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摘要    准轮烷和轮烷是一个在超分子化学中非常活跃的新领域. 它们具有

的特殊结构决定了准轮烷和轮烷在纳米功能材料和分子机器等方面有很大的

应用潜力, 因此倍受化学家们的关注. 根据形成轮烷和准轮烷时主要驱动力

的不同, 可将轮烷和准轮烷的制备方法分为统计学缠绕、化学转移、受氢键驱

动、受亲水-疏水相互作用驱动、受金属配位作用驱动、和受π-π堆积相互作用

以及电荷转移驱动等. 本文分别从上述几种驱动力的角度综述了近年来准轮

烷和轮烷在合成和应用方面的最新研究进展.
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1  引言 
最初的超分子复合物大都基于主客体分子本身

的自组织性, 这是一种较为随机的组装模式, 所得到

的超分子复合物通常具有较低的稳定性. 近年来, 在
特定位置实现构筑单元的定位成为一种新的构筑复

杂超分子结构的方式. 这样所形成的超分子组装体

不但具有特定的形状, 而且还由于形成共价键而具

有良好的稳定性. 轮烷(rotaxane)就是这样一类超分

子组装体[1], 它由线性的哑铃状分子和穿在哑铃状分

子上的环状分子所组成, 此哑铃状分子的两端连接

有大体积的封端基团(stopper)以确保大环分子不会从

线性轴分子的两端滑脱, 线状分子和环状分子之间

并不存在共价键连接. 轮烷特殊的机械互锁结构决

定了它在纳米功能材料和分子机器等方面有很大的

应用潜力 ,  因此倍受到化学家们的关注 .  准轮烷

(pseudorotaxane)是一类在结构上与轮烷很相似的超

分子组装体 [1~8] , 只是不包含用于稳定超分子结构的

stopper, 常用作合成轮烷的前体. 只有当准轮烷的结 

构越稳定, 也就是说主体分子和客体分子间络合的

络合常数越高, 才能高效率地制备轮烷. 因此, 制备

结构稳定的准轮烷, 对化学家来说无疑非常重要.  

2  准轮烷和轮烷的合成和应用 
最简单的轮烷 (准轮烷 )结构由一个线性分子 

和一个环状分子构成, 可用[2]轮烷([2]准轮烷)表示, 
由一个(或 n-1 个)线性分子和 n-1 个(或 1 个)环状分子

构成的轮烷(准轮烷)用[n]轮烷([n]准轮烷)表示(见图

1).  
根据构筑机理的不同, 轮烷的构筑方法可分为

clipping(夹套法)、threading(穿线法)、slipping(滑移法)
以及最近发展起来的穿线胀大法(threading-followed- 
by-swelling)(图 2). 在夹套法中, 环状分子的片段先

与带有封端基团的线性分子形成夹心状配合物, 然
后再进行闭环反应而形成轮烷. 在穿线法中, 首先使

线性分子受非共价键作用趋使穿入环状分子内腔中

形成准轮烷, 之后在其两端引入大的封端基团组装

成轮烷. 滑移法指的是在较高温度下, 使内径相当的 

315 

mailto:fhuang@zju.edu.cn


 
 
 

 
翟春熙等: 准轮烷和轮烷研究新进展 
 

 

 

 

图 1  准轮烷和轮烷 
 

 
 
图 2  四种制备轮烷的方法 
(a) “夹套法”; (b) “穿线法”; (c) “滑动法” (d) “穿线胀大法” 

 
环状分子与带有封端基团的线性轴分子形成类轮烷, 
再冷却而得到轮烷. 在最近发展起来的穿线胀大法[9]

中, 先使一端有stopper的线性轴分子穿入大环而形

成半轮烷, 然后再涨大线性轴分子的另一端而实现

封端. 要利用穿线胀大法来制备轮烷需要满足如下

条件：(1) 增大末端基团时候不引入其他原子或基团; 
(2) 大环和线性轴分子之间有足够的结合力, 同时保

持一个恰好的尺寸平衡, 使得大环在末端基团体积

增大之前能顺利通过末端基团, 但之后不能脱离; (3) 
末端基团体积的涨大必须在可控制的条件下. 

而根据形成轮烷和准轮烷时主要驱动力的不同, 
轮烷和准轮烷的制备方法可以分为统计学缠绕、化学

转移、受氢键驱动、受亲水-疏水相互作用驱动、受

金属配位作用驱动、和受π-π堆积相互作用以及电荷

转移驱动等. 下面我们分别加以讨论.  

2.1  统计学缠绕法 

1967 年, Harrison和Harrison发展了统计学缠绕

法制备准轮烷和轮烷[10], 这是一种纯统计学方法, 形

成准轮烷和轮烷的过程没有明显的驱动力(图 3), 与
其他方法相比, 此法效率较低, 因而近年来应用很少.  

2.2  化学转移法 

此法于 20 世纪 60 年代始于Schill等人[11], 图中

所示为化学转移法合成轮烷的过程. 由于步骤复杂、

收率较低, 近来也很少应用(图 4).  

 

 
 
图 3  缠绕法制备准轮烷和轮烷 
 

 
 
图 4  化学转移法制备准轮烷和轮烷 
 

2.3  基于氢键相互作用 

近 10 年来, 依靠氢键作用制备准轮烷和轮烷应

用非常广泛. 一些含孤对电子的原子, 比如N原子和

O原子, 可以和某些基团(如—NH, —OH, 和—NH2
+)

上的氢原子有静电吸引而形成氢键, 基于这些氢键

作用可以制备准轮烷和轮烷.  
Stoddart课题组合成了一系列基于氢键相互作

用、以二级铵盐为轴, 冠醚为大环的准轮烷和轮烷. 
比如, 他们通过穿线法, 利用双苯并-24-冠-8 和二级

铵盐的氢键相互作用合成了热力学稳定的轮烷 1(见
图 5)[12] . 由于吡啶氮原子是比醚链氧原子更好的氢

键受体, 双吡啶-24-冠-8 对二级铵盐比双苯并-24-冠- 
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图 5  Stoddart 课题组基于氢键作用制备准轮烷和轮烷 
 

8 有更强的络合作用, 基于这一识别机理, Stoddart 
等人制备了轮烷 2(见图 5)[13]. 他们也通过Slippage法
制备了由含有楔型取代基的二级铵盐与含有两个相

同楔型取代基的双苯并-24-冠-8衍生物所组成的树枝

状轮烷 3(见图 5)[14]. 最近, 他们利用模板合成, 将分

子片断和二级铵盐客体动态组合制备此类轮烷 [15] . 
除此之外, 他们还制备了包含两个双苯并-24-冠-8 主

体和双二级铵盐客体的准轮烷 4(见图 5)[16]和具有三

个主客体作用中心的双层准轮烷 5(见图 5) [ 1 7 ] . 
Stoddart等人还引入功能基团富勒烯而制备了准轮烷

6(见图 5)中 [18] . 研究表明, 引入富勒烯的二级铵盐 
与双苯并-24-冠-8络合后改变了冠醚中儿茶酚的光电

性质.  
上述Stoddart课题组所研究的基于冠醚和二级铵

盐的轮烷和准轮烷基本都是以含 24 个原子的冠醚为

主体进行合成的. 在相当长一段时间内, 人们都认为

要想得到高产率、高结合力的此类轮烷和准轮烷, 主
体冠醚大环必须达到足够的尺寸, 即至少应含有 24
个C、N、O或S原子[19~25]. 早在 20 年前, Schill等人只

以极低的产率合成了含有 21个和 23个原子的冠醚大

环为主体的相关轮烷 [26,27]. 最近, Shimomura等人也

报道了含有 22或者 23个原子的双苯并冠醚与二级铵

盐之间的极低的结合力[28]. 但是, 最近黄飞鹤课题组

成功制备了基于包含 21 个原子的大环苯并- 21-冠-7
与二级铵盐的[2]轮烷 [29] , 如图 6. 通过核磁共振波

谱、质谱以及X单晶衍射等多种手段相结合, 很好地

证明了苯并-21-冠-7和二级铵盐之间的强有力的氢键

作用. 通过计算表明, 苯并-21-冠-7 与二级铵盐的络

合常数为 527~1062 L⋅mol−1, 甚至远高于二级铵盐与

传统的冠醚主体双苯并 - 2 4 -冠 - 8 的络合常数  
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图 6  制备基于单苯并 21-冠-7 与二级铵盐的轮烷 
 

(135~261 L⋅mol−1). 另外, 还有一个显而易见的好处是, 
苯并-21-冠-7 的体积比双苯并-24-冠-8 小, 因此我们

容易找到更多基团作为封端基团来制备轮烷. 再加

上苯并-21-冠-7 比较容易制备, 因此我们预测今后将

会有更多的基于苯并-21-冠-7/二级铵盐识别机理的

准轮烷、轮烷、以及更复杂的超分子互穿结构被合成. 
最近Gibson和黄飞鹤等制备了一系列基于氢键

作用的、以冠醚的穴状三桥大环(cryptand)为主体, 百
草枯(paraquat)衍生物为客体所形成的准轮烷 [30~40]. 
相对于简单的冠醚主体, 这些穴状三桥大环对百草

枯客体的络合能力有了高达 9000 倍的提高. 此外, 
他们还发现, 当普通冠醚主体两端的苯环的间位或

者顺式位置均被羟甲基取代时, 体系中水分子就会

参与形成氢键, 搭建第三桥, 从而得到较强的结合力

和稳定的准轮烷结构 [41,42]. 这些研究结果将为络合

物络合常数提高的设计合成研究提供了重要的实验

和理论依据, 也将展示这类化合物通过分子组装构

筑纳米超分子结构的良好前景.  
陈传峰等人致力于基于氢键相互作用的、以三蝶

烯衍生物为主体的准轮烷的研究[43~46]. 例如, 他们制

备了基于三蝶烯的含双苯并-24-冠-8的圆柱状双冠醚

主体和二级铵盐客体组成的准轮烷[43]. 他们发现主

体中双冠醚空腔分别通过氢键作用结合一个二级铵

盐客体而形成 1︰2 的复合物, 再加上彼此靠近的两

客体间的π-π相互作用的帮助, 从而形成在溶液和固

态中都高度稳定的[3]准轮烷. 并且在此基础上, 他们

制备了一系列树枝状二级铵盐客体, 均可与主体形

成相应的[3]准轮烷. 他们还基于三蝶烯的双苯并-24-
冠-8 三冠醚与两端有两个双键的二级铵盐 8-H.PF6形

成高度稳定的三准轮烷 [7• (8-H)3]3PF6
[44]. 然后 [7•

(8-H)3 6

6

 

]3PF 在Grubbs’催化剂催化下温和地发生烯烃

复分解反应而生成含有三个双键的机械互锁结构 , 
并进一步氢化而生成不含双键的机械互锁结构

9-H•PF (图 7). 基于三蝶烯的这种三维刚性结构, 可
以把它作为一个有用的结构构筑基元来进一步合成

更多的具有特殊结构和性质的有序超分子体系.  

74% 

Leigh等人制备了很多基于含酰胺大环与含羰基

线性分子氢键作用的轮烷. 其中光活性的分子梭轮

烷由于在构筑未来器件方面的潜在应用引起人们广

泛关注[47,48]. 2001 年 Leigh等人制备了室温下非极性

溶剂中可发生光致构象变化的轮烷. 在光的刺激下, 
大量电子转移到临近蒽环封端基团的羰基上, 使其

能够与大环形成更强氢键, 从而形成第二种轮烷构

象. 重要的是, 这种变化在纳秒内快速发生. 他们还

研究了含苄基酰胺的大环与富马酰胺-琥珀酰胺的光

致-热致分子梭. 光照可使琥珀酰胺基团上的羰基和

亚胺通过氢键成环, 迫使结合位点转移到富马酰胺

位置; 相反, 通过加热使琥珀酰胺恢复常态后大环返

回原来位置. 此外, 他们还研究了电化学驱动的分子

梭[49,50]. 比如, 最近他们在溶液和膜中研究了含苄基

酰胺的大环分子与琥珀酰胺－萘二酰胺线状分子形

成的基于氢键的毫秒级轮烷分子梭[18]. 在溶液中, 他
们实现了在电化学因素影响下的萘二酰胺三种氧化

态之间的可逆变化, 引起大环与萘二酰胺的结合亲

和力相差达 6 个数量级和大环在两站点间分布情况

的巨大变化. 如用吡啶环替代大环分子中的苯环, 则
可实现轮烷的大环与基底的组装制备分子梭单层膜. 
实验表明, 这种单层膜仍然很好地保留了溶液中的

性质, 并具有良好的稳定性.  
朱道本等人 [51]则通过模板诱导夹套法制备了一

种由包含苯胺和醚链的大环, 包含酰胺和NH2
+两个

结合位点的线性轴 ,  以及荧光基团蒽环作为靠近

NH2
+一端的封端基团所组成的[2]轮烷分子机器. 他

们利用加入酸碱及金属离子来调节环与轴的结合位

点及结合方式, 从而影响苯胺与蒽环之间、以及胺与

蒽环之间的电子转移, 最终实现多级荧光开关. 在轮

烷保持中性时, 大环依靠醚链与NH2
+之间氢键结合

在线性轴的NH2
+位置, 紫外光照下大环上的苯胺与

旁边轴上的蒽环发生电子转移, 使蒽环不发荧光. 当 
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图 7  三重烯烃复分解高效合成机械互锁结构 
 
加碱去质子化后, 结合位点移至较远的酰胺位置, 蒽
环发弱荧光. 加入Li+后, 醚链转而与Li+络合, 大环

发生转动, 使苯胺更远离蒽环, 电子转移发生禁阻, 
令蒽环发强荧光. 加入 Zn2+使结合位点回到胺位置, 
并使大环的苯胺和轴上的NH都参与了和Zn2+的络合, 
电子转移变为完全禁阻, 从而令蒽环发出最强的荧

光. 而且实验证明, 上述三个过程均是可逆的, 因此

可以通过这种酸碱及金属离子调节的方法人为控制

轮烷分子机器发出不同强弱的荧光. 这无疑提供了

一种可控的、结合不同因素来实现的多稳态分子机器

模型.  
功能基团富勒烯既具有良好的光电性质, 同时

又是很好的封端基团, 因此也常被引入轮烷和准轮

烷中[52].  

2.4  基于亲水-疏水相互作用 

迄今为止, 大多数依靠亲水-疏水相互作用而制

备的准轮烷和轮烷都是基于环糊精(cyclodextrins, 
CDs)主体的. 这类准轮烷和轮烷也叫做包合复合物. 
这些包合复合物的形成是由环糊精的几何构造和功

能决定的. 环糊精系淀粉经酶解环合后得到的由六

个以上葡萄糖单元连结而成的环状低聚物. 最常见

的是 α-CD、β-CD 和 γ-CD, 它们分别由六个、七个和

八个葡萄糖单元构成. 环糊精的立体结构为中空圆

筒形, 两个端口的羟基和空腔内的羧基和醚链使环

糊精外亲水、内疏水. 与环糊精发生包合的典型线性

分子拥有疏水的中间部分和亲水的两端. 当这样的

分子与环糊精一起溶解在水或者其他极性溶剂中 , 
就会使线性分子疏水部分插入环糊精空腔, 亲水两 
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端保留在外面而形成包合复合物.  
1981 年Ognio以α-CD或β-CD为环、α, ω-二烷基

二氨为轴先制备了准轮烷, 再由三价钴配合物封端

而制备了第一个基于环糊精的轮烷[53,54]. 他们发现, 
线性轴的长度强烈影响轮烷的合成产率, 利用含有

12 个亚甲基单元的二氨与环糊精来制备轮烷时产率

最高. 随后几年, Yamanari等人也合成了类似的轮烷
[55,56]. 20世纪 90年代以后, 大量基于环糊精的轮烷和

准轮烷被合成, 比如以含长柔性疏水链的α, ω-氨基

酸[57]、α,ω-二铵盐[58,59]、N,N′-二烷基-4,4′-二吡啶盐生

物[60~62] 为轴的轮烷和准轮烷等.  
以刚性基团为轴的轮烷是近年来的一个研究热

点. 比如Easton等人[63]利用 1,2-二苯乙烯为轴, 三硝

基苯为封端剂, 取代基修饰的α-CD为大环, 通过在

α-CD上的取代基和 1,2-二苯乙烯反应形成共价键来

制备一种特殊的刚性结构[1]轮烷. 这种轮烷看起来

是由一个分子构成的, 连接的共价键使环和轴之间

的转动行为受到限制. 刘育等人[64]也利用叠氮基团

取代的β-CD环糊精与末端为炔基的偶氮苯衍生物 , 
通过水热法合成了类似的[1]轮烷. ROESY光谱表明, 
在水溶液中此[1]轮烷中的偶氮苯基团同时钻入自身

环糊精空腔和另一个 [1]轮烷空腔内部, 彼此通过尾

对尾(tail-to-tail)的形式形成了一种新的“双分子胶

囊”; 而在DMSO中, 双分子胶囊又会离散成单个的

[1]轮烷. Harada等人则对二苯乙炔刚性基团为轴的轮

烷的转动行为进行研究[65], 发现天然α-CD以及不同

取代基修饰的α-CD与轴的相对转动受位阻效应的影

响, 转动速度大大降低.  
与常规的由大环、线性轴和封端剂三组分合成轮

烷思路不同, Kareda等人报道了一种先由两分子含偶

氮基团的疏水链修饰的环糊精彼此包结形成准轮烷

二聚体, 再由封端剂进行封端来制备轮烷的方法[66]. 
并且此种轮烷的前体准轮烷只有在偶氮基团是反式

的时候才能形成[67]. 当光照使其变为顺式, 形成的准

轮烷分子就发生分解. 这样, 可借由光照实现准轮烷

二聚体的类似分子开关的行为.  
Harada等人[68] 就如何在组装轮烷中控制环糊精

的朝向问题进行了研究. 他们通过调整连接在长链

烷烃两端的吡啶基团上取代基的数目和位置, 结合

外部温度变化等因素可实现对环糊精在轴分子上朝

向分布的控制. 核磁共振波谱结果表明：轴分子的两

端吡啶基团分别为 2-甲基取代和 3-甲基取代, 30℃条

件下 24 h, 环糊精两种朝向的几率相等. 当轴分子的

两端吡啶基团分别为 2-甲基取代和 3,5-二甲基取代, 
30℃条件下环糊精大口仅朝向 3,5-甲基取代吡啶基

团; 温度升高至 70℃时则出现两种朝向, 并最终缓慢

达到等额分布.  
环糊精不但可以作为轮烷中的环, 还可以作为

封端基团使用. Harada等人以一端含有β-CD的长链为

轴, α-CD为大环, 三硝基苯基作为另一封端剂合成了

一些轮烷[69]. 由β-CD上的长链取代基与α-CD进行包

合形成一边被封端的半轮烷, 接着另一边被三硝基

苯基封闭而形成轮烷. 他们的研究发现, 如果尺寸刚

好合适, 轮烷分子彼此之间还会进一步发生首尾封

端基团相互包结而形成结构特殊的β-CD和α-CD交替

重复的超分子轮烷聚合物.  
上述研究都是基于一对一的主客体识别来制备

轮烷和准轮烷的. 尽管之前化学家们对环糊精/双客

体包合物进行了很多研究, 但相应的双轴轮烷近期

才开始有报道. Anderson利用Suzuki 偶连反应分两步

制备了基于环糊精的双轴[3]轮烷(如图 8)[70]. 他们选

择γ-CD为大环, 碘代-三亚苯基-二羧酸为封端基团. 
当以 1,2-二苯乙烯-二硼酸为轴穿插在γ-CD内腔并封

端后制得[2]轮烷 10, 继续引入花青染料并封端制得

[3]轮烷 11, 络合常数的测定表明第二步花青染料的

络合能力较与自然状态的γ-CD络合增强 1000 倍. 证
明第一步与高亲和力分子的络合增强了γ-CD空腔内

的疏水环境, 从而为进一步结合任何其他尺寸适合

的分子打好了基础. Anderson的研究不仅为进一步合

成更多此类轮烷提供了很好的方法, 而且所得到的

轮烷在传感器的制备方面也有着潜在的应用. Kim和

Inoue等人[71]则首次在溶液中由两个疏水线性轴分子

同时穿插在环糊精内腔中制得了双轴[3]准轮烷. 进
一步在此准轮烷中加入葫芦脲可形成单轴的[4]准轮

烷, 而继续加入精胺分子使葫芦脲脱落而恢复到[3]
准轮烷. 这个可逆的过程实现了单/双轴轮烷的相互

转换.  
一些化学家研究了光驱动的基于环糊精的分子

机器. Anderson以α-CD为大环, 含有反式 1, 2-二苯乙

烯和联苯基团的线性分子为轴, 3, 5-二羧基苯的钠盐
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为封端剂制备轮烷分子机器[72]. 虽然反式 1, 2-二苯

乙烯位置的结合力较强, 但当使用 340 nm紫外光照

射时, 1, 2-二苯乙烯发生顺反异构, 令体积增大, 结
合位点就移至联苯位置; 当以 265 nm光照射, 1, 2-二
苯乙烯可返回原来的反式结构, 同时结合位点也回

到 1, 2-二苯乙烯位置. 由此实现光驱动的结合位点

的往复移动. 田禾等人通过Suzuki偶连法制备了结构

类似 , 但更有趣的轮烷分子机器 ( 图 9)[73]. 与

Anderson的分子机器不同之处在于封端基团：靠近 1, 

2-二苯乙烯的封端基团的 2 位和 6 位为活性基团羧基

取代, 联苯一端的封端基团为硫酸钠盐所取代. 他们

发现, 由于羧基取代基与临近环糊精外沿的羟基发

生氢键作用, 因此通过 335 nm紫外光长时间地照射

并不能使 1, 2-二苯乙烯变为顺式 . 当加入弱碱 
Na2CO3, 光谱显示羧基变为钠盐. 再用 335及 280 nm
光交替照射时, 结合位点在联苯和 1, 2-二苯乙烯处

往复运动. 要终止此运动并回到最初状态, 只需加酸

即可.  
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图 8  利用 Suzuki 耦连反应制备[2]轮烷 10 和[3]轮烷 11 
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图 9  田禾等人制备的基于环糊精的分子机器 
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Kim 等人利用葫芦脲(Cucurbituril)与客体的疏水- 
亲水相互作用制备准轮烷和轮烷. 与环糊精或其他

大环化合物相比, 葫芦脲的一个重要特征是具备一

个更加刚性的结构. 当与客体结合, 葫芦脲不会为了

适应客体而改变自身的形状, 因而体现了更高的选

择专一性和极高的络合常数, 这使得葫芦脲在超分

子化学中发挥出独特的作用.  
Kim等人发现葫芦脲[7]结合一个反式二氨基-1, 

2-苯乙烯-二盐酸化物客体形成的准轮烷在光照下客

体发生不可逆顺反异构[74]; 而葫芦脲[8]则结合两分

子反式二氨基-1, 2-苯乙烯-二盐酸化物客体形成准轮

烷, 光照下两客体会发生光加成反应[74]. 而当客体分

子的首尾包含两个不同基团, 它的首端和尾端分别

可与一葫芦脲[8]形成包合, 然后重复首尾相连可形

成分子项链轮烷[75]. 他们还利用葫芦脲[8]为主体, 2, 
6-二羟基萘和N, N-二甲基-二吡啶盐为客体, 形成基

于葫芦脲的一主体/两客体的轮烷[76].  
刘育等人考察了环糊精驱动的、基于葫芦脲的准

轮烷分子机器的移动行为 [77] . 他们通过向基于葫芦

脲的准轮烷中加入环糊精, 从而驱使葫芦脲在准轮

烷线性轴上发生移动. 在两端为辛基取代的双吡啶

化合物的线性轴上, 葫芦脲与末端辛基结合形成[2]
准轮烷, 当加入α-CD, 两端的辛基即与α-CD结合,  
而将葫芦脲驱赶至轴中间的双吡啶基团上, 从而形

成一种[4]准轮烷. 这提供了一种制备由其他分子作

为驱动动力的分子机器(locomotive molecular devices)
的思路.  

2.5  基于金属配位作用 

过渡金属离子参与的卟啉及其类似物的电荷转 

移在生物学上有着重要的应用, 因此对这一现象的

研究非常重要. Sauvage课题组致力于这方面的研究. 
为了研究电子供体、受体间的电荷转移, 他们合成了

一系列的包含一个或两个Zn(Ⅱ)卟啉单元(供体)和一

个Au(Ⅲ)卟啉单元(受体)的金属配位的轮烷. 这些轮

烷[78~84]可分为三种类型. 如图 10 中(a)所示, 当供体

和受体通过共价键连接, 他们既可通过共价键、也可

通过空间的相互作用进行电荷转移. 而像图 10(b)、(c)
所示, 供体和受体没有共价键连接, 则只能在空间上

进行电荷转移.  
 金属本身的模板作用是形成基于金属配位作用

的准轮烷和轮烷的关键. 同时引入一些外界因素可

引发此类轮烷结构的改变, 从而成为有应用潜力的

分子机器. 比如, 如图 11 所示, Sauvage[85]等人利用 
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化学法改变了轮烷中金属配位位点. 他们制备了由

Cu+形成两齿鳌合的二聚轮烷 12, 三齿的吡啶基团处

于自由状态 ; 如果加入过量的 KCN, 随后再与

Zn(NO3)2中的Zn2＋发生配位作用则可重新进行鳌合

而形成轮烷 13, 结合位点转移到三齿的吡啶基团上. 
加入过量的Cu(CH3CN)4+又恢复为轮烷 12. 根据CPK
模型估算, 整个二聚轮烷的长度在上述过程中实现

85~65Å的来回往复变化, 轮烷分子的行为类似肌肉

伸缩运动, 简称“分子肌肉”.  
也可利用电化学手段改变结合位点[86]. 如图 12

所示, Sauvage利用轴与大环依靠一价铜离子的配位

作用得到二齿配位的轮烷 14+. 当铜离子氧化为二价

时, 大环相对于轴发生旋转, 转为三齿的吡啶基团与

轴分子氮原子共同配位形成轮烷 142+.  
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图 12  电化学诱导轮烷 14n+中的大环旋转 
 

对某些基于金属配位作用所形成的轮烷进行光

照会导致轮烷的大环从轴分子上脱落, 但是当进行

加热仍可恢复到轮烷状态, 并且该过程是可逆的[80].  

2.6  基于π-π堆积相互作用和电荷转移 

以Stoddart为代表的化学家利用π-π堆积相互作

用合成了很多轮烷和准轮烷. 比如他们[87]利用两亲

性哑铃分子与四价阳离子百草枯环番(CBPQT4+)的模

板效应合成了一些轮烷(图 13(a)). 其中哑铃分子中的

四硫富瓦烯(TTF)富含π电子, CBPQT4+缺电子. 两者

分别作为电子的给体和受体, 形成了具有电化学氧

化还原活性的轮烷. 轮烷两端特别采用了不同的封

端剂, 一个是疏水基团, 另一个是具有亲水性的树枝

状基团, 因此这也是一种独特的、结构不对称的两亲

性轮烷 . 后来 , 他们在含TTF的哑铃状分子中增加

1,5-二氧萘(DNP)结合站点, 合成了电化学氧化还原控

制的双稳态轮烷[88] (图 13(b)). 氧化条件下, CBPQT4+

向DNP运动, 还原作用下向TTF运动. 两种状态类似

于计算机二进制中的 0 和 1, 因此可被应用于分子开

关和新型信息存储器的研制. 他们进一步通过与经

过修饰的二氧化硅基底形成共价键来得到规整的自

组装膜, 从而进一步制备分子电子器件. 在此类两亲

性双稳态轮烷中增加刚性基团, 有利于在气-液界面

上组装致密、有序的Langmuir- Bloddget膜[89,90].  
 

 
 
图 13  电化学氧化还原活性轮烷(a)、电化学氧化还原控制

的双稳态轮烷(b)、两亲性双稳态轮烷和准轮烷的相互转换

(c)  

 
此外, 他们制得了慢转换的双稳态轮烷[91,92] (图

13(c)). 随着时间的推移, 结合位点从TTF位置逐渐

转移到DNP位置, 溶液的颜色逐渐由绿色转为棕色. 
最近, 又通过半封端的哑铃状分子与CBPQT4+的自组

装, 制得相应双稳态准轮烷. 光谱和电化学实验结果

表明 ,  这两个准轮烷中其中绿色的体现了准 
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轮烷的行为, 而红色的准轮烷则几乎表现了轮烷的

性质.  
轮烷的行为, 而红色的准轮烷则几乎表现了轮烷的

性质.  
依靠π-π堆积相互作用和电荷转移形成轮烷的还

有一些其他体系, 如哑铃状分子含联苯基团[93]

依靠π-π堆积相互作用和电荷转移形成轮烷的还

有一些其他体系, 如哑铃状分子含联苯基团[93]和 1,5-
二氮-芘基团[94]等的带正电荷轮烷, 以及比较少见的

中性轮烷[90,95].  
Stoddart等人还利用点击化学(click chemistry)方

法[96], 通过叠氮化物与含两个或三个炔烃取代基的

化合物合成[3]轮烷和[4]轮烷(图 14). 

3  结论与展望 
超分子化学为现代有机合成提供了新思路, 把 

超分子化学的研究成果引入其中, 可得到传统有机

合成方法不可能得到的新型拓扑结构分子, 同时也

可以大大提高有机合成的制备效率 .  准轮烷和轮 
烷是两类重要的新型拓扑结构分子 ,  现有的研究 
结果已经表明, 它们在分子开关、分子机器等方面 
的实际应用已经为期不远. 同时, 机械互穿结构这一

研究领域内还有着广阔的拓展空间. 发展新的组装

原理, 发现新的体系及测试其性能在今后仍是化学

家所面临的艰巨任务, 这需要通过多学科之间的相

互交叉和协同合作, 这对化学家而言既是机遇也是

挑战. 
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Recent research progresses of pseudorotaxanes and rotaxanes 

ZHAI ChunXi & HUANG FeiHe*

Department of Chemistry, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China 
 
Abstract: Pseudorotaxane and rotaxane is a very active research field in supramolecular chemistry. Their unique 
structures determine that pseudorotaxanes and rotaxanes have great potential applications in the preparation of func-
tional nano materials and molecular machines. Therefore, the studies on them are attracting attentions of chemists. 
According to the difference in the main driving forces for the threading, pseudorotaxanes and rotaxanes can be di-
vided into seven types: statistical threading, chemical conversion, hydrogen bonding, hydrophilic-hydrophobic inter-
action, metal-ligand complexation, π-π stacking and charge transfer, and others. In this review, recent progresses in 
the synthesis and applications of these seven types of pseudorotaxanes and rotaxanes will be discussed. 

Keywords: pseudorotaxane, rotaxane, inclusion complex, crown ether, threaded structure 
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