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杯芳烃基多孔有机笼材料的制备与吸附 

分离性能研究 

 

摘要 

 

当今时代，日益加剧的环境污染和能源危机对人类可持续发展

构成严重威胁。高效的吸附分离材料对于应对环境和能源挑战具有

重要作用，因此成为材料领域的研究热点。多孔有机笼（POCs）因

其结构和功能的可设计性以及良好的化学稳定性在吸附分离、主客

体作用、分子识别和超分子催化等众多领域展现出潜在的应用价值。

其中，POCs 材料在吸附分离领域的研究格外引人关注，本论文主要

通过以下两方面工作探究了 POCs 及其复合材料的吸附分离性能： 

第一，针对含油废水导致的资源浪费和环境污染问题，本研究

成功制备了疏水性多孔有机笼修饰的三聚氰胺海绵复合材料

（MS@POCs），并将其应用于油水分离领域。具体来说，我们将醛

基化间环杯[4]芳烃（C4RACHO）与 2,2'- 双（三氟甲基）-[1,1'-联

苯]-4,4'-二胺（TFMB）作为反应原料，通过席夫碱反应合成了一种

结构新颖的多孔有机笼（CPOC-302-CF3）。由于三氟甲基官能团的

存在，CPOC-302-CF3 具有良好的超疏水性能，其水接触角为 157°。

随后，以三聚氰胺海绵（MS）作为基底，通过原位生长制备了复合

材料 MS@POCs。该复合材料具有优异的疏水亲油特性，对诸如正

己烷、石油醚、甲苯、氯仿等多种有机溶剂均表现出较强的吸附能
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力，且在历经 15 次连续的吸附-解吸循环实验后，MS@POCs 依旧保

持良好的吸附性能。当使用 MS@POCs 作为填充材料分离不同类型

的油水混合物时，其分离效率最高可达 99.8 %。此外，对于油包水

乳液，MS@POCs 能够基于自身的疏水亲油特性使其破乳，从而实

现高效的油水分离。综上所述，MS@POCs 复合材料在油水分离领

域具有良好的应用前景，并且能够为应对含油废水污染问题提供新

的解决思路和方法。 

其二，为了探究多孔有机笼空腔微环境对其气体吸附分离性能

的影响，本研究选用特殊的三胺配体与 C4RACHO 进行自组装，成

功制备出具有[2+4]构型的多孔有机笼 CPOC-108-NH2。分子结构中

的四个氨基官能团指向分子笼的空腔内部，从而实现多孔有机笼空

腔的氨基官能化修饰。与无取代的分子笼（CPOC-108）相比，

CPOC-108-NH2表现出显著增强的乙炔和二氧化碳吸附性能，并且其

对乙炔/二氧化碳的吸附选择性也要明显高于 CPOC-108。理论计算

结果表明，空腔中的氨基官能团通过氢键作用增强分子笼与气体分

子之间的主客体相互作用，并且对乙炔的主客体增强效应要更为显

著。随后，气体穿透实验结果表明，CPOC-108-NH2 能够有效实现

C2H2/CO2（50:50）混合气体的分离，分离时间可达 18.3 min g-1，而

CPOC-108 无法实现对该气体混合物的有效分离。值得注意的是，

CPOC-108-NH2还可以实现对上述混合气体分离的循环利用，连续五

次循环实验后，CPOC-108-NH2的分离性能几乎保持不变，从而证明

其良好的可循环利用性。本研究为通过空腔微环境调控策略来调节
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多孔有机笼的气体吸附分离性能提供了良好的范例，也能够为后续

相关研究提供一定的理论依据和实验参考。 

综上所述，本论文在多孔有机笼应用于油水分离和气体吸附分

离领域开展研究工作，取得了一系列兼具创新性与应用价值的研究

成果。这些成果能够为多孔有机笼在环境治理和能源开发领域的应

用提供一定的实验支撑，也可以为相关领域新型功能材料的开发和

利用提供借鉴和参考。 

  

关键词：多孔有机笼，间环杯[4]芳烃，油水分离，氨基官能化，气

体吸附分离 
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Study on the Preparation and Adsorptive Separation 

Performance of Calixarene-Based Porous Organic Cage 

Materials 

 

 

ABSTRACT 

 

 

In today's era, the increasing environmental pollution and energy 

crisis pose a serious threat to the sustainable development of mankind. 

Efficient adsorption and separation materials play an important role in 

addressing the environmental and energy challenges, and thus have 

become a research hotspot in the field of materials. Porous organic cages 

(POCs) exhibit potential applications in many fields such as adsorption 

separation, host-guest interaction, molecular recognition and 

supramolecular catalysis due to their structural and functional designability 

as well as good chemical stability. Among them, the research of POCs 

materials in the field of adsorption and separation is of particular interest. 

In this thesis, the adsorption and separation properties of POCs and their 

composites were investigated through the following two main works: 

Firstly, to address the problems of resource waste and environmental 

pollution caused by oil-containing wastewater, hydrophobic porous 

organic cage-modified melamine sponge composites (MS@POCs) were 
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successfully prepared in this study and applied to the field of oil-water 

separation. Specifically, we synthesised a structurally novel porous organic 

cage (CPOC-302-CF3) via Schiff base reaction by combining meta-cyclo-

calix[4]arene (C4RACHO) with 2,2‘- bis(trifluoromethyl)-[1,1’-

biphenyl]-4,4'-diamine (TFMB) as the reaction material. Due to the 

presence of trifluoromethyl functional groups, CPOC-302-CF3 has good 

superhydrophobic properties with a water contact angle of 157°. 

Subsequently, the composite MS@POCs was prepared by in situ growth of 

melamine sponge (MS) as a substrate, which has excellent hydrophobicity 

and lipophilicity, and exhibits strong adsorption capacity for a variety of 

organic solvents, such as n-hexane, petroleum ether, toluene, and 

chloroform, etc., and the adsorption performance of the MS@POCs was 

still good after 15 consecutive adsorption-desorption cycling experiments. 

performance. When MS@POCs were used as filler materials to separate 

different types of oil-water mixtures, the separation efficiency was up to 

99.8 %. In addition, for water-in-oil emulsions, MS@POCs can also 

emulsify the emulsion based on its hydrophobic and lipophilic properties, 

thus achieving efficient oil-water separation. In summary, MS@POCs 

composites have good application prospects in the field of oil-water 

separation and can provide new ideas and methods to deal with the 

pollution of oily wastewater. 

Secondly, in order to investigate the influence of the 
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microenvironment of the porous organic cage cavity on its gas adsorption 

and separation performance, in this study, a porous organic cage CPOC-

108-NH2 was successfully prepared by self-assembly reaction of a specific 

triamine ligand with C4RACHO with the structure of [2+4], in which the 

four amine functionalities in the molecular structure were directed to the 

inside of the cavity of the cage, thus realizing amine- and amino-

functionalization modification of the porous organic cage cavity. 

functionalized modification of the porous organic cage cavity. CPOC-108-

NH2 exhibits significantly enhanced acetylene and carbon dioxide 

adsorption properties compared to the unsubstituted molecular cage 

(CPOC-108), and the adsorption selectivity for acetylene/carbon dioxide 

of CPOC-108-NH2 is significantly higher than that of CPOC-108. 

Theoretical calculations show that the amino functional groups in the 

cavity can enhance the host-guest interactions between the cage and gas 

molecules through hydrogen bonding, and the amino functional groups can 

be used for the adsorption of carbon dioxide and acetylene. The theoretical 

calculations showed that the amino functional group in the cavity could 

enhance the host-guest interaction between the molecular cage and the gas 

molecules through hydrogen bonding, and the host-guest interaction 

enhancement effect was more significant for acetylene. Subsequently, the 

results of the gas penetration experiments showed that CPOC-108-NH2 

was able to effectively separate the C2H2/CO2 (50:50) mixture with a 
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separation time of 18.3 min g-1, whereas CPOC-108 was almost unable to 

achieve the separation of this gas mixture. Notably, CPOC-108-NH2 can 

also achieve the recycling of the above gas mixture separation, and the 

separation performance of CPOC-108-NH2 remained almost unchanged 

after five consecutive cycling experiments, thus demonstrating its good 

cycling stability and recyclability. This study provides a good example for 

regulating the gas adsorption separation performance of porous organic 

cages through cavity microenvironmental modulation strategies, and can 

also provide certain theoretical basis and experimental reference for 

subsequent related studies. 

In conclusion, the present study on the application of porous organic 

cages for oil-water separation and gas adsorption separation has achieved 

a series of innovative and valuable research results. These results can 

provide a certain theoretical basis and experimental support for the 

application of porous organic cages in the field of environmental treatment 

and energy development, and can also provide reference for the 

development of new functional materials in related fields. 

  

KEY WORDS: porous organic cage, meta-cyclo-calix[4]arene, oil-water 

separation, amino functionalization, gas adsorption separation 
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第 1 章 绪论 

 

 

1.1 多孔有机笼概述 

多孔材料独特的结构特征（如高比表面积、低骨架密度和可调控孔道结构）

使其成为功能材料领域的研究热点。目前研究的多孔材料大多具有结构和功能

的可调节性，这不仅可以增强材料的热稳定性和化学稳定性，而且有利于发展

多孔材料在特殊环境下的应用。通过先进的分子工程策略（如自下而上合成、

后合成修饰等），研究者可以实现材料孔径和表面化学环境的定向调控，从而显

著提升多孔材料的性能[1-5]。近年来，随着超分子化学的发展和单晶 X-射线衍射

技术的提高，多孔有机笼（Porous organic cages, POCs）这一类新型有机多孔材

料逐步走进了大家的视野，POCs 作为一类相对较新的低密度晶态多孔材料，已

成为研究分子识别、主客体相互作用、气体储存和分离以及超分子催化的多功

能平台，同时在多孔液体、高渗透性膜和质子导电等领域也具有潜在应用[6-11]。

与金属有机骨架（MOFs）、共价有机骨架（COFs）和多孔有机聚合物（POPs）

等高度扩展的多孔材料一样，POCs 具有高的比表面积和孔隙率[10, 12]。不同之处

在于，POCs 具有离散的分子结构，它们在常见有机溶剂中普遍具有良好的溶解

性，这使其在溶液处理、再生和功能化方面具有明显的优势[13, 14]。 

关于有机笼状（Organic Cage）化合物的研究最早可以追溯至上个世纪六十

年代末。1969年，J. M. Lehn教授[15]报道了第一个穴醚化合物，并对其键合能力

进行了深入研究。1991年，D. J. Cram教授[16]报道了一种由两个空腔的壳闭合形

成的 Carcerand 复合体。由于当时测定孔隙度的技术存在缺陷且未得到广泛应用，

人们更多地将研究重点置于其结构以及在溶液中的主-客体性能。换句话说，许

多已报道的有机分子笼在去除客体分子后，能够维持自身固有的分子形状，并

具有多孔性，只不过人们并未针对其多孔性开展研究。直到 2009 年，利物浦大

学的 Cooper 教授[17]首次利用席夫碱（Schiff base）反应，构建了三例亚胺键

（C=N）连接的多孔有机笼分子，这三种[4+6]构型（由 4 个三醛单元和 6 个二

胺单元自组装形成）的 POCs 材料表现出良好的气体吸附性能。77 K 下的氮气
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吸附测试表明，这些 POCs 的比表面积最高可达 624 m2 g–1，是当时已报道的分

子固体材料中最高的，这也是首次以分子自组装方式合成的晶态有机笼材料。

自此之后，POCs 材料开始进入快速发展时期。 

 

图 1-1 代表性多孔有机笼发展的时间轴。 

Figure 1-1 Representative timeline for the development of POCs. 

除了 Cooper 教授团队外，国内外其他课题组也相继在 POCs 领域开展研究

工作，并取得了一系列卓有成效的研究成果。2013 年，Doonan教授团队[18]首次

利用不可逆碳-碳键来构筑 POCs材料。2014年，海德堡大学的 Mastalerz教授课

题组[19]以 1,3,5-三（4-苯硼酸）苯为原料，通过硼酸酯缩合反应来构筑有机分子

笼，并在重结晶过程中发现具有长烷基链的分子笼易形成互锁的分子笼结构。

同年，该团队[20]同样利用硼酸酯缩合反应合成了一种硼氧（B-O）键连接的

[8+12]立方八面体笼，其内径可以达到 3.1 nm，比表面积高达 3758 m2 g-1，这

也是迄今为止比表面积最高的 POCs 材料。尽管硼酸酯缩合反应是制备 POCs 材

料的有效方法，但其可逆的化学性质使得硼氧键连接的有机笼在水中极易分解。

相比之下，亚胺键构筑的有机笼往往具有更好的水稳定性，2015 年，韩国基础

科学研究院的 Kim 教授团队[21]通过卟啉基四醛配体与 1,3,5-三苯基-三甲胺自组

装构筑了一种[6+8]构型的卟啉基多孔有机笼，该分子笼在 4.8-13 的 pH 范围内

均能保持结构完整。2020 年，中国科学院福建物质结构研究所的袁大强课题组

[22]利用具有“凹”形结构的醛基化间环杯[4]芳烃（C4RACHO）与不同类型的二

胺配体进行自组装，通过席夫碱反应构筑了一系列具有不同结构类型的间环杯

[4]芳烃基 POCs 材料，其中的[6+12]八面体多孔有机笼 CPOC-303 的比表面积
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高达 2803 m2 g–1。2023 年，该研究团队[23]利用克脑文盖尔（Knoevenagel）反应

合成了一系列由 sp2-碳键（C=C）连接的高稳定性 POCs 材料。最近，袁大强研

究员团队[14]首次利用原位环化策略构建了两类具有不同自组装形式的咪唑连接

多孔有机笼（IPOCs），这些 IPOCs 克服了传统有机笼稳定性不足的局限性，其

在沸水、浓盐酸、氢氟酸和饱和氢氧化钠溶液中均能保持结构完整。此外，去

溶剂化的 IPOCs 材料还可以实现对氨气的高效吸附以及水相中 NH3 的高灵敏度

荧光检测。尽管近年来 POCs 材料发展迅速，但和相对成熟的 MOFs 和 COFs 材

料相比，其发展依旧缓慢，因此需要进一步开发不同结构类型和功能属性的有

机笼材料以用于解决日益严峻的能源和环境问题。 

1.2 多孔有机笼材料的构筑方法 

用于POCs材料构筑的化学反应可分为两类：可逆反应和不可逆反应。合成

POCs 最常见的可逆反应包括亚胺缩合反应、硼酸缩合反应和烯烃/炔烃复分解

反应。不可逆反应在POCs合成中相对较少，典型的例子包括通过金属催化的交

叉偶联反应、亲核取代反应和叠氮化物-炔环加成反应来形成用于 POCs 构筑的

碳碳键。尽管利用不可逆共价键制备的有机笼具有较高的稳定性，但合成过程

往往复杂繁琐且存在收率低、提纯难的问题。相比之下，基于动态共价化学的

可逆反应在分子笼合成过程中能够自我纠错，从而实现POCs材料的高效制备。

在过去的十年里，利用动态共价化学来制备有机笼取得了显著进展，不同尺寸

和自组装形式的 POCs 材料被相继开发出来。 

1.2.1 可逆反应 

（1）基于亚胺缩合反应构筑多孔有机笼 

亚胺缩合反应主要是通过醛和胺的可逆结合形成亚胺键，该反应具有反应

条件温和、单体易于合成和反应产率较高等优点，被认为是有机分子笼构筑最

为直接有效的方法之一。基于亚胺缩合反应构筑的有机分子笼是由不同刚柔性

和空间几何构型的多胺和多醛在少量酸催化作用下自组装得到的。例如 2009 年，

Cooper 教授课题组[17]以均苯三甲醛和不同的二胺（乙二胺、1,2-二氨基丙烷、

（R, R）-1,2-二氨基环己烷）为原料，通过亚胺缩合反应制备了三种[4+6] 构型
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的有机分子笼。氮气吸附测试表明，由均苯三甲醛和（R, R）-1,2-二氨基环己

烷反应构建的 Cage-3其比表面积高达 624 m2 g–1，是当时已报道的分子固体材料

中最高的。 

 

图 1-2 三种[4+6]构型亚胺键连接的多孔有机笼合成示意图。 

Figure 1-2 Synthesis of three [4+6] imine-linked POCs. 

2012 年，Mastalerz 课题组[19]以含有不同取代基的水杨醛和三碟烯三胺作为

反应原料，通过亚胺缩合反应成功构建了五种[4+6]构型的亚胺分子笼。研究表

明，顶点取代基的尺寸大小对POCs材料的比表面积具有重要影响，该研究工作

为后续高比表面积 POCs 材料的设计合成提供了一定的实验依据。 

 

图 1-3 [4+6]构型亚胺键连接多孔有机笼的合成。 
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Figure 1-3 Synthesis of [4+6] imine-linked POCs. 

2015 年，Kim 教授课题组[21]报道了一种卟啉功能化的 POCs 材料（PB-1），

PB-1 由六个卟啉结构单元（P）和八个三胺配体（L）构成（即 P6L8），其空腔

直径达 1.95 nm。去除客体分子后，PB-1 的比表面积高达 1370 m2 g–1，是当时具

有最高比表面积的 POCs 材料。2020 年，Kim 教授和 Baik 教授课题组[24]报道了

一种由 12个方形卟啉单元（P）和 24个“V”型二醛配体（L）自组装形成的多

孔卟啉有机笼（即 P12L24）。单晶 X-射线测试表明，该卟啉有机笼是一个外部直

径约 5.3 nm 的立方八面体结构，其内部空腔直径约为 4.3 nm，这是迄今为止最

大的有机分子笼。性能测试表明，该卟啉有机笼不仅可以有效催化二羟基萘衍

生物的光氧化反应，而且能够通过主客体相互作用封装大体积的客体功能分子，

如 COPII 蛋白。 

 

图 1-4 P6L8和 P12L24卟啉基多孔有机笼的设计合成。 

Figure 1-4 Design and synthesis of P6L8 and P12L24 porphyrin-based POCs. 

（2）基于硼酸缩合反应构筑多孔有机笼 

硼酸缩合反应为POCs材料的合成提供了一种简单而有效的方法，虽然使用

该方法合成的有机笼在水和酸性环境中稳定性不足，但它们却能表现出与亚胺

笼不同的独特性质。2014 年，Mastalerz 课题组[20]报道了一种[8+12]硼酸酯连接
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的POCs材料，该分子笼结构中包含三蝶烯官能团，显著增强了其结构刚性。经

测量，该有机笼空腔直径为 2.8 nm，比表面积高达 3758 m2 g–1。在另一项研究

中，德国维尔茨堡大学的 Beuerle等人[25]报道了一种硼酸酯键连接的立方体有机

笼，其比表面积同样高达 3426 m2 g–1。 

 

图 1-5 [8+12]构型硼酸酯有机笼合成示意图。 

 Figure 1-5 Synthesis of [8+12] configuration borate ester POCs. 

（3）基于烯烃/炔烃复分解反应构筑多孔有机笼 

烯烃/炔烃复分解反应是一种特殊类型的可逆碳碳键偶联反应，反应过程中

通常需要加入金属催化剂。通过烯烃/炔烃复分解反应构筑的 POCs 材料往往具

有优越的化学稳定性，并能够保持有机笼形状不变。以卟啉衍生的有机笼为例

[26]，2011 年，克罗拉多大学的张伟教授等人通过炔烃复分解反应成功合成了形

状持久的卟啉基有机笼 COP-5，该分子笼对 C70的结合亲和力明显高于对 C60的

结合亲和力，实验结果表明COP-5对富勒烯混合物中C70的选择性大于 1000/1。

同时，该富勒烯-有机笼复合物在外界酸碱度驱动下的可逆结合和解离使得从富

勒烯混合物中分离C70变得简单而高效，这也是首次通过炔烃复分解反应来构建

有机分子笼。2013年，Doonan教授团队[18]通过末端炔烃的偶联反应合成了一例

完全由碳-碳键构建的有机笼，该有机笼具有较高的热稳定性，在 400 oC 的高温

条件下，其结构依然保持完整。烯烃/炔烃复分解反应对于传统的 POCs 材料构

筑方法起到了巨大的补充作用，同时对构建大型复杂的超分子结构也具有重要
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意义。 

 

图 1-6 利用炔烃复分解构建有机笼 COP-5。 

 Figure 1-6 Synthesis of COP-5 by reversible alkyne metathesis. 

1.2.2 不可逆反应 

不可逆反应用于POCs构筑的例子较为少见。典型的不可逆反应包括金属催

化的交叉偶联反应、亲核取代反应和叠氮化物-炔环加成反应。2013 年，

Rankine 教授等人[18]使用铜盐来催化两个刚性配体之间的 Eglinton Homocoupling

反应，最终得到了一种碳-碳（C-C）键连接的有机分子笼。由于形成的化学键

具有不可逆性，因此该偶联反应是在高度稀释的条件下进行的，并使用过量的

催化剂来提高产品产率。2015 年，华中科技大学的张春教授等人[27]报道了一种

由四苯乙烯（TPE）功能化单体分子和 2,6-二氯吡啶-3,5-二甲腈构筑的 POCs 材

料。该分子笼结构中的 TPE 单元被四个吡啶环锚定，这极大限制了 TPE 单元中

苯环的运动或振动，然后进一步导致苯环翻转所需的能垒较高。因此，该分子

笼的稀溶液具有较强的荧光性能，并且该分子笼对二氧化碳还具有良好的吸附

能力，其兼具较高的二氧化碳/氮气吸附选择性。 
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图 1-7 利用不可逆反应构建多孔有机笼。 

 Figure 1-7 Synthesis of POCs by irreversible reactions. 

1.3 多孔有机笼及其复合材料的应用 

经过十余年的发展，研究者们目前已成功构建出一系列具有精准可控尺寸、

高孔隙率、可定制化构型及兼具溶液加工性的POCs材料。借助先进的表征测试

手段，POCs 独特的物理化学性质得到了深度挖掘，这也促使其应用领域得以迅

速拓展。目前，POCs 已广泛应用于分子识别、气体存储和分离、污染物去除、

多孔液体、多相催化以及质子传导等领域。本论文是以间环杯[4]芳烃作为构筑

单元来合成POCs及其复合材料，并探究其在吸附分离方面的应用。本小节主要

介绍 POCs 在气体吸附分离方面的应用研究，以及近年来与 POCs 复合材料相关

的应用研究。 

1.3.1 多孔有机笼材料的相关应用 

与 MOFs、COFs、POPs 等多孔框架材料一样，POCs 材料同样具有高的比

表面积，因此在气体吸附分离领域具有潜在的应用价值。不同之处在于，POCs

是由离散分子通过分子间弱相互作用结合而成，这使其孔隙率不仅源于分子笼

自身的内部空腔，还来自固态下因分子堆积所产生的外在孔道。这一特性使得
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POCs 材料的结构易发生变化，这些结构变化可能进一步对其在气体吸附和分离

应用中的孔隙率及性能产生显著影响。在过去十几年中，POCs 的比表面积从

624 m2 g–1增加至 3758 m2 g–1，与此同时，POCs 材料良好的结构和功能调节性

使其能够选择性地储存和分离各种气体，包括二氧化碳、碳氢化合物、惰性气

体和同位素气体等。 

2010年，Hang等人[28]报道了第一个形状持久的棱柱状分子笼，其对 CO2表

现出较大的吸附选择性。此后，Mastalerz 教授等人[19]又陆续开发出了几种具有

CO2 吸附选择性的 POCs 材料。2014 年，Cooper 教授等人[29]报道了一例亚胺连

接的四面体 POCs 材料（CC3），该分子笼能够有效分离惰性气体氙（Xe）和氪

（Kr）。随后，该课题组还通过微调 CC3 的内部空腔，于 2016 年[30]成功实现温

室气体六氟化硫（SF6）和 N2的分离，并在 2019 年[31]成功实现气体同位素混合

物（H2/D2）的分离。国内研究工作者也在该领域开展了大量的研究工作，例如

Zhang等人[32]在 2019年借助一种具有门开启效应的亚胺基 POCs材料（NKPOC-

1）实现了二元或三元碳氢混合物的高效分离。2021 年，Yuan 等人[33]研发出一

种具有良好结构稳定性的 POCs 材料（CPOC-301），CPOC-301 可从乙烷和乙烯

混合物中一步提纯出高纯度乙烯。 

 

图 1-8 POCs 应用于气体分离的时间轴。 

Figure 1-8 Timeline of POCs for gas separation applications. 

手性分子笼在自组装过程中可能出现手性自分类现象，然后进一步对分子

笼的气体吸附分离性能产生影响。2021 年，Mastalerz 等人[36]对[8+12]立方构型

的水杨亚胺笼进行手性自分类研究，通过对实验得到的有机笼异构体(P)-4 和

(M)-4 进行研究发现，它们二者具有相似的 BET 比表面积，分别为 1212 m2 g–1

和 1126 m2 g–1。(P)-4 对于 CO2/CH4混合气体的分离选择性为 7.6，对于 CO2/N2

混合气体的分离选择性为 24.9，而(M)-4对于 CO2/CH4混合气体的分离选择性为
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7.4，对于 CO2/N2混合气体的分离选择性为 24.7。 

 

图 1-9 [8+12]构型有机笼的合成及其分离选择性的对比。 

 Figure 1-9 Synthesis of [8+12] conformational POCs and comparison of their separation 

selectivity. 

在乙炔生产中，分离杂质气体二氧化碳对获取高纯度乙炔具有重要意义，

但由于二氧化碳和乙炔的分子大小及物理性质相近，二者的分离具有一定困难。

2021年，Yuan等人[34]制备了一种灯笼状 POCs材料（CPOC-101），CPOC-101能

够表现出不同的溶剂多相性。通过 77 K 条件下的氮气吸附测试发现，甲苯/氯仿

溶剂中结晶获得的 CPOC-101α比表面积高达 406 m2 g−1，远高于 CPOC-101的其

他溶剂晶型。最重要的是，CPOC-101α 表现出比其他溶剂晶型（如 CPOC-101β）

更高的C2H2和CO2的吸附性能，并且能够实现C2H2/CO2混合气体的高效分离。 

 

图 1-10 CPOC-101 的合成及对乙炔和二氧化碳的吸附/分离示意图。 

 Figure 1-10 Synthesis and gas adsorption and separation of C2H2 and CO2 for CPOC-101. 
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2019 年，南开大学的张振杰教授课题组[37]报道了一例[2+3]构型的酰亚胺

基有机笼（NKPOC-1）。研究发现 NKPOC-1 呈现出客体诱导的吸附行为，多种

气体能够诱导活化的 NKPOC-1 晶体在“封闭”无孔相（α）与两个“开放”多

孔相（β和 γ）之间可逆转换。值得关注的是，NKPOC-1-α对丙烯和丙烷表现出

明显的吸附选择性。气体穿透实验表明，NKPOC-1-α对 C3H4/C3H6和 C3H4/C3H8

混合气体表现出良好的分离性能，并且能够从三元混合气体 C3H4/C3H6/C3H8

（2:1:1，V/V/V）中高效去除 C3H4。 

 

图 1-12 NKPOC-1 的合成及气体吸附分离性能测试。 

Figure 1-12 Synthesis of NKPOC-1 and testing of gas adsorption and separation properties. 

2022 年，Mastalerz 教授等人[35]报道了三种同构的[2+3]灯笼形 POCs 材料

（H 笼、HF 笼和 F 笼）。三种 POCs 材料的主要区别在于侧链的氟化程度不同，

H 笼具有非氟化的正丁基链，HF 笼具有部分氟化的正丁基链，而 F 笼则具有完

全氟化的正丁基链。通过测试上述POCs材料的气体吸附行为差异，研究人员发

现 F笼对环状四氟丁烷（c-C4F8）和氮气（N2）具有优异的吸附选择性，并且能
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够有效地从二者的混合物中分离出 c-C4F8。相比之下，H 笼和 HF 笼对不同类型

氟代烷烃的吸附性能和吸附选择性都相对较差。这项研究有助于理解氟化程度

对POCs材料吸附分离性能的影响机制，并为设计具有特定气体吸附性能的材料

提供了重要的参考。 

 

图 1-13 不同氟化程度 POCs 的合成及气体吸附分离性能测试。 

Figure 1-13 Synthesis of POCs with different degrees of fluorination and testing of gas 

adsorption and separation performance. 

1.3.2 有机笼复合材料的相关应用 

有机笼复合材料是指将有机分子笼与其他功能性材料（如金属纳米颗粒、

碳材料、高分子聚合物等）通过物理/化学作用复合而成的杂化体系，其在能源

和环境领域也具有巨大的应用潜力。2018年，Gewirth教授团队[38]针对传统液态

电解质存在易燃泄露、锂枝晶生长等安全隐患，开发了基于 POCs 材料的固态-

液态电解质纳米复合材料（SLEN），该材料创造性地将液态电解质封装在 POCs

的孔道中，通过分子级结构设计实现性能突破。实验结果表明，该复合材料在

具有优异氧化稳定性的同时，还可以有效抑制锂枝晶的穿刺，最终离子电导率

达到了 1×10-3 S.cm-1，这对于锂离子电池来说是一个相当高的数值，同时也表明

有机笼复合材料在电化学储能应用中的巨大潜力。 
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图 1-14 SLEN 材料的概念及其电导率。 

Figure 1-14 Concept of SLEN materials and their conductivity. 

酮-烯胺有机笼复合材料在储能领域也展现出了巨大潜力，基于动态共价键

构筑的酮-烯胺有机笼凭借可调节的空腔尺寸和丰富的氮/氧活性位点成为高性

能正极材料的理想候选者。2022年，Wang等人[39]通过将 C60封装在 POCs材料

空腔中，得到了一种新型复合材料 C60@POC，该复合材料能够实现太阳能的高

效转换和存储，并进一步应用于光辅助充放电的有机锂电池中。2023 年，Yuan

教授课题组[40]设计开发了两种有机笼复合材料（CPOC-301-S/HPOC-401-S），

并将它们应用于锂-硫电池。由两种复合材料制备的锂-硫电池不仅具有较高的

比容量，而且展现出优异的循环可逆性和稳定性。 

 

图 1-15 两种 POCs 复合材料的合成路线:（a）加入 C60 的 POCs 和（b）加入单质硫

的 POCs。 
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Figure 1-15 Synthesis routes of two POCs composites: (a) POCs with added C60 and (b) 

POCs with added sulphur. 

除电化学领域，有机笼复合材料也常用于分子/离子筛膜的制备，然后应用

于分子或离子的高效分离和传输。2024 年，Zhu 课题组[41]将分子笼 CC19 作为

功能性多孔填料，通过界面聚合技术来调控纳米复合材料膜的表面性能。研究

发现，CC19 的加入能够有效提高膜的孔隙率，并降低膜的交联密度。由于

CC19 填料与聚酰胺基质的协同作用，得到的复合膜显著提升了对单价盐和二价

盐的渗透性，该研究工作为设计合成高渗透性的离子分离纳滤膜提供了一种新

的思路，并为水处理、食品加工等行业中的分离问题提供借鉴和参考。 

 

图 1-16 （a）CC19 的化学合成，（b）CC19 的三维晶体结构，（c）CC19-TFN 膜的制备过程

示意图。 

Figure 1-16 (a) Chemical synthesis of CC19, (b) 3D crystalline structure of CC19, (c) schematic 

of preparation process of CC19-TFN membranes. 

有机笼复合材料还可以应用于光催化领域。2023 年，Wei 课题组[42]开发了

一种新型的自组装光催化剂，该催化剂由高催化活性的钯纳米颗粒和POCs材料

结合得到。在光敏剂和牺牲剂存在下，该催化剂能将低浓度的二氧化碳光催化

还原为甲烷，钯纳米颗粒在二氧化碳向甲烷的高选择性转化过程中起到了至关

重要的作用。POCs 材料对钯纳米颗粒的封装不仅提高了催化剂的活性，还增强
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了其催化稳定性。在最优反应条件下，该复合催化剂展现出了高达 78.5 μmol g-1 

h-1的催化产率和 98 %的催化选择性。这项研究提供了一种通过整合 POCs 材料

和金属纳米颗粒来制备高催化活性和高选择性催化剂的设计合成策略。 

 

图 1-17 自组装催化剂示意图及其在低浓度 CO2条件下的选择性和活性。 

Figure 1-17 Schematic diagram of the self-assembled catalyst and its selectivity and activity at 

low CO2 concentrations. 

在有害气体吸附方面，有机笼复合材料也具有一定的优势，2018 年，

Lively 课题组[43]基于有机笼材料独特的多孔结构优势，以 POC 作为多孔支撑物，

选用甲基化聚乙烯亚胺（mPEI）作为吸附相，成功制备出一种新型有机笼复合

材料。该复合材料不仅可以对于低浓度的 SO2（200 ppm）进行有效的吸附，同

时在连续循环使用超 10 次，其吸附性能未出现明显的降低，表现出优异的吸附

稳定性。 

 

图 1-18 ASPOC 复合材料的制备及吸附示意图。 

Figure 1-18 Schematic of preparation and adsorption of ASPOC-based composites. 

除了上述应用外，有机笼复合材料还可以用于有害物质碘的吸附。2022 年，
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孙建科教授团队[44]制备出一种基于有机笼 CC3 的复合材料（PIL@CC3）。实验

表明，该复合材料对于碘具有较高的吸附性能，最高能达到 980 mg g-1，相比原

始的 PIL 材料（99 mg g-1）以及 CC3 的结晶粉末（662 mg g-1），均具有明显优

势。该研究成果也为构建用于去除有毒蒸气的有机笼复合材料，提供了一种崭

新的思路和方法。 

 

图 1-19 复合材料（PIL@CC3）的吸附机理。 

Figure 1-19 Adsorption mechanism of composite material (PIL@CC3). 

尽管有机笼复合材料在多领域的研究已取得阶段性进展，但在吸附分离领

域，其技术开发与应用仍处于起步阶段。有机笼材料固有的粉末状形态，使其

在实际应用中面临多重技术壁垒如：成型加工困难、分离回收效率低、规模化

应用成本高等问题。这些技术瓶颈的存在，使得有机笼复合材料在吸附分离领

域的研究与应用仍存在明显缺口，亟待通过创新材料设计与制备工艺突破现有

困境。 
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1.4 选题依据及研究内容 

作为一类新型的多孔有机分子材料，多孔有机笼得到了国内外科研工作者

的广泛关注。在过去的十几年里，POCs 材料得到了快速发展。研究者们不仅关

注不同结构特性有机笼的设计合成，而且更加注重POCs材料的性能研究。结合

当前社会发展面临的日益严峻的能源和环境问题，并借鉴间环杯[4]芳烃基

POCs 材料的前期研究工作。本论文拟设计合成新型的 POCs 材料及 POCs 复合

材料，并深入探究它们在油水分离和气体吸附分离领域的应用，本论文的具体

研究内容分为以下两个部分： 

（1）通过醛基化间环杯[4]芳烃（C4RACHO）和 2,2'- 双（三氟甲基）-

[1,1'-联苯]-4,4'-二胺（TFMB）之间的自组装反应制备了一种具有超疏水性能的

POCs 材料（CPOC-302-CF3）。CPOC-302-CF3 在三聚氰胺海绵（MS）表面原位

生长可顺利得到复合材料 MS@POCs。该复合材料具有良好的疏水亲油特性，

对常见的有机溶剂均表现出较高的吸附能力，且历经15次连续的吸附-解吸循环

实验后，MS@POCs依旧能保持其良好的吸附性能。此外，MS@POCs还可以用

于分离不同类型的油水混合物，最高分离效率可达 99.8 %。对于油包水乳液，

MS@POCs同样能够实现高效的油水分离。实验结果表明，MS@POCs复合材料

在油水分离领域具有良好的应用前景。 

（2）利用三胺配体与 C4RACHO 进行自组装反应，成功制备出具有[2+4]

构型的 POCs 材料（CPOC-108-NH2）。CPOC-108-NH2空腔中存在四个未反应的

氨基官能团，从而实现分子笼空腔化学环境的有效调控。气体吸附实验表明，

CPOC-108-NH2 与无取代的分子笼（CPOC-108）相比表现出显著增强的乙炔和

二氧化碳吸附性能，并且其对乙炔/二氧化碳的吸附选择性也要明显高于 CPOC-

108。更重要的是，CPOC-108-NH2能够有效实现C2H2/CO2（50:50）混合气体的

分离，分离时间可达 18.3 min g-1，而 CPOC-108 的分离性能相对较差。本研究

为通过精确调控POCs材料的空腔微环境来调节有机笼的气体吸附分离性能提供

了重要参考，也为 POCs 材料在气体吸附分离领域的应用奠定基础。 
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第 2 章 疏水性多孔有机笼修饰的三聚氰胺海绵用于油水分

离 

 

 

2.1 引言 

石油泄漏在石油的开采、运输和使用过程中时常发生，对周边水体环境

造成严重污染，并对人类的生存和发展构成严重威胁。因此，有效处理含油

废水对于生态环境保护和资源回收利用都具有重要意义。传统溢油处理方法

（包括生物降解、原位燃烧、固化和撇油器收集等）存在明显弊端，比如回

收效率低、耗费时间长、能耗较高，并且可能造成二次污染[45, 46]。相比之下，

利用吸附剂来处理含油废水具有环保和可回收的特点，被认为是一种很有潜

力的含油废水净化方法[47-50]。为了提高吸附剂的吸附能力和分离效率，研究

人员已经开发出多种先进的多孔材料用于实现高效的油水分离[51-56]，如金属

有机框架（MOFs）、共价有机框架（COFs）和多孔有机聚合物（POPs）等。

然而，这些材料在结构稳定性、可加工性以及经济规模方面还存在一定的局

限性。因此，开发吸附能力强、稳定性高且具有经济效益的吸附剂是目前实

现高效油水分离的前提条件[34, 57-61]。 

多孔有机笼作为一类新型的有机多孔材料，是由刚性有机构筑单元通过

定向组装形成的离散型多孔材料，其分子空腔兼具固有孔隙率和客体可及性。

POCs 材料的结构特性使其在溶液加工、原位再生以及精准功能化方面展现出

独特优势[11]。近年来，研究者们已经开发出一系列具有不同几何构型和自组

装形式的 POCs 材料，这些材料在气体吸附/分离、选择性分子识别及超分子

催化等领域表现出潜在的应用潜力。在油水分离领域，POCs 因其高比表面积

和良好的结构可修饰性被视为理想的吸附剂候选材料。然而，结晶 POCs材料

往往呈粉末状，加工性和可回收性较差，这在一定程度上限制了 POCs在油水

分离领域的应用。为了解决这一问题，可以将 POCs修饰到其他多孔基材中，

以提高其在油水分离中的适用性。通过这种方法，可以充分发挥 POCs材料的

结构优势，同时克服其加工性和可回收性的局限，为 POCs在油水分离领域的
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应用提供一种有效且环保的解决方案。 

三聚氰胺海绵（MS）具有低密度、高孔隙率、高弹性和低成本等优点，

是一种理想的复合材料基材[61-64]。在油水分离领域，对MS进行疏水改性已成

为提升其吸附容量和分离效率的一种有效策略。然而，目前报道的对MS进行

改性的功能材料普遍存在稳定性不足、制备工艺复杂和成本较高等问题，这

大大降低了它们的实际应用价值[65-68]。基于此，我们采用一锅法合成策略，

将 MS 作为基底材料，在其内部及表面原位生长超疏水性 POCs 材料（CPOC-

302-CF3），从而成功制备出一种基于 MS的复合材料 MS@POCs。凭借 CPOC-

302-CF3 的强疏水性和 MS 的优良骨架结构，MS@POCs 表现出良好疏水性能，

并对多种有机溶剂表现出较高的吸附能力。当 MS@POCs 作为填充材料应用

于油水分离时，其能够实现多种油水混合物的高效分离，最高分离效率可达

99.8 %。此外，本研究还评估了 MS@POCs 对表面活性剂稳定的油包水乳液

的分离性能。 

 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验仪器 

表 2-1 实验仪器。 

Table 2-1 Experiment instrument. 

名称 型号 生产厂家 

               X 射线衍射仪                                      D8                                    德国 Bruker 公司 

分析天平 BSA124S 德国赛多利斯公司 

气体吸附仪 ASAP2020 Plus 美国 Micrometrics 公司 

核磁共振波谱仪 AVANCE NEO-500 德国 Bruker 公司 

质谱仪 MaXis™ 4G 德国 Bruker 公司 

傅里叶变换红外光谱仪 IRPresting21 日本岛津公司 

扫描电子显微镜 CIQTEK SEM3200A 国仪量子 

接触角仪 

纯水机 

SL250 

Smart-S15 

美国 KINO 公司 

上海和泰仪器有限公司 
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电热恒温鼓风干燥箱 

超声波清洗器 

卡尔费休水分测定仪 

DHG-9410A 

KQ3200E 

852 

上海精宏试验设备有限公司 

昆山超声仪器有限公司 

瑞士万通 

2.2.2 实验试剂 

表 2-2 实验试剂。 

Table 2-2 Experiment materials. 

名称   试剂规格  生产厂家 

                      异戊醛                                           100 g                                            安耐吉 

间苯二酚 500 g 国药集团 

六次亚甲基四胺 500 g 国药集团 

4,4'-二氨基-2,2'-双（三氟甲

基）联苯 

50 g 上海毕得 

三聚氰胺海绵 常规 濮阳新材料有限公司 

1-甲基-2-吡咯烷酮 500 mL 国药集团 

氯苯 

无水甲醇 

浓盐酸 

500 mL 

500 mL 

500 mL 

国药集团 

国药集团 

国药集团 

三氟乙酸 

硝基苯 

100 mL 

500 mL 

安耐吉 

国药集团 

2.2.3 材料合成 

（1）醛基化间环杯[4]芳烃（C4RACHO）的合成 

将间苯二酚（33 g，30 mmol）、乙醇（285 mL）和水（15 mL）加入三颈圆

底烧瓶（1 L）中，在 15 °C 下搅拌 10 分钟。向混合物中加入 75 mL 浓盐酸，随

后在冰水浴环境下将异戊醛（25.8 g，30 mmol）慢慢滴入混合物中。当异戊醛

滴加完毕后，将冰水浴改完油浴加热，加热温度为 65 ℃，反应时间为 12 h。反

应结束后，过滤沉淀物并用少量乙醇洗涤，然后放置在真空烘箱中干燥 12 h 即

可获得橙黄色粉末状的间苯二酚杯[4]芳烃。随后，称取 6 g 的间苯二酚杯[4]芳

烃和 8 g 的六次甲基四胺置于 100 mL 的耐压反应瓶中，然后加入 50 mL 的三氟
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乙酸。将反应瓶放置在 120 ℃的油浴锅中加热搅拌 8 h，反应结束后冷却至室温；

将反应液与 250 mL 氯仿和 250 mL 盐酸（1moL/L）溶液混合，快速搅拌 12 h，

然后进行分液。分离出的水相再用氯仿进行多次萃取，合并有机相并在真空条

件下除去溶剂得到粗产品。最后，用丙酮对粗产品进行洗涤，然后抽滤并在 60 ℃

下真空干燥，即可得到醛基化间环杯[4]芳烃（C4RACHO）[69]，产物为黄色固

体粉末，其产率约为 54 %。1H NMR (DMSO-d6/500 MHz): δ 10.90 (bs，8H) , 

10.12 (s, 4H), 7.32 (s, 4H), 4.71 (t, 4H), 1.81 (t, 8H), 1.40 (m, 4H), 0.84 (d, 24H). 

 

图 2-1 C4RACHO 的核磁氢谱图谱。  

Figure 2-1 1H NMR spectrum of C4RACHO sample. 

（2）有机笼 CPOC-302-CF3的合成 

将 C4RACHO（0.025 mmol，21 mg）和 4,4'-二氨基-2,2'-双（三氟甲基）联

苯（TFMB）（0.033 mmol, 10 mg）加入 1-甲基-2-吡咯烷酮（2 mL）、氯苯（1 

mL）和甲醇（1.5 mL）的混合溶液中。将混合物密封在 10 mL玻璃瓶中，在 80 ℃

下加热 12 h，在此期间形成红色块状晶体（如图 2-3 所示）。通过过滤收集晶体，

并用甲醇洗涤三次，将获得的晶体进一步浸泡在甲醇中交换两天，然后在 100 ℃

真空条件下活化 12 h，即可得到 CPOC-301-CF3样品，产率约为 69 %  
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（3）复合材料 MS@POCs 的合成 

将 C4RACHO（0.05 mmol, 42 mg）和 TFMB（0.066 mmol, 20 mg）溶解在

4.0 mL 1-甲基-2-吡咯烷酮、2.0 mL 氯苯和 3.0 mL 甲醇的混合溶液中。然后，将

清洗烘干后的三聚氰胺海绵（2cm × 2cm × 2cm）加入上述混合溶液中。将混合

物密封在 25 mL 的玻璃小瓶中，反应在 80 °C下保持 18 h，冷却至室温后，挤压

海绵以去除多余的反应溶液。最后，将改性海绵在 60 °C 下真空干燥 8 h，得到

复合材料 MS@POCs。 

 

图 2-2 MS@POCs 复合材料的合成示意图。 

Figure 2-2 MS@POCs Schematic diagram of composite material synthesis. 

（4）制备油水混合物和表面活性剂稳定的油包水乳液 

油水混合物是通过简单地混合有机溶剂和去离子水来制备的。将水和甲苯

以 1:100 (V/V) 混合制备稳定的微/纳米级油包水乳液，Span-80 添加量为 2 

mg/mL，然后在室温下对该混合物超声处理 6 h，所得乳液能稳定两周以上，无

沉淀或破乳现象发生。 

2.2.4 吸附分离测试 

（1）MS@POCs 吸附容量及重复利用性测试 

将 MS@POCs 充分浸入到不同有机溶剂之中，以便评估其对各类有机溶剂

的吸附性能。具体操作如下：将尺寸为（1cm × 1cm × 1cm）的 MS@POCs 样品

浸入到各种有机试剂中保持 30 秒后取出，放置在滤网上静置 1 分钟，然后进行

重量测量，每组至少进行三次重复实验以获得平均吸附数据。还可以通过浸泡-

挤压-干燥的方法来评价 MS@POCs 的重复利用性能。在实验过程中，有机溶剂
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使用油红 O 染料染成红色，水则用亚甲蓝染成蓝色，以便获得更好的视觉效果。

最终的吸油能力 Q (mg/mg) 依据公式（1）进行计算：  

Q =
m2-m1

m1
                         （1） 

其中 m1 (mg)和 m2 (mg)是 MS@POCs 在吸附实验前后的质量，为评估

MS@POCs 的重复利用性能，连续进行了 15 次氯仿吸附实验。每次吸附完成后，

先通过挤压去除 MS@POCs 内部的大量氯仿，后将其置于 60 °C 下干燥 12 h，

确保氯仿被完全去除后再进行下一轮吸附实验。 

（2）MS@POCs 的油水分离性能测试 

油水混合物分离实验分为吸附驱动和重力驱动两部分，采用简单的自制装

置作为连续分离系统，以实现连续油水分离。如图 2-17（a）、（b）所示，吸附

驱动时，软管的一端填充 MS@POCs，然后浸入至油水混合物中；软管的另一

端与空烧杯相连。在真空泵吸力作用下，油相流经 MS@POCs 被持续输送至烧

杯内收集，从而实现油水混合物的分离。在重力驱动分离过程中，将

MS@POCs 固定为过滤装置的中间过滤层，借助其疏水亲油特性，油相可以顺

利通过，而水相则留存在过滤层上方，从而达到油水混合物分离的目的。实验

过程中，油相被油红 O 染料染成红色，水相被亚甲蓝染成蓝色。分离实验根据

公式（2）计算分离效率（Eff）。 

Eff =
m4

m3
×100 %      （2） 

其中 m3和 m4分别是分离前后的水质量。 

（3）MS@POCs 破乳效率测试 

将制备好的乳剂倒入重力驱动分离装置中，在重力作用下通过由

MS@POCs 制备的过滤层，从而达到破乳的效果。破乳前后液体的含水量（C0

和 C1）通过卡尔费休水分滴定仪测定，分离效率（Eff）使用以下公式计算 

               Eff =
C0-C1

C0
×100 %    （3） 

其中 C0和 C1分别是乳液破乳前后液体的含水量。 
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2.3 结果和讨论 

2.3.1 CPOC-302-CF3的相关表征和分析 

（1）CPOC-302-CF3的晶体图片 

 

图 2-3 光学显微镜下 CPOC-302-CF3的晶体图片。 

Figure 2-3 Optical microscopy images of crystalline samples for CPOC- 302-CF3. 

（2）CPOC-302-CF3的核磁数据 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 15.75 (s, 1H), 10.31 (s, 1H), 9.19 (s, 1H), 

7.26-7.60 (m, 4H), 4.66 (t, 1H), 2.16 (d, 2H), 1.59 (m, 1H), 1.06 (t, 6H). 

 

图 2-4 CPOC-302-CF3的 1HNMR 光谱图。 

Figure 2-4 1H NMR of CPOC-302-CF3. 
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图 2-5 CPOC-302-CF3的 1H-1H COSY NMR 光谱图。 

Figure 2-5 1H-1H COSY NMR Spectrum of CPOC-302-CF3. 

（3）CPOC-302-CF3的高分辨质谱图和 N2吸附性能测试 

线性二胺配体（TFMB）与 C4RACHO 的自组装反应顺利得到六聚八面体

笼 CPOC-302-CF3（结构模型如图 2-6 所示）。CPOC-302-CF3 的电喷雾电离飞行

时间质谱（ESI-TOF-MS）测试表明，[M+8H]8+离子在质荷比（m/z）为

1044.9871处出现，该实验测定值与理论计算值（1044.9899）高度吻合，从而证

实 CPOC-302-CF3确实为六聚八面体构型的分子笼。 

 
图 2-6 [6+12]六聚体笼 CPOC-302-CF3的合成与结构模型。 

Figure 2-6 The synthesis and structure model of [6+12] hexameric cage CPOC-302-CF3. 
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随后测试了 CPOC-302-CF3在 77 K 条件下的 N2吸附性能。具体操作如下，

首先，将 CPOC-302-CF3样品置于无水甲醇中，每 24 h进行 6次溶剂交换，总共

持续三天。随后过滤样品，并将样品在 100 ℃真空条件下进行活化，随后将活

化样品进行 77 K 条件下的 N2吸附测试。如图 2-7 所示，CPOC-302-CF3呈现典

型的 I-型吸附−脱附等温线，证明该 POCs 材料具有微孔结构，其最大氮气吸附

量为 632 cm3 g-1，采用 BET 方程计算得出，CPOC-302-CF3 的比表面积为 1782 

m2 g-1。 

 

图 2-7 （a）CPOC-302-CF3的实验质谱图及其模拟质谱图,（b）CPOC-302-CF3在 77 K N2

下的吸附等温线。 

Figure 2-7 (a) ESI-TOF-MS spectrum of CPOC-302-CF3, (b) N2 sorption isotherm of CPOC-302-

CF3 at 77 K. 

（4）CPOC-302-CF3的热重和粉末衍射分析 

通过热重分析（TGA）表征了 CPOC-302-CF3的热稳定性。如图 2-8 所示，

在氮气环境下 CPOC-302-CF3 的热重曲线显示，在 300 ℃之前，CPOC-302-CF3

未显示出大幅度的持续质量损失，这表明在室温到 300 ℃之间，CPOC-302-CF3

具有良好的热稳定性。超过 300 ℃后，CPOC-302-CF3显示持续快速的质量损失，

这说明在此温度范围内其结构开始分解。利用粉末 X-射线衍射（PXRD）图表

征了该分子笼的晶态结构。如图 2-10 所示，CPOC-302-CF3 在 3°~5°的小角衍射

范围内存在明显的衍射峰，且衍射峰峰值出现在 4.48°，证明 CPOC-302-CF3 具

有良好的晶态结构。 
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图 2-8（a）CPOC-302-CF3的热重曲线，（b）CPOC-302-CF3的 PXRD 图谱。 

Figure 2-8 (a) TGA curves of of CPOC-302-CF3, (b) PXRD patterns of CPOC-302-CF3 

（5）CPOC- 302-CF3的水接触角测定 

通过接触角测量仪测定了 CPOC-302-CF3粉末样品的水接触角，如图 2-9 所

示，CPOC-302-CF3的水接触角为 157°，证明其具有良好的超疏水性能。 

 

图 2-9 CPOC-302-CF3的水接触角。 

Figure 2-9 Water contact angle of CPOC-302-CF3. 

2.3.2 MS@POCs 的相关表征和分析 

CPOC-302-CF3 为晶态材料，呈现出粉末状形态。这种存在状态在加工利用

时存在明显弊端，例如难以加工成特定形状。同时，CPOC-302-CF3 的合成成本

较高，这在一定程度上降低了其实际应用价值。三聚氰胺海绵（MS）来源广泛

且廉价易得，并且其内部复杂有序的孔隙结构能为复合材料的制备提供大量的

生长位点，因此其常作为制备复合材料的理想基底。基于此，我们选用 MS 作

为基底材料，通过CPOC-302-CF3在其内部及表面原位生长最终成功制备出基于
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POCs 的三聚氰胺海绵复合材料（MS@POCs）。 

如图 2-10 所示，制备的复合材料 MS@POCs 与初始材料 MS 相比在外观上

存在明显差异，MS 呈现白色，而 MS@POCs 则为淡红色。此外，MS 对油和水

均表现出良好的亲和性，而 MS@POCs 则具有明显的疏水亲油性，对酸性水溶

液和碱性水溶液也表现出显著的疏水性。随后利用水接触角仪测得 MS@POCs

的水接触角约为 142°（如图 2-11），证明其具有良好的疏水性能。 

 

图 2-10 MS@POCs 与 MS 亲疏水性的对比。 

Figure 2-10 MS@POCs Comparison of hydrophilicity and hydrophobicity with MS. 

 

图 2-11 MS@POCs 的水接触角。 

Figure 2-11 Water contact angle of MS@POCs. 

随后利用扫描电镜（SEM）观察了 MS 和 MS@POCs 的微观形貌。如图 2-

12 所示，原始材料 MS 内部是光滑的，没有明显的颗粒状结构或其他特殊形貌。

而复合材料 MS@POCs 则呈现出截然不同的微观结构特征，其内部生长了很多

微小的晶体颗粒，这些晶体颗粒分布较为均匀，但大小不等，这为该复合材料
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赋予了特殊的物理和化学性质。 

 

图 2-12 （a，b）MS 的 SEM 图像，（c，d）MS@POCs 的 SEM 图像。 

Figure 2-12 (a, b) SEM images of pristine MS, (c, d) SEM images of MS@POCs. 

随后通过能量色散X-射线光谱（EDS）对两种材料（MS和MS@POCs）的

元素分布进行深入分析。如图 2-14 所示，MS 结构中均匀分布着碳、氮、氧三

种元素；而在 MS@POCs 结构中，除上述三种元素外，还存在明显的氟元素分

布。这表明，CPOC-302-CF3成功实现了在 MS 表面的原位生长。 

 

图 2-13 MS@POCs 的 EDS 分析和元素分布图像，（a）MS@POCs 的 SEM 图像、（b）

C、（c）N、（d）O、（e）F、（f）MS@POCs 的 EDS 分析。 

Figure 2-13 EDS analysis and elements mapping images of MS@POCs, (a) SEM of MS@POCs. 

(b) C. (c) N. (d) O. (e) F. (f) EDS analysis of MS@POCs. 
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图 2-14 MS 的 EDS 分析和元素分布图像，（a）MS@POCs 的 SEM 图像、（b）C、（c）

N、（d）O、（e）MS 的 EDS 分析。 

Figure 2-14 EDS analysis and elements mapping images of MS@POCs, (a) SEM of MS@POCs. 

(b) C. (c) N. (d) O. (e) F. (f) EDS analysis of MS. 

为了进一步证明 MS@POCs 材料的成功制备，我们对 MS、CPOC-302-CF3

以及MS@POCs进行了红外光谱（FT-IR）表征。如图 2-15（a）所示，与MS相

比，POCs 和 MS@POCs 在 1582 cm-1 处都观察到了新的红外吸收峰[70]，这是来

自烯醇-酮互变异构的乙烯连接特征峰。此外，1265 cm-1 处的峰值可归因于 C-F

键的伸展振动。这表明三氟甲基功能化的二胺配体成功与 C4RACHO 进行了自

组装反应，并且 CPOC-302-CF3 顺利实现了在 MS 骨架上的负载。为了测试 MS

和 MS@POCs的热稳定性，我们随后对它们进行了热重分析（TGA）。如图 2-15

（b）所示，MS 和 MS@POCs 在室温至 382 ℃的范围内显示出约 20 %的持续质

量损失。当温度超过 382 ℃时，MS和 MS@POCs都显示出快速的质量损失，这

可能是由框架结构分解造成的，这些实验结果充分证明了 MS 和 MS@POC 具有

良好的热稳定性。 
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图 2-15（a）MS、POC、MS 和 POC 的 FT-IR 光谱，（b）MS 和 MS@POCs 的 TGA 曲线。 

Figure 2-15 (a) FT-IR spectra of MS, POCs, MS@POCs, (b) TGA spectra of MS and MS@POCs. 

2.3.3 MS@POCs 的吸附分离性能研究 

考虑到 MS@POCs 具有良好的疏水亲油特性，我们随即进行了 MS@POCs

对水中有机溶剂的吸附实验（图 2-16）。 

 

图 2-16（a）MS@POCs 选择性吸附水面上环己烷（油红染色）的过程图片，（b）

MS@POCs 选择性邻二氯苯（油红染色）的过程图片。 

Figure 2-16 (a) Photographs of the selective absorption process of cyclohexane （dyed with oil-

red） on water surface with the MS@POCs, (b) Photographs of the selective absorption process 

of o-dichlorobenzene（dyed with oil-red） from the bottom of the water with the MS@POCs. 
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吸附实验结果表明，无论是浮于水面之上的低密度有机溶剂环己烷，还是

沉于水底之下的高密度有机溶剂邻二氯苯，MS@POCs 均能在数秒内将它们吸

附殆尽，烧杯中仅留下清澈的水，从而证明 MS@POCs 高效的有机溶剂吸附能

力。基于上述实验结果，我们将 MS@POCs 作为填充材料，制作了两种简单的

油水分离装置，然后进行了一系列的油水混合物分离实验。 

 

图 2-17（a）用于去除低密度油的油水分离装置模型，（b）用于去除高密度油的油水分离装

置模型，（c，d）运行中的油水分离器图像。 

Figure 2-17 (a) The oil-water separation device model for the removal of low-density oils, (b) The 

oil-water separation device model for the removal of high-density oils, (c, d) Images of oil-water 

separators in operation. 

图 2-17（a）中的装置主要用于分离油水混合物中的低密度油，在外界抽力

作用下，有机溶剂或油可以通过 MS@POCs 后进入到收集瓶中；而由于

MS@POCs 材料本身的疏水性，水无法通过 MS@POCs，从而达到油水混合物

分离的效果。图 2-17（b）中的装置主要用于分离油水混合物中的高密度油，实
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验过程中将 MS@POCs 作为过滤装置中的中间过滤层，由于 MS@POCs 的疏水

亲油性，油可以正常通过，而水则会留在过滤层上方，从而达到油水分离的目

的。 

上述实验已经初步证明 MS@POCs 能够吸附有机溶剂，并具有分离油水混

合物的潜力。为了获得 MS@POCs 准确的性能参数，我们随即开展了一系列的

定量实验。首先，针对 MS@POCs 的吸附性能，我们测定了其对不同有机溶剂

的吸附容量。在该研究中，我们选取了七种密度不同的有机溶剂，包括环己烷、

丙酮、乙酸乙酯、二甲亚砜、甲苯、三氯甲烷、四氯化碳。如图 2-18（a）、（b）

所示，随着有机溶剂密度的增加，MS@POCs 的吸附容量也在逐步上升，最后

计算得到 MS@POCs 的吸附容量为 62-123 mg/mg，这表明其具有良好的有机溶

剂吸附性能。随后，我们利用油水分离装置对 MS@POCs 在一系列油水混合物

中的分离性能进行评估，这些油水混合物包含了中性和酸性条件下的不同体系。

实验结果表明，MS@POCs对油水混合物的分离效率介于96.5 %和99.8 %之间，

证明 MS@POCs 在油水分离领域具有巨大的应用潜力（如图 2-19（c）所示）。 

 

图 2-18（a）MS@POCs 对于不同有机溶剂的最大吸附容量，（b）不同有机溶剂的吸附容量

和密度之间的关系，（c）MS@POC 作为油水混合物填充材料的实际分离效率，（d）

MS@POCs 的循环使用性能。 
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Figure 2-18 (a) Maximum adsorption capacity of MS@POCs for different organic solvents, (b) 

Relationship between adsorption capacity and density of different organic solvents, (c) Actual 

separation efficiency of MS@POC as filler material for oil-water mixtures, (d) Absorption 

recycling capacity of MS@POCs. 

随后我们对 MS@POCs 的循环利用性能进行了评估，图 2-18（d）展示了

MS@POCs 在氯仿循环吸附过程中的吸附容量变化。实验结果表明，在经过 15

个吸附-解吸-干燥周期后，MS@POCs 的吸附容量未发生明显下降。同时，循环

实验结束后，MS@POCs 的水接触角为 132°，证明其依然具有良好的疏水性

（见图 2-19）。上述实验充分表明 MS@POCs具备良好的可重复利用性和循环稳

定性，这使得其在实际应用中具有巨大优势。 

 

图 2-19 MS@POCs 在 15 次循环吸附实验后的水接触角。 

Figure 2-19 Water contact angle of MS@POCs after 15 cycles of adsorption experiments. 

在吸附剂实际应用过程中，其力学稳定性也是评估该材料性能的重要组成

部分，为评估 MS@POCs 的力学稳定性，我们采用了连续 50 次机械挤压的测试

方法（见图 2-20）。实验数据显示，当 MS@POCs 承受超过自身重量 2000 倍的

压力且被压缩至初始高度的 40 %后，依旧能够恢复到原始高度，表现出优秀的

弹性恢复能力。同时，MS@POCs 被连续 50 次强力压缩至原长度的 50 %，解除

压缩外力时，其长度能迅速恢复到原长的 95 %以上，并且材料表面未出现明显

裂纹，这表明 MS@POCs 具备良好的力学稳定性。 
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图 2-20 MS@POCs 压缩回弹试验的光学照片。 

Figure 2-20 Optical photographs of the compression-rebound test of MS@POCs. 

 

为了评估 MS@POCs 在油水分离领域的应用潜力，我们将其与部分已报道

的 MOFs基、COFs基复合材料进行综合对比（详细数据如表 2-3所示），可以发

现 MS@POCs 在多个关键性能指标上具备性能优势。首先在吸附容量方面，

MS@POCs 因其独特的多孔结构以及 POCs 与 MS 之间的协同作用，使得其具有

比对比材料更高的吸附容量，这意味着在实际应用场景中，MS@POCs 能够在

更短时间内处理更大体量的油水混合物，从而提升处理效率。此外，在可回收

利用方面，MS@POCs同样表现出色，其在经历 15次吸附-脱附循环实验后仍能

保持 97 %的容量，该数据也超过了大部分对比材料的循环吸附性能。

MS@POCs 良好的结构稳定性使其吸附容量的衰减幅度较小，材料的完整性与

功能性得以有效保持，这极大降低了使用成本并提高了材料的利用率，进一步

凸显了 MS@POCs 在油水分离领域的巨大应用潜力。 
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表 2-3 MS@POCs 与各种 MOF 基、COF 基复合材料的吸附性能及可回收性的比较[71-

78]。 

Table 2-3 Comparison of the oil adsorption capacities and recyclability of MS@ POCs with 

various MOF-based and COF-based composites. 

Adsorbents 
WCA 

（O） 
Absorption substances 

Capacity 

（mg/mg） 

Cycle 

（Absorption 

rate） 

Refs 

MFS-PC-MIL-100 

sponge 
125 

heptane, dodecane, hexadecane, 

silicone oil, 1,2-dichloroethane, 

gasoline, chloroform 

10-18 10 （96.9%） 71 

UiO-66-NH- 

C18@sponge 
151.7 

decane, dimethylformamide, 

toluene, acetone, ethyl acetate, 

diesel oil, n-hexane, 

dichloromethane, 

32-66 10 （80.5%） 72 

ZIF-90-CF3/ MF 132 

n-hexane, gasoline, diesel oil, 

toluene, acetone, 

p-xylene, m-xylene, o-xylene, 

petroleum ether, 

carbon tetrachloride 

40-109 20 （90%） 73 

UiO-66-1F/  

PDA/MF 
150 

n-hexane, diesel oil, methanol, 

toluene, N, N-dimethylformamide, 

dichloromethane 

51-108 10 （88.5%） 74 

ODA-ZIF-90/MS  154  

n-hexane, dichloromethane, 

acetone, o-xylene, 

peanut oil, petroleum ether, 

tetrachloromethane 

24-63 20 （98.7%） 75 

TzDa-octyl@ 

foam 
  154 

toluene, chloroform, hexane, N, N-

dimethylformamide, 

olive oil, petroleum ether 

31-64 / 76 

Sponges@ 

COFs  
154.3 

pump oil, silicone oil, rapeseed oil, 

ethyl acetate, 

n-decane, cyclohexane, 

n-hexane, toluene 

81-150 / 77 

MS@COFs- 

F4 
155.7 

chloroform, crude oil, silicone oil, 

tetrachloromethane, gasoline, 

rapeseed oil 

68.5-125.9  
10 

（>50.0g/g） 
78 

MS@POCs 142 

carbon tetrachloride, chloroform, 

dimethyl sulfoxide, toluene, ethyl 

acetate, acetone, cyclohexane 

62-123 15（97%） 
This 

work 
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2.3.4 MS@POCs 作为破乳材料的性能研究 

油包水乳液凭借独特的物理化学性质在诸多领域中得以广泛应用并发挥着

不可或缺的作用。在石油开采领域，油包水乳液能够显著提高原油采收率，为

原油在复杂地质条件下的顺利输送提供有力保障。在化工生产领域，油包水乳

液常充当反应介质或产品的中间形态，对化工工艺的平稳推进起到关键作用。

在食品加工领域，油包水乳液能够赋予食品独特的口感与质地，乳制品和各类

酱料便是借助其特性实现优良的品质呈现。 

随着油包水乳液在众多领域的广泛应用，其后续处理问题逐渐显现，其中

破乳过程成为相关产业发展面临的一大挑战。为解决这一问题，我们尝试将

MS@POCs 作为填充材料，构建一种简易的破乳装置，装置结构如图 2-18（b）

所示。在具体实验操作过程中，我们将甲苯包水乳液缓慢加入该装置中，在重

力作用下，甲苯包水乳液逐渐通过 MS@POCs。在此期间，乳液的外观发生了

明显变化，由初始的乳白色转变为澄清透明的溶液，破乳前后的视觉效果对比

如图 2-21（a）所示。此外，我们还借助光学显微镜对乳液破乳前后的微观状态

进行观察，并获得了对比图像（如图 2-21（b）、（c）所示）。从这些图像中可以

清晰地发现，乳液在破乳前包含大量的乳化液滴，而在破乳后则未观察到乳化

液滴的存在。同时，由于破乳后液滴尺寸变得极小，以至于无法通过动态光散

射（DLS）技术进行有效识别与检测；随后通过水分测定仪测定分离前后乳液

中水分的含量，经计算得到 MS@POCs 的破乳效率大于 96.1 %。该实验结果进

一步证实了 MS@POCs 在破乳应用中的良好应用潜力。 

接着我们进一步探究了 MS@POCs的破乳机理，如图 2-21（d）所示，由于

MS@POCs 自身所具备的良好疏水亲油特性，其在面对甲苯包水乳液时展现出

两种截然不同却又相互协同的作用力。一方面，MS@POCs 对甲苯表现出显著

的吸附亲和力，该亲和力能够促使甲苯分子快速地向其表面聚集并被吸附，吸

附亲和力主要源于 MS@POCs 结构中的疏水亲油基团与甲苯分子之间的亲和作

用。另一方面，MS@POCs 对水则呈现出强烈的排斥作用，这是由其疏水基团

与水分子之间的不相容性所导致的。上述两种相互作用协同驱动，使得

MS@POCs 能够有效破坏甲苯包水乳液的稳定性，促使乳液中的甲苯相和水相

发生分离，从而实现有效的破乳过程。 
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图 2-21（a）甲苯包水乳液破乳前后外观照片，（b,c）甲苯包水乳液破乳前后微观图片,

（d）MS@POCs 作为填充材料破乳原理示意图。 

Figure 2-21 (a) Comparison of the appearance of emulsion before and after emulsion breaking, 

Optical microscopy images of emulsions before (b) and after (c) filtration, (d) Schematic 

mechanism of MS@POCs for the separation of water-in-oil emulsions. 
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2.4 本章小结 

本章围绕多孔有机笼复合材料 MS@POCs 的制备及其在油水分离方面的应

用开展一系列研究。在材料合成方面，阐述了从单体分子合成到 POCs 材料构

筑，再到复合材料 MS@POCs 制备的全过程，确定了各反应步骤的试剂、条件

及产物特性。最终制备的 MS@POCs 是以三聚氰胺海绵作为基底材料，通过超

疏水性 POCs 材料 CPOC-302-CF3在其内部及表面原位生长得到。通过一系列分

析测试手段（包括扫描电镜、能量色散 X-射线光谱、红外光谱等）对

MS@POCs 进行了结构表征，并且证明其具有良好的热稳定性、化学稳定性和

机械稳定性。CPOC-302-CF3 的强疏水性和三聚氰胺海绵的优良骨架结构使得

MS@POCs 具有良好的疏水性能（水接触角约为 142°），并且其对多种有机溶

剂表现出较高的吸附能力（吸附容量在 62-123 mg/mg 之间）。值得注意的是，

MS@POCs 在历经 15 次连续的吸附-解吸-干燥循环实验后，依旧保持良好的吸

附性能。当用作填充材料时，MS@POCs 还能实现多种油水混合物和油包水乳

液的高效分离，最高分离效率可达 99.8 %。综上所述，MS@POCs 复合材料在

油水分离领域具有良好的应用前景，具备一定的发展空间和开发价值，也能够

为含油废水污染问题提供新的解决思路和方案。 
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第 3 章 氨基官能化多孔有机笼的合成及其在气体吸附分离

领域的应用研究 

 

 

3.1 引言 

POCs 作为一类新兴的多孔有机材料，是由共价键连接而成的具有离散分子

结构的超分子聚集体，其分子结构中拥有可供客体分子进入的内部空穴[79-82]。

自从 Cooper 与 Atwood 教授课题组的开创性研究工作开展以来，POCs 材料逐渐

成为研究热点，在过去的十几年里，不同几何形状和尺寸的POCs被陆续开发出

来，它们的数量呈现出急剧增长的态势[83-85]。凭借卓越的化学稳定性、可调节

的孔隙率特性以及丰富多样的功能表现，POCs 材料在主客体化学、分子识别、

选择性客体包裹以及纳米催化反应器等领域展现出极具潜力的应用前景[86-91]。

此外，POCs 在常见有机溶剂中具有良好的溶解性，这使其在溶液处理时具备独

特优势。得益于原子级结构的精确性与可定制性，POCs 能够对构建模块和特殊

功能组件进行合理整合，从而顺利实现其功能创新或功能增强[92-100]。 

基于自身固有的多孔特性，POCs 可作为固体吸附剂应用于气体储存与分离

领域。目前，酰胺、苯酚、氟化物、硝基、吡咯等众多官能团已被合理引入到

POCs 的骨架结构或侧链中，以此提升其气体吸附容量和吸附选择性[101-108]。然

而与 MOFs、COFs 等其他多孔材料相比，POCs 在实际气体混合物分离方面的

应用研究还处于起步阶段[109-115]。事实上，POCs 的结构明确且具有可定制性，

这使其成为借助微环境调控策略来优化气体分离性能的理想平台，同时也有助

于深入探究 POCs 结构与性能之间的内在联系[116-130]。将有机官能团精准引入

POCs 的空腔内部，能够有效调节空腔内部的化学环境，进而通过受限空腔内的

多种主客体相互作用增强 POCs 对特定气体分子的结合亲和力[131, 132]。作为典型

的 Lewis碱性官能团，氨基在多孔材料（如 MOFs）结构固定化方面已有诸多应

用，并且已被证实能够高效助力气体分离过程。但由于氨基通常作为构建亚胺

基POCs的反应性官能团，因此通过预先设计和自下而上的合成策略构建氨基官
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能化的 POCs 材料面临较大挑战。截至目前，尚未有通过 POCs 氨基官能化精确

调控空腔微环境以提升其气体分离性能的相关研究报道。 

在之前的报道中，福建物构所的袁大强课题组采用具有“凹”形分子结构

的醛基化间环杯[4]芳烃（C4RACHO）与不同的二胺或二酰肼配体进行自组装

反应，构建了一系列具有不同自组装形式的 POCs 材料，部分合成的 POCs 已被

成功用于气体分离应用中的高效固体吸附剂[90, 133-135]。然而到目前为止，关于

间环杯[4]芳烃基 POCs 材料微环境调控对其气体分离性能影响的研究尚未开展。

在本项工作中，我们利用特定的三胺配体（A2）与 C4RACHO 进行自组装反应，

成功制备出一种具有[2+4]灯笼形结构的有机笼（CPOC-108-NH2），其空腔内

部包含四个氨基官能团。相较于未取代的有机笼（CPOC-108），引入的氨基能

够作为主客体相互作用的有效结合位点，从而显著提升了 CPOC-108-NH2 对

C2H2 和 CO2 气体的吸附能力。更为重要的是，我们通过气体穿透实验证明

CPOC-108-NH2 具有显著增强的 C2H2/CO2 分离效能。本研究凸显了空腔微环境

调控对 POCs 气体分离性能的关键影响，有望为基于 POCs 的高效分离材料开发

提供有价值的实验数据参考。 

 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验仪器 

表 3-1 实验仪器。 

Table 3-1 Experiment instrument. 

名称 型号 生产厂家 

                     分析天平                                 BSA124S                                 德国赛多利斯公司 

X-射线单晶衍射仪                                D8                                      德国 Bruker 公司 

X-射线单晶衍射仪 SuperNov 美国 Agilent 公司 

气体吸附仪 ASAP2020 Plus 美国 Micrometrics 公司 

核磁共振波谱仪 AVANCE NEO-500 德国 Bruker 公司 

质谱仪 

热重分析仪 

MaXis™ 4G 

STA 449C 

德国 Bruker 公司 

德国耐驰 
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傅里叶变换红外光谱仪 IRPresting21 日本岛津公司 

扫描电子显微镜 CIQTEK SEM3200A 国仪量子 

纯水机 Smart-S15 上海和泰仪器有限公司 

电热恒温鼓风干燥箱 

超声波清洗器 

DHG-9410A 

KQ3200E 

上海精宏试验设备有限公司 

昆山超声仪器有限公司 

 

3.2.2 实验试剂 

表 3-2 实验试剂。 

Table 3-2 Experiment materials. 

名称     试剂规格        生产厂家 

                    异戊醛                                             100 g                                            安耐吉 

间苯二酚 500 g 国药集团 

六次甲基四胺 500 g 国药集团 

1,3-二溴苯 25 g 安耐吉 

4-氨基苯硼酸频哪醇酯 25 g 麦克林 

四三苯基膦钯 5 g 麦克林 

2,6-二溴苯胺 

无水 MgSO4 

硝基苯 

25 g  

500 g  

500 mL 

安耐吉 

国药集团 

国药集团 

碳酸钾 

无水甲醇 

四氢呋喃 

500 g 

500 mL 

500 mL 

安耐吉 

国药集团 

国药集团 

 

3.2.3 配体的合成和表征 

（1）、[1,1':3',1''-三苯基]-4,4'-二胺（A1）的合成 
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图 3-1 配体 A1 的合成示意图。  

Figure 3-1 Synthesis diagram about ligand A1. 

将 1,3-二溴苯（1.18 g，5.0 mmol）、4-氨基苯硼酸频哪醇酯（2.63 g，12.0 

mmol）、Pd(PPh3)4（0.58 g，0.5 mmol）和 K2CO3（2.07 g，15.0 mmol）在 100 

mL 圆底烧瓶中混合。抽真空并重新充入氩气三次后，加入四氢呋喃（30 mL）

和 H2O（30 mL）。将混合物在 100 ℃条件下下搅拌 24 h，后冷却至室温，分离

有机相，后用二氯甲烷（3×30 mL）萃取水相。合并的有机相并用盐水洗涤，

然后用无水 MgSO4干燥，减压蒸发溶剂，再用二氯甲烷/甲醇（100/1，V/V）作

为洗脱剂通过柱色谱法纯化粗产品，最终以 93 %的收率得到[1,1':3',1''-三联苯]-

4,4'-二胺（A1）。1H NMR (500 MHz，DMSO-d6)：δ (ppm)=7.64 (s，1H)，7.42 (d，

4H)，7.37 (s，3H)，6.65 (d，5H)，5.24 (s、4H)。13C NMR (500 MHz，DMSO-

d6)：δ (ppm) =148.83, 141.64, 129.59, 128.26, 127.81, 123.42, 123.04, 114.73. ESI-

TOF-MS 理论计算值：C18H16N2 [M+H]+ 261.1386，实验数值：261.1381。 

 

图 3-2 配体 A1 的 1H NMR 光谱图。  

Figure 3-2 1H NMR spectrum of ligand A1. 



安徽工程大学硕士学位论文 

44 

 

 

 

图 3-3 配体 A1 的 13C NMR 光谱图。  

Figure 3-3 13C NMR spectrum of ligand A1. 

（2）、[1,1':3',1''-三苯基]-2',4,4'-三胺（A2）的合成 

 

图 3-4 配体 A2 的合成示意图。  

Figure 3-4 Synthesis diagram about ligand A2. 

将 2,6-二溴苯胺（1.25 g，5.0 mmol）、4-（4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧杂硼烷-

2-基）苯胺（2.63 g，12.0 mmol）、Pd(PPh3)4（0.58 g，0.5 mmol）和 K2CO3

（2.07 g，15.0 mmol）在 100 mL 圆底烧瓶中混合。抽真空并重新充入氩气三次

后，加入四氢呋喃（30 mL）和水（30 mL），将混合物在 100 ℃下搅拌 24 h，然

后冷却至室温。分离有机相，后用二氯甲烷（3×30 mL）萃取水相，合并的有

机相用盐水洗涤，并用无水 MgSO4 干燥，减压蒸发溶剂，用二氯甲烷/甲醇

（100/1，V/V）作为洗脱剂进行柱色谱纯化，得到[1,1':3',1''三苯基]-2'，4,4'-三

胺（A2），产率 87 %。1H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 7.11 (d, 4H), 6.87 
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(d, 2H), 6.64-6.69 (m, 5H), 5.15 (s, 4H), 4.09 (s, 2H). 13C NMR (500 MHz, DMSO-d6): 

δ (ppm) = 148.16, 141.83, 129.93, 128.80, 128.01, 127.31, 117.65, 114.55. ESI-TOF-

MS 理论计算值：C18H16N2 [M+H]+ 276.1495, 实验数值：276.1489。 

 

图 3-5 配体 A2 的 1HNMR 光谱图。  

Figure 3-5 1H NMR spectrum of ligand A2. 

 

图 3-6 配体 A2 的 13C NMR 光谱图。  

Figure 3-6 13C NMR spectrum of ligand A2. 
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3.3 两种多孔有机笼的合成和表征 

3.3.1 两种多孔有机笼的合成 

（1）、CPOC-108 的合成 

将[1,1':3',1''-三联苯]-4,4'-二胺（A1）(0.04 mmol，10.4 mg)和 C4RACHO 

(0.02 mmol，16.5 mg)溶解在 1.8 mL 硝基苯和 0.6 mL 甲醇中，将混合物在 80 ℃

下加热 10 h。以约 75 %的收率获得红色针状的 CPOC-108 单晶，后用甲醇洗涤。

（C4RACHO 合成方法和上章节一致）1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 

14.51 (s, 1H), 10.51 (s, 1H), 9.07 (s, 1H), 7.35-7.56 (m, 7H), 4.69 (t, 1H), 2.12-2.16 (m, 

2H), 1.62 (s, 1H), 1.07 (t, 6H) ESI-TOF-MS: 理论计算值：CPOC-108 (C168H160N8O16) 

[M+2H]2+ 1274.6082, 实验数值：1274.6096. 

 

图 3-7 CPOC-108 的 1H NMR 光谱图。 

Figure 3-7 1H NMR spectrum of CPOC-108 (CDCl3, 500 MHz). 
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图 3-8 CPOC-108 的二维核磁氢谱图谱。 

Figure 3-8 1H-1H COSY NMR Spectrum of CPOC-108 recorded in CDCl3. 

 

图 3-9 [M+2H]2+的电喷雾飞行时间质谱（ESI-TOF-MS）谱图，其中 M 代表完整的 CPOC-

108 组装体。 

Figure 3-9 1 ESI-TOF-MS spectrum of [M+2H]2+, M represents the intact assembly of CPOC-108. 

（2）、CPOC-108-NH2的合成 
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将 [1,1':3',1''-三 联 苯 ]-2',4,4'-三 胺 （A2）（0.04 mmol，11.0 mg） 和

C4RACHO（0.02 mmol，16.5 mg）溶解在 1.8 mL 硝基苯和 0.6 mL 甲醇中，将

混合物在 80 ℃下加热 10 h。最终以 60 %的收率获得红色块状 CPOC-108-NH2晶

体，然后用甲醇洗涤该晶体。1H NMR (500 MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 14.85 (s, 1H) , 

10.73 (s, 1H) , 9.18 (s, 1H) , 6.89-7.51(m, 7H) , 5.38 (s, 2H) , 4.68 (t, 1H) , 2.12(d, 2H) , 

1.60-1.66 (m, 1H) , 1.07 (t, 6H)。ESI-TOF-MS 理论计算值：CPOC-108-NH2 

(C168H164N12O16) [M+2H]2+ 1304.6299, 实验数值：1304.6314。 

 

图 3-10 CPOC-108-NH2的 1H NMR 光谱图。 

Figure 3-10 1HNMR spectrum of CPOC-108-NH2 (CDCl3, 500 MHz). 

 

图 3-11 CPOC-108-NH2的 1H-1H COSY NMR 光谱图。 

Figure 3-11 1H-1H COSY NMR spectrum of CPOC-108-NH2 recorded in CDCl3. 
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图 3-12 [M+2H]2+的电喷雾飞行时间质谱图（ESI-TOF-MS），其中 M 代表完整的 CPOC-

108-NH2组装体。 

Figure 3-12 1 ESI-TOF-MS spectrum of [M+2H]2+, M represents the intact assembly of CPOC-

108-NH2. 

 

图 3-13 光学显微镜下 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2的晶体图片。 

Figure 3-13 Optical microscopy images of crystalline samples for CPOC-108 and 

CPOC-108-NH2. 

3.3.2 两种多孔有机笼的晶体结构的测定 

在 150 K温度下，利用 SuperNova Atlas CCD进行单晶数据收集。CPOC-108

和 CPOC-108-NH2的晶体学数据、收集条件以及精修结果在表 3-3 中列出。 
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表 3-3 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2的晶体数据和精修结果。 

Table 3-3 Crystal Data and Structural Refinement for CPOC-108 and CPOC-108-NH2. 

 CPOC-108 CPOC-108-NH2 

Empirical formula C168H160N8O16 C168H164N12O16 

Formula weight 2547.03 2607.10 

Temperature (K) 150.0(1) 100.0(1) 

Wavelength (Å) 1.54184 1.54184 

Crystal system triclinic triclinic 

Space group P-1 P-1 

a (Å) 12.1665(2) 15.8801(5) 

b (Å) 18.1121(3) 17.6259(4) 

c (Å) 24.0784(3) 19.7838(6) 

α (°) 93.2580(10) 82.940(2) 

β (°) 101.0940(10) 72.565(3) 

γ (°) 99.7260(10) 88.171(2) 

Volume (Å3) 5110.01(14) 5243.0(3) 

Z 1 1 

Calculated density (g cm-3) 0.828 0.826 

Absorption coefficient (mm-1) 0.420 0.422 

F000 1352 1384 

 range for data collection (°) 1.878 to 76.479  2.358 to 72.295 

Reflections collected 74831 50078 

Independent reflections 20602 19155 

Parameters 877 891 

Goodness-of-fit on F2 1.059 2.141 

Final R indices [I﹥2σ(I)] R1 = 0.1446, wR2 = 0.3904 R1 = 0.1420, wR2 = 0.4587 

R indices (all data) R1 = 0.1482, wR2 = 0.3924 R1 = 0.1609, wR2 = 0.4830 

aR1 = ∑||Fo| - |Fc||/∑|Fo|. bwR2 = {∑[w(Fo
2 - Fc

2)2]/ ∑[w( Fo
2)2]}1/2 

3.3.3 两种多孔有机笼的晶体结构分析 

在硝基苯/甲醇混合溶液中，两当量的 C4RACHO 与四当量的“V”形二胺

配体[1,1':3',1''-三联苯]-4,4''-二胺（A1）进行自组装反应，顺利生成了[2+4]灯

笼状有机笼 CPOC-108。如图 3-14所示，CPOC-108由两个 C4RACHO分子作为

顶点、四个二胺连接体 A1 作为支柱构建而成。单晶 X-衍射测试表明，CPOC-
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108 结晶于三斜晶系，空间群为 P-1，其不对称单元由半个笼状分子构成。通过

Voidoo程序计算可知，CPOC-108结构中包含一个体积为 957 Å3的灯笼状空腔，

其菱形窗口的对角线尺寸约为 2.07 × 1.01 nm，利用 Pywindow 软件计算出该窗

口可被直径为 6.69 Å 的球体穿过。根据之前的研究报道，间苯二胺与

C4RACHO 的自组装会形成[3+6]三聚三棱柱结构。我们的实验结果表明增加

“V”形配体的长度能够导致 POCs 产生不同的自组装模式。 

为了构建氨基官能化的 POCs 材料，我们在 A1 的分子结构中额外引入一个

氨基官能团，从而顺利得到一种三胺配体[1,1':3',1''-三联苯]-2',4,4''-三胺（A2）。

我们推测，额外引入的氨基官能团活性较低，并且不会干扰有机笼的结晶过程。

随后，我们采用与 CPOC-108 相同的合成方法，将配体 A2 与 C4RACHO 进行自

组装反应。最终我们成功构建出了一种氨基官能化的[2+4]灯笼状多孔有机笼，

即 CPOC-108-NH2（图 3-14 b）。在 CPOC-108-NH2自组装过程中，A2 分子中间

的氨基官能团被成功保留下来，这可能是由于其相邻的两个苯环所造成的空间

位阻所致。结构分析表明，CPOC-108-NH2 同样结晶于三斜晶系，空间群为 P-1，

每个晶胞中包含半个笼状分子，并且它结构与 CPOC-108 十分相似。不同之处

在于，CPOC-108-NH2 结构中四个氨基官能团指向空腔内部，从而实现分子笼

空腔的内官能化修饰，这也使得 CPOC-108-NH2 呈现近乎椭圆形的几何空腔。

此外，CPOC-108-NH2的内部空腔体积经计算为 889 Å3，相比于 CPOC-108 减少

了 7.1 %。CPOC-108-NH2结构中菱形窗口的对角线尺寸大约为 2.08 × 0.87 nm。

根据 Pywindow软件计算，直径为 6.46 Å的球体可穿过 CPOC-108-NH2的菱形窗

口。该结果表明，空腔中氨基官能团的引入同时减小了灯笼状多孔有机笼的空

腔体积和窗口尺寸。 
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图 3-14（a）、二聚灯笼状笼 CPOC-108 和（b）、氨基官能化二聚灯笼状笼 CPOC-108-NH2

的结构。 

Figure 3-14 The structure of (a) dimeric lantern-shaped cage CPOC-108, and (b) amino-

functionalized dimeric lantern-shaped cage CPOC-108-NH2. 

 

3. 3.4 两种多孔有机笼的其他表征分析 

（1）、红外表征分析 

对 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2两种 POCs 材料进行溴化钾压片，随后进行

红外测试。图谱显示 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2 样品中的特征吸收峰为 C-N

键（1417 cm-1）、C=N 双键（1619 cm-1）、O-H 键和 N-H 键（3375 cm-1），这表

明 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2的顺利自组装。 

 

图 3-15 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2的红外光谱图。 

Figure 3-15 FT-IR spectra of CPOC-108 and CPOC-108-NH2. 

 

（2）、热重分析 

在氮气气氛下分别对CPOC-108和CPOC-108-NH2进行了热重分析（TGA）

测试。从所得的热重分析图谱可以看出，在 130 ℃到 320 ℃温度区间内，

CPOC-108出现了轻微的质量损失，这可归因于材料内部所包含的溶剂分子逐渐
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挥发脱离。高于 320 ℃后，CPOC-108 和 CPOC-108-NH2图谱呈现出明显的失重

趋势，这是由于框架分解造成的。同时这也意味着 CPOC-108和 CPOC-108-NH2

两种材料具备高达 320 ℃的热稳定性，且 CPOC-108-NH2 的热稳定性略高于

CPOC-108。两种 POCs 材料良好的热稳定性表明它们具备高温环境下发挥材料

性能的潜力。 

 

图 3-16 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2的热重图像。 

Figure 3-16 TGA curves of CPOC-108 and CPOC-108-NH2. 

（3）、粉末 X-射线衍射分析 

我们首先将CPOC-108和CPOC-108-NH2的粉末样品进行去溶剂化处理。随

后利用粉末 X-射线衍射（PXRD）分别对 CPOC-108和 CPOC-108-NH2进行结晶

度测试。如图 3-17 所示，CPOC-108 的 PXRD 测试结果与模拟结果相吻合，证

明其具有良好的相纯度。如图 3-18 所示，CPOC-108-NH2 的 PXRD 测试结果也

与模拟结果吻合性较好，证明其良好的相纯度。两种 POCs 材料的 PXRD 测试

结果也表明它们具有良好的晶态结构。 
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图 3-17 去溶剂化后的 CPOC-108 的粉末 X 射线衍射（PXRD）图谱。 

Figure 3-17 PXRD patterns of CPOC-108 after desolvation. 

 

 

图 3-18 去溶剂化后的 CPOC-108-NH2的粉末 X 射线衍射（PXRD）图谱。 

Figure 3-18 PXRD patterns of CPOC-108-NH2 after desolvation. 
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3.4 气体吸附与分离性能研究 

3.4.1 N2吸附实验 

为了证明 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2两种 POCs 材料的多孔性，我们对它

们进行了 77 K 条件下的氮气吸附测试。首先，将 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2

晶体样品分别置于甲醇环境中，随即进行 48 h 的溶剂交换实验。然后在 100 ℃

真空条件下对两种 POCs 材料进行活化处理 12 h，最后在 77 K、1 个大气压下进

行氮气吸附实验。如图 3-19所示，CPOC-108和 CPOC-108-NH2的吸附曲线显示

出典型的 I 型吸附等温线，这表明两种 POCs 材料都具有微孔材料的特征。

CPOC-108 和 CPOC-108-NH2 在 1 个大气压下的最大 N2 吸附容量分别达到 260 

cm3 g-1和 283 cm3 g-1，均高于目前已报道的具有相同自组装形式的间环杯[4]芳

烃基 POCs 材料。通过计算得出 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2 的 BET 比表面积

分别为 822 cm3 g-1和 778 cm3 g-1，微孔体积分别为 0.31 cm3 g-1和 0.22 cm3 g-1。

此外，CPOC-108-NH2 的 BET 值和微孔体积相对于 CPOC-108 有不同程度的降

低，这可能是由氨基官能团占据空腔内部导致的。 

 

图 3-19 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2在 77 K 条件下 N2吸附等温线。 

Figure 3-19 N2 sorption isotherms of CPOC-108 and CPOC-108-NH2 at 77 K. 
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3.4.2 C2H2和 CO2吸附实验 

在化学生产进程中，C2H2 与 CO2 的高效分离具有重要意义，然而二者分子

大小及物理特性相近，这使得两种气体的分离极具挑战性。考虑到 CPOC-108

和 CPOC-108-NH2的永久孔隙率和高比表面积，我们考虑探究两种 POCs材料在

C2H2 和 CO2 分离领域的应用潜力，并且我们也关注空腔内氨基官能团的存在是

否会对 POCs 的吸附与分离性能产生影响，因此我们进行了如下实验： 

首先，在 293 K 条件下，进行了 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2的单组分气体

（C2H2和 CO2）吸附等温测试，以此探索它们对 C2H2/CO2混合气体的分离潜力。

如图 3-20 所示，两种 POCs 材料的 C2H2吸附量均大于 CO2吸附量。具体来讲，

在 293 K 且压力为 1 bar 时，CPOC-108 对 C2H2的吸附容量能够达到 46.3 cm3g-

1，而在相同条件下，其对 CO2的吸附量仅为 33.7 cm3 g-1。在相同测试条件下，

CPOC-108-NH2对 C2H2和 CO2的吸附容量分别高达 110.7 cm3 g-1和 49.7 cm3 g-1，

这两项数据均远高于 CPOC-108。 

 

图 3-20 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2在 293K 下的 C2H2和 CO2吸附等温线。 

Figure 3-20 Experimental C2H2 and CO2 adsorption isotherms of CPOC-108 and CPOC-108-NH2 

at 293 K. 
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CPOC-108 和 CPOC-108-NH2 对 C2H2 和 CO2 吸附容量的明显差异表明，氨

基官能团的引入强化了吸附质与吸附剂之间的相互作用。值得留意的是，尽管

CPOC-108-NH2的表面积相对较低，但在 293 K 和 1 bar 条件下，其 C2H2吸附量

却是 CPOC-108 的 2.4 倍。同时，与 CPOC-108 相比，CPOC-108-NH2 在测试压

力范围内呈现更陡峭的 C2H2 吸附等温线，并且吸附曲线与脱附曲线之间存在滞

后现象，这进一步证实氨基对 C2H2 气体具有较强的结合亲和力。此外，我们还

发现，CPOC-108-NH2在环境条件下的 C2H2吸附量明显高于已报道的间环杯[4]

芳烃基 POCs 材料以及其他 POCs 材料，如 CC3β（详情见表 3-4）。 

 

表 3-4 CPOC-108-NH2的 C2H2吸附能力与已报道的 POCs 材料对比（压力为 1 bar）。 

Table 3-4 Summary of C2H2 uptake capacity （at pressure 1 bar） of the reported POCs with 

CPOC-108-NH2. 

POCs 
BET values 

（m2 g-1） 

C2H2 uptake at 

273 K 

（cm3 g-1） 

C2H2 uptake at r.t. 

（cm3 g-1） 
Reference 

CPOC-108-NH2 778 135.47 110.70 This work 

CPOC-101α 

 

406 105.33 95.02 [136] 

CPOC-101β 

 

38 66.54 60.34 [136] 

CPOC-102 133 --- 52.05 [137] 

CPOC-103 49 --- 44.42 [137] 

CPOC-104 --- --- 39.70 [137] 

CPOC-107 1202 --- 146 [138] 

CPOC-201 1292 --- 92.90 [137] 

CPOC-203 1132 --- 114 [138] 

CPOC-301 1962 --- 76.79 [137] 

Cage 9* 511 56.67 --- [139] 

CC3β 652 --- ~60 [140] 
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NKPOC-1-α --- 58 --- [141] 

C4A-TAPA 1444.9 --- ~38 [142] 

 

随后，我们又测试了两种 POCs 材料在 273 K 和 1 bar 条件下的 C2H2和 CO2

的吸附性能（结果如图 3-21 所示）。显然，与 293 K 条件下的吸附数值相比，

CPOC-108 和 CPOC-108-NH2 均展现出更高的 C2H2 和 CO2 吸附性能，并且两种

POCs 的 C2H2吸附量依旧大于 CO2吸附量。在 273 K 时，CPOC-108 对 C2H2的

吸附量提升至 60.5 cm3 g-1，对 CO2的吸附量提升至 42.1 cm3 g-1；CPOC-108-NH2

对 C2H2的吸附量则高达 135.2 cm3 g-1，对 CO2的吸附量达到 65.3 cm3 g-1。 

 

图 3-21 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2在 273K 下的 C2H2和 CO2吸附等温线。 

Figure 3-21 Experimental C2H2 and CO2 adsorption isotherms of CPOC-108 and CPOC-108-NH2 

at 273 K. 

CPOC-108 和 CPOC-108-NH2 对 C2H2 和 CO2 吸附量的差异可以借助等量吸

附热（Qst）予以阐释，该吸附热是通过维里方程拟合 273 K 和 293 K 稳定下的

吸附等温线得到。经计算，CPOC-108在零覆盖度下 C2H2和 CO2的 Qst值分别为

32.5 kJ mol-1 和 25.1 kJ mol-1（相关数据展示于图 3-22 和 3-23）。相比之下，



安徽工程大学硕士学位论文 

59 

 

CPOC-108-NH2对 C2H2（34.2 kJ mol-1）和 CO2（27.2 kJ mol-1）的 Qst值明显高

于CPOC-108，这一现象可归因于氨基官能团的存在致使主客体相互作用得以强

化。此外，两种 POCs 材料对 C2H2 的 Qst 值均高于 CO2，该结果预示着它们在

C2H2/CO2混合物的分离方面可能具备一定的应用潜力。 

 

图 3-22 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2对于 C2H2的 Qst值。 

Figure 3-22 Qst values for C2H2 of CPOC-108 and CPOC-108-NH2. 

从微观角度分析，CPOC-108-NH2 结构中氨基官能团的引入改变了其空腔

内部的化学环境和电子云分布。C2H2 分子能够通过氢键作用、偶极-偶极相互作

用以及π-π相互作用等多种方式与氨基产生强的结合力。例如，氨基氮原子上的

孤对电子可以与 C2H2分子中的 π电子云形成弱的相互作用，从而增加了 C2H2在

空腔表面的吸附稳定性。此外，CPOC-108 与 CPOC-108-NH2的吸附等温线形状

与它们的 Qst 值也具有相关性，CPOC-108-NH2 较为陡峭的吸附等温线与其较高

的 Qst值相契合，陡峭的吸附等温线表明其在较低压力下能够获得较高的吸附量，

这意味着吸附过程具有较强的自发性与较高的吸附能，而 Qst值恰好量化了吸附

能的大小。对于 CPOC-108，其相对平缓的吸附等温线对应着较低的 Qst 值，反

映出吸附过程相对较为温和，吸附质与吸附剂之间的相互作用较弱。通过吸附

等温线和 Qst 值的综合分析，能够深入理解两种 POCs 材料的吸附机制，为后续

它们在实际工业分离过程中的应用提供准确的数据支撑。 
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图 3-23 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2对于 CO2的 Qst值。 

Figure 3-23 Qst values for CO2 of CPOC-108 and CPOC-108-NH2. 

3.4.3 C2H2/CO2分离性能 

根据前面的实验结果，我们已经确定空腔内的氨基官能团确实能够提高

CPOC-108-NH2 的气体吸附性能。接下来，我们选用理想吸附溶液理论（IAST）

和 Langmuir-Frendlich（LF）方程来全面评估 CPOC-108 与 CPOC-108-NH2 对

C2H2/CO2（50:50）气体混合物的分离选择性。如图 3-24（a）所示，在 293 K和

1 bar 条件下，CPOC-108 的 C2H2 和 CO2 吸附等温线较为接近，这导致其

C2H2/CO2 的选择性较低，仅为 2.1。相比之下，CPOC-108-NH2 展现出的

C2H2/CO2选择性明显增加，达到了 3.5，这充分证明修饰的氨基位点在提升气体

分离选择性方面能够发挥重要作用。 

为进一步评估 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2对 C2H2/CO2 气体混合物的实际

分离性能，我们在室温下进行了动态气体穿透实验，具体实验过程是在总流速

为 2 cm3 min⁻¹的 C2H2/CO2混合气体（50:50，v/v）条件下进行。如图 3-24（b）

所示，从所获得的突破曲线中可以看出，CPOC-108-NH2 具备出色的分离能力，

其能够有效实现 C2H2/CO2 混合气体的完全分离。在具体实验过程中，CO2 在

52.1 min g-1 后首次突破填充柱，而 C2H2 在填充柱中的保留时间则达到了 70.4 

min g-1。首次检测到 CO2 和 C2H2 之间存在着 18.3 min g-1 的时间间隔，CPOC-
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108-NH2 的气体分离效果优于此前已报道的间环杯[4]芳烃基 POCs，包括

HPOC-102、HPOC-104、CPOC-101α 和 CPOC-1011β 等材料。C2H2 气体在填充

柱中的保留时间长于 CO2，其根本原因在于 CPOC-108-NH2 对 C2H2分子具有更

强的结合亲和力，更倾向于捕获 C2H2 而非 CO2，CPOC-108-NH2 良好的吸附选

择性使其在分离 C2H2/CO2 气体混合物方面表现卓越。相比之下，CPOC-108 对

C2H2/CO2 混合气体的分离性能较差（如图 3-24（c）所示），再次印证了氨基官

能团在 C2H2和 CO2的分离过程中起着至关重要的影响。该实验结果与之前通过

单组分吸附实验以及基于 IAST理论计算得出的分离选择性结果相吻合，最终从

不同角度共同印证了氨基官能化对于提升气体分离性能所起的积极作用。 

在实际工业应用场景中，吸附剂的可重复利用性是一项极为关键的考量因

素，为了准确评估 CPOC-108-NH2 的循环利用性能，我们通过室温氦气吹扫作

为再生方法来进行连续气体突破实验。如图 3-24（d）所示，经过连续五次循环

实验后，其分离时间基本保持不变，该实验结果充分证明了 CPOC-108-NH2 在

C2H2/CO2 分离应用中具有突出的循环稳定性以及良好的可重复利用性，这意味

着在实际应用过程中 CPOC-108-NH2 能够有效降低成本、提高资源利用率，因

此具备较高的经济价值和应用潜力。 
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图 3-24（a）293 K 下 CPOC-108 和 CPOC-108-NH2对 C2H2/CO2（50:50）混合物的 IAST 选

择性，（b）CPOC-108-NH2和（c）CPOC-108 的 C2H2/CO2（50:50）混合物的实验突破曲

线，（d）CPOC-108-NH2的循环突破曲线。 

Figure 3-24 (a) IAST selectivity of the C2H2/CO2 (50:50) mixture for CPOC-108 and CPOC-108-

NH2 at 293 K, experimental breakthrough curves for C2H2/CO2  (50:50) mixture of (b) CPOC-

108-NH2 and (c) CPOC-108, (d) Cycling breakthrough curves of CPOC-108-NH2. 

综合上述各方面实验数据和理论分析结果，CPOC-108-NH2 具有出色的气

体吸附性能、良好的 C2H2/CO2 分离选择性、显著的实际分离效果以及优秀的可

回收性，这使其在 C2H2/CO2 分离领域具有良好的应用潜力，并且能够为 POCs

材料在实际气体分离领域的应用提供借鉴和参考。 

3.5 密度泛函理论（DFT）计算 

3.5.1 计算细节 

所有密度泛函理论（DFT）计算均通过维也纳从头算模拟软件包（VASP）

来执行。电子-核相互作用采用投影缀加波（PAW）方法来描述，而电子交换关

联能则通过珀德韦-伯克-厄恩泽霍夫（PBE）泛函在广义梯度近似（GGA）水

平下进行表达；平面波基组采用了 500 eV 的截断能，所有计算都考虑了自旋极

化。在结构优化方面，力的收敛阈值设定为 0.03 eV/Å，总能量收敛至 10-4 eV以

内。为了更好地评估范德华相互作用，在表面吸附过程中采用了格里姆

（Grimme）的方法（DFT-D3）。CPOC-108-NH2分子结构中总共包含 168个碳原

子、16 个氧原子、12 个氮原子以及 156 个氢原子，而 CPOC-108 分子结构中包

含 168个碳原子、16个氧原子、8个氮原子以及 152个氢原子。将这些笼状结构

放置在一个边长为 35 × 35 × 35 Å3的立方盒子中心，对于倒易空间上的积分，采

用带有水平平移的 1 × 1 × 1 的 k 点网格。 

所有分子动力学（MD）模拟均使用格罗玛克斯（GROMACS）软件来进行，

分子笼结构和气体小分子应用全原子力场 OPLSAA 的参数。有机笼状和气体小

分子的部分电荷采用标准的限制静电势（RESP）方法，使用安特查姆伯

（Antechamber）软件来计算；它们的静电势是在 B3LYP-D3/lacvp**理论水平下



安徽工程大学硕士学位论文 

63 

 

于真空中确定，使用了 Gaussian 16 软件，且此前已在相同理论水平下进行了几

何结构优化。随后将有机笼分子放置在一个三斜晶胞盒子中，使其与盒子边缘

的最小间距为 1.0 nm，并向其中填充 C2H2 和 CO2 分子。处于乙炔气体中的 

CPCO-108 包含 4348 个原子，处于二氧化碳气体中的 CPCO-108 包含 3347 个原

子，而处于乙炔气体中的 CPCO-108-NH2 包含 4356 个原子，处于二氧化碳气体

中的 CPCO-108-NH2 包含 3355 个原子。对上述各体系的模拟均在等温等压（温

度为 293 K，压强为 1 atm）条件下进行，每次模拟时长为 3 × 100 ns。采用了最

小化、加热以及平衡的流程来为高精度的分子动力学模拟做准备，所有高精度

的分子动力学模拟均采用 2 fs 的时间步长，并使用 SHAKE 算法来约束所有含氢

原子的化学键。所有模拟均采用 10 Å 的直接空间非键截断距离，长程静电作用

通过粒子网格埃瓦尔德（Particle Mesh Ewald）算法来进行评估。分子动力学模

拟采用最小化操作，直至最大作用力低于 1000 kJ mol-1 nm-1。从最小化后的体系

出发，通过在 293 K下赋予随机速度来启动三个副本，每个副本都要在 293 K 和

1 atm 条件下分别进行 100 ps（时间步长为 2 fs）的等温等容（NVT）和 100 ps

（时间步长为 2 fs）的等温等压（NPT）平衡过程。随后，进行时长为 100 ns

（时间步长为 2 fs）的生产运行，每 200 ps 保存一次坐标，每 200 ps 保存一次

速度。通过使用带有随机项的速度重标度热浴，以 0.1 ps 的时间常数来实现体

系在 293 K 下的温度耦合。使用帕里内洛-拉赫曼（Parrinello-Rahman）压浴，

以 2 ps 的时间常数将压强维持在 1.0 bar。 

分子笼结构中气体小分子的吸附能通过公式 Eads = Ecage + Emol – Ecage-mol来计

算，其中 Ecage、Emol 和 Ecage-mol 分别代表分子笼结构、独立小分子以及吸附构型

的能量，并且使用 VESTA 软件来绘制结构。 

3.5.2 计算结果 

最初的两个分子笼结构是从它们的单晶数据中获得的，这一数据来源能够

确保初始构建模型的准确性和真实性。在获取单晶数据后，进行了进一步的结

构优化。该优化过程涉及对原子坐标的微调、键长键角的修正以及整体能量的

最小化处理，通过反复迭代计算，使分子笼结构达到更为稳定且合理的状态，

为后续精准模拟吸附过程奠定坚实基础。 
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在对POCs材料吸附气体分子的研究过程中，深入探究不同吸附模式下气体

分子与POCs之间的结合能情况具有重要意义，这有助于我们深入了解吸附作用

机制以及吸附性能差异的内在缘由。而在进行相关理论计算之前，需将 C2H2 和

CO2分子分别置入 CPOC-108和 CPOC-108-NH2的空腔内以便后续优化。在此过

程中，需要充分考虑气体分子进入空腔时的初始取向、所处位置以及和空腔内

原子产生的初始相互作用等要素。通过逐步调整气体分子的位置和取向，同时

结合能量计算来寻找相对稳定的初始构型，之后再进行深入的优化计算，以此

确定最终的最低能量结合构型。上述过程都是为了能更精准地研究气体分子与

POCs 材料之间的相互作用特性，从而为整个研究提供可靠的数据和理论支撑。 

通过理论计算我们发现，气体分子在POCs空腔内的吸附存在两种模式，即 

“顶端”吸附模式和“连接体”吸附模式。对于“顶端”吸附模式，我们通过

理论计算得到了各气体分子与相应 POCs 材料的结合能（ΔE）数据。其中，

CPOC-108-NH2 空腔内 C2H2 的结合能计算为-7.86 kcal/mol，而空腔内 CO2 的结

合能为-7.58 kcal/mol。相比之下，CPOC-108 空腔内 C2H2 和 CO2 的结合能分别

为-7.54 kcal/mol 和-6.67 kcal/mol（详细数据可参考图 3-25 和图 3-26）。从这些数

据对比可以看出，不同气体分子在POCs空腔中的结合能存在明显差异，结合能

的差异可能源于多种因素，如POCs材料自身的结构特点、所含官能团种类差异

以及气体分子的不同物理化学性质等。 
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图 3-25 笼内吸附小分子的密度泛函理论（DFT）优化结构:（a）乙炔吸附在 CPOC-108 顶

端的优化结构，（b）二氧化碳吸附在 CPOC-108 顶端的优化结构，（c）乙炔吸附在 CPOC-

108-NH2顶端的优化结构，（d）二氧化碳吸附在 CPOC-108-NH2顶端的优化结构，（e）乙

炔吸附在 CPOC-108 连接体中心附近的优化结构，（f）二氧化碳吸附在 CPOC-108 连接体

中心附近的优化结构，（g）乙炔吸附在 CPOC-108-NH2连接体中心附近的优化结构，（h）

二氧化碳吸附在 CPOC-108-NH2连接体中心附近的优化结构。 

Figure 3-25 DFT optimised structures of the small molecule adsorbed within the cages: (a) The 

optimised structure of C2H2 adsorbed within the end of CPOC-108, (b) The optimised structure of 

CO2 adsorbed within the end of CPOC-108, (c) The optimised structure of C2H2 adsorbed within 

the end of CPOC-108-NH2, (d) The optimised structure of CO2 adsorbed within the end of CPOC-

108-NH2, (e) The optimised structure of C2H2 adsorbed near the linker centre of CPOC-108, (f) 

The optimised structure of CO2 adsorbed near the linker centre of CPOC-108, (g) The optimised 

structure of C2H2 adsorbed near the linker centre of CPOC-108-NH2, (h) The optimised structure 

of CO2 adsorbed near the linker centre of CPOC-108-NH2. 

 

图 3-26 笼内气体分子的计算吸附能。 

Figure 3-26 The calculated adsorption energy of gas molecules within the cages. 

随后我们进一步考察了“连接体”吸附模式的结合能数据。在该吸附模式

下，CPOC-108-NH2 空腔内 C2H2 的结合能计算为-4.12 kcal/mol，空腔内 CO2 的

结合能为-3.72 kcal/mol。CPOC-108 空腔内 C2H2 和 CO2 的结合能分别为-2.54 
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kcal/mol 和-3.21 kcal/mol（具体可见图 3-25 和图 3-26）。“连接体”吸附模式下

的结合能数据要小于“顶端”吸附模式下的结合能数据，这可能是由于连接体

附近气体分子所处的化学环境和空间位置等因素降低了其与POCs材料之间的主

客体相互作用。接着，我们对气体分子与POCs材料之间的相互作用进行详细分

析。我们发现 C2H2和 CO2能够与 CPOC-108-NH2的两个连接体中的氨基官能团

形成氢键，因此能够显著增强气体分子与POCs材料之间的结合稳定性。然而，

CPOC-108 结构中缺乏必要的气体结合位点，这导致 C2H2 和 CO2 只与单个连接

体之间存在相对较弱的范德华相互作用，因此它们的结合强度要明显低于

CPOC-108-NH2结构中的主客体相互作用。 

 

图 3-27 CPOC-108（a、b）和 CPOC-108-NH2（c、d）中乙炔（a、c）和二氧化碳（b、d）

的计算吸附结合位点。碳原子呈灰色，氧原子为红色，氮原子是蓝色，氢原子为白色，绿

色虚线表示气体分子与多孔有机笼（POCs）之间的相互作用，笼内标注的距离单位为 Å。 

Figure 3-27 The calculated adsorption binding sites of C2H2 (a, c) and CO2 (b, d) in CPOC-108 (a, 

b) and CPOC-108-NH2 (c, d), respectively. Carbon is gray, oxygen red, nitrogen blue, and 

hydrogen white, the green dotted lines indicate the interaction between the gas molecules and the 

POCs, the labelled distances within the cages are given in Å. 
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图 3-28和图 3-29分别展示了“两端中心”4 Å范围和“连接体中心”4 Å范

围内 CPOC-108 与 CPOC-108-NH2结构中 C2H2和 CO2分子数量的分布情况。从

图 3-28 来看，在“两端中心”4 Å 范围内，CPOC-108 中 C2H2 分子呈现出一种

较为松散且数量较少的分布模式，而 CO2 分子则以一种相对均匀但密度不大的

方式存在。而 CPOC-108-NH2 结构中 C2H2 分子的分布出现了明显的聚集倾向，

数量也有所增加，CO2 分子的分布则变得更为集中且局部密度显著增大。图 3-

29 所呈现的“两端中心”4 Å 范围内，CPOC-108 结构中 C2H2 分子的分布较为

零散，其数量在该区域内处于较低水平，CO2 分子分布同样较为分散且数量有

限。而 CPOC-108-NH2 结构中 C2H2 分子在此范围内展现出紧凑的聚集形态，并

且数量大幅上升，CO2分子的分布呈现出一种高浓度聚集的态势。 

 

图 3-28（a）CPOC-108 两端中心 4Å 范围内的 C2H2分子数量，（b）CPOC-108 两端中心 4Å

范围内的 CO2分子数，（c）CPOC-108-NH2两端中心 4Å 范围内的 C2H2分子数量，（d）

CPOC-108-NH2两端中心 4Å 范围内的 CO2分子数，这些量是从 100 ns 分子动力学模拟中

获得的。 

Figure 3-28 (a) Number of C2H2 molecules within 4 Å of the centre mass of two ends in CPOC-

108, (b) Number of CO2 molecules within 4 Å of the centre mass of two ends in CPOC-108, (c) 

Number of C2H2 molecules within 4 Å of the centre mass of two ends in CPOC-108-NH2, (d) 

Number of CO2 molecules within 4 Å of the centre mass of two ends in CPOC-108-NH2, These 

amounts are obtained from 100 ns molecular dynamic simulations. 
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图 3-29（a）CPOC-108 中连接体中心 4Å 范围内的 C2H2分子数量，（b）CPOC-108 中连接

体中心 4Å 范围内的 CO2分子数，（c）CPOC-108-NH2中连接体中心 4Å 范围内的 C2H2分子

数量，（d）CPOC-108-NH2中连接体中心 4Å 范围内的 CO2分子数，这些量是从 100 ns 分

子动力学模拟中获得的。 

Figure 3-29 (a) Number of C2H2 molecules within 4 Å of the centre mass of the linkers in CPOC-

108, (b) Number of CO2 molecules within 4 Å of the centre mass of the linkers in CPOC-108, (c) 

Number of C2H2 molecules within 4 Å of the centre mass of the linkers in CPOC-108-NH2, (d) 

Number of CO2 molecules within 4 Å of the centre mass of the linkers in CPOC-108-NH2, These 

amounts are obtained from 100 ns molecular dynamic simulations. 

通过对比我们发现，CPOC-108 与 CPOC-108-NH2 结构中 C2H2 和 CO2 分子

数量及分布存在明显差异，这很可能源于氨基官能团的引入改变了POCs材料与

气体分子之间的相互作用，进而影响气体分子在特定范围内的聚集状态。氨基

官能团可能通过改变材料的电子云分布、表面极性等微观性质，增强POCs材料

对 C2H2和 CO2分子的吸附作用力，从而促使气体分子在特定区域内重排和聚集。

这些理论计算结果为研究 POCs 材料与气体分子之间的相互作用提供了直观证

据，有助于深入理解材料结构与气体吸附分离性能之间的构效关系，并为高效

气体吸附分离材料的设计合成提供实验参考和理论依据。 

综合上述实验和理论计算结果，我们可以得出以下结论：氨基官能团的引

入确实增强了吸附质与吸附剂之间的主客体相互作用，并且通过对比 C2H2 和
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CO2与两种 POCs 材料之间的结合能变化以及相互作用类型差异，能够推断氨基

引入所产生的主客体作用增强效应对 C2H2的影响要比对 CO2的影响更为显著。

这意味着氨基官能团的存在使得 CPOC-108-NH2 对 C2H2 分子具有更强的吸附选

择性，该实验结果能够为高效分离 C2H2/CO2 混合气体提供有力的实验依据和理

论基础，并且有助于开发具有优异分离性能的 POCs 材料。 
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3.6 本章小结 

本章通过在多孔有机笼空腔中精确引入氨基官能团，从而实现POCs空腔化

学环境的有效调控。氨基官能团作为有效的活性位点，显著改变了分子笼与气

体分子之间的主客体相互作用，这使得POCs材料的气体吸附和分离性能获得极

大提升。具体来说，氨基官能团的有机笼 CPOC-108-NH2 相比于未取代的有机

笼 CPOC-108，其 C2H2和 CO2吸附能力明显增强，其中 CPOC-108-NH2对 C2H2

的吸附容量约为 CPOC-108 吸附容量的 2.4 倍，并且其对乙炔/二氧化碳的吸附

选择性也要明显高于 CPOC-108。此外气体穿透实验结果也表明，CPOC-108-

NH2 能够实现 C2H2/CO2 混合气体的有效分离，分离时间可达 18.3 min g-1，而

CPOC-108 几乎无法实现对该气体混合物的分离。理论计算结果表明，CPOC-

108-NH2 结构中的氨基能够与 C2H2 和 CO2 形成氢键，而 CPOC-108 与两种气体

分子之间只存在范德华相互作用，并且 CPOC-108-NH2 与气体分子的结合能也

要明显高于 CPOC-108 的结合能数值。上述结果表明，氨基官能团的引入能够

增强吸附质与吸附剂之间的主客体相互作用，进而提升POCs材料的气体吸附分

离性能，氨基功能化可以作为有效的调控策略用于调节POCs材料的气体吸附与

分离性能，也能够为相关多孔材料的设计合成提供理论和实验依据。 
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结论与展望 

 

 

本论文主要围绕间环杯[4]芳烃基多孔有机笼的构筑及应用开展研究，通过

不同类型多氨配体与醛基化间环杯[4]芳烃的自组装反应，成功构筑一系列新型

的 POCs 材料及 POCs 复合材料，然后探究它们在油水分离和气体吸附分离领域

的应用。本论文主要结论如下： 

1、利用三氟甲基功能化的二胺配体与醛基化间环杯[4]芳烃进行自组装，

成功合成一种超疏水性多孔有机笼（CPOC-302-CF3）。然后通过 CPOC-302-CF3

在三聚氰胺海绵表面原位生长，制备得到疏水性复合材料 MS@POCs。该复合

材料能够高效吸附不同类型的有机溶剂，吸附容量可达到 62-123 mg/mg，且历

经 15次连续的吸附-解吸循环实验后，MS@POCs依旧能保持其良好的吸附性能。

当 MS@POCs 作为填充材料分离油水混合物时，其分离效率最高可以达到

99.8 %，并且对于油包水乳液，MS@POCs同样能够实现高效的油水分离。该研

究工作表明，MS@POCs 在油水分离领域具有良好的应用前景，能够为应对含

油废水污染问题提供新的解决思路和方法。 

2、通过自下而上的合成方法制备了一种氨基官能化 POCs 材料（CPOC-

108-NH2）。CPOC-108-NH2空腔中的氨基官能团能够实现 POCs 空腔化学环境的

有效调控，与无取代的分子笼（CPOC-108）相比，CPOC-108-NH2 表现出显著

增强的乙炔和二氧化碳吸附性能，并且其对乙炔/二氧化碳的吸附选择性也明显

高于CPOC-108。气体穿透实验结果表明，CPOC-108-NH2能够实现C2H2/CO2混

合气体的有效分离，而 CPOC-108 几乎无法实现这一分离过程。理论计算结果

表明，CPOC-108-NH2 空腔中的氨基官能团能够通过氢键增强分子笼与气体小

分子之间的主客体相互作用，而 CPOC-108 与 C2H2、CO2 气体分子之间只存在

范德华相互作用，并且 CPOC-108-NH2 与气体分子之间的结合能也要明显高于

CPOC-108 的结合能数值。本研究为通过空腔微环境调控策略来调节 POCs 材料

的气体吸附分离性能提供了一个很好的范例，也能够为后续高效气体分离材料

的相关研究提供一定的理论依据和实验参考。 
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展望：POCs 作为新型的多孔有机材料已在众多领域显示出巨大应用潜力，

但其发展历史相对较短，还有很多领域值得去挖掘和探索。首先在POCs材料的

构筑方面，可以从以下两个方面开展研究工作： 

1、开发水溶性 POCs 材料。目前报道的 POCs 材料在有机溶剂中普遍具有

良好的溶解性，但它们在水溶液中几乎不溶解，这严重限制了其在水性体系中

的应用。为解决这一难题，可以从POCs材料结构修饰入手，在分子笼骨架上精

准引入磺酸基、季铵盐等强亲水性基团，改善有机笼的水溶性。此外，还可以

借助超分子化学，利用葫芦脲、环糊精等大环分子对POCs材料进行包覆，构建

超分子复合体，从而提升其在水溶液中的溶解性。 

2、提升 POCs 材料的结构稳定性。基于动态共价化学构筑的 POCs 材料虽

然合成产率较高，但其稳定性普遍较差。例如亚胺分子笼在水环境及酸碱环境

下很容易发生亚胺键断裂，从而导致POCs材料结构坍塌。为提升有机笼的结构

稳定性，可以探索新型共价反应以用于构筑POCs材料，筛选出反应条件温和、

连接方式稳定、产物收率较高的制备方法，从根源上强化分子笼的骨架结构。 

此外，在POCs材料的性能探索方面，还要进一步挖掘其在分离膜、功能器

件和工业催化等领域的应用，探究POCs在实际工业领域的应用价值，为早日实

现其工业化应用奠定基础。 
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感谢课题组内的刘荣梅老师、沈凤翠老师、李传平老师在科研上面的指导

和帮助。同样感谢我的辅导员—张帆老师，感谢张老师在这三年对我的关心和

帮助。也感谢杭天翔师兄、周慧师姐、周玉龙师兄、沈业鑫师兄在读研期间给

予的帮助，祝愿周钰师妹、胡畅泳师弟、杨冠师弟、以及好朋友崇庆阳，在科

研之路上一切顺利，前程似锦！ 

高堂渐老身难伴，岁月如流梦易嗟。回首来路，每一步的跨越都印刻着父

母倾尽全力的托举，在忙碌于理想的追逐中，父母给了我无穷的依靠，而对于

父母之恩，我却未报答分毫，心中满是愧疚，在以后的时光里，孩儿定会多些

关心与陪伴，感谢我的父亲母亲！ 

最后，衷心的感谢这一路走来曾经帮助过我的人，感谢你们！ 


