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光控有机笼封装钯纳米粒子:硝基苯衍生物催化还原

王响利，  李萌祺，  朱为宏

（华东理工大学化学与分子工程学院, 精细化工研究所, 上海 200237）

摘要：多孔有机笼具有内部孔道结构和稳定的芳香族骨架，同时具有多个钯结合位点，可调

控钯纳米粒子的合成。近年来，不同类型的有机笼被用来构建催化反应的纳米粒子，但基于光

控单元构建的有机笼被用于催化反应的案例仍然鲜有报道。本文利用含醛基的二噻吩乙烯体系

与环己二胺发生动态亚胺化学反应，构筑出稳定的光控有机笼 POC-1, 随后 POC-1 封装金属纳

米粒子钯形成纳米催化剂。通过电子显微镜对光控有机笼封装的钯纳米粒子进行表征，结果表

明纳米催化剂被成功包裹进分子笼空腔内；通过紫外可见光谱系统比较纳米粒子对硝基芳烃还

原的催化性能，表明开环态笼子是闭环态笼子的 4 倍；通过原位光照实验表明，催化反应活性

差异是由开/闭环体钯的负载量不同导致的，且负载量与开/闭环体分子笼的空腔大小有关。

关键词：光开关；多孔有机笼；钯纳米粒子；硝基苯衍生物；催化还原反应

中图分类号：O069 文献标志码：A

对具有高时间、高空间分辨率的化学过程进行

调控是当前研究热点之一，目前，调控方式主要包括

酸碱化学、机械力、氧化还原过程、配位化学和光等

刺激等。由于光的非侵入性提供了良好的时间和

空间分辨率，可以用适当光源来实现精确控制 [1-3]。

另外，使用预定波长的光可以选择性激发某些特定

反应，所以科学家们更倾向于光刺激来调控反应[4-7]。

目前主要有两种方法实现上述调控，一种是进行内

部控制，即底物或者产物具有光开关性能；另一种是

进行外部控制，使用具有光开关性质的催化剂来实

现外部控制。

在过去的二十年里，具有固有内腔和可调表面

的多孔有机笼已成为一类新型微孔材料，在主客体

识别 [8]、分子分离 [9-10]、传感器 [11-12] 和催化方面 [13-18]

具有广阔的应用前景。此外，由于多孔有机笼具有

结构可调性、热和化学稳定性、高孔隙率和独特的溶

液加工性[19-21]，因此它能将各种金属纳米粒子封装在

其纳米多孔腔内。例如，Yang等[22] 报道了一种反向

双溶剂方法，将高催化活性的钯纳米粒子封装在离

散的有机笼 RCC3中，用于氨硼烷 (AB)的水解产氢

以及硝基芳烃的还原。

本研究尝试使用光控的有机笼封装金属纳米粒

子来调控反应。已有研究在有机笼结构中构筑了含

Pd(II)[23-25]、 Rh(II)[26]、 Ni(II)[27-28]、 Ru(II)[29]、 Au(II)[30]、
Ag(II)[31] 等几种离散结构，结合成本因素，钯作为首

选研究对象。

综上，本文基于全氟环戊烯为烯桥的二噻吩乙

烯（DTE）体系，通过亚胺缩合反应制成 [3+6] 型多孔

有机笼，将其作为载体来包裹金属纳米粒子，制成纳

米催化剂，来调控催化反应的活性。进一步，通过电

子显微镜对制备的纳米催化剂进行表征，验证了纳

米催化剂被成功包裹进分子笼空腔内；随后，将光控

多孔有机笼预先制备的纳米催化剂用于硝基苯衍生

物的还原反应，通过原位光照实验以及电感耦合等

离子体发射光谱，发现催化反应活性差异是由开/闭
环体钯的负载量不同导致，且此负载量可能与开/闭
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环体分子笼的空腔大小有关。该工作为光调控纳米

颗粒催化反应提供了新的思路。

 1    实验部分

 1.1    原料和试剂

本文所用的原料和试剂均为市售分析纯，未

经进一步处理。5-溴异苯二醛：w = 99%，购自毕得医

药科技有限公司；R, R-环己二胺：w = 99%，购自耐澄

生物科技有限公司；全氟环戊烯：w = 99%，购自上海

中和化工科技有限公司；四 (三苯基膦)钯 (Pd(PPh3)4)：
w = 99%，购自阿达玛斯试剂有限公司。

 1.2    测试与表征

核磁共振氢/碳谱仪 (德国 Brucker公司，Brucker
Avance III 400型)：以四甲基硅烷 (TMS，摩尔分数为

0.03%)为内标，氯仿为溶剂。高分辨率质谱仪 (美国

Waters公司，LCT Premier XE型)：以色谱级甲醇为溶

剂进行测试。紫外-可见光吸收光谱仪 (美国 Agilent
公司，Agilent Cary 60型)和荧光光谱仪 (日本 Horiba
公司，Fluoromax 4 spectromete型)：以 2×10−5 mol/L的

二氯甲烷为测试溶剂 ，Hg/Xe灯 (Hamamatsu,  LC8
Light ingcure, 200 W)为光源。傅里叶变换红外光谱

仪 (德国 Brucker公司，Hyperion 3000型)：使用溴化

钾制成压片进行测试。透射电子显微镜 (美国

Thermo Fisher公司，Talos F200X型)：以甲醇为溶剂，

使用超薄铜网进行拍摄。电感耦合等离子体发射光谱

仪 (美国 Thermo Fisher公司，iCAP PRO型)：以 1 150 W
的功率进行测试。

 1.3    多孔有机笼的合成及钯纳米粒子的制备

 1.3.1   设计思路　以基于全氟环戊烯为烯桥的 DTE
体系作为光响应单元，通过亚胺缩合反应制成[3+6]
型多孔有机笼，其具有多孔的内部结构和多个钯结

合位点，可以作为载体来包裹金属纳米粒子，制成纳

米催化剂来催化反应。通过 DTE-2和 5-溴异苯二醛

的 Suzuki偶联反应合成配体  DTE-4CHO。然后 ，

DTE-4CHO与环己二胺反应合成目标多孔有机笼

POC-1，合成路线见图 1。
 1.3.2   配体 DTE-4CHO的合成　100  mL的三口瓶

经干燥及氮气置换处理后依次加入化合物 DTE-1
(1.04 g, 2.0 mmol)和无水四氢呋喃 (THF, 30 mL)，在
氮气气氛下将混合体系转移至−78 ℃ 的制冷机中搅

拌，之后逐滴加入 2.5 mol/L正丁基锂的正己烷溶液

(1.8 mL, 4.4 mmol)，在低温下持续搅拌 45 min，再加

入硼酸三甲酯 (0.7 mL, 6.0 mmol)，在−78 ℃ 条件下反

应 1 h，最后将反应体系升至室温并反应 4 h，该反应

产物无需分离提纯，直接用于下一步反应。将 5-溴
异苯二醛 (2.5  g,  11.8  mmol)、THF  (30  mL)加入到

200 mL的三口瓶中，搅拌至完全溶解，随后加入浓度
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图 1    DTE-4CHO、POC-1的合成路线

Fig. 1    Synthetic route of DTE-4CHO、POC-1
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为 2  mol/L的碳酸钾水溶液 (10  mL)和 Pd  (PPh3)4
(346.7 mg, 0.3 mmol)，氮气保护，最后加入上述 DTE-

1的 THF溶液，将反应体系加热至 75 ℃ 反应 12 h。
反应结束后，浓缩反应液，用 DCM萃取 (40 mL × 3)，
合并有机相并减压蒸发。反应物通过柱层析分离纯

化 (石油醚和二氯甲烷体积比 3∶2)，得到 754.8 mg
的蓝色粉末状 DTE-4CHO，产率 59.7%。 1H-NMR
(400 MHz，CDCl3，293 K) δ: 2.04 (s, 6 H, —CH3), 7.47
(s, 2 H, thienyl-H), 8.28~8.29 (m, 6 H, phenyl-H), 10.15
(s, 4 H, —CHO). 13C-NMR (100 MHz, CDCl3, 293 K) δ:
190.60,  143.26,  139.38,  137.70,  135.40,  130.80,  130.17,
126.26, 124.46, 124.39, 14.79, 14.71。HRMS-ESI (m/z):
[M +  H]  +  Calcd.  for  (C31H18O4F6S2),  633.062 3,  found:
633.0627。
 1.3.3   多孔有机笼 POC-1的合成　将 DTE-4CHO
(63.21  mg,  0.1  mmol)加入无水二氯甲烷 (20.0  mL)
中，随后缓慢加入溶于无水二氯甲烷 (10.0 mL)的手

性 (R, R)-环己二胺 (22.8 mg, 0.20 mmol)溶液。该混

合物在室温下搅拌 5 d。反应完成后，粗产物经二氯

甲烷与正己烷重结晶，得到浅白色固体 41.15 mg，产
率 为 65.1%。 1H-NMR(400  MHz， CDCl3， 293  K)  δ:
8.27 (s, 6 H, phenyl-H), 8.17(s, 6 H, phenyl-H), 8.06 (s,
6  H,  phenyl-H),  7.93  (s,  6  H,  benzyl-H),  7.42  (s,  6  H,
benzyl-H),  7.20  (s,  6  H,  thienyl-H),  3.55~3.50  (m,  6  H,
—CH3),  3.44~3.38  (m,  6  H,  —CH3),  1.92~1.82  (m,
66  H,  —CH3  and  cyclohexanediamine-H)。   13C-NMR
(150  MHz,  CDCl3,  293  K)  δ:  159.98,  158.73,  141.53,
137.07,  136.98,  134.14,  131.26,  127.70,  126.10,  124.20,
123.50,  75.06,  74.94,  33.14,  32.86,  31.59,  24.48,  24.34,
22.66, 14.80, 14.13. HRMS-ESI (m/z): [M + 2H]2+ Calcd.
for (C129H114N12F18S6),1 183.875 1, found: 1183.8745。
 1.3.4   开环纳米粒子Pd@o-POC-1的制备　称取POC-1
(14.2  mg,  6.00  μmol)溶于 CH2Cl2  (3.0  mL)，随后在

剧烈搅拌下向其中滴加浓度为 0.10 mol/L的 Pd(OAc)2
(22.55 mg, 0.1 mmol)的CH2Cl2 溶液 180.0 μL。在 25 ℃
下搅拌过夜，向反应混合物中滴加 NaBH4 (4.09 mg,
108 μmol)的甲醇溶液 (7.2 mL)还原制备的混合物。

室温搅拌 3.0 h后，将反应溶液浓缩至约 0.5 mL，加乙

醇沉淀 Pd@o-POC-1，过滤除去混合物溶液，并用乙

醇洗涤 3次，在真空中干燥过夜，得到 10.0 mg 的黑

色粉末固体 Pd@o-POC-1，产率为 70.4%。

 1.3.5   闭环纳米粒子Pd@c-POC-1的制备　称取POC-1
(14.2 mg, 6.00 μmol)溶于 CH2Cl2 (3.0 mL)，用 254 nm
手持紫外灯照射 10 h。后续步骤与 Pd@o-POC-1的

制备方法相同, 纳米粒子制备过程如图 2(c)所示。

 1.3.6   Pd Nanoparticles (Pd NPs)的制备　在 2 180 μL
CH2Cl2 中加入浓度为 0.10 mol/L的Pd(OAc)2 (22.55 mg,
0.1 mmol)的CH2Cl2 溶液  1 mL。在 25 ℃ 下搅拌过

夜，向反应混合物中滴加 NaBH4 (22.72 mg, 600 μmol)
的甲醇溶液 (40.0 mL)以还原制备的混合物。室温搅

拌 3.0 h后，将反应溶液浓缩至约 0.5 mL，加乙醇沉

淀 Pd  NPs，过滤除去混合物溶液 ，并用乙醇洗涤

3次，在真空中干燥过夜，得到 20.9 mg 的黑色粉末固

体 Pd NPs，产率为 92.6%。

 2    结果与讨论

 2.1    DTE-4CHO、POC-1 的光响应性能

通过 DTE-2和 5-溴异苯二醛的 Suzuki偶联反应

合成了醛配体 DTE-4CHO。利用1H-NMR、13C-NMR
和质谱对配体的结构进行了全面鉴定。通过 DTE-

CHO与环己二胺的反应，设计并制备了光致变色笼

POC-1 (图 2(a))。产物的1H-NMR、13C-NMR和质谱均

与之前报道的结果一致 [32]，证实了 POC-1的成功形

成。在 ESI-MS图谱中，m/z=2 366.747 1、1 183.874 5
分别对应于 [M + H]+、[M + 2H]2+。POC-1具有典型

的 [3 + 6] 分子结构，由 3个二噻吩乙烯单元和 6个

环己二胺自组装而成 (图 2(b))。亚胺键的动态性质

确保了在平衡状态下形成热力学上最稳定的产物[33]。

为了测试光致变色行为，本文用（313 ± 10）  nm
的紫外光照射 POC-1在二氯甲烷溶液中的开环体，

每隔 10 s记录一次其吸收光谱，直到光谱没有变化为

止。照射后，随着紫外区吸光度的降低，在 450~720 nm
范围内出现了一个新的低能量吸收带，并在 349 nm
处出现了一个明显的等吸收点图 3(a)。与此同时，

POC-1的二氯甲烷溶液由无色变为蓝色，这是由闭

环体中形成的大 π共轭结构造成的。这些特征与

DTE从开环体转变为闭环体的典型光致变色性能

一致[34]。在紫外光 ((313 ± 10) nm)和可见光 (>510 nm)
交替照射下，POC-1在开环体和光稳态 (Photostationary
State, PSS)之间反复切换，表现出明显的抗疲劳性，

12个周期后无明显降解 (图 3(b))。此外，POC-1的开

环体和光稳态在室温下表现出较好的热稳定性，在

1 500 min内仅有轻微衰减 (图 3(c))。有趣的是，本文

发现配体 DTE-4CHO也具有类似的电子吸收光谱和

光致变色性能 (图 3(d), 3(e)和 3(f))。这一发现表明，

多孔有机笼同配体一样也具有优异的光致变色性

能，且不受框架的明显限制。与配体 DTE-4CHO相

比，POC-1的量子产率有所下降，这可能是由于分子

笼形成后，环张力限制了噻吩分子的旋转。在 λ=
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(313 ± 10) nm的照射条件下，随着时间的推移，开环

体的峰逐渐减小，闭环体的峰逐渐增大，290 min 后
无变化。同时，峰值是杂乱的，这主要是由于笼子的

逐步异构造成的 (图 3(g))。
 2.2    光开关有机笼封装钯纳米粒子的表征

由于金属钯具有优异的催化性能，可用于加氢

反应、碳-碳偶联反应和氨化反应，因此被选为制备

催化剂的活性成分[35]。在纳米粒子制备过程中，室温

下用 Pd(OAc)2 的橙黄色溶液处理 POC-1的淡黄色溶

液，结果颜色从橙黄色急剧变为浅棕色，这很可能是

由于笼中的二胺分子与 Pd2+络合所致。随后用硼氢

化钠的甲醇溶液还原反应混合物。浅棕色溶液立即

变为黑色，没有形成任何沉淀物，这表明 Pd2+有效还

原成了 Pd0(图 4(a))。
Pd@o-POC-1的 1H-NMR光谱与合成的分子笼

一致 (图 4(b))。这说明 Pd还原前后分子笼依然保持

不变，亚胺键没有被还原。通过傅里叶变换红外光

谱 (图 4(c))，在 1 650 cm−1 附近发现 C=N的独特吸收

峰 ，说明亚胺键被保留。为了评估热稳定性 ，在

25~600 ℃ 的氮气环境中以 5 ℃/min的加热速率进

行了热重分析 (TGA)。显然，根据 TGA曲线 (图 4(d))，
POC-1 和 Pd@o-POC-1表现出良好的热稳定性。在

25~320.18 ℃ 的温度范围内，POC-1的失重率仅为

5.6%，而 Pd@o-POC-1的失重率则略高于 POC-1，加
热到 250.13 ℃ 时，Pd@o-POC-1的失重率为 6.4%。

本文发现 Pd@o-POC-1在低于 250.13 ℃ 时是稳定

的，它可用于低温催化应用。一般来说，纳米颗粒的

负载量（质量分数）大于 20%时会导致颗粒团聚，降

低催化效果[36]。通过电感耦合等离子体光发射光谱

(ICP-OES)估算钯的负载量 ，发现 Pd@o-POC-1和

Pd@c-POC-1的钯负载量分别为 8.87%和 0.94%，主

要是由开/闭环体分子笼的空腔大小导致两者的钯负
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载量不同。

利用高角度环形暗场扫描透射电子显微镜

(HAADF-STEM)分析了钯纳米颗粒的直径和分布

(图 5(a)和 5(c))。样品用质量浓度为 0.1  mg/mL的

Pd@ o-POC-1和 Pd@ c-POC-1催化剂甲醇溶液制

备。将溶液滴在涂有碳的铜网格上，待其干燥后进

行测量。 TEM分析表明钯纳米颗粒分散良好 ，

Pd@o-POC-1和 Pd@c-POC-1的平均直径分别为 (2.5 ±
0.2) nm和 (2.0 ± 0.2) nm (图 5(b)和 5(d))。从 TEM的

mapping图谱中可以发现，Pd、N、C、F和 S元素均匀

分布 (图 5(e))。同时，我们将不同元素分布的图互相

重叠，发现其他元素在钯的周围，说明了钯纳米颗粒

被分子笼所包裹。进一步利用高分辨率冷冻电镜图

像显示，平面间距为 0.23 nm，对应于典型 Pd fcc结构

的 (111)平面[37](图 5(f))。冷冻电镜图像表明，钯纳米

颗粒在二甲基亚砜溶液中分散良好 (图 5(g))。
 2.3    硝基芳烃的催化还原反应

由于 4-硝基苯酚 (4-NP)是化工厂、炼油厂、印

染厂等生产工艺废水中的主要污染物，因此 4-NP的

还原反应具有重要意义。为了证实 Pd@POC-1催化

剂可用于调控催化反应的活性，本文以 NaBH4催化

加氢 4-硝基苯酚 (4-NP)生成 4-氨基苯酚 (4-AP)为试

验反应。具体实验条件如下：预先将制备好的催化

剂 Pd@POC-1 (3.46 mg, 1.40 µmol)加入 40.0 mL甲醇
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Fig. 3    Photoresponsive properties of POC-1 and DTE-4CHO
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溶液中超声 3 h。用 25 mL容量瓶定容NaBH4 (49.2 mg,
1.3 mmol)，溶剂为超纯水。将 5.21 mg的 4-NP溶解

在 25 mL的乙腈/水混合溶液中 (CH3CN与H2O的体

积比为 4∶1，4-NP的浓度为 0.06 mol/L)，并将溶液定

容于容量瓶。随后，在室温下向石英比色皿中依次

加入 2.5 mL硼氢化钠水溶液和 200 μL硝基苯酚溶

液，向体系中加入 500 μL催化剂溶液，借助紫外-吸

收光谱来监测反应过程。向含有 NaBH4 的 4-NP
溶液中加入 Pd@POC-1催化剂后，4-NP溶液的颜

色从亮黄色变为无色，表明 4-NP被还原 (图 6(a))。
通常情况下，催化剂的使用不会影响 4-NP还原反应

在 λ= 400 nm处的特征吸收变化。结果表明，在不添

加 Pd@POC-1催化剂的情况下，随着反应的进行，特

征峰没有发生变化 (图 6(d))。在溶液中分别加入预

先制备开环体和闭环体的 Pd@POC-1催化剂后，随着

反应的进行，4-NP在 400 nm波长处的特征峰逐渐下

降，并且两者呈现出按截然不同的反应速率 (图 6(b)和
6(c))。如图 6(e) 所示，在 Pd@o-POC-1存在下，4-NP
完全氢化为 4-AP只需要 6 min。相比之下，Pd@c-POC-1
的催化性能较低，完全转化需要 30 min。通过应用一

阶动力学方程 ln(ct/c0) = ln(At/A0)= −Kt，得到了 ln (At/A0)
与时间的相关线性关系 (At 和 A0 分别代表 4-硝基苯

酚离子在间隔期和初始阶段的吸光度)，从而评估了

4-NP催化反应的动力学反应速率。在反应过程中使
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图 6    光致变色笼对硝基芳烃的氢化作用

Fig. 6    Hydrogenation of nitroarenes by a photochromic cage
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用了过量的 NaBH4 以保持 BH4
−的浓度恒定。Pd@ o-

POC-1催化剂的速率常数 (K)为 0.546 min−1。相比之

下，Pd@ c-POC-1催化剂的 K 为 0.129 min−1 (图 6(f))。
显然，Pd@ o-POC-1的催化速率是 Pd@ c-POC-1的

4倍。为了进一步突出光控有机笼催化剂的优势，我

们用 Pd(OAc)2+NaBH4 原位生成的 Pd NPs（不加笼），

在同样的条件下来催化 4-NP的还原反应，发现其催化

效果明显不如 Pd@ o-POC-1和 Pd@ c-POC-1 (图 6(g))，
30 min后也仅反应了 30%左右，说明分子笼包裹下

的钯纳米颗粒具有非常优异的催化性能。

此外，Pd@ o-POC-1和 Pd@ c-POC-1还被用于

氢化还原其他硝基芳烃衍生物，包括 2-硝基苯酚、硝

基苯和 4-硝基苯丙氨酸 (图 7)。与 Pd@ c-POC-1 相比，

无论取代基类型如何，Pd@ o-POC-1催化剂在催化硝

基芳烃加氢方面的催化性能都有显著提高，且 K 值较

高。Pd@ c-POC-1的低反应速率与其结构有关 [38]。

为了进一步验证开环体和闭环体笼子之间较大的反

应速率差异，我们对闭环体分子笼 Pd@ c-POC-1进

行了原位光照实验，利用可见光将闭环体分子笼照

回开环体分子笼来确认开环体分子笼是否具有更高

的反应速率，但是如图 6(h)和 6(i)所示，两者显示了

大致相当的反应速率，这与之前的催化反应结果并

不吻合。基于之前电镜的表征结果，我们发现开

环体、闭环体笼子的直径分别约为 (2.5 ± 0.2) nm和
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Fig. 7    UV-vis spectra showing hydrogenation of 2-nitrophenol, nitrobenzene and 4-nitrophenylalanine over the Pd@o-POC-1 and Pd@c-POC-1
catalysts at room temperature
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(2.0 ± 0.2) nm，因此这说明闭环体分子笼整体结构更

小，空腔大小也较小。同时之前 ICP-OES也显示开

环体相较于闭环体具有更高的负载量。因此，我们

认为在 POC-1的闭环体中，由于其刚性结构以及较

小的空腔，其负载的钯含量比较少，导致反应速率较

慢。另外，我们使用大位阻的 1-硝基萘、9-硝基菲和

1-硝基芘进行了相同的实验，结果表明，随着反应的

进行，无论是否添加 Pd@POC-1催化剂，特征峰值都

不会发生变化，说明该体系对于大位阻底物的催化

效果相对较差 (图 8)。
耐久性和稳定性是评估催化剂的重要指标 [39]。

本文通过 4-NP的还原反应测试了 Pd@ o-POC-1和

Pd@ c-POC-1的耐久性和稳定性。研究发现，Pd@ o-
POC-1和 Pd@ c-POC-1的高催化性能在 4个循环后

得以保持 (图 9(a))。HAADF-STEM实验结果表明，

催化反应后钯纳米颗粒的尺寸、结构和形态保持不

变(图9(b)和9(c))。显然，Pd@ o-POC-1和Pd@ c-POC-1
催化剂在催化反应中表现出优异的活性、耐久性和

稳定性。

 3    结　论

本研究证明了功能化多孔有机笼状化合物作为

合成钯纳米粒子新型载体的潜力。在这项工作中，
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图 8    在室温条件下，1-硝基萘、9-硝基菲和 1-硝基芘在 Pd@o-POC-1和 Pd@c-POC-1催化剂下的反应

Fig. 8    UV-vis spectra showing reaction of 1-nitronaphthalene, 9-nitrophenanthrene and 1-nitropyrene over the Pd@o-POC-1 and Pd@c-POC-1
catalysts at room temperature
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我们成功合成一种基于二芳基乙烯光开关的超分子

笼，其空腔内封装 Pd纳米粒子。通过电子显微镜对

纳米粒子进行表征，验证超分子笼体系成功包裹钯

纳米颗粒。与 Pd@c-POC-1相比，Pd@o-POC-1在催

化 4-硝基苯酚加氢反应中表现出最佳的催化活性，

是 Pd@c-POC-1的 4倍。通过原位光照实验，进一步

显示催化反应活性差异是由开/闭环体钯的负载量不

同导致的，这个负载量可能与开/闭环体分子笼的空

腔大小有关。相比于闭环体，开环体负载的钯含量

多而显示高催化还原性能。此外，由于光控有机笼

对钯纳米粒子的包裹，Pd@POC-1催化剂具有优异的

稳定性和耐久性。该研究不仅为光致变色有机笼材

料在催化领域的应用提供了范例，而且为硝基芳烃

催化加氢的速率控制提供了新思路。
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Photocontrollable Organic Cage Encapsulated Palladium
Nanoparticles: Catalytic Reduction of Nitrobenzene Derivatives

WANG Xiangli, LI Mengqi, ZHU Weihong
(Institute of Fine Chemicals, School of Chemistry and Molecular Engineering, East China

University of Science and Technology, Shanghai 200237, China)

Abstract: Porous organic cages possess an internal cavity and stable aromatic backbones with multiple palladium
binding sites, which are suitable for controlled synthesis and stabilization of palladium nanoparticles. In recent years,
various types of porous organic cages have been employed to construct nanoparticles for catalytic reactions. However,
few  organic  cages  constructed  by  photoresponsive  units  have  been  used  to  control  catalytic  reactions  by  photo
irradiation.  Herein,  stable  photo-controllable  organic  cages  of  POC-1  are  constructed  from  dithienylethene  with
aldehyde and cyclohexanediamine through dynamic imine chemistry, showing a typical [3+6] molecular configuration.
The metal nanoparticles of palladium are encapsulated by the organic cages as nanocatalysts, which are characterized
by high-angle annular dark field-scanning transmission electron microscopy (HAADF-STEM) and Cryo-Transmission
Electron Microscopy (cryo-TEM). Through the TEM analysis, it can be concluded that 2.5 nm Pd nanoparticles could
be stabilized in open form organic cages, while 2.0 nm Pd nanoparticles could be encapsulated in closed-form cages. As
compared with the catalytic reduction of nitroaromatics by ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis), the catalytic rate
of Pd@ o-POC-1 is about four times higher than that of Pd@ c-POC-1. In-situ illumination experiments demonstrates
that  catalytic  reaction  activity  is  significantly  associated  with  the  varying  loading  amounts  of  palladium  in  the
open/closed cages，which might be related to the size of the cavity of open and closed forms. Compared to the closed
form,  the  open  form exhibits  higher  catalytic  reduction  performance  due  to  its  higher  palladium loading.  This  study
provides  a  novel  idea  for  utilizing  photo-controlled  organic  cages  encapsulating  nanoparticles  in  catalytic  reactions,
offering broad application prospects.

Key  words: photoswitch； porous  organic  cage； palladium  nanoparticle； nitrobenzene  derivative； catalytic
reduction reaction
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