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高中化学新教材中超分子、分子识别和自组装的解读和拓展
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摘要　超分子是两种或两种以上分子通过非共价键作用形成的分子聚集体，是化学前沿研究

的重要内容。２０２０年，超分子、分子识别和自组装等内容首次走进中学化学教材。解读了新教材

中超分子、分子识别和自组装相关内容，并进行了拓展和延伸，为教师深度备课和学生深度学习

提供资源，以达到培养学生学习兴趣和学科核心素养的目的。
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　　教育部颁布的 《普通高中化学课程标准 （２０１７
年版）》提到对 “超分子”的要求： “了解人类探

索物质结构的过程，认同 ‘物质结构的探索是无止

境的’观点，了解从原子、分子、超分子等不同尺

度认识物质结构的意义”，并要求学生 “能举例说明

物质在原子、分子、超分子、聚集态等不同尺度上

的结构特点对物质性质的影响，能举例说明结构研

究对于发现、制备新物质的作用”［１］。随后，人民教

育出版社于２０２０年出版的教材 《物质结构与性质》
（后文中简称 “新教材”）中第三章 “晶体结构与性

质”第四节标题为 “配合物和超分子”，其中阐述了

超分子的定义，介绍了 “杯芳烃＋Ｃ６０”和 “冠醚＋
碱金属离子”２种类型的超分子，并指出了超分子

的２个重要特征：分子识别和自组装［２］９８－１００。以上

是在我国中学化学课程标准和教材中首次介绍超分

子、分子识别和自组装。
为了帮助教师们更好地理解超分子的内涵，加深

对超分子的认识，做好超分子教学，本文从 “超分子

化学的诞生”“超分子相关概念的内涵”“几类重要

的超分子”和 “超分子的应用和发展”等方面对超

分子进行全面介绍，作为师生学习和理解超分子的

补充素材，以 期 充 分 发 挥 超 分 子 的 教 学 价 值 和 意

义，开拓学生科学视野，培养学生学习兴趣，同时

进一步落实 “微观探析”的化学学科核心素养和强

化 “结构决定性质”的化学学科核心思想。

１　超分子化学的诞生
现代超分子化学的研究是从２０世纪六七十年

代开始的。数 十 年 后，１９８７年 的 诺 贝 尔 化 学 奖 颁

发给了创造性地提出超分子化学概念的Ｊｅａｎ－Ｍａｒｉｅ

Ｌｅｈｎ、发现冠醚的Ｃｈａｒｌｅｓ　Ｊ．Ｐｅｄｅｒｓｅｎ和提出主客

体化学的Ｄｏｎａｌｄ　Ｊａｍｅｓ　Ｃｒａｍ［３］。超分子化学的诞

生在化学发展史上具有里程碑意义，是化学发展的

必然：化学 早 期 研 究 的 对 象 常 为 天 然 存 在 的 混 合

物，随着实验方法，特别是分离提纯技术的进步使

研究对象逐渐演变为纯净物，具体到保持物质化学

性质的最小微粒———分子，然而这种研究过程往往

没有考虑分子间的非共价键的相互作用对物质结构

和性质的影响；超分子化学还原了分子所处的真实

环境，使化学研究更加接近真实的情况。超分子化

学的研究表明，很多情况下体现物质性质和功能的

最小基本单位是超分子而不是分子，物质的一些特

定功能往往产生于超分子组装体之中，这些新的观

点给人们研究微观世界带来了质的飞跃和升华。徐

光宪认 为，２１世 纪 的 化 学 是 研 究 泛 分 子 的 科 学，
是研究分子层次以及以超分子为代表的分子以上层

次的化学物质的组成、结构、性质和变化及其内在

联系和外界变化条件的科学［４］。

２　超分子相关概念的内涵
新教材对超分子的定义是：“超分子是由两种或

两种以上的分子通过相互作用形成的分子聚集体”［２］。
要理解超分子的定义，需要把握３个概念：（１）超分

子定义中的分子是广义的，可以是分子，也可以是离

子；（２）分子间相互作用，尚无统一的标准，有人概

括为非共价键，有人限定为分子间作用力；（３）形成

分子聚集体，２个分子将形成有限的聚集体，足够多

分子则会形成无限的聚集体。
北京大学本科生教材 《中级无机化学》中对超

分子的定义是：“超分子通常是指两种或两种以上
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的物种依 靠 分 子 间 作 用 力 结 合 在 一 起，组 成 复 杂

的、有明确微观结构和宏观结构、比分子更高层次

的聚集体”［５］，这里强调 了 超 分 子 明 确 的 微 观 结 构

和宏观性质，同时强调了超分子的形成过程 “由分

子间的识别和组装，形 成 超 分 子 的 结 构 物 质”。北

京大学周公度认为：由分子到超分子和分子间相互

作用的关系，正如由原子到分子和共价键的关系一

样［６］。这样的描述阐明 了 “原 子→分 子→超 分 子”
的结构层次关系和 “共价键→分子间相互作用”的

相互作用层次关系。
下面从 “组成超分子的分子” “超分子内分子

间的相互作用”和 “分子识别和自组装”等３个方

面对超分子的内涵进行详细介绍。

２．１　组成超分子的分子

根据超分子中组分分子的结构地位差别，可以

将超分子分为２种类型。
第１种 类 型 是 组 分 分 子 有 明 显 的 结 构 地 位 差

异，如在冠醚 金属离子组成的超分子中，冠醚 是

超分子结构的主体，金属离子嵌入冠醚空穴，前者

是主，后者是客，这种结构也被称为主客结构 （也
有文献称为 “主宾结 构”）。在 主 客 结 构 中 主 体 分

子通常具有环状或桶装结构，如冠醚、环糊精、杯

芳烃、葫芦脲等；客体分子往往是具有发散键合位

点的 阴、阳 离 子，如 Ｋ＋，ＮＯ－
３ 等，或 是 有 特 殊

结构的分子，如富勒烯、金刚烷等。
第２种类型是组分分子无明显结构地位差异，

如ＤＮＡ双螺旋结构中的单螺旋链，２根地位 相 同

的单螺旋链通过氢键形成双螺旋结构，再如形成索

烃的２个大环分子等。组成这类超分子的分子通常

具有相似的特殊结构，或是能够形成氢键，或是有

特殊拓扑结构等，一般的简单的分子或离子较难通

过这种方式形成此类超分子。

２．２　超分子内分子间的相互作用

超分子内分子间的非共价键相互作用通常包括

库仑力、范德华力、氢键、疏水作用力、π－π堆积

作用力等［５－６］。这类相互作用通常较弱，约为２～
２０ｋＪ／ｍｏｌ，比经典的共 价 作 用 小１～２个 数 量 级。
尽管如此，由于超分子体系中分子结构特殊，多位

点、多方向的非共价键相互作用往往呈现出加和性

与协同性，使 得 分 子 间 的 结 合 力 往 往 不 亚 于 化 学

键，最终形成较为稳定的高级有序分子组装体。
分子间非共价键的相互作用是普遍存在的，通

常条件下往往只影响物质的聚集状态等。如分子间

范德华力大小的不同导致卤素单质呈现不同的聚集

状态 （如气、液、固三态），而超分子中非共价键

的相互作用则会产生一些特殊的结构和功能。

２．３　分子识别和自组装

分子间的识别和组装是形成超分子的基础，也

是超分子的重要特征。以分子识别为基础、分子自

组装为手段、组装体功能为目标，构建了超分子科

学研究体系。

２．３．１　分子识别

分 子 识 别 是 指 主 体 分 子 对 客 体 分 子 的 选 择 过

程，是组装及组装体功能的基础。人和动物对各种

气味的感知过程就是最常见的分子识别之一，在生

理过程中Ｎａ＋ 和Ｋ＋ 等离子可以选择性地穿过细胞

膜也是分 子 识 别 的 结 果。分 子 识 别 对 象 的 范 围 很

广，可以是阳离子、阴离子和中性分子，也可以是

有机、无机和生物微粒。
分子识别的原理是主体分子与客体分子之间因

为尺寸、电荷、氢键配对、疏水作用等因素而产生

强弱不同的相互作用，对客体分子进行选择，从而

达到识别的目的。经典的例子是冠醚与金属离子形

成超分子时，随着环尺寸的增大，最佳的金属离子

半径 也 在 增 大：１２－冠－４与Ｌｉ＋，１５－冠－５与 Ｎａ＋，

１８－冠－６与Ｋ＋ 等 （表１）。
表１　部分冠醚空腔直径与其适合的碱金属离子直径对比

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｄｉａｍｅｔｅｒ　ｏｆ　ｓｏｍｅ　ｃｒｏｗｎ　ｅｔｈｅｒ　ｃａｖｉｔｉｅｓ

ｃｏｍｐａｒｅｄ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｄｉａｍｅｔｅｒ　ｏｆ　ｓｕｉｔａｂｌｅ　ａｌｋａｌｉ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ

冠醚 冠醚空腔直径／ｎｍ 适合的离子 （直径／ｎｍ）

１２ 冠 ４　 ０．１２～０．１５ Ｌｉ＋（０．１５２）

１５ 冠 ５　 ０．１７～０．２２ Ｎａ＋（０．２０４）

１８ 冠 ６　 ０．２６～０．３２ Ｋ＋（０．２７６）

２．３．２　自组装

自组装是指结构相对较简单或较小的分子从无

序状态出发，在没有外界干预的条件下，通过相互

作用自行聚集、组织成规则结构的现象，是形成超

分子结构的重要方式。比如新教材介绍的水与甲烷

在特定条件 自 组 装 形 成 各 种 结 构 的 天 然 气 水 合 物

（图１）［２］８０，又 称 可 燃 冰，在 海 底 和 冰 川 底 部 储 量

巨大，是一种潜在的能源；再如在冠醚环中嵌入合

适的金属离子形成超分子，这些都是常见的通过自

组装得到的经典结构。
超分子体系的自组装过程往往还具有内部调整

能力以便进行错误校正，比如在ＤＮＡ复制过程中

对错配碱基进行识别并剔除，这是通常纯粹的共价

体系无法实现的，因为共价作用通常较强，一旦形

成就难修正。
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Ｆｉｇ．１　Ｍｅｔｈａｎｅ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ａｔｏｍｓ　ｉｎ　ｔｈｅ

ｗａｔｅｒ　ａｒｅ　ｎｏｔ　ｓｈｏｗｎ）

图１　一种天然气水合物的结构 （Ｈ２Ｏ中的Ｈ原子未显示）

２．３．３　分子识别和自组装的关系

分子识别和自组装的关系是：分子之间先进行识

别，识别后如果发现是 “正确”的分子，则进行自组

装形成超分子；反之则无法进行自组装。即分子识

别是自组装的前提，而自组装是分子识别的结果。

３　几类重要的超分子
新教材中介绍 了 “杯 芳 烃＋Ｃ６０”和 “冠 醚＋

碱金属离子”２种类型的超分子，都是 “大环状分

子＋小分子”的主客体系超分子。除杯芳烃和冠醚

外，经典的大环状结构还包括环糊精、葫芦脲等结

构；客体分子范围更加广泛，从阴阳离子到中性分

子，从无机微粒到有机、生物分子，都可与这些环

状结构发生相互作用，形成丰富多彩的超分子。现

从形成超分子的分子间相互作用进行分类，选择其

中具有代表性的超分子进行介绍。需要注意的是，
一些复杂的超分子中往往涉及到多种不同的相互作

用，如ＤＮＡ中 包 括 氢 键、疏 水 作 用、π－π堆 积 作

用和静电作用等，是多种非共价键共同作用形成的

复杂超分子结构，其中碱基配对形成氢键极具代表

性，故将其分类到 “通 过 氢 键 形 成 的 超 分 子”。其

他超分子的分类亦有相似的情况，本文按照其中主

要的或具有代表性的相互作用归类。

３．１　通过静电作用形成的超分子

静电作用是化学微粒之间最广泛存在的相互作

用 之 一。冠 醚 是 由 多 个 氧 亚 乙 基 （—Ｏ—

ＣＨ２ＣＨ２—）结构单元形成的大环多醚，常见的冠

醚有１８ 冠 ６ （图２）、１５ 冠 ５、１２ 冠 ４
等［７］３２１。以１８ 冠 ６为 例，冠 醚 的 命 名 规 则 是：
“１８”表示冠醚成环原子数，“冠”是描述冠醚分子

结构如同皇冠，“６”表示冠醚环上的氧原子数。冠

醚中的氧原子带负电，可与金属离子产生静电相互

作用，从而组装形成超分子 （图３）。
冠醚的分子结构特点是既有亲水的氧原子，又

Ｆｉｇ．２　１８－ｃｒｏｗｎ－６ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｃｒｏｗｎ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

图２　１８ 冠 ６结构与其对应的皇冠结构

Ｆｉｇ．３　Ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｆｏｒｍｅｄ　ｂｙ　１８－ｃｒｏｗｎ－６ａｎｄ　Ｋ＋

图３　１８ 冠 ６与Ｋ＋形成的超分子结构

有亲油的亚乙基，因此冠醚的极性可以在亲油和亲

水之间进行翻转 （图４），这是冠醚具有普遍可溶性

的原因。基于此，冠醚成为有机合成中重要的相转

移催化剂，可以加速水相 油相反应的速率［７］３２７－３３０。

Ｆｉｇ．４　１８－ｃｒｏｗｎ－６ｐｒｅｓｅｎｔｓ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｏｉｌ　ａｎｄ

ｗａｔｅｒ　ｐｈａｓｅｓ

图４　１８ 冠 ６在油相和水相中呈现不同的结构

３．２　通过氢键形成的超分子

氢键是超分子中最重要的分子间作用之一，其

作用较强，涉及范围很广，是生命科学和材料科学

研究的重 要 内 容。通 过 氢 键 形 成 的 超 分 子 种 类 繁

多，通常结构特殊，功能性强。

３．２．１　ＤＮＡ和蛋白质

ＤＮＡ是自 然 界 中 最 常 见、最 典 型 的 超 分 子 之

一：ＤＮＡ的双螺旋结构由２个聚合缠绕链通过互补

碱基对之间的氢键结合在一起 （图５）。腺嘌呤 （Ａ）
胸腺 嘧 啶 （Ｔ）碱 基 对 间 形 成２组 氢 键，鸟 嘌 呤

（Ｇ）胞嘧啶 （Ｃ）碱基对间形成３组氢键［８］１２０－１２１。
这些氢键的取向和距离能使碱基间相互匹配，产生

相当强的相互作用，使之具有几何上的固定能力。
由此可见，正是由于嘌呤碱基和嘧啶碱基之间

的相互识别、相互配对，２条单链按照一定方式组

装成双螺旋的超分子结构，这是分子识别在生物体

系中最精髓的实例之一，氢键在碱基的识别中起到
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Ｆｉｇ．５　Ｂａｓｅ　ｐａｉｒｉｎｇ　ｉｎ　ｔｈｅ　ＤＮＡ　ｄｏｕｂｌｅ　ｈｅｌｉｘ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

图５　ＤＮＡ双螺旋结构中的碱基配对情况

关键作用。此外，ＤＮＡ链骨架上带负 电 的 磷 酸 基

和Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｍｇ２＋ 等金属阳离子间存在静电相互

作用，也在一定程度上稳定了ＤＮＡ的结构。
蛋白质中，多个特定的三级结构通过非共价键

排列组装，形成蛋白质的四级结构［８］１１１，因此蛋白

质通常都是超分子。由于蛋白质中三级结构体积较

大，彼此之间往往能在多个位点发生非共价键的相

互作用，这些相互作用的加和和协同使得蛋白质的

四级结构相对稳定，保证了正常的生理功能。

３．２．２　三聚氰胺和三聚氰酸形成的超分子

三聚氰胺和三聚氰酸都是具有Ｃ３ 轴的平面分

子：每个三聚氰胺中有６个氨基氢原子作为氢键的

给体，环上３个氮原子作为氢键的受体；每个三聚

氰酸中有３个亚氨基氢原子作为氢键的给体，有３
个羰基氧原子作为氢键的受体 （每个氧原子可与２
个氢原子形成氢键）。最终２种分子完美的通过氢

键形成二维超分子 （图６）［９］，其 中 相 邻 的 三 聚 氰

胺和三聚氰酸之间形成３个氢键，这种二维超分子

Ｆｉｇ．６　Ｍｅｌａｍｉｎｅ　ａｎｄ　ｃｙａｎｕｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｅ　ｔｏ　ｆｏｒｍ

ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌｅ

图６　三聚氰胺和三聚氰酸通过自组装形成超分子

是经典的三重氢键自组装体系。由于该体系稳定性

强、合成简单、结构丰富、可识别性强等优点，成

为制备功能材料、催化剂等特殊材料的模板［１０］。

３．３　通过疏水作用形成的超分子

疏水作用是指在水溶液中的疏水基团彼此靠近

聚集以避开水的现象。疏水作用在自然界中普遍存

在，最典型的是在蛋白质折叠过程中，疏水相互作

用提供了重要的推动力，使大部分疏水残基处在蛋

白质分子的内部，在一定程度上提高了这类蛋白质

在水溶液中的稳定性和溶解性。

３．３．１　环糊精与多种分子

环糊精是一类由葡萄糖单元相连形成的闭环低

聚糖分子，常 见 的 是α 环 糊 精 （图７左）、β 环

糊精 （图７中）、γ 环糊精 （图７右），分别含有６
个、７个、８个葡萄糖单元。环糊精具有类似截锥

状的结构，开口较大一端称为次面，开口较小一端

称为主面 （图８）［７］９６５－９６７。同时，特殊的基 团 分 布

使得截锥结构的主面和内壁为疏水性区域，次面和

外壁为亲水性区域。

Ｆｉｇ．７　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆα－ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ （ｌｅｆｔ）、β－ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ （ｍｉｄｄｌｅ）ａｎｄγ－ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ （ｒｉｇｈｔ）

图７　α 环糊精 （左）、β 环糊精 （中）和γ 环糊精 （右）的结构
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Ｆｉｇ．８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｒｕｎｃａｔｅｄ　ｃｏｎｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ

ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ

图８　环糊精的截锥结构示意图

　　环糊精可从淀粉的降解中获得，不仅化学性质

稳定，可修饰性强，而且内腔具有手性的微环境，
可以选择 性 地 与 各 种 无 机 分 子 （如Ｃｌ２，Ｂｒ２，Ｉ２，

ＣｌＯ－
４ ，ＳＣＮ－ 等）、有机分子 （如烃类、醇类、羧

酸类等）、生物分子 （各种氨基酸等）形成主 客体

或超分子，特别是在色谱中环糊精可用于拆分对映

异构体的混合物，因而受到越来越多科学工作者的

关注［１１］。

３．３．２　葫芦脲与多种分子

葫芦脲是一类由甘脲 （尿素和乙二醛的缩合产

物）与甲醛之间通过简单反应制备的大环化合物，
根据结构单元数目不同命名为葫芦［ｎ］脲 （ｎ≥５），
葫芦［６］脲结构见图９。该类大环化合物因形状与

葫芦非常相似而得名。葫芦［６］脲的内腔直径约为

０．５５ｎｍ，端口直径约为０．３９ｎｍ，高度为０．９１ｎｍ，
空腔尺寸与α 环糊精接近［１２］。与环糊精一样，葫

芦脲的空腔也是疏水的，可以包容多种疏水的有机

分子。相比于环糊精等其他大环化合物，葫芦脲结

构的刚性 更 强，很 难 改 变 自 身 形 状 去 适 应 客 体 分

子，因此其识别和组装过程具有高度的专一性。比

如对位取代的苯的衍生物可以进入葫芦 ［６］脲的

空腔，而邻位取代或间位取代的苯的衍生物则无法

进入 （图１０）。

Ｆｉｇ．９　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ　ｍｏｄｅｌ　ｏｆ　ｃｕｃｕｒｂｉｔｕｒｉｌ［６］

图９　葫芦 ［６］脲结构及其简化模型

３．３．３　胶束和单／双分子膜

烷基磺酸 根 离 子 （图１１）是 一 类 重 要 的 表 面

活性剂，这类分子一般呈长直链状，一端为有极性

的亲水基团 （含氮、磷、硫、氧等），另一 端 为 没

有极性的疏水基团 （通常为烃基链）。表面活性剂

Ｆｉｇ．１０　Ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｏ／ｐ／ｍ－ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｏｉｃ

ａｃｉｄ　ａｎｄ　ｃｕｃｕｒｂｉｔｕｒｏｎｅ

图１０　邻／间／对甲基苯甲酸与葫芦脲作用示意图

Ｆｉｇ．１１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｓｏｄｉｕｍ　ｄｏｄｅｃｙｌ　ｓｕｌｆａｔｅ（ａｂｏｖｅ）ａｎｄ　ｉｔｓ

ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ　ｍｏｄｅｌ（ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ）

图１１　十二烷基磺酸钠结构 （上）和其简化模型示意图 （下）

在水中会因为疏水作用形成表面亲水内部疏水的胶

束结构 （图１２左），其疏水空腔可以包裹油渍等不

溶于水的污垢，达到去污的目的［７］６００－６０３。
在水溶液表面，表面活性剂则会自组装形成单

分子层，其疏水非极性的一端朝向空气，以减小水

的表面张力 （图１２右），这就是肥皂水比纯水更容

易形成泡沫的原因。动植物细胞和细胞器的膜是由

磷脂分子 （结构与烷基磺酸根离子相似）自组装形

成的双分子膜，这些分子中疏水的长烃基链因疏水

作用自发 向 内 排 列，最 终 形 成 两 侧 亲 水 的 双 分 子

膜［２］５３－５４。

Ｆｉｇ．１２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｍｉｃｅｌｌｅ（ｌｅｆｔ）ａｎｄ　ｍｏｎｏｌａｙｅｒ（ｒｉｇｈｔ）

ｆｏｒｍｅｄ　ｂｙ　ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

图１２　表面活性剂形成的胶束 （左）和单分子层 （右）结构示意图

３．４　通过π－π堆积作用形成的超分子

π－π堆积作用是一种存在于具有特定空间结构

关系的２个芳香环之间的弱相互作用，其本质是由

原子间的静电作用和分子间的范德华力的共同作用

结果［１３］。π－π堆积作用在自然界中普遍存在，比如

在ＤＮＡ双螺旋结构中，相邻碱基在旋进中彼此堆

积在一起相互吸引形成π－π堆积作用，在一定程度

上稳定了ＤＮＡ的双螺旋结构［１４］。
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杯芳烃是由苯酚单元通过亚甲基在酚羟基邻位

连接而构成的一类环状低聚物 （图１３），由于该类

分子的结构模型与希腊式酒杯相似，故被称为杯芳

烃［１５－１６］，也即新教材中介绍的杯酚。图１３中是叔

丁基杯 ［４］芳烃的结构，其中 “４”表示的是聚合

单元个数为４。

Ｆｉｇ．１３　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｅｒｔ－ｂｕｔｙｌ－ｃａｌｉｘ［４］ａｒｅｎｅ

图１３　叔丁基杯 ［４］芳烃的结构

１９９２年有科学家报道了对叔丁基杯 ［８］芳烃

能与Ｃ６０组装形成超分子，Ｃ７０因体积大而无法与对

叔丁 基 杯 ［８］芳 烃 形 成 类 似 结 构 （图１４）［１７－１８］。
利用这种原理 可 对Ｃ６０和Ｃ７０进 行 分 离，实 现 大 批

量、低成本的Ｃ６０和Ｃ７０的制备。研究表明Ｃ６０中的

π电子体系与杯芳烃的苯 环 之 间 发 生 了 电 荷 转 移，
即形成了π－π堆积作用 （图１５）。

Ｆｉｇ．１４　Ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｃａｌｉｘａｒｅｎｅ　ｗｉｔｈ　Ｃ６０ａｎｄ　Ｃ７０
图１４　杯芳烃与Ｃ６０、Ｃ７０反应示意图

Ｆｉｇ．１５　Ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆπ－πｓｔａｃｋｉｎｇ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｃａｌｉｘａｒｅｎｅ　ａｎｄ　Ｃ６０
图１５　杯芳烃与Ｃ６０之间π－π堆积作用示意图

３．５　通过机械键形成的超分子

索烃是由２个或２个以上分立的环组成的内锁

式结构，分立的环之间的作用力不同于经典的化学

键或是分子间作用力，常将这种环之间特殊的内聚

力称为机 械 键 或 者 拓 扑 键［７］５７７－５７８。最 简 单 的 索 烃

是 ［２］索烃，［２］代表由２个环状结构组成，最

早合成 ［２］索烃的方法如图１６所示，该结构的主

体 是 由 多 个—ＣＨ２—结 构 单 元 形 成 的 环 状 结

构［１９－２０］。需要注意的是索烃往往不是烃。

Ｆｉｇ．１６　Ｔｈｅ　ｆｉｒｓｔ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ［２］ｃａｔｅｎａｎｅ

图１６　最早合成 ［２］索烃的方法

轮烷是一类与索烃非常相似的机械互锁结构，
最简单的轮烷是由一个环状分子套在一个哑铃状的

线型分子上形成的 （图１７），其中环状分子被称为

轮，线型分子被称为轴［１９］。

Ｆｉｇ．１７　Ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｒｏｔａｘａｎｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

图１７　轮烷结构示意图

　　以索烃和轮烷的研究为起点，分子纳米拓扑学

迅速兴起，其中很多拓扑分子都是通过机械键形成

的超分子 （图１８）［１９］。

Ｆｉｇ．１８　Ｔｗｏ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

图１８　２种较为复杂的拓扑分子结构示意图

４　超分子的应用和发展
以ＤＮＡ和蛋白质等为代表的超分子在自然界

广泛存在，是生理活动的物质基础。本文中已经提

到，科学家利用冠醚作为相转移催化剂，利用杯芳

烃———Ｃ６０形成超分子，实现Ｃ６０和其他富勒烯的分

离，利用环糊精内的手性环境在色谱中拆分对映异

构体的混合物等超分子的应用案例。此外，科学家

还模拟生理活动中的分子识别和分子自组装，创造

出很多结构新颖、性质奇特的超分子物质［５］。可以

看出，超分子是化学及相关学科未来发展和研究的

重要方向。现选择最具代表性的超分子药物和分子

机器进行介绍。
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４．１　超分子药物

以环糊精、葫芦脲及它们的衍生物为代表的有机

大环化合物，具有 “内疏水外亲水”的特殊分子结

构，能与疏水药物形成超分子，可以改善药物的溶解

性、控制药物的释放速度、消除药物异味，应用前景

广阔［１１，２１－２３］。在众多有机大环化合物中，由于环糊

精具有廉价易得、生物相容性好、几乎无毒副作用、
化学性质稳定等特点，使其成为现代制药中的一种重

要辅料。如抗癌药阿霉素与环糊精在水溶液中形成超

分子包合 物 （见 图１９），增 大 了 阿 霉 素 的 水 溶 性，
控制了阿霉素的释放速度，从而提高其药效［２３］。

Ｆｉｇ．１９　Ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ａｄｒｉａｍｙｃｉｎ　ａｎｄ　ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ

图１９　阿霉素与环糊精形成的超分子结构示意图

４．２　分子机器

２０１６年度诺贝 尔 化 学 奖 授 予 了 在 分 子 机 器 设

计和合成 领 域 做 出 重 大 贡 献 的３位 科 学 家［２４－２６］。
分子机器是一个新兴的研究领域，其研究目的是构

建分子水平上的机器，超分子在分子机器的构建中

起到至关重要的作用。早在１９５９年，著名 科 学 家

Ｒｉｃｈａｒｄ　Ｆｅｙｎｍａｎ就展望了极小尺度操作和控制物

体的相关 问 题［２７］，这 是 对 分 子 机 器 最 早 的 设 想。
分子机器 经 历 了 一 个 从 简 单 的 机 械 互 锁 结 构 （索

烃、轮 烷 等）的 设 计 合 成 到 功 能 探 索 的 过

程［２４－２６，２８－３０］。

２０１６年诺 贝 尔 化 学 奖 获 得 者Ｆｒａｓｅｒ　Ｓｔｏｄｄａｒｔ
在２０世纪９０年代基于轮烷结构设计合成了一系列

运动可控的分子梭。其中一种分子梭以带正电的为

紫精环番大环为轮，以含有联苯二酚和联苯二胺的

线型分子为轴 （图２０）。由于联苯二胺相比联苯二

酚更富电子，在近中性环境下紫精环番受静电吸引

在联苯二胺上；当加入酸后联苯二胺被质子化变成

缺电子基团，紫精环番将移动到联苯二酚上。即可

通过调节体系ｐＨ使得大环分子进行定向移动，这

是早期经典的人造分子机器［３１－３２］。

Ｆｉｇ．２０　Ｔｈｅ　ｍｏｖｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｉｎｇ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｈｕｔｔｌｅ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｃｉｄ　ａｎｄ　ａｌｋａｌｉ

图２０　酸碱调控下分子梭上环的移动

　　在此基础上，科学家们研制了更加复杂的分子

机器，分子马达和分子开关就是其中具有代表性的

例子。

４．２．１　分子马达

分子马达是指将化学能转化为机械能的分子机

器。新教材第二章 “分子结构与性质”前言部分介

绍了 “分子工厂”———ＡＴＰ合成酶： “ＡＴＰ合 成

酶像一个会旋转的泵，细胞膜内外 Ｈ＋ 浓度的差别

推动了这个泵的旋转，每秒钟旋转１００圈，每转一

圈，抽入合成ＡＴＰ的原料分子，生产出３个ＡＴＰ
分子”。ＡＴＰ合成酶的结构示意图见图２１［２］３３，是

由多个亚基组成的具有特殊功能的蛋白质，是自然

界中最典型的分子马达之一。自然界生物体系精准

和高效 的 运 行 离 不 开 包 括 ＡＴＰ合 成 酶 （转 动 马

达）和肌球蛋白 （平动马达）等生物分子机器，同

时，这些生物分子机器运转的基本原理对设计人工

分子机器提供了灵感和思路［３１］。

２０１６年诺贝尔化学奖获得者Ｂｅｎ　Ｆｅｒｉｎｇａ设计
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图２１　ＡＴＰ合成酶的结构及其工作原理示意图

合成了一系列有趣的分子马达，并利用分子马达构

建了可以在平面上移动的分子汽车［２４－２６，３３－３５］。

４．２．２　分子开关

分子开 关 是 另 一 类 经 典 的 分 子 机 器［６，３５］。图

２２中展示了 一 种 分 子 开 关 的 工 作 原 理：不 能 产 生

荧光的分子 （１）在Ｎａ＋ 和 Ｈ＋ 的共同作用下转化

为分 子 （２），分 子 （２）在 光 照 射 下 可 以 产 生 荧

光［６］。若除去分子 （２）中 的 Ｎａ＋ 和 Ｈ＋ 使 其 转 化

为分子 （１），则在光照射下不再产生荧光。通过控

制溶液中Ｎａ＋ 和 Ｈ＋ 浓度即可实现 （１）和 （２）之

间的可逆转化，进而控制分子是否发光，故被称为

“分子开关”。

Ｆｉｇ．２２　Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｎｏｎ－ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ　ｍｏｌｅｃｕｌｅ（１）ａｎｄ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ　ｍｏｌｅｃｕｌｅ（２）

图２２　非荧光分子 （１）和荧光分子 （２）之间的转化

各种人造分子机器的制备，展现了合成化学的

魅力，体现了人类在分子层面精细的微操控能力，

该领域的发展具有不可限量的应用前景［２４－２６，２８，３６］。

５　总结

超分子的 研 究 获 得 了１９８７年 诺 贝 尔 化 学 奖，

２０１６年诺贝尔 化 学 奖 再 次 青 睐 以 超 分 子 为 基 础 的

分子机器，是对超分子研究价值的充分肯定。从自

然界中的超分子到人工合成的超分子，从超分子药

物到分子机器，超分子已经走进人类生产生活的方

方面面，并 且 引 领 着 前 沿 科 学 的 发 展。在 此 背 景

下，新颁布的课程标准要求学生 “了解从原子、分

子、超分子等不同尺度认识物质结构的意义［１］”显

得非常及时且必要。因此，超分子进入高中教材，
正如超分子进入科学家研究范围一样，是化学科研

和化学教育共同进步的必然结果。
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