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摘  要 

高分子链间通过非共价交联作用能够形成超分子聚合物网络(SPNs)，这类材料具有动态可逆性、刺激响

应性、自愈性和形状记忆等优点，目前已在高分子科学、超分子化学、自适应材料和生物医学材料等诸

多领域取得广泛应用。基于大环主体的主客体相互作用是构筑超分子聚合物网络的一类重要非共价驱动

力，本文按照大环主体的种类介绍了不同类型主–客体作用交联的超分子聚合物网络的构筑策略，以及

它们的刺激响应组装行为和功能调控相关研究进展。同时，讨论了该领域面临的问题和挑战，为发展其

他新颖超分子聚合物网络材料提供参考。 
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Abstract 
The noncovalent crosslinking of polymer chains can lead to the formation of supramolecular poly-
mer networks (SPNs) featuring with unique dynamic, stimuli-responsive, self-healing and shape 
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memory etc, which have enabled widespread applications in polymer science, supramolecular che-
mistry, adaptive materials as well as biomedical materials. The macrocyclic host based host-guest 
interactions are an important class of non covalent driving force for constructing SPNs. This review 
mainly summarize the representative construction strategies for SPNs crosslinked by different 
host-guest interactions according to the types of macrocyclic hosts, as well as the research progress 
related to their stimuli-responsive assembly behavior and functional regulation. Meanwhile, the 
challenges and perspectives will be discussed to provide valuable references for the development of 
other novel SPNs materials. 
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1. 前言 

超分子聚合物源自于超分子化学和聚合物科学，是由两者整合而形成的一个发展迅速的研究方向[1] 
[2] [3]。超分子聚合物网络则是通过非公价相互作用交联而成的软材料[4] [5] [6] [7]。与共价聚合物网络

相比，超分子聚合物网络具有易回收、自修复、刺激响应性和形状记忆等优点[8] [9] [10] [11] [12]。同时

非共价相互作用亦赋予了超分子聚合物网络可逆性和刺激响应性，使其在构建自愈材料、药物传输系统、

记忆材料、高粘性吸附系统和超分子聚合物电解质等方面得到广泛应用[13]-[28]。 
对于超分子聚合物网络，其优良性能大多依赖于非共价相互作用，包括：氢键[29] [30] [31] [32]，主

–客体作用[33]-[38]，金属配位[39] [40]，π-π 堆积[41] [42]，静电作用[43]和卤键[44]等。在以上非共价

相互作用中，基于大环分子的主–客体识别备受关注。最为经典的大环体系分别为：冠醚，环糊精，杯

芳烃，葫芦脲以及柱芳烃。本文总结了近年来功能性超分子聚合物网络的进展，并依据大环主体分子的

种类逐一归类并讨论。 

2. 基于冠醚主–客体作用的超分子聚合物网络 

冠醚(Crown ether, CE)作为第一代大环主体分子，已被广泛应用于构筑各种超分子结构[45] [46]。2009
年，Huang 等人设计并合成了末端含二苯并 24-冠-8 大环(DB24C8)单元的星形四臂聚己内酯 1，以及末端

含二苄基仲铵盐(DBAS)单元的线形双臂聚己内酯 2；并基于二者之间的冠醚–仲胺盐主客体交联作用构

筑了一类超分子聚合物网络 3 [47] (图 1)。由于超分子相互作用固有的热敏性以及 DBAS 的酸/碱刺激响

应性，使得超分子聚合物网络 3 中的 DB24C8-DBAS 的主客体交联作用具有热和酸/碱双重刺激响应性。

这类超分子聚合物网络为今后构筑其他类型刺激响应性超分子聚合物凝胶提供了广泛思路。 
2013 年，Huang 和他的同事报道了通过聚对苯乙炔(PPE)聚合物 4 和同二位 DBAS 二聚体 5 的悬垂

DB24C8 单元之间的主客体相互作用交联而成的超分子聚合物网络 6 [48]。如图 2 所示，与分子 4 相比，

6 的荧光强度较弱。当受到外界刺激(K+、Cl−、pH、加热)时，6 的结构被破坏后荧光强度增强，因此可

用于制备多基质荧光传感器。 
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Figure 1. Schematic representation for the fabrication of responsive supramolecular 
networks from four-arm star PCL-DB24C8 1 and two-arm PCL-DBAS 2 as 
a result of molecular recognition between dibenzo [24] crown-8 3 and di-
benzylammonium salt (DBAS) moieties 
图 1. 基于二苯并[24]冠-8 (DB24C8) 1 和二苄基铵盐 2 部分之间的分子识

别，四臂星型 PCL-DB24C8 和两臂 PCL-DBAS 构建响应性超分子网络 3
的示意图 

 

 
Figure 2. Cartoon representation of the DB24C8-containing polymer 4 and the 
homoditopic DBAS dimer 5. Also shown in schematic fashion is the formation 
of the supramolecular conjugated polymeric network 6 and its disassembly 
promoted by different chemical and physical stimuli 
图 2. 含 DB24C8 的聚合物 4、同二位 DBAS 二聚体 5 以及超分子聚合物

网络 6 的形成和刺激响应示意图 
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相比于单重氢键或这配位作用，多重氢键或者配位作用的强度显著提高了几个数量级，而后两者已

经被证明能够显著提高相应提高 SPN 的机械性能(图 3(a))。而具有立体空腔的穴醚与紫精客体之间的主

客体作用也比冠醚–仲胺盐主客体作用显著增强约 3 个数量级，因此，利用穴醚–紫精主客体作用有望

发展出新一代具有优异机械性能的 SPNs 材料。2023 年，Yan 等人首次构筑了一种基于穴醚主客体交联

作用的超分子聚合物网络[49]。如图 3(b)所示，通过分别将穴醚大环和紫精模块分别修饰到聚合物 7 以及

交联剂分子 8 中，再利用二者之间形成的强主客体作用制备了具有不同交联密度超分子聚合物网络

SPNs-1-5。研究表明，得益于穴醚与紫精模块之间具有高结合常数的主客体交联作用，所构筑的超分子

聚合物网络表现出良好的结构稳定性，并能够有效抵抗外力作用下的机械变形。 
 

 
Figure 3. (a) Various noncovalent interactions with different binding constants construct SPNS with tunable mechanical 
properties through their different binding capacities. (b) Chemical structures and corresponding cartoons of CP 7 and bicaquat 
crosslinkers 8, and schematic representation of SPNS formed by Cryptand-based host-guest recognition of crosslinks 
图 3. (a)不同结合常数的各种非共价相互作用通过其不同的结合能力构建具有可调机械特性的 SPN。(b) CP 7 和双百

草枯交联剂 8 的化学结构和相应的卡通图，以及通过基于 cryptand 的主客体识别交联的 SPN 形成的示意图 

3. 基于环糊精主–客体作用的超分子聚合物网络 

环糊精(Cyclodextrin, CD)是一类呈环形，外部亲水而内部空腔相对疏水的水溶性大环主体分子，已

被广泛应用于在水介质中构建超分子聚合物材料[50] [51]。 
2018 年，Harada 等人利用 α-CD 与偶氮苯的特异性主客体识别作用，设计并构筑了一款基于[2]拟轮

烷的光响应拓扑交联聚合物水凝胶致动器[52]。如图 4 所示，赖氨酸修饰 α-CD 9 并与含偶氮苯基团的客

体 10 可以形成[2]拟轮烷 11，再进一步通过其与交联剂分子的缩聚反应可以获得一类具有独特拓扑连接

的聚[2]轮烷水凝胶 12。研究表明，[2]轮烷结构在该聚合物网络中起到可移动连接的作用，使得水凝胶
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12 的机械性能得到增强，能够显示出 2800%的断裂应变。此外，在 UV 或可见光照射条件下，可以诱导

偶氮苯单元发生可逆光异构化，并改变了[2]轮烷连接体的结构，从而导致聚合物网络变形。 
 

 
Figure 4. Chemical structures of the host 9, guest 10, pseudorotaxane 11, and the rotaxane-containing cross-linked SPN 12. 
(b) Schematic illustration of the photo-induced transition from 13 to a deformed state 14 
图 4. 主体 9、客体 10、拟轮烷 11 和含轮烷的交联 SPN 12 的化学结构。(b) 光诱导从 13 到变形状态 14 转变的示意图 
 

 
Figure 5. Structures of poly(β-CD) 15 and HEMA-modified Ad 16. Also shown in schematic form is the host−guest complex 
17 formed from 15 and 16, as well as the double network 18 produced through these interactions in conjunction with hydrogen 
bonding 
图 5. 聚(β-CD) 15 和 HEMA 修饰的 Ad 16 的结构。还以示意图的形式示出了由 15 和 16 形成的主客体复合物 17，以

及通过这些相互作用与氢键结合产生的双网络 18 
 

2019 年，受动物肌肉的吸引，Zhang 和他的同事们制备了一种基于 β-CD 与 Ad 主−客体相互作用的

自愈弹性材料[53]。如图 5 所示，交联聚合的 β-CD 15 与被甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)修饰过的 Ad 16 可
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形成主客体络合物 17。然后在在丙烯酸 2-羟乙酯(HEA)的刺激下发生聚合，得到双网络弹性材料 18。该

材料的网络通过强氢键以及主客体相互作用进行交联，为此所得产物不仅具有高强度还具有高弹性。同

时，当材料被切割或发生断裂时，仍能实现自我愈合。 
2023 年，Tang 和他的团队通过 β-环糊精(βCD)和金刚烷(Ad)的主客体预组装策略构建了一种超分子

甲壳素基(SMCT)水凝胶[54]。在该策略中，先将羧乙基甲壳素接枝 Ad (CECT-Ad)与醛基修饰 βCD 
(βCD-CHO)进行预组装形成主客体复合物，然后利用其与羧乙基甲壳素接枝己二酸二酰肼(CECT-ADH)
间的酰腙偶联反应形成 SMCT 水凝胶(图 6)。通过一系列研究证实了可逆主客体交联能够赋予 SMCT 水

凝胶高度动态的网络结构。与具有相似力学性能的共价交联的甲壳素基(CCT)水凝胶相比，SMCT 水凝胶

可以更好地适应不规则形状的伤口。 
 

 
Figure 6. Chemical structures of host CECT-Ad, guest βCD-CHO, pseudotaxane, and cross-linked SPN containing rotaxane. 
(b) Schematic diagram of the light-induced transition from to the deformed state 
图 6. 基于 βCD/Ad 主客体相互作用的 SMCT 水凝胶的设计策略及其促进伤口愈合过程示意图 

4. 基于杯芳烃主–客体作用的超分子聚合物网络 

杯芳烃是一类苯酚–甲醛环状低聚物，可以很容易地在其上边缘、下边缘甚至桥连键上进行功能化

修饰，并能对其主–客体作用进行调节。因此，基于杯芳烃的主客体作用被广泛应用于构筑各种超分子

组装体，包括将其作为非共价交联作用构筑主客体超分子聚合物网络结构 SPN [55] [56]。 
2012 年，Pappalardo 和同事报道了一种基于杯[5]芳烃主客体作用构建的 SPN [57]。如图 7 所示制

备了杯[5]芳烃修饰的聚苯醚聚合物 19 和 1，10-癸二胺客体 20，组合而成的 SPN 21。AFM 分析表明，

当 19 和 20 的摩尔比为 2:1 时，可以用来覆盖表面的均匀、连续的厚度接近均匀的网络。此外，还发

现通过改变主客体比可以调节体系的荧光性质。最后，通过连续添加碱和酸可以诱导 21 的分解与组

装。 
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Figure 7. Schematic view of the calyx [5] arene-containing PPE system 19, the 1,10-decanediyldiammonium guest 20, and 
the SPN 21 produced via their host-guest-driven self-assembly 
图 7. 含杯[5]芳烃的 PPE 系统 19、1,10-癸二基二铵 guest 20 和 SPN 21 的示意图，通过宿主–客体驱动的自组装产生 
 

 
Figure 8. Chemical structures of amphiphilic sulfonatocalix [4] arene 22 and MV2+-containing poly (vinyl alcohol) polymer 
23. Also shown in schematic form is the supramolecular cross-linked hydrogel 23 prepared through 23 with secondary as-
sembled micelles from 24 
图 8. 磺基杯[4]芳烃 22 和含 MV2+的聚乙烯醇聚合物 23 的化学结构图，以及由 24 的二次组装胶束制备的超分子交

联水凝胶 23 
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2015 年，Liu 等人合成了一种两亲性的磺化杯[4]芳烃 22，其能够进行自组装得到球形胶束组装体，

再进一步与侧链含紫精单元(MV2+)的聚乙烯醇 23 通过主客体作用交联得到具有三维网络结构的超分子

交联水凝胶 24 (图 8) [58]。整体过程分为：① 22 的初始自组装；② 通过主–客体作用与 23 进行二次组

装。研究表明，形成的水凝胶 24 具有刺激响应性，可以在温度、氧化还原和离子强度变化等不同刺激条

件下，表现出可逆或不可逆的凝胶化行为。 

5. 基于葫芦脲的主–客体作用的超分子聚合物网络 

葫芦脲是一类含有甘脲单元的桶状大环化合物，其外部具有亲水性而内部空腔则具有疏水性，可以在

水相中与多种客体分子形成主客体络合物，并且，通过改变甘脲单元的数量可获得具有空腔大小的葫芦脲。

目前，葫芦脲已经广泛用于构筑水相主客体作用体系，并在聚合物组装等方面具有重要应用[59] [60]。 
2015 年，Scherman 等人报道了一种基于 DNA 杂交和 CB [8]与苯丙氨酸主–客体作用的双重网络水

凝胶材料[61]。如图 9 所示，将苯丙氨酸功能化的羧甲基纤维素 25，线性 DNA 连接物 26，Y-形 DNA 支

架 27，以及 CB [8]大环进行混合组装，可以得到双网络结构的水凝胶 28，其中包括一个由 25 和 CB [8]
主客体作用交联形成的网络和第二个由 26 和 27 之间碱基对互补作用交联形成的网络。研究表明，该双

网络水凝胶 28 具有双重刺激响应性，在核酸酶作用下可以使其中的 DNA 网络解离但保持主客体交联网

络 29，而在纤维素酶作用下则可以使主客体交联网络解离但保持 DNA 网络 30。并且，由于 29 与 30 可

相互渗透，使得双网络水凝胶 28 同时具备良好的热稳定性，机械强度，拉伸能力延展性等。 
 

 
Figure 9. Schematic representation for the double network hydrogels with interpenetrating DNA and host-guest supramolecular 
systems 
图 9. 具有 DNA 杂化和主客体交联双网络结构的水凝胶构筑过程示意图 
 

2018 年，Scherman 等人受到蜘蛛丝的启发，开发了一种以 CB [8]异三元主客体作用交联形成的超收

缩纤维[62]。如图 10 所示，对聚酰胺类聚合物 31 进行紫精功能化，再修饰二氧化硅纳米颗粒上，将其与

修饰了萘基的羟乙基纤维素聚合物 32 以及 CB [8]大环进行混合，两种聚合物中的紫精和萘环单元可以同
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时被 CB [8]空腔包结，从而形成主客体作用交联的水凝胶。将该水凝胶在水相中进一步进行紫外光交联，

得到具有双网络结构的超收缩纤维 33。 
 

 
Figure 10. Chemical structures of 31 and 32 and schematic illustration of the supercontractile fiber 33 undergoing supercontraction 
at high humidity. Also shown is a photograph of the supercontractile fiber 
图 10. 31 和 32 的化学结构和超收缩纤维 33 在高湿条件下的超收缩示意图。图中还显示了超收缩纤维的照片 
 

2018 年，Zhao 及其团队开发了一种通用的方法来制造基于 DNA 四面体的超分子纳米凝胶，可用于

靶向递送化学和光动力药物[68]。其纳米凝胶具有尺寸可调、主客体竞争响应和 DNA 酶响应特性。同时

DNA 四面体作为骨架具有良好的生物相容性和稳定性，主客体超分子连接体提供刺激响应性。DNA 适

体 AS1411 的引入赋予纳米凝胶优异的细胞靶向能力，进一步帮助 DNA 纳米凝胶有效进入癌细胞。 
 

 
Figure 11. The formation of supramolecular DNA nano gel and its chemical and optical power combination therapy on cancer cells 
图 11. 超分子 DNA 纳米凝胶的形成及其对癌症细胞的化学和光动力联合治疗示意图 

https://doi.org/10.12677/aac.2024.141002


李文婷，刘傲冉 
 

 

DOI: 10.12677/aac.2024.141002 16 分析化学进展 
 

6. 基于柱芳烃的主–客体作用的超分子聚合物网络 

柱芳烃是一类相对较新的大环主体分子，其相对刚性的独特柱状结构，自 2008 年被首次合成以来，已经

快速发展成为了一类重要的大环主体分子，被广泛应用于构筑各种主客体超分子体系和功能材料[63] [64] [65]。 
 

 
Figure 12. Schematic representation of the multi-responsive supramolecular gel 36 constructed from the bis (pyridinium) 
dicationic guest 34 and copolymer 35 
图 12. 由双吡啶客体 34 和共聚物 35 构建的多响应性超分子凝胶 36 的示意图 
 

 
Figure 13. Schematic views showing the chemical structures of the pillar [5] arene-bearing polymer 37 and its ditopic bispy-
ridinium guest 38. Also shown in cartoon representation is the SPN 39 obtained as the result of host-guest driven 
self-assembly and its response to anions 
图 13. 柱[5]芳烃聚合物 37 及其双异构双吡啶基客体 38 的化学结构的示意图。SPN 39 是由主客体驱动的自组装及其

对阴离子的反应而得到的 
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2016 年，Liao 和同事报道了基于柱[5]芳烃–吡啶鎓盐主–客体识别的多响应超分子交联凝胶[66]。
如图 12 所示，将双(吡啶)阳离子客体 34 作为侧基添加到含柱[5]芳烃的聚甲基丙烯酸甲酯共聚物 35 中，

生成了一种超分子交联聚合物凝胶 36。在 CHCl3 中，这种凝胶可以通过添加竞争主体、乙基取代柱[5]
芳烃(EtP5A)或竞争客体丁二腈来转化为相应的溶胶形式。 

2019 年，Arunachalam 和他的同事报告了一种基于柱[5]芳烃–吡啶盐宿主−客体识别基序的阴离子响

应型 SPN [67]。如图 13 所示，先通过柱[5]芳烃合成柱[5]芳烃悬垂聚合物 37。后将 37 与双(吡啶鎓)客体

38 在 CHCl3/CH3COCH3 (1:1, v/v)的混合物中混合，可得 SPN 39。所得的 SPN 可通过添加四丁基氯化铵

控制其解离。 

7. 结论与展望 

本综述主要介绍了基于大环主客体作用构筑超分子聚合物网络 SPN 这一研究领域的重要进展。得益

于大环主客体作用的可逆性和刺激响应性，赋予了所构筑 SPN 材料多种独特性质如动态可逆性、自愈性

以及形状记忆等。另一方面，大多数 SPN 由 PA、PAAM、PEG、多糖和 PS 等共价聚合物进行制备，这

意味着它们通常能够表现出良好的化学稳定性和机械完整性。尽管已经取得许多重要进展，但是当前 SPN
的发展仍然面临一些挑战。首先，仅有部分构成 SPN 的大环组分(CDs 和 CB[n])是商品化试剂，许多大

环如冠醚、杯[n]芳烃和柱[n]芳烃等，以及相应的共价聚合物需要繁杂的合成。其次，目前用于构筑 SPN
的大环组分和共价聚合物的类型还比较有限，十分有必要发展更多种类的大环和共价聚合物用于构筑

SPN。最后，除了环糊精和葫芦脲外，鼓励发展更多基于其他类型大环的 SPN 并应用于生物医药领域。 
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