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摘  要 

超分子化学专注于通过弱非共价相互作用，包括π-π相互作用、氢键相互作用、疏水相互作用、主–客

体相互作用等，对各种结构单元进行分子识别和自组装。非共价相互作用、主客体识别和刺激响应自组

装结构之间的关系具有重要意义，在各种非共价相互作用的驱动下，基于主客体相互作用的超分子体系

由于大环主体的引入而表现出迷人的性质。本文研究了冠醚、环糊精、柱芳烃以及葫芦脲等大环主体分

子的进展，同时近年来，合成了新的大环主体，极大地促进了超分子化学的发展。 
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Abstract 
Supramolecular chemistry focuses on molecular recognition and self-assembly of various struc-
tural units through weak non-covalent interactions, including π-π interactions, hydrogen bond in-
teractions, hydrophobic interactions, and host-guest interactions. The relationship between non- 
covalent interactions, host-guest recognition, and stimulus-response self-assembly structures are 
of great significance. Driven by various non-covalent interactions, supramolecular systems based 
on host-guest interactions exhibit fascinating properties due to the introduction of macrocyclic 
agents. In this paper, the progress of macrocyclic main molecules such as crown ether, cyclodex-
trin, column aromatics and cucurbit[n]urils has been studied. In recent years, new macrocyclic 
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main molecules have been synthesized, which has greatly promoted the development of supra-
molecular chemistry. 
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1. 引言 

超分子化学(Supramolecular Chemistry)作为化学领域的新兴交叉学科，发展至今已有半个多世纪[1]。
自 1987 年 Charles Pedersen [2]、Donald Cram [3]和 Lehn [4]获得诺贝尔化学奖以来，超分子化学的重要性

和意义已经显现出来，此后，该领域备受瞩目，因为它促进和加速了许多新概念的发展，如分子自组装、

分子识别、主–客体化学和动态共价化学[5]。 
主–客体化学属于超分子化学的一个分支学科，它的研究对象是主–客体复合过程中涉及到的主体、

客体以及主–客体复合物(Host-Guest Complex)。主–客体复合物由两个或以上的分子或离子、以特定的

结构关系、通过非共价相互作用结合而成。Donald J. Cram 进一步阐明“在主客体化学中，主体是两者尺

寸上更大的一方，而客体则是更小的一方，主体必须能够识别那些在排列和空间上匹配的客体[6]”。此

外，主–客体相互作用(Host-Guest Interaction)这一术语也被广泛接纳和采用，通常，主客系统的形成涉

及一种以上的非共价相互作用，图 1 中如疏水缔合、氢键、静电相互作用、金属配位、范德华力和 π-π
等叠加相互作用[7]。 

 

 
Figure 1. Typical intramolecular and intermolecular nonco-
valent interactions 
图 1. 典型的分子内和分子间非共价相互作用 
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在超分子化学的发展中，各种人工大环分子的设计与合成在对客体分子的选择性识别中有着不可忽

视的意义。大环主体里冠醚、环糊精、杯芳烃、柱芳烃以及葫芦脲[8] [9] [10] [11]等较为经典，一直受众

多研究学者的青睐。目前，越来越多的功能性超分子组装体系被不断地探索和研究，应用也越来越广泛，

如分子马达、纳米医药[12]、仿生结构与功能[13]、传感[14]和细胞成像[15]等。 
基于上述认知，化学家们利用有机化学的合成工具，发展了许多结构不同、形态多样的主体，如图

2 所示，它们的共同点是拥有可容纳分子或离子的空腔(各种大环名称) [16]。 
 

 
Figure 2. The main species expanding from crown ether to calixarene, cyclophanium, 
cucurbazide and other molecules or ions 
图 2. 主体种类从冠醚拓展到杯芳烃、环蕃、葫芦脲等分子或离子的示意图 

 
由于主–客体相互作用具有可逆性、可修饰性以及刺激响应性等特点，因此基于主–客体作用构筑

的超分子组装体，对外界刺激往往表现出优异的响应行为，这加快了智能新型材料的发展。目前，常见

的外界刺激有光、热、电、pH 以及氧化还原等[17]。其中，光照由于其非侵入性、清洁无污染以及时空

可控等独特的性质而得到越来越广泛的关注。在众多光致异构分子(如螺吡喃[18]、二芳基乙烯[19]、香豆

素[20]、偶氮苯[21])中，偶氮苯结构简单、合成容易、异构可控性强且具有良好的往复性。当暴露于特定

波长的紫外光时，反式变为顺式，而当暴露于可见光或加热时，顺式又回到反式。近年来，偶氮苯类衍

生物因其独特的光响应特性和顺反构型的差异，在染料行业、生物探针、智能材料以及超分子领域表现

出巨大的应用潜力。 
光源具有成本低、强度与波长易调节、能够对目标物质实现空间与时间的远程调控等诸多优点，是

最理想的刺激源[22]。同时，非共价相互作用的引入能够很大程度上增强了聚合物的光响应特性。 

2. 主–客体体系 

2.1. 冠醚 

冠醚(Crown Ether)是超分子化学的第一代主体化合物。它是以乙氧基(-CH2CH2O-)为重复单元的环状

分子，在超分子化学的发展中占有举足轻重的地位。1967 年，C. J. Pedersen [23]教授首次报道了 60 多冠

醚化合物，并对金属离子的选择性键合行为进行了详细的研究。1969 年，J.-M. Lehn [24]教授报道了第一

个穴醚化合物，并对其键合能力进行了深入研究。1973 年，D. J. Cram [25]合成了第一个球醚，并提出了

“主–客化学”的概念。通过对冠醚早期研究工作的总结，1978 年，J.-M. Lehn 提出了超分子化学的概

念——“研究分子间键和分子组装的化学”。在 90 年代以前，对于冠醚的研究主要集中在冠醚的衍生化

和对金属离子的识别行为上。在过去的几十年中，合成了各种不同大小环的冠醚，如图 3 [26]。 
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冠醚作为一种大环化合物，已经被证明可以结合适当大小的有机阳离子。由于冠醚易于修饰，不同

的官能团也可以很容易地被安装到冠醚的边缘，这使得冠醚成为构建互锁结构的优秀构件。由于主客体

相互作用的刺激响应性和二硫键的动态性质，线性 CSP 具有 pH-、离子-、氧化还原-和光响应特性[27]。 
 

 
Figure 3. Chemical structure of crown ether and its complementary 
guest parts 
图 3. 冠醚及其互补客体部分的化学结构 

2.2. 环糊精 

如图 4 环糊精的结构所示[28]，环糊精(CD)由 1,4-糖苷键连接，是淀粉酶水解淀粉产生的一种环状低

聚糖。根据 CD 中葡萄糖单位的数量，市场上的 CD 主要包括 α-、β-和 γ-CD。 
 

 
Figure 4. The structure of CDs 
图 4. 环糊精的结构 
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CDs 作为传统的药物载体，也被广泛应用于可根据 pH 值、光照、酶等进行分类的智能刺激反应性

药物载体[29]。因为光可以在空间或时间上被控制，所以它可以作为一种特殊的外部刺激施加。目前已陆

续研制出各种光敏药物载体材料。将这些药物载体按照特定波长的光(紫外光、可见光、近红外) [30]进行

切割或破坏，使药物成功释放达到相应的治疗目的。如图 5 所示，Harada 课题组利用 α-CD 与偶氮苯之

间的主客体相互作用构建了光驱动的丙烯酰胺水凝胶[31]。该水凝胶驱动器的光驱动行为源于通过紫外光

或可见光照射下偶氮苯与 α-CD 主客体络合物的可逆包结–解离过程，作者通过以环糊精为主体分子，

偶氮苯衍生物为光敏客体分子，设计了一种可控的光敏超分子水凝胶。 
 

 
Figure 5. Experimental devices and the size of αCD-Azo gel(2, 2) in water 
图 5. 基于 α-环糊精与偶氮苯主客体相互作用的光驱动超分子水凝胶 

2.3. 柱芳烃和杯芳烃 

柱芳烃由 Ogoshi 于 2008 年首次报道[31]，是一个新的大环芳烃主体家族。柱芳烃是一类由对二酚醚

或者苯二酚通过亚甲基桥在苯环的对位链接成的环状低聚物，柱状芳烃具有高度对称的刚性圆柱结构、

富电子空腔和多个修饰位点[32]。如图 6，柱芳烃的化学结构与杯芳烃非常相似，杯[n]芳烃与柱[n]芳烃

的重要区别在于连接各单元的亚甲基桥的位置，柱形[n]芳烃中，酚单位在对位通过亚甲基桥连接，杯形

[n]芳烃中酚单位在对位通过甲基桥连接，亚甲基桥体位置的不同导致杯芳烃和柱芳烃形状的不同。其杯 
 

 
Figure 6. Shape and chemical structure chemical (a) and crystal 
(b) structures of calix[5]arene and pillar[5]arene 
图 6. 杯状[5]芳烃和柱状[5]芳烃的化学结构(a)和晶体结构(b) 
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芳烃具有不对称的杯形结构，相比之下，柱状芳烃具有高度对称的柱状结构[32]。 
杯芳烃是一类对位烷基苯酚与甲醛缩合的寡聚大环化合物，该化合物的分子模型表明它的形状象一

个杯子或花瓶，故称之为杯芳烃[33]。通过调节苯基取代基的数量，可以构建新型的大环芳烃，同时研究

发现，对柱状[n]芳烃环上的基团进行修饰和衍生，可以赋予其更多的功能，使其具有多刺激反应性、两

亲性、荧光性和液晶性等特性[34] [35] [36] [37] [38]。 
柱芳烃及其衍生物最重要的性质之一是它们的主–客体相互作用。Zhou [39]等通过引入一个具有动

态共价键的客体分子，即蒽的可逆光环加成和季铵基团的客体部分，构建了一个巯基取代基 5[5]的柱状

[5]芳烃修饰 Au NPs 的光激活可逆组装。 

2.4. 葫芦脲 

葫芦脲(Cucurbit[n]uril)是超分子化学中继冠醚、环糊精、柱芳烃等之后一类备受关注的有机笼状大

环分子。它是在酸性条件下由甘脲和甲醛通过一步缩合反应得到的，如图 7 是各 CB 同系物 CB[5]、CB[6]、
CB[7]和 CB[8]的结构表征[40]，因为其形状酷似葫芦，因而被命名为葫芦脲[41]。虽然葫芦[6]脲早在 1905
年就被合成出来，但是直到 1981 年才通过单晶 X-射线衍射解析出其结构[42]。此后，科学家又相继报道

了一系列具有不同空腔尺寸的葫芦脲同系物(CB[5]、CB[7]、CB[8]、CB[10]等) [43] [44]。随着甘脲数目

的增加，其直径和空腔尺寸不断增加。葫芦脲同系物都是由羰基组成的亲水端口和内部的疏水空腔组成。

由于这种独特的结构特征，葫芦脲分子对多种金属离子和有机阳离子都有很强的键合能力，被广泛地应

用于各个领域[5] [11] [45]。 
 

 
Figure 7. Crystall structures of Cucurbit[n]uril (n = 5~8) 
图 7. 葫芦脲的晶体结构(n = 5~8) 

3. 展望 

超分子化学基于不同结构单元通过非共价相互作用许多体系中协同共存，形成具有方向性和选择性

的强相互作用，成为超分子识别和自组装的驱动力。在各种非共价相互作用的驱动下，基于主客体相互

作用的超分子体系由于大环主体的引入而表现出迷人的性质。开发新的大环并研究它们的分子识别/组装

行为是超分子化学重要的研究课题，近年来，新的大环主体被合成出来，极大地促进了超分子化学的发

展，目前对超分子大环体系的研究还处于起步阶段，其在化学、生命科学、分子机器和材料科学等领域

有着巨大的研究价值和应用前景。 
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