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摘　 要　 超分子组装体的各组分规整排列、高比表面积等微纳米结构特点使其在催化应用领域中显示出独

特的催化性能，成为当前研究的一个热点。 本文将超分子组装体按照空间维度分为四类，对不同维度的超分

子组装体在催化领域中的应用研究进行了简要综述；依据不同维度下组装体的结构特点，分别探讨了其催化

机制以及应用优势，并对其今后的发展方向作了进一步的展望。
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１　 引言

超分子自组装是指构成体系的组分在不受任何

人为外力作用下，依靠分子间非共价作用（如氢键、疏
水作用、π⁃π 堆积、范德华力等）自发聚集而形成一种

特定有序结构的过程。 利用自组装策略构筑超分子

组装体可以简化繁杂的合成步骤，同时超分子组装体

又被赋予了动态可逆的特性。 因此，这些组装体的形

成、解聚以及形貌转换可以被轻松地操纵调控，从而

实现大量具有特定微纳米结构的超分子组装体的可

控制备。 此外，这些组装体的微纳米结构也同样赋予

其独特的理化性质。 通过有机小分子、大分子、金属

离子，或生物分子等构筑的超分子组装体催化剂的最

大特点就是有可能发挥各方面的优势。 组装体的动

态可逆性利于调控便于回收，其特殊的微纳米结构使

其具有独特的催化效果，其广泛的应用前景也受到越

来越多的关注。 因此，超分子组装体在催化领域的应

用研究成为当前研究的一个热点。
小分子构筑单元通过非共价作用组装形成的超

分子组装体按照空间维度可以分为四类：第一类是

零维组装体，其空间三维尺度一致，如胶束、囊泡以

及纳米颗粒；第二类是一维组装体，其在两维方向为

纳米尺度、长度为宏观尺度，如超分子聚合物、纳米

纤维和纳米管等；第三类是二维平面层状结构组装

体；第四类是具有三维网状结构的凝胶和框架结构

组装体等。 本文综述了四类不同维度超分子组装体

在催化领域中的应用研究。

２　 零维组装体的催化应用

２ １　 胶束的催化应用

胶束是两亲性分子在疏水作用的驱动下，分子

中的疏水部分相互吸引缔结而形成的组装体。 其

中，两亲性分子中的疏水部分聚于胶束的内部，避免

与极性的水分子接触。 亲水部分则露于外部与溶剂

接触从而保护胶束内部形成的疏水环境。 由于胶束

组装体的这种结构特点，当其作为催化剂催化水相

有机反应的时候，水相中疏水的反应底物更倾向于

进入到胶束内部的疏水环境中，并在胶束内部局域

化；同样胶束内部的疏水环境对稳定反应的过渡态

也起到重要作用从而加快了反应的速率。 同时，部
分胶束类超分子组装体在空间三维有序排列而形成

的特殊纳米结构同样能够起到控制有机反应的立体

构型的作用［１］。
Ｌｉ 等［２］利用 ＰｄＣｌ２（ＰＰｈ３） ２ ／ ＣｕＩ 联合双金属，并

采用碳酸钾作为碱的条件下催化酰氯衍生物和端炔

的偶联反应。 在反应体系中加入催化计量的表面活

性剂十二烷基磺酸钠（ＳＤＳ）可以很好地提高反应的

产率。 相比较于不加 ＳＤＳ 的反应体系，其反应产率

从 ９％提高到了 ９８％ ，可见表面活性剂 ＳＤＳ 对于反

应的进行起到非常关键作用，推测机理是胶束组装

体对反应底物和催化剂的共同富集所致。
在更早的时候，Ｋｏｂａｙａｓｈｉ 等就利用表面活性剂

在水溶液中形成的胶束组装体进行水相有机化学反

应研究。 他们选取 Ｓｃ（Ｏｔｆ） ２ 作为路易斯酸在水相

中催化苯甲醛和烯醇硅醚之间的羟醛缩合（ ａｌｄｏｌ）
反应。 在没有表面活性剂加入的情况下，反应进行

地非常缓慢。 当将表面活性剂 ＳＤＳ（２０ｍｏｌ％ ）加入

到反应体系以后，反应速率得到了明显的提高。 当

使用中性表面活性剂（Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００）的时候，虽然其

也可以促进反应进行，但相比于 ＳＤＳ 却需要更长的

时间。 当采用阳离子表面活性剂的时候，反应并不

能发生（表 １）。 表面活性剂在水相中聚集形成胶束

组装体，其疏水内核能够富集反应底物，同时组装体

外层亲水的带电基团同样能够使催化剂 Ｓｃ（Ｏｔｆ） ２

路易斯酸产生局部富集，结合这两种因素使得阳离

子表面活性剂 ＳＤＳ 能够很好的催化该 ａｌｄｏｌ 反

应［３］。 在上述结果基础上，他们将催化剂和表面活

性剂结合起来，设计并合成了路易斯酸表面活性剂

联合催化剂（ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ⁃ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ
ＬＡＳＣ），研究了其催化效果。 结果显示，该催化剂能

够在水溶液中形成稳定的胶束结构而使反应底物聚

集并同时作为路易斯酸活化反应底物［４］。

表 １　 表面活性剂对 ａｌｄｏｌ 反应速率的影响［３］

Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ｏｎ ａｌｄｏｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ［３］

ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ／ ｅｑ． ｔｉｍｅ ／ ｈ ｙｉｅｌｄ ／ ％
— ４ ３
ＳＤＳ ４ ８８
Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ⁃１００ ６０ ８９
ＣＴＡＢ ４ ｔｒａｃｅ
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　 　 近年来，Ｃｈｅｎｇ 和 Ｌｕｏ 等设计将手性有机小分

子催化剂与表面活性剂结合获得一类表面活性剂型

不对称有机催化剂（ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ⁃ｔｙｐｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｏｒｇａｎｏ
ｃａｔａｌｙｓｔ， ＳＴＡＯ）。 这些催化剂在水溶液中同样自组

装形成组装体，其对于催化水相中的不对称迈克尔

加成反应［５］和不对称 ａｌｄｏｌ 反应［６］ 显示出非常高的

立体选择性。
有机化学反应中，Ｄｉｅｌｓ⁃Ａｌｄｅｒ （Ｄ⁃Ａ）反应是一

类非常重要的构筑碳碳键的反应。 Ｅｎｇｂｅｒｔｓ 等［７］ 研

究了一系列表面活性剂组装形成的胶束对水相中

Ｄ⁃Ａ 反应的催化效果，包括阳离子型 ＳＤＳ、阴离子型

ＣＴＡＢ、中性 Ｃ１２Ｅ７ 表面活性剂以及金属磺酸基型

Ｃｕ（ＤＳ） ２ 和 Ｚｎ（ＤＳ） ２ 表面活性剂。 其中，Ｃｕ（ＤＳ） ２

用于查尔酮和环戊二烯的 Ｄ⁃Ａ 反应时，显示出了极

高的反应速率。 与乙腈溶液中该反应的非催化体系

相比，其反应速率增加了 １８０ 万倍。 究其原因，亲双

烯体查尔酮与胶束表面的铜离子键合从而促进反应

的进行。
一些催化反应体系中，胶束除了能够富集反应

底物和催化剂以外，还具有活化催化剂物种的作用。
２００４ 年， Ｏｓｈｉｍａ 等［８］ 报道了水体系中阳离子铑

［｛ＲｈＣｌ（ｎｂｄ）｝ ２］催化 １，３⁃二烯⁃８⁃炔的分子内［４ ＋
２］环化反应。 其中，ＳＤＳ 的加入能够促进 Ｒｈ—Ｃｌ 键
的解离而形成具有催化活性的阳离子铑离子。 进一

步，胶束外表面的负电荷使得阳离子铑局域化从而

高效催化该环合反应。

图 １　 超分子胶束组装体催化剂形成的示意图［８］

Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｅｌｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ［８］

Ｌｅｅ 等［９］合成了一系列两亲性的棒⁃线团结构

分子并在水溶液中聚集形成分散的胶束。 如图 ２ 所

示，这些胶束组装体是由具有芳香性疏水的棒形分

子通过分子间的 π⁃π 堆积形成疏水内核并由亲水

的聚乙二醇线团分子包裹其外组装而成。 这些胶束

被作为反应器应用在水相中的芳卤和苯硼酸之间的

Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应。 通过比较一系列不同棒⁃线团结

构两亲分子组装的胶束对于 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应的催

化效率，发现两亲分子中芳香棒状结构的紧密堆积

对于 Ｓｕｚｕｋｉ 反应起着重要作用。 在该体系中，芳香

性反应底物分子被包结在胶束的疏水内核之中并与

芳香性疏水棒状分子产生 π⁃π 作用，从而拉近在胶

束内部被富集的两种反应底物之间的距离。 与此同

时，胶束内部空间限域的微环境也能够降低 Ｓｕｚｕｋｉ
反应的活化能，因此该胶束反应器能够进一步实现

室温条件下超低量钯催化的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应。

图 ２　 超分子胶束组装体催化 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应的示意图［９］

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｕｚｕｋｉ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ
ｍｉｃｅｌｌｅ ｒｅａｃｔｏｒ［９］

Ｄｅｎｇ 等［１０］设计了一种两亲性配体并将其与金

属铑配位，在水体系中成功构筑出了具有胶束形貌

的超分子组装体。 利用该胶束组装体作为催化剂，
成功实现了水相中脂肪酮的不对称转移氢化反应，
并显示出优异的转化率和立体选择性，尤其底物与

催化剂的比例能够达到 １００。 如图 ３ 所示，依据反

应产物的立体构型可推测该反应过程中的过渡态结

构，其中的立体化学是由反应底物的烷基链与催化

剂的 Ｃｐ∗配体相互作用以及反应物和催化剂的烷

基链之间的疏水相互作用共同控制完成的。

图 ３　 超分子胶束中烷基酮还原的推测机理［１０］

Ｆｉｇ． ３ 　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｉｐｈａｔｉｃ
ｋｅｔｏｎｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｃｅｌｌｅ［１０］

２ ２　 囊泡的催化应用

囊泡是由两亲性分子分散于水中时自组装形成
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的一类具有封闭双层结构的超分子组装体。 与胶束

相比，囊泡结构表面分子排列更加规整，与此同时，
囊泡分子的疏水双分子层和其包裹的内部水液能够

同时富集亲水性和疏水性的物质。 因此，囊泡应用

于催化反应体系中会显示出更加独特的优势。
由于和细胞膜具有相似的结构，囊泡首先被科

研工作者考虑用作人工模拟酶催化体系。 Ｌｉｕ 等［１１］

构筑了一种基于聚苯乙烯⁃聚（乙二醇）甲基醚丙烯

酸酯嵌段共聚物，在水溶液中聚集形成囊泡结构超

分子组装体的谷胱甘肽过氧化物酶模型。 他们分别

将具有谷胱甘肽过氧化物酶活性的基团和具有键合

底物位点的单元修饰到嵌段共聚物上，其在水溶液

中形成囊泡结构组装体，活性基团和底物键合位点

都集中在囊泡结构的内外表面从而表现出很好的催

化活性。 进一步，他们［１２］又合成了一种偶氮苯桥联

吡啶阳离子的 Ｂｏｌａ 型表面活性剂，并利用其在水溶

液中形成的囊泡结构的疏水夹层的疏水作用和静电

作用包裹了具有谷胱甘肽过氧化物酶活性的苯亚硒

酸分子，从而表现出比单纯的苯亚硒酸高出 ６９２ 倍

的催化活性。 更为有趣的是，向体系中加入 α⁃环糊

精以后，环糊精和反式偶氮苯单元的键合改变了体

系的两亲性特性致使组装体解聚，同时苯亚硒酸游

离到溶液中。 当解聚的囊泡体系经 ３６５ ｎｍ 波长的

紫外光照射后，偶氮苯由顺式变为反式，环糊精与其

解离继而囊泡组装体重新生成，苯亚硒酸重新被包

裹在囊泡的疏水夹层之中恢复其优异的催化活性。
囊泡的解聚和生成可以通过光照的方式实现多次往

复可逆过程，进而苯亚硒酸的催化活性被往复多次

可逆调控。
细胞中，细胞色素 Ｐ⁃４５０ 是一类分布在膜层上

重要的单加氧酶，它能够催化生物体内多种内、外源

物质转化的代谢过程。 因此，构筑人工合成组装体

模拟细胞色素 Ｐ⁃４５０ 的生物功能吸引很多科研工作

者的关注。 Ｎｏｌｔｅ 和 Ｆｅｉｔｅｒ 等［１３］利用一系列阳离子、
阴离子以及两性离子表面活性剂在水溶液中组装体

形成的囊泡结构作为载体，在囊泡的疏水膜层中装

载锰（Ⅱ）卟啉分子，并采用外界氧气作为氧源可以

实现烯烃类底物的环氧化反应。 进一步，将两亲性

铑配合物嵌入到上述囊泡体系中，在甲酸盐的协助

下，铑复合物可以将锰（Ⅲ）卟啉还原为锰（Ⅱ）卟

啉，从而继续发挥其催化烯烃环氧化功能。 如图 ４
所示，利用囊泡结构为载体，装载不同的功能基团并

缩短基团之间距离，在甲酸盐以及氧气的参与下进

行氧化还原循环，从而实现模拟细胞色素 Ｐ⁃４５０ 的

图 ４　 超分子囊泡模拟细胞色素 Ｐ⁃４５０ 的示意图［１３］

Ｆｉｇ． ４ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅ Ｐ⁃４５０ ｍｉｍｉｃ［１３］

催化功能。
囊泡体系除了应用于模拟酶催化体系以外，也

常被应用于其他有机反应的催化体系中，其特殊结

构对提高化学反应速率有着重要贡献。 Ｅｎｇｂｅｒｔｓ
等［１４］采用铜离子为抗衡离子的环状磷脂类两亲性

分子在水中制备出囊泡结构组装体，并以其作为

Ｌｅｗｉｓ 酸催化剂催化水相中环戊二烯和查尔酮之间

的 Ｄｉｅｌｓ⁃Ａｌｄｅｒ 反应。 由于囊泡结构的疏水层能够包

裹疏水的环戊二烯分子，而囊泡表面的排列规整的

铜离子则可以更好地键合查尔酮分子，从而拉近反

应底物之间距离起到催化作用。 此外，该金属囊泡

组装体在水溶液中存在的临界聚集浓度很低。 因

此，利用该组装体催化剂催化有机反应时，在组装体

浓度很低的条件下就能发挥很好的催化效果。
囊泡超分子组装体作为微反应器在控制化学反

应方向和提高化学反应的选择性方面也表现出其特

殊的优势。 Ｔｕｎｇ 等［１５，１６］ 利用囊泡组装体作为化学

反应的场所，选取 ９，１０⁃二氰基蒽（ＤＣＡ）作为光敏

化剂，研究了不同烯烃在不同反应模型中的光敏化

氧化反应（图式 １）。 由于囊泡结构组装体的稳定

性，光敏剂 ＤＣＡ 和反应底物烯烃可以被分别装载在
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图式 １　 不同反应模式中 α⁃ＰＥ 的光敏化氧化反应［１５］

Ｓｃｈｅｍｅ １ 　 Ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ α⁃ＰＥ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｏｄｅ［１５］

不同的囊泡疏水双分子层中，在通氧光照的条件下

只生成了单重态氧的氧化产物（模式 １）。 相反地，
如果光敏剂和反应底物被同时装载在同一个囊泡的

疏水层中（模式 ２），使得底物分子和敏化剂能够充

分接触进而产生电子转移生成敏化剂负离子，其进

一步被氧化便生成超氧负离子。 因此，在这样的条

件下，烯烃的光敏化氧化产物只有超氧负离子氧化

产物。
更有意思地是，利用囊泡组装体作为反应器，其

单体在囊泡表面的规整排列也同样可能对反应底物

的预组织过程产生影响，使反应底物按照一定的优

势构象排布并发生反应，从而提高化学反应的立体

选择性。 Ｌｉｕ 等［１７］设计合成了一种两亲性脯氨酸分

子，并在高压二氧化碳调控下于水溶液中组装形成

了囊泡结构的超分子组装体（图 ５）。 通过调节二氧

化碳的压力，可以方便地调控这些囊泡的尺寸。 将

这些组装体用作催化剂催化水相中的 ａｌｄｏｌ 反应，发
现只有 ３５０ ｎｍ 尺寸的囊泡组装体才能够很好的控

制化学反应的立体选择性。 他们认为，组装体尺寸

的大小影响了囊泡表面的曲率，而只有合适的曲率

才能够很好的稳定反应过渡态而提高化学反应的立

体选择性。
Ｌｉ 等［１８］设计并合成了一系列脯氨酸⁃咪唑类衍

生物的两亲性分子。 这些分子在水溶液中自组装形

成组装体，且具有催化活性的基团规则地排布在组

装体的表面。 因此，该组装体在水相中可以高产率、
高立体选择性催化 α⁃酮酸和醛类分子间的串联反

应而获得异特窗酸产物。 此外，他们［１９］ 和 Ｃｈｅｎｇ
等［２０］还利用手性胺的两亲性分子和杂多金属氧酸

盐结合，在水溶液中同样形成组装体，其对羟醛缩合

图 ５　 高压 ＣＯ２ 调控囊泡组装体的形成以及催化 ａｌｄｏｌ

反应中过渡态的推测构型［１７］

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｓｅｌｆ⁃ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ｖｅｓｉｃｌｅｓ ｒｅｇｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｃｏｍｐｒｅｓｓｅｄ
ＣＯ２ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ⁃ｓｔａｔｅ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ

ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ａｌｄｏｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ［１７］

反应显示出很高的非对映选择性以及立体选择性。
囊泡结构中，除了上述的双分子层表面以及其

疏水夹层能够被用于调控化学反应速率，控制化学

反应的方向和提高化学反应的选择性以外，由疏水

双分子层包裹的水腔也同样能够作为化学反应的微

环境。
Ｂｒｕｎｓ 等［２１］构筑了一种基于聚乙烯吡咯烷酮⁃

聚二甲基硅氧烷⁃聚乙烯吡咯烷酮三嵌段共聚物囊

泡组装体，并将虫漆酶装载到囊泡的空腔之中使其

免受降解或者活性抑制（图 ６）。 由于囊泡膜层的渗

透性，氧分子可以通过膜层进入囊泡内部与虫漆酶

作用后生成氧活性物种，再从囊泡内部渗透出来氧

化芳香类化合物以实现虫漆酶催化的生物转化过

程。 此外，通过调节嵌段共聚物的组成比例可以方

便地调控囊泡组装体的膜层厚度，从而进一步调控

虫漆酶的催化活性。

图 ６　 虫漆酶催化体系的超分子囊泡反应器［２１］

Ｆｉｇ． ６　 Ｖｅｓｉｃｕｌａｒ ｎａｎｏｒｅａｃｔｏｒｓ ｆｏｒ Ｌａｃｃａｓｅ⁃ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｉｏｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ［２１］

Ｒｏｗａｎ 等［２２］合成了一种二元共聚物并在水溶

液中聚集形成囊泡结构组装体。 他们把三种不同酶

分子装载到囊泡的内腔之中发现，将酶分子浓度校

正为有效浓度以后，其催化活性相比较于自由的酶
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分子提高了 １００ 倍。 究其原因是由于酶分子和聚合

物之间的作用可以使更多的酶分子被包裹进入到囊

泡的空腔之中，加之囊泡膜层与酶分子之间的相互

作用使得酶的活性位点能够更容易与底物进行接触

作用，从而提高了酶的活性。 更为有意思的是，他们

精确调控三种不同的酶分子在囊泡组装体中存在的

位置，使一个多步化学反应能够在装载酶分子的囊

泡组装体中一锅法完成。 他们选择性地将葡萄糖氧

化酶（ＧＯＸ）装载到囊泡的内腔之中，并将辣根过氧

化物酶（ＨＲＰ）装载到囊泡疏水夹层之中，最后将南

极假丝酵母脂肪酶 Ｂ（ＣＡＬＢ）放置在囊泡组装体的

外面，从而构筑出一个具有多种酶催化性能的囊泡

超分子组装体。 如图 ７ 所示，他们选用 １，２，３，４⁃四
乙酰基⁃β⁃吡喃葡萄糖分子（ＧＡｃ４ ）作为反应底物，
检测上述多酶组装体的催化性能。 在 ＣＡＬＢ 的催化

作用下，ＧＡｃ４ 分子首先发生脱乙酰基化反应生成吡

喃葡萄糖产物。 上一步生成的产物在渗透进入到囊

泡的内腔中后受到 ＧＯＸ 的催化作用生成葡萄糖氧

化物和过氧化氢，其中过氧化氢在经过膜层时进一

步被 ＨＲＰ 催化产生活性氧自由基分子。 该活性氧

自由基物种可以进一步氧化 ２，２⁃联氮⁃二（３⁃乙基⁃
苯并噻唑⁃６⁃磺酸）二铵盐分子生成其阳离子自由基

形式的产物。

图 ７　 酶催化串联反应的超分子囊泡反应器 ［２２］

Ｆｉｇ． ７　 Ｖｅｓｉｃｕｌａｒ ｎａｎｏｒｅａｃｔｏｒｓ ｆｏｒ ｅｎｚｙｍｅ⁃ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃａｓｃａｄｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ［２２］

２ ３　 纳米粒子的催化应用

纳米粒子是指粒度在 １ ～ １００ ｎｍ 之间的粒子

（又称团簇、超细微粒等）。 它们处于原子簇和宏观

物体之间的过渡区域，处于微观体系和宏观体系之

间，是一种典型介观系统。 利用超分子化学策略构

筑的超分子纳米粒子同样具有尺寸小和比表面积大

等结构特点，应用到催化领域同样显示出优异的

性能。

图 ８　 无规共聚物折叠形成单链聚合物纳米粒子的示

意图［２３］

Ｆｉｇ． ８ 　 Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｒａｎｄｏｍ⁃ｃｏｉｌ ｐｏｌｙｍｅｒ ｔｈａｔ ｆｏｌｄｓ
ｉｎｔｏ ａｎ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｃｈａｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ． ［２３］

Ｍｅｉｊｅｒ 教授开创了一种构筑纳米粒子的新方

法，即将一条高分子链通过分子内的超分子非共价

作用交联折叠而形成单链聚合物纳米粒子 （图

８） ［２３，２４］。 在纳米粒子内部存在着很多由高分子链

折叠形成的空腔。 受到酶催化反应体系中酶分子疏

水空穴对催化反应重要作用的启示，他们进一步将

单链聚合物纳米粒子应用到催化反应体系。 首先，
他们［２５］合成了一种三元共聚物，其中亲水的聚乙二

醇（ＰＥＧ）使该高分子具有非常好的水溶性，疏水的

手性均苯三甲酰胺基团（ＢＴＡ）通过分子间的氢键使

高分子链交联折叠，三苯基膦（ＳＤＰ）作为催化活性

中心金属铑 Ｒｕ 的配体。 该聚合物溶解到水溶液中

被证实形成具有手性空腔的单链聚合物纳米粒子，
然后将其作为载体负载金属铑。 选取环己酮的转移

氢化反应为模型反应来探究上述具有空腔结构的纳

米粒子的催化性能发现其具有非常高的催化活性。
为了进一步探究 ＢＴＡ 基团所产生的纳米粒子的结

构效应对于水相中催化酮类底物的转移氢化反应的

作用，他们又设计合成了一系列共聚物并负载铑金

属催化剂［２６］。 研究结果显示，在 ＳＤＰ⁃Ｒｕ 复合物形

成以后，由 ＢＴＡ 自组装形成的单链聚合物纳米粒子

中的疏水空腔结构对于催化反应来说并不是决定性

要素。 如图 ９ 所示，当金属铑和配体配位键合以后
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图 ９　 单链高分子折叠形成微环境催化酮类分子转移氢化反应［２５， ２６］

Ｆｉｇ． ９　 Ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｃｈａｉｎ ｆｏｌｄｉｎｇ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｆｆｏｒｄｉｎｇ ａ ｃｏｍｐａｒｔｍｅｎｔａｌｉｚｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｋｅｔｏｎｅｓ ［２５， ２６］

同样会形成疏水微环境，使催化活性中心铑金属处

在一种被隔离的疏水反应空穴中，从而提升其催化

活性。
此外，他们［２７］又进一步探究单链聚合物纳米粒

子形成的疏水空腔对于有机小分子催化剂水相体系

中催化效果的影响（图 １０）。 他们设计合成了一种

甲基丙烯酸无规共聚物，同样该聚合物中包含 ＰＥＧ
和 ＢＴＡ 单元，不同的是金属配体 ＳＤＰ 单元被有机小

分子催化剂脯氨酸 Ｌ⁃Ｐｒｏ 替代。 经光谱实验证明，
在水溶液中该无规共聚物在 ＢＴＡ 单元氢键作用下

同样也折叠形成具有空腔结构的纳米粒子。 选取对

硝基苯甲醛和环己酮之间的羟醛缩合反应作为模型

反应，发现上述聚合物纳米粒子作为该反应的催化

剂具有很好的催化效果。 通过一系列控制实验证

实，负载有机小分子 Ｌ⁃Ｐｒｏ 的单链聚合物纳米粒子

催化体系与之前负载金属铑催化体系不同，由 ＢＴＡ
单元之间作用形成的疏水空腔对于 Ｌ⁃Ｐｒｏ 单元发挥

其催化活性起着至关重要的作用。 更进一步，他们

采用手性 ＢＴＡ 单元诱导单链聚合物折叠形成具有

手性结构的空腔，并用其催化水相羟醛缩合反应，发
现手性的空腔结构对于该模型反应的立体选择性并

没有太大影响。 分析原因，催化活性中心与螺旋堆

积结构距离较远，并未受到影响，同时该手性空腔也

没有对反应的过渡态产生稳定效应。
由于金属纳米粒子具有粒径小，表面曲率大，表

图 １０　 Ｌ⁃脯氨酸修饰聚合物单链折叠形成催化微环境

催化 ａｌｄｏｌ 反应的示意图［２７］

Ｆｉｇ． １０　 Ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｔｍｅｎｔａｌｉｚｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
ａｌｄｏｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｃｈａｉｎ ｆｏｌｄｉｎｇ ｏｆ Ｌ⁃ｐｒｏｌｉｎｅ⁃
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ［２７］

面活化中心多等特点，将其应用到催化体系中能够

很好地提高反应效率而备受科研工作者的关注。 然
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而，金属纳米粒子表面的钝化、低分散性，低稳定性

以及持续流失等问题一直制约着金属纳米粒子在催

化领域中的应用。 因此，将金属纳米粒子催化剂进

行有效负载成为解决上述问题的一种方法。 利用超

分子组装体作为载体负载金属纳米粒子催化剂展示

了很多优势。 Ｋｉｍ 等［２８］ 利用大环主体葫芦脲［６］
（ＣＢ［６］）在水溶液中制备了一种稳定纳米胶囊组

装体（图 １１）。 该胶囊结构组装体可以作为载体平

台吸附金属离子，在还原条件下金属离子转化为尺

寸均一的金属纳米粒子。 在胶囊组装体的稳定作用

下，这些金属纳米粒子可以很好地分散到水体系之

中，并能高效催化水相 Ｓｕｚｕｋｉ⁃Ｍｉｙａｕｒａ 和 Ｂｕｃｈｗａｌｄ⁃
Ｈａｒｔｗｉｇ 这两类构筑 Ｃ—Ｃ 键和 Ｃ—Ｎ 键的有机反

应。 更有意义的是，该催化体系可以被重复利用多

次，同时其催化活性并没有任何损失。

图 １１　 胶囊负载金属纳米粒子催化剂的示意图［２８］

Ｆｉｇ． １１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｃａｐｓｕｌｅ ａｓｓｅｍｂｌｙ ［２８］

Ｚｈａｏ 等［２９］利用季铵盐型表面活性剂自组装在

正庚烷中制备了一种反相胶束体系（图 １２）。 通过

静电相互作用，该胶束可以有效吸附包结氯金酸离

子，并在季铵盐抗衡离子溴离子的还原作用下形成

金簇。 利用该反相胶束包裹的金簇体系作为催化剂

催化炔基羧酸的环合反应发现，通过静电相互作用，
反应底物能够被有效地推进胶束内核与金簇接触，
从而被催化环合后再释放出来。 此外，该催化剂体

系显示出与酶催化类似的底物选择性特性，对反应

性能高的底物显示出高催化活性的零级反应速率。
Ｍｏｎｆｌｉｅｒ 等［３０］利用环糊精轮烷结构在水溶液中

制备了超分子水凝胶，并将铑金属纳米粒子嵌入到

该凝胶体系中从而获得稳定的金属纳米粒子体系。
将其应用到铑催化的烯烃氢化反应中发现，该催化

体系可以通过温度调控溶胶凝胶过程，调节催化反

应的进行以及产物分离过程。
除了上述将金属纳米粒子嵌入到超分子组装体

图 １２　 超分子催化剂高活性高选择性催化分子内炔基

羧化反应［２９］

Ｆｉｇ． １２ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｌｋｙｎｅ
ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｉｏｎ［２９］

之中以优化金属纳米粒子的催化性能以外，将合适

的功能基团修饰到金属纳米粒子的表面也同样能够

增强其催化性能。 Ｔｏｒｏｋ 和 Ｌｉｕ 等［３１］ 将巯基环糊精

修饰到钯纳米粒子表面使得金属钯纳米粒子在水中

能够稳定存在。 同时修饰在其表面的环糊精单元能

够在水溶液中有效键合反应底物分子而使底物与催

化剂钯更充分地接触，因此该催化体系在烯烃的氢

化还原反应中显示出很好的催化性能。 进一步研究

发现，在环糊精修饰钯纳米粒子的催化体系中，环糊

精在纳米粒子表面的定向排列对于提高其催化性能

也起到关键的作用。
与其他金属纳米粒子相比，金纳米粒子作为载

体材料在化学催化应用方面也显示出其独特的优

势。 一方面金纳米粒子易于回收利用；更重要的一

方面是通过 Ａｕ—Ｓ 键可以方便地在金纳米粒子表

面修饰形成稳定的自组装单分子层。 这样的有机⁃
无机杂化体系应用到催化领域中可以结合均相催化

和异相催化的优势。 在单层自组装膜中嵌入具有催

化活性的功能基团，能够明显提高其催化活性。 这

主要归因于催化基团在膜层中的定向排列，周围其

他基团的驱动作用及其所处的特殊微环境影响。 更

有意义的是，利用金纳米粒子的多价特性，可以同时

在一个金纳米粒子表面修饰不同的催化基团，从而

可以方便地实现多步反应［３２，３３］。 Ｐｒｉｎｓ 和 Ｓｃｒｉｍｉｎ
等［３４］将季铵盐基团通过 Ａｕ—Ｓ 键修饰到金纳米粒

子表面后，再利用静电相互作用使寡肽分子在金纳

米粒子单层膜表面组装形成肽⁃纳米粒子复合体，并
将其应用到催化 Ｎ⁃羧苄基苯丙氨酸对硝基苯酯的

酯基转移反应（图 １３）。 研究发现，单独的寡肽分子

并不具有任何催化性能，因此寡肽在金纳米粒子表

面单分子层上的自组装是催化酯基转移反应的先决

条件。 分析原因，金纳米粒子单分子层的多价表面
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在调控组装体的催化性能时起着重要作用。 一方

面，组装体的多价表面可以拉近反应底物和催化剂

之间的距离；另一方面，其表面微环境偏高的 ｐＨ 值

可以进一步活化催化剂寡肽分子的催化活性。

图 １３　 肽在金纳米粒子表面组装形成超分子催化剂催

化酯基转移反应［３４］

Ｆｉｇ． １３　 Ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒｍｅｄ ｆｒｏｍ ｓｅｌｆ⁃ａｓｓｅｍｂｌｙ
ｏｆ ｐｅｐｔｉｄｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ［３４］

３　 一维组装体的催化应用

３ １　 超分子聚合物的催化应用

超分子聚合物是一种由多个小分子量单体通过

非共价作用连接成的一维线状骨架结构的超分子组

装体。 由于超分子聚合物整合囊括了超分子化学以

及聚合物材料的诸多优势，其在众多应用方面显示

出极大的优越性。 同样，超分子聚合物因其独特的

性质，将其应用到催化反应体系中也引起了众多科

研工作者的研究兴趣。
在催化领域，尤其是不对称催化合成中，催化剂

的流失问题是制约其应用的主要瓶颈之一。 因此，
对催化剂进行负载从而使其能够方便的回收和再利

用是解决该问题的一种有效途径。 丁奎岭等基于超

分子自组装原理，通过多齿桥联手性配体与金属离

子配位自组装构筑形成有机⁃无机超分子聚合物。
利用这些组装体的多孔性、手性环境、Ｌｅｗｉｓ 酸性以

及其他催化活性，成功实现了一系列不对称催化反

应。 由于这些催化剂组装体构筑过程中未使用任何

载体材料，因此他们称其为“自负载”催化剂［３５］ （图
１４）。 他们利用双齿配体和金属离子之间的配位作

用自组装形成一系列超分子配位聚合物，通常因其

在有机溶剂中的溶解性很差而被应用在非均相不对

称催化中。 当反应物和催化剂作用以后，金属离子

提供催化活性中心，手性配体等提供手性环境，从而

使底物转化成光学活性产物。 进一步深入研究发

现，由不同桥联结构的手性配体构筑的超分子聚合

物对化学反应的反应活性以及立体选择性的影响差

别非常大［３６ ～ ３８］。 该结果归因于不同结构桥联手性

配体构筑的超分子聚合物组装体的微孔大小以及手

性微环境不同所致，因此设计合成具有不同结构的

桥联手性配体是构筑自负载催化剂的关键工作。 相

比于共价键的合成方法，通过超分子非共价作用构

筑具有不同结构的手性桥联配体，可以避免大量繁

琐的合成步骤。 ２００６ 年，他们［３９］ 报道了一种通过

氢键作用和金属配体配位作用的正交自组装方式构

筑非均相不对称催化剂的方法。 如图式 ２ 所示，他
们将脲基嘧啶酮单元 （ Ｕｐ） 和联萘酚手性配体

（Ｍｏｎｏｐｈｏｓ）连接起来，在溶液中，脲基嘧啶酮单元

通过分子间的氢键作用而将两个手性配体非共价连

接形成双齿手性配体，再利用具有催化活性的金属

铑和联萘酚手性配体之间的配位作用即可获得一维

线状超分子聚合物。 利用该超分子聚合物作为非均

相自负载催化剂，用于脱氢氨基酸和烯胺衍生物等

的催化氢化反应，结果显示非常少的催化剂用量便

可以在甲苯中定量转化高对映选择性的氢化产物

（ｅｅ 值 ９１％～ ９６％ ）。 更有意义的是，该自负载催化

剂至少能够重复使用 １０ 次，且可定量、收率不变的

对映选择性获得还原产物。

图 １４　 通过非共价作用组装的自负载催化剂的示意

图［３８， ３９］

Ｆｉｇ． １４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｈｒｏｕｇｈ ｎｏｎ⁃ｃｏｖａｌｅｎｔ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ［３８， ３９］

２０１０ 年，他们［４０］ 又进一步将两种不同金属配

体单元 （三联吡啶 Ｔｐｙ 和手性联萘酚 Ｆｅｒｉｎｇａ’ｓ
ＭｏｎｏＰｈｏｓ）通过共价键的方式连接形成多齿配体，
并使用该配体和两种不同的金属铁（Ⅱ）和铑（Ⅰ）
之间的选择性正交金属配体作用构筑含有双金属的

一维线状超分子聚合物。 进一步，使用该超分子聚

合物作为非均相手性催化剂催化氢化脱氢氨基酸、
烯胺以及衣康酸衍生物。 催化结果显示，该催化剂

具有非常高的催化活性，能够定量高对映选择性地
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图式 ２　 通过非共价键合成自负载催化剂［３９， ４０］

Ｓｃｈｅｍｅ ２ 　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｅｌｆ⁃ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｈｒｏｕｇｈ
ｎｏｎ⁃ｃｏｖａｌｅｎｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ［３９， ４０］

催化合成光学活性的氢化产物。
虽然对催化剂进行负载以后，催化剂流失问题

能够得到明显改善，但是负载后催化剂的催化效率

又成为制约其应用的一个问题。 韩国的 Ｊｕｎ 课题组

依据非共价氢键作用受温度影响的特性，设计开发

了一种可循环高效使用的自组装负载催化剂体系。
在先前的工作中，他们报道了一种结合金属催化和

有机催化协同作用的螯合参与加氢酰化催化体

系［４１］。 在此基础之上，他们［４２］ 又分别把具有能够

产生分子间氢键作用的巴比妥分子共价键修饰到金

属铑催化剂和 ２⁃氨基吡啶有机分子催化剂上。 在

加热的条件下，巴比妥分子之间的氢键遭到破坏，从
而在溶液中进行高效均相催化醛类或苄醇与烯烃分

子间的加氢酰化反应。 当反应结束后，将反应体系

温度降低，巴比妥分子间氢键增强从而形成超分子

聚合物而从溶液中沉淀出来，达到有效分离催化剂

并回收再利用的目的。 进一步研究发现，向上述体

系中加入 ５⁃辛基⁃２，４，６⁃三氨基嘧啶作为超分子聚

合物形成的介导分子以后，同样也能够实现加氢酰

化的完成以及催化剂的回收［４３］。 深入研究发现，上
述体系中如果没有巴比妥分子修饰 ２⁃氨基吡啶有

机催化剂存在下，仅在介导分子以及巴比妥分子修

饰金属铑催化剂催化条件下，也能够有少量加氢酰

化产物生成。 因此，作者推测介导分子 ５⁃辛基⁃２，４，
６⁃三氨基嘧啶除了作为氢键自组装体的构筑分子以

外，也发挥着螯合协助辅助加氢酰化催化的功能。
进一步，他们又探究了一系列有机介导分子与巴比

妥分子修饰金属铑催化剂结合对催化加氢酰化反应

的影响，发现 ２，６⁃二氨基吡啶分子具有非常好的催

化效果。 如图 １５ 所示，在 ２，６⁃二氨基吡啶分子介导

巴比妥分子形成分子间氢键以及金属铑与有机膦配

体配位作用之下，催化剂各组分在溶液中也形成了

一维线状超分子聚合物。 高温条件下，均相体系中

金属铑催化与介导分子 ２，６⁃二氨基吡啶的螯合辅

助催化共同作用下，实现高效加氢酰化反应。 反应

结束后降低温度，超分子聚合物形成而从溶液中沉

底出来，同样能够实现催化剂的简单方便分离。

图 １５　 循环利用的自组装负载催化剂的示意图［４３］

Ｆｉｇ． １５ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｓｅｌｆ⁃
ａｓｓｅｍｂｌｙ⁃ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ［４３］

３ ２　 纳米纤维的催化应用

纳米纤维是指直径为纳米尺度而长度较大的具

有一定长径比的线状材料。 同样，纳米纤维超分子

组装体的一个维度处于纳米尺寸范围内使其本身的

物理和化学性能有所改变，尤其是在纳米尺度上尺

寸越小时，表面积越大，表面能增大，极不稳定，易于

与其他原子结合，显示出较强的活性。 因此，将其应

用到催化体系之中也同样会发挥其独特的优势。
卟啉分子由于其独特性质而作为一种大环主体

分子在超分子化学领域被广泛的应用。 此外，卟啉

分子所具有的光敏性质，使其能够在紫外或可见光

照射作用下有效释放单线态氧，进而催化很多化学

反应。 将卟啉分子通过非共价作用构筑形成超分子

组装体在催化应用方面将会显示出巨大的优势。
Ｅｌｅｍａｎｓ 等［４４］将锰卟啉分子修饰在均苯三甲酸上形

成三元卟啉共轭体分子。 在有机溶剂中，通过均苯

三甲酸分子间氢键以及卟啉环的 π⁃π 堆积作用，该
三元卟啉共轭体分子能够堆叠形成一维螺旋纤维状



赵　 金等： 超分子组装体在催化领域中的应用 综述与评论

化学进展， ２０１５， ２７（６）： ６８７ ～ ７０３ ·６９７　　 ·

结构。 在光照条件下，这个纤维状组装体能够很好

地催化苯乙烯的环氧化反应。 进一步实验证明，该
反应的机理是通过卟啉分子受光激发敏化后触发形

成单线态氧，进而高活性氧与苯乙烯分子作用生成

环氧化物。 当向纤维状组装体中加入轴向配体三乙

烯二胺并与卟啉分子发生轴向配位作用后，如图 １６
所示，在组装体之中形成了很多空腔结构，苯乙烯底

物进入到空腔中通过苯环和卟啉环之间的 π⁃π 相

互作用能够有效控制反应的立体选择性。

图 １６　 超分子组装体催化剂堆积模式的示意图［４４］

Ｆｉｇ． １６ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｓｔａｃｋ
ｍｏｄｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｓｓｅｍｂｌｙ ｃａｔａｌｙｓｔ ［４４］

Ｇｒｏｈｎ 等［４５］将阳离子型卟啉分子通过静电相互

作用与分子刷型磺酸化聚苯乙烯组装形成纤维状超

分子组装体（图 １７）。 利用该组装体催化碘离子的

氧化反应，发现与单独卟啉单体相比，组装体的催化

效率提高了 ８ 倍，原因是卟啉单体与分子刷型聚合

物组装后能够有效防止卟啉分子的自聚集。 进一步

采取这种简单的方式就可以将不同卟啉单体与不同

聚合物载体结合构筑不同超分子组装体。
Ｌｉｕ 等［４６］将一种多金属氧酸盐六钒氧簇和烷基

链通过共价键连接形成有机无机杂化两亲性表面活

性剂。 在水溶液中，两亲性杂化分子由疏水作用驱动

迅速聚集形成胶束结构组装体。 进一步，胶束结构组

装体在抗衡离子介导静电作用以及氢键等协同作用

下继续聚集形成一维纤维结构超分子组装体。 在一

维纤维状组装体中，由于大多数具有催化活性的六钒

氧簇单元暴露在组装体表面，因此将其作为有机硫化

图 １７　 超分子组装体形成以及光催化的示意图［４５］

Ｆｉｇ． １７ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ［４５］

物的氧化反应催化剂时显示出非常高的催化活性。
并且，该组装体能够被有效地回收重复利用。

多肽是介于氨基酸和蛋白质之间的一类物质，
由氨基酸按照一定顺序通过肽键连接形成。 多肽分

子利用其肽键间氢键作用以及氨基酸残基间静电作

用、疏水作用和 π⁃π 堆积作用进行分子组装构筑出

超分子组装体，其中包括很多纳米纤维结构组装

体［４７］。 在多肽分子中，很多氨基酸残基都具有催化

活性或者能够作为金属催化剂载体。 因此，很多研

究工作报道了基于多肽组装体作为催化剂高效实现

化学转化。 Ｓｔｕｐｐ 等［４８］ 将序列为 ＫＬＬＬＡＡＡ 的寡肽

分子用烷基链进行共价键修饰形成寡肽两亲性分

子，该分子通过烷基链的疏水作用和寡肽分子中氨

基酸片段间形成的 β⁃折叠作用共同驱动形成一维

纳米纤维结构。 由于纤维组装体中存在很多组氨酸

残基，其中的咪唑基团具有非常好的催化性能。 因

此，选取 ２，４⁃二硝基苯酯的水解反应为模型反应，
探究该组装体的催化性能，发现该一维纤维状结构

组装体具有很高的催化底物水解活性。 如图式 ３ 所

示，去除两亲性寡肽分子的疏水烷基链或者在寡肽

序列中引入脯氨酸基团又合成了三种参比化合物。
在参比化合物中，由于缺少了疏水链的疏水聚集作

用或者脯氨酸分子影响寡肽分子间的 β⁃折叠作用，
其只能聚集形成球形结构纳米粒子。 这些球形纳米

粒子中同样包含有催化活性组氨酸的咪唑基团。 然

而与一维纤维状结构组装体相比，球形纳米粒子的

催化活性降低很多。 作者推测，在一维纤维状结构

组装体中分子堆积的内部结构对于催化底物分子的

水解产生了重要作用。
２０１２ 年，Ｇｕｌｅｒ 等［４９］ 也利用两亲性肽分子在水

溶液中自组装构筑纳米纤维结构的组装体，并通过

组装体中的组氨酸残基中的咪唑基团与金属钯离子

配位形成金属钯离子包裹的纳米纤维。 经过进一步

的抗坏血酸还原作用，二价钯离子在纳米纤维模板

上形成零价钯纳米粒子。 在水相中，该金属钯⁃寡肽
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图式 ３　 构筑纳米组装体的分子结构式 ［４８］

Ｓｃｈｅｍｅ ３ 　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｕｓｅｄ ｔｏ
ｃｒｅａｔｅ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ［４８］

形成的纤维组装体能够高效催化 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应，
尤其对反应活性较低的溴苯和氯苯也同样显示出很

好的催化活性。

图 １８ 　 两亲性肽分子自组装以及作为催化剂催化

Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应［４９］

Ｆｉｇ． １８　 Ｓｅｌｆ⁃ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ｐｅｐｔｉｄｅ ａｍｐｈｉｐｈｉｌｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｎｄ
ｕｓｅｄ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ Ｓｕｚｕｋｉ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ［４９］

３ ３　 纳米管的催化应用

纳米管作为一种具有特殊结构的一维纳米材

料，具有许多异常的力学、电学和化学性能。 近些

年，随着纳米材料研究的不断深入其应用前景也不

断地展现。 采用自组装方法构筑形成的纳米管同样

具有高比表面积、高稳定性、明显的内外表面以及开

放的端口，从而使自组装形成的纳米管材料具有特

异的催化功能。
Ｌｉｕ 等［５０］报道了一种通过环糊精和烷基链修饰

金刚烷分子主客体包结作用形成超两亲分子的自组

装构筑有机纳米管的方法。 因此，通过将具有谷胱

甘肽过氧化物酶催化活性单元修饰到环糊精上即可

实现对有机纳米管组装体的功能化修饰。 如图 １９
所示，利用分子印迹策略调控自组装有机纳米管表

面催化基团的位点分布，可以有效实现该功能化有

机纳米管状组装体的催化活性。 更进一步，他们［５１］

又采用具有温敏性质的聚异丙基丙烯酰胺高分子链

（ＰＮＩＰＡＭ）和具有谷胱甘肽过氧化物酶催化活性的

碲修饰环糊精，并将其与烷基链修饰金刚烷键合后

自组装形成具有催化活性的有机纳米管。 通过升高

温度使 ＰＮＩＰＡＭ 发生疏水坍塌，从而破坏有机管状

组装体结构，同时坍塌的高分子链将催化活性碲基

团覆盖而使其失去催化活性。 降低温度，管状结构

组装体重新形成后依旧具有催化活性。 因此，通过

调节温度可以控制开关组装体的催化活性。
我们课题组［５２］ 选取酞菁轴向桥联的全甲基化

环糊精和疏水烷基链修饰的阴离子卟啉分子进行主

客体键合构筑超分子有机纳米管。 如图 ２０ 所示，主
体分子中酞菁单元能够调节组装体的曲率从而能够

有效避免囊泡或胶束等其他结构的组装体形成；同
时阴离子型卟啉分子中羧酸基团能够吸附键合金属

催化剂钯离子。 负载了金属钯的有机纳米管在水溶

液中室温条件下就可以高效催化 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应。
分析原因，有机纳米管的高比表面积以及羧酸强的

键合金属的锚点作用能够增加底物与催化剂金属钯

的充分接触。 此外，有机纳米管的中空管道便于反

应底物的物质交换而进一步加快反应速率。

图 １９　 有机纳米管自组装多层堆积结构以及其表面过

氧化物歧化酶催化活性中心 ［５０］

Ｆｉｇ． １９ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｅｌｆ⁃
ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓ ｏｆ ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｎｄ ｔｈｅ ＣＰｘ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｃｅｎｔｅｒ ｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ［５０］
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图 ２０　 超分子管状组装体的示意图［５２］

Ｆｉｇ． ２０　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｕｂｕｌａｒ ｓｅｌｆ⁃
ａｓｓｅｍｂｌｙ ［５２］

Ｌｉｕ 等［５３］报道了在铜离子介导下 ｂｏｌａ 型谷氨

酸分子能够自组装形成有机纳米管组装体。 该组装

体在水溶液中能够有效催化环戊二烯和氮杂查尔酮

分子间的 Ｄｉｅｌｓ⁃Ａｌｄｅｒ 环加成反应（图 ２１）。 铜离子

能够在有机纳米管表面高密度富集从而能够作为

Ｌｅｗｉｓ 酸催化剂催化反应高效完成。 对催化反应的

产物结构进行分析发现，该有机纳米管组装体同样

对 Ｄｉｅｌｓ⁃Ａｌｄｅｒ 环加成反应有明显立体选择性作用。
通过控制实验，他们认为有机纳米管的手性微环境

是促使反应立体选择性完成的主要原因。

图 ２１　 纳米管自组装形成及其超分子手性催化行为 ［５３］

Ｆｉｇ． ２１ 　 Ｓｅｌｆ⁃ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｃｈｉｒａｌ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｂｅｈａｖｉｏｒ ［５３］

Ｌｉｕ 等［５４］ 利用一种两亲性寡肽分子 （ Ｆｍｏｃ⁃
ＦＦＨ⁃ＣＯＮＨ２）在溶液中自组装形成纳米管状组装

体。 由于寡肽分子中的咪唑基团所具有的催化活性

使该纳米管能够有效催化对硝基苯酯的水解反应。
他们采用精氨酸分子将寡肽分子中的组氨酸基团进

行替 换 形 成 结 构 类 似 的 肽 分 子 （ Ｆｍｏｃ⁃ＦＦＲ⁃
ＣＯＮＨ２）。 利用两种寡肽分子进行共组装同样形成

纳米管状结构组装体。 该组装体对模型水解反应具

有更高的催化活性。 在共组装形成的纳米管组装体

中，纳米管能够作为键合底物的位点，同时组氨酸中

咪唑催化底物水解；此外，精氨酸的胍基基团能够有

效稳定底物水解反应的过渡态。 因此，共组装寡肽

纳米管具有更高催化性能（图式 ４）。
Ｋｏｍａｔｓｕ 等［５５］在聚碳酸酯微孔膜内将人血清白

蛋白和聚精氨酸进行层层自组装形成多层蛋白纳米

管，然后将葡萄糖苷酶作为最后一层吸附到蛋白纳

图式 ４　 肽纳米管催化 ＰＮＰＡ 水解可能的机理［５４］

Ｓｃｈｅｍｅ ４ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ＰＮＰＡ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｐｅｐｔｉｄｅ
ｎａｎｏｔｕｂｅ ［５４］

米管内部。 最后将外层聚碳酸酯水解除去而获得具

有酶负载内表面的蛋白纳米管组装体。 在水溶液

中，该组装体能够捕获荧光底物 ４⁃甲基⁃伞形基⁃α⁃
Ｄ⁃吡喃葡糖糖进入其一维孔穴中，进一步通过葡萄

糖苷酶将其水解成葡萄糖。

４　 二维组装体的催化应用

层状膜结构材料催化体系具有选择性高、活性

强，能够将多步过程合为单步过程等特点。 二维超

分子组装体所具有的特殊界面性质，使其在催化应

用中展现出独特优势。 然而，膜组装体的稳定性等

问题限制了其在催化领域中的应用。 因此，基于二

维层状结构超分子组装体在催化体系中的应用很少

报道。
Ｆｅｒｒｅｉｒａ 等［５６］通过静电相互作用层层自组装方

式将两种酶，葡萄糖氧化酶和转化酶，以不同排列方

式组装形成薄膜状组装体。 进一步实验发现，经优

化排列的双酶薄膜可以有效完成酶催化串联反应。
其中，蔗糖在转化酶作用下转化成葡萄糖和果糖。
反应中生成的葡萄糖继续在葡萄糖氧化酶的作用下

转化生成葡萄糖酸和双氧水。
Ｊｕ 等［５７］将栅栏形铁卟啉和碳纳米管通过非共

价作用制成纳米复合物，进而再将该复合物与金纳

米粒子在电极表面自组装形成单层薄膜。 利用该单

层膜制得的改性电极显示出非常好的电催化还原氧

的电催化活性。 其中，碳纳米管能够有效吸附具有

催化活性的铁卟啉分子，进而加速铁卟啉与电极间

的电子转移实现对氧气的电催化还原反应。

５　 三维组装体的催化应用

５ １　 凝胶的催化应用

如上文所述，分子单元通过分子间非共价作用
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沿一维方向排列能够形成具有一定长径比的一维线

状纳米纤维。 进一步，这些纳米纤维通过交联作用

而形成三维空间网状结构组装体，并在结构空隙中

充满了作为分散介质的液体形成凝胶。 由于凝胶组

装体中充满的液体仍然保留着流动性能，三维网络

骨架的动态固体特性以及固液界面特殊的理化性

能，使得凝胶应用到催化体系中能够发挥其特殊

优势。
由于凝胶组装体的三维网状结构中能够装载很

多物质，加之其空穴中特殊的微环境，使得凝胶成为

一种非常好的载体装载具有催化活性的物质。 Ｘｕ
等［５８］利用修饰的氨基酸衍生物构筑了凝胶体系，并
通过简单混合方式能够将辣根过氧化物酶、虫漆酶

以及胰凝乳蛋白酶等装载其中。 选取焦棓酸的氧化

反应作为模型反应以探究装载酶分子凝胶体系的催

化性能，实验发现在有机相中该凝胶体系具有非常

高的催化活性。 凝胶三维空腔结构的亲水特性有利

于反应底物进入，同时装载在空穴中的酶分子所处

的合适微环境使得其构象改变更为容易，综合以上

因素，装载在凝胶中的酶分子具有更高的催化活性。
此外，酶分子被凝胶装载后，其稳定性也显著提高，
而且酶分子能够实现回收再利用。 然而，凝胶制备

过程中通常涉及到 ｐＨ、离子强度以及温度改变等步

骤，因而对于热不稳定酶分子的装载是个瓶颈。 Ｘｕ
等［５９］设计了一种新颖的方法装载这些热不稳定的

酶分子。 他们通过酶促成凝的方式成功将酸性磷酸

酶装载到凝胶体系，并发现被凝胶装载的酶分子的

活性以及稳定性都得到明显提升。 为了进一步探究

凝胶体系装载人工模拟酶分子以后是否也同样能够

提高其催化活性，他们［６０，６１］ 将氯高铁血红素以及一

系列亚铁血红素人工模拟分子装载到凝胶体系中，
并分别在水相和有机相中检测其催化活性。 研究发

现，被凝胶体系装载的人工模拟酶分子的反应活性

也同样得到显著提升。 他们解释上述现象的原因是

超分子凝胶体系能够有效阻止人工模拟酶分子的聚

集以及降解，同时凝胶的三维网状结构有利于反应

底物的传输扩散。 虽然并不能获得凝胶负载模拟酶

体系的详细分子信息，但是他们认为凝胶因子之间

以及凝胶因子和水分子之间的非共价作用使得催化

体系具有很好的柔韧性可以协助反应底物和产物的

传输，进而起到提高催化剂的催化活性的协助作用。
除了上述利用凝胶组装体装载酶分子等催化剂

以外，如果形成凝胶的成凝因子中含有能够和金属

配位的配体基团时，凝胶体系同样可以装载金属催

图 ２２　 超分子凝胶包载氯高铁血红素催化焦棓酸过氧

化反应的示意图［６１］

Ｆｉｇ． ２２ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｅｎｚｙｍｅ⁃
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｐｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｏｇａｌｌｏｌ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｈｅｍｉｎ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｇｅｌ ［６１］

化剂。 ２００５ 年，Ｍｉｒａｖｅｔ 和 Ｅｓｃｕｄｅｒ 将异烟碱基团引

入到成凝因子中，形成含有自由有机配体的凝胶体

系［６２］。 随后，将钯离子溶液加入到上述凝胶中，钯
离子通过扩散作用进入到凝胶内部并与配体产生配

位作用，形成稳定的凝胶负载金属钯离子催化剂。
该催化体系能够有效催化苄醇的氧化反应。 此外，
通过金属配体间的配位作用形成三维网状结构组装

体也是制备自负载金属催化剂凝胶的方法，其中的

金属离子发挥催化功能。 例如，Ｓｕ 等［６３］ 利用金属

钯离子与半刚性三齿配体通过分子间非共价的配位

作用、氢键作用以及 π⁃π 堆积作用构筑成凝胶体

系。 该组装体作为催化剂能够有效催化 Ｓｕｚｕｋｉ⁃
Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应。

图式 ５　 Ｌ⁃脯氨酸类衍生物分子结构式［６４ ～ ６７］

Ｓｃｈｅｍｅ ５　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｌ⁃Ｐｒｏ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ［６４ ～ ６７］

如果将具有催化活性的有机小分子引入到成凝

因子后形成的凝胶也会具有独特的催化性能。
Ｍｉｒａｖｅｔ 和 Ｅｓｃｕｄｅｒ 等合成了一系列 Ｌ⁃脯氨酸⁃Ｌ⁃缬氨

酸二肽类小分子成凝因子（如图式 ５）。 这些分子在

乙腈、硝基烷烃（硝基甲烷、硝基乙烷）以及甲苯中

都能组装聚集形成凝胶。 以对硝基苯甲醛和丙酮之
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间的羟醛缩合反应作为基准反应，分子 １ａ ～ ｃ 溶液

相具有中等活性的立体选择性催化效率。 在乙腈中

形成凝胶以后，由于其在凝胶中的排列结构致使吡

咯环单元中二级胺的碱性明显增强从而展现出与溶

液中游离分子不同的催化性能。 凝胶能够使羟醛缩

合产物发生碱催化的外消旋化反应，因而其对羟醛

缩合反应并没有很好的立体选择性催化效果［６４］。
进一步，他们［６５］又合成了一种类似结构的两亲性分

子 ２，其在水溶液中能够组装形成凝胶。 在 ５ ℃时，
该凝胶能够高产率、高立体选择性地催化对硝基苯

图 ２３　 凝胶和溶液中推测催化机理 ［６６］

Ｆｉｇ． ２３ 　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎ ｇｅｌ ａｎｄ ｉｎ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ［６６］

甲醛和环己酮之间的羟醛缩合反应。 与溶液态相

比，有机小分子成凝以后形成的三维网状结构使其

分子结构变得僵化，同时组装体也限制了反应底物

的分子运动。 综上两点使得凝胶 ２ 具有很好的催化

效果。 对于分子 １ｃ 在硝基烷烃类溶剂中形成的凝

胶组装体，其脯氨酸吡咯环中二级胺的碱性也同样

由于组装堆积作用而增强（图 ２３） ［６６］。 因此，其能

够有效催化硝基烷烃和醛类分子之间的亨利反应。
进一步实验发现，对于亨利反应而言，只有分子 １ｃ
形成凝胶以后才具有催化活性，因为凝胶解聚以后

限制了氮杂羟醛缩合反应效率而使反应通过另外一

条路径转变成为烯烃。 此外，由于分子 １ｃ 在硝基甲

烷和硝基乙烷中聚集形成的凝胶结构有所不同致使

其在两种溶剂中催化亨利反应的速率明显不同，可
见形成的凝胶微结构对催化活性的控制至关重要。
更进一步，他们［６７］ 又用分子 １ｂ 在甲苯中形成的凝

胶作为催化剂，探究了其对环己酮和反式硝基苯乙

烯之间的迈克尔加成反应的催化性能。 实验发现，
对于不同浓度 １ｂ 形成的凝胶组装体催化该反应时，
所获得产物的立体构型明显不同。 因此，他们推测

不同浓度分子 １ｂ 形成的凝胶组装体的微结构存在

差别致使其按照不同机理催化该迈克尔加成反应。
５ ２　 框架结构体系的催化应用

简单结构分子单元通过分子间非共价（如氢

键、配位键等）自组装能够交联构筑形成三维网络

框架结构。 由于这类骨架结构材料所具有的化学结

构多样性、可控性，尤其是其独特的孔结构，使其在

催化领域具有巨大的应用前景。 在框架结构的材料

中，以金属离子为连接点，有机配体为支撑通过配位

作用构筑形成空间三维延伸的金属有机框架

（ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ， ＭＯＦ）材料，由于其具有

非常高比表面积的孔结构而在催化应用领域有广泛

前景［６８］。
Ｎｇｕｙｅｎ 和 Ｈｕｐｐ 等［６９］ 利用 １，２，４，５⁃四苯羧酸

苯和 ５，１５⁃二吡啶⁃１０，２０⁃二（五氟苯基）⁃卟啉两种

配体与锌离子配位构筑了混合配体的骨架结构材

料，并将其作为催化剂催化酰基转移反应。 如图 ２４
所示，利用该骨架结构作为催化剂时，反应速率提高

了 ２４２０ 倍。 进一步实验证明，骨架材料的孔结构能

够有效吸附反应底物使其在孔腔内富集，从而使反

应速率加快 ２ ～ ３ ５ 个数量级。 此外，底物乙酰基咪

唑在孔腔内与不饱和卟啉⁃锌金属配位以后能够活

化其 Ｌｅｗｉｓ 酸性也能使反应加速 ２２ 倍。 在 ＭＯＦ 材

料中，通过设计并引入合适的有机配体和具有催化

活性的金属位点或结构模块，可以直接将 ＭＯＦ 作为

催化剂使用。

图 ２４　 金属有机骨架结构材料的合成以及催化酰基转

移反应的可能机理［６９］

Ｆｉｇ． ２４　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ
ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｃｙｌ⁃ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ［６９］

此外，将 ＭＯＦ 材料作为一种载体材料使用，在
其中引入具有催化活性的基团、纳米粒子等，同样在

催化应用方面具有非常优异的活性。 Ｌｉｕ 等利用均

苯三甲酸和铜离子配位构筑了一个金属羧酸类金属

有机框架结构材料。 进一步，他们将一系列具有优

异催化性能的前过渡金属的多氧阴离子簇，即多金

属氧酸盐（ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌｓ， ＰＯＭ）装载到该 ＭＯＦ 中，
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并将其作为非均相催化剂催化酯水解反应。 实验表

明，这类化合物具有很高的催化活性，而且在水溶液

中也并没有观察到催化剂钝化现象［７０］。 同时，该催

化体系还显示出与孔道相关的尺寸选择性效应。 更

进一步，他们又采用装载了 ＰＯＭ 的骨架结构材料进

行催化分解甲基膦酸二甲酯（ＤＭＭＰ）神经毒气模拟

剂研究。 实验表明，骨架结构对 ＤＭＭＰ 具有优异的

吸附性能，而且能够通过简单的水解反应实现对其

分解。 因此，其在消除神经毒气方面具有应用前

景［７１］。

６　 结论与展望

分子自组装是超分子化学的核心。 利用自组装

策略构筑的超分子组装体是高度组织、高级有序、结
构化、功能化的复杂系统，其优势在于它不仅兼具了

组装体中各个结构单元的优点，而且组装体的整体

性能高于各单元性能的简单叠加。 因此，超分子科

学家能够在分子水平上创造新物质，从而促进众多

科学领域的技术革新。 同样，将超分子组装体应用

到催化体系之中，其能够为反应底物提供合适的、空
间限域的微环境，进而在提高化学反应的效率以及

选择性方面展现出独特的优势。 因此，构建性能优

异的超分子组装体催化剂具有广泛潜在的应用

前景。
经过近十几年的发展，基于超分子组装体的催

化体系被设计开发并展示出优异的催化性能。 但

是，组装体的超分子结构与其催化效果之间的构效

关系仍是超分子科学家们今后亟待解决的重要问

题。 此外，调控超分子组装体的不同维度的形貌转

换进而调节其催化性能亦是一项挑战性工作。 总

之，开发高效稳定、环保价廉、结构可控的超分子组

装体催化剂是超分子化学领域的重要研究方向。
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