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本文介绍了具有分子梭或分子开关性质的新型轮烷和索烃超分子以及具有分子机器功能的其它类型化

学和生物分子的国际研究最新动态。
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随着 #$世纪 ,高科技知识经济时代的到来，我国的材料、信息、生命科学及其相关的技术
和产业必将获得迅猛发展。但是当前运用光刻技术制造硅基集成电路已逼近其极限，需要开辟

新的途径。纳米科学与技术的发展，在纳米和分子尺度上快速处理大量信息为计算机、通讯和

生物工程展现了新的广阔前景。

通过自组织 ! -./0,123456748615 (、自组装 ! -./0,4--.9:/; (，以及自复制 ! -./0,2.</6=48615 (构筑纳
米结构在自然界相当普遍 > $ ?，生物体系中已有大量分子水平的开关执行着多种生理功能，例如

新陈代谢物质通过细胞膜的迁移，神经信号的传递，以及蛋白质组分（如细胞色素中的血红素、

氨基酸）通过氧化还原发生折叠等。分子发动机或分子机器是将能量转变为可控运动的一类分

子器件。它们是多组分体系，其中某些部分不动，而另一些部分当提供“燃料”后可以连续运

动。分子发动机在自然界中很常见。在人体里，分子发动机在肌肉收缩、细胞内外物质的传递甚

至精子游动等过程中，都发挥着关键作用。事实上 @AB合成酶是世界上最小的发动机，它催化
无机磷酸酯与 @CB反应合成 @AB。最近的研究直接观察到其活性中心部位蛋白由于 <D梯度
驱动的旋转运动 > # ?。化学分子的运动通常是绕着单键的转动，通过化学、光、电信号可以控制这

类运动的方向，据此有可能设计出分子棘轮、分子梭、分子旋转栅门、分子刹车或分子开

关 > ’ E F ?。近十年来国际上开始了这方面的研究，已有不少新的研究成果。本文将从以下几个方

面作简要介绍。

$ 基于轮烷或索烃超分子的分子梭或分子开关 > *" G ?

自组装方法已广泛运用于有机和无机化学，并促进了超分子化学的发展 > H ?。近十多年来，

通过该方法已构筑了许多复杂却高度有序的功能分子和超分子实体。轮烷（2184I45.）、类轮烷
（<-.JK12184I45.）和索烃（=48.545.）便是其中重要的类型 > & ?。它们的结构中都包含了穿入到环状

的主体（:.4K）的线状片段（-82653）或交叉连接的环。轮烷呈哑铃形，其两端有塞子 ! -81<<.2 ( "以
防止棒状部分从环中脱出，类轮烷没有 -81<<.2"在轮烷或类轮烷中环被穿到一个棒上，它可以

!!!!!!

!!!!!!

"

""

"

综 述

L1/M $G" N1M $
O45M" #%%$

第 $期
#%%$年 $ 月

无 机 化 学 学 报
PDQNRSR O)TUN@V )W QN)UX@NQP PDRYQSAUZ

收稿日期：#%%%,%G,#+。收修改稿日期[ #%%%,$%,%&。

国家自然科学基金资助项目（N1M #%%G$%$G" #&H#’%%$）。

作者：陈慧兰，女，F& 岁，教授 !博导 (；研究方向：生物无机化学和超分子化学。



·!· 无 机 化 学 学 报 第 "# 卷

此为轴发生旋转或平动。同样在索烃中，

一个环能够在另一个环中滑动或转动。轮

烷、类轮烷或索烃的环状部分大都为冠

醚、环酚或环糊精等合成或天然主体 $ "% &，

’()**+,大多为位阻较大的有机分子，也有
以过渡金属配合物 $ "" &、光电活性卟啉 $ "! &、

蒽 $ "- &、二茂铁 $ ". &或 /0%
$"1 &为 ’()**+,。轮 烷

或索烃中存在离子 2偶极、 !3 给体
4 5)6), 7 2受体 4 899+*(), 7、氢键、或疏水、包
结等分子间相互作用。当轮烷或索烃中引

进特殊的功能片断或识别位点，在外部光

或电信号的刺激或体系化学物质浓度改

变的情况下，其内部可能发生相对位置的

改变或机械运动，造成两个不同的 “态”，

通过光谱或电化学等方法可被检测

（:;<= "）。当外界信号去除，又可自组装为
轮烷或索烃，因此这些轮烷或索烃可能具

有分子机器或分子开关（光、电化学、氧化

还原、*>）的功能，从而开辟了在分子水平
上处理信息的新方法。

虽然早在六七十年代已合成了简单

的轮烷和索烃，但有关轮烷和索烃超分子

体系的分子开关性质方面的研究在九十

年代才有报导。"??"年，美国加州大学洛
杉矶分校的 @()558,(等 $ "0 &通过模板导向法

自组装合成了第一个分子梭轮烷，其中含

两个苯醌的有机客体穿入环酚，在室温下

每秒可平动 1%%次 4 :;<= !8 7。但它本身的
两个简并状态不能作为开关，进一步将不

同识别位点引入棒状部分，该轮烷可成为

电化学或化学诱导的分子开关 $ "# &

4 :;<= !A 7。
"??.年，美国 B+66’CDE86;8大学的 @F8<+,等 $ "G &报导在 !35)6),中掺入噻吩，制备了第一个

导电高分子类轮烷。光诱导的分子梭轮烷也已报导，H+66;’()6等 $ ".I "? &合成了以二茂铁为 ’()*3
*+,穿入环酚的轮烷，在激光诱导下电荷重组造成环酚沿着 (J,+85移动。"??#年日本长崎大学
的 K8L8’J;M8等 $ !% &将 "3环糊精与偶氮苯、联吡啶以及二硝基苯 @()**+,组成了光驱动分子梭
轮烷，其光开关性质是基于偶氮苯的光异构化。"??G年 N’J()6等 $ !" & 组装了酸碱可控的分子

梭，该体系由二苯并 $ !. &冠 3G为大环I穿入的棒中含有二烷基铵（K>!
O）和 .，.P联吡啶 4 A*C 7两

个不同识别位点。加入碱使胺去质子，则环酚移向 A*C，加入酸则产生相反方向的运动
4 :;<= - 7。近来法国I意大利和英国的科学家共同设计合成了两个由氢键组装的轮烷 $ !! &，其棒状

部分分别以两个硝酮和一个富马酰胺单元为氢键受体。他们发现在交流电场中，环状部分会旋

转，这种旋转运动在一定程度上受电场强度的控制。因此这些新型轮烷分子的发现向制作分子

机器的目标迈出了新的一步。

图 " 4 8 7类轮烷 4 A 7轮烷和 4 9 7索烃中相对于两
个状态 4 %和 " 7的机械运动，4 @ 7可以是化
学、电化学或光能

:;<= " @9J+M8(;9 ,+*,+’+6(8(;)6 )Q (J+ M+9J86;98D
M)E+M+6(’ ,+D8(;6< (F) ’(8(+’ 4% 865 " 7 ;6
4 8 7 *’+R5),)(8S86+’I 4 A 7 ,)(8S86+’I 865
4 9 7 98(+686+’T (J+ ’(;MRDR’ 4 @ 7 986 A+

9J+M;98D ), +D+9(,)9J+M;98D +6+,<CI ),
;( 986 A+ D;<J(
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图 $ % & ’第一个分子梭

()*+ $ % & ’(),-. /012341&, -54..12

图 $ % 6 ’电化学和化学诱导的分子开关

()*+ $ % 6 ’78 2123.,0352/)3&119 &8: 352/)3&119 308.,011&612 /012341&, -;).35
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图 ! 分子刹车原理示意图

$%&’ ! ()*+,-./01 0*2 0+./01 2,-%+.%)* )3 .4, )-,50.%)*
)3 0 6)1,+/105 7508,

图 9 （0）酸碱可控的分子梭和 : 7 ; <= >轮烷的结构

$%&’ 9 : 0 ;?+%2@70A, +)*.5)11071, 6)1,+/105 A4/..1, 0*2 : 7 ; B.5/+./501 3)56/10A )3 .4, AC%.+4071, <= > 5).0D0*,A

= 基于过渡金属及其配合物的分子机器和分子开关 < # >

配位化合物作为分子机器是特别

引人注目的。过渡金属离子的配位作

用和金属离子价态对配位数和构型的

影响以及配合物特殊的光、电、磁性质

引起了人们的重视。国际上科学家们

也利用金属离子作模板或在轮烷、索

烃等超分子体系中引进金属离子及其

配合物，合成了金属轮烷、索烃或其它

类别的新型超分子。它们不仅结构特

殊，而且将具有电子转移、能量转移和

光、电、磁、机械运动等多种新颖的性

质，对于发展分子器件和仿生研究提

供了新的手段和方法。例如美国波士

顿学院的 E,11F等 < G > 用金属离子配位

在分子的可动位置引起的构型变化，使分子齿轮围绕 (@(键可逆地旋转，成为第一例分子刹车
: $%&’ ! ;。

"HHG年 B40*,5等 < =9 >合成了一个三股螺旋金属配合物，其氧化还原分子开关作用是基于

配体中包含了两种不同类型的基团，分别适合于氧化态和还原态的金属离子，因此 $,!和 $,
"可在配体不同部位间产生平动 : $%&’ G ;。法国 I)/%A J0A.,/5大学的 B0/K0&,等 < =! >利用不同价

态的过渡金属离子配位数的不同，从而可选择性配位的原理成功的组装了 (/#的 5).0D0*,或
+0.,*0*,，通过电化学氧化还原或光信号可诱导该轮烷或索烃中分子的运动 : $%&’ L ;。$%&’ L中
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图 " 基于 $%!和 $%"在三螺旋金属配合物内移位的氧化还原分子开关

$&’( " )*+%,-.&* /%0/%1%2.-.&32 34 .+% ./&05%61./-27%7 ,%.-5 *3,05%8%1 .+-. 492*.&32 -1 ,35%*95-/ 1:&.*+%1
;< &2.%/*32=%/.&2’ .+% 5&’+.6;/3:2 $%" 6*3,05%8 -27 .+% 09/05% $%! 6*3,05%8 32 %80319/% .3 /%79*&2’
-27 38&7&>&2’ -’%2.1? /%10%*.&=%5<

索烃的一个环具有二齿螯合配体 @? A6二苯基 6!? !B6啡咯啉（700），而另一个环包含了 700和
三齿 @? @C? DC? @E6三吡啶（.0<）配体，因此金属离子即可与两个 700配体形成四配位或与一个
700和一个 .0<形成五配位配合物。开始时 F9#与两个 700配位，电化学氧化导致 F9##F9
!，由于 F9!四配位中间体不稳定，它进一步重排形成五配位化合物 G其中 F9!与一个 700
和一个 .0<配位 H，造成了一个环相对于另一个环的圆周旋转。当 F9!还原为 F9#，最初的
I @ J索烃可以重新产生。
然而，与其它有机轮烷和索烃相比，文献中报导的含过渡金属的 /3.-8-2%和 *-.%2-2%较

少，而且具有分子开关或分子机器的功能的更少。

K 基于有机化合物的分子发动机
英国《自然》杂志最近发表了美国和荷兰的两个研究小组在分子发动机领域各自取得的成

果，他们设计的分子发动机，能分别将化学能和光能转换为机械能，驱动分子作单方向旋

转 I @"? @D J。

美国波士顿学院的凯利博士及其同事 I @" J研制出的分子发动机由基于取代的三蝶烯和螺

烯通过一个单键连接的有机分子组成，它包括 LM个原子，工作起来象一个带斜齿的、只能朝一
个方向转动的棘轮。凯利等人通过化学能活化，成功地使该棘轮状分子单向转动了三分之一圆

周，其原理如图所示 G $&’( L H。图中 !是三个旋转异构体之一，通过碳酰氯（光气）与该有机分子
反应生成异氰酯降低体系顺时针旋转的能垒，"通过顺时针旋转使异氰酸根与 NO靠近反应
生成了脲酯 #，热运动使 #单向旋转至 $，再用硼氢化钠使脲酯断裂生成 %，从 !至 %该分子绕
轴单向转动了 !@B度。这项研究在一定程度上揭示了自然界中化学能转化为受控机械运动的
机制，这在将来有可能为修复不育症、消化或呼吸疾病中所存在的分子发动机故障提供帮助。

荷兰格罗宁根大学的另一个研究小组 I @D J设计出的分子发动机采用光能驱动。研究人员使

用紫外线激发和温度改变等手段，通过四个具体的化学步骤，使一个通过碳碳双键连结的含两
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个手性螺烯的有机分子进行了 $!%度的单向完
整圆周运动 & ’()* # +，如图所示该分子发动机的
工作涉及 ,个不同异构体，其中两步基于光诱
导顺反异构化，使分子绕碳碳双键转动了各

"-% 度，另外两步是受热控制的螺旋性的倒
反。他们预计：类似原理的光敏发动机，将来可

能用作更加复杂的纳米机械的动力装置核心组

件。

, 基于生物材料的分子机器
国际上另一个新的研究动向是分子机器的

构筑由化学分子拓展到生物材料。如美国纽约

城市大学 .//012等 3 4# 5 设计合成了特殊序列和

结构的 678分子，它们组装的分子机器可通过
构型改变使其某个部位发生旋转 & ’()* - +。图
中，两个较短的 678链缠绕到一个较长的 678
链上，在溶液中当中间 678的构型发生 9$:
转变将造成短臂 678的旋转 （位移约 !20，加
长 %* !20），而目前索烃或轮烷的开关体系中的
分子平动最大距离只有 "20。这是第一例由生
物大分子组装的纳米机器，可能在超高密度

678传感器以及分子计算机中得到应用。
最近自然杂志又报道了美国 9/;;实验室和

英国牛津大学的科学家用 678构筑的 “纳米”
镊子 3 4- 5。它由三条 678链组成，在连接处有一
活动的“枢纽”。利用 678基本元件碱基的配对
机制，可通过充当“燃料”的辅助 678链的添加
而控制该镊子的 开启和闭合。一旦如果能用它

钳起分子或原子，并对它们随意组合，制造纳米机器就有望实现。

< 展 望
自从第一个模板合成的索烃 3 4= 5发表已将近 4%年了，虽然当时制造这类分子仅仅局限于

有机合成，但是越来越多的功能被引进了这类分子，它们包括电子或能量的转移，乃至可控的

分子运动> 而且运用过渡金属离子作为模板以及它们的络合物作为电活性和可动的组分构筑
了基于配合物的分子开关或分子机器。毫无疑问，分子发动机或分子机器将在分子信息存储器

件或纳米电子学中有实际的应用，但合成或组装这样的分子体系在今后一段时期仍是十分重

要和艰巨的任务，它涉及多种学科，是一个新兴的交叉领域，科学家们将面临着更大的挑战和

更多的机遇。

图 ! 电化学控制的 3 4 5索烃中环的运动

’()* ! ?;/@ABC@D/0(@1;;E @C2ABC;;/F 0CG/0/2AH CI
AD/ B(2) @C0JC2/2AH (2 1 34 5 @1A/21A/
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图 " 化学驱动的 !#" 的单向旋转

$%&’ " ()*+),-) ./ )0),12 %, 13) -3)4%-5667 8.9):); :.151%., ./ ! 1. "

图 < 化合物 #的光和热异构化过程

$%&’ < =.1.-3)4%-56 5,; 13):456 %2.4):%>51%., 8:.-)22)2 ./ ? !@ ! A B "#$%&B#
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