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基于杯[４]芳烃基超分子凝胶组装进展
蔡秀琴

(渭南师范学院化学与材料学院,渭南７１４０９９)

摘　要　超分子凝胶是化合物通过非共价键作用组装成的物理凝胶,具有突出的相变可逆和对外界刺激的灵敏

响应.在化合物中引入新的作用位点或新的功能基团,开发新非共价键作用方式和组装方式,以便提高超分子凝胶

的性能是当前该领域的研究热点.杯[４]芳烃具有空腔可调、构象可变、结构易修饰、合成方便等优点,将杯[４]芳烃片

段引入超分子凝胶提高了凝胶的性能,拓展了凝胶的应用范围.在金属离子、阴离子、主客体、胆固醇片段、酸等不同

驱动力作用下,杯[４]芳烃衍生物组装成凝胶.介绍了杯[４]芳烃衍生物的制备方法、凝胶形成机理及其刺激响应性,

总结了杯[４]芳烃超分子凝胶在分离、提纯、药物捕捉释放及作为凝胶电解质等方面的应用,对杯[４]芳烃基超分子凝

胶的发展进行了展望.
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　　超分子凝胶是小分子化合物通过弱的非共价键

相互作用组装成的物理凝胶,具有突出的相变可逆

和对外界刺激的灵敏响应[１].在传统方法中引入能

产生氢键、πＧπ堆积、静电、偶极Ｇ偶极和疏溶剂的基

团,通过多个非共价键作用提高交联度来提高凝胶

的强度[２].为了提高凝胶的性能,研究人员不断研

发新的非共价键作用方式和交联方式,引入新的作

用位点或新的功能基团[３Ｇ４],才能制备新型刺激响应

性凝胶.
基于此,设计合成具有特殊结构和官能团的片

段,使其在非共价键作用下形成新的组装体系,继而

制备功能超分子凝胶,新基元为超分子凝胶具备新

的性能奠定了基础.文献报道的由胆固醇[５]、氨基

酸[６]、葡萄糖[７Ｇ８]合成的简单衍生物虽然也能制备成

凝胶,但是凝胶机械性能差、性质单一,几乎没有刺

激响应性.近年来人们将超分子主体,如冠醚、环糊

精、葫芦脲、杯芳烃引入凝胶中,极大地提高了凝胶

的刺激响应性.杯[４]芳烃作为第三代超分子主体

一员,由苯酚单元与甲醛缩合而成的大环环状化合

物具有空腔可调、构象可变、结构易修饰、合成较方

便等优点[９],通过氢键、静电作用、分子作用力、πＧπ
堆积等非共价键作用(超分子作用)来识别客体分

子.杯[４]芳烃基超分子凝胶引起人们的广泛关注,
用该凝胶制备了多种刺激响应性凝胶体系.
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本研究对杯[４]芳烃衍生物在金属离子、阴离

子、主客体、胆固醇片段、酸等不同驱动力作用下形

成的凝胶进行了分类,介绍了它们的制备方法、形成

机理、凝胶性能及其刺激响应性.对杯[４]芳烃基超

分子凝胶在分离、提纯、药物运输和释放方面及作为

凝胶电解质的应用进行了总结.

１　杯[４]芳烃超分子凝胶的形成

超分子凝胶网络的形成基于多种驱动力,杯[４]
芳烃基超分子凝胶的形成主要源于金属离子、酸、有
机分子、胆固醇片段,主客体作用等.

１􀆰１　金属离子诱导

金属配体配位为小分子定向自组装开辟了新的

研究分支.金属配体相互作用的多样性和单向特性

形成可控和延伸的结构,建立的相互作用是构建超

分子结构的主要驱动力.将金属离子引入小分子凝

胶,促进了凝胶的形成,赋予了凝胶灵敏的刺激响应

性.K＋ ,Rb＋ ,Pt２＋ 等金属离子与杯[４]芳烃基胶凝

剂通过超分子作用组装成三维网络结构并将溶剂包

结在其中形成凝胶,具有双重响应性、自愈合性以及

可逆性.K＋ 和 Rb＋ 能诱导杯[４]芳烃四乙酸衍生

物自组装成超分子凝胶[１０].研究发现,Rb＋ 诱导形

成的凝胶比 K＋ 诱导形成的凝胶具有更高的机械稳

定性.K＋ 凝胶和Rb＋ 凝胶形成机理相似:２个 K＋

和Rb＋ 分别与１,３交替构象的杯[４]芳烃四乙酸两

端的羧基氧形成２个配位键,K＋ 的杯[４]芳烃四乙

酸配位化合物 K＋ 还与水分子中的氧配位得到配位

化合物一水杯[４]芳烃四乙二酸二钾[K２(H２CTA)
(H２O)],凝胶链是通过配位化合物中水分子中的

氢原子与另一配位化合物中的羧基氧形成氢键而形

成的.而Rb＋ 凝胶链中的配位化合物,配合物中含

三水􀅰甲醇􀅰二甲醇􀅰二杯[４]芳烃四乙三酸杯[４]芳
烃 四 乙 二 酸 合 铷 [Rb４ (H２CTA)(H３CTA)２
(MeOH)２]􀅰MeOH􀅰３H２O],在交联过程中,除了水

分子中的氧,还有甲醇分子中的氧与另一分子杯[４]
芳烃四乙酸形成的氢键,以及 Rb＋ 与另一配位化合

物中的杯[４]芳烃四乙酸中的氧形成的配位键,交联

过程中多重超分子作用增强了凝胶的机械性能.

Park等[１１]报道了 Pt２＋ 诱导三联吡啶杯[４]芳
烃衍生物在二甲基亚砜/水(DMSO/H２O)混合溶剂

中形成超分子凝胶.Pt２＋ 与三联吡啶片段形成配合

物,配合物的πＧπ堆积和金属Ｇ金属作用促进了凝胶

的形成,三联吡啶片段可作为荧光探针追踪凝胶形

成机理.干凝胶的形貌为直径１􀆰８~２􀆰１μm 的球形

结构.

Xing等[１２]研制了一种共聚物金属凝胶.将合

成的３Ｇ吡啶偶氮杯[４]芳烃和二硝酸一水􀅰乙二胺

合钯(Ⅱ)[Pd(en)(H２O)](NO３)２]溶解于二甲基

亚砜中,当Pd(Ⅱ)和３Ｇ吡啶偶氮杯[４]芳烃摩尔比

为１􀆰８∶１~２∶１时形成金属配合物,配合物的浓度在

０􀆰５％~２％时形成金属凝胶,通过金属 Pd离子和

吡啶片段的氮配位形成凝胶网络.该凝胶可以分别

吸收水溶液中的苯和气体中的萘等有机分子,不能

吸收金属离子,制备的凝胶可应用于化学传感器、催
化技术和分离技术中.Wang等[１３]通过杯[４]芳烃

磺酸盐和有机阳离子主客体作用制备了机械性能较

好的超分子金属水凝胶.由于下沿的疏水作用,杯
[４]芳烃磺酸盐在水溶液中能组装成一个亲水球型

组装体,当水溶液中加入紫罗碱时,紫罗碱的联吡啶

阳离子(PVAＧMV)与组装后的磺化杯[４]芳烃发生

主客体作用形成超分子链,超分子链形成的三维网

络将水包接于其中形成水凝胶,该水凝胶对热和阴

离子有灵敏的刺激响应性.

Goh等[１４]报道了脯氨酸修饰杯[４]芳烃上沿的

衍生物在硝酸镧[La(NO３)２]水溶液中形成凝胶并

研究了凝胶形成机理.研究表明:上沿修饰的四脯

氨酸杯[４]芳烃分子中,一个脯氨酸片段与另一分子

四脯氨酸修饰的杯[４]芳烃的空腔通过主客体作用

在水中自发形成螺旋链,La离子分别与２个分子中

脯氨酸片段的羧基碳原子络合将螺旋链组装成粗纤

维,粗纤维在含有硝酸根阴离子的溶液中与杯[４]芳
烃衍生物形成氢键,搭建成凝胶网络.

１􀆰２　胆固醇片段诱导

胆固醇分子具有刚性骨架,多手性中心可构筑

有机超分子凝胶智能材料.含胆固醇的凝胶对光、

pH、超声、温度具有良好的刺激响应[１５].Cai等[１６]

首次合成了杯[４]芳烃的双胆固醇衍生物胶凝剂,对
其在混合溶剂(癸烷和乙腈)中的胶凝行为进行了研

究,发现癸烷和乙腈体积比在９∶１到３∶２时可形成凝

胶.流变学研究表明:V(乙腈)∶V(癸烷)＝１∶１,浓
度为２􀆰５％时,凝胶具有非常好的剪切触变性,即对

体系施加外力后凝胶被破坏,撤去外力后,凝胶迅速

恢复,对同一凝胶体系破坏Ｇ恢复过程可以重复６
次.Cai等[１７]将手性苯丙氨酸残基嵌入杯[４]芳烃

单元和胆固醇结构的连接臂.胶凝实验发现,含LＧ
苯丙氨酸的小分子胶凝剂在室温条件下能胶凝丁醇

和戊醇,含DＧ苯丙氨酸的小分子胶凝剂在加热冷却

３０h或者搅拌１２min时能胶凝异丙醇.胶凝实验和
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流变学测试表明,机械搅拌不但能促进含DＧ苯丙氨

酸的小分子胶凝剂在异丙醇中胶凝,而且能提高凝

胶的机械性能.Wu等[１８]合成了以萘为连接臂的杯

[４]芳烃胆固醇衍生物,胶凝行为研究表明:化合物

能够胶凝多种极性、非极性有机溶剂.流变学研究

表明:该胶凝剂分子在苯溶剂中所形成的凝胶具有

异常灵敏且完全可逆的剪切触变性.

Baddela等[１９]设计合成了杯[４]芳烃单胆固醇

衍生物,研究了该衍生物在四氢呋喃和乙腈混合溶

剂中的胶凝行为、堆积模式以及应用.由密度泛函

理论和分子力学理论计算得知,一个分子的胆固醇

片段中的C—H 与另一个分子中的C􀪅􀪅O中的氧形

成氢键,堆积方式为头Ｇ尾模式,２个分子中的杯[４]
芳烃单胆固醇衍生物堆积后,再通过主客体作用,堆
积成八面体柱状结构.该小组还研究了凝胶对药物

吸收和释放的作用.

Cai等[２０]合成了能胶凝多种溶剂的四胆固醇杯

[４]芳烃衍生物.研究表明,四胆固醇杯[４]芳烃衍

生物/航空煤油凝胶具有温度响应性,在高温条件下

凝胶表现出优良的机械性能和弹性,在低温条件下

凝胶的机械性能和弹性较差.原因为:低温时只有

部分胆固醇片段参与组装,随着温度升高,胆固醇片

段全部组装,凝胶网络增多,因此凝胶机械性能

增强.

１􀆰３　分子诱导

凝胶是胶凝剂分子之间或者胶凝剂和溶剂之间

通过非共价键作用搭建成三维网络,凝胶形成过程

中一种胶凝剂不能形成凝胶,需加入另一种分子才

能胶凝(即双组分胶凝)[２１].相对于单组分凝胶体

系,可通过调节２种组分比例或一种组分的量来控

制 双 组 分 凝 胶 体 系 中 凝 胶 的 网 络 结 构 和 性 能.

Zhou等[２１]报道了下缘１,３ＧR(S)Ｇ甲基苄胺杯[４]
芳烃衍生物能与R(S)二苯甲酰酒石酸,通过静电

作用形成左手或右手螺旋的纤维,构型相同的螺旋

纤维组装形成带状纤维,带状纤维搭建成凝胶网络.

Zheng等[２２]制备了上缘取代烷基链,下缘修饰的SＧ
１Ｇ苯乙胺基手性杯[４]芳烃.在DＧ２,３Ｇ二苯甲酰酒

石酸的环己烷中,当温度由６０℃冷却到２０℃时,卵
状囊泡组装成的凝胶转变为溶胶;在LＧ２,３Ｇ二苯甲

酰酒石酸的环己烷中,当温度由２０℃升高到６０℃
时,卵状囊泡组装成的凝胶转变为溶液.凝胶也由

卵形囊泡状结构组装而成,囊泡半径随烷基链增加

而减小,囊泡大小可通过调节三级烷基链的长短改

变.Zheng等[２３]也制备了LＧ２,３Ｇ二苯甲酰酒石酸

修饰的手性杯[４]芳烃,该芳烃能选择性地与RＧ甲

基苯胺的二氯甲烷形成超分子凝胶,通过加热Ｇ冷却

完成凝胶Ｇ溶胶之间的转变.杯[４]芳烃衍生物加入

２Ｇ氨基Ｇ１,２Ｇ二苯乙醇、２Ｇ氨基Ｇ２Ｇ苯乙醇、１,２Ｇ二苯

基Ｇ１,２Ｇ乙二胺的二氯甲烷溶液是澄清的,环己烷加

入以上澄清溶液时形成凝胶,凝胶网络的形成是因

为不良溶剂环己烷的加入,使溶解和沉淀达到了

平衡.

Zhang等[２４]在酸性条件下制备了一系列基于

四脯氨酸修饰的杯[４]芳烃与精氨酸、组氨酸、赖氨

酸超分子二元水凝胶.凝胶形貌研究表明:不同氨

基酸形成的水凝胶的三维网络是不同的,与精氨酸

形成带有分支的长纤维,与组氨酸聚集成短的纤维,
与赖氨酸形成纳米棒状纤维,阐释了不同氨基酸与

四脯氨酸修饰的杯[４]芳烃组装机理不同.

Xu等[２５]构建了化学氢键和动态可控的双重超

分子聚合物凝胶网络.首先设计合成上沿４个脲基

取代,下沿赖氨酸单取代的杯[４]芳烃衍生物,２个

片段的赖氨酸键合生成双杯[４]芳烃,分布于链两侧

的赖氨酸的氨基和羧基分别与己二胺、烷基取代的

芘反应生成最终产物.产物通过脲基分子间氢键作

用形成胶囊式聚合物链,在聚合物链的溶液中通入

CO２ 气体,CO２ 形成碳酸盐,碳酸盐将聚合物链交

联形成三维网络,形成了荧光性超分子聚合物凝胶.
该凝胶可通过加热和引入 CO２ 进行凝胶Ｇ溶胶转

换,可用于构建多功能的自组装材料.Xu等[２６]制

备了不含荧光基团的超分子凝胶,该凝胶能作为捕

捉和转换有机客体的香豆素和卟啉.
小分子胶凝剂和溶剂的混合溶液代表一种不平

衡的、弱的正交组装体系,在体系中凝胶和晶体分别

自组装且相互影响,凝胶为晶体生长提供形成周期

和路径.Kaufmann等[２７]介绍了２种实用性凝胶的

设计方法,在凝胶纤维上设置一个疏水空腔用于包

接小分子药物.功能化杯[４]芳烃在氢键作用下能

胶凝１,２Ｇ二溴乙烷,浓 度 为 ２％,储 能 模 量 大 约

１０kPa.另外一种在溶剂中不胶凝的２种组分,即
杯[４]芳烃氨基衍生物和冠醚衍生物,在１,２,４Ｇ三

氯苯溶液中通过主客体作用形成凝胶,凝胶中加入

K＋ 溶液后,凝胶坍塌.凝胶坍塌可能是因为 K＋ 与

冠醚空腔更匹配,络合常数更大,破坏了铵离子和冠

醚的络合作用.该小组在凝胶溶液中加入药物,研
究药物在杯[４]芳烃凝胶中晶体的生长.结果证明,
醋氨酚,４,４Ｇ二苯基Ｇ４Ｇ酮丁酸和脱色药物单体酮在

以上２种方法中都能生长成晶体.
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Yao等[２８]发现对磺化杯[４]芳烃超分子两亲体

在水溶液和水凝胶中具有超临界溶解现象,原因在

于组装方式的不同.研究表明:氨基萘衍生物和磺

化双杯[４]芳烃摩尔比为２∶１时,铵离子和磺化杯

[４]芳烃有主客体作用,２个分子的氨基萘衍生物和

一个分子的磺化双杯[４]芳烃经主客体作用组装,组
装体的疏水部分堆积成棒状片段,棒状片段组装成

在水中溶解度比较好的血小板状薄片,组装过程包

含πＧπ堆积、主客体作用和疏水作用.氨基萘衍生

物、磺化双杯[４]芳烃及水溶液形成的临界溶解温度

为３７℃,当溶液中氨基萘衍生物、磺化双杯[４]芳烃

摩尔比为２∶１􀆰２时,透射电镜测试表明临界温度以

上,可溶性薄饼状组装体转变成交错的纳米粒状,纳
米粒表面的带负电荷的磺化杯[４]芳烃产生的斥力

不是颗粒之间的排斥,而是相互自由连接.当温度

升高时,氨基萘衍生物中萘片段作用消失,氨基萘衍

生物与磺化双杯[４]芳烃的主客体作用依然存在.

１􀆰４　阴离子诱导

Becker等[２９]制备了阴离子诱导的脯氨酸修饰

杯[４]芳烃衍生物水凝胶.阴离子诱导凝胶胶凝的

顺序为:I－ ＜ClO４－ ＜NO３－ ＜Br－ ＜Cl－ ＜SO４－ ,阴
离子诱导胶凝规律与 Hofmeisterseries(霍夫曼特

序)一致.Lee等[３０]利用三维树枝状１,３Ｇ交替杯

[４]四胍盐衍生物与聚丙烯阴离子粘土纳米片的静

电作用制备了水凝胶,凝胶的机械性能可通过聚丙

烯阴离子和１,３Ｇ交替杯[４]四胍盐衍生物阳离子

量进行调控.粘土纳米水凝胶可用于环境和生物

方面.

１􀆰５　酸诱导

传统的水凝胶含一个作为亲水基与一个或２个

亲脂烷基链溶于水中形成凝胶.具有主客体作用的

杯[４]芳烃能与离子作用吸附水中的小分子,杯[４]
芳烃溶解性差,通常不能溶于水形成纯水凝胶.水

中加入胺和酸,能够提高杯[４]芳烃衍生物在水中的

溶解度并形成凝胶.Wang等[３１]报道了四脯氨酸修

饰杯[４]芳烃衍生物和紫精类客体分子在酸性条件

下形成二元水凝胶,二元水凝胶不仅对电有刺激响

应性,且能通过化学、pH 和热等多种因素进行调

控.Choi等[３２]合成了悬挂四羧基的杯[４]芳烃衍生

物,胶凝测试表明化合物不溶于水,但添加不同氨基

酸可以提高杯[４]芳烃衍生物的溶解性,若再加酸可

以形成凝胶.Choi等还阐述了凝胶形成机理:四羧

基的杯[４]芳烃衍生物在有机氨的作用下溶于水,当
在混合体系中加入酸时,分子间的氢键作用形成了

三维网络将水包接于其中而形成凝胶.

１􀆰６　其他因素

Tsai等[３３]只用三步合成了双杯[４]芳烃胶凝

剂.核磁共振氢谱(１HＧNMR)验证了凝胶形成的

驱动力源于３方面:杯[４]芳烃片段下沿酚羟基的氢

键、异唑基团的偶极Ｇ偶极作用、苯环叔丁基之间

的范德华力.该胶凝剂可从海水中分离煤油,在溢

油回收等方面具有潜在的应用价值.在凝胶中加入

金属离子 Cu２＋ ,Hg２＋ ,Ag＋ 能导致凝胶坍塌,可能

是因为Cu２＋ 氧化具有破坏氢键的作用,Hg２＋ ,Ag＋

与炔键作用具有破坏偶极的作用.此外,Tsai[３４]合

成了以蒽为连接臂的荧光活性双杯[４]芳轻衍生

物,在乙脂中通过加热冷却方法可形成透明的呈

蓝光的超分子有机发光凝胶,凝胶具有灵敏的热

可逆性.

Song等[３５]合成了上沿四羧基、下沿四烷基链

的两亲性杯[４]芳烃,首次在室温条件下制备了基于

杯[４]芳烃衍生物的水凝胶,胶凝剂在水溶液中组装

成纳米球,纳米球重新组装成纳米纤维,这一过程可

能被用于模板法制备纳米硅纤维.

Lee等[３６]利用杯[４]芳烃四乙酰肼和对苯二甲

酸二苯酯衍生物在 DMSO 溶液中反应生成腙而形

成长链,长链之间通过氢键作用搭建成凝胶三维网

络,水可以原位置换 DMSO 分子形成水凝胶,水凝

胶的拉伸强度达到２５MPa.在有机凝胶中加入硝

酸锂(LiNO３)或含六氟磷酸锂(LiPF６)的碳酸乙烯

酯/二乙基碳酸酯(EC/EDC)形成凝胶电解质,其离

子导电率分别为８􀆰０５×１０－３,４􀆰２９×１０－３.

Yang等[３７]研究了杯[４]芳烃下沿一取代羧酸、
二取代羧酸、四取代羧酸在１０种有机烷氧基硅烷中

的胶凝行为,其中杯[４]芳烃四取代羧酸与三甲基氧

基硅烷形成的凝胶,在浓度为６％时,剪切力达到

３６００Pa,凝胶具有好的剪切触变性,可用于注射模

型和３D打印技术.

２　超分子凝胶的应用

近年来,超分子凝胶越来越受到人们的关注,人
们在揭示凝胶形成机理的同时更重视其开发应

用[３８].基于杯[４]芳烃的超分子胶凝应用在以下几

个方面:首先杯[４]芳烃的富电子疏水空腔的主客体

作用吸附金属离子[１０Ｇ１２,１４]、有机小分子[１３],可用于

金属离子、有机分子的捕捉释放、污水处理、油水

分离[３３]、药物载体、凝胶电解质[３６]等方面.其次,
杯[４]芳烃空腔可调节,使得凝胶具有灵敏的刺激
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响应性,可用于伤口愈合[３５]、模板制备[３５]和３D打

印技术[３７]等.最后,功能化基团赋予凝胶特殊的

性能,可作为荧光材料[３４]、热响应及刺激响应性

材料[１６Ｇ１７].

３　结语

超分子凝胶体系引入特殊构筑基元,丰富了凝

胶的性能,揭示了新基元形成凝胶的机理并赋予凝

胶新的性能,为开发超分子凝胶的新用途奠定了基

础[３９].具有疏水空腔的杯[４]芳烃引入超分子凝胶

体系,丰富了凝胶的组装方式和性能,开辟了新的应

用途径.笔者对诱导杯[４]芳烃衍生物胶凝的原因

进行了详细的分类阐述,总结了杯[４]芳烃超分子凝

胶的应用.目前有关杯[４]芳烃基超分子凝胶的研

究很多,但是应用很少,可能是因为杯[４]芳烃合成

纯化比较困难,凝胶形成机理研究不够透彻致使潜

在性能没有得到更深入的挖掘.随着杯[４]芳烃基

超分子凝胶研究的不断深入,这些重大挑战性问题

都将得到解决.
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新技术能在一秒内打印出磁活化材料

———让磁性软体机器人可爬、可滚、可送药

　　根据英国«自然»杂志近日发表的一项材料科学研

究,麻省理工学院团队研发出一种新技术,能在几分之一

秒内打印出磁性形变材料,其打印的软材料在施加磁场

后,可快速发生精细可逆的形变,执行各种非常有用且此

前完全实现不了的动作,包括滚动、跳跃和抓住物体.

软材料可以依据热、光或磁场之类的刺激而改变形

状,具有广泛的应用潜力:从柔性电子、软体机器人到各

种生物医学挑战,如药物递送和组织工程.就医学应用

而言,相关材料需要在封闭空间内运行,且需要远程控

制.科学家认为,磁场提供了一种卓有前景的激活、刺激

方式.但是,按目前的制造方法,只允许材料实现几个非

常简单的形状变化,用处较小.

此次,美国麻省理工学院科学家赵选贺及其同事提

出了一种技术,能在几分之一秒内打印柔软的磁活化材

料.该技术是将铁磁微粒嵌入硅橡胶基体内,通过磁化

打印机喷嘴来控制微粒的排列,从而能够对打印材料的

不同区域进行设定,使之在磁场作用下产生特定的形变.

例如,材料可以在不同的静态形状之间切换,或者根据磁

场变化发生动态变形.这样的材料具有弹性,在去除磁

场后又会恢复原来的面貌.

研究人员利用这种技术打印了一个６腿软体机器

人.通过施加不同的磁场,该机器人可以爬行、滚动、输

送药物,甚至捕获并释放降落的物体.而经改变后的第

二种设计,可以使机器人水平跳跃１２cm,其方法是首先

在一个方向上施加磁场来使机身折叠,然后在另一个方

向施加磁场使其释放. (新型)
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