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具有包络辨识特性的功能高分子进展

赵晓斌
‘

何炳林

�南开大学高分子化学研究所
，

南开大学吸附与分离

功能高分子材料国家重点实验室
，
天津

，
�������

提要 具有包络辩识特性的功能高分子是仿生化学领域的重要研究课题之一
，

本文对包络辨

识现象以及具有包络辨识功能的高分 子结构
、

性能及其发展作 �介绍和评述
。

关钮词 包络现象
，

模拟酶
�

主客体化学
，

包络辨识性高分子

记忆性高分子在仿生化学的研究中一直是
‘
人们关注的热点

，

其中主
一

客体 ���
��一������化

学也称包络 ������
�����化学

，

愈来愈引起科学

界的重视
，

由于生物酶分子对底物分子
，

免疫系

统中的抗体对抗原等高度选择性的辨识
，

促使

人们以极大兴趣去研究具有包络辨识功能的类

酶高分子
。

分子识别最早渊源于 ����������� 提出的
“ ����

”
�� ���”

概念
，

而包络化学正是这一概

念的衍生产物
。

所谓包络化学就是关于某类主

体分子对某类客体分子或离子专一识别的科

学
，

主客体分子依据范德华力
、

氢键
、

疏水作用

力
、

空间立体效应以及其它功能基间相互匹配

作用而形成的包络化合物��
���� ���� �������

�

� 具有包络特性的小分子主体

化合物

为了更好地阐述包络化学的进展
，

简单回

顾一下具有包络特性的小分子化合物很有必

要
，

这里指的小分子主体化合物可分两类
，

第一

类是指单个小分子本身不能显示包络特性
，

只

有在结晶态才能表现出包络特性
�
另一类是指

单个分子本身具有特定的包络主体结构
。

�
�

� 酚类化合物包络主体
〔 ‘一幻

早在 ����年
，

����
��〔�〕

就发现 ���能被氢

醒捕获
，

以后 ����� 〔�〕
发现 ���

及 ����
��〔 ‘ 〕

发

现 �� 也能被氢醒包络
，

表明氢醒分子似乎能

不通过化学作用而锁住一些气态分子
。

直到本

世纪 �� 年代
，
�

一

���研究方法的诞生才阐明氢

酿分子在结晶态时能形成一种笼状结构����
�

�� ����������〔
，〕 。

具有包络特性
、

能和客体分子

形成 ��
�

�
�
����

� ·
�� 的包络化合物

，

其中 �

为包络进行的客体分子数 目
，
� 为客体分子

，�

在 。� �之间
。

具有包络特性的酚类主体化合物

还有苯酚
〔 ‘ 。 〕 ，

取代苯酚
〔，‘ 〕
等

，

现在 已经知道这

些化合物能形成同晶笼状主体结构
〔，�，，

并和许

多客体分子如 ���
、

���
、

���、

��
、

���
、

��� 等

形成包络化合物
〔 ‘ ’ 〕 。

����年
，
������ 在合成化

合物 �〔
，们时

，

意外发现一些有机溶剂能紧紧包在

这种化合物里
，

而且是以固定量存在
，

这种化合

物后来称为 ��
���� 化合物

，

直到 �� 年代中期
，

������和 �
������ 〔，�，才设想了一种笼状结构

赵晓斌 ����年毕业于南京大学化学

系高分子合成材料专业
，
同年考取南京

大学硕士研究生
，

从事抗凝血性生物材

料的合成研究
，
����年获得理学硕士

学位进入南开大学高分子化学研究所

攻读博士学位
，

在何炳林教授指导下从

���生物医用亲和吸附剂的合成及应用

研究
，

曾在国际
、

国内学术会议及刊物上发表学术论文

��多篇
。
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勺户
�。一户

�图 ��
，

而客体分子由于这种包络主体结构的形

成被锁住
。

从 ��
���� 化合物的包络主体结构人

们得到启示
，

通过设计可以调节笼状空洞结构

的尺寸
，

改变空洞的疏水作用力
，

包络客体分子

的种类和数 目也越来越多
〔，卜

’的
。

� � 服类化合物主体

尿素分子能形成图 �所示的四方晶体空洞

结构
，

空洞直径为 �
�

�����
〔�，〕 ，

可以和线性烷烃

或其衍生物形成包络化合物
，

用来分离
� 一

烷烃

和支链烷烃或环状化合物
〔��〕 。

�
�

� 章鱼状包络主体分子

络化合物
。

�������和 ������ 合成图 �所示两

种章 鱼状 主体分子
，

能 对碱金属离子包络识

别
〔，‘ 〕 。

�
�

�

了
�

朴 �
“

�

。
�

�
�

�尸
�

�

一 � ���
� ，�一 � �一

，�一�弓、
�

� 一 � ���� � 一 � ����

刀一 � �� �� 刀 一 � ����

图 � 含长链聚醚的章鱼状 ����������

骨︸
〕
� 一�

� �，八

…
�

二

��洲�
�产、、�

� � � �

、 �

�
� �

石夕 苏
。

‘ ， �碑 、 �
， 、 、 六 � � 、
， 甘

�
� 、

图 � �������
化合物���及其包络主体结构

，。久
�仁

。

交

图 � 脉分子包络主体结构示意图

这是一类人工合成的主体分子
，

因而许多

带尾 巴的链连接在一个环上
，

这些链呈亲水性
，

故在水介质中直立
，

形如章鱼而得名
。

����� 〔��〕

首次合成图 �所示的包络主体分子
，

可强烈包

络 ��
一‘ 、

�� 、

��
�十
和 ��

一

‘
等

〔，‘ 〕 ，

形成稳定的包

图 � 含冠醚的章鱼状 ����������

环状的 ����叩�
�
��

�
也是一类人工合成主

体分子
〔
���

，

其链结构属疏水性
，

相互之间构成一

疏水性包络空腔
，

是一类很好的模拟酶
〔
川

，

如图

�所示
。

�
�

� 冠醚类包络主体分子

冠醚类化合物对金属阳离子的包络作用一

直是过去 �� 年许多学者研究的内容
，

目前研究

的方向主要集中在立体选择性包络
，

离子转移
，

分子催化等领域
，

见综述
〔�� 一 “�� 。
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� 具有包络特性的高分子化合物

�
�

� 具有包络特性的天然高分子

环糊精���
������������是由淀粉通过环糊

图 � 客体底物分子和章鱼状 ����������

相互作用模式

精葡萄糖基转移酶降解所得的含 �
、

�
、

�等数 目

葡萄糖基单元的环状低聚糖
，

其结构见图 �所

示
，

分别称为
。 、

日
、
了

一

等环糊精
。

�� ��

图 � 件环糊精化学结构及其在水相中的立体构象

从环糊精分子结构可以看出
，

空腔内部是

由 �一� 基团构成的两个环
，

以及糖昔氧原子

构成的一个环
，

前者将糖昔氧原子屏蔽
，

故空腔

内部呈疏水性
。

环糊精是一类天然模拟酶
�可以

和许多客体分子形成包络化合物
〔�。 一 ��〕 ，

客体分

子既有极性分子如胺
、

酸
，

离子如 ���
。 ，
���

，

和 卤素离子
，

也有高度非极性分子如脂肪族和

芳香族碳氢化合物
，

甚至移有气体也能参与包

络
乙�们 。

环糊精包络识别的动力究竟是什么� 除了

要求主客体分子尺寸必须相互匹配外
，

目前存

在许多假说
。

环糊精和客体分子相互作用形成

包络化合物过程中
，

既有嫡变过程也有焙变过

程
，

且烙变过程常常为决定过程
，

这种焙变往往

由以 �几种作用造成
�

���主客体分子间的范德华力和伦敦色散

力
〔��一 �，��

���客体分子和环糊精轻基基团氢键作用

力
〔��，

�，〕 �

���主客体分子相互作用的疏水力 �

�� �包 络 化 合物 形 成 过 程 中 释 放 高 能

水
〔 ‘ � ，

书’ 〕 �

���环糊精在形成包络物过程中构象变化

所释放出的大环应变能
〔 ‘ “ 一 “ 〕 。

其中疏水作用力是模拟酶识别的主要动

力
，

为了改善这种疏水力作用的强度
，

人们设计

出各种环糊精衍生物
，

如加
“
帽

”
环糊精

〔��， ‘创 。

为

了使其与生物酶分子结构更为接近
，

在环糊精

分子结构中引进各种催化活性基团
，

如梭基
、

胺

基
、

咪哩基等
。

�
�

�
�

����
��
等成功地合成了凝乳蛋白酶

模型化合物�见图 ��
，

他们在环糊精分子结构上

引进了咪哇基团
，

梭基
，

可以很好地催化醋水解

反应
〔 ‘ ’ 〕 。

通过结构设计可制备不同的环糊精分子衍
生物

，

合成出许萝酶的模型化合物
，

这将是环糊

精研究的重要内容
。

�
�

� 具有包络特性的合成高分子

将环糊精分子引入高分子链结构中即得到

环糊精的高分子衍生物
。

它可以通过化学反应

交联氛代环氧丙烷等
，

也可通过含环糊精单元

的烯类单体共聚或 自聚
，

以及高分子固载化的

方法来制备
。

利用交联剂�如环氧氯丙烷
、

甲醛
、

二异氰

酸酷
、

双官能团环氧醚等�交联
，

在分子量 �万

以下呈现水溶性
〔���

，

具有明显的包络特性
。

乙烯基环糊精单体通过均聚可获得线性聚

合物
〔‘ ” ，

也可和丙烯酞胺
、

丙烯酸
、

乙烯基毗咯
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烷酮等共聚
〔
���获得水溶性高分子

，

分子量在 �

万左右
，

能够催化醋水解反应
〔�，〕 。

增加交联剂浓度或延长反应时间
，

能制备

出不溶性交联的环糊精高聚物
〔川

，

它可制成无

规整形状的粉粒
〔�卜

��〕 ，

也可得到珠状体
〔�
卜

�，〕 ，

通 过 适 当 的 致孔剂还 可形 成大孔 结构 的珠

体
〔�‘ ， ‘ �’ 。

心键联的基团必须能和环糊精空腔开 口处发生

作用
，
这样手性识别才有可能

〔，“ ， ’ “一 ’ ‘ 〕 。

因此位于

环糊精空腔开 口处边缘的 �一��
，
�一�� 在手

性识别中起着极为重要的作用
。

十

�丈了寸
‘

务 �
催

�
’

卜少
日 �

�
人工酶

卜穿 � ’

曰 卢
合部位

七

口七����叫一 写
一�

�蛋�，

�

���
�

�

口

甲
��

，‘

�
、 。 ‘�

���

冬
���

� 一 �玉王

呱
、自丫﹃日

�

������洲〕 一
厂

‘

口
“

‘明
。�，�

健少
��

�

��

图 � 人工凝乳酶模型及催化酣类水解机理

目前环糊精固载化高分子的研究大都集中

在硅胶载体的固载方面
〔��， “ 〕 ，

用作手性 固定相

色谱分离
。

环糊精手性固定相包络辨识必须满足以下

基本条件
。

���客体分子必须能和环糊精形成包络化

合物 “ ，一���
，

如图 �示意
。

���客体分子除了必须能和环糊精形成包

络化合物外
，

它们必须能和环糊精空洞结构紧

紧贴合
〔��一 ’ �，，

客体分子的手性中心或和手性中

图 � 客体分子与环糊精手性固定相识别示意图

关于环糊精手性固定相分离模式可归为多

点作用模型
，

它是依靠氢键
，

疏水力等作用的差

异来拆分手性化合物的
。

利用环糊精固载到大孔或凝胶型交联高分

子骨架上形成的环糊精高分子进行包络吸附许

多客体分子是作者研究的最新成果
〔，�一 日，〕 ，

考虑

到环糊精分子本身无毒
，

无生理副作用
，

制备的

环糊精高分子可作医用吸附剂以清除人体内源

性毒物和外源性毒物
。

它所清除的外源性毒物

范围很广
，

如酚类化合物
、

芳香胺
、

巴 比妥类安

眠药等
，

内源性毒物如胆红素等
。

通过环糊精分

子对客体分子的包络作用
，

可以增加高分子吸

附剂对客体分子的吸附容量
。

将环糊精固载到高分子微球上即可制备出

环糊精的有机合成高分子手性固定相
，

这是 目

前环糊精手性固定相的重要发展方向
。

模板聚合物也属一类具有苞络特性的合成

高分子
〔明

。

一般说来
，

通过含有催化活性基团的

单体共聚所制备的高分子化合物
，

其功能基常

呈无规分布 〔图 ����〕 �通过接枝共聚将事先设

计好的催化体系引入聚合物链上 〔图 ����〕 ，

这

两种方法均不能获得确定的疏水空面场
�第 �

种方法是将设计的催化活性点一起集中在同一

的单体上
，

进行高分子合成
，

尽管催化活性基团

位置是固定的
，

基团间的匹配效应也能够满足
，

但空间场仍不能确定 〔图 ����〕 ，

与酶分子链结

构存在很大差距 〔图 ����〕 ，

不像酶分子链中的
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催化活性功能基之间能够形成一个复杂的三维

空间场
。

通过模板聚合设计
、

合成类酶包络主体分

子应考虑以下因素
。

���高分子链结构中必须存在特定形状的

空穴或空间场
。

���空穴或空间场中必须存在相互匹配的
，

具有确定位置的催化活性基团
。

���这些催化活性基团能够迅速与底物可

逆地作用
。

���存在类似辅酶的适当功能基团
。

���具有合适的催化环境
。

图 ��示例是 ����� �������〔��〕
等人报道的含

咪哇基团的模板聚合物的合成及其催化酷类化

合物的水解反应
，

这种模拟酶证明能反复使用
、

再生
。

正是由于模板聚合物内部留有不同模板分子印

记
，

而且还存在空间固定排列并能与客体分子

相作用的功能团
，

这类具有包络特性的聚合物

日益引起人们的注意
。

图 � 催化功能基团在合成高分子及酶分子链中

可能排列方式

气
“ 内少

�

扩
�

一

��一�
��

吸了
�团

一

县
，生

�
��

争
交联

图 �� 模板聚合物合成及包络识别示意图例

将具有包络特性的主体分子固载化是制备

包络特性高分子的最有效的方法
。

除了前面叙

述的环糊精天然包络主体的高分子固载化外
，

可以进行固载化的包络 主体分子还 包括冠

醚
〔�‘ ’

��〕 ，

杯芳烃
，
���������� 等

，

后两类主体分

子的固载化还未见报道
。

原则上讲
，

只要在固载

化反应过程中不破坏这些主体分子的构象
，

所

得的固载化高分子一般应具有包络辨识特性
，

这和酶分子
，

抗体或抗原的固定化类似
。

� 结束语

设计和合成具有包络特性的功能高分子的

最终 目的是获得能够立体识别
，

催化反应的类

酶聚合物
，

这无论在理论研究还是应用领域都

具有重要的发展前景
。
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�
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。
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