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　　摘要：基于超分子自组装的分子纳米技术是一种新兴的高新技术。本文从金属矢量操纵的自
组装分子纳米体系、自组装的纳米微反应器与超分子催化和自组装金属超分子高分子纳米材料等
三个方面评述了分子纳米技术及其在构筑金属有机分子纳米体系中的发展现状�进一步阐述了“金
属矢量”的概念�并首次提出建立“自组装子工具箱”�探讨了分子纳米技术的发展方向。
　　关键词：金属矢量；自组装子工具箱；分子纳米技术；自组装

1　自组装与分子纳米技术概述
纳米技术已经成为21世纪非常重要的高新技术。纳米材料和技术在工业制造、国防建设、环

境监测、医药技术、光学器件、DNA计算机和量子计算机、微型机器人、微机械和微电机、航天、自动
控制、切割工具、涂料、X射线技术、催化剂、电池、记忆材料、传感器、彩色成像、印刷、平面显示系
统、计算机芯片、磁-光盘、光监测器、光电子器件、太阳能电池、分子尺寸的开关和晶体管等方面具
有广泛应用前景［1］。

分子纳米技术（Molecular Nanotechology）属于当代纳米科技中正在兴起的一种高新技术［2］。所
谓“分子纳米技术”就是在极小规模上直到单个分子规模上操纵原子和分子�来构筑原子和分子精
密程度的纳米材料和体系。通过操纵单个原子和分子可以制造出全新的纳米材料和分子机器。分
子纳米技术由三种基本技术（扫描探针技术、生物技术和超分子化学）发展起来�尤其是“自组装”
（Self-Assembly）技术在其中起着非常重要的作用。

迄今为止�纳米技术主要是循着两条不同的途径发展起来的。一条是由大到小的“从上向下”
（Top-Down）的途径；另一条是由小到大的“从底朝上”（Bottom-Up）的途径［3］。前一条途径采取刻蚀、
轰击、溅射或扩散�还有分子束外延法（MBE）、金属有机化学气相沉积（MOCVD）的表面施工�以及 X
射线离子及电子注入等侧面施工的物理方法。这种施工方法实际上始于石器时代人类打磨工具到
现代光刻芯片�已经发展得相当成熟。微电子技术依靠现代光刻、薄膜和腐蚀技术�可以将芯片和
电子元件集成度做得越来越大。然而这种“从上向下”的方法将受到挑战�其主要原因是元件尺寸
将小于光波波长。根据美国《国家纳米战略计划》�随之而来将要发展“从底朝上”的纳米技术�也即
一个原子接着一个原子的制造工程（Atom-by-Atom Engineering）。这种原子或分子规模的纳米技术

·6· 高　　分　　子　　通　　报 2004年4月
DOI:10．14028／j．cnki．1003－3726．2004．02．002



由已故著名物理学家、诺贝尔物理奖获得者美国加州理工的理查德·费曼教授在1959年底作的一
次题为《在底部还有很大空间》（There’s Plenty of Room at the Bottom）的著名演讲里最早提出［4］。从
1982年Binning和Rohrer发明扫描隧道显微镜（STM）并因此发明获得1986年诺贝尔物理奖�到1990
年美国国际商用机器公司公布运用 STM技术在镍表面移动36个氙原子排出“IBM”图案�标志着人
类实现了一个原子接着一个原子（Atom-by-Atom）地操纵物质的物理技术。

除了由物理学家发明的STM和AFM等物理探针技术可以用来在原子分子水平上操纵物质外�
化学家和生物学家也在向生物界学习�从上个世纪90年代以来发展出了基于自组装（Self-Assem-
bly）的分子纳米技术（Molecular Nanotechology）�从而实现原子分子水平上物质的化学或生物（基因）
操纵［2］。

图1　棒状病毒分子 TMV ［5］

Figure1　Rod-like virus TMV ［5］

自从上个世纪50年代 DNA双螺旋结构被阐明以来�人们对生
物体系中的自组织和自组装（Self-Organization and Self-Assembly）现
象就有了深刻的认识。许多生物大分子如 DNA、病毒分子和酶等
都是通过自组装过程�形成高度组织、信息化和功能化的复杂结构。
例如�病毒分子 TMV（Tobacco mosaic virus）就是由单一的一种蛋白
质分子和基因信息载体 RNA 构成的�通过分子间弱相互作用自组
装形成螺旋棒状结构（见图1）�其截面直径达4nm ［5］。另外�不少病
毒分子也是通过自组装形成高度有序对称的多面体球囊�直径范围
在一至几百纳米。生物世界在制造生物大分子纳米材料和器件时
都采用最节省能量和节约材料并且可以在原子分子水平上自我控

制操纵的自组装过程�因而对习惯运用共价键合成物质的化学家是
一大挑战。为了模拟生物界�即从化学-物理的观点再现生物过程
的功能�运用生命科学已有的知识来操纵原子和分子�制造纳米材料和分子器件�化学家已发展出
超分子化学和基于小分子非共价自组装［6］的分子纳米技术。

分子纳米技术建立在人们对分子识别和自组装本质认识的基础上�运用各种有机、无机或生物
的小分子组分作为纳米体系的基本构建砖块�在适当的分子间相互作用（包括金属-配体配位键、金
属-金属间相互作用或成键、氢键、静电作用、范德华引力、芳香作用、溶剂效应、电荷或空间互补效
应等非共价作用）�将多个小分子组分构筑成高度组织和结构化的功能纳米体系（材料和器件）。由
于既可以将固体或大分子通过分子裁剪成分子基块�也可以将小分子功能化成构筑砖块�既可以采
取收敛法�也可采取发散法�或者结合两者�自组装构筑分子纳米体系�因而基于小分子非共价自组
装的分子纳米技术是一种兼具“从上向下” （Top-Down）和“从底朝上”（Bottom-Up）的纳米技术［7］。

自组装是一种由简单到复杂、从无序到有序、由多组分收敛到单一组分的不断自我修正到自我
完善的过程。自组装体系是一个高度组织、高度有序、结构化、功能化和信息化的复杂系统。目前�
还没有人给“自组装”以明确的定义。Lindoy 定义自组装为“由其组分自发形成超分子物种的过
程” ［8］。并且强调自组装远远不止是超分子体系才拥有的特征�自组装在生物化学中无处不在。除
了生物体系�在化学中也是非常普遍的�如：晶体生长、液晶形成、人工脂质双层的自发生成、金属配
位化合物的合成、分子在表面上的有序排列等等。自组装的一个典型特征就是利用弱的非共价作
用力或金属-配体间配位键�在自组装中这些相互作用通常是容易可逆的�以便最终产物同其组分
达到热力学平衡（通常通过其相关的局部组装的中间体）。这就是导致大多数超分子体系的一个附
加特征：它们具有内部调整能力以便进行错误校正�这是通常纯粹共价体系所达不到的。Lindoy 对
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超分子体系的自组装下了一个比较精确的定义。Hanmilton曾定义自组装为“两个或多个分子亚单
元的非共价相互作用形成一个聚集体�其新颖的结构和性质由组分的性质和位置决定” ［9］。在生物
体系中�自组装［10］是指分子在平衡条件下自发结合形成稳定的、结构上精确可调的、通过非共价键
结合形成的聚集体。自组装过程所涉及的非共价键相互作用包括氢键、金属-配体配位键、能可逆
形成和裂解的共价键（如双硫化合物等）、静电相互作用、偶极作用、疏水作用、芳香堆积和电荷转移
以及范德华作用。最近�人工自组装取得了重要进展�因而对自组装本质的探索已经从狭义的非共
价作用溶液分子自组装的范畴扩展到物质世界的各个层次。因此Whitesides ［11］最近对自组装下了
一个非常广泛的定义�即“自组装是组分在没有人为干涉的条件下自发组装成图案或结构。自组装
过程普遍存在于自然界和技术中�涉及到从分子（晶体）到行星层次的组分以及各种相互作用。”

基于小分子非共价自组装的分子纳米技术越来越引起人们的注意。在2000年�分子纳米自组
装的倡导者之一日本的青年化学家藤田诚（Makoto Fujita�现为日本东京大学教授）主编了“分子自
组装从有机到无机的探索” （Molecular Assembly Inorganic versus Organic Approach）的《结构与成键》
（Structure ＆Bonding）国际杂志专辑［12］。到了2002年春季�美国的《科学》（Science） ［13］和《美国国家
科学院进展》（PNAS／Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of America） ［14］杂
志先后都出了“超分子化学与自组装”（Supramolecular Chemistry and Self-Assembly）的专刊。另外�检
索最近几年的（从1997年至今）国际权威杂志《自然》和《科学》�关于“自组装”的条目都已出现两百
多条�并且呈现逐年上升的趋势�内容大都与纳米结构和纳米材料紧密相关。可见自组装作为一种
正在兴起的分子纳米技术已经成为当代科学的一大热点。尤其是�自组装探索所带来的纳米技术
与纳米材料上的成功更是令人兴奋和鼓舞。正如《科学》杂志“超分子化学与自组装”专刊报道
的［13］�如 Jerry L．Atwood（《超分子化学》国际杂志的创刊主编�Missour-i Columbia大学教授）等化学家
所言�可能引起从高分子科学到组织工程等领域的革命。

近年来�国际国内已经有不少来自化学、生物学、物理学、材料科学和微电子学等领域的科学工
作者对自组装的分子纳米技术研究做出了贡献�尤其在基于小分子非共价自组装的、金属相关的分
子纳米体系方面取得相当大进展�并且一些世界顶级化学家正领导着这一新兴领域迅速发展壮大�
包括法国的 Jean-Marie Lehn（超分子化学创始人�1987年诺贝尔化学奖获得者）、美国的 F．Albert
Cotton（科顿�Texas A ＆M大学教授�中国科学院外籍院士�著名无机化学家�金属-金属四重键的发
现者）和 Peter J．Stang （《美国化学会会志》主编�有机化学家）等。
2　金属矢量操纵的自组装分子纳米体系

金属在材料、蛋白酶、医药以及催化等领域中都起着非常重要的作用�在分子纳米技术中同样
也扮演着不可或缺的角色。由于其复杂的物理化学性质�金属参与自组装有利于在材料中引入多
种有用的性质（光、电、磁、手征性、氧化还原等）。由于金属在化学反应中具有特殊的方向性�且与
金属相关的配位键、金属-金属键和静电作用都是比氢键和范德华作用等强的相互作用�金属在自
组装过程中起着主导和决定性的作用�从而提高自组装的可操纵性。

金属纳米体系的自组装建立在金属元素化学的基础上。金属元素化学在20世纪得到了重要
发展［15］。首先是19世纪末到20世纪初�维尔纳（Alfred Werner）创立配位化学（Coordination chemis-
try）�以单金属为中心的金属-配体相互作用也即配位键 （Coordination bond）被人们认识�维尔纳因此
获得1913年诺贝尔化学奖。金属配合物作为催化剂和医药得到了广泛的工业应用�如：齐格勒-纳
塔催化剂用于烯烃聚合；金属手性配合物用于催化药物合成；二茂铁等金属有机化合物在工业合成
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和材料等方面应用；顺铂等金属配合物已应用于抗癌和其他医药治疗及诊断�等等。从事这些研究
的化学家已有多人次获得诺贝尔化学奖。

图2　（a）维尔纳型金属配合物　　（b）非维尔纳（科顿）型金属配合物
Figure2　（a）Werner-type metal complexes　　（b）Non-Werner-type（Cotton-type）metal complexes

维尔纳型金属配合物化学（即以单金属为中心的配位化学）得到了非常广泛的发展［16］。直到
20世纪60年代�Cotton 发现了金属-金属多重键�从而创立了非维尔纳型多金属多中心的金属化
学�即金属原子簇化学［17］。金属原子簇是指含有两个或两个以上金属-金属键的分子。金属-金属
多重键的发现发展出了非经典的配位化学�在无机化学领域是又一个里程碑。随着金属原子簇的
深入研究�金属元素化学研究的层次又被扩展到了“纳米”这个新的维度�即原子团簇（nanoclus-
ters）�从而极大地促进和丰富了金属纳米体系与材料的发展。

维尔纳型单金属配位键应用于纳米结构体系的自组装起步于上个世纪90年代前后。自从
1987年以来�Lehn用单金属离子自发地同多联吡啶配体形成维尔纳型配合物�自组装成功双螺旋
和三螺旋体、圆柱体、梯形和分子栅栏（Grids） ［6］等多种新颖的功能纳米结构超分子。1990年�日本
青年化学家Makoto Fujita首先在水介质中自组装出纳米穴径的正方形大环［18］。这一工作通过将
“分子筛”类固体材料裁剪成单分子的纳米体系的“从上向下”（top-down）设计原理�然后在水介质中
将顺式配位的金属直角同线形小分子配体经过“从底朝上”（bottom-up）的自组装过程得到纳米穴径
尺寸的“分子方形大环”�且仍然具有“分子筛”特征的分子识别和包容性�故这类自组装纳米体系也
可称为“分子分子筛”�Stang［19］将其命名为“分子方”（Molecular Square）。

图3　从固体到分子的“从上向下”探讨
Figure3　A Top-Down approach from solid to molecular nanosystems

沿着这种自组装方法�Stang［19］、Lippert ［20］、Lehn［21］和 Hupp ［22］等研究团体分别成功地自组装了
一系列高度对称的多角和多面体维尔纳型金属纳米体系。

直到1999年�Cotton等［23］将金属-金属多重键引入�自组装出了一系列中性的超分子阵列（纳米
结构）。当时�于澍燕与 Cotton［24］在“分子方”自组装基础上�首先将超分子配体杯芳烃同含金属-金
属多重键的双金属直角自组装出新颖的纳米尺寸超分子笼状结构�预期在超分子催化方面具有应
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图4　由小分子组分经“从底朝上”自组装纳米尺寸“分子方”�见 Fujita M．（JACS1990） ［18］

Figure4　A Bottom-Up Self-Assembly from small molecular components to a
nanosized Molecular Square�See：Fujita M．（JACS1990） ［18］

用前景。最近该工作由本研究组同 Cotton实验室继续合作完成。

图5　（a）单金属组装的高正电荷的“分子方”
Stang et al．（JACS1994） ［19］

（b）双金属组装的中性“分子方”
Cotton et al．（JACS1999） ［23］

Figure5　（a） A highly positive charged Molecular Squane assemble by single-metal moieties．See：Stang et al．（JACS1994）［19］

（b） A neutral Molecular Square assembled by d-i metal moieties．See：Cotton et al．（JACS1999） ［23］

图6　由杯芳烃同双铑金属-金属键自组装超分子笼状结构
Figure6　A supramolecular carceplex self-assembled from calix ［4］ arenes and dirhodium units
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　　对称性在化学和分子纳米自组装中是一个非常重要的问题。“五重对称性”在自然界普遍存
在�人类对“五重对称性”的兴趣也是由来已久。我国古代哲学就是建立在“阴阳五行”的基础上�以
“金、木、水、火、土” 五种元素的相生相克关系对应于“五重对称性”。古希腊人将“地”分为“火、土、
气、水”四大元素�分别对应于规则正多面体“正四面体、正立方体、正八面体、正二十面体”；而将
“天”定为第五种元素�对应于“正十二面体”（由十二个正五边形构成）。有趣的是“火”对应于“正四
面体”�而白磷这一烈性易燃物质正好是正四面体结构。在高对称性金属配位多面体纳米笼的自组
装方面�最令人感兴趣的是 Stang［25］他们将铂金属有机化合物和有机配体组分自组装得到的含“五
重对称性”的正十二面体纳米球体。该超分子纳米笼含有5880个原子�分子式为：C2900H2300N60P120
S60O200F180Pt60�分子量达62000�尺寸达8nm�相当于小蛋白质分子。象这种正多面体纳米尺寸大分
子在生物界普遍存在�如一些球囊结构的病毒分子；足球分子富勒烯 C60就是一类具有五重对称性
的纳米球体超分子。另外�上个世纪80年代�我国科学家发现的准晶也是一种具有“五重对称性”
的金属材料。由此看来�Stang自组装出的这个由十二个正五边形构成的正十二面体纳米球可能会
有非常奥妙的研究意义�这一工作被人们比作纳米界的“天堂” ［26］�遗憾的是 Stang至今没有得到单
晶结构的最终证据。

图7　（a）富勒烯 C60　（b）Stang自组装的金属有机正十二面体球体
Figure7　（a）Fullerene C60　（b）Self-assembling organometallic dodecahedron sphere by Stang

人们在高对称性、封闭结构配位自组装方面确实收获不小�兴趣也是持续不减�大量结果收集在
Stang最近的综述中［27］。值得注意的是�最近中国科学院福建物质结构研究所所长洪茂椿研究员
等［28］报道自组装出了大尺寸的维尔纳型金属“纳米球笼”�具有非常罕见的 Oh 对称性�其内部空腔
容积达1nm3�可包容8个 DMF 分子。该笼子在100℃下稳定并有12个较大的可变的窗口�可以同
时容纳多种离子和溶剂分子�可以让小分子进出笼子。这是目前己测定单晶结构的容量最大的一
个金属-有机纳米笼子。

相对而言�人们在低对称性、开放结构的金属纳米体系自组装方面探索甚少。显然�比起高度
对称体系�这类低对称不规则的纳米体系的自组装难度相对要高得多�这也是这类体系发展迟缓的
重要原因之一。众所周知�杯芳烃是一类具有开放结构和诱导性质的杯状或碗形结构的有机超分
子�在超分子科学的诸多领域�如超分子催化、仿生、人工模拟酶、物质分离与分析以及纳米结构自
组装等方面都具有相当诱人的应用前景［29］。作为有机杯芳烃化学的补充�金属杯芳烃类似物的制
备将为有机杯芳烃开拓出更为广泛的功能和应用前景。但是由于异构化和金属的配位对称性畸
变�自组装出构型稳定的金属杯芳烃存在一定的困难。最近�作者研究组［30］成功地设计了“金属矢
量”和有机配体“阴阳互补”的模块自组装�得到了全顺式构型、两亲性的金属杯芳烃类似物-“纳米
碗”和“纳米皇冠”（nanobowls�nanocrowns）。
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图8　金属矢量和有机配体“阴阳互补”的模块自组装
Figure8　Modular self-assembly through Ying-Yang Complementarity between metal vectors and organic ligands
令人感兴趣的是�首次发现这类自组装的分子纳米体可以选择键合阴离子并导致结构畸变�

这一发现可能有助于理解路易斯酸催化剂对底物作用的原理。主客体作用极化阴离子导致其结构
畸变也可能对开发新型非线性光学材料（NLO）、纳米微反应器和化学传感器有意义。

自组装的“纳米皇冠” 可作为杯芳烃的类似物（即：金属杯芳烃）�具有全顺式构型�无异构化现
象�定量产率�并且通过核磁共振谱跟踪溶液自组装过程和单晶 X衍射结构分析�表明在液相和固
相中全顺式类似杯芳烃的构型都保持一致。这些具两亲性双穴（一个穴亲水另一个穴疏水）的低对
称性、开放结构纳米体系可能有实际应用意义�因为可能被用于组装更大尺寸和更多功能的纳米新
体系�具有绿色化学意义的水介质微反应器�以及药物输送胶囊等。

图9　自组装的“纳米碗” ［30］

Figure9　A self-assembling nanobowl ［30］

最近�作者研究组正在将“纳米皇冠”功能化�如引入
冠醚、手性基团、有机长链等以期探索分子器件和传感器
方面的应用前景。并正在以全顺式构型的“纳米碗”和
“纳米皇冠”作为一个合成平台�开发出更多功能化、更大
尺寸的功能纳米新体系�以及超分子聚合物材料的研究。

在总结前人和作者工作的基础上�于澍燕在2001年
的一次国际会议上首先提出“金属矢量”（Metal Vectors）和
“金属原子（簇）的矢量操纵”（Vectorial Manipulation at Metal
Atoms／Clusters）的学术思想并成功运用于纳米级分子自组
装［31］。在这里�于澍燕系统地将金属矢量定义为非饱和
或不对称的金属配位化合物�其金属中心被惰性配体部
分地配位�而剩余的配位位置被激活、或者被键合较弱的
易被置换的配体所占有�因而在这些剩余的被活化的配
位点上具有特殊的反应性和方向性。金属原子（簇）的矢
量操纵包括：第一次操纵是通过设计特征立体构型和配位选择性的配体�在金属中心选择配位构造
出配位不饱和或不对称的活性金属配合物；或者�经过特殊配位取代反应�将对称配位的金属配位
化合物改造成配位不饱和或不对称的金属配合物（对称破缺）�使金属原子的反应性和方向性都变
得专一起来�即构造“金属矢量”的过程；第二次操纵是在分子自组装过程中由“金属矢量”定向、定
量地操纵和控制组分�经过“对称-对称破缺-对称”的途径自组装纳米新体系。其实�“金属矢量”类
化合物早已经被应用于配位催化、配位医药和分子自组装中。例如�顺式配位的平面正方形铂的配
合物（顺铂）作为广谱的抗癌药物�而反铂则往往无活性。
自从1990年 Fujita等［18］首次报道了利用顺式螯合的平面正方形钯或铂的配合物（可看作一个

具有直角的二维“金属矢量”）同双极线形桥基配体4�4′-联吡啶组装成具有纳米孔径和独特的分子
识别功能的方形大环“分子方”以来�“金属矢量”操纵的自组装就已经迅速发展成为一项重要的分
子纳米技术。Stang［32］曾提出过“分子库”（Molecular Library）来描述此自组装技术；但由于澍燕提出
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图10　在一些常见的维尔纳型（上）后过渡金属；（左）平面正方形；
和（右）八面体配位金属原子上的金属矢量的构造（第一次矢量操纵：从对称到对称破缺） ［33］

Figure10　Constructing metal vectors（the first vector-manipulation：from symmetry to symmetry broken）from common
Verner-type coordination metal ions：（top） late transition metals；（left）square planar；（right）octahedral complexes ［33］ ．

图11　在科顿型金属-金属键双原子簇上的金属矢量的构造（第一次矢量操纵：从对称到对称破缺）
Figure11　Constructing metal vectors（the first vector-manipulation：from symmetry to symmetry broken）

from Cotton-type meta-l metal bonded dimetal clusters ［17］

的“金属矢量”的学术思想主要强调金属在自组装分子纳米技术中的主导地位和可操纵性�可以非
常直观地理解金属配位纳米体系的自组装构筑过程。“金属矢量”的构造建立在维尔纳型及非维尔
纳（科顿）型两大类金属配位化合物的立体化学基础上［33］。一些后过渡金属的立体化学比较简单�
如：直线型的 Ag（Ⅰ）、Au（Ⅰ）、Hg（Ⅱ）和四面体型 Cu（Ⅰ）、Zn（Ⅱ）等的矢量构造比较简单�经常被
用于一些低维组装。然而�其他金属配位化合物的立体化学非常复杂�尤其是八面体金属螯合物存
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在固有的手征性（Λ或Δ）。因此仅将几种典型的“金属矢量”构造简单地图示出来�以供参考。迄
今为止�人们只是挑选了无数金属化合物分子中的极少几个用于构造“金属矢量”并精确控制操纵
金属分子纳米体系的自组装�就已经显示出非常令人鼓舞的前景。正如 Cotton 预言［23］�目前还只
是见到“冰山一角”（at the tip of the iceberg）�大量宝藏正等待人们去挖掘。

图13　科顿（Cotton）型“分子方”的金属矢量引导
自组装（第二次矢量操纵：从对称破缺到对称）
Figure13　Cotton-type metal vector manipulated

self-assembly of the Cotton-type Molecular
Square（the second vector-manipulation：
from symmetry broken to symmetry）

图12　藤田（Fujita）型“分子方”的金属矢量引导图
自组装（第二次矢量操纵：从对称破缺到对称）
Figure12　Werner-type metal vector manipulated

self-assembly of Fujita-type Molecular square
（the second vector-manipulation：from

symmetry broken to symmetry

除了如上面所描述的主要由 Fujita、Stang、
Cotton等发展起来的“金属矢量”自组装技术外�
还有一种早期发展起来的“对称相互作用”（sym-
metry interaction） ［32］的金属配位自组装技术。所
谓“对称相互作用”方法就是直接采用没有配位
的金属离子同多功能有机配体自发地配位组装

成金属分子纳米体系�Saalfrank、Lehn、Raymond
等人运用这种方法得到了许多漂亮的自组装结

构�如：多面体笼、金属螺旋体和分子栅栏等。
“对称相互作用”和“金属矢量操纵”在金属的自
组装分子纳米技术中�相互补充�各有特色�共
同创造了丰富多彩的金属有机分子纳米新体

系。
从得到的大量可靠的单晶结构数据可以看

出�已报道的金属配位自组装体的尺寸一般在
4nm以内�并且除了主-客体性质很少见到进一
步的功能和应用研究。目前存在的主要问题之
一：怎样得到更大尺寸、功能化、稳定的自组装
体系以满足各种应用需要？人们希望增大有机
配体尺寸来得到更大的纳米体系�但往往因空
间穿插而变成小尺寸结构。尽管配位自组装创
造了大量新颖拓扑结构的金属纳米体系�但是
与实际应用还有很远的距离�还有很多难题等
待攻克。作者相信随着自组装知识和有关结构
数据的积累�人们将可建立“自组装库”（Self-As-
sembly Library）和“自组装子工具箱”（A Tool Case
for Self－Assembler�据作者所知�尚未见有人提
出此概念）�达到功能化和智能化自组装金属分
子纳米体系的目标�其应用领域也将随之拓展
开。

金属超分子自组装的分子纳米技术在许多方面都已取得重要进展�如纳米管［34］、微孔纳米分
子筛材料［35］、表面层状自组装纳米薄膜材料［36］、非线性光学（NLO）材料［37］、以及分子机器和分子器
件等［38］�在此不再一一赘述。

值得注意的是�最近中科院化学研究所刘鸣华研究员等［39］发现当非手性的萘并咪唑长链衍生
物铺展在含银离子的液相时�可以与银离子（180°的二维金属矢量）原位配位�由于二维截面的限制
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和萘并咪唑环的空间影响�所有的芳香分子不能排列在一个平面内�从而相邻的官能团朝一个方向
扭曲�产生螺旋手性。

图14　由非手性分子同金属在表面
配位自组装的螺旋手性膜 ［39］

Figure14　Helical chiral film formed
by surface metal coordination
self-assembly from achiral
molecular components ［39］

这种通过气液界面金属配位将非手性小分子自组装成手性的

有序膜�对于研究手性纳米材料的形成及功能等具有重要意义。作
为对照�在溶液体系中�于澍燕等［40］和吴新涛院士等［41］ （中国科学
院福建物质结构研究所）曾得到过 Ag（Ⅰ）离子矢量配位自组装的
穴合物螺旋和手性螺旋配位高分子的结晶体。Aoyama 等［42］报道
Cd（Ⅱ）同非手性蒽嘧啶配位得到手性螺旋高分子单晶体。金属矢
量配位导致的分子间空间协同效应很可能是螺旋手性形成的重要

原因。
3　自组装的纳米微反应器与超分子催化

20世纪80年代�随着主客体化学的发展�一些共价合成的笼
状结构有机主体分子被用来作分子容器和分子反应器［43］。分子筛
和笼状主体分子由于具有孤立的内空间�可以通过互补作用�包容客体分子�甚至可以永久囚禁客
体分子�可以限制客体分子运动的自由度从而提高分子间碰撞反应的机会和控制分子间反应的取
向�也可以稳定中间体和储存活泼物质。

90年代以来�自组装技术的发展�各种尺寸、形状和功能的容器超分子体系通过氢键、静电作
用、芳香作用、疏水（溶剂）效应、金属配位、范德华力等弱相互作用自组装形成［44］。尽管大量的纳
米尺寸含金属的容器分子已经配位自组装出来�但是已被成功地用于“微反应器”研究的主要还是
由Fujita等在水介质中自组装的“纳米笼” ［45］、“纳米碗”和“纳米胶囊” ［46］等分子纳米体系。相对而
言�氢键自组装的有机分子容器体系用于“纳米微反应器”研究成功的例子较多�如：美国 Scripps研
究院 Skaggs化学生物学研究所所长 Julius Rebek�Jr．教授在这类体系中做出了许多杰出的先驱工
作［44］。

Rebek等［47］首先发现其氢键自组装的有机“软球”可以加速一些有机反应�因为包容在“软球”
内的两个分子催化双分子反应的机会得到提高�在 Diels-Alder 反应中观察到速率提高近200倍。
最近�Fujita等［46］在金属配位“纳米笼”和“纳米碗”内首先包容反应原料�然后在水介质中光照催化
烯烃二聚反应�得到立体专一高产率（＞98％）的二聚产物。然而在没有微反应容器存在的反应体
系中�只能得到低产率的混合物。值得注意的是�Fujita 所研究的体系［45�46］以及于澍燕研究组最近
所研究的“纳米皇冠”金属杯芳烃体系［30］都具有两亲性�即具有亲水外表面和疏水的孤立内空腔�
可以在接近生理条件的水介质下包容有机客体分子�并作为“纳米微反应器”研究化学反应、超分子
催化和金属酶的模拟�但是稳定性目前还远远不如共价键合成的有机主体分子容器和分子反应器。
改进自组装体稳定性的工作已经开始�如于澍燕与 Fujita首先引入芳香配体构造出金属矢量［31］�由
于芳香配体的质子海绵作用可增加自组装体的结晶性和酸稳定性。后来 Fujita 等发现�可用作一
些有机合成的“纳米微反应器” ［46］。

自组装的微反应容器也被用来稳定反应物种。Fujita 等通过“ship-in-bottle”包容过程［48］�将顺
式偶氮苯稳定在金属配位“纳米笼”中�即使在可见光下放置数周仍未发现反式异构体。Rebek ［49］

最近自组装的有机纳米容器储存活泼的过氧化物（Benzoyl peroxide）�可在室温下储存数周�然而通
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图15　Fujita等自组装的“纳米笼” ［45］

Figure15　A self-assembling Nanocage by Fujita ［45］

常3h左右就会分解。中国科学院理化技术研究所佟
振合院士等［50］系统研究过由小分子自组装的“微反应
器”-Nafion膜、胶束以及分子筛材料中的光化学催化反
应�得到了大量可控制的定向产物。由此看来�在自组
装“纳米微反应器”内�可能发展出全新的合成化学来。
他们的成功经验对于研究稳定的“金属自组装纳米微
反应器”体系值得借鉴。

总而言之�虽然自组装的金属纳米容器体系目前
已有不少问世�但极少被用于“纳米微反应器”研究�可
能还存在着尺寸不够大�对酸碱、氧化还原或热的稳定
性不够高等一些缺陷。怎样自组装稳定的大尺寸金属
纳米容器和探讨它们在催化及可控制的绿色化学反应

方面的应用�是今后亟待解决的难题。小分子催化剂
已经被大量应用�而自组装的金属纳米容器体系是否
具备协同催化效应�怎样发挥金属酶类似的功能�高效
率、高选择性地催化化学反应都是今后面临的挑战。
4　自组装金属超分子高分子纳米体系

自从20世纪20年代德国的 Staudinger（1953年诺
贝尔化学奖得主）提出共价聚合的线形高分子概念以来�共价键合的高分子化学得到了充分的发
展。然而非共价键合的高分子却直到20世纪90年代随着超分子化学的重要发展才开始起步。最
近几年内�由于人们在运用超分子自组装方法研究非共价键的高分子�进而探索“智能化”可调控性
能的新兴材料方面的巨大努力�超分子高分子化学作为一门前沿新兴学科才应运而生［51］。

将金属引入自组装超分子高分子具有相当优势�一方面金属可提供金属-配体配位键�金属-金
属键（或相互作用）以及离子间静电作用等多种作用�从而使自组装体系具有方向性、图案化和多样
性；另一方面金属可引入多种物理化学性质（光、电、磁、氧化还原等）�从而使自组装的高分子材料
功能化。金属组装的体系还兼有软材料和硬材料的特征�并可通过固化或矿化过程由金属杂化的
软材料制备出纳米图案的金属功能化无机硬材料。因此�运用自组装工具创制含金属的超分子高
分子纳米体系正在受到人们的特别关注［52］。

主要有以下几类自组装的超分子高分子金属纳米体系已经发展起来。首先是星形或树形的金
属超分子高分子（Star-or Tree-shaped Metallosupramolecular Polymers ＝Metallodendrimers）。所谓树形高
分子（dendrimers）就是一类球状的高度枝化且具有精确可控的三维形状、尺寸和分子量的聚合物。
这类新型的高分子聚合物已显示出许多应用前景�如仿生催化、自组织和自组装设计材料的构筑基
块、化学催化剂的分子载体、输送药物和免疫剂的可能胶束。构筑这类高分子纳米体系的方法主要
靠“发散法”和“收敛法”或二者的结合�也即兼具“从上向下”（Top-Down）和“从底朝上”（Bottom-Up）
的纳米技术。Newkome等已经对金属树形高分子进行了专门的综述［53］。第一个含同金属和异金属
分支中心（钌和锇）的树枝大分子是由意大利的 Balzani 等［54］自组装出来的�并研究了其发光性质�
电化学和氧化还原行为�能量转移和电子转移能力。纯 Ru树形大分子在约770nm 出现发光谱带�
即混合金属 Ru／Os大分子在850～1000nm出现谱带�归属为定域在含锇组分的三重金属-配体电荷
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转移�且只有锇基荧光被观察到。这类金属树形高分子可能用于分子光器件的研究。大量由金属
组装的同核或杂核树形高分子已经被合成或组装出来。但含有多重金属-金属键中心（原子簇或原
子团簇）的树形大分子的自组装尚不多见�将含金属一金属键的金属原子簇和团簇自组装成树形大
分子聚合物可能会带来更多新奇功能的纳米材料。最近日本东京大学的 Aida ［55］通过金属-金属弱
相互作用将环状树枝形大分子自组装成荧光超螺旋纤维的堆积结构�并可用作液晶材料研究。

具有特殊二维结构的金属超分子高分子也是人们感兴趣的纳米体系之一�因为可能应用在物
质分离、催化和光电功能材料方面。Lehn等［56］曾用过渡金属离子同刚性多氮配体自组装出｛n×m｝
系列二维多孔结构大分子（“分子栅栏” Grids）。

图16　Lehn等自组装出｛3×3｝和｛5×5｝金属“分子栅栏” ［56］

Figure16　Self-assembling meta-l coordinated｛3×3｝and｛5×5｝Molecular Grids by Lehn et al．［56］

Drain等［57］利用金属卟啉和顺位、反位配体的平面对称性金属配合物分级自组装出25nm2大
的二维点阵。由于这种二维点阵（栅栏）纳米结构的金属超分子聚合物同量子点或量子井（quantum
dots and wells）在结构上相似�可能被用于信息储存和电子通讯。研究已表明�该类超分子高分子纳
米体系具有不寻常的光、电、磁和电子转移性质。

人们已经采用多种策略探讨由金属和小分子间非共价自组装各种可控构型和尺寸的超分子聚

合物�除了树形和二维栅栏形大分子以外�还有不少新颖的拓扑结构金属高分子软材料被自组装出
来�涉及的金属物种也是花样纷繁�不仅仅有单个的金属�而且有金属原子簇或团簇。

尤其是人们在利用非共价键自组装这一经济节省且温和的“软”分子纳米技术创造了大量的各
种图案和功能的“软材料”基础上�同时结合无机合成和生物矿化等过程可以制得新颖的构型和尺
寸可控的无机纳米“硬材料”�包括无机纳米管�金属纳米线和无机纳米实心球或空心球壳等等［58］。
纳米到微米尺寸的空心球状胶囊在药物运载控释、催化、吸附和分离、低介电材料等先进材料方面
具有重要应用前景。最近�人们通过 So-l Gel 自组装技术�已经制备出无机、高分子和无机-高分子
复合的纳米到微米尺寸空心胶囊材料［59］。中科院化学所的杨振忠研究员同美国 Tulane 大学卢云
峰博士合作�采用该类技术合成了一系列尺寸可调的无机空心球体�所需空心球体尺寸和球壳厚度
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仅由一步 So-l Gel过程决定［60］。
金属软连接自组装技术最近也被成功用于高分子纳米材料的自组装�中科院化学所的李林研

究员和习复研究员合作�将冠醚功能化的聚苯乙烯（C－PPV）同 K＋离子在稀氯仿溶液中通过冠醚
的夹心键合作用�自组装出新颖的高分子纳米棒（nanorods）和纳米带 （nanoribbons） ［61］。

由于合成上遇到很多挑战�在主链骨架上引入金属-金属多重键单元的金属有机聚合物尚不多
见［62］�这类高分子预期具有神奇的导电和光化学性质。通过自组装技术�作者研究组最近将 Cu…
Cu单元同一个多吡啶配体（3-tpt）组装成螺旋链聚合物［63］。由于芳香作用和空间效应�螺旋链之间
形成一些很大的纳米通道�每个通道的横截面积达到2∙27nm2�可以从多种混和的有机溶剂中选择
包容七个苯分子。有趣的是这类主客体纳米多孔聚合物可以可逆地吸收和释放苯分子�导致在体
积较大范围改变的情况下仍然保持单晶状态。这种自组装纳米多孔固体在265∙5℃以上才开始分
解�而前人组装的刚性三维结构的聚合物在180℃以上就已分解［64］。这可能是由链与链之间通过
弱的芳香作用而不是刚性的配位键合作用导致这种纳米多孔聚合物具有高的热稳定性和晶体体积

记忆性能。这种材料可能在芳香有机溶剂的传感器方面具有的应用前景。
另外作者研究组也通过金属-配体相互作用得到了一系列自组装体�例如“分子纳米碗”和“纳

米皇冠” ［30］�可以作为功能化纳米聚合物材料的合成平台�进一步组装出更多的金属有机聚合物纳
米材料。

图17　自组装的｛苯⊂Cu…Cu金属有机螺旋链｝主客体纳米多孔聚合物的单晶结构图 ［63］

Figure17　Crystal structure of the host-guest nanoporous polymer｛Benzenes⊂Cu…Cu meta-l organic helical chains｝［63］

最近�中科院长春应用化学研究所的何天白教授和王佛松院士提出“高分子纳米化学”的概
念�并指出高分子纳米化学的目的就是实现高分子材料的纳米化�采用自组装、自组合和自合成等
方法用来构建具有特殊结构形态的分子聚集体。通过这种精确操作的高分子合成�实现高分子的
分子设计。同时他们还指出从化学合成和物理加工两条途径来达到高分子材料的纳米化。基于自
组装的分子纳米技术的引入�正在将传统高分子科学从粗放合成与加工、定性表征和宏观操作转变
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成为精细加工、精确可控、定量微观操纵的现代科学与技术。随着超分子高分子化学的深入发展�
正如《科学》杂志“超分子化学与自组装”专刊报道的�如 Atwood（《超分子化学》国际杂志的创刊主
编）所言［13］�可能会发生从高分子科学到组织工程等领域的革命。自组装的金属超分子高分子纳
米体系的研究�可以填补无机、有机和生物材料之间的空隙�在超分子高分子化学领域中预期将发
挥重要的作用。

图18　｛苯⊂Cu…Cu金属有机螺旋链｝主客体
纳米多孔聚合物的热失重曲线 ［63］

Figure18　TGA curve of the host-guest nano-porous
polymer｛Benzenesc ⊂ Cu… Cu meta-l organic

helical chains｝［63］

5　总结与展望
虽然�人们运用小分子非共价自组装的分子纳米

技术已经创造了这么多的新物质�但是我们应该看到�
迄今这些自组装的金属有机分子纳米体系大都集中在

高度对称结构的自组装和表征阶段�而低对称结构的
以及功能化、稳定的有实际应用价值的体系尚不多见。
值得注意的是�最近中国科学院化学研究所的刘鸣华
研究员通过表面 LB 膜自组装从非手性小分子得到手
性膜材料；于澍燕研究员通过“金属矢量”操纵的模块
自组装得到了不对称结构（全顺式构型）的象“皇冠”状
的纳米尺寸大分子。由此可见�打破对称将会带来新
奇的金属纳米体系和材料�如非线性光学材料（NLO）
等。我们还应该看到�同生物界的自组装纳米体系相
比�人工自组装无论是结构还是功能都相去甚远。因
此�我们还将面临巨大的挑战。尤其是如何运用自组装这种“软”分子纳米技术创造功能化有应用
前景的金属纳米“软材料”？怎样进一步“智能化”地由自组装的金属纳米“软材料”合成无机的金属
纳米“硬材料”�创造出更多更新的功能纳米材料和器件？同时还注意加强同生命科学和生物工程
技术的交叉�朝着创造出金属相关的具有生物功能的“活材料”来的目标努力。

自组装已经不再是生物学家的专门话题�现在已经成为化学家、物理学家、材料科学家、电子科
学家、生命科学家共同探讨的课题�因此要想取得真正的技术上的突破�跨学科间的合作将会愈来
愈重要。由于先进的表征手段（扫描探针、X射线面探测仪、高性能的核磁共振和质谱仪等）和组合
化学等先进合成技术的综合应用�自组装分子纳米技术正在爆发性地发展�新的金属有机分子纳米
体系和材料也将迅速地被制造和揭示出来�因此我们必须抓住机遇。
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Molecular Nanotechnology and Organometallic Molecular Nanosystems
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Abstract：Molecular nanotechnology�based on supramolecular self-assembly�is emerging high technology．
The account comprises three parts such as metal vector manipulated self-assembling molecular nanosystems�
sel-f assembling nano-microreactors and supramolecular catalysis�and self-assembly of metallo-supramolecular
polymers．The concept of Metal Vector was further interpreted．It is noted that it has been first put forward to
establish a tool case for self-assembler for the future development of molecular nanotechnology．
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