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基于多重氢键的超分子液晶研究
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　　摘要：基于氢键的超分子液晶体系的研究是一个方兴未艾的充满活力的前沿研究领域�它在化学和生物体
系中占据非常重要的位置。本文主要介绍了目前文献报道的基于二重以上氢键的超分子液晶体系的研究进
展。
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超分子化学是研究分子亚单元通过氢键、离子相互作用、电荷转移相互作用、疏水作用及范德华力等
次价键形成的复合体系的科学［1］。利用次价键相互作用将相对比较简单的分子亚单元组装成具有两维
或三维长程有序的超分子聚集体�是设计新颖功能材料的一条全新途径�近年来受到广泛关注并成为前
沿领域的一个研究热点［2～5］。超分子液晶是基于次价键相互作用的液晶复合体系�利用氢键合、离子相
互作用、电荷转移相互作用、疏水相互作用及范德华力等分子间相互作用可以构筑多种超分子液晶［6］。
与共价键的显著区别是：共价键很稳定�只有在提供足够能量的条件下才能断裂；而分子间氢键具有动态
可逆的特点�对外部环境的刺激具有独特的响应特性。利用自组织性构筑具有动态功能、环境友好特性
及低能耗加工等特点的材料体系是未来材料科学发展的方向。基于氢键相互作用的超分子液晶体系还
具有诸多特性如质量或电荷传输性、传递性、信息储存功能和分子传感等动态行为�能响应外部环境的刺
激�通过氢键的缔合与解缔合来改变其自组装结构［7］。利用分子间氢键作用�人们已经合成了与细胞膜
的磷脂具有相同结构的超分子液晶［9b］。基于氢键的超分子液晶可以分为开放型（open type）和封闭型
（closed type）两种［8］。开放型氢键超分子液晶是大量分子通过氢键形成的链状、层状或簇状分子聚集体；
封闭型氢键超分子液晶则是由少量分子组装而成的具有完美结构的氢键复合物（见图1）。基于单重氢
键的超分子液晶文献报道较多［9］�作者不再赘述。本文将介绍基于二重以上氢键超分子液晶的研究进
展。

图1　氢键的两种模式
Figure1　Two representative patterns of

hydrogen bonding
（A） open structure；（B） closed structure．

1　基于二重氢键的超分子液晶
1∙1　封闭型

Bradfield等［10］在研究苯甲酸衍生物时发现其液晶现象�
并证明液晶态的形成是苯甲酸衍生物的分子间形成氢键所

致�这是历史上第一个基于氢键的超分子液晶。
3�4�5-三烷氧基苯甲酰胺的液晶态的形成是由于分子

间形成了氢键超分子结构。Lattermann 等［11］认为其二聚体结
构1可以进一步堆砌成柱状液晶相�由于氨基可以随苯环的
面扭转�不仅二聚体内部有氢键形成�二聚体之间也有氢键
形成�以此来稳定柱状结构。红外光谱分析证明二聚体之间氢键作用的存在。如果在苯环第二位进行溴
化得到的衍生物及2�3�4-三烷氧基苯甲酰胺都不显示液晶性。
2�6-二酰氨基嘧啶和4-烷氧基苯甲酸通过二重氢键作用可以形成2的长分子结构。当 m＝4和 n＝

12时�复合物呈长方片状的镶嵌织构。所有的复合物显示单向的液晶性并且具有相似的结构［12］。
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四（ n-烷氧基）-6（5H）-菲啶通过分子间氢键形成盘状二聚体3�它显示六方柱状液晶相［13］�柱间距
为（31±1）×10－10m�柱内盘堆积的距离为3∙6×10－10m。红外光谱研究表明�在清亮点以上�氢键聚集体
仍然存在。

具有4�5双取代的内酰亚胺-内酰胺衍生物通过分子间氢键自组装成环状三聚体结构4［14］�n＝8�12�
16均呈现柱状介晶相。

由 n-烷氧基苯甲酸（ n＝3�10�12）与非介晶的丁基对羟基安息香酸［15］和甲基对羟基安息香酸［16］之间
的相互作用可形成氢键复合物5�这些复合物的引人之处在于羧酸和酚的双重功能�它们既作为质子给
体也作为质子受体�形成二重氢键。所有的复合物都显示高度有序的诱导近晶 G相。

脂肪酸和芳香酸都可以与一个双取代或者三取代的三嗪衍生物通过分子间氢键相互作用形成盘状

的超分子液晶。例如�月桂酸与一个双取代的三嗪衍生物形成复合物6［17］；2�4�6-三芳氨基-1�3�5-三
嗪与烷氧基取代的苯甲酸形成复合物7［18］。DSC和 POM对6和7研究表明�复合物都显示液晶相。

图2　基于二重氢键的封闭型超分子液晶
Figure2　Hydrogen-bonded self-assembled structures of double hydrogen-bonding closed type

1∙2　开放型
众所周知�叶酸是具有溶致液晶相的生物分子�而具有长烷基链的叶酸衍生物8显示热致液晶

相［19～21］。8a和8b显示近晶相�而8c显示热致的盘状液晶相�8a和8b的层状结构归因于蝶呤的开放型
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带状聚集9�而8c的盘状六方柱状相则由于蝶呤的盘状聚集10�这种聚集结构的差别归因于氢键的动态
特性。

图3　基于二重氢键的开放型超分子液晶
Figure3　Hydrogen-bonded self-assembled structures of double hydrogen-bonding opened type．

2　基于三重氢键的超分子液晶
2∙1　封闭型

早在1989年�Lehn等［22］将具有长烷基链的2�6-二氨基嘧啶和尿嘧啶衍生物利用分子间的氢键作用
制备了超分子液晶�相互作用的杂环之间形成三重氢键11。所有相互作用的纯组分都不显示液晶相。
另外�所有的1∶1混合物都显示多态现象�但只有当（k l＝10�m＝11�n＝16）和（ k l＝16�m＝15�n＝16）
时�混合物显示亚稳的液晶相�X射线衍射（XRD）研究表明�形成六方柱状介晶相�柱体由盘状聚集体堆
积形成�每一个盘状聚集体包括两个单元肩并肩排列的复合物。
Lehn等［23］研究了基于分子间三重氢键合的超分子液晶12的液晶性�结果表明�分子间以1∶2的比例

复合时�形成三聚体�呈柱状液晶相。
2∙2　开放型

具有至少两个官能团的分子与具有相应的互补官能团的分子相互作用原则上可以形成开放型的聚

合物状结构。2�6-二酰氨基嘧啶（P）和具有长链的 L-�D-�meso-酒石酸衍生物的尿嘧啶（U）之间的缩合
可形成 LP2、LU2、MP2、MU2等复合物�他们具有两个能形成三氢键的键合位置�这些纯化合物或多或少地
呈现复杂的熔融过程。相反�等摩尔的（LP2�LU2）和（MP2�MU2）的混合物在室温至200℃以上呈现热致
液晶相�这种材料具有高度双折射�并能纺丝。其超分子结构如13［24］。

结构如14的棒状开放型超分子由于刚性太大�在分解温度以前无热致液晶性�但在适当溶剂存在下
呈现溶致液晶相［25］。
Frank等［26］利用具有双官能团且带有长烷基链的三聚氰胺和部花青之间的三重氢键自组装制备了稳

定的热致液晶15。这种复合物呈现双向的柱状液晶相�液晶相在室温下可稳定存在。X射线衍射研究证
明了分子间形成了基于三重氢键的条带状开放型结构。这是首例通过刚性带状分子间氢键组装而形成
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图4　基于三重氢键的封闭型超分子液晶
Figure4　Hydrogen-bonded self-assembled structures of triple hydrogen-bonding closed type

的柱状液晶。

图5　基于三重氢键的开放型超分子液晶
Figure5　Hydrogen-bonded self-assembled structures of triple hydrogen-bonding opened type

　　互补单元间形成三重氢键�由于互补组分间通过氢键合缔合形成了高分子实体�混合物表现出完全
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不同于纯化合物的相行为�整个过程可描述为基于分子识别的超分子自组织。
3　基于四重氢键的超分子液晶
3∙1　开放型

Li等［27］制备了一系列含偶氮苯介晶基元的基于分子间四重氢键作用的液晶超分子16�他们研究了
不同长度柔性间隔基（ n＝3�6�10）对液晶性的影响。研究表明：当 n＝3时�16没有液晶性；当 n＝6�10
时�16显示扇形结构的近晶相。

更多重的氢键超分子液晶理论上可以制备�但合成的难易程度和费用是一个很重要的因素。大的氢
键超分子液晶体系还有很大的发展潜力。

图6　基于四重氢键的开放型超分子液晶
Figure6　Hydrogen-bonded self-assembled structures of quadruple hydrogen-bonding opened type．

4　结论及发展前景
互补分子间通过氢键的分子识别形成超分子液晶是一种简便有效的制备超分子热致液晶材料的方

法。氢键超分子液晶研究的中心主题是对新的互补组分的开发和对已有的互补组分的利用。为得到具
有较好稳定性的液晶复合物�合适的组分的选择是至关重要的。相互作用的分子�除了具有合适的几何
形状和必须的互补单元之外�还必须有协作的特性［28］或者具有 Jorgensen 等提出的次静电相互作用［29］。
具有较宽和较稳定的液晶相的新型氢键液晶复合物的开发是将来工作的重点。基于氢键的超分子液晶
体系的研究是一个方兴未艾的充满活力的前沿研究领域�随着超分子液晶的发展和研究的深入�它在光、
电、磁等功能材料的分子设计、合成和应用上将显示出巨大的优势。这方面的研究工作具有重要理论价
值和巨大潜在的应用前景。利用分子间氢键合�自组装合成自然界不存在�但在分子水平上具有储存信
息、转移信息和催化功能的新型超分子结构或体系�将使现代化学在生命科学、材料科学和信息技术等方
面发挥更大的作用。
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Recent Progress of Supramolecular Liquid Crystals
via Intermolecular Hydrogen Bonds

BAI Bing-lian�LI Min∗
（Department of Materials Science�Jilin University�The Key Laboratory of
Automobile Materials of Ministry of Education�Changchun130023�China）

Abstract：The present review describes some recent progress in supramolecular liquid crystals based on
intermolecular hydrogen bonds．

Key words：Hydrogen bond；Liquid crystals；Supramolecules

·49·　第1期 高　　分　　子　　通　　报


