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宏观分子自组装：一条架在分子和结构体之间的桥梁!

陈晓晖! ! 吕鸿武! ! 董文勇! ! 周永丰! ! 颜德岳’

（上海交通大学化学化工学院! 上海! #$$#%$）

摘! 要! ! 文章介绍了一种新的分子自组装现象：宏观分子自组装( 由一种新型的两亲性超支化多臂共聚物在丙

酮中直接自组装形成厘米长度、毫米直径的宏观多壁螺旋管( 并对宏观管子的精细结构、性能进行了详细描述，同

时阐述了宏观分子自组装机理( 宏观分子自组装现象的发现将分子自组装的研究领域推进到了宏观尺度范围(
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! ! 分子自组装是指分子与分子之间靠非共价键作

用力（包括库仑力、范德瓦耳斯力、疏水作用力、! R
! 堆叠作用力、氢键）形成具有一定结构和功能的聚

集体的过程，这个过程必须是自发的，不能借助于外

力［S—"］( 我们知道分子自组装现象在自然界是普遍

存在的( 例如蛋白质的形成，细胞的形成及进化，

8,@ 分子间的信号储存和传递都是通过分子自组

装来实现的，因此分子自组装的研究对揭开生命现

象的奥秘具有十分重要的意义，要了解生命必须了

解自组装( 另外分子自组装是目前为止制造纳米材

料的最好的方法之一，特别对于制造结构规则的功

能材料，自组装已经显示出其独特的优越性( 分子自

组装还在机器人和制造业中具有广泛的应用( 因此

分子自组装已经成为介于化学、物理、生物、材料 、

制造、纳米科学等研究领域之间的重要研究方向，是

近年来国际科技界普遍关注的一个前沿热点［S—"］(
可以说，分子自组装研究不仅具有重要的学术意义，

而且具有广泛的技术应用前景，因此吸引了众多科

学家的目光(
根据文献资料，目前国际上关于超分子自组装

的研究情况总结如下：（S）过去用来进行超分子自

组 装 的 原 料 一 般 都 是 结 构 规 整 、完 善（ N;GG R
L;H.5;L）的分子，例如两亲性小分子［"，%］、嵌段共聚

物（ IG0BV B0E0GJF;C）［Q，W］、树 枝 状 聚 合 物（ L;5LC. 1
F;C）［&］，关于不规整、不完善（ .GG R L;H.5;L）分子的

自组装研究还很罕见(（#）目前所报道的超分子自
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组装体主要包括纳米、微米管，纳米带，纳米绳，纳米

纤维，纳米、微米棒，微米环，纳米、微米囊泡，纳米胶

束，纳米球，纳米盘等等［!—"#］，种类较多，分子自组

装科学的宏伟大厦已初具雏形$ 但所报道的分子自

组装物体的尺寸仅仅限于微观（纳米级）和介观（微

米级）范围$ 尽管宏观分子自组装体在生物体和自

然界中随处可见，但到目前为止，还没有关于宏观超

分子自组装的报道$（!）目前分子自组装研究主要

还属于基础研究，关于自组装体的应用开发虽然已

经提到议事日程上，但主要局限于模板自组装和非

分子自组装这两个研究方向［"!，"%］，例如 &’()* +( &’()*
技术和介孔材料，关于纯粹分子自组装的应用研究

才刚刚起步，主要在药物灌封和生物相容方面做了

一些有益的探索［#，,，"-］$ 总结前人的研究成果，我们

自然就想到，既然利用结构规整的分子难以实现宏

观自组装，那么能否利用特殊结构的不规则聚合物

来实现特殊的自组装呢？答案是肯定的$ 最近，我们

成功地利用超支化不规则分子第一次实现了宏观分

子自组装［",］$
和常用于自组装的有机分子相比，用于宏观分

子自组装的聚合物 ./01 2 34’* 2 051（见图 "，具体

的合成及自组装过程参见文献 ",）具有三个特征：

它具有一个柔性的超支化聚醚核（./01）；它具有

大量柔性的 051 臂和羟基官能团；它是一个两亲性

分子，包括疏水的 ./01 核和亲水的 051 臂$ 简言

之，./01 2 34’* 2 051 是一种新型的两亲性多臂超

支化共聚物，它既具有常用的两亲性嵌段共聚物的

分子特征，又包含自身的独特性，如大量的官能团和

非对称，不规则的超支化结构$ 这些独一无二的分子

结构决定了其自组装行为$ 图 # 展示了 ./01 2 34’*
2 051 直接在丙酮中自组装得到的肉眼可见的宏

观管子照片$ 这些管子的平均直径和长度分别是

"66 和 "$ 7 86$ 图 # 的大部分组装体都具有很好的

管子结构，然而也有一些具有特殊形貌的组装体$ 如

图 #’ 是介于薄膜和管子之间的一个中间体，图 #+
是一个孪生管，这两个图都说明管子是由同一薄膜

卷起来的$ 到目前为止，我们得到的最大管子的管径

为 "$ -66，最大管长为 9$ -86$
我们用光学显微镜进一步观察了图 # 中宏观管

子的精细结构，具体结果见图 !$ 图 !（ ’）展示了具

有五层壁的多壁管子的最大截面形貌，黑线是管壁，

线与线之间是空的$ 图 !（ :）是一个具有三层壁的管

子斜俯视图，显然这些宏观管子是中空的，并具有中

空同心圆柱的三维结构$ 图 !（ +）是单个管壁的照

图 "; 两亲性多臂超支化共聚物 ./01 2 34’* 2 051 的结构示意

图（虚线内是 ./01 核，外面是 051 臂）

图 #; 由 ./01 2 34’* 2 051 直接自组装形成的宏观管子（ 该照

片是由数码相机记录的，尺寸条为 "86）

片，从图中的标尺可以量出管壁的厚度大约为 %<<
=6$ 图 !（8）和图 !（>）是两个典型的管子末端，从管

子末端的轮廓线可以清楚地看出，图 !（8）是一个左

旋的内螺旋，而图 !（>）是一个右旋的外螺旋$ 图 !
（)）是一个特殊的孪生双管，左边是一个三壁管，而

右边是一个四壁管$ 我们所得到的孪生双管一般都

是有一个管子较大，而另一个管子相对较小$ 孪生双

管和螺旋结构的存在进一步证明了我们所得到的宏

观管子是由薄膜卷起来的$ 图 ! 还展示了宏观管子

的另一个共同特征：即管壁和管壁之间的距离和管

子空腔的直径比较均匀$ 这样宏观管子的直径实际

上是由管壁层数决定的$ 综合图 # 和图 ! 可以清楚

地看出，我们所得到的自组装体是一种宏观的多壁
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螺旋管，具有中空同心圆柱的三维结构’ 这个自组装

形貌还是第一次被报道，它的某些形貌特征和多壁

碳纳米管有些类似’

图 "! 处在丙酮中的宏观管子的光学显微镜照片［（ (）—（ )）是

显微镜的物镜和管子的中轴线相垂直，（ *）物镜轴和管轴大约呈

#$+’（,）中的标尺代表 -!.，其余标尺代表 "$$!.］

除了形貌方面的特殊性，宏观组装管在性能上

也别具一格’ /012 3 45(6 3 172 分子在组装前能溶

于普通溶剂如氯仿，丙酮和一些强极性溶剂如 89:
;2，89< 等，但一旦自组装形成宏观管子，这些管子

不再溶于氯仿，89<，89;2 等溶剂，在丙酮同放置 -
年也看不到有任何溶解的迹象’ 惟一能使管子溶解

的溶剂是三氟乙酸，不过进一步表征结果证明，三氟

乙酸首先和宏观管子的羟基发生了酯化反应，破坏

了管子里的氢键网络才导致了管子的“溶解”’ 这些

宏观管子还具有良好的韧性’ 当管子放在丙酮中，这

些管子能够随意弯折和甚至打结都不会破坏’ 另外，

宏观自组装管还具有类似形状记忆的功能’ 当把这

些管子从丙酮中取出放在空气中，它们会随着丙酮

的挥发而坍缩，形成带状的结构体’ 但让人感兴趣的

是，当这些带子重新吸收丙酮后会自动恢复成原来

的管子形貌’ 对同一个管子，这样的坍缩和恢复实验

可以成功地重现数十次’
综上所述，和以往所报道的纳米和微米自组装

相比，宏观分子自组装工作一方面在分子自组装体

的尺寸上取得了突破性进展，第一次在实验室里实

现了宏观分子自组装，将分子自组装的研究领域推

进到了宏观尺度范围；另一方面该工作得到了一个

全新的自组装体，即厘米长度、毫米直径的宏观多壁

螺旋管；第三方面，该工作实现了不规则大分子的自

组装，拓宽了分子自组装的研究范围，为超支化聚合

物的发展提供了新的契机’
当然新的自组装现象必然伴随着新的自组装机

理’ 前 面 我 们 已 经 提 到，宏 观 管 子 的 管 壁 厚 达

%$$=.，而一个 /012 3 45(6 3 172 分子即使完全展

开，充其量也才 -$ 几个纳米大小，显然管壁是由许

多分子按照一定的机理堆积而成’ 另外我们还注意

到了两个实验事实’ 一方面，宏观管子是由薄膜卷起

来的，因此形成宏观管子的机理和形成宏观薄膜的

机理类似；另一方面，我们通过实验表征发现管壁的

两个表面都是由 172 分子链有序排列形成的’ 基于

这两个事实，我们提出了宏观分子自组装机理’
丙酮是 /012 3 45(6 3 172 分子的选择性溶剂，

/012 不溶于丙酮，而 172 溶于丙酮’ 这样当 /012
3 45(6 3 172 加入丙酮中，在疏水相互作用力的诱导

下，/012 3 45(6 3 172 发生自发的分离和聚集’ 其中

/012 核聚集在一起，而 172 臂也聚集在一起’
/012 3 45(6 3 172 分子的聚集导致它们所包含的羟

基基团之间的距离大大缩短，从而促使氢键的形成’
根据分子表征，我们发现在参加宏观自组装的 /0:
12 3 45(6 3 172 分子中，其 /012 核本身还有较多

的自由羟基，因此氢键可以在核与核，臂与臂之间发

生’ 氢键的形成进一步驱动了自组装的发生’ 宏观管

子的变温红外光谱研究和封端反应实验证实在宏观

管子内存在很强的氢键［->］’ 通过疏水相互作用力和

氢键聚集在一起的 /012 核在非溶剂丙酮中发生坍

缩，从而形成凝聚的 /012 核带’ 核带两边聚集着大

量的 172 臂，由于 172 之间的空间排斥，同时为了

使体系能量最小，这些 172 臂倾向于采取伸直的构

象，并尽可能地垂直于 /012 核带表面，从而形成

一个个类似图 % 所示的“ 三明治”微薄膜（.?@6A 3
*?B.），这些微薄膜又通过氢键一层接一层（ B(C)6 ,C
B(C)6）地堆积起来，就形成了宏观薄膜’ 在图 % 中，黑

带代表凝聚的 /012 核带，波浪线代表一条 172
臂’ 实际上微薄膜之间，微薄膜内部的 /012 核带和

172 臂带都存在氢键’ 三明治微薄膜之间的堆积有

两种可能模式：一种是微薄膜和微薄膜之间的 172
臂没有交叉，只是一个“ 头碰头”的接触，称为并列

模型（ DEF5(GA4)H .AH)B）’ 在另一种模型中，微薄膜之

间的 172 臂相互交叉，故称为交叉模型（ ?=5)6H?I?5(:

·!"#·
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图 !" 三明治微薄膜模型

#$% &’%$(）) 具体模型图参见文献 *+ 的图 !,、!-)
为了证明上述机理，有必要对宏观自组装管子

的管壁结构进行微观尺度的解剖) 我们采用负离子

染色和超薄切片技术获得了管壁样品，并用透射电

镜（./0）对样品进行观察) 我们得到了大量的黑色

和灰色条纹（ (1&$((1）相间的照片，典型结果见文献

*+ 的图 !2) 该图证实宏观管子的管壁是由“3/4 带

5 6,34 带 5 3/4 带”交替堆积形成的) ./0 的实

验结果很好地支持了前面所提出的基于三明治 &78
9:’ 5 ;7(& 结构的宏观分子自组装机理) 另外我们根

据 ./0 照片中黑色和灰色条纹的厚度，结合参加宏

观分子自组装的 6,34 5 <#1: 5 3/4 分子的结构特

征，证实并列模型更有可能) 同时我们还发现 6,34
(1&$((1 和 3/4 (1&$((1 的 厚 度 不 均 一（ 7=>’&’?$8
=$’@< (1&$((1）) 这一点刚好符合超支化聚合物的分

子特征，因为参加宏观自组装的 6,34 5 <#1: 5 3/4
分子本身是结构不规则，不完善的（ 7(( 5 %$;7=$%），

每个 6,34 核和 3/4 臂的大小本来就不均一，反映

在 ./0 照片中，就形成了很多不均一的条纹（ 7=>’8
&’?$=$’@< (1&$((1）结构) 这种 7=>’&’?$=$’@< (1&$((1
结构和普通嵌段共聚物的 >’&’?$=$’@< (1&$((1 结构

有很大区别，属于一种新的凝聚态结构［A，*B］) 宏观分

子自组装机理的提出将对其他不规则大分子的自组

装具有一定的指导作用)
宏观分子自组装是一个新的研究方向) 从逻辑

的角度讲，要完善分子自组装这个研究领域，除了要

研究微观和介观自组装，还必须研究宏观分子自组

装，否则分子自组装这个研究领域就不可能完整) 另

外不规则聚合物的自组装也是一个值得大力倡导的

研究方向，沿着这个研究方向很有可能获得一些新

的自组装体，得到一些新的自组装机理，从而进一步

推动分子自组装科学的发展)
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封" 面" 说" 明

玫瑰星云是位于麒麟座中的著名电离氢区，距离太阳系 NLLL 光年，其本身尺度约为 RL 光年，主要由位于其中的十几个大

质量恒星电离形成) 这些大质量恒星的质量都在 KL 个太阳质量以上，它们同时是一个形成不久，年龄只有约 K 百万年的大质

量疏散星团的成员) 我们在这个年轻星团的核区边缘首度发现了一系列处于解体过程中的光学喷流系统（ 见左上插图），这些

喷流系统的激发源是尚在形成中的中低质量恒星) 吸积喷发是低质量恒星形成早期的必经演化阶段，由于受到星团中心大质

量恒星极强的紫外连续辐射的电离和强星风的影响，这些星的形成过程被严重扭曲，其赖以成长的吸积盘将在较短的时间内

被摧毁，质量积累和喷流因此而中止) 这些在正常情况下本可以形成类似于太阳系的中低质量恒星系统，在极端天体环境下

最后形成的很可能只是暗弱的褐矮星甚至是只有行星级质量的巨行星) 该发现深化了我们对于星团形成的认识，并为大质量

恒星形成区中孤立巨行星的发现提出了一种全新的解释)

（中国科学院国家天文台" 李金增）
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