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一
、

超分子科学的 由来

经过 亿年的生物进化
,

地球上有 了生命
、

高

等动物
、

高等植物和人类
。

探索生命之奥秘一直是
自然科学的 中心课题

。

年伍勒人工合成了尿
素

,

宣告了生命力学说的破产
。

现代科学研究表明
,

生命体内没有发现特殊的作用力
,

没有特殊的原子
及人工无法合成的分子

。

生命现象之所以特殊
,

在
于分子间相互作用力特殊的协同作用

,

在于分子组
装成特殊的高级聚集体

,

或称高级结构
。

这种靠分
子间作用力 的协同作用组装成的分子聚集体简称
超分子

。

换言之生命之奥秘主要在于超分子层次
。

研究分子层次的学科
,

化学首当其冲
。

两个世
纪以来

,

化学家一直在探索如何将不同品种的原子
通过各种办法做成分子

。

他们认为
,

分子是保持其
物性的最小单位

。

现已合成了 万个化合物
,

这

是一笔很大的财富
。

这个成就保证了世界的多样性
与人类生活的丰富多采

。

其实
,

分子一旦形成就处
于分子间作用力场之中

,

但这种力远小于化学健
力

,

属于弱相互作用力的范畴
,

而且各向同性
,

因而

小分子的均相体系没有引起人们的注意
。

年代
,

冠醚化学的发展提供了不同分子之间多种作用力
协同作用的典型实例

,

协同作用的结果得到具有特
异性能的实体

,

如冠醚上多个氧原子与碱金属 阳离
子之间的 电子效应互补与尺寸匹配

,

可形成专一性
的识别与强力的结合

。

现已合成了上千种冠醚
,

从
碳氧环到碳硫环

、

碳氮环
、

碳磷环及多杂原子环
,

从
单环到多环

、

立体环
,

从小分子到大分子
,

包括冠
醚

、

穴醚
、

球苑
、

杯芳烃
、

索烃
、

冠形物等多样性 的

分子
。

还研究 了 配体与 受体 的 匹 配
,

分子 与 电
子 的 互补

,

尺 寸 与 形态 的 兼容
,

刚 性 与 柔 性 的
调 节

,

充分发挥 了 化学 家 的 创造 力 与 想 象力
。

为 此
,

克拉姆
· 、

莱 恩 卜
、

彼得森
·

尸 等人获得 年诺贝尔化
学奖

。

莱恩在 年的获奖演讲中
,

超越了冠醚的

研究
,

提出了超分子化学的概念
。

对应于由原子与

原子用化学键联结起来而生成分子的分子化学
,

超

分子化学则是分子与分子用分子间作用力联结起
来而形成分子聚集体

,

简称为超分子
。

超分子的概
念很快被化学家所接受

,

超分子化学杂志已开始发
行

,

超分子化学及有关课题的学术讨论会也相继举
行

。

超分子化学的兴起
,

改变了化学家两个传统的

观念 一是弱相互作用力在一定条件下可通过加和
与协同转化为强的结合能 一是通过组装过程可使
超分子体系具有新的察性

,

分子不再是保持物性的

最小单位
。

像建筑用的砖块可以构筑起形形色色的

建筑物与建筑群一样
,

分子也可构筑起各种组装
体

。

有谁能计算出成千上万个分子能组装起多少超
分子体系 这真是一片广阔的处女地

。

分子的组装
体或可称为高级结构

,

与从砖块到建筑群一样
,

应

具有不同的结构层次
。

组装体是分层次的
,

自从超
分子化学这一概念提出后

,

其研究 目标慢慢集中到

几个方面 研究分子间作用力和分子间作用力的协
同

,

其协同效应的前提是专一性空间位置与环境
,

专一性空 间位置与作用力 的协同 —亦即分子识别与位点识别 研究识别机理与识别过程及其应
用 研究不同结构层次的组装体的组装过程及组装
方法 特别值得注意的是生物活性体系及低维体系
的组装

,

自然界 自组装 —从简单分子 自动地组装起复杂的生物超分子体系 已引起科学界广泛的兴
趣 研究超分子体系 中结构与功能的关系 包括在
识别过程中与高级结构中的化学反应

。

多种多样
功能 中的核心功能是信息

,

换言之
,

信息功能是超
分子体系的内赋察性的主体

。

莱恩将这类超分子化
学研究论题

,

即分子信号产生
、

处理
、

传输
、

转换与

探测的化学
,

定义为信息化学
。

物理学的研究中
,

将体相材料不断地分割或刻
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蚀到纳米尺度的微粒
,

从而发现了量子限域效应和

介电限域效应
,

产生了介乎宏观与微观之间的介观
物理

。

考察特定功能的多酶组装体系
,

不难观察到
,

它是由纳米尺寸的结构域以共价键相联
,

以及纳米
尺寸的亚基以分子间相互作用相联而组装起来的

有机超微粒的组装体
。

因此
,

在超分子体系 中
,

微粒
作为基本单元在体现功能

、

信息传输中发挥着特殊
的作用

。

在超分子层次的研究中
,

介观物理将会发
挥重要作用

。

多学科的渗透与交叉形成的超分子科
学必然会产生许多新思想

、

新概念
,

并发展成多种

高技术
。

化 用溶剂抽去模板分子
,

得到专一性空穴
,

这个空
穴 即 可识别某些分子

。

这种技术 叫做分子印迹
,

已经成功地应用于分离
,

对映体
。

识别实质上是分子或超分子信息
,

信息传导过
程可以看作一条信息链或叫信息级联

。

识别常常是
信息级联中触发点或非线性的转换点

,

如细胞膜上
的 丁 细胞与抗原结合

,

信息传运到细胞核
,

开通了

抗体合成的基团表达
。

识别也可以产生物理响应
,

用作转换信号
,

开关器件
,

在信息分子器件的设计
与构建中

,

应充分注意识别的作用
。

二
、

分子识别与位点识别 三
、

组装方法与过程

超分子体系 中
,

维系分子之间的作用力是几种
作用力的协同作用

,

其强度不次于化学键
。

这种协
同作用的前提是需有一个特定空间环境

。

年前
菲舍尔 「, 以锁与钥匙的匹配来描述其专一

性的结合
,

称之为识别
,

发生在分子之间的识别过
程为分子识别

,

发生在实体的局部之间的识别称之
为位点识别

。

近年发现的特殊的识别对
,

如生物素 链球菌
抗生素蛋白

、

糖 凝源素蛋白
,

这些识别对具有很强
的结合常数

,

若结合部位的结构稍加修饰
,

即可改
变其结合常数

。

结合常数强的可置换结合常数弱的

分子或实体
,

应用这个原理可建立可控释放 的模
型

。

值得注意的是多肤键之间特殊序列相互识别
,

这或许是 蛋 白质分子之 间 组装 的 主 要 途径 之
一

。 一

氨基酸残基的多肤链以握手模型形成最强
识别

。

年美国密苏里大学史密斯 尸

构建的 以 的单链噬菌体的基团工程表达的

肤库是研究多肤识别最有效的方法
,

任何一个多肤
都可从肤库用识别的办法像钓鱼一样钓出其对应
识别序列

。

这对研究多肤识别序列
、

药物筛选
、

多肤

识别位点的选择均有重大意义
。

基于免疫功能的抗体与抗原识别是保证人类
健康

,

抵制外来细菌与病毒侵蚀的屏障
。

人们巧妙
地利用生物体抵御外来抗原

,

产生与之相识别抗体
的 性 质 发 展 了 一 门 以 舒 尔 尸

、

莱 纳
为代表的崭新的研究领域 —催化抗体

,

或称抗体酶
。

它的创新意义在于
,

用识别办法专
一性选择反应物

,

选择反应过渡态
,

在专一性结合
中进行化学反应

,

保证了反应的低活化能
,

高选择
性

,

催化某些催化化学难以实现的反应
,

为化学工
业的绿色革命提供了一条新的途径

。

在催化抗体的启迪下
,

以相当于半抗原的模板
分子

,

在化学环境中复制人工抗体
。

即用特定小分
子或生物大分子与模板分子相结合

,

然后使之固定

生物超分子体系
,

如 的合成
、

的转
录

、

蛋白质合成等
,

是生命现象的关键体系
,

也是最
高水平的组装体与超分子机器

。

分子组装体就其组
装结构来说是分层次的

。

多酶组装体系可分为五个
层次

,

即氨基酸残基结构序列结构
、

结构域
、

蛋白质

三维结构或亚基结构
、

酶一亚基缔合体
、

多酶组装
体或称因子或因子群

。

前三级结构属于分子结构的

范畴
,

其折叠
、

蜷曲及堆砌的信息来 自一级结构
,

其
序列结构确定后

,

三级结构是可以预测的
。

后二级
结构属于超分子结构

,

其组装信息不可能全部来 自

一级结构
。

以 转录起动因子为例
,

至少有 种

酶从 下 下 区开始
,

高度有序地沿着 链排开
,

还有一个调节因子群共同执行转录启动功能
。

又如

沙门氏杆菌鞭毛马达
,

直径仅 纳米
,

最大转速为

转 分
,

改变旋转方向只需 毫秒
,

由 个
离子通道中的氢离子梯度扩散提供能量

。

这种生物
马达由 种分子量为 一 千道尔顿的亚基组
装而成

。

其
“

设计
”
之精巧

, “

工艺
”

之精堪是当前高

科技水平望尘莫及的
。

从简单的蛋白质分子组装成如此神奇的组装
体

,

而且全部组织过程是 自动
、

高有序
、

无缺陷地进
行的

,

这一 自组装过程引起人们极大的兴趣
,

随之
而来引 出一系列的疑问 自组装原动力是什么 自

组装的信息存储于何处 自组装的程序的执行者是
谁 自组装过程是否有模板或陪娘 环境

对 自组织有何影响 高级结构是否存在着组装与解

组装的动态平衡 ⋯⋯
年比利时的普利戈津 提出描

述一种远离平衡态的开放体系
,

这种系统的特征在
于存在着体系与环境的某种物质

、

能量
、

信息或单
元流的交换

,

当这种交换达到稳定状态时
,

系统保

持某种有序结构
,

普氏称这种结构为耗散结构
。

生

物体内具有高有序度
、

高活性的结构应该属于以消

耗能量来保持其有序性的耗散结构
,

自组装过程应
是体系 与环境能量

、

信息交换的过程
,

耗散结构的

科技导报



理论或许对阐明 自组装过程及体系 的动态平衡将
有所帮助

。

最具有实用价值与理论意义的是低维组装体
系

,

首先是膜的体系
。

细胞膜是最高水平的功能器
件

,

它是细胞与外界物质
、

能量与信息交换的调控
枢纽

,

当然也起着与外界隔离的作用
。

细胞膜的基
体是两亲性磷脂

,

在界面多数以双分子膜的形式存
在

。

这启迪人们通过改变结构合成各种类似磷脂的

分子
,

进而探讨了尾基
、

头基与刚性基团对其组装
体如双分子膜

、

囊泡等的影响
,

并在表面用大分子
修饰来提高囊泡的稳定性

。

这种稳定的囊泡已作为
药物载体

。

在一定的表面压力下
,

两亲性小分子在气液界
面排列成规整单分子膜

,

这种单分子膜一层层附着
在载片上形成多层有序的 膜

。

将染料
、 口卜琳

、

酞
着分子与两亲性小分子混和在一起

,

铺展成单分子
膜

,

即可制备成具有功能性的 膜
。

这种膜的缺点

是缺乏稳定性
。

以高聚物铺展成单分子膜
,

再形成
膜能大大提高稳定性

。

将生物素接上长脂肪链
,

在气液界面铺成单分子膜
,

在亚相注人亲核素
,

两
者相互识别

,

在界面生成蛋白质二维晶体及多层二
维晶体

,

此生成物可以作生物芯片的基体
。

在载体
表面修饰上一层均匀 的离子基团

,

在水相 中
,

以双
头的正

、

负离子化合物利用离子间电荷吸引力交替
沉积在载片上生成结构规整的超薄膜

,

称为分子沉
积膜

。

可以预计
,

有机薄膜与超薄膜的组装与匹配
将在光电器件与量子阱器件方面会有所突破

。

细胞 的骨架是肌动蛋 白微丝
、

微管与居 间纤
维

,

微管可解聚为 中空的结构单元
,

在一定条件下
重新聚合成正常结构的微管

。

由此
,

已设计合成了

一种 由
一

和
一

氨基酸交替组成的环八肤
,

在氢健作
用下 自组装成纳米管

,

管长在数百至数千纳米
,

内

径为 纳米
。

自组装螺旋体是另一类很好的实例
。

如含
一

联毗咤 尸 的齐聚物
,

在 离子存在下
,

便会
自发地组装成双股螺旋体

。

其 自组装的推动力来 自
梦的四面体络合

。

由于分子立体效应
,

形成
双螺旋是能量最低的途径

。

以三个联毗陡为端基
,

使亲水与憎水氨基酸分开的 肤链
,

端基与铜离
子络合

,

肤链 自组装成结构规整的三股的螺旋体
。

这些都是 自组装的板块结构
,

可以成为分子器件的

基材
。

四
、

信息传导

超分子体系 的一个重要特征是丰富的功能存
在于组装之中

,

即这种组装赋予超分子体系基元单
体所不具有的特异的化学

、

物理
、

生物或智能的察

性
。

而信息产生
、

存储与传递
、

信息处理等是所有功

能的主体
。

超分子体系 的多样性也决定 了载流子的多样
性

,

如电子
、

光子
、

离子 包括氢离子
、

化学信息物

质
,

以及超分子体系的元激发过程中的各种结构载
流子如极化子

、

双极化子
、

孤子
、

激子
,

等等
。

超分子体系 的不均一性决定 了信息传导过程
的多通道与多种方式

,

包括跨膜传导
、

通道的传输
、

特征振荡与特征频率等
。

特别是纳米尺寸的量子限

域效应
、

神经传导
、

离子通道与离子泵介 电限域效
应

,

体现了特殊介面效应下信息传导的新规律
。

实验结果表明
,

植物光合作用 中
,

能量从天线
传导至反应中心

,

速度为飞秒量级
。

引人人胜的两

个特征
,

一是超快速响应
,

这是现行传输理论无法
解释的 二是非线性

,

这就保证了信息的高精确度
与超大容量

。

与分立的分子相 比
,

含有光活性及电活性基团
的超分子体系可表现出许多崭新性质或称超分子
性质

。

这个研究领域称为超分子光化学及超分子电

化学
,

分别对应于光子载子及电子载子
。

研究超分
子体系 中基本光电化学问题

,

如光诱导的能量转
移

,

电子或质子转移引起的电荷分离
、

光学变化和
极化的扰动

,

基态或激发态氧化还原电势的修饰
,

结合性的光致调制及选择性光化学反应等
,

可导致
一系列超分子光电化学器件

,

如光转换器件
、

离子
结合荧光载体

、

光电子转换器件
、

光离子转换器件
、

分子导线的出现和应用
。

福斯特 提出分子之间不接触的偶极一
偶极传导

,

速度达纳秒
,

德克斯费尔 提出分
子接触的电子交换转移

,

传导速度皮秒
。

但这些理
论还解释不了生物超分子体系 中飞秒量级的传导

。

达维多夫 把孤子理论应用于蛋白质信息
传输过程

。

孤子是一种元激发的集体效应
,

完全忽

略电子过程
,

以分子振动形式进行传递
,

这也许是
一种信息传导的机理

。

而纳米尺寸的量子限域与介
电限域效应

,

电子
、

光子均 以波的形式在粒子之间

超快速传导
,

可能是另一种超快速
、

非线性传导机

理
。

研究信息传导
,

必须研究传导的载体
,

超分子
体系 的相互作用力是一个弱相互力

、

热作用力
,

这

种作用力是最容易与环境进行能量
、

信息交换的形

式
,

这种作用力的能量相当于分子转动与振动的能
量

,

研究这种作用力 的特征及本质
,

是超分子科学
的理论基础

。

在超分子体系 中存在各种纳米微粒
、

微区
,

对微区电子能级
、

通道组合
、

激发态性质的研
究

,

以及对体系 中电子与光子
、

电场与光场相互作
用

,

能量转移
、

电子转移
、

激子相互作用
,

波动相干

效应及非线性量子输运性质的研究
,

均为超分子体
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这个层次
,

就不可能对物质结构达到全面认识
。

团簇物理作为一个介于宏观物理和微观物理
之间的过渡区

,

其研究方法一定会受到两方面的共
同影响

。

宏观物理学家多从整体角度认识物质
,

因

而所使用的研究方法主要侧重对物质整体特性的
测量 微观物理学家习惯于延用研究原子

、

分子运
动及相互作用的方法来分析团簇粒子

。

采用后一种
动力学方法

,

不仅可 以研究团簇的结构
,

同时还可
以获得用前一种

“

静态
”

研究方法所得不到的有关
碰撞

、

反应和相互作用过程的知识
。

显然当上述两
个领域的科学家共同注意到团簇领域时

,

各 自带有
职业性特点的两种研究方法在团簇体系 的测量中
也表现出来了

。

这种现象貌似矛盾
,

但实有必要
,

更
是一种团簇研究的重要特色

。

最后再谈一谈团簇科学和介观 科
学问题

。

笔者认为
,

这两个领域客观上都涵盖了从
原子

、

分子向凝聚物质的过渡区
。

实际上这两种提
法分别是由从微观立场看和从宏观立场看这个过
渡区的科学家各 自给出 的

,

前者叫它作团簇
,

后者
则称之为

“

介观
”
体系

。

前者把这种
“

过渡体系
”
看成

是 由原子
、

分子构成的团粒
,

强调 了原子 或分子
数变化对团簇物性变化的作用

。

后者则把
“

过渡体
系 ”看成是大块物质的碎块

,

或者说强调的是足够
小的

“

物质
” ,

而不关心构成这种碎片的原子
、

分子

数
,

特别不一个一个地计较原子 分子 数的变化
。

团簇和介观领域可能在狭义的定义方面存在区别
,

但这种差别完全是由于出发点不同 微观和宏观
引起的

。

广义而言
,

二者实在是属于同一过渡领域
,

实际上不存在根本差异
。

万物皆由原子 或分子 构成
,

由原子或分子累
加成一种具有一定总体特性的物质

,

看来必然存在
某种特定的过渡区域

,

这种过渡就在团簇 或介观
的特性变化中体现出来

。

由此可见
,

与其说宏观物
性由原子 分子 决定

,

不如说宏观物性决定于如何
过渡

。

原子累加可以过渡为哈密瓜
,

但也可以过渡
成波斯猫

,

关键主要在于如何过渡 显然
,

对过渡区
团簇的研究

,

有可能引导人们进人解决
“

宇宙万物
为什么是如今这个样子

”问题的途径
。
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,

也是分子器件
设计思想的依据

。

超分子科学的发展还有待实验技术和表征手
段的进展

。

最近发展的远红外振动转动调制光谱是
一个很好的仪器

,

已可描绘出氢键势能 图
。

丁

技术的发展使人们可以看到纳米尺寸的原子
或团簇微区形貌

,

但尚不足以反映微区结构变化和
能量转换

。

近场显微境取得纳米尺度的分子光谱信
息有了很大进展

,

飞秒光谱跟踪超快速过程也十分
重要

。

只有把理论与实验密切结合起来
,

对信息传
输过程的研究才能取得突破性进展

。

五
、

结 语

超分子体系 的研究
,

实质上 已超 出化学的范
畴

,

与生物
、

物理
、

光电子学相互渗透
,

相互促进
,

形
成 了超分子科学

。

超分子科学已成为生命科学
、

材
料科学

、

信息科学以及环境科学的结合部
。

多学科
交叉

、

渗透的区域
,

必然是新思路
、

新概念与高技术
的源头

,

必然是 世纪科学发展的前沿与突破 口
。

为此
,

美国
、

欧共体
、

日本等发达国家相继组织了大

型研究项 目
,

有很高的资金投人
。

年代初
,

欧共体
实施 了

“

超分子科学与技术
”的发展计划

,

组织 了

法
、

德
、

英
、

荷
、

意等国的 个研究集体
,

第一个三

年计划投资额近 万欧洲货币单位
。

欧洲学者

认为超分子科学是跨世纪的综合性研究项 目
,

正全
心全意从不同学科领域交叉研究中获得发展动力

。

他们关注着生物技术
、

分子器件
、

超级信息存储材
料等高技术领域的进步

。

在 日本仅新技术事业集团

就资助超分子科学的 个项 目
,

每个项 目 亿 日

元
,

并与法国有合作研究计划
。

美国政府为加速超
分子科学的基础研究

,

已计划招聘一批有天赋的欧
洲中青年科学家赴美国工作

。

超分子科学的高速发展引起了我国科学家的

关注
,

已有相当队伍投人到这个领域并取得创新性
成果

。

年 月 一 日第 次香山科学会议
专题讨论了

“

超分子体系
” ,

多学科专家通过交流与
“

碰撞
” ,

引 出 了许多新思想与新概念
,

激发了专家
学者们的兴趣

。

超分子科学是一门新型交叉学科
,

毫无疑义将是 世纪新概念
、

高技术的一个重要
源头

,

我国理应急起直追
。
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