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一门新兴的科学一一超分子化学与光化学
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近代科学的一个重要特征是不同学科间 的互
相渗透和促进

。

生物化学家运用化学原理研究生

物学问题和生命的基本过程
,

以及化学家从分子
、

原子水平来探讨生物科学
,

发展分子生物学
,

以及

研究生物系统中分子和大分子在不同结构层次上

的 功能特征等
,

使我们对影响活的有机体的种种
因子有了较深人的认识

,

有力地推动了生物科学

的发展
。

生命科学 中涉及范围最广的三个基本问

题
4
受体与底物间的相互作用

、

生物膜的 向量化学

以及基因工程
,

都需要生物学家和化学家的密切

配合方能从分子水平取得透彻的了解
。

受体与底

物 间的相互作用是生物过程 中的一重要步骤
,

也

是生物过程所以具有专一选择性的原因
。

受体分

子对底物的识别是相互作用的基础
。

如酶
、

抗体以

及细胞内的某些受体等
,

能十分精确地对一种或

数种酶底物
、

抗原
、

激素以及某些特定的分子或离

子加以识别并与之结合
,

进而发生相互作用
。

对这

一过程的精确了解
,

包括弄清受体与底物的结构
、

构象
、

相互作用 力 的种种因 子
,

5

显然是十分重要

的
。

生物膜的 向量化学涉及反应物在活体组织 内

的空间分布和体 内传输
,

这是生命过程得以持续
的另一重要步骤

。

其 中如反应物输运的驱动力 问

题以及输运方式和不同的影响因子等都是普遍重

视的研究题目
。

基因工程是分子生物学家随研究

酶催化的特殊作用能力而发展起来的新研究领
域

。

它表明生物体内存在着高效的
、

特殊专一性的

化学反应
,

这是生物过程另一重要的特征功能
,

它

显然和生物体 内特殊的化学环境有关
。

详细研究

这类高效化学反应的细节和动态学问题
,

弄清反

应机理和它所以具有高效和高选择性的原 因
,

其

意义的重要性是不言而喻的
。

在对上列三个相互联系 的基本 问题简短的讨
论中可注意到下列事实

,

即生物体内大量底物的

化学过程都是在一特定的化学环境 2受体3中发生

的
。

因此
,

不同底物如何能有选择地和某种专门环

境相结合
,

它们间是如何作用 的
,

如何将底物有 目

的地向确定方向输运
,

以及如何促进和提高处于

特定环境中底物 的反应能力
,

或发生某种有选择

的特定化学反应等
,

就成为化学家研究生命科学
以及通过研究将获得的知识前沿服务于人类的重

要方向
。

本文要讨论的超分子化学和超分子光化

学就是化学家从上述认识出发
,

通过简化了 的模

型体系来模拟复杂的生化过程
,

通过研究进而对

生命过程的某些基本问题能有更深人 的认识
。

又

由于这类化学体系 的特殊性
,

通过研究也必然能

进一步丰富化学科学本身
。

由于多数底物和受体间并非如构成分子化合

物那样以化学 2共价3键相结合
,

相反
,

它们是通过

超出于化学键之外的其它相互作用 力 2如范德华

力
、

氢键等3而发生作用
,

因此这种 由不同底物和

不同受体相互结合形成的新化学品类被称为超分

子化合物
,

又 因 自然界生物体内许多化学反应都

是在某种有组织的不同结构层次内发生
,

如细胞

膜
、

类囊体
、

叶绿体等
,

后者可看作是一种特殊的

受体结构
,

可容纳一定数量的底物
,

这类体系则被

称为在有组织集合内的超分子
。

超分子化学的 出现也为光化学的进一步发展

提供了新的机遇
。

它不仅为光化学家提供 了一类

新的研究体系和对象
,

提供 了底物分子在有组织

环境内的光化学反应工作条件
,

因而扩
‘

充 了人们

对光化学另 一类基本现象知识的积累
,

而且如前

述
,

它还为我们研究 自然界复杂的光生物过程
,

如

光合作用
、

视觉机理等
,

提供了 良好的模型体系
,

加深对它们的研究和了解
。

要特别提到 的是近年来受到广泛重视的分子

电子学研究的兴起和光电子功能材料的 出现
,

对

这类涉及器件和材料问题的研究
,

不仅要求阐明

其机理
,

而且还要求获得具体的可用材料
,

而超分
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子光化学正是光化学基础研究和光功能材料应用

研究间的重要桥梁
。

众所周知
,

所谓分子器件可看

作是一种在结构上有组织的
、

功能上集成化的化

学体系
,

超分子化学所研究的恰恰就是将不同 的

分子组分有 目的 的组装起来
,

使之具有一定的功

能
。

因此
,

将某种具有光响应能力的分子加 以组
装

,

就可以获得所谓的 光化学分子器件
,

它能在光
的诱导下完成某种特定任务

。

超分子化学中存在着 二大基本问题
4
分子的

识别
,

输运过程
,

超分子的化学转换一一催化和抑
制

。

关 于分 子的识别
。

一个受体分子能有选择地

和某种特定底物相结合
,

就是一分子识别过程
。

因

此在对受体分子进行设计时就要求它满足和有关
底物在立体化学和 电 子特性 上的互补性

,

同时还

要考虑在结合时分子刚性和柔性间 的合理平衡
,

以利于它们所具功能的充分发挥
。

应当指出
,

一系

列不同的用于识别各种不同底物 2如球形的
、

四面

体的
、

线形及支化型的
、

荷电或中性的
,

以及无机
、

有机
,

以至生物的各种不同底物 3的受体均得到了

设计上的研究
,

包括如一 系 列不 同 的穴状配位

体 2! ∀; < , . / 0 + 3
、

环状嵌人形配位体 2! ; ! %∃ = / , ! ∀! . >

%! /
03 等

,

要指 出的是一些能对外来因素 2如光
、

电

场等3给以响应的基因也已引人到受体分子之中
,

这就使受体分子的识别功能受到某些外来微扰的

控制
,

实现所谓的光敏识别或光敏控制
,

这就在实

际上为信息贮存打下结构基础
。

如某些光异构化

反应
,

在光照下可引起分子构象发生变化
,

进而引

起识别对象的改变即是一例
。

关于输运过程所涉及的包括
4
被输运的底物

、

运载用受体以及底物所要跨越的膜等三方面的问

题
。

这里要讨论的是受体传递式的输运方式 2见图

83 而不是通道式的
,

即输运的底物在驱动力作用

的输运
。

在输运过程中还应考虑输运的驱动力 问

题
,

即要求在膜的两侧建立起某种势能梯度
,

诸如

电位梯度2氧化还原梯度 3
,

质子梯度2< 日梯度3及浓

度梯度等
,

以便使底物 向着指定的方向输运
。

在输

运 中被输运的底物可以是各式各样的
,

如对阳离

子的输运
、

阴离 子的输运 以及阴
、

阳 离子的共输

运
。

对共输运
,

受体的设计就要求既有对阳离 子的

络合部分
,

也要有对阴 离子的络合部分
。

如图 6列

出 的受体化合物即是一例
。

通过光诱导的电 子转

移反应也可以引起 由光驱动的输运过程
。

例如前

黄素 2< ∀
∃? =.; ∗门!3 光敏化电子转移使 甲基紫精还

原为 ≅ ; Α ,

于是作为电子中继体的 ≅ ; 十
可进一步

将电子转移给含于膜中 的醒型运载体
,

使电 子转

移至膜的另一方
。

此外
,

被光还原的 甲基紫精不仅

提高了它的 电子转移能力
,

而且 由于还原增大了

它的亲合性
,

因此也改善了它进行相转移的能力
。

由光控制的离子萃取
、

输运以及由光控制的分子

释放都是因光照而引起结构变化和改变离子亲合

能力 的结果
。

、7、7、7

器
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图 6 能同时络合阳离子及阴离子的受体化合物
。

上部络合阳离子
,

中间络合阴离子
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图 8 左
4

受体传递式输送 Ε右
4

通道式输运2上3

及闸门通道式输运2下3
·

底物
,

Φ 运载用受体
,

� 络合物
。

下
,

和膜内的受体 �运载体  相结合
,

由运载体将底

物输运到
“

彼岸
” 。

可以看到
,

在这一问题中
,

对运

载受体的设计不仅要注意对底物的选择性
,

还应

考虑受体与 底物间 的适 当的 交换速度
,

以及它和

底物及膜间的 亲水憎水平衡等
,

使之有利于底物

关于超分子的化学转换问题是超分子体系诸
多功能性中最为重要的行为

。

在这类研究 中所设

计的受体化合物除带有能结合底物分子所需的结

合部位 �匕!∀ # !∀ ∃ %! &∋  外
,

还应带有某些适当的反

应基团
。

它能促进或和被络合的底物分子发生反

应
,

然后释放出产物
,

而受体本身又回复到其原初

状态或通过另 一再生过程回复
,

进行新的下一轮

循环
。

可以看出超分子的反应问题包括两个阶段
(

即识别阶段
,

实现受体与底物的结合 )反应阶段
,

实

现底物的化学变换
。

因此这种反应首先要求有正

确的分子信息使之结合
,

然后在特定条件下实现
高效的化学反应

。

我们知道
“

酶
”
的催化功能不仅

具有强的选择能力
,

而且它能在温和的条件下使
反应得 以顺利进行

。

选择性可看作是由于 已赋予

某些
“

指令
”

的结果
,

而催化功能则是因反应参加

物
、

反应分子在能量上
、

空间上均处于十分有利的

相互接近的形式
,

即所谓的
“

接近效应
”

所致
。

此

外
,

受体与底物间也可能存在着某种特殊的相互
�下转第 ∗ ∗页  
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恒星层次的研究在 6 Φ世纪中成果辉煌
。

宇宙

原始气体是一切恒星的原材料
。

在演化过程中气

体局部聚结
,

积聚成云
。

有的气体云含的是原始物

质
,

有的则掺杂着恒星抛射出来的气体以及聚结
的微尘

。

引力作用使气体云愈积愈密
,

最终坍缩成
“

原恒星
” 。

原恒星继续吸积周围气体
,

直到中心温

度达 8 Φ Φ Φ 万
∋

℃ 左右
,

产生了原材料 中最丰富的

氢转换成氦的核聚变
,

开始了恒星生涯
。

核聚变 的

辐射顶住 了引力收缩的压力
,

并提供恒星发光所

需的能量
。

恒星一生 中的大部分是在
“

氢燃烧
”

的

过程中度过的 2太阳已在这种情况下过了 Γ Φ亿年
,

它的氢燃料还足以支持它再过Γ Φ亿年3
。

在气体云

收缩成恒星的 阶段
,

云的 自转会使一部分物质形

成围绕着 中心体的气体盘
,

盘上的物质最终集聚

为行星系统
。

现代物理理论可以精细地计算出不同初始质

量的恒星 以内部核燃烧为线索的整个演化过程
,

可 以给 出它们不同时期的 外部表征和 内部演变
。

山此描述的外部表征可 以解释观测 到的所有恒星

的表面特性
,

而 内部演变 中最重要的一个结果是

在不 同阶段的核燃烧中形成了愈来愈重的原子核

2氢燃烧形成氦
,

然后氦燃烧形成碳 ⋯ ⋯ 3
。

这结合

到许多星体在演化末期的大爆发 2所谓的
“

超新星

爆发
”

3中合成更重的元素
,

并把大量的 内部物质

抛射到 了空间
,

就可 以全面解释元素周期表中所

有元素的来源
。

这样
,

在物质演化的意义上
,

可以

把恒星演化看成是把宇宙原始物质
“

加 Η几”成全部

化学元素 的过程
。

从恒星演化理论可 以推算 出不 同质量的各类

恒星演化到 末期时的归宿
,

即成为密度高得出奇

的
“

白矮星
”

2那里一汤匙的物质重约 Γ吨 3
,

或比白

矮星还要密 8 Φ Φ 万倍的
“

中 子星
” ,

或引力强到连光

都
“

逃脱
”

不 出 的
“

黑洞
” 。

目前
,

白矮星已经有了成

批的实测资料 Ε6 Ι余年来测到的近 Γ Φ Φ颗
“

脉冲星
”

可说是中子星 的样本 Ε对于黑洞
,

目前正通过探测
“ ϑ 射线双星

”

来搜索
。

“

近处
”

星系层次的研究
,

目前集中 了一絮列

重大的前沿课题
。

如 42 83 不同形态的星系 2旋涡
,

椭

圆
,

不规则 3
,

它们结构上的 区别的起 因是一个仍

须研究的基本问题
。

263 星系 内的恒星运动以及星

系团 内的星系运动都表明
,

恒星以及星系的整体

引力远远不足以维持相应系统的聚结
。

这就是说
至少有 9 Φ Κ 的

“

隐物质
”

在施加引力
。

这些隐物质

的性质
,

其对整个演化过程的影响
,

以及如何进一

步探测
,

是 当前大 自然对我们的一大挑战
。

2Λ3 近

年来研究星系 的大尺度空间分布发现它们往往结

成丝状或片状
,

有的在空 间中 留下
“

巨洞
” 。

这种很

不均匀的分布在尺度大达 6亿光年时仍然非常显

著
。

对 比最近
“ ( Ι Μ Ν ”

卫星测量到的微波背景辐

射的各 向同性均匀度非常之高 2起伏少于几十万

分之一3
,

两者之间的矛盾可能隐伏着大爆炸宇宙

学的危机
。

2Ο3 超出
“

近处
”

到早期宇宙之 间是长达
8 Φ Φ 多亿光年的 空档

。

在这个空间 中
,

Δ Φ 年代以来

探测到 的 为数不多 的 高红移
、

大光度的天体一一

类星体
,

活动星系
· · · · · ·

一直处在天文研究的前沿
。

它们演示 出宇宙间极大的 能量转移和物质抛射
,

被认 为是星 系早期的过渡现象
。

但是对它们的真

正理解还有待于更多的取样和研究
。

今天我们可以认为
,

对天文世界的认识已经

有了一个连贯的科学描述
。

由此带来的一连串
“

再

认识
”

的要求
,

已经又把观测能力的
“

再加强
”

提到

议事 日程
。

9 Φ 年代将迎接一批空间设施
,

使所有波

段的
“

聚光
、

感光
”

能力提高 8至儿个量级
,

地面上

一批 8 Φ 米级 口径的光学望远镜将接替 目前 Ο米级

的任务
。

射电天文设备也将相应提高
。

同样重要的

是
,

当前天 文学开拓的 巨大吸 引力 正在推动各种

新颖思想和方法 2往往并不依靠望远镜的 口 径 3的

发展
,

它们 中突起的异军将一如 以往历史 所表明

的
,

使
“

意料之外
”

的进展与
“

意料之 中
”

的并 驾齐

驱
。
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作用
,

能有效地改进反应途径或放松某些不利 ?

反应的 限制
。

因此
,

通过设计具有 良好选择性的
、

能促进反应进行的超分 子
“

试剂
”

,

将能对催化反

应的基本步骤和机制有进一步的 ∀ 解
,

从而逐步

揭开酶催化机理的奥秘
。

在超分 ∀ 条件 下的光化学反应也同样因反应

物处 于特殊环境而发生变化
。

例如在水相中的钻
离 子 2& ∃ Λ Α 3在光照 下有较大 的光水合化 量 ∀ 产

率
,

但当钻离 子作为 一底物与 大环多胺接受体相

络合后
,

其光水合化量子产率大大降低
,

即受体对

底物起到 了抑制作用
。

因此可以设想
,

通过有选择

的结合可改变许多光化学反应的行为
。

显然这对

于光电子功能材料和光化学分 子器件的研究具有

特别重要的意义
。

从上面简要的讨论中可以看到
∋

这门从现代

生物科学进展而逐步发展起来的新兴学科
,

不仅

为化学学科开辟 了一个崭新的研究领域
,

丰 富 了

化学学科
,

而且反过来又 为生物科学中许多未能

解决的重大问题提供新的解决思路
,

促进生物科

学的发展
,

同时它还是新兴学科一一 光电 子材料

及分子器件的重要基础
。

三位对此学利
,

作 出 Θ’巾

越贡献的化学家
,

美国的 克拉姆
、

法国 的莱恩和 美

国 的彼德森
,

于 8 9 Π Π 年荣获诺 贝 尔化学奖 这 是

说明 了超分子化学不仅 已趋于成熟
,

而且还 表明

这一领域 已在化学学科中 占有重要的地位
,

值得

引起我们的重视
。
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