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超分子有机框架: 水相周期性自组装孔结构 
王辉 a    张丹维 a    赵新*,b    黎占亭*,a 

(a复旦大学化学系  上海 200433)  

(b中国科学院上海有机化学研究所  有机功能分子合成与组装化学重点实验室  上海 200032) 

摘要  概述了水相超分子有机框架组装方面最近的进展. 在简述了利用多头基单体构筑超分子组装体的背景之后, 介

绍了利用三头基和四头基分子形成超分子网络组装体的重要例子, 着重描述了利用刚性预组织平面三角形单体和四面

体单体, 通过葫芦脲[8]对 4-苯基吡啶盐堆积二聚体的包结作用, 在水相构筑二维和三维超分子有机框架的进展, 并简

要叙述了在水相表征周期性自组装结构的仪器分析方法. 最后就超分子有机框架构筑的单体设计及其可能的应用及功

能做了分析与展望.  
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Supramolecular Organic Frameworks (SOFs): Water-Phase Periodic  
Porous Self-Assembled Architectures 

Wang, Huia    Zhang, Dan-Weia    Zhao, Xin*,b    Li, Zhan-Ting*,a 

(a Department of Chemistry, Fudan University, Shanghai 200433) 
(b Key Laboratory of Synthetic and Self-Assembly Chemistry for Organic Functional Molecules, Shanghai Institute of  

Organic Chemistry, Shanghai 200032) 

Abstract  This article summarizes the recent advance for the construction of supramolecular organic frameworks (SOFs) in 
aqueous media from rationally designed rigid preorganized building blocks. We first introduce the research background on 
the design of multitopic molecular monomers for the self-assembly of discrete supramolecular aggregates and polymers. We 
then describe the formation of less ordered supramolecular polymers from tritopic molecular monomers. In the following 
section, we show that conjugated rigid triangular building blocks have been successfully applied for the construction of 
two-dimensional (2D) one-layer SOFs in water. Following this, we further present the design of tetratopic building blocks for 
the formation of three-dimensional (3D) supramolecular networks in aqueous and organic solvents. Finally, we demonstrate 
that a 3D porous SOF can be assembled from a preorganized tetrahedral building block in water. For the formation of both 
2D and 3D SOFs, the hydrophobically driven encapsulation of the stacked dimer of 4-phenylpyridinium unit in the cavity of 
cucurbit[8]uril in water plays a key role, and the dimerization of viologen radical cation has also been utilized as driving force 
for generating a 2D SOF. We also briefly introduce the analytical methods for the characterization of SOFs in solution. In the 
conclusion section, we make a perspective for the construction of SOFs in solution and their potential applications in guest 
adsorption and release. 
Keywords  supramolecular organic framework; porous structure; periodicity; hydrophobicity; aqueous solution 

   
1  引言 

分子自组装利用可逆非共价键相互作用力把合理设

计的分子单体“拼装”成不同形状的分子集合体[1～8]. 如

果单体间的作用力具有方向性, 相应的组装体将会形成

特定的形状. 把两个及更多的作用力引入到一个单体中, 

可以产生相应的双头基或多头基单体. 理论上, 当这些

作用力都具有方向性, 而单体骨架又具有刚性时, 其可

以在二维和三维空间自组装形成有序性的阵列结构[9]. 

这一过程类似于有机分子在晶体中的周期性堆积. 但分

子在晶体中的堆积不受溶剂的影响. 因此, 即使在分子

间的相互作用力很弱时, 分子仍可能形成周期性的排列. 

但在溶液中, 分子具有固有的发生扩散及布朗运动的倾

向性, 通过定向的分子间相互作用力把单体分子组合在

一起, 形成有序的周期性结构, 从熵变的角度看是一个

非常不利的过程. 因此, 单体间的结合首先必须强度高, 

产生大的结合焓, 才能把很多的单体分子拉近并结合在

一起. 另外, 单体分子间的相互作用力还必须具有方向

性, 从而使相互结合的单体在空间上有序排列, 进而形

成周期性的组装结构. 在过去的 50 多年中, 尽管分子识

别、超分子化学、分子自组装及超分子晶体工程领域的

研究进展迅速[10～21], 在 2013 年之前, 组装溶液相周期性
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的超分子框架阵列结构, 国内外从未有报道.  

基于结构的周期性, 物理学家发展了X射线衍射技

术, 用于测定分子和大分子的精确结构. 周期性也是很

多晶体材料展示光、电、磁等性能的结构基础. 就分子

晶体、配合物晶体及配位聚合物晶体而言, 当结合位点

间的距离较大, 而连接结合位点的分子骨架刚性较高

时, 整个结构将形成孔型框架, 从而能包埋溶剂分子或

不同的客体分子. 当空穴较大时, 可以在保持晶体框架

结构的情况下发生客体交换[22～24]. 在过去的 20 多年内, 

有关金属有机框架(Metal-Organic Framework, MOF)的

研究是无机和材料化学研究的最活跃领域之一[25～30]. 

周期性和孔穴也是 MOF 材料的两个最重要结构特征, 

不但赋予其大的比表面积, 还提供了吸附、吸收、释放、

运载、识别、传感及催化等不同方面的功能及应用潜力. 

近 10 年来发展的共价有机框架 (Covalent-Organic 

Framework, COF)也具有类似的周期性和空穴特征, 其不

同之处在于框架的形成是通过可逆共价键实现的[31～34].  

无论是晶体、MOF 或 COF 结构, 它们都是典型的固

体“硬”材料, 很难在溶液相稳定存在或不具备溶解性. 

目前, 化学家和物理学家也可以通过各种技术在界面或

表面构造不同的周期性网络结构[35,36]. 但这些有序结构

目前还不能实现剥离, 或转移到溶液相中. 因此, 发展新

的手段, 在溶液相构筑周期性的框架或孔结构, 将为揭

示新的科学现象和规律及发展新的材料提供物质基础, 

无论从基础和应用两方面来看, 都是非常重要的.  

过去的 20 多年见证了分子自组装技术的快速发展. 

目前, 超分子化学家已经设计了大量的多头基单体, 用

于构筑各种各样的超分子聚合物网络结构[37,38]. 许多超

分子网络结构展示出独特的性质或性能, 如控制释放、

催化及感应等. 形成超分子网络结构的单体可以是双头

基、三头基或四头基型的有机分子, 也可以是侧链结合

型的大分子等. 这些单体分子和大分子一般由柔性的或

非全刚性的骨架形成, 形成的超分子网络结构虽然具有

三维的网络结构, 但在二维及三维空间一般都不具备有

序性或周期性. 从自组装的角度来看, 如果单体间的结

合作用力足够强并具有方向性, 理论上应可以在溶液相

形成周期性的框架结构. 这种溶液相的有序结构不但本

身结构独特, 而且也预期具备很多的应用潜力. 比如, 

目前发展的晶体及MOF和COF材料与孔结构相关的许

多性质和功能, 在溶液相都有可能通过自组装框架结构

加以实现. 另外, 均相的自组装框架作为一类新的“软”

结构还可能展示出新的独特性质, 比如有驱动力的主动

吸附、客体吸附的定量化、客体吸附的快速实现及热力

学和动力学控制、更高的可修饰性和刺激响应性等.  

理论上, 在溶液中, 周期性的自组装结构可以在二

维和三维空间构筑. 就二维结构来说, 对称的三角、四

角及六角形的三、四及六头基单体可以形成单一周期的

平面网格结构. 而单一周期的三维结构可以通过四面体

及八面体的四头基和六头基单体组装而成. 我们目前已

经在二维空间实现了从三角形分子单体构筑蜂窝型网

格结构, 在三维空间实现了从四面体分子单体构筑类金

刚石型孔结构, 建立了有序结构表征的方法, 并初步探

索了后者的吸收和释放功能. 本文将首先介绍基于三头

基和四头基单体的超分子聚合物组装, 然后介绍我们在

超分子有机框架组装方面的探索. 我们把这类溶液相的

周期性自组装结构称为超分子有机框架(Supramolecular 

Organic Framework, SOF), 以表示其基于有机分子形成

的超分子和有序孔结构特征. 事实上, S 也可以代表自

组 装 (Self-assembled) 、 可 溶 性 (Soluble) 或 溶 液 相

(Solution)等含义, 因为周期性、均相、可溶性及有空穴

是这类自组装结构的最显著特征.  

2  三头基单体构筑超分子聚合物 

三头基分子被广泛应用于各种分子和大分子体系

的构筑中[39,40]. 从拓扑学上讲, 三头基分子也适合于构

筑网络结构. 早期 Whitesides 等[1]即是利用三聚氰胺和

三聚氰酸形成二维氢键蜂窝型网络结构, 以说明分子自

组装的概念. 这类自组装结构可以在晶体或界面形成.  

Lehn等[41]报道, 并入三个 2,6-二酰基吡啶的三头基

单体 1 和并入两个三聚氰酸的双头基单体 2 通过形成稳

定的互补 ADA-DAD (A＝acceptor, D＝donor)双三氢键  
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二聚体, 可以形成超分子聚集体团簇结构, 而等物质量

的并入双头基的 2,6-二酰基吡啶片段的分子可以与 2 结

合, 则形成纤维结构. 这些结果说明, 三头基的单体 1
可以在二维和三维空间形成网络型结构, 而双头基分子

则只能形成线性的超分子聚合物. 

Lightfoot 等[42]报道 1,3,5-间苯三甲酰胺衍生物 3a～
3e 等形成分子间氢键及芳环堆积. 在晶体中这类三头

基分子不形成二维的自组装结构, 而是形成一维柱状堆

积体. 对于共轭三角型分子, 中间的大共轭骨架的堆积

作用决定了分子的堆积模式, 侧链上的氢键进一步强化

了这一堆积作用. 当侧链上引入手性中心时(3e), 相应

的一维堆积结构可以形成手性螺旋纤维[43]. 在液相中

可以通过圆二色谱验证, 在固态, 这种纤维结构可以通

过高分辨率 AFM 或 TEM 等观察.  

 

Zhang 等[44]合成了水溶性的三头基分子 4, 在外围

引入三个萘环, 其外围的萘环具有疏水性, 在水中可以

与葫芦脲(CB[8])通过疏水作用形成 2∶1 络合物. 可能

是由于三氮唑正离子间的排斥作用, 两个萘环选择性反

方向堆积形成二聚体, 被包结于 CB[8]的疏水空腔内. 
由于这一包结作用具有很高的稳定性. 因此, 二者物质

的量之比为 2∶3 的混合物可以在水中形成超支化型的

超分子聚合物(图 1).  
Tian 和 Ma 等[45]合成了水溶性紫精三头基单体 5, 

在外围引入三个香豆素片段. 受疏水作用驱动, 两个香

豆素可以被 γ-环糊精包结, 形成 2∶1 络合物, 形成网络

型超分子聚合物 NNP(图 2). 在 254 nm 紫外光照射下, 
香豆素发生光二聚反应, 形成共价键, 从而把超分子聚

合物转变为共价聚合物 CNP. 在 365 nm 紫外光照射下, 
二聚体可以解聚, 从而恢复到超分子聚合物 NNP, 整个

体系构成一个可以可逆转换的自组装体系. 
Li 和 Jia 等[46]设计合成了三头基分子 6, 其外侧的

三氮唑氰基脂肪链可以在氯仿中被柱[5]芳烃包结. 在
氯仿中, 物质的量之比为 2∶3 的 6 和双柱[5]芳烃 7 混

合物可以形成另一类超支化型的超分子聚合物. 在高浓

度下其增比粘度明显提高并形成纤维结构. 
Haino 等[47]合成了刚性的三头基分子 8, 在其外侧

引入三个吡啶相连的双杯[5]芳烃单元. 在氯仿或甲苯

中, 这一双杯[5]芳烃单元可以与C60形成稳定的络合物. 
因此, 它与并入两个C60单元的双头基分子9结合, 在有 

 

图 1  疏水作用驱动 CB[8]包结化合物 4 的萘环堆积二聚体形成超支

化超分子聚合物[44] 
Figure 1  Schematic representation of the formation of a supramolecular 
hyperbranched polymer by hydrophobically driven encapsulation of the 
naphthalene stacking dimer of compound 4 by CB[8][44] 

 
图 2  三头基单体 5 和 γ-环糊精受疏水作用驱动形成网格型超分子聚

合物(NNP) 
Figure 2  Schematic representation for the formation of supramolecular 
polymer NNP by host-guest interaction between tritopic monomer 5 and 
γ-CD 
The photo-switching between NNP and its corresponding covalent polymer 
CNP by alternating UV light irradiation at 254 and 365 nm, respectively[45] 
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机溶剂中可以形成超分子网络体系. SEM 显示, 这一组

装体系在表面产生一些不规则的孔结构, 表明三角形的

刚性骨架具有一定的结合方向性, 可能有利于形成二维

的自组装体系.  

3  刚性共轭三头基单体构筑单层超分子有机框

架 

上述三头基分子都不具备完整的分子骨架刚性. 我

们推测, 通过增强单体的刚性提高分子间作用力的方向

性是实现二维周期性框架结构组装的关键. 为此, 我们

设计合成了一个全刚性的 1,3,5-三苯基衍生物 10[48], 在

其外围引入三个 4,4'-双吡啶单正离子(BP)单元, 并在中

心的苯环上引入三个亲水的N,N-二羟乙基酰胺片段. 这

三个亲水链一方面抑制三角型骨架的一维堆积, 另一方

面能提供水相中的溶解度. BP 单元在水中可以与葫芦

脲[8](CB[8])形成 2∶1 的包结络合物[49,50]. 把 10 和

CB[8]以 2∶3 的物质的量之比在水中混合, 可以形成单

层的二维 SOF 结构, 驱动力来自于疏水作用驱动的

CB[8]对其外侧 BP 堆积二聚体的包结作用.  

 

 

图 3  刚性平面三头基分子 10 和 CB[8]形成的二维 SOF 结构[48] 

Figure 3  2D periodic SOF formed by rigid planar triangular molecule 
10 and CB[8][48] 

这一 SOF 结构的周期性得到 1H 核磁、动态光散射、

X 射线散射和衍射、SEM、TEM 和 AFM 等实验验证. 溶

液相同步辐射 X 射线散射图显示一个对应于 3.61 nm 间

距的散射峰, 与蜂窝型二维结构的六方形单元平行线间

距的计算值(3.70 nm)非常吻合. 溶液相同步辐射 X 射线

衍射图也显示一个对应于 3.78 nm 间距的衍射峰. AFM

图揭示这一组装体的高度平均约为 1.72 nm, 与 CB[8]的
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外直径(1.75 nm)非常吻合, 从而证实了组装体的单层结

构特征. 提高浓度组装体可以形成水凝胶, 其固体 X 射

线衍射实验表明, 组装体在固态保持其周期性有序结构.  

化合物 10 可以进一步被甲基化形成刚性三紫精单

体[51]. 这一水溶性分子在水中可以被锌粉还原为紫精

正离子自由基衍生物 11. 由于整个分子骨架的全刚性

共平面特征, 其外侧的三个紫精正离子自由基可以发生

分子间的二聚, 在二维空间形成蜂窝型 SOF 组装结构, 

其周期性得到小角X射线衍射实验证实. 紫精正离子自

由基二聚体可以被 CB[8]包结[52]. 因此, 加入 CB[8]能

进一步提高这一二维 SOF 的稳定性及有序性.  
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4  四头基单体构筑超分子网络结构 

四面体的四头基单体可以在三维空间形成分子间

结合. Richert 等[53]合成了四苯甲烷和金刚烷衍生物 12
和 13, 其外侧的核苷链可以通过两个 G•C 碱基对氢键

形成分子间结合. 简单的G•C碱基对由于太短在水中不

能形成稳定的氢键, 但并入到 12 和 13 骨架的 GC 核苷

链可以形成稳定的二聚体结构, 从而诱导产生超分子聚

合物网络结构. 这一分子间氢键结合强度相当高, 因此

在 95°时两个分子就可以形成沉淀. 两个分子的刚性四

面体骨架应是增强其分子间相互作用的一个关键因素.  

Wang 和 Zhang 等[54]也合成了卟啉衍生物 14, 在卟

啉的四个 meso 位引入四个疏水萘环. 在水中受疏水作

用驱动, 不同分子的两个萘环可以被包结在 CB[8]中, 

这一2∶1的络合模式诱导14形成超支化超分子聚合物. 

尽管卟啉骨架是平面刚性的, 由于亚甲基的引入, 周围

的萘环可以偏离卟啉平面旋转, 因此, 整个组装结构在

三维空间形成, 而不局限在卟啉决定的二维平面内.  

N

NH
N

HN

N

N

N

N

14

4Br- +

+

+

+

N

N
Me

.

N

N
Me

N

N
Me

.

N

N
Me

15

+

+

+

+

 

我们研究组基于四苯基甲烷骨架设计合成了并入

四个紫精片段的单体[55]. 在水中紫精片段可以被保险

粉还原为正离子自由基. 相应的单体 15 的紫精正离子

自由基发生分子间堆积或二聚, 从而驱动形成超分子网

络结构. 紫精正离子自由基二聚的结合常数与控制化合

物比较高出很多, 意味着四面体结构提高了四个结合单

元的二聚协同性. 超分子聚合物的形成得到紫外-可见

吸收光谱、电化学、电子顺磁共振实验的验证. 动态光

散射实验表明, 这一超分子聚合物在水相中的动态力学

直径大约为 34 nm. 这一尺寸相当于单个化合物直径(大
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约 3.3 nm)的 11 倍, 意味着一个组装体由上千个单体分

子组成.  

我们还设计合成了四苯基甲烷衍生物 16a 和 16b, 

它们分别带有四个四硫富瓦烯(TTF)单元[56], 其 TTF 单

元可以同时被高氯酸铁等氧化剂氧化为正离子自由基

TTF•＋. 这些 TTF•＋单元受结构预组织构象的驱动, 在有

机溶剂中发生强的分子间堆积或二聚, 诱导形成三维的

超分子聚合物. 16b 的正离子自由基衍生物在水中也具

有一定的溶解性, 其在水中也可以发生簇集形成三维超

分子网络结构. 动态光散射实验表明, 在乙腈水溶液

(1∶1)中, 16a 和 16b 可以形成平均流体力学半径为 34

和 53 nm 的超分子聚集体, SEM 和 AMF 揭示聚集体为

球形结构. 在有机溶剂中, 16c和 16d的正离子自由基衍

生物也可以形成类似的聚集体[57].  

 

5  通过互锁结合模式构筑水相三维超分子有机

框架 

上述四面体单体通过分子间氢键及疏溶剂作用驱

动形成的三维超分子结构的稳定性是相当高的, 在高浓

度下可以形成粒径在 100 nm 左右的聚集体. 但所有这

些超分子组装体都没有证据表明, 其形成了周期性的有

序结构. 一个可能的原因是, 这些聚集体的结合位点在

溶液中处于动态, 会发生摆动、旋转、伸缩甚至于解离

等, 从而降低了单体在空间排列的周期性. 利用大环化

合物络合锁住结合位点, 一方面可以进一步提高识别位

点间的结合稳定性, 另一方面也可以降低上述可能的分

子运动. 基于以上考虑, 我们合成了四面体单体 17[58], 

在其外侧引入四个疏水的 4-苯基吡啶正离子, 通过葫芦

脲[8]对该芳香片段的 1∶2 包结作用, 在水相中构筑了

一类空穴型的三维 SOF 结构(图 4).  

 

图 4  模拟的由四头基分子 17 和 CB[8]形成的三维超分子有机框架结

构[58] 

Figure 4  3D periodic SOF formed by tetrahedral molecule 17 and 
CB[8][58] 

这一三维组装体的周期性结构特征在水相得到 X

射线散射和衍射实验验证(图 5). 这类三维 SOF 具有 2.2 

nm 的孔径, 作为一类新的空穴型正离子自组装聚电解

质, 可以在水相高效吸收负离子型的染料、药物、肽、

核酸及树枝状分子等. 这类 SOF 结构在固态慢慢结晶, 

形成微晶体, 并保持其有序结构, 其周期性特征在固相

也得到小角 X 射线衍射和散射实验证实(图 5). 微晶体

高度稳定, 不溶于水, 可以从水相直接吸收上述客体, 

并通过调节 pH 值实现客体(药物)释放. 这类新型的自

组装框架结构不含过渡金属离子, 细胞毒性很低, 其在

液相和固相的应用潜力值得进一步探索.  

6  总结与展望 

综述了近年来基于多头基单体的超分子聚集体的

组装. 柔性或部分柔性的单体形成的组装体易于形成纤

维和无规则的网络结构, 代表了较高层次的自组装结

构, 单体间的结合在很多情况下显示出协同性, 但方向  

性不高, 作为一种无规则的自组装结构与主链和侧链超

分子聚合物相比, 在功能开发上的优势还有待进一步的

研究. 
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图 5  (a) 水相三维 SOF 同步辐射小角 X 射线散射图(葫芦脲浓度为 4 
mmol•L－1)、(b) 水相三维 SOF 同步辐射 X 射线衍射图(葫芦脲浓度为

4 mmol•L－1)和(c) 三维 SOF 固相二维 X 射线散射图[58]  

Figure 5  (a) Synchrotron small-angle X-ray scattering profile of the 
solution of 3D SOF in water ([CB[8]]＝4 mmol•L－1), (b) Synchrotron 
X-ray diffraction profile of the solution 3D SOF in water ([CB[8]]＝4 
mmol•L－1) and (c) 2D synchrotron X-ray scattering profile of Com-Tetra 
of the solid sample[58].  

我们在多头基单体自组装研究基础上, 提出利用单

体骨架的刚性提高单体间结合的强度和方向性, 在水相

成功构筑了二维和三维超分子有机框架结构. 这类自组

装结构的最显著特征是其在溶液相展示出周期性的有

序结构. 尽管共轭自由基正离子堆积二聚已经在水相成

功应用于构筑二维超分子有机框架, 利用大环分子对结

合位点的包结更能促进高稳定和高有序性的框架结构

的形成. 我们认为, 就液相分子自组装而言, 超分子有

机框架代表了组装体复杂性和多层次性研究的一个新

的高度. 与通过配位键或离子键构筑的金属有机框架及

通过共价键构筑的共价有机框架相比, 超分子有机框架

代表了一类新的溶液相存在的自组装型的“软”结构材

料. 拥有纳米尺度的微孔是这类自组装结构的另一个重

要特征. 由于构筑单体都是离子型的, 超分子有机框架

可以认为是一类有序性的超分子聚电解质, 其水溶性特

征预示着其在离子型客体的吸附和释放研究方面具有

很大的应用潜力. 自组装超分子有机框架不含有过渡金

属离子, 因此不存在金属有机框架中过渡金属离子带来

的潜在毒性, 这将有利于超分子有机框架在药物输送及

生物材料研究中的应用. 目前, 二维超分子有机框架的

研究还处于开始阶段, 其功能研究还没有报导. 一个潜

在的应用是可作为基底有序排列具有生物或材料性能

的带有相反电荷的分子或大分子. 三维的微晶超分子有

机框架已经展示了独特的负离子吸附吸收和释放功能. 

由于吸附吸收的驱动力为较强的静电作用, 这类新的微

晶自组装材料的一个潜在应用是去除水相中的极低浓

度的负离子有机染料及金属氧化物负离子等污染物.  

溶液相超分子有机框架概念的建立为自组装研究

提供了新的结构平台. 目前报导的单体都是正离子型

的, 我们有理由期望负离子型及中性的组装单体在未来

也可以被设计出来. 框架结构的孔径、新的结合模式的

建立、单体的修饰及功能化等都是值得进一步探索的课

题. 就功能探索来说, 三维结构由于具有孔道更值得关

注. 我们研究的第一个重点是利用三维超分子框架结构

的正电性特征, 吸附负离子型的药物, 通过自组装结构

的水溶性, 发展新的生物靶向试剂及输送体系. 三维超

分子框架还存在一个独特的形成水凝胶的浓度区间. 由

于这类组装结构以互穿形式存在, 系统地对单体进行修

饰, 将有可能发展出新的高度稳定的自修复材料.  
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