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基于天然产物骨架的有机凝胶 

卢金荣 a    巨  勇*,a,b 
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 (b兰州大学功能有机分子化学国家重点实验室  兰州 730000) 

摘要  天然产物结构复杂, 生理活性独特, 常被用作先导化合物, 经过结构修饰和改造, 发展为具有重要药用价值的

化合物, 在保障人类健康方面发挥重要的作用. 近年来, 具有独特立体结构、多修饰位点、良好生物相容性和生物活性

的天然产物作为构筑单元, 已应用到基于分子自组装的有机功能材料研究领域中. 介绍以天然甾体、三萜、肽、糖等

为结构骨架, 设计合成的功能分子在有机凝胶方面的研究现状及其潜在的应用.  
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Abstract  Due to diverse structures and distinctive biological activities, natural products have important physiological func-
tions and they are usually used to be therapeutic drugs and good lead compounds after structural modification and transforma-
tion. Because of chiral rigid skeleton, multiple reaction sites and biocompatibility, natural products are also as building blocks 
in supramolecular self-assembly. In this review, the recent development of organogels based on natural products, such as ster-
oids, triterpenoid, peptides, carbohydrates and so on are briefly summarized. 
Keywords  natural product; organogel; steroids; triterpenoids; peptides; carbohydrates 

 
功能化的小分子在有机溶剂中通过自组装形成的

有机凝胶是超分子组装体中一类极具发展潜力的新型

超分子功能材料, 在材料科学、药物运输、模板合成等

方面具有重要的应用价值 [1]. 在低分子量有机凝胶

(low-molecular-mass organic gelators, LMOGs)体系中, 
凝胶因子通过 π-π堆积、分子间范德华力、氢键、疏溶、

偶极等非共价键作用聚集组装[2], 在一维方向上形成较

长的纤维状、带状、管状或螺旋状纳米结构, 这些较长

的结构再通过缠绕形成空间三维网状结构, 将有机溶剂

捕获在这种空间结构中, 通常在宏观上表现出纤维状、

片状、囊泡状等组装形貌(图 1)[3]. 有机凝胶往往具有良

好的相变可逆性, 可以通过加热、超声、光、电、氧化/ 
还原、剪切刺激等作用控制凝胶-溶胶之间的相变过  
程[4]. 这些性质使得此类凝胶在光电传感、可控释放、

催化负载、溢油处理、推进剂高性能化, 以及微纳米材

料制备等方面表现出巨大的潜在应用价值[5]. 有机凝胶

(LMOGs)种类繁多, 结构各异, 而各种功能基团往往包

含在各种有机凝胶因子中, 如, 酰胺、脲基、糖、甾体、 

 

图 1  纳米结构凝胶的自组装示意图 
Figure 1  Schematic of self-assembly of nanostructured gels 
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核苷碱基、长链烷烃等[6]. 这些基团都无一例外地能够

提供各种重要的非共价键作用. 
天然产物是动物、植物、微生物和海洋生物中的次

级代谢产物, 具有维持生理、自身防御和种群繁衍的功

能, 包括蛋白质、多肽、氨基酸、核酸、糖类、生物碱、

脂肪、黄酮、萜类、内酯、甾体等各种化合物. 其复杂

的结构骨架和丰富的官能团赋予了天然产物独有的生

物活性, 因此常用作药物或其先导化合物, 在医药方面

具有重要的应用价值[7]. 近年来随着对超分子自组装研

究的深入, 一些来源丰富, 具有独特立体结构和多修饰

位点的天然产物分子被广泛应用在小分子凝胶体系中, 
这些具有特殊生物活性的构筑单元不仅简化了对凝胶

因子合成的步骤, 更赋予了凝胶体系环保、经济、手性

及生物相容性等新的特性[8]. 例如 John 等[9]综述了从植

物中提取的天然产物分子, 如苦杏仁苷、维生素 C、腰

果、海藻糖、三萜等衍生物的超分子凝胶性质, 以及凝

胶体系在药物运输和复合纳米材料合成方面的应用.  
本文结合我们的研究工作, 介绍了近年来以天然产

物中甾体、三萜、氨基酸、肽、和糖等为骨架，设计、

合成的有机功能分子在有机凝胶研究中的应用.  

1  甾体骨架的有机凝胶 

甾体类化合物是广泛存在于自然界中的一类天然

化学成分, 包括植物甾醇、胆汁酸、昆虫变态激素、强

心苷、甾体皂苷、甾体生物碱等. 目前广泛应用在有机

凝胶中的主要是胆固醇和胆汁酸. 自 1989 年, Weiss  
等 [10]发现 4-(2-氧蒽基)丁酸胆固醇酯(1) [Cholesteryl 
4-(2-anthryloxy)butyrate, CAB]能使多种有机溶剂形成

凝胶后, 人们发现很多与 CAB 具有类似结构的化合物, 
能够与一些有机溶剂形成凝胶, 人们把这类凝胶称之为

芳香连接的甾类凝胶(Aromatic-Linker-Steroid, ALS), 即
含有芳香基团(A)、连接链(L)、类固醇基团(S)[11]. 其形

成凝胶的驱动力是类固醇基团之间的范德华作用和芳

香基团之间 π-π堆积作用的协同效应.  
ALS型凝胶中芳香基团(即A部分)大多数为能够提

供较强 π-π堆积作用的芳香基团, 但是如果将CAB中的

蒽基团换成萘或是苯基团, 由于降低了 π-π 堆积作用, 
在同样的条件下不能形成有机凝胶[12]. 同样的, 如果蒽

基团中的电子云密度发生变化, 也对其成胶性质有影

响. 例如 2a, 2b 能够凝胶有机溶剂, 而 2c 却没有此性 
质[13]. 甾体基团(即 S 部分)通常指胆固醇, 但目前为止

没有权威的数据来说明胆固醇中每部分结构的作用, 但
唯一能指出的是在胆固醇的 5 位, 17 位变化结构后, 对
其凝胶的性质会有影响, 17 位碳链较短时不能形成凝 
胶[14]. 连接芳香基团和甾体骨架的连接臂(L 部分)包括

酯、醚、酰胺、脲、氨基甲酸酯等, 中间包括个数不等

的亚甲基基团. 值得注意的是, 连接臂的碳链长短和亚

甲基的奇偶个数对凝胶的性质都有重要的影响[15].  
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随着多功能智能材料的发展, 在小分子凝胶结构中

引入可调控或可反应的功能基团, 制备能够感应外部环

境变化并能利用其微观纳米结构实现其功能的有机凝

胶是研究的热点. 例如, Shinkai 等[16]制备的含有偶氮苯

基团的 ALS 类型有机凝胶 3, 在紫外光和可见光的照射

下可以完成凝胶-溶胶的可逆转变, 是光致变性凝胶较

早的实例之一(图 2). 易涛等[17]在超声波响应的小分子 
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图 2  凝胶因子 3 对光刺激的凝胶-溶胶转变(红色部分为功能

基团) 
Figure 2  Photoresponsive sol-gel transition for LMG-3 (func-
tional moiety colored red) 
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有机凝胶方面做了很好的工作. 2008 年, 他们报道了一

类基于胆固醇 ALS 类型的小分子有机凝胶 4～6, 该类

化合物在溶液中通过超声诱导可以形成稳定凝胶. 其中

5 仅能在醇类中通过超声形成凝胶, 6 不仅可以在醇类

而且可以在丙酮、乙腈、乙酸乙酯和二甲苯中形成凝胶. 
进一步研究发现, 这种有两个氢键位点的化合物能够通

过超声刺激和热力学修复实现自组装控制表面的亲疏

水性调节, 也为此类具有纳米结构的凝胶自组装材料开

辟了一种新的应用方向. 
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房喻等 [18]一直致力于胆固醇衍生物的凝胶研究, 
他们[19]将易被还原的芳香基团二茂铁通过二酰胺链与

胆固醇连接, 得到了 ALS 型的有机凝胶 7, 此凝胶体系

能够通过外加的氧化还原试剂实现溶胶-凝胶的转变

(图3), 同时引入金属离子的凝胶体系, 赋予了有机凝胶

一些新的性质, 在催化、络合、响应方面具有潜在的应

用价值.  
最近, 涂涛等[20]合成了具有金属铂络合物的 ALS

型有机凝胶, 化合物 8 在卤代烷烃, 苯及取代苯试剂, 
非质子极性溶剂中都能形成稳定的凝胶, 通过变温 1H 
NMR 以及 X 射线衍射数据, 他们认为共平面金属配体

之间的 π-π堆积作用和甾体骨架之间的范德华力是组装

成纤维网状结构的主要驱动力, 当凝胶体系中加入金属

铂的大体积手性配体 2,2'- 双二苯膦基 -1,1'- 联萘

[(R)-BINAP, (S)-BINAP]后, 能够将其中的氯原子置换, 
阻碍芳香基团的共平面堆积作用, 使凝胶体系坍塌, 而
此种置换作用对配体是具有立体选择性的 , 只有

(R)-BINAP 能够破坏凝胶, 从而实现凝胶对手性化合物

的识别和分离(图 4). 
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图 3  化合物 7 的环己烷凝胶在外界刺激下凝胶-溶胶的可逆

性转变 
Figure 3  Reversible sol-gel phase transition of the gel of 
7/cyclohexane triggered by external stimuli 
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图 4  凝胶因子8的自组装机理和含磷配体导致凝胶坍塌机理

示意图 
Figure 4  Suggested gel assembly and gel collapsing process 
through interactions hampered by coordination of bullky phos-
phine ligands 

除了 ALS 型的甾体衍生物凝胶, 近些年又出现了

A(LS)2 型的有机凝胶, 即甾体化合物的二聚体. 在此

类型的凝胶体系中, 芳香团或发色团通过凝胶因子一维

方向的组装通常具有能量转移或光捕获的现象, 这一类

的有机凝胶可以用于光捕获体系中[21]. 例如, 2004 年
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Shinkai 等[22]合成了含 1,10-邻二氮菲基团的胆固醇二聚

体 9, 该分子在凝胶状态下能够通过氮原子有效结合质

子, 从而改变其荧光发光性质, 可以作为光捕获体系以

及质子识别体系(图 5).  
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图 5  (a)化合物 9 的丙醇凝胶, (b)紫外光照射下的凝胶(365 
nm), (c)存在两倍量的 TFA 时的凝胶和(d)凝胶加热到 90 ℃ 

Figure 5  Photos of (a) 1-propanol gel of 9 (b) under UV light 
(365 nm) (c) 1-propanol gel of 9 in presence of 2 equiv. TFA, and 
(d) after heating at 90 ℃ 

与胆固醇类似、胆酸(Cholic acid, 10)也具有刚性结

构和簇集趋势, 也能作为胶凝剂基本结构单元, 且胆酸

水溶性好, 含功能基团多, 通过衍生易形成水凝胶以及

有机凝胶[23]. 目前有羧基衍生型胆酸衍生物、羟基衍生

型胆酸衍生物有机凝胶体系. Willemen 等[24]合成制备了

一系列包含酰胺键的胆酸衍生物 11～16 以及含脲基胆

酸衍生物 17 等, 这些化合物均是是苯、甲苯和环己烷等

有机溶剂的有效胶凝剂. Maitra 等[25]发现结构最简单的

胆酸酯 18～24 可以有效地胶凝三甲苯、二氯苯和氯苯

等有机溶剂, 由于胆酸分子的手性性质, 这些组装体存

在着手性聚集的结构.  
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通过羟基功能化胆酸类小分子胶凝剂的研究比较 
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少, Maitra 等[26]通过修饰侧链羟基, 得到了含有电子给

体(donor)的胆酸衍生物 25～28. 通过引入电子受体

(acceptor)-三硝基芴酮(2,4,7-Trinitrofluoren-9-one, TNF),
利用给体-受体(donor-acceptor)作用形成了多个双组分

胶凝体系. 在 TNF 存在下, 胆酸衍生物 25～27 可以胶

凝丁醇、辛醇、环己醇、氯仿以及其他有关混合溶剂体

系. 在相同条件下, 7 位或羧基端取代产物 28～29 不能

胶凝上述溶剂. 此种双组分凝胶具有超级储存稳定性, 
室温存放数月仍不分相.  

O
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胆固醇、胆酸等甾体类化合物在有机凝胶中应用广

泛的主要原因是它们自身具有刚性的立体结构和在溶

液中强烈的有序簇集趋势. 这种结构和簇集性质使得此

类衍生物易于在溶液中具有形式多样的聚集结构, 从而

形成具有不同结构和性质特点的超分子凝胶, 为有机凝

胶体系的发展奠定了一定的物质基础. 
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2  三萜骨架的有机凝胶 

具有独特立体结构的三萜化合物是一类重要的生

物活性天然产物, 在消炎、降血脂、保肝护肾、抗菌、

抗肿瘤、抗真菌等方面有着重要药用价值[27]. 甾体化合

物由于其独特的立体骨架、特殊的生物活性以及分子本

身所具有的手性和双亲性, 越来越多地被应用于分子受

体和超分子组装等领域[28], 而与甾体生物同源的三萜

类化合物, 具有类似立体专一的刚性立体骨架和特殊的

生物活性以及多个修饰位点, 在超分子有机凝胶方面的

研究则远没有甾体化合物广泛.  
2005 年, Bag 等[29]首次报道了五环三萜类化合物

阿江榄仁酸衍生物 30 的凝胶性质, 该化合物可以在醇

和氯代溶剂体系中形成稳定透明的凝胶. 通过扫描电镜

(Scanning electron microscope, SEM)观察发现该凝胶体

系由微米级的纤维网状结构组成. 推测其是通过凝胶因

子中芳环的 π-π堆积和三萜分子刚性骨架的疏水作用而

发生的自组装行为. 之后, Bag 等[30]将阿江榄仁酸的 A 

环与芳香基团蒽相连, 可以很好地与三硝基苯酚形成热

力学可逆的、有颜色变化的给体-受体的双体系有机凝

胶 31～32. 同时由于给体和受体之间存在的电子转移

性质, 不同温度下该凝胶体系表现出不同的颜色效应, 
即室温下的凝胶状态呈深红色, 而加热至熔化温度 49
℃时溶液呈浅黄色(图 6). 2009年, 该小组[31]又报道了一

系列阿江榄仁酸酯 33 在不同有机溶剂中的自组装和凝

胶性质. 通过扫描电镜发现在部分体系中存在右螺旋的

带状结构, 很好地证明了三萜手性骨架形成手性聚集体

的现象. 最近, 他们[32]又报道了没有经过任何修饰的白

桦脂酸 34a 和甘草次酸 34b(图 7)在多种有机溶剂中的

凝胶性质, 为此类骨架分子在低分子量有机凝胶方面的

应用提供了依据.  
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图 6  阿江榄仁酸蒽衍生物 31与 32 成凝胶后随温度变化而引

起的颜色变化 
Figure 6  Color change during melting of a gel from arjunolic 
acid derivatives containing anthracene unit  
(a) Gel obtained at room temperature, (b) melting of the gel at 49 ℃ on 
heating, (c) solution above 49 ℃ 

我们课题组[33]在制备齐墩果酸并杂环衍生物时发

现, 2,3-二肟基齐墩果酸衍生物 35 能够在氯代溶剂和芳

香溶剂中形成很好的单元体系凝胶. 扫描电镜结果表

明 ,  由纤维构成的空腔大小与差式热量扫描法

(Differential scanning calorimetry, DSC)测出的变性温度 
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图 7  (a) 18β-甘草次酸的结构(34b)和(b)来自甘草根的 18β-甘
草次酸在溴苯中形成的凝胶 
Figure 7  (a) Structure of 18β-glycyrrhetinic acid (34b) and (b) 
a gel of 18β-glycyrrhetinic acid come from Glycyrrhiza glabra 
root in bromobenzene 

(Tg)所反映出的化合物在不同溶剂中的凝胶能力非常吻

合(图 8). 通过变温红外、变温核磁以及化学方法, 证明

该单元体系凝胶的形成主要是由于分子间氢键的作 用. 
由于凝胶因子在紫外光谱中吸收很弱, 在苯凝胶体系中

加入非手性的探针分子甲酚红, 利用其诱导而表现出圆

二色谱信号, 该现象表明 2,3-二肟基齐墩果酸衍生物在

凝胶状态下的组装体是有手性的(图 9). 凝胶在加热至 

CO2H
HON

HON

 

图 8  2,3-二肟基齐墩果酸及扫描电镜图 
Figure 8  2,3-Dioxime-oleanolic acid and its SEM image 

溶液状态时 , 而甲酚红在此条件下并无圆二色谱信   
号[34]. 

 

图 9  含有甲酚红染料的诱导 2,3-二肟基齐墩果酸凝胶的圆二

色谱图 
Figure 9  An induced CD spectrum of 2,3-dioxime-oleanolic 
acid gel containing cresol red dye 

在发现了齐墩果酸衍生物的凝胶性质之后, 我们推

测五环三萜类化合物的刚性立体结构像胆固醇一样, 易
于在溶液中强烈有序簇集, 可以作为新的构筑单元应用

在超分子自组装体系中. 因此, 我们[35]设计了含有不同

官能团的三萜类化合物的衍生物, 得到了不同类型的有

机凝胶体系. 首先将同样具有生物相容性的核苷碱基尿

嘧啶通过“Click”反应偶联在甘草次酸甲酯上, 得到了

尿嘧啶缀合的甘草次酸钳形分子 36, 此分子能够在卤

代烷烃溶剂中形成透明稳定的有机凝胶, 由于凝胶中包

含分别能与阴离子结合的尿嘧啶活泼氢, 以及与阳离子

结合的三氮唑基团, 它们可分别与阴、阳离子结合, 能
够分别破坏形成凝胶的分子间氢键和 π-π 堆积作用, 使
该凝胶体系坍塌. 研究发现, 其作用具有选择性, 只有

氟离子和汞离子才能破坏此凝胶体系, 从而实现构建对

阴、阳离子选择性地双重响应功能的凝胶体系(图 10).  
另外, 我们[36]合成了以三嗪为核骨架的含有 3 个甘

草次酸单元的 C3 对称扇形分子 37, 该化合物在四氢呋

喃和甲醇的混合溶剂中(V∶V＝3∶1) 也能够表现出弱

的凝胶性质, 通过扫描电镜, 能清楚地观察到由纤维相

互缠绕成的直径约为 40～100 nm 的空腔(图 11). 
最近, 我们[37]又报道了齐墩果酸腺嘌呤缀合物(38)

在水的诱导下凝胶四氢呋喃的性质(图 12). 此化合物在

除二甲基亚砜(Dimethyl sulfoxide, DMSO)和二甲基甲酰

胺(Dimethyl formamide, DMF)外的有机溶剂和水中均难

以溶解, 在四氢呋喃中亦如此, 但有趣的是, 在含有 38
的浑浊四氢呋喃溶液中加入水后变为澄清, 随着水量的

增多, 超声条件下转变为凝胶状态(图 13), 且在混合溶

剂中水的含量会影响凝胶的性质和状态, 水量越多, 最 
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图 10  甘草次酸钳形分子凝胶及扫描电镜图 
Figure 10  Gel formed by a tweezer based on uracil-appended 
glycyrrhetinic acid and its SEM image 

低凝胶浓度越低, 凝胶越浑浊, 而过多的水会使体系析

出沉淀. 为了探究水的作用, 我们测定了其在氘代水溶 
液中(D2O), 加入不同比例水的核磁共振氢谱, 发现其

中残留的 HOD 的信号峰随着水的增加, 即溶液向凝胶

的转变而移向低场, 由此说明了先后加入的水具有不同

的作用. 开始加入的少量水可以与腺嘌呤形成氢键, 破
坏了原体系中腺嘌呤分子之间的氢键作用, 从而增加了

其在四氢呋喃中的溶解性, 使其浑浊溶液变为澄清, 在
继续滴加水的过程中, 三萜骨架的疏水作用力起作用, 
导致分子重新排布, 通过分子间氢键和三萜骨架间范徳

华力(Van der Waals force)的堆积作用形成自组装体, 将
溶剂分子固定, 因此构建了水分子诱导的有机凝胶体

系. 但当加入过多的水, 又使得溶质分子的溶解度下降, 
导致析出固体. 

与此同时, 我们也研究了未经过任何修饰的齐墩果

酸的有机凝胶性质. 结果发现, 其在苯及取代苯类的有

机溶剂中能形成稳定的凝胶(图 14). 通过红外光谱

(Fourier transform infrared spectroscopy, FT-IR)证实形成

凝胶的驱动力是分子中羧基和羟基形成的氢键作用. 这
一结论通过化学衍生物得到证实. 当羧基和羟基分别被

保护后, 在上述测试的溶剂中均呈溶解状态, 而没有形

成凝胶. 这是首次关于齐墩果酸自组装性质研究的实

例, 为此类骨架化合物在超分子自组装中的应用提供了

理论基础. 
来源丰富的五环三萜化合物在超分子凝胶中的应

用研究还处在初级阶段, 但初步研究表现出的微观聚集

特性与特有的手性骨架性能, 必然使其成为自组装体系 
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图 11  扇形分子 37 凝胶的扫描电镜图 
Figure 11  Fan-type molecule 37 and SEM image of its or-
ganogel 

中可直接利用的构筑基元[38]. 

3  氨基酸类衍生物的有机凝胶 

氨基酸类型的凝胶因子主要包括单个氨基酸衍生

物和小分子肽衍生物, 一般包括两个部分, 一部分是由

氨基酸形成的酰胺键; 另一部分是长的烷基链或疏水芳

香基团. 这类衍生物中的 C＝O 和 N—H 可以形成分子

间氢键, 再结合烷基链或是芳香基团之间的作用力, 亲
水性与亲脂性的平衡使得该类化合易于自组装. 

刘鸣华等[39]一直致力于研究谷氨酸衍生物的自组 
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图 12  齐墩果酸衍生物凝胶及自组装形貌图 
Figure 12  Gel formed by oleanolic acid derivative and its 
self-assembly morphology 

 

图 13  加入水过程中凝胶的形成 
Figure 13  Process of gel formation in THF as water added 

(a) Turbid solution of conjugate 38 in THF (10 mg/mL), (b) clear solution of 
conjugate 38 in THF with 10 µL of H2O, (c) opaque gel in THF with 300 mL 
of H2O 

装性质, 报道了多个此类化合物的有机凝胶体系. 例如, 
2007 年他们[40]合成了 L 构型和 D 构型的谷氨酸衍生物

39-L 和 39-D, 在常见的有机溶剂中两种化合物都能形

成稳定的凝胶, 并且他们能够和卟啉的十二烷基衍生物

在 DMSO 中形成复合凝胶, 有趣的是在凝胶状态下可

以使无手性的卟啉分子的组装体具有手性性质, 而加热

成为溶液后此性质消失, 实现了加热控制的旋光性质的

转换. 
最近, 他们[41]又合成了连有不同羧基位置的苯甲

酸和烷烃链的谷氨酸衍生物 40～42, 发现其在 DMSO
中通过氢键和芳香环 π-π作用力形成双层结构, 聚集成 

COOH

HO

Oleanlic acid  

 
图 14  齐墩果酸凝胶及自组装形貌图 

Figure 14  Gel formed by oleanolic acid and its self-assembly 
morphology 
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纳米片状、带状、纤维状的组装体形成有机凝胶. 加入

一系列阳离子后, 通过羧基与阳离子的配位作用, 破坏

了双层结构形成扭曲的多层结构, 组装体均转变成螺旋

纳米纤维, 再加入阳离子的配体后, 螺旋纳米纤维消失, 
回复之前的组装形貌(图 15).  
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图 15  化合物 42 在 DMSO 中自组装的机理 
Figure 15  Illustration on the self-assembly of 42 in DMSO 

In the absence of the metal ions, the bilayer structure was initially formed, 
multiple of which further assembled into nanofiber structures 

L-赖氨酸也是凝胶体系中常出现的结构基元. 经对

其氨基和羧基进行修饰后, 既可以形成有机凝胶也能成

为水凝胶[42]. Lamer等[43]合成了一系列L-赖氨酸羧基酯- 
N-酰胺-N-酰胺或脲基团的衍生物 43～53, 发现此类化

合物能够凝胶大多数类型的有机溶剂, 且含脲基团的衍

生物的凝胶性能更强. Hanabusa 等[44]合成了由草酰基或

不同碳链的二酯键哑铃型 L-赖氨酸的衍生物 54～63, 
此类化合物能凝胶环己烷等有机溶剂. 

除了单一氨基酸衍生物的有机凝胶类型外, 由氨基

酸合成的寡聚肽类化合物也是有机凝胶中非常重要的

一类 . L-苯丙氨酸的二肽分子 64 从老年痴呆症

(Alzheimer) β-淀粉样多肽中提取出来的片段, 其衍生物

在肽组装中研究的比较广泛, 能组装成不同形貌的超分

子组装体[45], 包括纳米纤维、纳米管、纳米线, 球状囊

泡, 这些组装体可以应用在细胞培养和无机纳米材料的

制备等方面[46]. 未经修饰的苯丙氨酸二肽在有机溶剂

中的溶解性较差, 有机凝胶性质的研究通常是先将其溶

解在 1,1,1,3,3,3-六氟 -2-丙醇中 (1,1,1,3,3,3-hexafluoro- 
2-propanol, HFP), 再用不同的有机溶剂来稀释此溶液, 
观察是否有凝胶形成. 2008 年, 李俊柏等[47]报道了用此

方法制备的芳香类溶剂的凝胶, 并得到了包裹不同发光

性质量子点的纳米复合物, 该体系在保持量子点发光性

质的基础上能够稳定和防止量子点被氧化(图 16). 
Banerjee 等[48]合成了一系列寡聚肽的衍生物 65～

70, 研究了这些衍生物的有机凝胶性质, 大多数的寡聚 
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图 16  (a) 64 的有机凝胶对 CdSeS 纳米晶体的包裹、(b)包裹

QD523 的凝胶投射电镜图和(c)凝胶的放大投射电镜 
Figure 16  (a) Encapsulation of the CdSeS nanocrystals in gel, 
(b) TEM image of the encapsulated QD523 nanocrystals in the 
fibril network, and (c) magnified TEM image of the QD523 
nanocrystals immobilized to the fibril 

肽中都包含带有芳香基团的氨基酸单元, 这样不仅增加

了 π-π 堆积作用力, 也提高了在有机溶剂中的溶解性. 
此类有机凝胶不仅可以应用在制备功能纳米复合材料

中, 还由于大多数在芳香类溶剂和水中具有选择性凝胶

芳香溶剂的性质, 亦可以利用凝胶的微观纳米结构吸附

水溶液中的染料分子, 从而应用在污水处理方面. 例如
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2008 年, Das 等[49]合成了由不同氨基酸组成的二肽化合

物, 氨基和羧基端都用长烷基链保护, 研究了在苯及取

代苯溶剂中的有机凝胶性质, 并发现在甲苯中的有机凝

胶能够吸附水中的染料分子, 如结晶紫、罗丹明 6G 等, 
此性质能够应用在污水处理方面. 又如, Banerjee 等[50]

最近报道了连有芘基团的三肽衍生物 71, 此化合物在

多种芳香类溶剂和卤代烷烃中能形成凝胶, 基于凝胶状

态下芘基团之间的堆积作用使此凝胶同时具有荧光性

质, 并且他们将未经修饰和氧化的石墨烯引入到凝胶的

组装体中, 形成了石墨烯和凝胶的复合物, 达到分散石

墨烯和避免其被氧化的目的, 并且赋予了凝胶体系更加

刚性的力学性能.  
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 部分寡聚肽的衍生物能够在水中形成水凝胶, 由
于水凝胶在生物、医学材料方面具有重要的应用, 并且

寡聚肽分子具有生物相容性及生物活性, 故其水凝胶的

研究具有重要的意义. Xu 等[51]报道了多个寡聚肽的水

凝胶体系 , 他们 [52]合成的五肽化合物 72～73 (Nap- 
FFGEY)在水中能组装成凝胶, 并且可以通过激酶/磷酸

酯酶来控制磷酸和磷酸化, 实现了酶控制的凝胶-溶胶

可逆性转换.  
氨基酸形成的寡聚肽分子由于分子间氢键作用力

易形成 β折叠结构以及氨基酸的生物相容性、特殊的分

子识别功能、可修饰功能化等优点, 使此类分子已经成

为超分子自组装中一种非常重要的构筑单元. 由此类分

子形成的凝胶体系在纳米生物科技和生物医药中具有

重要的应用价值, 并且能够应用在无机纳米材料的制备

和污水的处理[53]. 
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4  糖骨架的有机凝胶 

在凝胶因子类型中, 含有糖类化合物基团的两亲性

分子是其中重要的一种, 因其结构中含有多个羟基能够

形成氢键之外, 还是良好的亲水基团, 经过适当的结构

修饰和功能化后能成为常见的水凝胶或有机凝胶 [54]. 
在此主要介绍基于开链糖和环状糖骨架的衍生物形成

的有机凝胶体系.  
当开链的糖通过酰胺键与长链烷烃相连时, 通过氢

键作用力和疏水作用一般能形成水凝胶[55], 但当糖的

羟基用疏水的芳香团修饰后, 则能够形成有机凝胶(图
17). 例如,  Feiters 等[56]报道了开链糖的末端连有疏水

芳香基团的衍生物在氯仿、乙醇、邻二甲苯等有机溶剂

中的凝胶性质. 在某些组装体中, 观察到了手性结构的

存在. 在为数不多的开链糖类的有机凝胶研究中, John
等[57]合成了甘露醇和山梨醇的烷烃酯类化合物, 发现

他们在芳香烃溶剂以及食用油等中均能形成凝胶, 并能  

 

图 17  两亲性糖衍生物通过氢键作用力形成凝胶的自组装模

式 
Figure 17  Possible hydrogen-bonding network in amphiphiles 
with schematic representation of postulated molecular packing 
model for organogels of sugar derivative 
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够在水油混合体系中选择性的凝胶油类化合物, 能够实

现水油分离, 且由于自然界存在丰富的糖原料, 凝胶因

子制备简单, 因此该体系在溢油方面具有潜在的应用价

值. 能形成有机凝胶的闭环糖衍生物大多是在糖分子中

引入能提供 π-π 作用力的芳香基团, 利用糖分子的羟基

形成的氢键作用力, 一般能够自组装成纳米纤维结构. 
例如, 由 Das 等[58]合成的基于芳香环为核中心的 4, 6 位

被保护的 β碳糖苷化合物 74～79, 在包括甲醇、氯仿、

苯类的有机溶剂中都能形成凝胶, 且溶液状态转变为凝

胶状态的同时, 组装形貌有球状转变成纤维结构.  
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刺激响应性凝胶是有机凝胶研究的热点, 最近, Das
等[59]将光构型转换基团偶氮苯引入到糖分子中, 合成

了 N-糖基偶氮苯化合物(N-glycosylazobenzene, GAZ), 
该化合物能够在芳香烃溶剂中通过糖分子间氢键和反

式偶氮苯的 π-π 堆积作用形成稳定的凝胶, 而经紫外光

照射反式偶氮苯转变为顺式构型后扭曲的偶氮苯失去

π-π 作用力, 使凝胶坍塌, 实现了光刺激的凝胶溶胶的

转变(图 18). 该化合物能够在油水混合物中选择性的凝

胶芳香烃溶剂, 从而可用于分离混合油水溶剂.  
糖化合物在天然产物中含量丰富, 来源广泛, 由于

其易被生物降解且无毒性, 使得基于糖衍生物的凝胶已

经在生物医药、食品行业被广泛应用[60]. 

5  其他天然产物骨架的有机凝胶 

除了以上介绍的天然产物类型的有机凝胶之外, 核
苷碱基、黄酮等的衍生物也被应用到有机凝胶体系中. 
大多数是将这些化合物与其他类型的构筑单元结合, 增
加整个分子之间的作用力或是使用其特殊的性质, 如光

学、生物活性等. Shinkai 等[61]将尿嘧啶等核苷碱基连接

到胆固醇上, 得到了一系列有机溶剂的凝胶体系 80, 并 
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图 18  (a) GAZ 的光异构化过程和(b)光照下 GAZ 凝胶的可逆

性转变 
Figure 18  (a) Photoisomerization of trans-GAZ to cis-GAZ, 
and (b) gel sol transition photograph of GAZ in toluene  

能与互补的碱基衍生物相互作用, 使凝胶的性质发生变

化. 刘俊秋等[62]合成了亲脂性的鸟嘌呤衍生物 81, 发现

其在氯仿、苯类的非质子性溶剂中通过分子间氢键能形

成凝胶, 在加入钾离子后, 促使鸟嘌呤之间形成 G-四链

体(G-quartets)结构, 促使凝胶体系坍塌, 再加入钾离子

的配体之后凝胶状态恢复, 从而实现由钾离子可逆调控

的凝胶体系(图 19).  
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Jakob 等[63]将苹果酸和酒石酸引入到天然产物抗坏

血酸中, 合成了一系列两亲性分子(图 20), 发现此类化

合物在水和甲苯、四氯甲烷等有机溶剂中均能形成凝胶, 
其所具有的两亲性质和抗氧化性质使其可能应用在食

品和化妆品行业中. 
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图 19  鸟嘌呤衍生物通过氢键组装成带状组装体(a, b)及与钾离子作用后形成 G-quartet (c) 
Figure 19  Hydrogen-bond pattern of two ribbon-like assemblies of lipophilic guanosine derivatives (a, b), G-quartet (c)
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图 20  抗坏血酸衍生物的功能 
Figure 20  Lipid-modified derivatives of ascorbic acid 

华洁刚等[64]合成了四种带有不同烷基链的香豆素

衍生物 82a, 82b, 83a, 83b. 通过观察成凝胶情况发现, 
带有 3 个烷基链的香豆素衍生物 83a, 83b能使有机溶剂

凝胶化, 而烷基链的长短对成其成凝胶的影响也是非常

大的. 与其它化合物相比. 83b 具有很好的凝胶化能力. 
能够通过加热冷却、超声处理等方法使多种溶剂凝胶化. 
由于香豆素化合物具有很强的荧光且具有一些独特的 
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光学特性, 所以可以将其用于光学材料. 

6  总结 

天然产物在自然界中来源广泛, 结构独特, 且具有 
生物相容性和特殊生物活性, 将其骨架经过结构修饰和

改造后应用在有机凝胶等超分子体系中, 简化了组装分

子的合成步骤. 利用结构独特及手性的天然产物来构建

新型多功能凝胶体系, 充分发挥其生物活性及生物相容

性的优点, 使凝胶类软材料的功能应用到生物医学、环

境等领域, 具有重要的应用前景. 同时, 对研究生命体

系中物质组装、识别等机理也具有重要的意义. 
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