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溶液酸碱度调控的分子机器与分子开关 

翁官欢*,a,b    朱  彬 b    叶  杨 b    李世军*,b 
(a台州学院医药化工学院  台州 318000) 

(b杭州师范大学材料与化学化工学院  杭州 310036) 

摘要  人工分子机器按其能量驱动方式可以分为化学驱动、电化学驱动和光驱动三类. 溶液酸碱度调控(pH 调控)驱动

属于化学驱动的一种, 其基本原理是通过加入酸碱性化合物调节溶液的酸碱度从而改变体系中各种组分的化学性质, 

实现分子机器的运动. 利用溶液酸碱度调控已成为人工组装分子机器最常用的能量供应方式之一. 对溶液酸碱度调控

的分子机器和分子开关进行了详细综述, 分别总结了基于冠醚和其他大环主体的溶液酸碱度调控分子机器与分子开关

的制备及酸碱调控方法, 并展望了它们在信息存储、电子器件及药物传递等领域中的应用. 
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Acid/Base-Controllable Molecular Machines and Molecular 
Switches 

Weng, Guan-Huan*,a,b    Zhu, Binb    Ye, Yangb    Li, Shijun*,b 
(a College of Pharmaceutical and Chemical Engineering, Taizhou University, Taizhou 318000) 

(b College of Material, Chemistry and Chemical Engineering, Hangzhou Normal University, Hangzhou 310036) 

Abstract  There are three kinds of energy-supplied modes to drive artificial molecular machines: chemical stimulation, elec-
trochemical input and light stimulation. The basic principle of acid/base-controlled (or pH-operated) method is to change the 
chemical properties of components in the system by adjusting pH of the solution via adding acid/base compounds, to realize 
the movements of components, which belongs to chemical stimulation mode. The acid/base controlled method has been one of 
the most useful energy-driven modes for artificial molecular machines. This article summarizes the recent studies on acid/base-
controllable molecular machines or molecular switches. The synthesis and operation of acid/base-controllable artificial molec-
ular switches and molecular machines based on crown ethers and other macrocyclic hosts are reviewed. They exhibited great 
potential in the applications for information storage materials, electronic devices, and drug delivery. 
Keywords  molecular machines; molecular recognition; crown ethers; cryptands; host-guest compounds; rotaxanes; supra-
molecular chemistry; molecular devices  

 

随着社会进步和科技创新, 各种宏观机器正朝着更

小化发展, 纳米世界充满着无穷的魅力. 但是传统的由

大到小的物理方法已越来越显示出其制备尺寸的局限

性, 而由小至大的化学方法为纳米材料和分子尺度材料

的制备提供了一种高效的方法. 化学家们正试图通过由

小至大的方法探索纳米的世界, 实现利用单分子或者超

分子组装来模拟并最终替代宏观世界中的许多过程, 从

而实现器件的纳米尺寸化[1]. 分子机器, 即指在分子水

平上发生可控运动的机器, 正是这样一种将能量转变为

可控运动的分子尺度的器件. 按其驱动方式, 分子机器

可以分为化学驱动、电化学驱动和光驱动三类[1]. 溶液

酸碱度调控(pH调控)驱动属于化学驱动的一种, 其基本

原理是通过加入酸碱性化合物调节溶液的酸碱度从而

改变体系中各种组分的化学性质, 导致结构发生变化并

使组分间进行相对移动, 从而实现分子机器运动[2]. 由

于其操作的简便性及广泛的应用前景, 利用溶液酸碱度

调控已成为人工组装分子机器最常用的能量供应方式

之一.  
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1  基于冠醚的酸碱调控分子机器与分子开关 

相同的主体在识别不同的客体时, 存在着一定的差

异[3](即识别竞争). 基于这个特点, Stoddart 小组[4]制备

了具有荧光和氧化还原活性封端单元的二站点分子机

器(Eq. 1). 在该[2]轮烷中, 客体上的两个不同识别位点

表明了可能存在着两种构型 , 即双苯并 24-冠 -8 

(DB24C8)环绕在二级胺盐或 4,4'-联吡啶的识别位点中

心. 核磁共振和单晶 X 衍射证实了[2]轮烷处于一开始

处于前者的状态, 这是由于 DB24C8 与二级胺盐比与

4,4'-联吡啶盐具有更高的络合能力, 占据竞争优势. 而

通过酸碱调节就能够改变并驱使它从一种形式转变到

另一种, 即形成分子机器. 他们还对一侧有蒽环荧光封

端的轮烷进行了酸碱驱动的研究. 碱化处理, 二级胺盐

的识别位点被移除, DB24C8 就自发的往 4,4'-联吡啶中

心移动, 酸化后, 它回到初始状态, 继续酸化, DB24C8

自发地离开二级胺盐识别位点. 此过程中, 他们得到了

主体 DB24C8 两个方向上穿梭过程中的活化参数, 发现

氨/胺组件间的去质子化/再质子化存在着差异以致于主

体的正向和逆向穿梭存在不一致性. 这种具有双稳态特

性的体系为实现分子开关奠定了基础.  

Ashton 和 Stoddart 等[5]还研究了基于 4,4'-联吡啶盐

与二级胺盐识别位点的双稳态索烃分子机器, 分别采用

氧化还原和酸碱调控两种方式来驱动索烃分子机器运

动(Scheme 1). 采用氧化还原方法时, 伴随着电子的转

移, 吸收波谱上的峰发生强烈变化, 大环上的荧光位点

也被淬灭. 此类基于单电子还原和酸碱双重调控的过程

展现了 AND 逻辑关系. 

为了构建高度有序的复杂超分子结构, 并实现分子

的可控运动, Stoddart小组[6]制备了分子级别的纳米电梯

(Eq. 2). 在三维的机械互锁结构中, 具有三个相同的二

级胺盐和联吡啶支链的刚性单元与包含三个DB24C8结

构的对称主体进行识别, 在乙腈或二氯甲烷中, 以垂直

状态形成准轮烷后, 大位阻的 3,5-二叔丁基苄溴进行封

端 .  这种带有一个三叉平台式互锁结构的机器仅有

2.5～3.5 nm 大小. 伴随着质子化和去质子化, 主体沿刚

性链做上下往复运动而无法脱落, 成了电梯的动力, 扮

演着“电”的角色. 它表现出了明确的通道可逆行为, 这
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图式 1  氧化还原和酸/碱调控下[2]索烃、[3]索烃运动示意图 
Scheme 1  The “co-conformational” switching processes asso-
ciated with redox stimulation of [2]catenane and [3]catenane 

比过去所报道的人工分子机器在结构上更加复杂、易于

组装调控, 成为真正的分子水平上的纳米电梯. 

Stoddart小组[7]在前期工作基础上, 以DB24C8衍生

化的 AB 单体形成二聚体为识别机理, 采用双穿针法, 

并利用 3,5-二叔丁基苄溴封端制备了双稳态[c2]菊花链

化合物(Eq. 3). 这种链能够在酸碱处理后进行可逆的拉

伸和收缩, 形成分子机器. 为了构建可发生酸碱调控运

动的聚合物, 他们在封端基团中引入末端烯(炔), 制备

了功能化的双炔烃[c2]菊花链作为(AA)单体, 将其与双

叠氮化合物(BB)单体通过点击化学(click)反应聚合, 获

得聚合度约为 11 的线性主链型机械互锁聚合物. 在酸

碱作用下, 该机械互锁聚合物发生可控的拉伸和收缩运

动. 最近, Giuseppone 等[8]也通过 click 反应制备了基于

DB24C8/二级胺盐识别 A-B 单体的三联吡啶封端的[c2]

菊花链互锁结构, 再与锌、铁等过渡金属离子配位形成

了机械互锁的配位聚合物, 这种[c2]菊花链配位聚合物

也可通过酸碱调控实现冠醚主体在二级胺盐与三唑盐

之间的可控移动, 由于其聚合度高达近 3000, 整条链的

收缩和拉伸就如人造肌肉, 真正实现了由分子运动变为

宏观运动. 这些工作为智能可控运动材料的制备开启了

一扇大门.  

在不同或者差异较大的识别单元中, 二站点分子机

器中主体更倾向于被固定在强作用识别单元上, 这是由 

 

于非共价键作用力的差异造成的. 然而, 当相同或相似

的两个识别位点对同一主体进行络合时, 会出现什么状

况呢? Leigh 小组[9]发现相似的两种识别单元在[2]轮烷

中, 络合主体各占一定的比例(两种物体的比例为1∶2). 

由于二级胺盐的性质差异, 逐滴加入碱可以去除其中的

一个识别位点, 进而实现主体的定向移动, 在这种情况

下, 两种物体在溶液中以5∶1的比例存在; 当逐滴滴加

酸, 质子化二级胺, 回到初始状态, 两个识别单元对

DB24C8 又形成竞争(Scheme 2). 这种能够实现酸碱调

控的双稳态结构有望应用到更复杂的纳米器件中. 

Coutrot 小组[10]采用 CuAAC 点击化学, 开发了以

DB24C8 为主体、基于 N-甲基三唑盐和二级苯胺盐识别

位点的二站点分子机器(Scheme 3). 与识别单元 N-甲基

三唑盐相比, 苯胺盐具有更强的络合能力, 因此, 质子

化/去质子化能够调节这种 pH敏感的轮烷处于两种不同

的状态.  

近来他们[11]通过类似的方法开发了基于[1]轮烷的

分子机器(Eq. 4). 在高度稀释的CD2Cl2中线性客体自扭

转穿入大环后, 利用三唑的反应特性进行烷基化封端得

到稳定的轮烷, 并产生新的识别位点. 质子化/去质子化

后, 大环停留在二级胺盐/三唑盐单元上, 整个分子表现

出紧凑/疏松的形式. 这种伸缩运动的分子机器有望于 
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图式 2  在单/双质子化形式下冠醚主体在轮烷中的位置变化 
Scheme 2  An ammonium/bis-ammonium switchable molecular machine 

 

图式 3  基于 N-甲基三唑盐和苯胺盐识别位点的二站点酸碱调控分子机器 
Scheme 3  A new glycorotaxane molecular machine based on an anilinium and a triazolium station 
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应用到生物驱虫剂中. 

Credi 和 Stoddart 等[12]研究了基于冠醚/DAP 盐准轮

烷识别的溶液酸碱度调控分子梭运动(Eq. 5). 大环主体

BPP34C10 或 DN38C10 和线性电子受体 DAP 盐(2,7-二

苄基二氮杂芘双阳离子)在溶液中自组装形成准轮烷. 

由于DAP盐和有机胺形成更强的络合物, 因此, 逐滴滴

加碱液, 主客体发生分离; 加入等量的酸, 主客体重新

络合. 如此循环往复, 实现了溶液酸碱度调控的分子梭. 

DAP 的荧光在解离/重穿入时能够发生强烈的变化. 这

种投入(化学输入)/产出(荧光性)分子水平特征体系有望

成为一个 XOR 逻辑门.  

 

最近, 黄飞鹤小组[13]发展了基于 BMP32C10 衍生

物和 DAP 盐、邻菲咯啉盐的主客体化学(Eq. 6). 它们之

间形成互穿的准轮烷, 并在晶体结构中BMP32C10衍生

物/DAP 盐通过氢键和 π-π 堆积作用形成了链状的聚准

轮烷结构. 另外, 该准轮烷也可以在二乙胺和三氟乙酸

的作用下发生解离/络合, 实现主客体在溶液中可控识

别.  

黄飞鹤小组[14]还报道了 BMP32C10 的二吡啶衍生

物与乙烯双吡啶盐通过 π-π堆积、氢键等作用自组装成

taco 型的夹心络合物. 主体上的两个吡啶基对酸碱刺激

具有响应性, 使主客体络合发生酸碱调控的可逆络合与

解离(Eq. 7).  

李玉良小组[15]利用 Cu 催化的 1,3-偶极环加成反应

制备了具有荧光响应的紧凑型[2]轮烷(Eq. 8). 在碱性条

件下, 大环能够自主地从二级胺盐处移动至三唑盐部位

并产生荧光响应; 移除 DIEA 时, 主体回到原始状态, 

荧光消失. 整个运动过程伴随着分子内部产生光诱导的

电子转移, 从而改变光学性质, 有望应用到酸碱控制的

荧光响应分子开关. 
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此外, 他们[16]还制备了基于氢键和 π给体/π受体模

板导向的酸碱可控[2]索烃分子机器(Eq. 9). 与其它分子

机器不同的是, 除了存在主客体之间的识别, 主体上的

萘基与客体上的大环还具有 π-π 堆积和电荷转移作用, 

主体是氢键受体的同时也在扮演着 π 给体的双重角色. 

在质子化/去质子化过程中, 主体在二级胺盐和三唑站

点间往复运动, 并伴随着主体和客体之间电子转移作用

的发生. 

曲大辉等[17]开发了一种电化学响应的[1]轮烷分子

机器, 除了酸碱驱动外, 它还可以在电化学可逆态和电

化学不可逆态之间实现分子开关(Eq.  10) .  当主体

DB24C8 停留在二级胺盐单元上时, 采用循环伏安法可   
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以得到二茂铁单元的氧化-还原曲线; 去质子化后, 大

环移至三唑单元, 氨基外露, 此时不能获得相应的氧化

还原曲线. 这种电化学可逆态和电化学不可逆态之间的

分子开关有望应用于微型材料开关设计. 

田禾等[18]在大环上引入二茂铁, 采用两种不同的

荧光基团进行封端得到酸碱可控的分子机器和分子开

关(Eq. 11). 随着酸/碱的加入, 主体在客体轴上进行穿

梭运动, 电子给体和不同封端基团之间产生电子转移, 

相应的光学信号增强或减弱, 荧光也随之改变. 这种基

于酸碱刺激的荧光分子机器有望用于构建光学元件的

分子开关中. 

利用空间互补性, 刘育小组[19]构建了插头-电板型

分子开关(Eq. 12). 这种分子开关能够利用酸碱进行驱

动, 与电器插头的插入-移出非常类似. 由于主体上的

萘基与客体结合后, 具有自敏化光氧化作用, 酸碱的加

入激发了光诱导的电子转移过程, 具有抑制/解除作用, 

从而有望成为新型的逻辑门开关. 

他们[20]还开发了利用酸碱调节分子内部电子转移 
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的双稳态分子机器(Eq. 13). 在酸/碱刺激下, 客体上萘

二酰亚胺单元和主体芘单元之间的电子转移过程发生

相应的变化: 去质子化后, 主体从二级胺盐移动至三唑

单元, 电子转移强度增强; 质子化后, 主体回到二级胺

盐单元上, 电子转移强度变弱, 从而成为一种利用酸碱

度调节电子受体和给体之间距离来实现光学性质变化

的分子机器. 

李世军小组[21]合成了一种新型的吡啶基冠醚, 双

吡啶 30-冠-10 (DP30C10), 并开发了 DP30C10 和 4,4'-

联吡啶盐、DAP 盐的识别, 利用 DP30C10 中吡啶基的

碱性和 DAP 与有机胺的强络合作用, 实现了基于该识

别的酸/碱、碱/酸双向可调控分子开关. 这种酸/碱调控

分子开关是通过改变主体结构来驱动的(Scheme 4). 

2  基于其它大环主体的酸碱调控分子机器与分

子开关 

Stoddart 小组[22]制备了以四价阳离子环番为主体的

电化学和酸碱调控双驱动的二站点分子机器(Scheme 

5). 联苯胺和联苯二醚分别为该分子机器的识别单元. 

在氘代乙腈中, 四价阳离子环番最初优先选择联苯胺上

的识别位点, TFA/吡啶的加入能够驱动四价阳离子环番

在客体中来回往复运动. 此外, 该分子机器也能够通过

电化学驱动.  

Leigh 小组[23]设计并制备了基于酰胺与二级胺盐的

二站点酸碱调控分子机器(Scheme 6). 由于酰胺-酰胺

的氢键作用, 大环主体稳定在缩肽上; 当二级胺被质子
 



   
有机化学 综述与进展 

 
316      http://sioc-journal.cn/ © 2015 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2015, 35, 309～324 

 

2PF6

+ TFA

N

O

O

O

O

O

O

OO

N

N N

+ TFA

+ Et2NH + Et2NH

2CF3COO

N

N

O

O

O

O

O

O

OO

N

H
N

O

O

O

O

O

O

OO

N
H

N

-

++

++

-

+

+

2PF6
-

N N
++

2PF6
-

 
图式 4  基于 DP30C10 的酸/碱、碱/酸双向调控运动 

Scheme 4  The reversible threading/dethreading processes based on DP30C10

化后, 由于聚醚和二级胺盐阳离子的作用更强, 因此主

体自发向二级胺盐的识别位点上运动. 碱的加入, 使二

级胺盐去质子化, 导致识别位点被移除, 主体逆向运动

回到初始状态. 如此往复, 实现了分子机器的酸碱调控. 

邱胜贤等[24]研究了酸/碱和金属离子双驱动的分子

机器(Scheme 7). 在加入 NH4PF6时, 主体醚键上的氧和

铵离子形成强的作用力, 将空腔内的 DMDAP 挤出, 实

现主客体分离; 往溶液中加入二胺, 能够竞争络合空腔

内的铵离子, 这样主体与 DMDAP 重新相互识别, 回到

基态, 这是离子调控的驱动机理. 酸碱调控的机理是: 

与主体相比, 二级胺更具富电子, 更容易与 DMDAP 络

合, 使得主客体解离; 加酸后, 二级胺被质子化, 主客

体又重新络合.  

李玉良和朱道本等[25]制备了一个酸/碱和金属离子

双驱动的荧光分子机器(Scheme 8). 由于 CH2NH2
＋CH2

和大环聚醚单元之间的[N＋···H···O]氢键作用以及主体

和芳基封端单元之间的 π-π 堆积作用, 主体在开始时处

于二级胺盐的识别位点上; 当酸化后, 主体向酰胺的识

别位点上移动. 此外, 通过主客体中 O、N 原子和 Li＋、

Zn＋离子的可逆络合也能够实现分子梭运动. 在分子梭

运动同时, 封端单元中蒽官能团的荧光光谱发生了或强

或弱或淬灭的相应变化, 这使其成为一种多稳态多模式

驱动的荧光响应分子机器.
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图式 5  酸碱和电化学双驱动的分子机器 
Scheme 5  A chemically and electrochemically switchable molecular machine 

 

图式 6  基于酰胺与二级胺盐的酸碱调控分子机器 
Scheme 6  Switchable dual binding mode molecular machine 



   
有机化学 综述与进展 

 
318      http://sioc-journal.cn/ © 2015 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2015, 35, 309～324 

 

图式 7  酸/碱和铵盐双驱动的可控识别 
Scheme 7  Dual-action acid/base- and base/acid-controllable molecular switch 

 

图式 8  酸/碱和金属盐双驱动的分子机器 
Scheme 8  A molecular machine for driving a multilevel fluorescence switch

李玉良等[26,27]利用 Cu 催化的 1,3-偶极环加成反应

开发了一系列酸碱可控的分子机器. Scheme 9 中的[2]轮

烷质子化后, 主体因与二级胺盐具有更高的络合常数停

留在该部位; 加入Et3N将二级胺盐去质子后, 主体往三

唑方向运动; 而加入氯离子后, 大环酰胺和三唑协同与

氯离子进行识别, 从而导致大环发生旋转运动.  

在此基础上, 他们[27]引入具有荧光性质的封端基

团来获得此类分子机器的刺激/响应功能(Scheme 10). 

基于不同识别位点的络合能力差别, 大环主体优先被固

定在二级胺盐位点上, 在荧光信号上表现为中等强度; 

加入 Et3N 去质子化后, 主体移动到三唑站点上, 伴随着

荧光信号的明显增强. 当加入更强的碱 Schwesinger’s 

P1 base 后, 封端基团咪唑衍生物上的酚羟基变成氧负

离子, 大环酰胺与它形成氢键作用, 因而滑移至封端基

团附近, 而荧光信号表现为最弱. 酸化溶液后, 主体回

到初始状态, 荧光信号增加至中等强度. 这种利用酸碱

刺激来实现分子运动并伴随着荧光应答的方式有望于

应用到多稳态荧光探测体系中.  

三桥大环主体与 paraquat盐的强络合能力被黄飞鹤

和 Gibson 等[28]应用到酸碱调控的分子机器中(Scheme 

11). 吡啶衍生化的三桥主体与 paraquat盐由于在空间和

能量上更加匹配具有很高的络合常数, 并且还利用吡啶

基的性质实现了基于 cryptand/paraquat 识别的酸碱驱动

分子梭运动. 

刘育小组[29]研究了[8]葫芦脲和双 4,4'-联吡啶衍生

物的酸碱调控分子自组装过程(Eq. 14). [8]葫芦脲和客

体双 4,4'-联吡啶衍生物自组装形成稳定的包含物(夹心

结构); 当酸化联吡啶后, [8]葫芦脲和客体形成互穿的准  
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图式 9  含三唑单元轮烷的穿梭运动和结构变化示意图 
Scheme 9  Schematic representation of shuttling and conformation variation of the rotaxane-containing triazole station

轮烷结构, 而去质子化后又变回到夹心态. 这种分子机

器能在中性/酸性条件下可逆进行, 表现出良好的电化

学可控性和光谱性. 

陈传峰小组[30]通过 click 反应制备了基于三叠烯四

桥大环主体和含有二级胺盐、三唑盐双识别位点的[3]

轮烷分子机器(图 1). 这种酸碱调控的[3]轮烷分子机器

的成功开发对多组分同时运动的复杂分子机器构建具

有重要意义. 

此外, 他们[31]研究了一种基于三碟烯的新型大环

主体和系列百草枯客体络合形成准轮烷结构(图 2). 缺

电子的 4,4'-联吡啶盐和富电子的 1,8-二氮萘单元之间的

作用, 使得主客体络合; 主体上的氮原子被质子化后, 

主客体之间产生电荷排斥而发生解离. 除了酸碱可

调控外, 金属离子 Hg2+也能实现调控. 1,8-二氮萘单

元属于双齿配体, 能够对 Hg2+离子进行配位. 在上述

准轮烷中, 加入 Hg2+离子, 大环被络合, 主客体分离; 

当加入 KI 清除 Hg2+后, 主客体重新络合. 这种运动

过程在荧光谱图中也得到了验证, Hg2+离子的加入/

清除带来了荧光的消失/恢复 , 而成为一种荧光开  

关[30]. 

3  酸碱调控分子机器与分子开关的应用 

为了实现分子机器在纳米器件及药物传递等领域

的应用, 近年来, Stoddart 小组和 Zink 小组[32～34]协作致

力于开发支载于纳米颗粒的酸碱调控分子机器, 并将其

应用到药物可控释放. 通过控制支载于介孔二氧化硅等

材料表面的分子机器或分子开关, 实现吸附在纳米粒子

中药物的可控释放, 目前他们已在这方面取得了瞩目的

成果[32～39]. 

例如, 他们[33]制备了基于 CB[6]/二级胺盐准轮烷的

酸碱可控机械化纳米粒子系统(MNPs)(图 3). 在中性环

境下, 药物被介孔二氧化硅材料捕获后, 加入 CB[6], 

由于客体末端基团小, 在 4,4'-联吡啶的识别作用下, 

CB[6]穿过客体末端, 往材料表面移动, 封锁了药物的 



   
有机化学 综述与进展 

 
320      http://sioc-journal.cn/ © 2015 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2015, 35, 309～324 

H
H N

N

OH

N

NNO
NO

HH

OO
O

N N

O O

O O

N

N

OH

N

NNO
HNO

OO
O

N N

O O

O O

N

N

O-

N

NNO
HNO

O

O

O

N

N

O

O

O

O

PF6

Et3N

CF3COOH

Schwesinger's P1 base

CF3COOH

HH

P N

N

N

N
H

H

-

+

Schwesinger's P1 base

 

图式 10  [2]轮烷在不同条件刺激下的分子梭运动 
Scheme 10  The shuttling movement process of the [2]rotaxane under different stimuli 

 

图式 11  pH-调控的基于三桥大环主体/百草枯[2]准轮烷的组装与解离 
Scheme 11  pH-controlled assembly and disassembly of a cryptand/paraquat[2]pseudorotaxane

释放通道, 进而将负载的药物牢牢地堵在材料内部. 当

pH 低于 6 时, 二级胺被质子化后, CB[6]往成二级胺盐

识别位点移动, 通道被打开, 药物获得释放, 从而可实

现酸碱调控的靶向治疗. 这个体系的优点在于大环主体

CB[6]和线性客体上的单元及末端基团具有高度的水溶

性, 是分子机器在酸性水溶液环境中成功运转的至关重 
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图 1  基于二苄胺盐和三唑位点的[3]轮烷的分子机器 
Figure 1  A [3]rotaxane molecular machine based on a dibenzylammonium ion and a triazolium station

 

图 2  pH-调控的[2]准轮烷的组装与解离 
Figure 2  pH-controlled assembly and disassembly of a [2]- 
pseudorotaxane 

要的一例. 它的出现为改进生物兼容性的新型药物载体

奠定了基础  

另外, 他们基于 CB[6]/三胺盐准轮烷的双稳态主客

体识别制备了酸/碱双向调控的药物释放体系[34]. 先对

二氧化硅纳米粒子表面进行修饰, 将三胺盐杆状分子支

载在纳米粒子表面. 通过将三胺盐分子链接的纳米颗粒

浸泡在碘化丙啶(PI)的溶液中使得染料分子扩散到空的

纳米小孔中, 从而完成染料的载入. 然后, 通过向染料

载入的纳米颗粒混合物中加入 CB[6], 使得 CB[6]环与

三胺盐杆状分子之间发生络合, 完成准轮烷和机械化纳

米颗粒体系的制备, 开发了基于的机械化纳米颗粒[34] 

(图 4). 这里的机械化纳米颗粒的运转有三个重要的设

计特点: (1)苯胺的氮原子与其他两个氮原子存在着碱度

的差异, (2)客体分子被三个胺基分段的长度不同; (3)不

同的官能团 R 使得末端胺基具有不同的酸碱性. 与烷基

的氮原子相比, 苯胺的氮原子的碱性要弱近 106 倍, 导

致其在中性 pH 值环境下不能被质子化. 在中性 pH 值

下, CB[6]环环绕在四亚甲基二胺的位置周围, 大环两端

都能够参与离子—偶极结合的相互作用, 从而阻塞小孔

的孔口并且封住客体分子, 机械化纳米粒子处在其关闭

的 形 态 .  相 比 3 2 4 3NH (CH ) NH＋ ＋ 对 大 环 的 识 别 , 

3 2 6 3NH (CH ) NH＋ ＋ 具有更稳定的络合能力 .  不仅如此 , 

六碳的间隔与 CB[6]的内在尺寸是一个较好的匹配, 因

而, 一旦 pH 值降低, 则苯胺的氮原子被质子化, CB[6]

环可以穿梭于末端四亚甲基二胺的识别单元, 纳米孔口

被疏通, 封锁在内部的物质得以释放出来. 此外, 通过

对末端取代的 R 基团进行相平行的化学修饰, 来调整苯

胺氮原子的酸离解常数(pKa), 从而使得用来打开机械

化纳米颗粒所需的 pH 值可以被调节 .  他们列举了

H(MNP-1)和 OCH3(MNP-2)两种不同取代的机械化纳米

颗粒系统的释放性能, 发现其相应的 pH 值有一定的差 
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图 3  pH 调控的机械化纳米粒子系统 
Figure 3  pH-controlled MNPs 

异, 证明了机械化纳米颗粒系统响应的 pH 值可以通过

对杆状分子进行合理的化学修饰而进行调节. 简而言

之, 通过在不同组织中使用不同的 pH 值从而增强机械

化纳米颗粒系统的灵活性, 可以实现微调, 使其处于最

佳应答状态, 从而将机械化纳米颗粒运用到治疗不同的

癌症细胞中.  

像这样, 分子机器被吸附在介孔二氧化硅等材料

后, 使其从无序化运动变为朝着有序的方向运动, 实现

了通过外界刺激或环境酸碱度的改变使药物从载体上

释放出来, 从而达到靶向治疗的效果. 此外, 在可控超

分子聚合物与分子机器的宏观化材料构筑及应用方面

已取得了卓越的成效[40～43]. 尽管这些应用尚处于发展

的起步阶段, 但相信经过纳米技术和分子机器技术的进

一步发展与完善, 将最终真正受益于社会.  

4  总结和展望 

综上所述, 各种溶液酸碱度驱动的分子机器已被成

果地制备, 而且所制备的分子机器也越来越呈现出复杂

性、多样性、可控性. 以 Stoddart 等为代表的科学家们

正试图对分子机器进行有序排列, 以“从底部构筑的方

法”制造功能效用稳定、成本合适的纳米器件, 用于信

息存储、电子器件、药物传递等诸多方面. 分子机器对 

 

 

图 4  pH 值时钟控制的机械化纳米粒子 
Figure 4  pH clock-operated MNPs 

于研究与模拟生物领域的超分子过程(如光合作用、酶

的催化作用等)也有着十分重要的意义. 

但是, 在现阶段分子机器研究中仍然存在着一定的

缺陷. 目前, 分子机器的驱动、表征, 大多都是在溶液中

进行的. 由于无法很好地控制溶液, 分子机器存在杂乱

无章的、不易控制的布朗运动, 因而根本无法规整有序

地控制分子机器运动. 因此, 一些科学家提出, 下一代

分子机器必须能使分子在固态表面进行有序排列. 只有

将分子机器合成与纳米科学中分子的有序排列结合起

来, 才能真正地实现用分子来构建纳米器件. 在近年的

研究中, 化学家已经开始尝试将分子机器制成 LB 薄膜, 

或者在固体表面将分子机器有序排列. 经过不懈努力, 

相信在不久的将来分子机器可望能够真正在实际应用

中体现其特有的价值. 
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