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人工合成类 DNA 双股高分子的研究进展 

朱  磊*,a,b    李博解 a,b    严  沣 a    汪连生*,a 
(a湖北工程学院化学与材料科学学院  孝感 432000) 

(b生物质资源转化利用湖北省协同创新中心  孝感 432000) 

摘要  脱氧核糖核酸(DNA)分子被称为“遗传微粒”, 在遗传信息传递和表达的过程中, 以一条链为模板可精确合成出

互补的另一条链, 其结构中两条侧链相异而互补. 随着自组装化学和有机合成技术的发展, 人工合成类似于 DNA 结构

的双股高分子成为近年来有机化学研究的热点之一. 以连接基团与骨架的相互作用力为分类, 从非共价键作用力和共

价键作用力两方面, 综述了人工合成双股高分子的研究进展. 介绍了降冰片烯骨架的结构设计与空间构型的控制, 并
对机理进行了阐述, 及其在合成立体规整的双股梯蕃高分子中的应用.  
关键词  双股; 梯蕃高分子; 开环复分解聚合; 立体规整度  

Progress in the Synthesis of DNA-Like Double Strand Polymers 
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Abstract  Deoxyribonucleic acid (DNA) is the genetic material determining the makeup of all living cells and many viruses. 
DNA has a self-replicating feature which consists of two polynucleotide chains in the form of a double helix. The synthesis of 
DNA-like double strand polymers has attracted much attention over recent years due to the development of self-assembly 
chemistry and organic synthesis technology. The synthesis of double strand polymers divided by the interaction including 
non-covalent bonding and covalent bonding between linker and backbone is sumarized. Poly-norbornene which could be 
performed as effcient backbone is also described. A series of isotactic double strand polymeric ladderphanes have been 
successfully acheived based on such poly-norbornene backbone. 
Keywords  double strand; polymeric ladderphane; ring opening metathesis polymerization; tacticity  

 
DNA 分子即脱氧核糖核酸, 是染色体的重要组成

成分, 同时也是组成基因的材料. 1953 年, Watson 和

Crick[1]首次提出 DNA 分子的双股螺旋结构, 脱氧核糖

与磷酸分子以酯键相连组成主链, 排列于外侧, 而内侧

则由碱基对以氢键相连(Scheme 1). 基于其双股的结构, 
DNA 分子具有许多独特的性质, 如氧化还原性和导磁

性, 在骨架上的磷酸基带有负电荷, 电子可在不同的碱

基层之间发生跃迁[2～4], 使得 DNA 分子可以做为半导 
体[2b,3]或超导体[4]. 而对于 DNA 分子最重要的研究, 是
其精确的复制过程 [5], 在聚合酶催化下, 一条单股的

DNA 分子可以精确控制另一股 DNA 分子的序列, 从而

完成遗传信息的传递. 早期相关的研究由 Orgel[6]提出, 

之后 von Kiedrowski[7]利用核酸类似的分子进行研究, 
而有机化学家则着重利用自组装[8]、模板效应[7,9～12]及非

共价键合成[9]等方法对复制过程进行模拟和研究. 然而, 
经过多年的努力, 除天然的核酸和氨基酸系统外, 对复

制过程的研究仍停留在小分子阶段无法突破, 因此人工

合成出具有 DNA 类似双股结构的高分子成为亟待解决

的问题.  
目前, 传统聚合方法所得到的高分子与天然生物高

分子, 如蛋白质、核酸等, 存在着很大的差异(表 1). 例
如, 生物高分子的分子量分布 PDI (polydispersity index)
为1, 而合成高分子则大于1; 生物高分子具有规则排列

的非重复单体, 而合成高分子往往是由重复的单体组成 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2017, 37, 2800～2817 © 2017 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      2801 

N

N
N

N
N

O

O
P

O

O

HO

O-

N

N

N
O

N
NO

O
P

O

O
O-

N

N

O
N

O

O
P

O

O
O-

N

O

O

NO

O
P

O
-O O-

N
N

NN

N

O
O

P
O

O

OH

-O

N N

N

O

NH2

N
O

O
P

O

O
-O

N

N

O

N

O

O
P

O

O-O

N

O

O

N

O
O

P
O

O--O
H H

H

H

H
H

H

H

H

H

H

H

H

H

A

G

C

T

T

C

G

A

 

图式 1  DNA 分子的双股结构 
Scheme 1  Double strand structure of DNA 

表 1  生物高分子与合成高分子比较 
Table 1  Natural polymers vs. synthetic polymers 

 生物高分子 a 合成高分子 
分子量分布(PDI) 1 ＞1 
单体重复性 无 有 
单体序列性 有 无 
手性 有 有(依赖手性辅基) 
双股螺旋性 有 十分困难 
复制性 有 未知 
催化性 有 稀少 

a 蛋白质、核酸等.  

等. DNA 分子的双股结构来源于各碱基层之间的 π-π相
互作用, 层与层之间的距离为 3.4 Å. 考虑到传统聚合

方法的局限性和双股结构的特殊性, 有机化学家们经过

不懈的努力, 精心设计骨架和连接基团的结构, 利用非

共价键作用力或共价键作用力连接两条单股高分子, 形
成双股的结构. 因此, 本文将结合作者多年来在本领域

的工作经验, 以连接基团之间的作用力为分类, 对人工

合成类 DNA 双股高分子的历史及发展加以综述. 

1  连接基团以非共价键相连接的双股高分子 

在已知文献报道中, 连接基团以非共价键相连接, 
构建双股高分子的结构主要由两种途径得以实现. 第
一, 单股高分子的自组装效应, 首先通过设计合适的单

体制备出单股高分子, 然后单股高分子经由非共价键作

用力(如 π-π堆叠的相互作用、氢键、离子键、金属原子

之间的吸引力等)通过自组装形成双股的结构. 第二, 
经由单体直接聚合, 单体自身即是由两侧的聚合单元和

中间的连接基团所组成, 而这两部分以非共价键相连, 
如离子键等, 在聚合过程中单体结构保持不变, 两侧分

别独立地进行聚合从而得到双股高分子. 在此类双股高

分子中, 因为非共价键作用力往往较弱, 因此其双股的

结构受外界因素影响较大, 如溶剂的选择、浓度、温度、

pH 值等. 换言之, 只有在适当的外界条件下, 单股高分

子的自组装过程才能顺利地进行, 得到双股高分子, 而
该结构在外界因素改变时较难以保持.  

1.1  自组装构建双股高分子 

1994 年, Kamachi 等[13]首先合成出聚乙二醇的高分

子链 1, 链的两侧以萘基成酯作为末端基团, 之后将 1
与 γ-环糊精2 (γ-CD, cyclodextrin)在水溶液中混合后, 可
得到稳定的络合物 3 (Eq. 1). 研究发现, 当 1 和 2(乙二

醇单元∶γ-环糊精)以 2∶1 的比例混合时, 乙二醇单元

被完全络合, 而此时环糊精单元的络合率仅 50%. 若此

时额外加入更多的乙二醇高分子 1, 可使环糊精单元几

乎完全络合, 络合率达到 90%, 该结果表明一个环糊精

单元中包括四个乙二醇单元, 另一方面, 1H NMR 的结

果表明, 末端基团也同样与环糊精单元相络合, 若末端

基团过大, 则无法形成稳定的络合物. 在荧光光谱中, 
观察到主要的激发波长位于 400 nm, 来自于末端萘环

二聚体(excimer)的激发, 而次要的激发波长位于 340 
nm, 对应于单个萘环的激发. 这些结果证实络合物 3 为

1 和 2 通过自组装而成的双股结构, 其中两条高分子链

穿过一个环糊精单元.  
2001 年, Lehn 等[14]合成了一系列含有吡啶单元的

寡聚物, 彼此之间以酰胺键相连. 结果表明, 结构中含

有 7 个吡啶单元的分子 4 在溶液中由于吡啶环之间的

π-π 相互作用及分子内的氢键, 构型会发生折叠, 形成

单股螺旋结构. 之后, 在以硝基苯为溶剂时, 随着分子

4 在溶液中浓度的增加, 1H NMR 中 δ 10.0 附近出现新的

信号峰且积分面积逐渐增加, 对应于自组装形成的二聚

体 5 (Scheme 2). 此二聚体的 X 射线晶体衍射结果表明, 
在空间纵向排列上, 吡啶环以面对面的方式通过范德华

力进行堆叠, 平均距离为 3.5 Å. 增加溶液浓度后, 二聚

体之间通过类似于单分子内的 π-π堆叠和氢键进一步相

互作用, 形成具有连续双股螺旋结构的高分子. 
2007 年, Sada 等[15]则采用了另一种策略, 以刚性的

连接基团 6 与柔性的两条单股高分子链 7 相连接, 在氢

键的相互作用下形成类似于 DNA 分子的双股螺旋结构
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图式 2  自组装而成的双股结构 5[14] 
Scheme 2  Double strand structure 5 formed by self-organization[14]

(Scheme 3). 连接基团 6 由两端的手性噁唑啉配体 
(pybox)和中央的卟啉(porphyrin)单元所组成, 形成大面

积共轭的刚性结构, 使得在形成双股高分子的骨架时, 
层与层之间可以依靠 π-π 相互作用产生堆叠, 而由于噁

唑啉单元手性的存在, 相邻两层之间的堆叠会扭曲一定

的角度, 最终形成双股螺旋结构. 单股高分子链 7 由聚

丙胺的盐聚合而成, NH2
＋上的两个H与噁唑啉片段形成

氢键, 构成双股高分子的结构. 值得一提的是, 单股高

分子链 7 单独存在时, 呈现无规则折叠状, 其双股的结

构是由连接基团 6 诱导所形成的. 在圆二色谱(CD, cir-
cular dichroism)测试中, 当没有任何添加时分子 6 在

Soret 带呈现正的 Cotton 效应, 来自于卟啉环和 pybox
配体之间的偶极耦合, 而当利用高分子 7 进行 UV 滴定

时, Soret 带上正的 Cotton 效应逐渐减少为负的效应, 证
明卟啉环之间发生了扭曲和聚集, 以减弱结构中相邻异

丙基所存在的空间位阻效应 . 利用原子力学显微镜

(AFM, atomic force microscope)观察时发现, 高度 2.3 
nm对应于分子 6 的结构宽度, 而长度～86 nm则对应于

单股高分子7的长度, 再次证明了该络合物双股的结构.  
2006 年至今, Yashima 等[16]报道了一系列以胺和羧

酸盐构成的盐桥为连接单元形成的双股高分子, 他们首

先独立合成了单股高分子链 8 和 9, 之后通过盐桥构建

出具有互补结构的螺旋双股高分子 10 (Scheme 4), 在后

续的研究中也发现, 在手性胺络合的诱导作用下, 两条

单股高分子链的螺旋方向会得到控制, 趋向于均一化. 
在圆二色谱测试中, 单独的高分子 8 呈现非常弱的

Cotton效应, 而当与高分子9混合后, Cotton效应得到了

极大的增强, 证明 8 与 9 通过盐桥发生了分子间的络合. 
该CD信号在混合后 12 h 逐渐增加, 证明双股络合物 10
的形成是一个消耗时间的过程, 进一步的实验表明, 在
室温下以四氢呋喃为溶剂时, 整个络合过程的完成需要

约 36 h. 动态光散射(DLS, dynamic light scattering)分析

表明双股高分子 10 的平均流体动力学半径为(101±20) 
nm.  

1990 年, Kanatzidis 等[17]首次报道了利用金原子之

间的吸引力 ,  所形成的无机双股高分子 11 ,  具有  
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图式 3  6 和 7 自组装而成的双股高分子[15] 
Scheme 3  Double strand polymer formed by self-organization of 6 and 7[15] 
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图式 4  8 和 9 通过盐桥组成双股螺旋高分子[16] 
Scheme 4  Double helix formation from 8 and 9 via salt bridges[16]

5[AuSe ]n
n
－的结构通式, 其中 Au-Au 原子的距离为 2.95 

Å. 随后, 2004 年 Puddephatt 等[18]合成了含有金原子的

无机-有机单股高分子链 12 (Scheme 5), 在 X 射线单晶

衍射实验中观察到, 同样由于金原子之间的相互吸引

力, 单股高分子 12 会发生自组装形成双股高分子 13, 
两条链之间 Au-Au 原子的距离为 3.16 Å.  

与上述举例相类似, 2003 年, Bosch 等[19]利用四氟

硼酸银与 2,3-二苯基吡嗪制备出含有银原子线性单股高

分子 14 (Scheme 6), 主链上银原子与吡嗪单元交替重

复, 发现在选用硝基甲烷为溶剂时, 可以得到稳定的晶

体. 通过 X 射线晶体衍射结果表明, 两条单股高分子 14
以面对面, 吡嗪单元两两相对的形式, 通过自组装形成

线型的双股高分子. 这一结果可能是由于两条单股高分

子链同时与溶剂分子硝基甲烷存在着相互作用, 使得两

条单链相互靠近, 从而形成线性双股的结构, 而元素分

析也表明银原子与配体吡嗪的比例为 1∶1. 随后, Reger
等[20]报道以六氟磷酸银和含有六个吡唑单元的化合物

15, 制备出单股高分子 16 (Scheme 6), 在溶液中同样可 
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图式 5  自组装而成的双股高分子 13[18] 
Scheme 5  Double strand polymers 13 formed by self-organization[18] 
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图式 6  自组装而成的双股高分子 14 和 16[19,20] 
Scheme 6  Double strand polymers 14 and 16 formed by self-organization[19,20]

以通过自组装形成双股高分子, 驱动力则来源于单股高

分子链间的 π-π堆叠和 C-H▪π相互作用. 值得一提的是, 
单股高分子 16 与 14 相比较, 由于重复单元构型上的不

同, 其所形成的双股高分子空间上排列并非线型而是具

有螺旋的结构.  

1.2  单体直接聚合构建双股高分子 

2001 年, Matsumoto 等[21]利用山梨酸和对苯二甲胺

合成出晶体 17 作为单体, 随后在光照条件下进行自由

基聚合反应, 两侧独立的进行聚合, 最终成功得到双股

高分子 18 (Eq. 2). 双股高分子 18 的结构由 X 射线晶体
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衍射结果和红外光谱数据分析得到, 并进一步经由水解

反应后所得到单股高分子的鉴定加以验证. 此类双股高

分子由于其刚性的结构, 往往溶解度较差, 因此表征和

鉴定存在着一定的困难, 表征方法的选择就显得尤为重

要. 除此之外, 调整聚合方法, 控制双股高分子的分子

量和聚合度以提高溶解性, 是另一个根本性的解决办

法.  
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2  连接基团以共价键相连接的双股高分子 

相较于上述以非共价键作用力连接构建双股高分

子的实例, 以共价键作用力形成类似于 DNA 双股高分

子的报道, 在以往的研究中非常少见. 虽然以共价键作

用力连接, 双股的结构将更加稳定, 层与层之间的距离

也会得到更好的控制, 但该策略极大依赖于单体结构的

设计, 聚合方法的选择, 溶解度的调控等因素, 因此具

有很大的挑战性. 在仅有的几例报道中, Anderson 等[22]

利用小角度中子散射(small angle neutron scattering)鉴定

出以卟啉聚合物为骨架, 联吡啶单元为连接基团所形成

的聚合物 19 为双股的结构 (Eq. 3), 在近红外光谱

(neat-IR)滴定实验中, 由于联吡啶的络合作用, 最终形

成的双股高分子相较于络合前最大波长红移了 75 nm.

Zhang 小组[23]则发展出由聚硅氧烷(polysiloxane)所构成

的双股高分子, 首先利用单体分子间的氢键作用使分子

排列成双股的结构 , 之后再进行脱水聚缩合反应

(polycondensation) 从而得到双股高分子 20 和 21 
(Scheme 7). 在红外光谱测量中, 单体于 1107 和 1079 
cm－1 处的峰对应于 Si—OEt, 聚合后则完全消失, 新出

现的 1077.15 cm－1对应于高分子 20 中 Si—O—Si 的振

动. 与之对应, 1H NMR也没有观察到 Si—OEt所对应的

峰, 证明单体已完全水解并聚合. 通过差示扫描量热法

(DSC, differential scanning calorimetry)测量, 得到双股

高分子 20 的玻璃化转变温度为 125.2 ℃.  

2.1  降冰片烯骨架的发展 

鉴于现有方法的局限性, 建立一种结构规整, 可适

用于不同连接基团的高分子骨架, 是构建以共价键连接

双股高分子领域亟待解决的问题. 而近年来, 随着开环

复分解聚合(ROMP, ring opening metathesis polymeriza-
tion)的发展, 降冰片烯(norbornene)由于环张力的存在、

结构的可修饰性和可控的空间构型等逐渐成为有机化

学家们研究的热点.  
20 世纪 50 年代, Anderson 和 Merckling[24]首先开始

研究具有环张力的烯烃在聚合反应中的表现. 在 80 年

代中期以前, 主要是采用含有 Ti、V、W、Mo 等过渡金

属的 Ziegler-Natta 的催化体系[25]来催化反应的进行. 例
如, Montague 等[26]于 1960 年将降冰片烯单体在 TiCl4/ 
LiAl(C7H15)4/xylene 的催化体系下进行聚合, 得到反式

双键含量较高的高分子 22, 其反应过程如 Scheme 8 所

示. 因其中间过渡态经历双键与金属原子配位的过程, 
也被称为配位聚合(coordination polymerization). 

Rooney 等[27]将催化体系换为 ReCl5/C2H5AlCl2/ 
C2H5OH 后, 作用于相同的降冰片烯单体时, 则可得到

顺式 cis 双键含量较高的高分子. 这类催化体系一般很

难获得全反式或全顺式的高分子结构, 其中, 反式与顺

式的结构大部分可以利用红外光谱来进行鉴别(trans≈
965 cm－1, cis≈720 cm－1)[28], 而聚合物的立体规整度 
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图式 7  聚硅氧烷形成的双股高分子 20 和 21[23] 
Scheme 7  Double strand polymers 20 and 21 formed by polysiloxane[23] 

 

图式 8  降冰片烯的配位聚合 
Scheme 8  Coordination polymerization of norbornene

(tacticity)则主要是通过 NMR 来进行判断[27]. 这是由于

重复单元中, 五元环上的碳容易受到周围环境的影响, 
会在其 13C NMR 波谱中表现出差异. 以 Rooney 等所得

到的具有 60%顺式结构的高分子为例, 因此聚合物并不

是全顺式或全反式, 所以在双键的区域(δ 133～135)显
得比较复杂. 另外, 也可以看出, 在五元环重复单元中, 
C(1)和 C(4)受到旁边顺式反式双键的影响, 会有顺式顺

式(cc)、顺式反式(ct)、反式顺式(tc)和反式反式(tt)四种

不同的信号峰, 这一结果说明若降冰片烯聚合物同时有

顺式和反式的结构, 其鉴定会比较困难. 
1990 年, Schrock[29]发展出一类新型的催化剂, 在催

化剂中过渡金属原子与碳原子直接以双键相连, 称之为

卡宾. 如钼卡宾和钨卡宾催化剂(Schrock 催化剂), 这是

第一个能应用于各种开环复分解反应的催化剂, 具有很

高的反应活性; 1995 年, Grubbs 等[30,31]合成出一系列钌

卡宾催化剂(Grubbs-I 催化剂), 是一种对于开环复分解

聚合反应(ROMP)十分有效的催化剂. 较前者而言, 其
在空气中具有一定的稳定性且反应速率快. 因此, 它被

广泛应用于有机反应, 材料化学以及天然产物的合成

中. 随后, Herrmann和Grubbs等[32]通过改变不同的配位

基团 , 合成出反应性更高的第二代的钌卡宾催化剂 
(Grubbs-II 催化剂). 它们的结构如 Scheme 9 所示.  

1994 年, Schrock 等[33]使用钼卡宾催化剂催化聚合

具有光学活性的手性降冰片二烯单体(norbornenediene) 
23, 并利用二维 NMR 谱图(COSY, correlation spectros-
copy)解析出具有光学活性的聚合物 24 和 25 (Scheme 
10). 其中, 因为 24 的立体结构为间同排列, 在双键上

有一个对称轴 C2 的存在, 五元环上的氢原子化学环境 
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图式 9  Schrock, Grubbs-I, Grubbs-II 催化剂结构 

Scheme 9  Structures of Schrock, Grubbs-I, Grubbs-II catalysts 

  

图式 10  降冰片烯单体 23 的开环复分解聚合[33] 
Scheme 10  ROMP of norbornene derivative 23[33] 

相同(Ha), 所以在二维波谱中两个 Ha 不会彼此耦合. 而
不具备此对称性的全同立体排列高分子 25 的五元环上

氢原子化学环境并不相同(Ha, Hb), 所以在二维波谱中

可以看到两个不同化学环境的氢互相耦合.  
Noels小组[34]报道了利用钌金属催化剂对单体26进

行聚合后得到高分子 27 (Scheme 11), 首先通过 1H 
NMR 中双键化学位移仅在 δ 5.41 显示为单峰, 确定双

键为全反式的构型. 之后在 13C NMR 中观察到降冰片

烯上七个碳原子中的六个都给出单峰, 如 C(7)在 δ 39.3 
处为单峰. 结合 Rooney[27]的结果, 若有交叉的构型存

在, 如顺式反式(tc)或反式反式(cc), 则 C(7)的位置分别

是 δ 40.0 和 40.8; 而这些信号峰并不存在, 说明高分子

27 的双键为全反式构型. 值得注意的是, 在 δ 45.3 和

45.4 [C(1), C(4)]处有两个峰互相重叠, 而主要的峰位于

更高场的位置, 说明高分子 27 的结构大部分为全同的

排列. 从 13C NMR 波谱中可以清楚的看到其还原产物

28 在 C(1), C(4)的位置上简化为两个峰. 主要的信号峰

为m, 代表内消旋(meso), 较低的信号峰为 r代表着外消

旋(racemic). 因此, 可以确定高分子 27 主要为反式全同

的排列方式.  
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图式 11  降冰片烯单体 26 的开环复分解聚合[34] 
Scheme 11  ROMP of norbornene derivative 26[34] 

1997 年, Grubbs 等[35]以降冰片烯或环丁烯为骨架, 
引入具有液晶性质的基团作为悬挂基团, 以 Grubbs-I 催
化剂催化开环复分解聚合反应制备出高分子 29 和 30 
(Scheme 12), 它们都表现出液晶的性质. 偏光显微照片

显示, 高分子 29 为向列型液晶(nematic liquid crystal), 
而 30 为近晶型液晶(sematic liquid crystal). 这可能是由

于高分子 30 中悬挂基团排列比较有序, 才会使其具有

近晶型液晶的性质.  

  

图式 12  聚降冰片烯单体 29 和 30 的合成[35] 
Scheme 12  Synthesis of poly-norbornenes 29 and 30[35] 

为了进一步精确控制降冰片烯的空间构型, 使之可

以作为构建类 DNA 双股高分子的骨架, 在上述工作基

础上, 台湾大学 Luh 小组设计和合成一类新型的降冰片

烯骨架, 并对其空间结构和立体规整度作了详尽而系统

的研究. 1999 年, 他们报道了一系列降冰片烯衍生物经

钌卡宾(Grubbs-I)催化开环复分解聚合反应[36]所得的聚

合物 31, 分子量从 4200 到 17000. 在超瑞利散射(HRS, 
hyper-Rayleigh scattering)的实验中观察到在此分子量范
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围内, 非线性光学性质(β0)随着高分子分子量的增加而

增加(Scheme 13), 表明其立体化学基本上是一致的. 同
时良好的线性关系(R2＝0.97), 表明发色团的方向在空

间排列上具有一致性, 均大致朝一个方向同向 syn 排列, 
因此这类高分子呈梳子状且具有一定的刚性, 而该直线

的斜率(slope)则对应于相邻两降冰片烯单元之间夹角的

正切值 tgθ.  

a b c d
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图式 13  聚降冰片烯聚合物 31 的非线性光学性质[36] 

Scheme 13  Nonlinear optics’ property of poly-norbornene de-
rivatives 31[36] 

继而, Luh 小组[37]于 2006 年合成了刚性较大的的高

分子32 (Scheme 14), 以原子力学显微镜(AFM)观察, 发
现这类高分子具有柱状的形态, 这充分说明了该高分子

是一刚性聚合物. 而后, 利用轻敲式原子力学显微镜

(tapping mode AFM)对以卟啉为悬挂基团的单股高分子

33 进行观察时[38], 发现聚合物 33 可以在 HOPG (highly 
ordered pyrolytic graphite)表面自组装成平行的条纹形

状, 这些条纹之间的间距约为 5 nm.  
Luh 小组[38]又对比以酯基连接的含卟啉悬挂基团

的降冰片烯单体 34 和其对应的高分子 35 的 1H NMR 波

谱(Scheme 15), 相较于单体而言, 高分子卟啉环上 β-氢 
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图式 14  聚降冰片烯聚合物 32 和 33 的结构[37] 
Scheme 14  Structures of poly-norbornene derivatives 32 and 
33[37] 
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图式 15  降冰片烯单体 34 和其对应的聚合物 35[38] 
Scheme 15  Structures of nobornene monomer 34 and its corre-
sponding polymer 35[38] 

受到邻近的卟啉结构强烈的屏蔽效应, 讯号明显向高场

位移. 同时由紫外吸收光谱比较可以看出, 单体34中卟

啉环的 Q-bands 吸收峰在 553 及 593 nm, 在高分子 35
中卟啉的 Q-bands 红移至 558 及 600 nm. 此外, 单体 34
的 Soret band 吸收在 420 nm, 而高分子 35 中卟啉的

Soret band 吸收分裂为两个吸收峰, 分别位于 406 及 421 
nm, 表明相邻的卟啉发色团之间有明显的激发子耦合

现象(excitation coupling). 上述实验结果表明, 悬挂在

高分子骨架上相邻的卟啉基团具有规律性的排列且朝

向同一个方向.  
在利用钌卡宾得到一系列 N-芳基取代的 5,6-endo

吡咯并环的降冰片烯的单股聚合物 36 (Eq. 4)后[39], 比
较它们的紫外吸收光谱, 聚合物的最大吸收波长相对于

单体都有蓝移的现象, 消光系数则逐渐减少, 这是由于
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降冰片烯单体具有一定的环张力, 随着开环复分解聚合

反应的进行则会释放部分的张力.  

 

更重要的是, Luh 小组[39]通过非线性光学和 13C 
NMR 波谱研究了单股高分子 36 的立体规整度(tacticity) 
(Scheme 16). 一般而言, 降冰片烯聚合物的取代基位向

所形成的构型(configuration)共有三种不同的排列方式, 
分别为全同立体排列 (isotactic) 、间同立体排列

(syndiotactic)和不规则排列(atactic). 而由之前的研究可

知, Luh 小组所发展出的降冰片烯骨架为同向 syn 整齐

排列, 所以在不考虑 anti 位向的情形下, 其可能有四种

不同的空间排列, 如图式 16 所示. 在反式间同排列

(trans syndiotactic)和顺式全同排列(cis isotactic)的情形

下, 相邻两个降冰片烯单元之间存在着C2的对称轴, 而

在反式全同排列(trans isotactic)和顺式间同排列(trans 
syndiotactic)的情形下, 相邻两个降冰片烯单元之间则

无任何对称元素. 采用 Grubbs-I 作为催化剂得到高分子

36时, 由 1H NMR (δ 5.36)和 IR (964 cm－1)可判断双键的

构型为反式(trans), 而当高分子 36中取代基为吸电子基

团如 CO2Et(36b), C(7)在 δ 36 附近给出双重峰(doublet), 
在双键还原后又变为单峰(singlet), 这就说明在 36b 中

相邻两个降冰片烯单元之间并无对称元素 , 结合

Scheme 16 可以确定该类降冰片烯单股聚合物的立体规

整度为反式全同排列(trans isotactic). 综合以上研究, 可
以确定这类 N-芳基取代的 5,6-endo 吡咯并环的降冰片

烯单股聚合物为取代基同向排列 syn 的刚性结构, 且为

具有反式双键的全同立体排列(trans isotactic), 可作为

构建双股高分子的骨架.  

2.2  以降冰片烯为骨架构建类DNA双股高分子的发展 

结合降冰片烯单股高分子的结构特点, 如果在单股

降冰片烯悬挂基团的末端引入另一个降冰片烯单元

(bisnorbornene), 如单体 37 所示, 在开环复分解聚合反

应时, 则可能得到三种形式的高分子 38、40 和 42[40] 
(Scheme 17). 如果单体 37 的连接基团未经特别设计和

安排, 则经过聚合反应后很大可能会得到交联(cross 
linking)高分子 38. 值得注意的是, 在这种情形下, 高分
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图式 16  降冰片烯聚合物的空间构型[39] 
Scheme 16  Possible tacticities of poly-norbornenes[39] 
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图式 17  双降冰片烯 37 的聚合[40] 
Scheme 17  Polymerization of bisnorbornene 37[40]

子 38 将拥有两组以上的末端基团(red and blue ball). 而
若双环化烯烃单体 37 以刚性基团相连接, 由于连接基

团之间和降冰片烯骨架之间的相互作用力, 进行开环复

分解聚合后则将会得到类似于 40 结构的双股高分子. 
在这种情况下, 单体 37 在聚合反应中经过有序的反应

过程, 通过类似于39的过渡态, 得到含有两组末端基团

的梯蕃聚合物 40. 第三种可能性则是若连接基团具有

一定的柔软性, 则有可能首先在单体 37 分子内部发生

环化复分解反应, 产生一个新的卡宾中间体 41, 再与另

一分子的双环化烯烃单体 37 反应, 不断发生聚合进而

得到环化单股高分子 42. 这样所得到的单股高分子在

高分子链的末端只会有一组连接基团. 由此可知, 连接

基团的选择对于双股高分子结构的构建是至关重要的.  
在上述单股高分子工作的基础之上, Luh 小组[41]综

合考虑空间距离等因素, 最终选用二茂铁为连接基团, 
首次成功合成出类似于 DNA 的双股高分子 43 (Eq. 5), 
从而也实现了 Scheme 17 中所提及的第二种情况. 通过

单晶衍射图像分析可以得出, 单股高分子链中相邻两个

降冰片烯单元之间的距离为 5～6.5 Å, 而二取代的二茂

铁的单晶中, 相邻铁原子之间的距离为 5.5～5.9 Å[42], 
所以其可以很好的排列于降冰片烯骨架之间而不会有

太大阻碍. 在利用扫描隧道显微镜(STM, scanning tun-
neling microscope)观察以二茂铁为连接基团的双股高分

子 43[41,43,44]时可清楚的观察到三种不同的双股构型, 分
别为螺旋状(helix)、大螺旋状(supercoil)和梯状(ladder), 
并且从图上可以知道其整个分子宽度为 22 Å 左右, 而

重复单元的距离约为 4.5～5 Å.  
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O Fe

N

O
N
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OFe
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Cl Ph
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将双股高分子 43 进行醇解反应, 得到相对应的二

茂铁单元 44 和单股聚合物 45 (Scheme 18), 单体 46 同

样以钌卡宾催化剂进行开环复分解聚合反应, 得到的单

股聚合物与 45 的波谱性质完全一样, 以上的结果充分

显示 43 确为双股聚合物, 这是首次以开环复分解聚合

反应得到双股聚合物, 也是首次鉴定了这类双股聚合物

的结构, 而所采用的这一策略也可以用于鉴定双股及相

关高分子的结构. 
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图式 18  双股高分子 43 的醇解[41] 
Scheme 18  Alcoholysis of double strand poly-bisnorbornene 43[41]

2007年, Luh小组[45] (Scheme 19)将降冰片烯酸的酰

氯接至具有良好立体化学规整度的单股高分子 47, 进
行酯化反应得到含有二茂铁连接基团的不对称双降冰

片烯分子骨架单股高分子 48, 之后再进行开环复分解

聚合反应, 得到双股高分子 49, 利用扫描隧道显微镜观

察到其具有类似于双股高分子 43 的刚性梯形结构. 若
将 49 在碱性条件下水解, 得到相对应的水溶性高分子

后, 经盐酸酸化可以转变为中性的羧酸高分子 50. 整个

过程如同 DNA 利用互补碱基进行复制, 将信息从模板

高分子传递到相对应互补的高分子. 这一实验结果不仅

第一次实现了人工合成双股高分子的复制, 也为非对称

(unsymmetrical)双股高分子的合成提供了方法.  
在研究双股高分子 49 在 HOPG 表面自组装情况时, 

Luh 小组[46]发现将 49 溶解在辛苯(phenyloctane)中配制

成较高浓度溶液(＞300 nmol/L)时, 其可在 HOPG 表面

形成很好的二维结构. 因为单个高分子链的平均长度为

10～15 nm, 所以各高分子链间依靠末端基团(PhCH＝

和＝CH2)的 π-π 相互作用在主链方向上聚集, 从而形成

大范围的梯形二维结构, 如 Scheme 20 所示. 

 

图式 19  复制的策略制备双股高分子 49[45] 
Scheme 19  Double strand poly-bisnorbornene 49 obtained by replication protocol[45] 
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图式 20  高分子 49 在 HOPG 表面自组装聚集示意图[46] 
Scheme 20  Self-assembly of polymer 49 on HOPG[46]

在成功制备出以二茂铁为连接基团的双股高分子

后, Luh 小组[47]继续以聚降冰片烯衍生物为骨架, 通过

扩展中间的连接基团, 将二茂铁改变成蒽、低聚噻吩、

卟啉、立方烷等刚性基团, 合成了一系列“梯形”(ladder)
的双股高分子 51a～51n, 并将拥有这类结构的高分子

命名为“梯蕃高分子”(polymeric ladderphane)[48] (Scheme 
21). 梯蕃高分子为一梯状高分子, 是以多层连接基团

及双股或多股高分子骨架经由共价键的连接方式所组

成, 因此梯蕃高分子的连接基团与骨架是垂直的, 并且

可以是二维的平面芳香环、大环金属络合物或有机金属

衍生物. 梯蕃高分子也可被视为以高分子骨架来连接的

多层环蕃(cyclophanes), 或更确切地说, 梯蕃高分子是

以高分子骨架为系链的直线且共面排列 (cofacially 
aligned)的芳香烃(arenes).  

利用扫描隧道显微镜(STM)观察这类双股高分子

时, 也同样可以看到与 43 和 49 相类似, 在 HOPG 表明

自组装聚集而成的二维梯形结构, 这类高分子也同样借

由末端基团的 π-π相互作用及高分子股架之间的范德华

力, 在 HOPG 表面上以规则的方式堆叠排列. 同时也观

察到, 在双股高分子链中, 发光团排列整齐, 这样的排

列方式使得发光团之间具有相互作用力, 从而影响发光

团的光物理性质.  

由这些实例可以看出, Luh 小组首先所发展出 N-芳
基取代的 5,6-endo 吡咯并环的降冰片烯衍生物为骨架, 
在引入刚性连接基团后, 利用 Grubbs-I 催化剂催化开环

复分解聚合反应, 成功得到反式(E)全同立体排列的双

股梯蕃高分子. 刚性的连接基团是构建双股高分子结构

的关键, 因为足够的刚性才能使单体两侧的两个双键远

离, 从而两边可以独立的进行 ROMP 反应. 另外, 由于

连接基团的 π-π 相互作用, 使得单体靠近时排列整齐, 
同侧的降冰片烯反应速率较快, 所以在聚合过程中也不

会发生随机的交联反应(random cross linking). 这些因

素都保证了单体在聚合过程中可以依 Scheme 17 中第二

种情况所示, 最终得到排列整齐的双股梯蕃高分子.  
而与之相对, 在烯烃复分解中选择性的得到全顺式

(Z)双键构型的反应, 一直以来也是化学家们所研究的

热点[49～53]. 其中比较有代表性的是 Schrock 所发展出的

钼(Mo)卡宾或者钨卡宾(W)催化剂可以通过配体的改

变 , 在 各 类 烯 烃 复 分 解 反 应 诸 如 自 偶 联 反 应

(homocoupling)[50]、交叉复分解反应(CM, cross metath-
esis)[51]、环化复分解反应(RCM, ring closing metathe-
sis)[52]和开环聚合复分解反应(ROMP, ring opening me-
tathesis polymerization)[53]中都表现出很高的顺式选择性

(Z-selectivity).  
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图式 21  梯蕃高分子[48] 

Scheme 21  Polymeric ladderphane[48]

在制备高分子中, Schrock 等[53a]利用钼卡宾催化剂

53催化降冰片二烯的单体 52进行开环复分解聚合反应, 
最终得到了＞99%顺式(Z)的间同排列的高分子(Eq. 6), 
如 Scheme 16 中 cis syndiotactic 所示意.  

而后, Schrock 等[53c]采用与 53 相类似的催化剂 54

催化降冰片烯单体聚合时, 发现当采用消旋(racemic)的
单体 55 (endo,exo-5,6-dicarbomethynorbornene, DCM- 
NBE)时, 会得到顺式间同排列的高分子(Eq. 7), 而当采

用单一构型的单体时, 如(＋)-55, 以同样的催化剂54催
化, 则会得到同时含有全同排列(isotactic)和间同排列 
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 (syndiotactic)结构的混合体系.  
这是因为当采用(rac)-55 时, 由于单体分子较小, 

其有可能会从 a, b 两个方向靠近钼卡宾(Scheme 22). 反 

 

应起始阶段, 当一种构型的单体, 如(－)-55 从 a 方向靠

近, 形成金属四元环过渡态 I, 经过开环复分解后得到

中间体 II, 可以看出 II 中钼卡宾双键的位相发生了改

变, 由偏向外侧改为偏向里侧. 这时, 另一种构型的单

体(＋)-55, 从 b 方向靠近钼卡宾形成金属四元环过渡态

 

图式 22  顺式间同排列聚降冰片烯形成机理示意图 
Scheme 22  Mechanism for the formation of cis syndiotactic poly-norbornene 
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III. 经开环复分解后, 得到含有交替五元环片段的中间

体 IV, 此时钼卡宾双键的位相再次发生改变, 由先前 II
中的偏向里侧变为偏向外侧, (－)-55 单体继续从 a 方向

进攻钼卡宾形成 V 中间体, 开环复分解后 VI 中钼卡宾

的双键偏向里侧, 此时又有利于(＋)-55 从 b 方向进攻. 
总结规律可以看出, (－)-55 从 a 方向进攻后, 双键位相

发生改变, 有利于(＋)-55 从 b 方向进攻. 之后, 双键位

相再次改变, 又有利于(－)-55 从 a 方向进攻, 如此循环

往复, 所得到的五元环构型呈交替排列, 最终得到顺式

间同(cis syndiotactic)排列的高分子.  
进一步研究中, Schrock 等[53c]发现若在钼卡宾催化

剂中引入更大的位阻基团, 例如含多取代的联苯类配体

的催化剂 56b, 由于联苯基团空间上的分布极大的阻挡

了从其中一个方向进攻的可能, 再加之使用光学活性的

(＋)-55 为原料, 成功实现了单体只从单一的方向上靠

近卡宾, 从而制备得到顺式全同排列的高分子产物(Eq. 
8).  
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2012年, Luh小组[54]与Schrock小组合作, 将钼卡宾

催化剂 56a 应用于所发展的 N-芳基取代的 5,6-endo 吡

咯并环的降冰片烯单体 57, 制备出顺式全同排列的单

股高分子 58 (Eq. 9). 在该高分子的 13C NMR 波谱中,   
δ 39.2, 40.4, 47.5 和 49.4 的峰分别对应于单体中降冰片

烯单元的部分, 而它们均为单峰说明在高分子链中相邻

两个降冰片烯单体中存在对称面, 则高分子中双键的构

型应为顺式(cis configuration). 与之相反, 相同的单体

57以Grubbs-I催化剂聚合所得反式(trans)全同排列的单

股高分子 36b 中, 由于相邻的单体单元之间没有对称元

素, C(7)在 δ 36 附近显示为双重峰. 这一结果是由于单

体 57 在 endo 位置上的位阻比 56 要大的多, 为了避免

N-Aryl 基团与 Mo＝NAr 之间的位阻, 降冰片烯单体将

更倾向于通过旋转, 与起始卡宾单元反应, 因此所有的

单体将会从同一方向靠近钼卡宾, 最终得到顺式全同

(cis isotactic)排列构型的高分子.  

 

在此基础上, Luh 小组[54]以二茂铁为连接基团, 通
过钼卡宾催化剂 56a, 首次成功制备出以降冰片烯为骨

架顺式全同排列的双股梯蕃高分子 59 (Scheme 23), 并
通过水解反应和与反式全同排列高分子的比较, 证明了

其立体规整度. 随后在 STM 实验发现双股高分子 59 也

同样可以在 HOPG 表面聚集成有序的二维结构呈现带

状排列, 每一带的宽度～2.5 nm, 相邻单体间的间距为

0.5～0.6 nm, 与高分子的骨架结构相对应. 但是由于末

端基团的不同, 在单体结构相同的情况下, 其稳定性比

反式全同排列的双股高分子 43 稍弱.  

3  结论与展望 

综上所述, 人工合成类似于 DNA 的双股高分子, 
并模拟 DNA 分子的复制过程是一个重要的研究领域. 
近年来, 随着自组装化学及有机合成技术的发展, 化学

家们将连接基团以非共价键或共价键相连, 成功构建出

一系列结构为双股的梯形高分子. 当连接基团以非共价

键连接时, 在 π-π 堆叠的相互作用、氢键、离子键、金

属原子之间的吸引力等作用力下, 单体经由自组装形成

双股的结构, 其结构的鉴定多采用间接的方式, 如核磁

共振波谱、圆二色谱、紫外吸收光谱、荧光光谱等, 但
是此类双股高分子的结构稳定性不足, 且容易受外界因

素如温度, 浓度等的影响. 当连接基团以共价键相连时, 
受限于单体的结构设计, 连接基团的空间排列等, 所报

道的例子虽仍有局限性, 但是聚降冰片烯被证明是一类

有效的高分子骨架, 可适用于各种不同的刚性连接基

团, 成功构建了一系列立体规整的双股高分子, 具有优

异的普适性. 此类以平面芳香环、大环金属络合物或有

机金属衍生物等为连接基团, 两侧骨架直线排列所形成

的双股高分子被命名为梯蕃高分子, 其结构的鉴定可采

用直接的方式, 如扫描隧道显微镜等. 
纵观类 DNA 双股高分子的合成方法及策略, 需要 
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图式 23  顺式全同排列双股梯蕃高分子 59[54] 
Scheme 23  Cis isotactic polymeric ladderphane 59[54]

综合考虑以下几个重要因素: 一、骨架结构的选择应具

有一定的刚性 , 使高分子能在空间上排列规整有序 ; 
二、取代基的存在会改变双股高分子的折叠形态和手性, 
但过大的空间位阻也会阻碍高分子的形成; 三、聚合方

法应以活性聚合为主, 可精确控制与调整高分子的分子

量和分子量分布. 在今后的研究中, 开发新的高分子骨

架, 与功能性连接基团相结合, 进一步拓展双股高分子

的种类, 将是未来需要研究的重点课题之一. 此类双股

高分子由于具有结构的独特性, 与传统高分子相比性质

上有很大差异, 在分子机器、新型光电材料、仿生材料

等领域具有十分重要的潜在应用性. 
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