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摘要    分子组装的范畴和复杂性远大于合成反应, 但是它们有着相同目标, 即高选择性和高

效率地创造新物质和制备新功能材料. 因此, 我们尝试将合成中广泛应用的催化概念拓展至组

装研究, 提出用于调控和加速组装过程的催组装(cassemblysis)的新思路. 为此, 我们将迄今泛用

的自组装、助组装等术语重新进行规范和分类, 即所有的分子组装可分为自组装和助组装. 绝大

多数组装属于助组装, 这可进一步分为催组装、共组装和外场助组装 3 大类. 催组装中的催组剂

(cassemblyst)类似于合成中的催化剂, 可在不改变总吉布斯自由能变化的条件下加速组装过程, 

催组装因此有望成为在分子以上层次高选择性且高效率地创造新物质的最佳途径. 一些催组装

体系在组装之后还会进一步进行化学耦联反应, 由此显著提高产物的稳定性, 组装与耦联总过

程可称为催组联(catassemblysis). 我们分别在小分子和生物大分子两个层次上, 分析说明了迄今

已被不自觉使用的催组装和催组联的一些典型事例, 提出了光电催组装的设想, 比较了与催组

装关联的纳米粒子组装体系, 探讨了与催组装相关的简要模型和机理. 本文强调, 在开展可控

组装研究中, 不仅要设计与合成各种新组装基元, 而且要注重构建催组剂和催组联剂, 发展催

组装的实验和理论方法学, 揭示催组剂作用于组装基元的机理, 将有望推动可控组装在创造新

物质和制备新功能材料方面发挥更大作用. 
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1  引言 

化学是以创造物质为其鲜明特点的科学, 迄今

为止, 创造新物质的最重要手段是化学合成——人

们以原子和数个原子组成的基团作为基本单元, 通

过强键(主要指共价键和强配位键)的形成及断裂, 合

成出数千万种分子, 并在此基础上, 进一步制备出改

善人类生活条件的各种材料. 目前, 化学家所面临的

重大挑战是寻找创造新物质的新手段, 以便极大地

丰富物质世界. Science 在 2005 年 7 月出版的专刊中, 

提出了 21 世纪亟待解决的 25 个重大科学问题, 其中

唯一与化学直接相关的重大科学问题是“我们能够推

动化学自组装走多远?”[1]; Science 于 2008 年 8 月出

版的“理论化学的挑战”专刊中, 共列举了 6 个挑战问

题, 其中“自组装系统的大尺度分子动力学模拟”[2]与

“分子间作用势”[3]与自组装直接相关. 自组装之所以

深受重视, 主要因为它是以分子(或分子以上层次的

分子聚集体和纳米结构)作为基本单元构建新物质的
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主要手段. 因此, 对于物质科学研究, 组装的重要性

和地位可能逐渐上升, 有望最终与化学合成的重要

性和地位相当.  

组装和合成隶属于创造物质范畴的不同层次 , 

必然具有独自的特色和规律. 它们至少具有 4 个关键

不同之处.  

一, 组装涵盖的对象要比合成大得多. 它们包括

了物质世界中分子及分子以上的各个层次. 自然界

中的组装现象无处不在, 例如从 DNA 到染色体, 从

磷脂到细胞膜, 从细胞器到细胞, 从组织到器官再到

植物和动物. 从某种意义而言, 人类是最复杂和高级

的组装体. 因此, 组装所采用的构筑基元要丰富得多, 

包括了有机小分子、无机离子、生物大分子、合成高

分子、分子聚集体、纳米粒子等各种形态和尺寸的物

质体系.  

二, 组装体系内的相互作用远远复杂于合成分

子. 组装体的构建主要基于组装构筑基元所具有的 

多个位点之间弱键(例如氢键、-堆积、范德华力、                                                           

离子-相互作用、卤键等)的协同作用. 这也是构建组

装体的分子往往需要较大的尺度, 具有多位点、柔性, 

易在三维度下实现组装的原因所在. 通常的合成反

应则相对简单的多, 往往仅包括一个或少数反应位

点的化学成键(或断键). 因此, 要揭示基于复杂组

装基元之间的多位点弱键协同作用的组装过程的本

质和规律要困难的多.  

三, 组装速度要远远低于合成的速度. 对于复杂

的具有三维空间的组装基元, 要进行一系列作用位

点的精确对位的难度是很大的. 许多组装过程的可

逆性较好, 一些复杂组装体的最终形成需要经历组

装—部分解组装—再组装的多次过程, 甚至还包括

多个层次的组装过程. 组装过程相比较合成中常用

的小分子的单点或两点定位的时间要长得多. 因此, 

大多数体系需要在常温常压的温和条件下进行.  

四, 组装的环境往往比合成要复杂得多. 组装过

程一般都不在气相完成, 因为分子或微粒在气相里

的运动或扩散速度相比其在液相等凝聚相里要快得

多. 进行组装的复杂大分子尚未寻找到多作用位点

的定位以便在分子间产生足够强的结合力之前便又

被拆分开了. 因此, 组装一般都发生在凝聚相内部或

多个凝聚相的界面处. 对于生命体系的许多组装体, 

环境更加复杂, 凝聚相的主要组成已不再只是简单

的溶剂分子, 还包括各式各样的离子和分子, 例如在

细胞内的蛋白质组装. 因此, 其特点是具有高选择性

的精确组装而不是在合成生产中所强调的高产率.  

我们还应注意到, 组装和合成虽然各具特色, 它

们也具有一些共性之处. 例如, 对于多分子的组装和

分子耦联反应, 它们都需要设计和考虑组装或反应

位点作用的方向性和时序性. 它们的主要目标都是

构建新物质和制备新功能材料.  

自 20 世纪 80 年代以来, 人们在自组装领域已取

得许多重要进展[4~26], 但通过人工组装构建物质或制

备新功能材料的成功事例远远落后于化学合成. 我

们完全无需为此而沮丧, 因为人们早在 1828 年便实

现了第一个有机合成: 人工合成尿素[27]，而组装作为

在合成更高层次之上的科学方法, 其舞台的大幕方

才拉开. 同时我们也应认识到, 要使组装得以实现类

似合成化学所达到的选择性和产率皆高的目标, 必

须从根本上实现对组装过程极有效的调控, 必然要

求在调控的策略与发展调控手段上有大的突破.  

为此, 我们提出本文的主要思想: 利用对合成已

有的深刻理解和调控方面的知识, 将其拓展应用于

更为复杂的组装调控过程, 以此帮助我们全面深入

认知组装规律, 揭示高效调控分子间作用的协同性, 

进而建立新理论和实验方法, 最终构建具有多样性

和功能化特点的组装物质体系.  

2  催组装 

众所周知, 在通过化学合成创造物质的研发和

工业生产中, 催化具有举足轻重的地位. 现代化学工

业所要求的高选择性和高产率产品, 使得目前 90%

以上的化工过程是基于催化剂实现的 [28~32]. 我们可

否将催化的概念和理论延伸至组装领域? 为了高效

和高选择性地通过组装创造新物质和新产品, 是否

也应类似在合成中广泛采用催化剂那样, 设计相关

催组剂?  

事实上, 将 IUPAC 所定义催化或催化剂的描述

推广至催组装或催组剂仅需改动一个字: 催组剂是

一种物质, 它能在不改变总吉布斯自由能变化的条

件下加速组装过程, 这一过程称为催组装. 鉴于目前

尚 无 对 应 的 有 关 英 文 , 我 们 建 议 催 组 装 为

cassemblysis (名词)和 cassembly (动词), 催组剂为

cassemblyst.  

为了通俗易懂地说明催组剂在从化学合成拓展
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至分子组装过程的作用, 可以将参与组装的两类分

子视为两种可以在河上拼装成浮桥、具有多个特定凹

凸形状的木板块; 可以将它们从上游处投入河中, 使

之在河的狭窄之处互相碰撞而不断调整板块之间的

凹凸接触面而实现相嵌, 最终有望拼装成浮桥整体. 

可以想象实现这一过程的时间将是漫长的, 而且不

可避免地流失浪费了部分构架板块. 另一作法是由

搬运工人乘船将所需板块先后运到河的狭窄处, 再

由建筑工人将其拼装为浮桥. 其拼装效率和用材节

省度显然会高得多. 更重要的是, 一支由建筑和搬运

工人组成的队伍可以连续工作, 在河面拼装起一座

又一座的浮桥. 这支队伍所扮演得角色便相当于组

装中的催组剂.  

催组剂所起的作用不仅仅是提高效率, 还可以

决定组装体的形状乃至功能. 图 1 给出了催组装过程

的卡通示意图, 图中的黄色和红色的乐高板块相当

于催组装中的两种组装基元. 这些组装基元在上面

一组圆体 S 小人的帮助下可以高效率选择性地被构

建成 S型组装体; 而下面一组方体A小人则能把同样

的组装基元构建成 A 型结构. 其中每组小人中可能

有多种不同的角色负责不同的构建任务, 有些任务

可能只需一种人就能单独完成; 有些则需要几种小

人的相互协作. 在帮助组装体形成后, 这些小人都会

离开, 循环的去帮助新一批组装基元的构建. 该卡通

正是为了体现催组装产物的高选择性, 以及催组剂

工作时候的相互协同作用.  

综上所述, 催组装的优点包括: 高效率、高选择

性以及不改变组装产物的组成.  

3  催组装与其他组装的分类 

在系统讨论催组装之前, 有必要对自组装领域

迄今所发展的方法和形成的术语进行梳理. 人们已

经通过大量的可控组装研究, 发展出一些有效的手

段来调控组装过程. 但这些调控手段和方法似乎缺

乏科学和系统的分类 , 它们大多数被笼统地称为

assisted self-assembly(助自组装), 这不仅在一定程度

上导致该词的过度使用, 更导致了不少人质疑“助”

与“自”两字的矛盾性. 该英文词在中文文献里往往

被简化为助组装, 我们认为是合理的.  

 

 

图 1  催组装(cassemblysis)概念示意图. 图中红色和黄色的乐高组件代表组装基元, 彩色的小人代表具有不同功能的催组剂

(cassemblyst). 同样的组装基元在两组不同的催组剂帮助下形成不同结构的组装体 
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使用 assisted self-assembly 意味着助组装是属于

自组装的一部分, 是被动的帮助组装基元通过弱键

(注: 为了避免物理同行可能引起的歧异, 我们不用

化学界常用的弱相互作用)自发地形成组装结构, 而

不是催组装所强调的设计催组剂进行主动的引导组

装.  

我们认为, 所谓自组装的“自”或“自发”的定义在

一定程度上束缚了人们在组装领域的想象力和创造

力. 这与目前人们所研究的大多数分子组装体系相

对简单有一定的关系. 因为对于这类一般为单一种

类分子和单一级别的组装体系, 似乎无需帮助便可

实现自发组装. 事实上, 为了使得组装体系具有特殊

性质或功能, 我们所面临的往往是复杂体系(如生命

体系)的组装问题, 即需要实现多种分子和多级别的

高效且高选择性的组装, 这很可能需要其他分子、外

力或外场的协助.  

我们倾向于进行如下分类: 组装可分为自组装

和助组装两大类, 目前所报道的大部分组装体系是

通过调控一些实验条件(而非完全泛任自由的)而实

现目标产物的组装的, 应属于助组装而非自组装. 并

且, 根据所调控组装条件的不同, 助组装又可进一步

分类为催组装、共组装和外力外场助组装 3 大类. 以

下我们对助组装的分类作详细分析.  

我们从调控组装的方法上对迄今被称为助组装

的大量体系进行归纳, 主要可归为共组装和外力外

场助组装两种:  

(1) 通过引入辅助组分与组装基元作用, 改变组

装基元的组分及其相互作用方式, 从而实现对组装

过程和组装产物的调控. 辅助组分可以起黏合剂作

用, 例如小分子诱导嵌段共聚物的组装[33, 34], DNA[35]

或蛋白质(protein-assisted self-assembly[36])帮助纳米

粒子组装成超结构等 ; 辅助组分也可起模板

(template-assisted self-assembly[37~40])作用, 利用分子

聚集体构成的软模板[39]或者无机物[40]构成的硬模板

约束组装基元, 使其按照模板预设定的结构组装. 由

于加入的辅助组分最后融入组装体而不可分离(一旦

分离则导致组装产物解体), 它们从本质上可以归结

为基于多组分的共组装(co-assembly).  

(2) 通过引入外力外场对组装基元的作用来调

控组装过程和产物. 如, 在组装过程中通过 AFM 针

尖(mechanical manipulation assisted self-assembly[41])

等施加外力, 诱导组装基元沿特定方向组装, 从而控

制组装产物的结构. 施加的外场可以是电[42]、光[43, 44]、

磁 [45]、声 [46]等 , 其助组装过程包括电场助组装

(electro-field-assisted self-Assembly[42])、X 射线助组  

装[43]、红外助组装(infrared-assisted self-assembly[44])、

磁助装组(magnetic-assisted self-assembly[45])、超声助

组装(ultrasound-assisted self-assembly[46])等. 这些外

力外场对组装基元的调控可以是定向或非定向的 ,  

但都不导致其化学结构的改变, 我们称这一类助组

装为外力外场助组装.  

除此以上两类, 还有一些助组装前的限定词是

为了描述其体系的组装环境条件或组装过程的原理

而不是调控手段, 这里不予独立分类, 例如喷雾干燥

辅助自组装 (aerosol-assisted self-assembly)[47], 乳液

辅助自组装(emulsion-assisted self-assembly)[48], 真空

辅助自组装(vacuum-assisted self-assembly)[49], 微通

道原位自组装 (capillarity-assisted self-assembly)[50], 

表 面 张 力 辅 助 自 组 装 (surface-tension-assisted 

self-assembly)[51]等. 此外, 还有一些调控手段通过输

入外界能量导致组装基元发生化学反应, 从而实现

对组装过程和产物的调控, 其本质是化学反应和组

装的结合. 因为本文着重探讨如何调控特定不变的

组装基元的不同组装过程, 所以在此对这类特殊事

例不予展开, 详见第 8 节讨论.  

虽然人们已经拥有了以上丰富而有效的助组装

手段, 但对于可控组装这样的世纪难题, 仍然非常需

要开发一些新的调控方法和体系. 本文所提出的催

组装是尚未被全面揭示和认知的助组装方式, 有着

不同于共组装或外力外场助组装的自身特点和优势. 

三者间的特点对比见表 1.  

催组装与共组装相比, 有一定的相似之处: 作为

助组因素的催组剂或共组装组分都为离子、分子、纳

米粒子、组装体等实体物质, 它们对组装基元的调控

都通过多位点上弱键的协同作用完成, 具有很高的

选择性. 两者最大的区别在于催组剂在组装完成后

并不融入组装产物, 而共组装组分则最终成为组装

产物的一部分. 究其本质, 共组装组分也是组装体的

某种组装基元. 所以作为调控手段, 催组装比共组装

更为清洁, 对于产物中不希望引入其他组分的体系, 

依然能发挥作用. 并且, 催组剂不仅不损耗, 还具有

加速组装过程的作用, 所以催组装相比共组装效率

更高.  

催组装与外力外场助组装相比, 也有其相似之
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表 1  催组装与共组装、外力外场助组装的对比 

 
助组装 

催组装 共组装 外力外场助组装 

助组因素 催组剂 共组装基元 外力外场 

组装产物 由组装基元构成 由组装基元和共组装基元共同构成 由组装基元构成 

组装选择性 选择性好 选择性好 选择性一般 

组装效率 效率高 效率一般 效率较高 

代表事例 详见以下讨论 
纳米离子-有机物共组装[35, 36] 
模板助组装[37~40] 

电场助组装[42] 
光助装组[43, 44] 

 
处: 作为促进组装因素的催组剂或外力外场都不是

组装产物的一部分, 因此对于特定体系可以在不改

变组装产物组分的情况下调控其组装过程. 此外, 催

组剂和外力外场的存在都能够加速组装过程速度 , 

两者的效率要高于共组装. 它们两者间的重要区别

在于, 催组剂是离子、分子、组装体等实体物质, 它

们对组装单元的作用是微观尺度上多位点的协同作

用, 选择性很高; 而外力外场只能宏观地从方向上调

控组装基元, 做不到对分子级别上各个位点的选择 

性作用, 选择性一般较差. 最后应当指出, 催组装、 

共组装与外力外场助组装三者可以优势互补, 协同

作用. 例如, 我们可以类比光催化和电催化而发展光

催组装、电催组装等方法, 详见第 7 节讨论.  

4  分子催组装案例讨论 

催组装这一概念并非只是凭空设想, 现有的一

些研究已经在某种程度接近或已经使用了这一方法, 

只是这一概念尚未被提出. 以下本文将从小分子和

大分子两个尺度上分别对催组装案例进行讨论. 由

于纳米粒子的性质与分子具有较大不同, 本文将在

第 9 节中单独讨论.  

4.1 小分子的催组装 

这里所说的小分子主要指有机小分子及低聚物, 

其结构相对简单, 不能自身折叠形成高级结构. 这些

小分子在特定位点具有相互作用基团使得它们能在

一定环境下通过非共价键作用(静电作用、范德华力、

氢键、-相互作用等)聚集为有序结构.  

在对应的催组装过程中, 催组剂也通过多位点

非共价键和小分子发生作用, 以此来影响小分子相

互之间的识别过程, 从而实现对组装过程的调控. 其

中催组剂具体作用可能涉及搬运小分子到合适的组

装位点、调控小分子成恰当的构型和取向、以及通过

类似模板的多位点协同作用帮助小分子更快更准确

地找到相互结合位点.  

以下这一案例便体现了催组剂如何通过多位点

氢键协同作用调控组装分子的构型, 扭曲组装分子

使其更易相互识别, 从而提高组装速度. 糖肽类抗生

素(chloroeremomycin, CE)具有寡肽片段, 能通过分

子间氢键自组装形成二聚体(如图 2 所示). Shiozawa  

等[52]发现, 在溶液中有吲哚羧酸的存在下, CE 二聚

过程的平衡常数较无吲哚羧酸时要大, 其原因被认

为是吲哚羧酸与 CE 二聚体配对的正协同作用. 氢核

磁共振(H NMR)对 x4 氢原子间距离的表征证明, 吲

哚羧酸的加入减小了二聚体中两 CE 单体间的距离. 

即吲哚羧酸通过多位点氢键的协同作用调控 CE 单体,  

 

 

图 2  吲哚羧酸分子通过多位点氢键协同作用帮助糖肽类抗

生素单体组装成二聚产物. 虚线代表各位点间的氢键作用, 

这些氢键作用具有正协同效应. (根据文献[52]重画) 
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使其能更快地配对成二聚体. 而吲哚羧酸与 CE 二聚

体之间作用力相比于二聚体中两单体间作用力小很

多, 帮助组装的吲哚羧酸在二聚体形成后并不会一

直留在组装体中, 而是快速地与溶液中游离的吲哚

羧酸发生交换, 其角色更像是帮助组装的催组剂而

不是共组装中的一个组分. 所以整个过程中, 吲哚羧

酸通过多位点上氢键的协同作用调节 CE 分子构型, 

减小两个配对 CE 分子的间距, 促进 CE 二聚的组装

过程, 但其自身并不融入组装体中, 可以认为是该催

组装过程中的催组剂.  

另一例子中, Reinhoudt 小组[53]发现三聚氰胺取

代的杯芳烃(图 3中蓝色花瓣状)与三聚氰酸酯(图 3中

黄色梯形) 可以通过氢键组装成“双面伞状”的手性

对映体(P)或(M). 两种对映体可在室温下缓慢地相互

转化, 然而只需加入少量的(S)或(R)型巴比妥酸(图 3

中紫色梯形)便可显著加速(近 700 倍)这一过程. 他们

推测此外消旋过程涉及组装体的解离再聚集, 并称

手性巴比妥酸为这一过程中的催化剂. 我们认为该

过程中的手性巴比妥酸通过多位点的非共价键协同

作用加快组装速度且自身不是最终组装体的一部分, 

称为催组剂也许更合适.  

4.2  大分子的催组装 

此处所指的大分子主要包括生物大分子以及合

成高分子. 与小分子相比, 大分子结构复杂的多, 且

自身很容易在内部相互作用力的驱动下折叠成高级

结构. 在大分子的组装过程中, 分子-分子、分子-溶

剂间的相互作用位点更多, 协同作用更强, 且分子间

的相互作用可能进一步引发分子的形变, 最终的组

装体则是在多种作用力竞争达到平衡后的结果. 在

生命体系中有着这样复杂而敏感的组装, 却又都能

如此神奇的高效率完成, 其中必然少不了催组装的

帮忙.  

在这些过程中, 催组剂对大分子的作用不再只

局限于某一个特定位点, 因为催组剂与大分子之间

通过非共价键相互作用, 一个位点的弱相互作用力

很难改变整个大分子的行为. 催组剂必须从多个位

点进攻大分子才能形成格列佛效应, 通过大量弱键

作用改变大分子的组装. 而且一个组装过程中所涉

及的催组剂大多也不是单一的, 往往由多个催组剂

协同作用完成催组装过程. 不同的催组剂具有各自

的功能和作用, 包括对组装单元的搬运、折叠与配对,  

 

图 3  三聚氰胺取代杯芳烃与三聚氰酸酯手性组装对映体(P)

和(M)相互转化示意图. 图中蓝色花瓣状图形代表杯芳烃, 

黄色梯形代表三聚氰酸酯, 紫色梯形代表催组剂手性巴比

妥酸. 黑色箭头为无催组剂存在的自组装路径, 橙色箭头为

有催组剂存在的催组装路径. (根据文献[53]重画)  

帮助组装产物的固定、转移等. 例如, 在原核细胞蛋

白质的合成过程中, 核糖体 70S起始复合物的组装就

是一个多催组剂作用下的催组装过程.  

核糖体是合成蛋白质的场所, 蛋白质的合成起

始(initiation)阶段涉及 mRNA、起始 tRNA 和核糖体

大小亚基(50S 和 30S)间的相互作用和组装. 只有它

们组装成一个完整的 70S 核糖体-mRNA 复合物, 才
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能正常行使翻译的功能. 在该过程中 3 种起始因子

(IF1、IF2、IF3)蛋白参与并帮助了组装的进行. 具体

过程如图 4 所示[54~58]: (1) IF1 和 IF3 与游离的 30S 亚

基通过特定的结构域组装; (2) 在 IF1 和 IF3 的帮助下, 

mRNA 的 SD 序列(Shine-Dalgarno sequence)能与 30S

小亚基 16SrRNA 的碱基序列互补结合; (3) 结合有

GTP 的 IF2 然后与 30S 亚基组装, IF2 能帮助起始

tRNA 与 30S 亚基的组装; (4) tRNA 的反密码子与

mRNA上的密码子通过碱基互补配对, 形成 30S起始

复合物; (5) 50S 亚基 30S 起始复合物结合, IF1 和 IF3 

 

 

图 4  核糖体 70S 起始复合物的组装示意图 

离去, IF2 上的 GTP 水解成 GDP 为这一步提供能量, 

伴随 IF2 离去, 最终形成 70S 起始复合物; (6) 离去的

起始因子又可参与下一个核糖体的组装.  

Antoun 等[56]实验证明, 去除 IF1、IF2 和 IF3 将

会导致组装的效率分别下降 7 倍、600 倍和 9 倍. 组

装过程中每一步都是由起始因子加速的, 其中 IF2 协

助起始 tRNA 与 mRNA 结合是整个蛋白质合成过程

中的决定步骤. 该过程中组装基元(30S 亚基、50S 亚

基、mRNA、起始 tRNA)和起始因子(IF1、IF2、IF3)

之间通过多位点非共价键相互作用, 这样才保证一

个动态、可逆和循环的过程. 其中 IF1 和 IF3 协助 30S

亚基与 mRNA 结合, 防止核糖体 50S 亚基提前与 30S

亚基结合成一个没有活性的核糖体; IF1 与 IF2 协作

确保只有起始 tRNA 才能进入正确的组装结合位点; 

IF3 能稳定 30S 亚基, 识别 mRNA 上的核糖体结合位

点, 使 30S 亚基与 mRNA 结合, 并检查 mRNA 上的

起始密码子与 tRNA 上的反密码子是否正确结合[55]. 

可以看出, 每个起始因子功能并不单一, 通常是几个

起始因子协同完成某一功能.  

概括来讲, 整个组装过程中起始因子(IF1、IF2、

IF3)提高组装速率; 维持组装中间体及产物稳定; 确

保组装方向性、正确性和先后顺序; 并且自身能高效

率地循环使用. 可以认为起始因子(IF1、IF2、IF3)作

为 3种催组剂共同实现了 70S起始复合物的催组装过

程.  

5  从催组装到催组联 

同为 创造物质的手段, 组装和化学合成各有所

长. 不禁让我们思考能否结合两者之长, 开发出更

多、更有效的物质创造手段. 组装善于利用多位点弱

键协同作用高选择性地构筑多尺度上的复杂结构 , 

其产物具有可逆性和动态特征. 组装的这些特性固

然有利于生产一些重要而独特的材料(例如自修复材

料[59]), 但仍有很多材料需要具有更好的热力学稳定

性. 组装过程中, 若能在合适时间、合适位点上引入

共价键的作用, 则能把组装基元联在一起阻止解组

装的发生, 提高产物的稳定性. 如果这一组装过程为

催组装, 那么共价键的引入能使其同时具有催组装

的高效率高选择性和共价产物的稳定性. 我们将催

组装和耦联相结合的过程称为催组联(catassemblysis). 

其中涉及的催组剂和催化剂合称为催组联剂
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图 5  催组联(catassemblysis)示意图 . 图中彩色方体小人代表催组剂 , 黄褐色小人代表催化剂 , 两者合称为催组联剂

(catassemblyst)共同帮助催组联过程, 形成高效高选择性的稳定产物 

 
(catassemblyst).  

催组联的流程如图 5所示, 该过程中组装基元先

在催组剂(图中方体A小人)的帮助下组装成为目标结

构, 接着在外界因素的帮助下于特定位点发生共价

耦联, 提高产物稳定性. 这些帮助耦联发生的外界因

素可以是环境因素的改变(如温度变化), 外力外场的

介入(光、电场激发等), 或者是图中黄褐色小人所代

表的催化剂. 当组装体稳定之后, 催组联剂离开组装

体, 循环帮助其他组装基元的组装耦联.  

值得注意的是, 图 5只是展示了一种特定的催组

联过程, 这一过程中催组联剂由催组剂和催化剂共

同构成, 且催组剂是在共价键形成后和催化剂一起

离去. 但在其他催组联体系中可能催组剂先离开, 然

后催化剂才来帮助耦联; 也有可能帮助耦联的是光

或电; 甚至在某些体系中帮助催组装和耦联的是同

一种物质上的不同片段. 所以催组联是建立在催组

装基础上的, 在催组联中帮助组装耦联而自身不融

入组装体的物质都是催组联剂, 并一定是催组剂和

催化剂的叠加.  

6  分子催组联案例讨论 

在过去的二三十年间, 材料科学已经从传统无

机金属材料发展成为包含有机物、聚合物以及生物等

多学科交叉的领域[26]. 人们也开始将组装和合成结

合起来充分发挥它们各自特长, 构筑结构更为复杂

的复合材料. 其中的一些体系已经利用了催组联或

类似的方法, 对这些概念的讨论或有利于启发今后

的催组联的发展.  

6.1 小分子的催组联 

Anderson小组[60]利用六绑定位点 T6模板与锌卟

啉衍生物配对形成∞状组装体, 并利用氧化耦联固

定锌卟啉衍生物形成共价键连成的环, 之后用吡啶

移去 T6 模板即可得到含有 12 个卟啉的纳米环(图 6). 

这一组装耦联流程和图 5 中的催组联过程示意图非

常接近. 其中, 模板 T6 帮助锌卟啉衍生物组装但自

身并不是最终组装体的一部分, 可以认为是这个过

程中的催组剂, 而之后的碘化亚铜和双三苯基磷二

氯化钯作为催化剂帮助苯醌氧化炔基耦联, 它们可

以合称为该过程的催组联剂. 通过这一方法得到的

卟啉大环的选择性和纯度极高, 这也正是催组联相

比传统合成的优势, 特别是对于复杂结构的合成.  

6.2  大分子的催组联 

事实上, 不仅在合成材料中需要共价键来增加

结构稳定性, 生命体系的结构维持同样需要共价键

的帮助, 而生物大分子间的耦联往往是伴随着组装

进行的, 其中不乏催组联过程. 例如, 噬菌体 HK97

头部衣壳的形成分以下几步[61~64]. 如图 7 所示, 在

GroEL/ES 蛋白(分子伴侣)帮助下, gp5 衣壳蛋白折叠

并组装成六聚体和五聚体 ,  再进一步组装形成 
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图 6  c-P12 的催组联示意图. 模板 T6 作为催组剂帮助锌卟

啉衍生物 P4 组装, 碘化亚铜和双三苯基磷二氯化钯作为催

化剂帮助苯醌氧化炔基耦联. (根据文献[60]重画)  

PROHEAD1. PROHEAD1 经过蛋白酶剪切以及和

DNA的共组装膨胀过程成为HEAD1. HEAD1经历自

催化反应, 交联形成 420 个异肽键, 结构变得更坚硬

和稳定. 这一过程中, GroEL/ES蛋白虽然被称为分子

伴侣, 但它特异性的帮助 gp5 衣壳蛋白折叠并帮助六

聚体和五聚体的形成, 也可认为是这一过程中的催

组剂(分子伴侣和催组剂的关系见第 8 节讨论). 最后

HEAD1 中蛋白组装基元间在特定位点发生自催化耦

联反应形成异肽键, 形成由共价键固定的 HEAD2. 

所以整个连续过程中通过有时序性的催组装和自催

化耦联共同作用保证 HK97 头部衣壳的正确形成和

结构固定, 可以认为是一个生物大分子的催组联案

例.  

7  各种类别的催组装和催组联 

催化(catalysis)中包含光催化(photocatalysis)、电

催化(electrocatalysis)、自催化(autocatalysis)等多种类

别. 运用类似的定义, 也可以将催组装推广至光催组

装(photocassemblysis)、电催组装(electrocassemblysis)

以及自催组装(autocassemblysis). 在催组装基础上加

上化学耦联则拓展成了催组联, 对应地, 催组联也包

含 光 催 组 联 (photocatassemblysis) 、 电 催 组 联

(electrocatassemblysis)及自催组联(autocatassemblysis).  

图 8 表达了这几者之间的关系, 催组装中包含 

 

 

图 7  HK97 噬菌体头部衣壳组装和成熟示意图 
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图 8  各种类别的催组装和催组联关系示意图 

光、电、自催组装以及我们尚未了解的一些催组装类

别, 将它们相结合还能够衍生出光电催组装等多元

素催组装, 这些都属于催组装的范畴; 同样向外拓展

可得到对应的各种类别的催组联. 值得注意的是, 催

组联最重要的特点是高效率和高选择性, 这两点完

全继承于催组装而不是耦联. 正是因为“催”字才使

得它区别与传统的组装加耦联. 所以我们把催组装

画在图 8 中心位置; 催组联作为拓展, 其核心仍然是

催组装.  

以下本节将以图 8 中从内而外的顺序对各种类

别的催组装及催组联进行讨论. 其中包括核心催组

装中的特殊情况, 自催组装及自催组联. 光、电催组

装比较类似, 故将它们以及相对应的催组联并入一

起讨论.  

7.1  两种特殊的催组装 

这里所指的两种特殊催组装包括: (1) 溶液离子

作为催组剂; (2) 催解组装, 它们都属于图 8 中的催

组装核心部分(即紫色 cassemblysis).  

溶液离子作为催化剂在催化反应中是广泛存在

的, 例如改变 pH 利用 H+离子催化木质纤维素的水解, 

这一过程中 H+离子被称为反应催化剂 [31]. 类似地, 

在组装过程中溶液离子也可以作为催组剂的一种 , 

帮助组装的进行. 正如生命体系组装过程中涉及的

催组剂不仅包括各种生物大分子、小分子, 还包括溶

液中的 H+、OH以及多种无机盐离子(Na+、K+、HPO4
2

等). 溶液离子的种类以及浓度的不同可以改变分子

间各位点的相互作用力, 从而导致不同的组装结果.  

此类调控手段不仅存在于生命体系, 在人为设计的

组装体系中也被大量使用, 例如改变 pH[65]和离子浓

度[66]来调控组装过程, 甚至让组装在各种缓冲溶液

中进行都可归为此类. 正因为该方法的普遍性, 反而

导致它在分类时往往被人们所忽视. 我们认为此类

通过引入溶液离子来调控组装过程的方法应该被称

为离子催组装.  

除了离子外, 很多情况下还可通过改变溶剂分

子来调控组装过程[90]. 这种调控虽然平常, 却是非常

重要的, 我们所研究的大多数组装体系都是在溶液

中进行的, 离开溶剂分子的帮助, 是很难进行组装的. 

溶剂分子在很多方面与催组剂相类似, 具有协同性

和可移去性, 且不同的溶剂分子可能导致不同的组

装过程和产物. 我们可以将此作为催组剂的扩展, 为

设计新的催组剂提供思路.  

在催化反应中, 合成并非其唯一目的, 有时我们

还需要将有害物质催化降解, 例如利用光降解污染

物等. 在催组装过程, 也有相对应的催解组装, 即利

用催组剂加速解组装过程. 虽然解组装被人们研究

的相对较少, 却也具有重要的研究价值. 例如, 体内

的错误组装体可能导致一些疾病的产生[79, 80], 对催

解组装的研究可能为治疗该类疾病提供一些新的方

法和手段.  

7.2  自催组装和自催组联 

在催化反应中有一类特殊的情况 :  自催化

(autocatalysis), 其反应产物同时也是反应的催化剂. 

其中被研究较多的是手性自催化: 其手性反应产物

作为催化剂实现自我复制, 并抑制其对应异构体的

产生. 在催组装过程中同样有相对应的自催组装过

程(autocassemblysis). 例如 Lauceri 等[67]发现两种非

手性卟啉衍生物 CuT4 和 H2TPPS(图 9 中蓝色小方块)

在无模板的存在下组装成为手型 1:1 的外消旋组装体, 

但在苯丙氨酸的手性聚集体模板(图 9 中红色 S 形)诱

导下却能组装形成纯手性的 CuT4-H2TPPS 组装体. 

该手性组装体在移去模板后依然能通过正负电荷盐

桥的协同作用维持动力学稳定态. 更有意思的是, 只

需少量这样手性组装体(图 9 中蓝色小 S 形)便能进一

步诱导 CuT4 和 H2TPPS 呈同一手性组装, 实现手性 
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图 9  卟啉衍生物的可移去模板催组装示意图. 蓝色小方块

为卟啉衍生物的组装基元, 红色 S型为苯丙氨酸的手性聚集

体模板, 即该过程中的催组剂. 虚线框内为自催组装过程示

意图. 其中蓝色 S 型为卟啉的手性组装体, 既是组装产物也

是催组剂. (根据文献[67]重画)  

的复制和放大.  

我们认为在这一过程中, 可移去手性模板通过

非共价键帮助卟啉衍生物组装, 提高其产物选择性, 

自身不融入组装体, 可以认为是一种催组剂. 而之后

纯手性的 CuT4-H2TPPS 组装体诱导手性组装的过程

则是典型的自催组装过程.  

若在自催组装的过程中引入共价键耦联组装单

体, 则将自催组装拓展成了自催组联. 这两者都兼具

组装和自催化的优点: 组装(反应)具有高效率高选择

性, 产物易处理, 反应体系连续.  

7.3  光、电催组装(或催组联) 

在光、电化学反应中, 光和电的作用是给反应物

提供能量, 使其跨越能垒发生反应. 在光、电催化中

必须有催化剂的存在, 光和电是给催化剂提供能量

使其可以持续地催化反应的进行. 催组装(或催组联)

同样可以与光、电相结合发展出光、电催组装(或催

组联). 它与光、电场助组装不同的地方在于必须有催

组剂(或催组联剂)的存在, 反应中通过光、电给催组

剂(或催组联剂)供能来维持催组装(或催组联)的进行.  

以下我们提出一个基于电极表面上的“光电催组

联”构想 . 目前被人们广泛研究的自组装单层 (self 

assembly monolayer, SAM)[68, 69], 可以认为是表面作

为模板帮助组装. 表面模板通过与组装分子特定位

点的作用调控其构型和取向, 帮助组装分子从而使

得分子能组装成有序的片状结构. 到这步为止还是

一个共组装过程, 表面和分子的共组装固然有很多

应用, 但若要把这样的片状结构单独作为材料来应

用, 需要做到以下两点: (1) 要能控制分子的吸附和

组装体的离去, 使得模板能够重复使用; (2) 要保证

组装体离开表面后不会解组装. “光电催组联”能够很

好地解决这两个问题. 如图 10 所示, 首先通过光刻

压印等技术可以获得各种尺寸形貌可控的带有表面

修饰层的微、纳电极(阵列). 其表面修饰层可以是功

能性 SAM, 通过分子间多位点非共价键帮助随后吸

附上来的组装基元的组装. 以该基底作为催组联剂, 

之后的催组联过程分为 3 步:  

(1) 电控组装: 施加合适的电极电位, 将组装基

元吸引到电极表面的孔洞中, 空间位置的限定以及

电极和表面修饰层对组装基元的作用使其在表面的

组装比在液相中更快速, 更具结构选择性.  

(2) 光致耦联: 施加特定波长和功率的光, 使组

装体发生耦联聚合. 光致聚合不仅能诱导组装基元

按照正确的构型排列, 还保证了形成的组装膜的稳

定性, 使其更适合于材料用途.  

(3) 电控脱附: 对电极表面施加相反的电位, 使

聚合后的组装膜从电极表面脱附进入液相. 耦联过

程避免了产物解组装的发生, 待产物扩散到液相后

重复 1~3 步, 催组联剂则进入下一个循环, 重复帮助

新的组装基元组装耦联.  

相比“可移去模板”来说, 光电催组装过程更像

是“可移去组装体”的方法. 并且此移去的过程只需

要电位的改变, 耦联的过程也只需光照, 整个过程不

引入其他杂质组分, 具有较高的效率和选择性.  

在此光电催组联过程中, 表面修饰的电极为催

组联剂; 可控电场在其中的作用为帮助催组联剂的

循环, 维持其催组装性能; 光在该过程中起到了诱导

耦联的作用. 所以该过程其实是电催组装和光化学

反应结合的过程. 如若组装分子间相互作用足够强,

使其无需光化学耦联即可离开表面而不解组装(例如 

 

 

图 10  光电催组装示意图. 蓝色条状代表组装分子, 黄色部

分代表导电基底, 灰色层为基底上的绝缘修饰层. 粉色和红

色分别代表分子间相互作用力为非共价键和共价键  
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组装好的长链 DNA), 那该过程可以停在电催组装这

一步, 其产物则为非共价结合的组装体.  

以上“光电催组联”构想的核心是电催组装. 类

似地, 今后人们也一定会开发出光催组装体系, 该过

程中必须有光催组剂的存在, 它在光的驱动下帮助

分子的组装, 而自身并不损耗. 甚至光催组装过程还

可以和电催组装、电化学耦联、光化学耦联等相结合. 

总之, 灵活地引入光、电到催组装或催组联的体系中, 

结合各自的长处, 定能发展出更丰富的材料生产手

段.  

8  催组装与相关对象的探讨 

上一节中说到催组装可以拓展至催组联, 并用

图 8 将不同层次上的催组装以及催组联进行分类. 在

本节中我们试着将把催组装的概念延伸至催组装之

外, 探讨催组装与类似的非催组装体系间的区别以

及可以互通互助的地方.  

8.1  化学反应致组装 

我们在第 3节讨论组装的分类时, 曾强调助组装

是对特定不变组装基元的组装过程的调控, 该过程

中组装基元的化学结构并不发生变化. 我们如此强

调正是为了避免助组装和化学反应致组装(chemical 

reaction-induced self-assembly)之间的概念混淆.  

我们认为, 化学反应致组装(下文简称致组装)通

过化学反应调控组装基元结构, 从而进一步调控后

续的组装过程和组装产物. 其中诱导组装发生的化

学反应有很多种, 包括热反应、光反应、电反应、(酶)

催化反应等 . 相对应的组装过程一般称为热致组   

装[70]、光致组装[71]、电致组装[72]等. 但也有一些体系

本质上是化学反应致组装, 由于某些原因误称为助组

装. 比如“酶助组装[73]”本质上是酶催化化学反应引发

的组装过程, 称为“酶致组装”也许更为合适.  

如图 11(a)所示, 从时序性上很容易将化学反应

致组装和助组装相互区别分开. 化学反应致组装并

不是单纯的组装过程, 而是化学反应在前、组装在后

的结合过程. 其中前一步化学反应可以分为很多类, 

后一步的组装过程也可以分为很多类, 其中便包含

助组装. 也正因为化学反应致组装是在组装之后一

层次、更复杂的概念, 在第 3 节分类组装时我们没有

将其并入讨论.  

化学反应致组装是化学反应在前、组装在后的结

合; 催组联则是组装在前、化学反应在后的结合. 这

正反映了构建物质的手段并不仅有独立的化学反应

或者独立的组装, 两者更能够多步骤多层次的组合, 

(如图 11(b)所示). 需要说明的是, 两者的结合往往不

是一步结束再开始下一步, 而是有重叠的部分. 虽然

人工合成还无法做到生命体系的复杂组合, 这却是

生命过程的本质, 也是今后努力的方向. 事实上,复

杂体系的组装全过程中部分包含着化学反应步骤也

是很自然的, 因为在科学体系中, 任何一个复杂层次

往往会包含比其简单层次的成分和贡献. 

8.2 分子伴侣与催组装 

在生命科学领域, “分子伴侣”通常指细胞中一大

类蛋白质, 它们介导其它蛋白质的正确装配, 但自己

不成为最后功能结构中的组分. 从通过非共价键促

进组装而本身不保留在最终产物中这一点来看, 分 

子伴侣具有催组剂的特征. 但两者具有以下几点不

同之处: (1) 分子伴侣对靶蛋白没有高度专一性, 同

一分子伴侣可以促进多种氨基酸序列完全不同的多

肽链折叠成为空间结构、性质和功能都不相关的蛋白

质; 而催组剂的选择性高. (2) 分子伴侣和肽链折叠

的关系, 是阻止错误折叠, 而不是促进正确折叠; 催

组剂则是促进组装沿着正确方向进行. (3) 分子伴侣

具有多功能性, 包括胁迫保护防止蛋白质交联聚沉, 

蛋白质转运, DNA 调节转录和复制, 组装细胞骨架, 

细胞受到外界刺激后的应激反应等[74~76].  

由于分子伴侣在蛋白质折叠过程以及相关疾病 

 

 

图 11  (a) 化学反应致组装的流程和分类示意图. (b) 化学

反应和组装的多步骤多层次结合示意图. 图中粉色 R 箭头

代表化学反应, 蓝色 A 箭头代表组装, 坐标 t 代表时间方向  
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(如阿尔兹海默病症 (Alzheimer’s disease, AD[79]、疯

牛病(mad cow disease)[80]等)研究中的重要性, 近年

来越来越受到人们的重视[76~78]. 我们注意到, 目前对

分子伴侣的定义也逐渐拓宽, 并不再局限于 Hsp60, 

70 等帮助新生肽折叠的蛋白质. 核糖体、RNA 甚至

某些磷脂都被鉴定具有分子伴侣的性质; 一些可以

稳定蛋白质的小分子也被称为“化学分子伴侣”; 甚

至将一些帮助蛋白折叠的分子片度也被称为“分子内

分子伴侣”[75]. 另外人们还通过仿生学人工合成了多

种“类分子伴侣聚合物”[81~83], 期待其能辅助天然分

子伴侣帮助蛋白质的正确折叠, 减少疾病的发生. 分

子伴侣研究的覆盖面越来越广, 与催组剂间的重叠

也越来越多, 两者间有很多地方值得相互借鉴和推

广. 由于可控组装的主要应用有两大领域, 材料科学

和生命科学, 本文主要针对前者, 与后者相关的内容

将在后续的工作进一步展开讨论 1).  

8.3  分子印迹聚合物 

分子印迹聚合物 (molecular imprinted polymer, 

MIP)因其在分析化学、模拟酶以及理论研究的中的重

要意义, 近年来被人们大量研究. Alexander 等[84]将

分子印迹技术定义为: “利用模板(原子、离子、分子、

组装体或微生物体)在人造聚合物内构建选择性配体

识别位点. 在单体通过共价键形成聚合物时模板帮

助选择性位点的形成, 之后模板被部分或全部移去

以腾出空间供以后的识别用”, 其过程见图 12(a).  

该过程从流程图上来看很像是利用可移去模板

催组联的案例, 但事实上两者在以下两方面有着较

大区别:  

(1) 构建基元: 催组联的组装基元之间是先靠多

位点非共价键结合, 再通过共价键加以固定, 且部分

体系可以停在组装这步而无需共价键固定(即催组

装); 而分子印迹聚合物的单体之间的聚合则是化学

反应(加聚、缩聚或溶胶-凝胶法), 并不强调是建立在

组装的基础上.  

(2) 协助基元: 组联剂(或催组剂)可以有多种 , 

它们与组装基元之间的结合都是通过弱键完成; 而

在分子印迹聚合物合成中模板一般只有一种, 它与

聚合物间的作用力可以是非共价键作用也可以是共

价键作用.  

 

图 12  (a) 分子印迹过程概要图示: (1) 聚合物单体与分子

模板间通过共价或非共价键结合; (2) 外围聚合物单体发生

化学聚合形成不能溶解的基体; (3) 分子模板被从基体中移去, 

留下空间供分子的识别. 图中显示的聚合反应为乙烯基的聚

合. 缩聚或溶胶-凝胶等也可用类似的示意图表达其基础流 

程 [84]. (b) 分子印迹聚合物作为催组剂的示意图. 橙色和绿

色拼图代表具有相互识别位点的组装基元, 分子印迹聚合物

与它们形成组装中间体后离去, 提高组装的效率和选择性  

另外, 催组联(或催组装)更关心的是高效率高选

择性地生产材料; 而分子印迹聚合物的合成是为了

实现聚合物的分子识别功能.  

虽然催组联与分子印迹聚合物的合成间存在这

些区别, 但两者之间仍可互相借鉴利用. 例如催组联

相比聚合反应在多位点复杂结构的合成上更具优势, 

也许可以作为一种新方法来合成分子印迹中位点识

别基底, 形成“分子印迹组装体”. 另一方面, 分子印

迹聚合物在模拟酶催化方面被大量研究, 而由于其

具有选择性多位点识别功能, 非常有可能被发展成

为组装过程中的催组剂或催组联剂. 如图 12(b)所示, 

在分子印迹聚合物的合成过程中若能够印迹某个组

装的中间体或类似物, 形成的聚合物则有可能起到

稳定中间体, 加速组装过程的作用.  

9  纳米粒子的组装与催组装 

纳米粒子的尺寸相对于分子要大很多, 纳米粒 
                             

1) 关于可控组装的一些思考(二) —— 从分子伴侣到催组剂 
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子不像分子在原子层次上具有结构和空间的唯一性, 

因此在组装中没有特定的结合位点. 另外, 两者的组

装过程也存在一些区别. 由于分子间的作用力对于

纳米粒子来说较小, 依靠分子来调控纳米粒子的组

装相对较吃力, 很多催组装分子的方式无法适用在

纳米粒子的组装中. 并且, 最终的组装体也需要更强

的作用力才能稳定住. 所以在纳米尺度的组装往往

需要和化学反应相结合, 甚至所用的调控或交联分

子也作为组装基元, 以共组装的方式进入组装体.本

文重点讨论的是分子组装体系, 但是由于纳米粒子

组装的研究很多, 我们对此进行简要的讨论.  

Song 等[85]总结归纳了 4 种介晶组装的方式: (1)

有机框架或有机交联分子助组装; (2)电、磁、偶极等

物理场助组装; (3)采用矿化桥连接组装单体; (4)空间

约束和自相似组装(如图 13 所示). 以下我们将对这 4

种情况与催组装进行比较.  

首先, 对于有机框架(如贝壳的珍珠层)[86]或有机

交联分子(连接剂)助组装[35], 其有机框架和有机交联

分子也参与形成最终的组装体, 无法被移去, 这显然 

是一种共组装的方式. 也许在这个组装过程还可能

涉及一些催组剂的调控, 但文献里很少报道, 这里我

们不详细讨论.  

其次, 对于电、磁、偶极等物理场助组装要分两

种情况讨论. (1)若是组装体本身具备电、磁、偶极等

性质, 只是在外场作用下使组装单体定向排列, 则属

于外场助组装[87]; (2)若是引入带电、磁、偶极的分子

或分子聚集体与纳米粒子相互作用, 则可能诱导改

变组装单体的组装方式, 而这些分子或分子聚集体

在组装之后可以离去, 则属于催组装.  

Walcarius 等[88]通过在电极上施加负电位提高电

极表面的 pH 值, 产生的 OH可催化前驱体的缩聚反

应. 溶液中的表面活性剂 CTAB 先自组装成胶束, 在 

 

 

图 13  纳米组装体的 4 种不同组装方式. (1) 有机框架或有

机交联分子助组装; (2) 电、磁、偶极等物理场助组装; (3) 采

用矿化桥连接组装单体; (4) 空间约束和自相似组装[85]  

电场作用下组装到电极表面形成模板. 在扩散层中

的OH以及CTAB模板的共同作用下, 电极表面上组

装得到了大面积的规整介孔二氧化硅(图 14). 在此过

程中 CTAB 不单起到形成介孔模板作用, 还使前躯

体带正电, 在电场作用下诱导前躯体组装到电极表

面上, 并且 CTAB 在介孔硅薄膜形成后可以被除去. 

整个组装过程可以认为是一个可移去模板与电化学

共同催组装的案例. 组装单体是二氧化硅的前躯体, 

在组装后必须要经过脱水交联才能成为稳定的材料, 

可以看成是催组装与化学反应结合的催组联过程 . 

参与组装的符合“纳米”定义的只有 CTAB胶束, 其本

身是催组剂, 而并不是组装体的一部分. 虽然最终组

装体的结构是纳米级的, 但本质上是分子的催组联. 

该过程中选用不同的表面活性剂将得到不同尺寸的

胶束, 所以通过改变表面活性剂的种类或者加入一

些扩孔剂就可以改变薄膜介孔的孔径. 这正是催组

装中不同催组剂可以得到不同组装产物结构的示例.  

再次, 采用矿化桥连接组装体. 这在介晶生长和 

生物矿化中是非常普遍存在的现象. 组装基元在组

装后, 由于表面原子的重构扩散, 或组装后单体继续

生长可使晶界融合. 但单看这一过程, 并不具有选择

性和定向性, 所以它其实不属于组装过程, 而是组装

后的化学变化, 加强基元之间的相互作用力. 而介晶

生长、生物矿化等确实可以得到不同形貌和不同组装

方式的组装体, 这里的选择性和定向性是与组装过

程中的各种条件相关的, 例如在组装过程中加入一

些大分子.  

大分子的尺度与纳米粒子较为接近, 作用力和

作用位点都比小分子有优势, 因此其在调控纳米粒

子组装时, 往往不需要太高的浓度, 这点和传统的催

化剂相类似. 这些大分子往往是一些具有双亲性的 

 

 

图 14  介孔二氧化硅低倍透射电镜片(a)和高倍透射电镜照

片(b)[88]  
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嵌段共聚物[89]. 相对于小分子来说, 设计合适结构和

性质的大分子较为困难, 大分子与组装体之间的作

用机制也较为复杂. 俞书宏小组[89]通过引入嵌段共

聚物 PEG-b-DHPOBAE 得到了螺旋状的 BaCO3 结构, 

文中推测其形成机理是由于 PEG-b-DHPOBAE 选择

性吸附在 BaCO3 纳米结构单体的{110}晶面上, 阻碍

单体沿着{110}方向组装, 再加上已有结构的位阻影

响, 导致 BaCO3 单体组装成为螺旋状(图 15). 该过程

嵌段共聚物只起了吸附诱导组装的作用, 并没有参

与连接组装体, 吸附的嵌段共聚物可以被移去, 符合

催组剂的概念. 但要成为稳定的矿化材料, 需要组装

单体在组装之后发生晶界融合.  

纳米粒子因为其不具备与分子类似的官能团 , 

因此没有特定的结合位点, 在组装过程中特异性识

别能力较差. 纳米粒子由于尺寸相对于分子来说较

大, 依靠分子的弱相互作用很难将纳米粒子搬运到

一起进行组装, 大多数纳米粒子的组装是依靠双官

能团分子与纳米粒子的强共价键将纳米粒子键合到

一起. 最后连接分子也参与了组装体, 所以是共组装

过程. 但如果我们将可进行催组装的分子修饰在纳

米粒子表面, 再引入所需的催组剂, 则可实现纳米粒

子的催组装过程(图 16). 在这一过程中, 纳米粒子和 

 

 

图 15  (a) PEG-b-DHPOBAEE 的分子式; (b) 螺旋状 BaCO3

的扫描电镜照片; (c) BaCO3纳米结构单体的三维模型图; (d) 

推测 BaCO3螺旋结构的形成机理[89] 

 

图 16  纳米粒子的催组装过程示意图  

表面修饰的分子要看作一个整体, 共同构成了组装

基元. 催组装过程是发生在催组剂加入之后, 表面修

饰的分子在催组剂的作用下带动纳米粒子相互靠近, 

并在催组剂的作用下相互作用. 组装后催组剂离去, 

进行下一次的催组装过程. 这样的例子目前还很少

有, 但可以预计, 通过催组装方式组装纳米粒子可以

让组装速度更快, 组装的选择性和可控性更好, 今后

有望成为一个研究热点.  

10  催组装机理的初步探讨 

在催化研究中, 过渡态理论和催化机理的量子

化学模拟极大地推动了催化剂的优化和模型化, 进

而推动了整个催化工业的发展. 鉴于催化与催组装

的关系, 很有必要探究催组装过程的机理, 以期能够

指导功能性催组剂的设计和对催组装条件的优化和

调控.  

催化反应通过催化剂改变化学反应路径降低反

应的能垒进而加快反应, 或者调节竞争反应的分支

比. 一般的催化反应位点比较单一、活化对象为强化

学键, 即便有催化剂存在下仍然需要高温高压等条

件以加快反应进程. 酶催化则具有更好的催化效率

和催化选择性. 酶通过多位点稳定活化络合物从而

更有效地降低了反应能垒, 并通过多位点相互作用

和高协同性, 在较为温和的常温常压条件下便可完

成一系列复杂的反应 [91~94]. 催组装也具有多位点和

高协同性的特点. 故酶催化是介于传统的分子催化

和催组联之间的一种催化方式. 以下我们借鉴酶催

化过程和机理并结合“协同学”的观点[94], 初步说明

催组装机理.  
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10.1  催组剂的多位点性和协同性 

催组剂通过和组装过渡态的多位点弱键相互作

用实现相互耦合的多步骤组装, 从而取代原先发生

概率较小的单步骤组装. 催组剂与组装基元之间存

在相互的诱导形变以便能更好的“契合”, 这在某种

程度上降低了组装能垒. 如图 17 所示, 由于催组剂

和两组装基元的相互作用, 使得催组剂周围组装基

元的浓度相对较高; 同时当催组剂进一步与两个组

装基元(A 和 B)相结合时, 使得原先的基元之间的组

装变为“大组装体”内部的组装, 从而有效地提高组

装效率. 这一点上是和酶很相似的[91].  

催组剂的高效性是跟其多位点性密不可分的 . 

图 17 中 A 基元倾向于和矩形缺口结合, 并不能严格

识别出催组剂(Cassemblyst 1)上两个矩形缺口位点之

间的差异; B 基元则倾向于结合缺角圆形位点. 理想 

 

 

图 17  催组装和自组装的比较示意图. 红线和蓝线分别为

自组装过程和催组装过程的自由能随组装进程的变化曲线. 

在催组装过程中 , 两个组装基元 A 和 B 与催组剂

(cassemblyst 1)选择性结合后再组装, 最终催组剂脱离组装

体. 图示上方为催组装中催组剂的循环流程图, 其中 3 个中

间状态(①②③)分别对应体系自由能变化的 3 个自由能谷  

状况下如果 A、B 基元和催组剂不同位点结合顺序对

最终组装是无关紧要的, 那么就有 4 种最短路径达到

最终的组装产物AB. 更重要的是由于在A(或B)和催

组剂结合后加强了 B(或 A)的结合亲和力, 从而使得

第二步结合得益于第一步的结合, 这是一种正协同

作用. 正是由于催组剂的多位点性和催组装过程的

正协同作用使得催组装体系的AB组装速率远大于无

催组剂情形.  

我们为了更好地说明催组装过程中的多位点协

同性, 将图 17 绘制得与酶催化较为类似. 在某些组

装过程中, 组装基元间的相互识别位点以及组装取

向的要求较高, 很难通过单一催组剂完成组装, 往往

需要多个催组剂才能使得多步骤组装过程中的每一

步骤都具有很强的前后衔接性和协同性, 在生物大

分子体系中尤其如此.  

10.2  催组剂对组装路径的调控 

催组剂对组装过程的调控是通过调制整个组装

体系中的相互作用而实现的. 如果组装基元之间的

相互作用非常强, 即便没有催组剂, 组装也会朝某一

特定的方向进行. 更为常见的是组装基元-邻近其他

组装基元相互作用和组装基元-环境物种(如溶剂)相

互作用以及热涨落引起的布朗运动等存在着竞争关

系. 催组剂的加入会引入额外的相互作用, 即催组剂

和组装基元、催组剂和非组装基元之间的相互作用. 

这些相互作用会和原先的 3 种相互作用展开更为复

杂的竞争.  

图 18 中的组装示意图是建立在图 17 基础上的, 

如果没有催组剂, 图 17 中形成的组装体前驱体(用 P

表示)可以和C结合形成 PCPCPC的一维周期结构(图

18(1)), 也可以和 D 结合形成 PDPDPD 一维周期结构

(图 18(2)), 更普遍的是形成随机的 PC 和 PD 随机混

合结构(图 18(3)). 在催组剂 2 存在时, 催组剂 2 与

P的结合将进一步促进 PC结构的形成并具有抑制 PD

结合的作用, 体现在组装坐标上为催组剂 2 导致PC

组装路径的能量势垒下降, PD 组装路径的能量势垒

升高. 催组剂 2 通过改变 PC 和 PD 的组装路径提高

了组装产物选择性, 且在接下去的多步组装都存在

这种 PC 型产物选择性, 所以最终可高选择性地得到

PCPCPCPC 一维周期结构(图 18(4)). 同样的组装基

元在催组剂 3 的存在时, 催组剂 3 与P的结合反而

促进 PD 结构的形成而抑制 PC 的结合, 体现在组装 
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图 18  催组剂对竞争组装的协同调控作用示意图. P 为图 17

中形成的组装前驱体, C 和 D 为当前竞争组装的基元, 2 和 3
为两种不同组装过程中的催组剂. (1), (2), (3)为无催组剂存

在下的 3 类竞争组装过程, 组装产物倾向于形成 PC 和 PD

的一维混合物. (4)和(5)分别表示在催组剂 2 或 3 的帮助下组

装一维周期性结构 PCPCPCPC 或 PDPDPDPD. 所对应的下

图表示自由能随组装进程的变化曲线, 其中催组剂 2 降低

PC 型组装势垒而升高 PD 性组装势垒; 催组剂 3 则降低 PD

型组装势垒而升高 PC 型组装势垒, 红框表示周期性重复的

组装过程 

坐标上为催组剂 3 导致 PD 组装路径的能量势垒下

降, PC 组装路径的能量势垒升高. 类似地, 催组剂 3

将提高 PD 型组装产物的选择性 , 最终形成

PDPDPDPD 一维周期结构(图 18(5)).  

图 18(4)或 18(5)中的一维周期性组装体还可以

像肽链一样在空间延展、螺旋、折叠形成类二级、三

级等具有丰富功能的三维拓扑结构. 这种形成多级

结构的组装同样也需要有多个催组剂来帮助完成 , 

有些催组剂可以激活某方向的组装, 有些可以抑制

甚至在组装-解离平衡下纠正错误组装.  

10.3  催组联 

如图 19 所示, 催组联过程分为催组装和耦联反

应两部, 其中催组装步骤的反应能垒和反应热都比

较小, 耦联步骤的则比较大. 由于耦联过程会不断消

耗催组装产物, 于是“牵引”着组装平衡向正方向进

行, 从而也促进了前步骤的催组装; 而被加速的催组

装提供了耦联所需要的合适匹配位点, 进而又促进

了催组联过程. 所以催组联不单单是对于形成抗干

扰稳定结构十分有利, 对前驱组装和其耦联本身都

十分有意义.  

10.4  催组装与自组织及其驱动力探讨 

催组剂往往改变了弱相互作用的结合方式和结

合时序, 正逆组装方向的能垒都比较低, 所以催组装

过程的微观可逆性比酶催化更强一些. 这将导致两 

 

 

图 19  催组联的能量随催组装和耦联进程变化的示意图  
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个后果, 一方面催组剂在某个或者某几个位点上结

合组装基元的特异性就没有酶那么强, 会出现多个

组装基元竞争催组剂上的一个位点和更普遍的复杂

情形, 即多个组装基元联合起来竞争催组剂上的多

个位点; 另一方面最终的组装结构将不再唯一支配

于单个组装进程, 而是支配于前驱组装、当前组装和

后继组装进程, 即受整体组装的某个特征(协同上称

之为序参量)支配 . 当形成某一特定的组装进程时 , 

逆方向或者分支方向的组装将会受到抑制, 该组装

将会越来越占据优势.  

催组装究竟是焓驱动、熵驱动、动力学驱动还是

外界涨落因素驱动, 依赖于具体的体系[21, 94~96]. 一般

而言, 简单催组装可能是采取动力学和熵的双驱动

模式, 催组剂协同帮助组装基元和环境分子(比如溶

剂)的分离, 这样让组装基元聚集引起的混合熵损失

会被周边小分子的自由空间变大引起的平移熵所补

偿[96]. 而对于相对复杂的催组装(如图 18), 由于催组

剂在组装中高协同性, 进而表现出高选择性和高效

性, 主要的驱动力可能是动力学因素. 特别是如果组

装最后一步发生了不可逆的共价键耦联, 那么势必

会引起整个组装持续地向最终组装产物进行. 这一

步除了焓驱动外, 动力学也起到一定的作用. 所以说

催组装的驱动力十分复杂, 要分具体的体系, 甚至是

同一体系中不同的组装进程也可能不同, 并且不同

组装进程之间还有可能发生相互作用.  

需要指出的是, 本文中提出的催组装机理只是

非常初步的探索, 实际机理一定远比我们目前提出

的更复杂和多样. 我们将在后续工作中进一步阐述

催组装机理, 并讨论详细的理论基础 2).  

最后应当指出, 需要注重建立和发展可以表征

催组装结构尤其是原位实时表征催组装过程的方法, 

如何研究催组剂与组装体的分子间多个弱键的协同

作用, 不仅对于组装而且对于谱学领域, 都是挑战性

很强的课题, 这主要因为可直接反映弱键的谱学信

号往往很少, 即使有一般也很弱. 因此, 亟待发展各

类方法, 提高相关的检测灵敏度, 以避免被众多的强

键信号所掩盖, 进而对各类弱键的大小、方向和成键

时序进行表征分析. 现有的表征技术还难以满足要

求, 迫切需要开拓新的方法. 联用已有的多种表征技 

术也是解决难题的方向之一, 这同时需要在提取有

用数据方面, 发展采用多维相关谱等有效的分析方

法. 新表征方法的建立将为深入研究催组装和发展

相关理论带来更多契机.  

11  总结 

本文是我们在学习和分析许多可控组装体系以

及比较合成化学特点之后所得出的一些初步想法 . 

分子组装和合成反应作为创造物质的两大重要途径, 

它们有共同的追求目标, 即高选择性和高效制备各

类新物质和新功能材料. 我们由此尝试将合成中广

泛应用的催化概念拓展至组装研究, 提出用于调控

和加速组装过程的催组装(cassemblysis)的新思路.  

为了更深入和全面揭示组装的调控规律和挖掘

迄今被忽视的因素, 我们首先试图将自组装领域迄

今使用比较模糊或泛用的自组装、助组装等术语重新

进行比较科学的规范和分类, 即组装可分为自组装

和助组装两大类. 目前所研究的大部分组装体系是

可以通过调控条件而实现目标组装体的, 应属于助

组装而非目前泛指的自组装; 助组装又可进一步分

类为催组装、共组装和外场助组装 3 大类. 催组装在

分子组装的地位类同于催化在合成反应的地位, 是

在分子以上层次, 高效且高选择性创造新物质的最

优途径. 当然, 鉴于分子组装体的主要结合力是各类

弱键, 往往需要催组剂的多点协同作用. 对于复杂的

生物体系, 更需要多种催组剂的复杂协同作用, 远远

复杂于主、副催化剂的协同作用.  

一些催组装体系在组装之后还会进一步进行化

学耦联反应, 即在组装体的一些关键连接位点形成

强键(如共价键), 由此显著提高产物的稳定性, 我们

称其为催组联(catassemblysis). 催组联是开展多层次

组装及扩大组装体系的应用对象和生产规模的重要

手段. 文中列举了催组装和催组联在小分子和生物

大分子两个层次上的一些事例, 探讨了光电催组装

的设想, 比较了与之具有一定关联的纳米粒子组装

体系, 最后还提出与催组装相关的初步机理.  

回顾合成化学的发展史, 人们首先自觉或不自

觉地运用了催化反应, 多年后方才提出催化概念[97]. 

                            

2) 关于可控组装的一些思考(三) —— 催组装的机理探讨 
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基于目前在组装领域里的绝大多数人都关注于设计

与合成各种新组装基元的现状, 我们认为有必要同

时注重以催组装的概念为导向, 设计制备相关的催

组剂, 发展相关的表征催组装的方法学, 由此深入研

究和揭示可控组装的过程与规律, 进而提出相关模

型和理论. 由于组装体系和过程远复杂于化学合成

以及我们的知识面所限, 本文提出的一些观点尚不

全面. 但我们相信, 从设计研制催组剂和催组联剂入

手, 重视和加强催组装研究, 有望推动组装在创造新

物质和制备新功能材料方面发挥更大作用.  
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Abstract: Molecular assembly processes are in general much more complex than chemical synthesis. Their goal is 
the same, that to create a variety of new matter and new functional materials. In accordance with their similarities, 
the concept of catalysis, which is widely used in chemical synthesis, could be extended to assembly. Herein we 
suggest that the term “cassemblysis” be used when referring to increased rates and control during assembly. The role 
played by a cassemblyst in molecular assembly is similar to that played by a catalyst in a synthesis with high 
efficiency and selectivity. Furthermore, it may be helpful to classify some terms which are used often but without 
clarity in the literature, such as self-assembly and assisted self-assembly. Molecular assembly can be divided into two 
major types, self-assembly and assisted assembly. Most assembly processes belong to assisted assembly, which can 
be further divided into three categories: cassemblysis, co-assembly and field-assisted assembly. Of these three, 
cassemblysis is the most efficient way to create new materials (e.g., soft matter) above the molecular level. After 
cassemblysis, some assembly systems undergo a chemical coupling reaction which significantly enhances stability 
and prevents them from de-assembling. This increased stability is essential for practical applications. We call this 
cassembly-reaction process “catassemblysis”. We present some typical examples involving small molecules and large 
biological molecules to show that cassemblysis and catassemblysis are very common, especially in biological 
systems. We believe that photo-electro-cassemblysis is possible and that the concept of cassembly could be extended 
to controllable nanoparticle (or other nanostructure) assembly. Finally we discuss the primary mechanism of 
cassemblysis and catassemblysis. With emphasis on the experimental and theoretical methodologies of cassemblysis, 
controllable assembly could play a greater role in creating new matter and new functional materials.  

 
Keywords: controllable assembly, cassemblysis, catassemblysis, assisted assembly, catalysis 
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