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摘要    胆酸是存在于人和动物体内的天然分子, 由胆固醇在肝脏中合成. 其结构

上具有亲水的一面和憎水的一面, 以其作为结构单元可以合成各种各样的功能性分

子. 这些分子因其独特的物理化学特性, 被广泛应用到化学、生物医学等领域. 本文

回顾了近几年来国内外研究人员以胆酸为结构单元合成的高分子和低聚物及这些分

子在生物医用材料方面的应用.  
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1  引言  

胆酸是人和动物胆汁的主要成分, 在肝脏中由

胆固醇合成, 并储存在胆囊中. 当食物进入肠道时, 
胆酸通过胆管进入小肠, 帮助食物中脂肪和类脂的

消化吸收, 然后在结肠中被吸收返回肝脏, 准备进行

下次循环. 这一过程称为肠肝循环[1]. 胆酸除了可以

帮助消化外, 还可以与微溶于水的胆固醇形成胶束

使其溶解. 因而当胆汁中胆酸和胆固醇比例失调, 胆
酸含量过少时, 过饱和的胆固醇便会在胆囊中析出, 
形成胆固醇结石(胆结石的一种)[2]. 另外也有研究表

明, 当胆汁中金属离子如Ca2＋浓度过高时, 由于胆酸

等与Ca2＋形成的钙盐不易溶于水, 也有可能导致结

石的形成[3]. 
胆酸由一个刚性的甾环和一个脂肪侧链组成 , 

在高等脊椎动物中, 胆酸的A、B两环顺式相连, 形成

一个凹腔(图 1). 胆酸的羟基都指向凹面, 同侧链上

的羧基共同形成亲水的α面, 而三个甲基都指向另外

一面, 形成憎水的β面, 因此胆酸是两亲性分子, 能
够形成胶束或其他超分子结构[4]. 而在青蛙、蜥蜴等

低等脊椎动物体内 ,  胆酸的A、B两环则反式相连 

 
 R1 R2 

胆酸 OH OH 

脱氧胆酸 H OH 

鹅脱氧胆酸 OH H 

熊脱氧胆酸 β-OH H 

石胆酸 H H 

 
图 1  胆酸的化学结构 
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形成平面式结构, 且其侧链结构及总的碳原子数也

和高等脊椎动物中的胆酸不同. 一般来说, 低等脊椎

动物的胆酸含有 27 个碳原子, 与牛磺酸结合成结合

胆酸; 而高等脊椎动物的胆酸则含有 24 个碳原子, 
与牛磺酸(25%)或甘氨酸(75%)结合[4]. 本文主要是讨

论高等脊椎动物中的胆酸. 
胆酸, 尤其是熊脱氧胆酸在医学上有很重要的

应用价值. 胆结石病人口服熊脱氧胆酸可以增加体

内胆酸含量, 从而与过饱和的胆固醇形成胶束促进

结石溶解 [2]. 除此之外, 熊脱氧胆酸在治疗原发性硬

化性胆管炎、肝脏囊性纤维化及结肠癌等疾病方面也

有很好的疗效 [5~7] . 除了药用价值外, 由于胆酸的羟

基和末端的羧基活性很高, 很容易被化学修饰, 而由

胆酸制备的一些化学物质仍能保留胆酸的一些特性, 
比如: 良好的生物相容性、甾环的高稳定性、分子的

两亲性和手性、分子的自组装能力等[8], 再加上胆酸

来源广泛、价格低廉 ,  因而胆酸在化学、生物医 

学[9,10]、仿生[11]以及超分子领域[12,13]都有很广阔的应

用前景. 至今为止, 关于胆酸方面的研究已经有将近

200 年的历史了, 关于胆酸的报道也是层出不穷. 本
文主要回顾了近几年来(2000 年以后)国内外研究人

员以胆酸为结构单元合成的高分子和低聚物及这些

分子在作为生物材料方面的应用. 

2  基于胆酸的高分子 
由于胆酸是一种天然存在的双亲性分子, 且具

有刚性结构, 所以由胆酸构成的高分子具有良好的

生物相容性和机械性能, 因而由胆酸制备的高分子

可用于药物缓释 [14,15]和组织工程 [16]. 制备含有胆酸

的高分子通常有两种途经, 一是将含有胆酸的单体

聚合, 二是通过化学键将胆酸连接到高分子上. 下面

将分别对这两种情况进行介绍.  

2.1  聚合单体含有胆酸 

由于胆酸的羟基(羟基活性C3 > C12 > C7)[17]和

24 位的羧基活性很高, 很容易被修饰上功能基团, 从
而进行聚合. 聚合而得的高分子大概有三种样式: 高
分子主链上含有胆酸、胆酸作为侧基悬挂在高分子链

上、胆酸作为星型高分子的中心. 

2.1.1  主链上含有胆酸的高分子 

制备主链上含有胆酸的高分子一直具有很大的

挑战, 想得到分子量比较高的高分子尤其困难, 因而

文献中关于这方面的报道还比较少. 目前, 得到主链

上含有胆酸的高分子通常有缩聚和开环聚合两种方

法. Ahlheim 和 Hallensleben以对甲苯磺酸为催化剂, 
第一次通过高温缩聚得到了主链上含有胆酸的高分

子[18]. 但是在高温条件下, 含有两个或三个羟基的胆

酸常常缩聚得到交联高分子, 且分子量较低而难以

溶解. 如果利用脂肪酶作为催化剂[19]或利用N, N'-二
异丙基碳二亚胺、4-二甲氨基吡啶催化[20], 则可以使

胆酸在室温下缩聚得到分子量较高的高分子. 如果

将两个胆酸分子通过小分子连接合成为二酸, 再缩

聚或与癸二酸共聚则得到可以作为药物载体的可降

解聚酸酐, 且其降解速度随着分子中癸二酸含量的

增加而增大[14,15]. 
最近 ,  本研究组的Gautro t和Zhu利用第二代

Grubbs催化剂, 通过熵驱动的开环聚合成功得到了

一类新的主链上含有石胆酸的高分子(图 2)[21], 将这 
 

 
 
图 2  通过熵驱动的开环聚合得到的主链含有石胆酸的弹性高分子[21,22]
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图 3  通过开环聚合得到的主链上含有石胆酸的高分子[23]

 
类高分子压制成膜后, 由于高分子链的互相缠绕和

链与链作用力较弱, 此高分子薄膜不但具有很好的

弹性(在 37℃时可拉伸至自身长度的 4 倍以上), 而且

具有形状记忆的特性(加热到Tg以上施加外力改变其

形状, 冷却至Tg以下将其形状固定, 再升温时可恢复

原来的形状). 如果将含有胆酸的环状单体和含有蓖

麻酸的环状单体共聚, 则可以得到分子量可控的高 
分子(图 3)[23]. 这类高分子同样具有很好的弹性, 且
其玻璃化温度Tg和杨氏模量E都随着高分子中蓖麻酸

含量的增加而降低, 因而可以利用这种方法得到特

定机械强度的高分子. 这类含有胆酸的高分子不但

在作为皮肤、血管等软组织的替代材料及药物载体方

面有潜在的应用价值, 而且作为一种生物相容性好

且毒性低的形状记忆材料在生物医学的其他领域也

有很广阔的应用前景. 除了石胆酸和蓖麻酸外, 胆酸

家族的其他成员和其他类型的脂肪酸也可以用来合

成这方面的材料. 而开环聚合无疑为制备主链含有

胆酸的高分子提供了一个很好的方法. 

2.1.2  侧基含有胆酸的高分子 

将含有双键的功能基团直接或通过间隔臂连接

在胆酸分子的 3 位或 24 位, 聚合后即得到以胆酸为

侧基的功能高分子. 一般说来, 这种侧基为胆酸的功

能高分子通常是通过传统自由基聚合得到的. 
含有胆酸的单体通常有以下几种形式(图 4), 将

甲基丙烯酰氯通过酯键或酰胺键直接或通过间隔臂

与胆酸的 3 位或 24 位相连, 然后以 AIBN 为引发剂, 

 
I 

 X 文献 

Ia O [16, 24, 25]

Ib NH [24]

Ic O(CH2)10COO [26]

Id (OCH2CH2)nO 
n = 0,1,2,4,6 [27~29]

  

 
II 

 Y 文献 

IIa NHCH2CH2NH [29~31]

IIb NH(CH2)6O [32]

IIc (OCH2CH2)3O [33]

 
图 4  含有胆酸的甲基丙烯酸类单体结构 

 

在THF、CHCl3、DMF等有机溶剂中通过自由基聚合

即得到侧基为胆酸的高分子. 当与胆酸的 3 位相连时, 
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通常先把 24 位羧基用甲酯保护起来, 以免其参与反

应, 并且甲酯保护后的单体易溶于有机溶剂. 为了改

善高分子的性质, 常常在胆酸与双键之间加入间隔

臂, 作为间隔臂的基团通常为聚乙二醇, 乙二胺等. 
图中单体Ia、Ib聚合后得到的高分子具有很高的玻璃

化转变温度(Tg > 200℃). 将羧基脱保护后, 由于羧基

间的静电作用力及氢键的形成, 所得高分子的Tg大于

羧 基 脱 保 护 前 的 T g ,  且 高 分 子 变 得 易 溶 于 
水[24]. 羧基脱保护后的Ia高分子在水溶液中可以组装

成直径约 1 nm的纤维状结构, 这些高分子纤维还可

以进一步组装成纤维束. 如果将这种高分子纤维浸

入模拟体液(SBF)中, 类似骨骼结构的羟基磷灰石晶

体将会在高分子纤维表面沉积, 因而这种高分子具

有诱导成矿的特性. 这对于了解自然界的生物成矿

过程有很大的帮助, 在组织工程上也有潜在的应用

价值[16]. 如果将Ia与乙二醇二甲基丙烯酸酯共聚得到

交联高分子, 再经选择性水解除去胆酸后, 又可得到

专门识别胆酸的分子印迹聚合物[25]. 
如果将含有胆酸衍生物的丙烯酸或丙烯酰胺与

温敏性的丙烯酰胺类单体共聚, 可以得到具有良好

生物相容性的温敏高分子[30,31]. 如果胆酸是通过 3 位

相连, 得到的高分子不但具有温敏的特性(图 5), 而
且由于胆酸末端羧基的影响使得高分子同时具有pH
敏感的特性(图 6), 并且胆酸分子的引入可以改变高

分子的聚集行为 [28,29] . 与聚(N－异丙基丙烯酰胺)相
比, 胆酸分子的引入, 既便是很少量的胆酸分子(5%
以下), 就能很明显地改变高分子的最低临界溶解温

度(LCST)[28]. 一般来说, LCST随着胆酸含量的增加

而降低. 在LCST以下, 由于胆酸分子之间的疏水作

用力, 高分子在溶液中发生聚集形成胶束[28]. 从DSC 
 

 
 

图 5  含有胆酸衍生物的甲基丙烯酸与N-异丙基丙烯酰胺

的嵌段共聚物的化学结构[28]

 
 
图 6  N-异丙基丙烯酰胺与 3 mol%含有胆酸衍生物的甲

基丙烯酸的嵌段共聚物的LCST随着pH的变化[28]

 
结果来看, 所得到的高分子都只有一个Tg, 说明各个

单体之间是无规共聚[30]. 通过改变间隔臂、胆酸的含

量及共聚单体的种类, 可以得到符合各种要求的高

分子. 这些温度、pH双重敏感的高分子具有很好的生

物相容性, 在生物医学领域具有很高的应用价值. 
如果在胆酸分子上同时接上两个到四个丙烯酰

基, 则得到具有良好生物相容性的交联单体(图 7)[17]. 
与Bis-GMA、UDMA等目前已商业化的牙科材料相比, 
这类交联单体具有较小的聚合收缩率[34], 且细胞毒

性较小(含有三个或四个丙烯酰基的单体在其溶解度

范围内都不影响细胞活性)[35~37]. 因而这类交联单体

可以用于替代牙科填充复合材料的有机基质和制备

其他硬组织(骨、关节和齿等)修复材料的基体. 其交

联聚合物在胆酸及其盐类的吸附、光学异构体拆分方

面也有潜在的应用价值[36]. 
 

 
 

图 7  含胆酸的交联单体(R1 = H或CH3; R2, R3=H, OH或

CH2=C(R1)COO; R4=CH3 或 CH2=C(R1)COO(CH2CH2)n, 
n=1~3)[36]

 

利用传统自由基聚合可以很方便的得到侧基为

胆酸的高分子, 但是却不容易对高分子的分子量进

行控制. 活性聚合出现后, 利用 ATRP 等活性聚合可
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以得到分子量分布集中的侧基为胆酸的功能高分 
子[33]. 这为设计合成新型的分子量可控的高分子提

供了一个很好的方向. 

2.1.3  以胆酸为核的星型高分子 

以胆酸为核的星型高分子具有良好的生物相容

性和可降解性, 而且各支链间的空隙可以容纳药物, 

很适合作为药物载体(图 8). 卓仁禧等以胆酸为核, 
丙交酯或己内酯为侧链通过开环聚合合成了一系列

星型高分子 ,  这些高分子不但可以用于药物释 

放[38~40]、基因传输[41], 还可以作为支架材料吸附细胞

并促进细胞生长 [42,43]. 如果将侧链改为其他类型的

聚碳酸盐, 仍旧可以得到可以用于药物释放的高分

子[44,45]. 有趣的是, 如在胆酸的 24 位接上热敏性的

高分子, 然后再开环聚合, 则可以得到热敏性的药物

载体[46].  
 

 
X Y 

C
O

CH O
CH3

C
O

CH
CH3

O
 

OH 

C
O

OCH 2 C
CH 3

CH 3

CH 2O

 

OH 

C
O

OCH2CH2CH2O  
OH 

C
O

CH2CH2CH2CH2CH2O  

OH  or 

NH(CH2CH)
CO NHCH(CH3)2

n

CH2CH2O 
NH(CH2CH2O)d+1H 

a=b=c=d 
 

图 8  以胆酸为核的星型高分子
[38~47]

 

然而利用开环聚合得到的星型高分子分子量分

布宽, 且侧链长度不一, 如果利用ATRP和阴离子聚

合等活性聚合则可以得到分子量分布很窄, 且侧链

长度一致的星型高分子[47~49], 这为制备分子量可控

的药物载体提供了新的方法. 

2.2  通过化学反应将胆酸接枝到高分子上 

在高分子上连接胆酸分子, 可改变高分子的生

物相容性及聚集行为[8]. 通常是将胆酸分子连接在亲

水性高分子上. 胆酸分子的引入, 可使所得高分子具

有两亲性, 从而可以发生由于疏水作用力导致的聚

集情况. 将胆酸分子通过化学键连接到高分子上, 这
就要求高分子具有—OH、—NH2或—CHO等活性基

团, 然后将胆酸活性较高的 3 位或 24 位直接或通过

间隔臂连接到高分子上. 

2.2.1  胆酸作为高分子的侧基 

胆酸分子作为高分子的侧基, 通常是将胆酸分

子连接在壳聚糖[50~52]、乙二醇壳聚糖[53~56]、肝素[57]、

葡聚糖 [58~60] 及纤维素 [61] 等多糖上或牛血清白蛋 

白[62,63]等蛋白质上. 通常是利用高分子活泼的－OH、

－NH2与胆酸分子的 3 位或 24 位形成酯键或酰胺键

(图 9)[64]; 也可以将高分子氧化, 通过所得的－CHO
与胆酸相连(图 10)[59,60]. 高分子链连接上胆酸的比例

比较低, 一般在 35%以下. 
 

 
 
图 9  脱氧胆酸和乙二醇壳聚糖形成的高分子[64]

 n

连接上胆酸分子的高分子在疏水作用力下可以

聚集成纳米级核－壳结构的微球, 且其聚集情况与

高分子的性质及所用的胆酸分子有关. 当在壳聚糖

上修饰脱氧胆酸后, 由于疏水作用力, 脱氧胆酸聚集

成疏水的硬核, 壳聚糖链聚集成亲水的壳. 其临界聚

集浓度(CAC)与所连接的脱氧胆酸的比例有关, 连上

的脱氧胆酸的比例越大, 临界聚集浓度越低. 聚集形 
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图 10  胆酸和葡聚糖形成的高分子[60]

 
成的微球的直径也与连接上脱氧胆酸的比例有关 , 
连上的脱氧胆酸的比例越大, 聚集成球所需要的高

分子链就越少, 形成的微球也就越小[55], 并且所形成

的微球可以包裹疏水性的药物如阿霉素等. 由于壳

聚糖链上具有—NH2, 所以所得高分子也可以与DNA
结合, 因而这种修饰上石胆酸的壳聚糖即可以作为

DNA载体又可以用于药物缓释 [52,64]. 如果将疏水性

能更好的 5β-胆甾烷酸连接在乙二醇壳聚糖上, 根据

所连上的 5β-胆甾烷酸的比例不同, 所得到的高分子

在PBS缓冲溶液中自聚集形成直径 200~850 nm且稳

定性能很好的微球, 且实验证明微球内的空腔可以

容纳阿霉素[54,65]、紫杉醇[66]、喜树碱[67]等不溶于水的

抗癌药物, 并能进行药物释放. 
另外, 由于胆酸分子具有手性结构, 将胆酸连接

在硅胶上可以得到新型的手性固定相, 从而分离消

旋化合物[68]. 

2.2.2  胆酸作为高分子的末端基团 

胆酸作为高分子链的末端基团, 一般是将胆酸

分子连接到修饰后的聚乙二醇分子的一端 ( 图
11) [69~72] . 首先利用 N-羟基琥珀酰亚胺(NHS)或者 

N, N'-羰基二咪唑(CDI)将胆酸 24 位羧基活化, 然后

与聚乙二醇末端的羟基或者修饰成的氨基形成酯键

或者酰胺键. 引入胆酸分子后所得的高分子在水溶

液中能够形成纳米级核－壳结构的微球, 其临界胶

束浓度比相应的胆酸分子钠盐的临界胶束浓度小几

个数量级, 且其临界胶束浓度与聚乙二醇的分子量

有关(一般来说,聚乙二醇分子量越大, 所得高分子的

临界胶束浓度越小). 实验证明, 这些核-壳结构的微 

 
 
图 11  末端为胆酸的聚乙二醇分子[70]

 

球可以包裹疏水性的药物, 并进行药物控释, 因而这

种末端为胆酸分子的聚乙醇可以作为疏水性药物的

载体[69~72]. 当聚乙二醇的分子量降至 400 时, 末端连

接胆酸分子的聚乙二醇分子在水溶液中可以形成凝

胶, 张健等利用这种凝胶体系成功的制备了直径约

为 9 nm的银纳米颗粒[73]. 另外, Kim等还成功的将胆

酸分子接在了末端为—NH2的聚(N-异丙基丙烯酰胺)
的末端, 得到了热敏性的且可以聚集成胶束的药物

载体[74]. 不过, 最近几年关于将胆酸作为高分子的末

端基团的报道比较少, 我们认为除聚乙二醇外, 也许

可以考虑将胆酸接到其他高分子的末端, 从而利用

胆酸的特殊性质来得到符合特定要求的高分子. 

3  基于胆酸的低聚物 
除了高分子外, 胆酸还被用来合成各式各样的

低聚物. 由胆酸得到的低聚物按形状划分主要有环

形、伞形、线形、树枝状几种.  

3.1  环形分子 

设计和合成新型的环形分子是超分子领域很重

要的一个部分. 由于胆酸分子的刚性和两亲性, 由胆

酸构成的环形分子常常可以作为离子受体或离子载

体[75~77]. Tamminen总结了前几年由胆酸得到的各式

各样的环形分子 , 并把这些环形分子大致分为

cyclocholates和 cholaphanes两种类型 [13]. Cyclocho-
lates是指几个胆酸分子通过酯键首尾相连形成的环

形分子(图 12(a))[78], cholaphanes则是指胆酸分子间通

过间隔臂相连形成的环形分子(图 12(b))[79~81]. 由于

环形分子的性质可以根据间隔臂的不同而改变, 因
而含有间隔臂的cholaphanes受到更多的关注. 

最近Maitra等合成了如图 13 所示的环形分子, 
NMR证明这种分子可以结合F−, 他们认为这是由于 

382 



 
 
 

 
中国科学 B 辑: 化学   2009 年 第 39 卷 第 5 期 

 

 

 
 
图 12  Cyclocholates(a)和cholaphanes(b)结构图(R1, R2为

为H, OH或其他基团; X, Y为间隔臂) 
 

 
 

图 13  与F−形成氢键的环形胆酸分子[82]

 

 
 
图 14  羟基被修饰为NH3

+的环形胆酸分子[87]

 

环形分子与F−形成了氢键[82]. Pandy等也得到了类似

的可以通过氢键识别黄素和尿嘧啶的环形分子[83,84]. 
Davis等在 20 世纪 90 年代合成了许多以胆酸为结构

单元的环形分子 [85,86], 近年来他们将胆酸的羟基修

饰成NH3
+, 得到了两亲性更明显的带有正电荷的环

形分子(图 14). 实验证明, 这种分子可以将Cl−运输通

过磷脂双分子膜[87]. 

3.2  伞形分子 

Regen等在 1996年提出分子伞的概念[88], 即模仿

雨伞的结构和功能而设计合成的一类分子. 分子伞

的伞面由两亲性分子组成, 当其处于极性环境中时, 
伞面的亲水基团指向外侧, 从而形成一个疏水的空

腔; 而处于非极性环境中时, 伞面的疏水基团指向外

侧, 形成一个亲水的空腔. 由于伞内空腔的性质可以

随着外界环境极性的改变而改变, 因而可以利用分

子伞包裹与外部环境不相容的药物分子, 从而达到

药物传输的目的. 胆酸作为一种天然的且具有刚性

结构的两亲性分子, 非常适合充当分子伞的伞面. 
Regen等利用胆酸和亚精胺分别作为分子伞的伞

面和中心支撑架, 合成了双臂和四臂的分子伞(图 15), 
实验表明, 这些分子伞可以将亲水性多肽[89]、巯基化

的AMP和ATP[90]、寡核苷酸[91]等运输通过磷脂双分子

膜. 通过磷脂双分子膜时, 分子伞呈屏蔽构像,使亲水

性试剂处于亲水空腔内, 从而顺利将亲水试剂运输

通过磷脂双分子膜(图 16)[92]. 
Zhao等以胆酸作为分子伞的伞面, 合成了很多

不同中心支撑架、不同臂数及不同臂长度的分子伞

(图 17). 在不同极性的溶剂中, 这些分子伞的构像可

以发生变化, 且其构像稳定程度与臂数及臂长度有

直接联系[93~95]. 如果在伞面修饰上光敏感的基团, 则
可以得到对溶剂极性和光双重敏感的分子伞[96], 这
为设计合成新型的具有多重敏感性的分子伞提供了

一个很好的思路. Kobuke等合成了类似的分子伞作为

人造离子通道, K＋等可以借助这种通道通过磷脂双

分子膜(图 18)[97,98]. Maitra等报道了一种可以作为凝

胶试剂的三臂分子伞(图 19), 这种分子伞具有很强的

凝胶化能力, 一个伞形分子可以使周围 105个水分子

形成凝胶, 而且形成的凝胶还可以作为制造金属氧

化物纳米管的模板[99~101]. 
本组也合成了一系列双臂、三臂和四臂的分子伞

(图 20), 在水溶液中, 胆酸的羟基向外, 伞内的疏水

空腔可以容纳 pyrene 等疏水性试剂; 而在有机溶剂

THF 中, 胆酸的羟基向内, 形成的亲水空腔可以容纳

亲水性试剂荧光黄(HPTS). 而在水和 THF 的混合溶 
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图 15  双臂分子伞和四臂分子伞(X指可与所运输基团相连接的伞柄, R＝OH, OCH3, OCONH2或OSO3Na)[92]

 

 
 

图 16  双臂分子伞穿越磷脂双分子层示意图[92]

 
剂中, 当水的比例达到 80%时, 伞内为疏水空腔, 而
当水的比例下降到 20%以下时, 分子伞翻转, 形成亲

水空腔, 因而这些既可以容纳亲水性试剂又可以容

纳疏水性试剂的分子伞在药物传输上有潜在的应用

价值[102,103]. 

3.3  线形分子 

关于由两个以上的胆酸分子形成线形分子的报

道一直很少, Virtanen等在用胆酸合成环形分子时得

到了线形分子的副产物(图 21). 这种线形分子既可以

形成线形构像, 也可以像环形分子一样形成环形构

像. 然而与环形分子相比, 这种线形分子与Ag+、Cd2+

等金属离子的结合能力比较弱[104]. 然而当分子链中

含有 6 个胆酸分子时, 由于疏水作用力, 在非极性溶

剂中, 分子链螺旋型折叠形成一个具有纳米空腔的

环状结构(图 22)[105~107]. 在分子链上修饰上不同的功

能基团, 还可以使其成为对Hg2+、Zn2+敏感的离子检

测器[108,109]. 
 

 
 

图 17  胆酸作为伞面的四臂分子伞[93]

 

3.4  树枝状分子 

自从Vögtle等人1978年报道了第一例树枝状分

子后[110], 由于其在主体-客体化学、催化、金属有机 
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图 18  人造离子通道[97]

 

 
 
图 19  可以作为凝胶化试剂的三臂分子伞[101]

 
及药物输送等领域的广泛应用[111~114], 树枝状分子受

到了越来越多的关注. 如果在树枝状分子中引入双

亲性分子, 则有可能形成单分子胶束 , 这在分子封

装、药物传输、纳米运输等方面都有潜在的应用[115,116].
胆酸作为一种天然存在的且具有刚性的双亲性分子, 
也被广泛用于合成树枝状分子. 

Maitra 等合成了各式各样的含有胆酸的树枝 

状分子(图 23) [117~119] . 在极性环境中, 这些树枝状 

分子可以包裹非极性的染料分子, 而在非极性环境

中, 则可以包裹极性的染料分子 [120] , 因而这些分子

可以作为分子封装剂. 再加上这些分子是由生物相

容性好的胆酸分子通过易水解的酯键连接而成, 因
而这些树枝状分子在生物学及药物传输方面也有应  

 
 
图 20  双臂、三臂和四臂分子伞 
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图 21  胆酸构成的线形分子[104]

 
用价值. 如果引入亚精胺等作为树枝状分子的核, 则
得到可以形成孔状结构的树枝状分子(孔径大于 0.96 
nm). 实验证明, Na+可以通过树枝状分子的孔, 顺利

的穿过磷脂双分子膜, 且其运输离子能力与核的刚

性程度有关, 因而这类树枝状分子可以用作离子载 

体[121]. 
Rissanen等合成了分别包含胆酸、石胆酸、脱氧

胆酸、熊脱氧胆酸的树枝状分子(图 24), 由于这些分

子的支链可以包裹药物, 而且可以通过改变胆酸的

功能基团来改变树枝状分子的溶解度, 因而这些树

枝状分子在药物传输方面有潜在的应用价值[122,123]. 

4  结语与展望 

早在 19 世纪初, 胆酸就以其良好的生物相容性 

 

 
 

图 22  含有六个胆酸的线形分子的舒展与折叠示意图[105]

 

 
 
图 23  基于胆酸的树枝状分子[119]
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图 24  基于胆酸的树枝状分子[122]

及独特的结构决定的双亲性引起了人们的关注. 尤

其是近几十年来, 以胆酸为结构单元的环形、伞形、

线形和树枝状的低聚体和各式各样的高分子不断地

被合成出来. 活性聚合出现后, ATRP 和开环聚合等

活性聚合也为合成含有胆酸的高分子提供了很好的

途径. 这些以胆酸为结构单元的低聚物和高分子在

药物缓释、分子识别、组织工程等各个方面都有潜在

的应用价值. 随着对胆酸特性研究的深入和合成技

术的进步, 基于胆酸的分子在结构设计上仍然有很

大的潜力值得挖掘. 而这些具有特殊结构的基于胆

酸的分子势必有着更为广泛的应用. 
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Biomaterials made of bile acids 
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Abstract: The use of natural compounds in the preparation of new materials can improve the biocompatibility of the 
materials and avoid any potential toxicity of the degradation products when used for biomedical applications. Bile 
acids are amphiphilic molecules biosynthesized in the liver. They are used to prepare various polymers and oligomers. 
These polymers made of bile acids are promising materials in both biomedical and pharmaceutical fields. 
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