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一种具有二维状组装体结构的氢键结合超分子水凝胶的制备!
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近年来，基于低分子量有机凝胶因子（ .:;
+:.795.,< +,33 :<1,0-9 17.,/:<3）［&］形成的超分子水
凝胶得到了广泛关注 6不同于传统的高分子凝胶，
超分子水凝胶［!，=］是依靠凝胶因子的自组装作用

形成的，其生物相容性好，且易于降解，因而在药

物缓释、组织工程、敏感性材料等方面具有重要的

应用前景［)，(］6通常认为凝胶因子基于疏水作用、
离子作用、配位作用和氢键作用等自组装形成具

有纳米或微米尺度的骨架结构，通过骨架结构相

互缠结及对水分子的束缚实现凝胶化［#］6文献中
报道的组装体结构包括纤维状、管状、螺旋状或绸

带状等［#，%］6组装体结构的不同对凝胶体的形成、
结构及性能有重要影响 6

最近，我们基于 !，#$二氨基吡啶和丁二酸酐
合成了一种凝胶因子（>?@），它通过自组装成纤
维结构并水凝胶化［’］6为了增加凝胶因子的疏水
性，本文以戊二酸酐代替丁二酸酐与 !，#$二氨基
吡啶反应，合成了另一种凝胶因子 !，#$二［!$（羧
丙基羰基）氨基］吡啶（简称 >@?@），反应式如图 &
所示 6研究发现，由于疏水作用增强，>@?@在纯水
和水与少量 &，)$二氧六环（含量不超过 &( ;/A）
的混合溶剂中都能自组装成接近毫米级的二维片

状结构，片状结构通过相互搭接形成蜂窝状网络，

并最终吸附溶剂分子而形成稳定的凝胶，这种在

凝胶中形成的大尺寸片状组装体还鲜见文献报

道 6
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! 单体的合成及结构分析
采用与文献［’］类似的方法，基于 !，#$二氨基

吡啶和戊二酸酐，合成 >@?@，产率为 #"F"A，熔
程为 &%# G &%’H 6
以氘代 >ICJ 为溶剂，采用 K<5L7<$("" 型核

磁共振仪（("" I）分析产物的氢核磁谱图，各峰
（!）的归属为 &!F"#=（!M，NJJM），&"F"&)（!M，
OM），%F%"P（=M，QD<-8D. M），!F))( G !F)&#（)M，
NM!），!F!%& G !F!)!（)M，NM!），&F’&’ G &F%%(
（)M，NM!），各峰的面积为 &"F"、&"F!、&)F(、&’F%、

!"F=和 !"F=，面积比接近图 &结构式中的氢质子
数比 ! R! R= R) R) R) 6

采用 O-9:.7/(#"型 ?ST$BSUT红外分析仪测定
>@?@粉末以及 >@?@干凝胶的红外谱图，由图 !
可见粉末和干凝胶的出峰位置完全相同 6各个特
征吸收峰归属如下，=!’’ 9+V &为酰胺键 O—M 伸
缩振动峰，="## 9+V &为对应处于二聚体缔合状态

的羧羟基伸缩振动峰［P］，!()% 9+V &为吡啶基与羧

基间形成氢键缔合状态的伸缩振动峰［&"］，&%!)
9+V &为游离羧基上的羰基峰，&#%) 9+V &为酰胺羰

基峰以及形成氢键的羧羰基峰的叠加峰，结合

=!’’ 9+V &的酰胺键上 O—M伸缩振动峰，表明酰
胺键中 O—M也参与形成氢键［&&］6游离羧基的存
在表明干凝胶骨架结构具有一定的亲水性 6
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! 水凝胶的制备及结构表征
将 ;<;= #的 3454和 ><?% #去离子水加入小

瓶中，封口后置于 ?@A的油浴中，待体系变为黄
褐色透明溶液后，将瓶置于 %@A的室温下自然冷
却，冷却速度为 B CDE"8$在冷却过程中，首先产生
微细的纤维状结构，然后纤维逐渐增多，并在长度

和宽度方向上同时增加，形成肉眼可见的片状结

构，% E"8后整个体系成为略透明的淡黄色凝胶，
凝胶化过程如图 F所示 $将瓶倒置后，凝胶结构不
会破坏，体现出典型超分子凝胶的特点［G］$用手摇
晃装有凝胶的小瓶，凝胶结构保持稳定；而对同样

浓度（B 6.H）的 354凝胶，在剪切作用下会转变
成流动状态［=］$固定 3454浓度为 B 6.H，在 >，B’
二氧六环与水的混和溶剂体系中，当 >，B’二氧六
环占总溶剂量的 > 6.H、@ 6.H、>; 6.H和 >@ 6.H
时，采用同样的方式都可形成凝胶 $而当 >，B’二氧
六环含量在 %; 6.H以上时，体系保持溶液状态，
没有凝胶生成 $完全以 >，B’二氧六环为溶剂，在室
温下静置一天后得到大量密集的针状晶体 $
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将在高温下形成的 3454水溶液倒入锡纸盒
中，自然冷却形成凝胶，其外观如图 B（0）所示，凝
胶具有良好的自支撑特点，并具有一定的弹性 $自
然风干至恒重，得到如图 B（L）所示的干凝胶，同
样表现出良好的自支撑特点，肉眼观测到干凝胶

具有由片状骨架结构形成的蜂窝状结构 $
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将不同溶剂配比下形成的干凝胶切片并喷

金后，用 QRS’TB;>!型扫描电镜观察，结果见图 @
所示 $在纯水和 >，B’二氧六环（>; 6.H）与水的混
和溶剂体系中都得到了长方形的片状结构，它们

的最大尺寸分别达到 %@;!E U =;!E U >!E 和
G;;!E U >;;!E U >!E，在混合溶剂体系中的尺
寸明显高于纯水中的尺寸，在凝胶体中形成如此

大的组装体结构还鲜见文献报道，这种结构改善

了水凝胶的稳定性 $图中的不规则碎片是在制样
过程中，由于片状结构破坏而产生的 $由图 @（L）
可见片状结构的边缘很规则，厚度为 >!E，大大
小于长度和宽度，表明 3454易于在长度和宽度
方向上自组装 $观察在纯 >，B’二氧六环体系中形
成的纤维状晶体（图 @7），其尺寸为 %@;!E U >!E
U >!E，表明 3454分子仅在长度方向上进行择
优取向 $
由 !&’()谱图可以看出，3454粉末和干凝胶

都存在相同的氢键作用，据文献报道吡啶环上的

V与邻位酰胺基上的 V—O可与羧基中的羟基和
羰基形成二重氢键结构［>%］，可以认为 3454分子
间主要依靠氢键作用形成组装体结构，游离羧基

赋予骨架以亲水性，两者共同作用导致凝胶的产

生 $而在纯 >，B’二氧六环溶剂中，由于缺少与溶剂
分子的结合力，3454只形成针状晶体 $
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1）8-F/,.5/ 0+-421 "3 <=>= A，E91"+;.32 /+5@,"+3
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.）<=>= )+C12-；7）62-+#25 0+-421 "3 .?@2+@/ /+5@,"+3；
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利用 J-@K2- 6H< <L >1I.3:2型多晶 6射线
衍射仪测定不同 <=>=样品的粉末衍射谱图，结
果见图 G $可以看出，干凝胶样品及针状晶体均在
M!N %OGP处存在最强峰，对应晶面距 ! 为 AO%LB
34$通过 (Q=>8 算法，利用 8*24R< 模拟得到
<=>=分子长度为 AOLS% 34$考虑到 <=>=分子依
靠氢键结合形成的长链与此晶面呈一定角度（如

图 T）［AR，AE］，可认为晶面距 ! 与分子链中重复单元
的尺度相符，即分子链连接方向即为组装体结构

的主要生长方向 $与粉末及纤维状样品相比，干凝
胶样品在 M!N AGOGEP处还出现了择优取向 $通过

!"#$ T =+//"752 4+52:@5.- .--.3#2423, +0 <=>= "3 #25 /,.,2

SSRE期 吴吉炜等：一种具有二维状组装体结构的氢键结合超分子水凝胶的制备



对比 !!" #$%&处峰，可见混合溶液体系中的样品
比纯水体系中的样品具有更强的 !!" ’%$%(&峰，
这是由于体系疏水作用增强，进一步促进分子在

此方向上的排列，表现在片状结构宽度上的增加 )

而在纯 ’，(*二氧六环体系中，由于缺少疏水聚集
作用，在宽度方向上没有择优取向，仅得到纤维状

聚集体 )
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