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超声作用对超分子水凝胶结构及性能的影响!

曹 雨 唐黎明!!

（清华大学化工系 教育部先进材料重点实验室 北京 &"""#’）

摘 要 采用一种简便方法，以戊二酸酐和 %$羟基 !$氨基吡啶合成了一种新的凝胶因子 %$羟基$!$［!$（羧丙
基羰基）氨基］吡啶（简称 :;<），并采用 =>、&?$@A>和元素分析确认其结构 6红外光谱中 !()B 9+C &和 &D"B
9+C &峰的出现证明羧基与吡啶基间形成了氢键 6于 !"EF的超声仪中冷却 &G( H/I的 :;<水溶液，在 & +-0内
形成了超分子水凝胶 6基于扫描电子显微镜（:*A）、示差扫描量热仪（J:F）及凝胶$溶液破坏温度（"17.）分析表

明，在凝胶化过程中，:;<自组装形成纤维状网络结构 6随着超声功率由 !"" ;增加到 ("" ;，纤维宽度由 #

!+逐渐减小到 !!+，凝胶网络密度逐渐增大，可冻结水含量逐渐增加，"17.从 B"K增加到 )"K 6因此，通过改

变超声功率可有效控制凝胶的结构及性能 6进一步增加 :;<的浓度，可使纤维宽度及网络密度均增加，并导
致凝胶的 "17.升高 6采用多晶 L射线衍射仪（L>J）分析表明，在凝胶形成过程中，:;<分子自组装出现明显的

择优取向 6
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基于低分子量凝胶因子（17.,/MN）形成的超分
子水凝胶在组织工程、药物输送、智能材料等方面

具有重要应用前景［& O ’］6但目前所报道的凝胶因
子通常是偶然发现的或者是已知凝胶因子的衍生

物，在凝胶因子结构设计方面还存在很大难度 6研
究表明对于某一特定的凝胶因子，通过改变凝胶

形成过程中的环境因素，如冷却速度［(］、P?值［B，)］

等，可以对凝胶结构与性能进行调控，这样就有可

能使一些在通常条件下不能凝胶的体系实现凝胶

化，并为凝胶因子的设计合成提供依据 6最近，
@,M/,［#］首次报道了由超声引起一种钯基复合物
凝胶，提出短暂超声引起分子聚集并最终凝胶 6
Q-［D］报道了超声处理对谷氨酸衍射物凝胶因子凝
胶性能的影响 6我们也曾利用超声作用来控制凝
胶的结构［&"］6但有关超声作用机理及其对凝胶结
构和性能的影响还鲜有报道 6
最近，我们基于羧基与吡啶基之间的氢键识

别作用，设计出多种凝胶因子［&" O &!］6本文采用一
种简便方法，基于戊二酸酐和 %$羟基 !$氨基吡啶
合成了一种带有不同识别官能团的凝胶因子 %$羟
基$!$［!$（羧丙基羰基）氨基］吡啶（简称 :;<），研
究表明采用常规自然冷却的方法，:;<水溶液不
呈现凝胶化，而一旦采用超声处理，:;< 水溶液
能迅速生成凝胶 6通过分析凝胶的结构及性能，探

讨了超声在凝胶化过程中的作用 6
! :;<的合成及结构分析

:;<的合成反应式见图 & 6首先，将 !G’ 1
（"G"!& +M.）戊二酸酐（D(I，R9NM3 SN1,0-93公司产
品）溶解于 &( +Q JA:S，在 ’(K搅拌条件下，于
! 4 内向此溶液中滴加 !G! 1（"G"! +M.）%$羟基 !$
氨基吡啶（D#I，R.T, R73,N 公司产品）溶解于 &"
+Q JA:S中的溶液 6滴加完毕后，升温到 ("K反
应 ! 4，将反应液倒入氯仿中沉淀出褐色物质，抽
滤并用丙酮洗涤 %次，烘干后得到纤维状褐色粉
末 :;<，产率为 )(I，熔程 &#( O &##K 6

U-16 & :V0/473-3 MT :;<

采用 @-9M.7/(B"型 RW>$UW=>红外分析仪分析
:;<粉末的红外谱图，结果如图 ! 所示 6各特征
吸收峰归属如下，%!’& 9+C &为酰胺键上 @—?伸
缩振动峰，%"B) 9+C &为对应处于二聚体缔合状态

的羧羟基伸缩振动峰，!()B 9+C &和 &D"B 9+C &为

吡啶基与羧基间形成氢键缔合状态的伸缩振动特

征峰，&BD! 9+C &为游离羰基的出峰，&B() 9+C &为
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羰基的出峰 !

"#$! % "&’() *+,-./01 23 456 +278,/

以 9:4;’!< 为溶剂，采用 =/0>,/’?@@ 型核磁
共振仪分析 456，如图 A所示，各峰（!）的归属如
下 ! B%C@D（E，F;;E）、B@C??（E，GE）、B@C%? H
B@C%<（E，—;E）、ICDJ（E，+K/#8KL’<E）、IC%I（E，
+K/#8KL’ME）、ICB?（ E，+K/#8KL’?E）、%C?B 附 近
（%E，—FE%F;;E）（被溶剂峰掩盖）、%C%I H %CA@
（%E，FE%FE%FE%F;;E）和 BCDB H BCDM（ %E，

FE%FE%FE%F;;E），除了!N %C?B出峰，其他 D个
峰的积分值分别为 B@C@、B@CD、JCI、JCI、B@CB、
B@C%、%%C<和 %%CB，积分比接近于 456结构式中
的氢质子数比 B OB OB OB OB OB O% O% !

"#$! A BE’G:) *+,-./01 23 456 #P 9:4;’!<

采用 "QR4E SRBBB% 型元素分析仪分析
456，各元素的含量：F ?ACA@T，E MCD%T，G
B%CA%T，根据结构式 FB@EB%G%;M 计算的各元素含

量：F ?AC?IT，E ?CAJT，G B%CMJT，测量值与计
算值相符 !由以上分析可以确定 456具有图 B的
结构式 !
! 凝胶的形成、结构及性能
将 @C@B? $ 456 加入 @CJD? $ 水中（浓度为

BC? 7.T），于 J@ UF油浴中加热至完全溶解后，将
456水溶液放置于室温（B@V）下自然静置时，经
B% W放置，体系中出现肉眼可见的纤维状晶体 !如

将 456 水溶液直接放入 XY’?@9= 超声波清洗
器，于 %@V水中进行超声处理，当超声功率分别
为 %@@、A@@、M@@和 ?@@ 5时，体系均在 B 1#P内转
变为凝胶，表明超声作用促进了凝胶的形成 !
将不同条件下形成的凝胶置于 A@V的真空

烘箱 中，除 去 溶 剂 后，得 到 干 凝 胶 ! 采 用
Z4:%<A@B"型场发射扫描电子显微镜（4S:）观察
干凝胶的形貌 !如图 M所示，干凝胶是由大量纤维
状骨架结构组成，不同纤维间彼此搭接成网状结

构 !随着超声功率的增加，纤维宽度由 D!1逐渐
减小到到 %!1（见表 B），而网络密度逐渐增大 !

"#$! M 4S: +W2.2$/[+W* 23 \,/2$,L* 32/1,8 [.

8#33,/,P. 0L./[*20P8 +27,/

[）%@@ 5；]）A@@ 5；-）M@@ 5；8）?@@ 5
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在水凝胶中，存在可冻结水和不可冻结

水［=A，=@］G为了测定可冻结水（以 " # 表示）的含量，

以升温速率 =A HI+-"，采用 J%K("0 @EAA型示差扫
描量热分析仪分析凝胶样品 G如图 ?所示，水凝胶
的 J2L图中存在明显的可冻结水的吸收峰，利用
公式 " # M"# I"#7)0&1 N =AA8可以计算出其含量，
其中"# 为 J2L吸热峰面积算出的水凝胶的单
位质量的焓变，而"#7)0&1为相应的纯水单位质量

的焓变，其值为 DDE OI. G如图 ?所示，随着超声功
率增加，可冻结水的含量逐渐增加，表明凝胶中与

凝胶网络相互作用的水越来越多［=A］G

;-.G ? ;1&&P-". 7)0&1 ’("0&"0* Q&1*%* %$01)*(%"/ :(7&1

!$$%*01)0-(" -* J2L 5&)0-". ’%1Q&* (# 56/1(.&$*G（)），（,），（’）)"/
（/）1&:1&*&"0 56/1(.&$* #(1+&/ %"/&1 %$01)*(%"/ :(7&1 @AA 3，DAA

3，EAA 3 )"/ ?AA 3，1&*:&’0-Q&$6G

进一步采用倒置法［=D］测定凝胶的凝胶R溶液

破坏温度（!.&$），由表 =可以得到，随着超声功率
的升高，凝胶的 !.&$随之升高，表明凝胶的稳定性

提高 G固定超声功率为 DAA 3，在不同 234 浓度
下形成水凝胶，凝胶的稳定性及干凝胶纤维的尺

寸见表 = G采用 2ST观察到，随着 234浓度的升
高，纤维宽度及纤维网络密度均增加，使纤维与水

形成更强的相互作用，凝胶具有更高的 !.&$（见表

=）G
采用 U1%V&1 WXJ JB Y/Q)"’& 型多晶 W 射线

衍射仪测分析 234 粉末和经超声处理（DAA 3，
=>? 708）得到的干凝胶，结果见图 C，可见干凝胶
WXJ谱图的出峰位置与粉末 WXJ谱图基本相同，
但峰的相对强度有很大变化，干凝胶谱图中较强

峰更少 G这说明在凝胶形成过程中，234 分子沿
着特定方向进行组装，并形成纤维状组装体 G

;-.G C K(7/&1 WXJ /-).1)+* (# Q)1-(%* *)+:$&*

)）W&1(.&$ #(1+&/ %"/&1 *("-’)0-("；,）234 :(7/&1

’ 结论
由以上结果可见，在凝胶形成过程中，超声作

用促使体系迅速形成微小晶核，然后生长成纤维

状骨架结构，纤维之间相互搭接形成网络结构，进

而基于表面张力作用与水结合并使水凝胶化［=A］G
随着超声功率增加，形成晶核数目越多，纤维尺寸

越小，与水的结合作用越强，因而凝胶越稳定 G而
在自然放置条件下，由于凝胶因子组装成宏观尺

寸的纤维，难以形成网络结构并与水形成强的结

合，因此不能使水凝胶化 G

()*)()+,)-

= Z&& H [，T(("&6 J OG L5&+ X&Q，@AA=，=A=（F）：=BC\ ] =BF\
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