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超分子均苯四甲酸!对羟基吡啶水凝胶中纤维状
聚集体结构与性能的关系!

王毓江 唐黎明!! 于 建
（先进材料教育部重点实验室 清华大学化工系 北京 %"""9’）

摘 要 采用%:$;<=和 >?$@=表征了在摩尔比 %A’条件下，由均苯四甲酸和对羟基吡啶合成的一种凝胶因
子（B!）5通过在室温下冷却 B!的水溶液，形成了超分子水凝胶 5采用扫描电子显微镜（C)<）、示差扫描量热仪
（DCE）和流变仪等多种技术研究了冷却速率对凝胶的组装纤维结构及宏观性能的影响 5随着冷却速度的降
低，纤维尺寸变大而凝胶的稳定性降低 5因此，可以通过环境因素来控制凝胶的性能 5采用流变仪分析表明凝
胶具有高的机械强度 5 DCE分析结果表明随着凝胶因子浓度的增加，凝胶中可冻结水的含量降低 5相对于在摩
尔比 %A!条件下，由均苯四甲酸和对羟基吡啶合成的凝胶因子 B%，在相同浓度下，B!在更高的最低凝胶因子
浓度（<BE）使水凝胶，并且得到的凝胶具有更低的凝胶$溶胶破坏温度（!06-）5利用环境扫描电镜（)C)<）直接

观测了实际含水状态下凝胶的形貌，结果表明采用常规 C)<观测到的纤维状网络与 )C)<的结果一致，这说
明在干燥过程中形貌并未发生太大变化 5组装体结构和性能关系有助于认识凝胶形成机理并使凝胶满足不
同的应用 5
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近年来，基于低分子量有机凝胶因子（ -FG
*F-684-+H *+22 FH0+/,8 06-+.FH2）形成的超分子凝胶
得到了广泛关注［% I J］5超分子凝胶是依靠凝胶因
子间的非共价键作用形成的，它们不仅具有良好

的生物相容性，而且由于存在非共价键相互作用

而具有对不同刺激的响应性，因而超分子凝胶在

药物控释［’］、组织工程［(］、污水处理［K］等方面具有

重要的应用前景 5但是，文献中报道的绝大部分低
分子量凝胶因子为偶然发现或者是已知凝胶因子

的衍生物［#］，如何设计合成新的凝胶因子以及如

何控制凝胶的性能是影响其应用的关键 5另外，由
于凝胶体系的复杂性，很多表征手段还不能直接

反应凝胶的实际状态，在凝胶形成机理方面仍有

很多问题亟待解决 5
最近，我们发现均苯四甲酸和对羟基吡啶在

% A!的摩尔比下可以形成复合物（简称为 B%）并使
水凝胶化［9］5本文发现这两种分子以 % A ’ 比例形
成的复合物（简称为 B!）同样能够使水凝胶化，通
过控制降温速率可以控制组装体的微观形貌，并

使凝胶具有不同的性质 5通过环境扫描电镜原位
观察了凝胶的失水过程，证明凝胶微观结构对性

能的影响 5
" 凝胶因子的合成及结构分析

B!的合成反应式见图 % 5首先，向装有干燥
管、磁力搅拌、回流冷凝管的三口瓶中加入 !L(’ 0
（"L"% *F-）均苯四甲酸和 JL9" 0（"L"’ *F-）对羟基
吡啶，再加入 !( *M D<CN，升温至 &"O，搅拌反应
! 3，冷却后将反应液倒入氯仿中，沉淀出灰白色
粗产物，抽滤后用乙醇及丙酮各洗 J次，得到灰白
色粉末状产物 B!，熔程为 !!" I !!(O，产率 9!P 5
%:$;<=（D!N，!）：#L&9 I #L&&（9:，QRH,7R- :$!），

#L9’（!:，SH—:），KL#( I KL##（9:，QRH,7R- :$J）；
>?$@=（TUH，!，8*V %）：J%""，!&’9，%K’(，%’9%，%J#%，
%J’!，%%9K，9’"，#"J，各特征出峰与 B%一致［&］5
图 !为对羟基吡啶、B%和 B!的氢核磁谱图，

与 B%类似，B!的谱图上只有 J组峰，且 J组峰的
积分比接近 % A’ A’，说明两种原料间以 % A’的比例
形成了图 %的复合物 5对比对羟基吡啶的谱图发
现，B%和 B!中吡啶环上的氢质子峰都均向低场
移动，这是由于当吡啶基和羧基结合成氢键后，吡

啶环电子云密度降低，去屏蔽效应使得化学位移

变化 5并且随着与均苯四甲酸结合的对羟基吡啶
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数量增多，吡啶环的吸电子能力减弱，因此 /%比
/0有更大的化学位移 $
! 凝胶的形成、结构及性质
凝胶的形成过程如图 B所示，在室温下将一

定量的 /0 及去离子水加入玻璃瓶中形成悬浊
液，CDE下加热至完全溶解，以 B FG2"(的冷却速
率冷却至室温，水溶液中先产生肉眼可见的纤维

状结构，然后纤维结构逐渐增多并相互缠结，直至

体系成为不透明的凝胶 $重复加热5冷却过程，体
系可在溶液5凝胶之间多次转换 $将玻璃瓶倒置
后，凝胶结构不会破坏 $采用倒置法［%D］测定凝胶5
溶液转变温度，即凝胶破坏温度（!#+:），研究发现

!#+:随着 /0浓度的增加而升高，到 HDE后出现平
台，这是因为凝胶的形成是靠分子间强烈的相互

作用形成纤维进而缠结，将溶剂束缚其中，而浓度

增加使得形成的三维网状结构更加致密，从而使

凝胶难于破坏 $
将浓度为 0I4 J)K的 /0水溶液加热溶解，在

不同冷却速率下形成凝胶，在真空烘箱中除去水，

喷金后，采用 L&?5MBD%!型场发射扫描电子显微
镜（&N?）观察干凝胶的微观形貌，结果如图 3 所
示，可以看出凝胶因子自组装成纤维状骨架结构，

不同纤维相互缠结形成了网状结构，进一步通过

表面张力束缚水分子而形成凝胶 $不同冷却速率

!"#$ B !-128)"-( <1-,+;O1+ -. *’;1-#+: 68A+; -( /0 8)

,-(,+()18)"-( -. 4 J)K

下得到的纤维的尺寸和形貌有显著差异，表 %总
结了不同冷却速率下纤维的宽度和凝胶的 !#+:，

可以看出，随着冷却速率降低，纤维从丝状的缠结

逐步转变为棒状堆积，在冷却速率 DIB FG2"(下得
到明显的针状结晶形态，其宽度可达微米量级 $同
时，随着冷却速率降低，所形成的网状结构变得更

为疏松，对水的束缚能力也降低，因此 !#+:也逐渐

降低 $对于由低分子量凝胶因子形成的超分子凝
胶，凝胶和结晶是两个相互竞争的过程［%%，%0］，随着

冷却速率的增加，凝胶因子结晶过程被破坏，因而

更容易形成缠结的纤维结构，而结晶受成核和扩

散两方面的控制，低的冷却速率更利于凝胶因子

扩散，使得纤维具有更加完整的结构，使得纤维宽

度随冷却速率降低而逐渐增加 $

"#$%& ’ P(.:O+(,+ -. ,--:"(# A<++; -( ."6+1 J";)* 8(; !#+: -. )*+ #+:A

.-12+; 8) /0 ,-(,+()18)"-( -. 0I4 J)K

Q--:"(# ,-(;")"-(
Q--:"(#
A<++;
（FG2"(）

!"6+1
J";)*8

（!2）

!#+:

（E）

Q--:"(# O(;+1 ",+5J8)+1 68)*（DE） %DID %ID R %I3 44
Q--:"(# O(;+1 1--2 )+2<+18)O1+（0DE） BID BI4 R BIH 3C
Q--:"(# .1-2 CDE )- 0DE J")*"( % * %ID SIS R HI0 34
Q--:"(# .1-2 CDE )- 0DE 8) 0D FG* DIB %DID R %DIB BC
8 P28#+ 8(8:’A+A J+1+ ,811"+; -O) OA"(# P28#+L %IB%（T*+ >8)"-(8:

P(A)")O)+A -. =+8:)*，U&V，*))<：GG1A6$ "(.-$ ("*$ #-WG"XG）
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流变学测量有助于了解在受到外力作用下凝

胶性能的变化，分别通过储能模量 !C和损耗模量
!D反映凝胶回复到原来形状的能力和凝胶在外力
下的流动能力［=@］$采用 EFG,"6* (HI@>>型流变仪平
板配件（平板直径 59 ))），在频率从 >8=到 =>> JK
变化过程中，测定凝胶的动态模量 $由图 9的动态
模量和频率的关系图发现在频率从 >8=到 =>> JK
变化的范围内，动态储能模量均保持不变，而且是

损耗模量的数倍，表明所形成的凝胶具有较好的机

械性能，在较小的外力作用下可以保持稳定 $

!"#$ 9 LG7*)"6 )-2M1"，!C（ ,-1"2） *72 !D（ F-11-:） N+0,M,

.0+OM+76G -7 2-M?1+ 1-#*0"3F)"6 ,6*1+ .-0 3F+ #+1 .-0)+2 .0-) 45 *3 9

:3;

凝胶中水的状态及其相对含量可以显著影响

凝胶的性能 $一般认为，水在凝胶中以 @种状态存
在，（=）熔化、结晶温度及焓变等热力学行为与纯
水相似的游离水，可在凝胶中自由扩散，称可冻结

自由水；（5）相转变温度和转变焓低于纯水的为可
冻结的结合水（.0++"7# ?-72 :*3+0），亦称中间态水
或弱结合水，（@）与高分子网络的极性亲水基团通
过氢键作用结合的水，在 P =>> Q 9>>R温度范围
内无相变发生，为非冻结结合水（7-7S.0++K"7# ?-72
:*3+0），亦称束缚水［=% Q =T］$由（=）和（5）共同组成的
可冻结水可按照下式求出，" .0 U（!# B!#>）V

=>>;，其中!# 为水凝胶由 L&H测出的吸热峰面
积算出的单位质量的焓变，!#> 为相应纯水单位

质量的焓变，为 @@@8T WB# $
以 => AB)"7的升温速度，采用 LM<-73S5%>>型

示差扫描量热仪测定在不同浓度下制备凝胶的低

温 L&H曲线，由图 T可以看出曲线上的吸热峰与
冰相似，但初始熔融温度稍低 $随着 4=浓度的增
加，可冻结结合水含量逐渐降低，这是由于高浓度

下易于形成大尺寸的聚集体及更为疏松的网状结

构，更多的水以氢键等强相互作用和凝胶因子结

合而成为非冻结结合水 $
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4=与 45 的凝胶性能对比见表 5 $与 4= 相
比，45具有较高的最低凝胶浓度（(4H）和较长的
凝胶时间，对应每个凝胶因子分子结合的溶剂分

子的量也较低 $在相同的浓度下，45 具有较低的
凝胶破坏温度 $上述对比表明凝胶因子45的凝

!"#$% & 4+1*3"-7 <0-<+03"+, -. 4= *72 45
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胶性能低于 !"#
! 凝胶形貌的原位观察
在干凝胶制备过程中可能出现样品的破坏，

因此，常规 $%& 有时不能反映出凝胶的真实形
貌 #为了解决这一问题，可以采用冷冻电镜（’()*+
$%&）［",］和环境扫描电镜（%$%&）［"-］来测定样品在
真实状态下的图像 # 本文采用 .%/+011.%! 型
%$%&原位直接观察凝胶状态，将凝胶样品置于
02冷台，在加速电压 "3 45和工作距离 "" 66的
条件下，改变真空度得到不同失水状态的凝胶形

貌，结果见图 , #
在蒸汽压 7", 89下，含水的凝胶达到其平衡

状态，表面虽然基本上被水覆盖，但是仍有少量的

纤维显露（见图 ,9）#当将压强降到 331 89时，表
面水大部分被除去，可以看到缠结的纤维结构和

束缚在其中的水（见图 ,:），进一步降低蒸汽压，
可以观察到水首先从没有纤维覆盖的地方消失

（见图 ,’的!和图 ,;的!），继而从纤维密度较
低处消失（见图 ,;的"和图 ,<的"），最后，当蒸
汽压降低到 =31 89时，纤维密度较高处的水被除
去，可以清晰的看到由纤维缠结形成的网状结构

（见图 ,<的#和图 ,> 的#）# %$%&分析表明，通
过与纤维形成相互作用，水被束缚在凝胶中，这也

证明了随着纤维密度的增加，凝胶的稳定性提高 #
另外，我们也发现 %$%& 观察到的结构与普通
$%&差别不大，表明失水过程没有造成凝胶破坏 #

.?@# , %$%& ?69@<A *> BC< @<D >*(6<; 9B @<D9B*( ’*E’<EB(9B?*E 0F3 GBH 9B I9J*( J(<AAK(< *>（9）7"1 89，（:）331 89，（’）3"1 89，（;）=L1 89（<）

=,1 89 9E;（>）=31 89

总之，本文制备了一种新的凝胶因子及其超

分子水凝胶，通过改变冷却速率可以控制凝胶中

纤维的结构和凝胶的性能，并通过 %$%&观察证
明凝胶结构与性能的关系 #

"#$#"#%&#’

" M<?AA N !，O<(<’C 8#&*D<’KD9( !<DA+&9B<(?9DA G?BC $<D>+PAA<6:D<; .?:(?DD9( Q<BG*(4A# R*(;(<’CB：$J(?E@<(，0117
0 %AB(*>> S P，T96?DB*E P R# UC<6 N<I，011=，"1=（V）："01" W "0",
V O<(<’C 8，M<?AA N !# UC<6 N<I，"LL,，L,（-）：V"VV W V"3L
= XC(?’C Y %，U9EE?ZZ9(* $ &，S9E@<( N $，$C94<AC<>> Y &# UC<6 N<I，"LLL，LL（""）：V"-" W V"L-
3 S<< Y [，&**E<) R \# UC<6 N<I，011"，"1"（,）："-7L W "-,L
7 O(?I<;? R N，R9AB?;9( 8# UC<6 &9B<(，0117，"-（7）："=,1 W "=,-
, &<E@<( . &，U9(9E Y S# \ P6 UC<6 $*’，0111，"00（=,）：""7,L W ""7L"
- M9E@ [ \，O9E@ S &，M9E@ [# UC<6 S<BB，0117，V3（3）：3=- W 3=L
L M9E@ [K]?9E@（王毓江），O9E@ S?6?E@（唐黎明），UC<E S?9E@（陈亮）# P’B9 8*D)6<(?’9 $?E?’9（高分子学报），0117，（0）：V7= W V7,
"1 MK \ M，O9E@ S &，UC<E Y，[9E S，S? .，M9E@ [ \# \ U*DD*?; /EB<(>9’< $’?，011,，V1,：0-1 W 0-,
"" R? ?̂B Q &，_K4*A4? U .# 8C)A?’9D N<I?<G %，011V，7,（7）：17"31"+" W "V
"0 O<(<’C 8，$9E@<<BC9 Q &，&9?B(9 X# \ 8C)A UC<6 ‘，0117，""1（V"）："300= W "30VV
"V [9E@ _ &，S?9E@ ! S，aK ‘# UC<6 U*66KE，0117，（,）：,V- W ,=1

3L"0期 王毓江等：超分子均苯四甲酸b对羟基吡啶水凝胶中纤维状聚集体结构与性能的关系

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0



!" #$%&’$ (，)*+ #，,%-+ . )，/$011 2 #3 4-$5678& ,，9::;，!!（!!）：<9"< = <9;"

!; (*&>%?0@ A，#0+0@6(*&>%?0@ (，B8CC* A D3 , EFFG H%GI5 J@0，9::"，K"（<）：!9;< = !9L"

!L )0*+ M0+（田琴），N-*% O0’*+（赵喜安），)*+’ O0*%P-$+（唐小真），N-*+’ Q8+R0*+’（章云祥）3 E@C* H%GI5$&0@* J0+0@*（高分子学报），9::<，（9）：

!S: = S;

!T N-*+’ Q，#8 U /，Q*+’ N (，O8 V3 , E5 4-$5 J%@，9::<，!9;（";）：!<LS: = !<LS!

!S 4*GG%W , E，X1Y%&+$ ( H，4*GG%W ( 7，V*>$& Z，B%+*G[E (3 4%GG%0[1 J8&\ V6V0%0+C$&\*@$1，9::<，9T：<!; = <9!

!"# $%&’()* +,,’#,+!%(- *!’).!)’#6/’(/#’!0
.(’’#1+!%(- ($ *)/’+2(1#.)1+’ "03’(,#1
($ /0’(2#11%!%. +.%3]"6"03’(40/0’%3%-#

/EA# Q8^0*+’，)EA# _050+’，Q‘ ,0*+
（!"#$%&’" ($)’*+$,- .$/0*$)0*1，2’3$*)4’%) 05 67’4+&$, 8%9+%’’*+%9，:-+%97;$ <%+#’*-+)1，=’+>+%9 !:::S"）

+56789:7 E ’$G*C%&（#9）1I+C-$10P$[ \&%5 !，9，"，;6Y$+P$+$ C$C&*@*&Y%RIG0@ *@0[ *+[ "6-I[&%RI FI&0[0+$ *C 5%G*&
&*C0% %\ ! a " W*1 @-*&*@C$&0P$[ YI !U6A(2 *+[ Z)6b23 J8F&*5%G$@8G*& -I[&%’$G1 W$&$ \%&5$[ #+$ @%%G0+’ C-$
*c8$%81 1%G8C0%+1 %\ #9 8+[$& *5Y0$+C @%+[0C0%+ 3 )-$ 0+\G8$+@$ %\ @%%G0+’ 1F$$[ %+ C-$ 1C&8@C8&$ %\ C-$ *11$5YG0+’
\0Y$&1 *+[ C-$ 5*@&%1@%F0@ F&%F$&C0$1 %\ C-$ ’$G1 W*1 0+?$1C0’*C$[ ?0* 58GC0FG$ C$@-+0c8$1，0+@G8[0+’ 1@*++0+’ $G$@C&%+
50@&%1@%FI（J7(），[0\\$&$+C0*G 1@*++0+’ @*G%&05$C&I（BJ4）*+[ &-$%G%’I 5$*18&$5$+C1 3 E1 [$@&$*10+’ C-$ @%%G0+’
1F$$[，C-$ \0Y$& 10P$ Y$@%5$1 G*&’$&，*+[ C-$ ’$G 1C*Y0G0CI Y$@%5$1 G%W$& 3 )-$&$\%&$ 0C 01 F%110YG$ C% @%+C&%G C-$ ’$G
F$&\%&5*+@$1 ?0* C-$ $+?0&%+5$+C*G 1C058G*C0%+ 3 )-$ ’$G F%11$11$1 -0’- 5$@-*+0@*G F&%F$&C0$1 *1 0+[0@*C$[ YI C-$
&-$%G%’I 5$*18&$5$+C1 3 )-$ BJ4 5$*18&$5$+C &$?$*G1 C-*C C-$ \&$$P0+’ W*C$& @%+C$+C \%& C-$ ’$G1 Y$@%5$1 G%W$& *1
0+@&$*10+’ C-$ ’$G*C%& @%+@$+C&*C0%+ 3 4%5F*&$[ W0C- #! 1I+C-$10P$[ \&%5 !，9，"，;6Y$+P$+$ C$C&*@*&Y%RIG0@ *@0[ *+[
"6-I[&%RI FI&0[0+$ *C 5%G*& &*C0% %\ ! a9，#9 ’$GG$[ W*C$& *C -0’-$& 50+0585 ’$G*C%& @%+@$+C&*C0%+（(#4）*+[ ’*?$
C-$ ’$G W0C- G%W$& ’$G6C%61%G [011%@0*C0%+ C$5F$&*C8&$（ :’$G）*C C-$ 1*5$ @%+@$+C&*C0%+ 3 7+?0&%+5$+C*G 1@*++0+’
$G$@C&%+ 50@&%1@%FI（7J7(）W*1 *FFG0$[ C% 1C8[I C-$ +*C8&*GGI -I[&*C$[ 1C*C$ %\ ’$G1 [0&$@CGI，0C W*1 *G1% +%C0@$[
C-*C C-$ \0Y&%81 +$CW%&>1 %Y1$&?$[ YI @%+?$+C0%+*G J7( *&$ 1050G*& C% C-%1$ %YC*0+$[ YI 7J7(，W-0@- 5$*+1 C-*C C-$
5%&F-%G%’I [%$1 +%C @-*+’$ 10’+0\0@*+CGI 8+[$& [&I0+’ 3 )-$ &$G*C0%+1-0F Y$CW$$+ C-$ *11$5YG$[ 1C&8@C8&$ *+[
F&%F$&C0$1 01 -$GF\8G \%& 8+[$&1C*+[0+’ C-$ ’$G \%&5*C0%+ 5$@-*+015 *+[ 5*>$1 C-$ ’$G1 180C*YG$ \%& [0\\$&$+C
*FFG0@*C0%+1 3
;<=>?8@6 J8F&*5%G$@8G*& -I[&%’$G，UI[&%’$G*C%&，JC&8@C8&$，H&%F$&CI

LK! 高 分 子 学 报 9::S年




