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摘　 要:通过简单的实验方法合成了凝胶因子 Ｔ￣Ａｃꎬ并利用核磁8 4 3 1 9 6 3 0质谱等实验方法

确证其结构.一定条件下ꎬ凝胶因子 Ｔ￣Ａｃ 可以和 Ｚｎ２＋ 自组装形成白色不透明的金属

水凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎꎬ该凝胶具有良好的刺激响应性.为了探索成胶机理ꎬ通过各种实验方

法对金属水凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 进行了表征.
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０　 引　 言

超分子凝胶 (ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｇｅｌ) [１￣４]ꎬ又称为

低分子量凝胶 (ｌｏｗ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｇｅｌｓ)ꎬ是小分

子量的凝胶因子 (ｇｅｌａｔｏｒ) 通过非共价键 (又称弱

共价键) 作用 (包括氢键、范德华力、π—π 堆积以

及疏水作用等作用力) 而形成的.超分子水凝胶是

以水为溶剂的凝胶体系ꎬ因此该凝胶体系通常具有
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良好的生物兼容性和可降解性ꎬ可以被广泛应用于

组织工程材料和生物材料等方面[５] .
多肽和氨基酸是生物体的重要组成部分ꎬ具

有良好的生物相容性ꎬ且含有可以和金属离子发

生配位反应的氨基和羧基等基团.如果将金属离

子引入到多肽或氨基酸衍生物体系中ꎬ可能通过

自组装形成超分子水金属凝胶.因为金属中心的

存在赋予了超分子金属水凝胶特殊的光、电、氧化

还原和磁性等特性ꎬ所以超分子金属水凝胶既具

有超分子水凝胶的生物相容性等优点ꎬ又兼具超

分子金属凝胶的催化等特点ꎻ另外ꎬ还可以通过改

变金属中心调整凝胶的各种性质.故超分子金属

水凝胶逐渐成为一个新的研究热点[６￣７] .
根据以上思路并结合本课题组以前的工

作[８￣１０]ꎬ本文设计并合成了一种以色氨酸为基础

的凝胶因子 (Ｔ￣Ａｃ).研究发现ꎬＴ￣Ａｃ 能与 Ｚｎ２＋形

成一种新的超分子金属水凝胶 (Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ )ꎻ通过

扫描电镜 (ＴＥＭ)、透射电镜 (ＳＥＭ) 等对 Ｔ￣Ａｃ￣
Ｚｎ 形貌进行表征ꎬ并用荧光光谱、红外光谱和圆

二色谱 (ＣＤ) 等研究了 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 的成胶机理.

１　 实验部分

１.１　 主要仪器与试剂

　 　 核磁共振谱仪 (ＡＭＸ￣５００ꎬ瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司)ꎬ紫外—可见分光光度计 (ＵＶ￣４５００ꎬ日本 Ｈｉ￣
ｔａｃｈｉ 公 司 )ꎬ 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(ＡＶＡＴＡＲ３６０ꎬ 美 国 菲 尼 根 公 司 )ꎬ 扫 描 电 镜

(ＪＥＯＬ ＪＥＭ￣２０１０ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司)ꎬ透射电镜

(Ｔ２０ ＦＥＩ ＴＥＣＮＡＩ Ｇ ２ꎬ美国 ＦＥＩ 公司)ꎬ流变仪

(ＡＲ ２０００ꎬ美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司)
Ｄ/ Ｌ￣色氨酸 (上海阿拉丁试剂公司)ꎬ４￣吡啶甲

醛 (希恩思生化科技有限公司)ꎬ其它试剂均为市售

分析纯试剂ꎬ去离子水使用 Ｍｉｌｌｉ￣Ｑ 纯水仪制备.
１.２　 实验方法及步骤

１.２.１　 化合物 Ｔ￣Ａｃ 的合成

称量 Ｄ￣色氨酸 (或 Ｌ￣色氨酸) ( ２ ｍｍｏｌꎬ
０.４ ｇ) 和氢氧化钾 (２ ｍｍｏｌꎬ０.１１ ｇ)ꎬ用去离子水

溶解ꎬ缓慢加入 ４￣吡啶甲醛 (０.２４ ｇ) 的乙醇溶

液ꎬ３５ ℃ 水浴中反应ꎬ随着反应的进行ꎬ反应液的

颜色逐渐变深.反应 ２ ｈ 后用冰浴进行冷却约

３０ ｍｉｎꎬ缓慢加入硼氢化钠的水溶液ꎬ继续反应

３ ｈ后.再滴加体积浓度为 ５０％的醋酸水溶液至

ｐＨ ４~５ꎬ继续反应 ３ ｈ.反应完毕ꎬ过滤ꎬ二次去离

子水和乙醇洗涤ꎬ重结晶ꎬ干燥ꎬ即可得白色粉末

状化合物 Ｔ￣Ａｃꎬ０.５２ ｇꎬ产率 ８１.３％.ＭＳ (ＥＳＩ):

ｃａｌｃ.ｆｏｒ Ｃ１７Ｈ１７Ｎ３Ｏ２ ２９５.１３ꎻｏｂｓｅｒｖｅｄ ２９６.０４ [Ｍ ＋
Ｈ] ＋ .１Ｈ ＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＤ２ Ｏ):—ＣＨ２(２. ９７ꎬｄｄꎬ
２Ｈ).—ＣＨ (３.２９ꎬｔꎬＪ＝ ６.７ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ—ＣＨ２(３.６６ꎬ
ｄｄꎬ２Ｈ)ꎬＩｎ—Ｈ (６.９８~７.１３ꎬｍꎬ６Ｈ)ꎬｐｙ￣Ｈ (７.４２ꎬ
ｄｄꎬ２Ｈ)ꎬｐｙ￣Ｈ (８.２８ꎬｄｄꎬ２Ｈ).
１.２.２　 金属水凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 的制备

移取 ２００ μＬ 浓度为 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｔ￣Ａｃ 溶液

与 １００ μＬ 同样浓度的 Ｚｎ２＋ 溶液混合ꎬ调整溶液

ｐＨ 至近中性ꎬ 无需进行加热和超声ꎬ只需要经过

简单的震摇瞬间就可以形成白色不透明的金属水

凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ (图 １).

图 １　 金属水凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 的制备

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ ｍｅｔａｌｌｏｈｙｄｒｏｇｅｌ

１.２.３　 金属水凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 的各种表征

１)形貌表征:扫描电子显微镜 (ＳＥＭ):首先处

理硅片ꎬ用 Ｎ２吹干ꎻ然后移取少量 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 金属水

凝胶ꎬ均匀涂在硅片上ꎬ将样品放冰箱中冷冻ꎬ接着

转入真空冷冻干燥机内进行干燥.干燥后的样品放

入干燥器待测.真空环境下进行 ＳＥＭ 观测.
透射电子显微镜 (ＴＥＭ):移取约 ３ μＬ Ｔ￣Ａｃ￣

Ｚｎ 金属水凝胶样品均匀地滴到铜网上ꎬ红外灯下

烤干后ꎬ进行 ＴＥＭ 测试.
２) 流变学研究:采用型号 ＡＲ ２０００ 的流变仪

对 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 凝胶的粘弹性质等进行流变学研究.
实验中使用的平行板直径为 ５０ ｍｍꎬ间隙设为

０.２ ｍｍꎬ温度为 ２５ ℃ .
３) 红外检测:用 ＫＢｒ 压片法ꎬ在 ４ ０００ ~

４００ ｃｍ－１波数范围内对样品进行红外光谱扫描.
４) 圆二色谱(ＣＤ)表征:分别对 Ｔ￣Ａｃ 溶液和

Ｔ￣Ａｃ 与 Ｚｎ２＋的混合溶液进行圆二色谱测试ꎬ记录

２００~６００ ｎｍ 的 ＣＤ 信号.
５) 荧光光谱研究:将待测溶液 Ｔ￣Ａｃ 和 Ｔ￣Ａｃ￣

Ｚｎ 分别置于比色皿ꎬ并记录 ３００~８００ ｎｍ 的荧光

发射光谱.

２　 结果与讨论

２.１　 金属水凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 的刺激响应性研究

金属水凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 与绝大多数水凝胶一样

３９
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具有良好的多重刺激响应性(见图 ２).当往金属

水凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 中加入三氟乙酸 (ＴＦＡ) 后ꎬ凝胶

发生垮塌变成无色透明溶液ꎻ但往该透明溶液中

加入浓氨水后ꎬ体系又可恢复至凝胶状态.当往凝

胶中加入等当量的乙二胺四乙酸钠 ＥＤＴＡ 后ꎬ体

系变得澄清ꎬ说明 ＥＤＴＡ 比 Ｔ￣Ａｃ 具有更强的配位

能力ꎬ并导致凝胶发生垮塌ꎻ往垮塌的凝胶体系中

再加入 Ｚｎ２＋ 后ꎬ凝胶再次形成ꎬ这充分说明 Ｚｎ２＋

在凝胶形成过程中的重要性.

图 ２　 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 金属水凝胶对酸碱、热、机械力等的可逆性响应图

Ｆｉｇ.２　 Ｇｅｌ￣ｓｏｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ ｍｅｔａｌｌｏｈｙｄｒｏｇｅｌ ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ ｂｙ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｔｉｍｕｌｉ
(ＴｈｅｒｍａｌꎬｍｅｃｈａｎｉｃａｌꎬｐＨꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ)

　 　 金属水凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 是不能自由流动的白色不

透明胶冻状物质ꎬ对其进行剧烈的震摇ꎬ金属水凝胶

由半固态变成了可以流动的粘稠液体.当震摇停止后

一小会儿ꎬ可流动的粘稠液体又可以恢复成自支撑

的水凝胶.发生这种变化的原因有可能是ꎬ剧烈的震

摇破坏了原来凝胶完美的网络结构ꎬ锁住的水分从

损坏的网络结构中流出ꎬ从而使凝胶变成了粘稠液

体状.当把流动的粘稠液放置一段时间后ꎬ受到破坏

的网络结构残片又缓慢自组装形成有序结构ꎬ重新

锁住水分子并恢复到凝胶状态.对该凝胶体系进行加

热ꎬ凝胶也会变成溶胶状ꎻ当温度降低至室温ꎬ放置

一段时间后ꎬＴ￣Ａｃ￣Ｚｎ 体系也能恢复到凝胶状态ꎬ这
说明热对凝胶的网络结构没有造成永久的破坏ꎬ而

是在低温的条件下慢慢恢复.这些实验结果表明ꎬ金
属水凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 具有良好的对酸碱、化学物质、
热、机械力等可逆响应性ꎬ有望制成智能型软材料.
２.２　 流变学研究

凝胶是介于固态、液态之间的半胶冻状物质ꎬ
凝胶强度的强弱、粘弹性的大小都可以利用流变

学数据进行比较.由图 ３(ａ)的频率扫描 (ｄｙｎａｍｉｃ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｓｗｅｅｐꎬＤＦＳ) 可以发现ꎬ 金属水凝胶 Ｔ￣
Ａｃ￣Ｚｎ 的储能模量 Ｇ′在测定范围内都大于其损

耗模量 Ｇ″ꎬ表明该凝胶具有较好的粘性.时间扫

描 (ｄｙｎａｍｉｃ ｔｉｍｅ ｓｗｅｅｐꎬＤＴＳ) 流变曲线 (图 ３
(ｂ)) 显示ꎬＧ′和 Ｇ″的数值在测试过程中几乎保

持不变ꎬ表明凝胶具有良好的稳定性.

图 ３　 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 金属水凝胶的 ＤＦＳ 曲线和 ＤＴＳ 曲线

Ｆｉｇ.３　 Ｄｙｎａｍｉｃ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｓｗｅｅｐ(ＤＦＳ) ａｎｄ Ｄｙｎａｍｉｃ ｔｉｍｅ ｓｗｅｅｐ (ＤＴＳ) ｏｆ Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ ｍｅｔａｌｌｏｈｙｄｒｏｇｅｌ

２.３　 金属水凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 的形成机理

２.３.１　 金属水凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 的微观形貌研究

单独的凝胶因子 Ｔ￣Ａｃ 在水溶液中不能自组装

形成凝胶ꎬ通过扫描电镜 (ＳＥＭ) 发现其形成比较

稀疏的棒状纤维 (图 ４(ａ))ꎻ而 Ｚｎ２＋ 的加入ꎬ改变

了其聚集状态ꎬ宏观上由溶液变成了白色不透明的
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金属水凝胶.通过 ＳＥＭ 图 (图 ４(ｂ)) 和透射电镜

(ＴＥＭ) 图 (图 ４(ｃ)) 发现ꎬ与单独的 Ｔ￣Ａｃ 相比ꎬ
金属水凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 的微观结构也发生了非常显

著的变化ꎬ由原来的单根纤维变成了排列紧密、相
互缠绕的三维 (３Ｄ) 纤维网络结构.加入 Ｚｎ２＋ 后使

凝胶体系的微观形貌发生如此变化的可能原因是:
Ｚｎ２＋ 与凝胶因子 Ｔ￣Ａｃ 发生了配位反应ꎬＺｎ２＋ 作为

桥梁把单根的纤维连接在一起构成相互交织的网

络结构ꎻ同时在凝胶体系中的氢键、π—π 堆积及金

属—金属相互作用等非共价键作用力的协调作用

下ꎬ体系进一步组装形成更加紧密的 ３Ｄ 纤维网络

结构.图 ４(ｂ) 和图 ４(ｃ) 结果显示ꎬ 金属水凝胶 Ｔ￣
Ａｃ￣Ｚｎ 中纳米纤维的直径为 ３０~９０ ｎｍꎬ长度达到

几微米甚至十几微米以上.

图 ４　 Ｔ￣Ａｃ 和 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 的 ＳＥＭ 图以及 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.４　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ (ＳＥＭ) ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｔ￣Ａｃａｎｄ Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ ｍｅｔａｌｌｏｈｙｄｒｏｇｅｌꎬ
Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ (ＴＥＭ) ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ ｍｅｔａｌｌｏｈｙｄｒｏｇｅｌ

２.３.２　 光谱研究

１)红外光谱和 Ｘ 射线衍射 (ＸＲＤ)
图 ５(ａ)的红外光谱结果显示 —ＮＨ 的伸缩

振动峰由 ３ ３８９ ｃｍ－１ 蓝移到了 ３ ４２６ ｃｍ－１ꎬ同时

３ ０２９ ｃｍ－１(ν—ＣＯＯＨ)处的峰消失了ꎬ这些变化

说明ꎬ凝胶因子 Ｔ￣Ａｃ 中氨基氮原子以及羧基氧原

子作为配位原子参与了与 Ｚｎ２＋ 的配位反应ꎻ另

外ꎬ吡啶环骨架的伸缩振动峰由 １ ６１９ ｃｍ－１ 位移

到了 １ ６１２ ｃｍ－１ꎬ这说明吡啶氮原子在凝胶的形

成过程中也起到了非常重要的作用.ＸＲＤ 图 ５(ｂ)
中出现了一个代表凝胶特有多孔结构的常见宽峰

(２θ ＝ ２０°)ꎻ另外还有一个能表明 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 金属

水凝胶中存在强烈的分子间氢键作用的衍射峰

ｄ＝ ０.２３ ｎｍ.

图 ５　 Ｔ￣Ａｃ 和 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 干凝胶的 ＦＴ—ＩＲ 图以及 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 干凝胶的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.５　 ＦＴ—ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆＴ￣Ａｃ(ｕｐ) ａｎｄ Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ ｘｅｒｏｇｅｌ (ｂｏｔｔｏｍ)ꎬＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ ｘｅｒｏｇｅｌ

　 　 ２)荧光光谱和圆二色谱(ＣＤ)
通过荧光光谱发现ꎬ往 Ｔ￣Ａｃ 中加入 Ｚｎ２＋后ꎬ

Ｔ￣Ａｃ 的荧光强度明显减弱(图 ６(ａ))ꎬ这说明 Ｔ￣
Ａｃ 和 Ｚｎ２＋ 之间发生了配位作用与能量转移ꎬ导致

Ｔ￣Ａｃ 的荧光发生淬灭ꎻ而 ＣＤ 信号则明显增强

(图 ６(ｂ))ꎬ表明 Ｚｎ２＋ 的加入ꎬ加强了凝胶体系中

的 π—π 堆积作用ꎬ从而有助于形成更加有序的

纤维网络结构.
综合以上实验结果可知ꎬ往 Ｔ￣Ａｃ 中加入

Ｚｎ２＋ 后ꎬ二者首先发生配位作用生成配合物ꎬ然后

生成的配合物之间利用分子间的氢键、π—π 堆

积作用、金属—金属相互作用等非共价键作用力
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自组装形成具有三维纤维网络结构的金属水凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ.

图 ６　 Ｔ￣Ａｃ 和 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ 的荧光光谱以及 ＣＤ 色谱

Ｆｉｇ.６　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆＴ￣Ａｃ(ｕｐ) ａｎｄ Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ (ｂｏｔｔｏｍ)ꎬＣＤ ｓｉｇｎａｌｓ ｆｏｒＴ￣Ａｃ(ｕｐ) ａｎｄ Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎ (ｂｏｔｔｏｍ)

３　 结　 论

本研究通过简单、绿色的实验方法制备得到

了一种具有三维纤维网络结构的超分子金属水凝

胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎꎬ该凝胶呈白色不透明状.红外光谱、荧
光光谱、圆二色谱、Ｘ 衍射光谱等实验方法证实ꎬ
凝胶因子 Ｔ￣Ａｃ 和 Ｚｎ２＋混合后会发生配位反应ꎬ并
通过分子间的氢键、π—π 堆积等非共价键作用

力自组装形成金属水凝胶 Ｔ￣Ａｃ￣Ｚｎꎬ该凝胶对外

界条件的改变具有良好的刺激响应性ꎬ有望成为

有潜在应用价值的软材料.
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