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基于 4-氨基吡啶衍生物的有机凝胶及其离子响应 

李  洋，刘树雪，崔  巍，黄耀东* 
（天津大学 化工学院 系统生物工程教育部重点实验室，天津  300350） 

摘要：以 4-氨基吡啶为原料，合成了烷氧基侧链数目不同的凝胶因子——吡啶酰胺衍生物 1Ⅴ 、 2Ⅴ 和 3Ⅴ ，测

试了其凝胶能力和离子响应性质。SEM 结果表明， 1Ⅴ 、 2Ⅴ 和 3Ⅴ 所形成的凝胶是纤维状三维网络结构；XRD

结果显示， 1Ⅴ 、 2Ⅴ 和 3Ⅴ 均为层状结构。采用 FTIR、UV 和 1HNMR 考察了它们的成胶驱动力，结果表明，

氢键、π-π 作用和范德华力是形成凝胶的推动力。离子响应测试表明，该系列凝胶化合物能够分别对 F‒和 Cu2+

的刺激作出响应，通过在体系中加入 F‒和 F‒的质子化，或者使体系中的 Cu+氧化和 Cu2+还原、Cu2+的释放和络

合，可以实现凝胶-溶胶的多次可逆转变。该系列凝胶可以通过热、氧化还原反应或者添加适当的化学物质来调

控体系的相变，是一类多重响应型有机小分子凝胶。 
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Organogels Based on 4-Aminopyridine Derivatives and Their Ion Response 
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（Key Laboratory of Systems Bioengineering, Ministry of Education, School of Chemical Engineering and Technology, Tianjin 

University, Tianjin 300350, China） 

Abstract: Picolinamides with one, two and three alkoxy chains, named Ⅴ1, Ⅴ2 and Ⅴ3, were synthesized. 

Their gelation properties and ionic response properties were tested. The scanning electron microscopy 

(SEM) results showed that three compounds could form fibrous gelation with ribbon like three-dimensional 

network structures. The X-ray diffraction (XRD) analysis revealed that all compounds were lamellar 

structures. Their gelation forces were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), 

ultra-violet-visible spectroscopy (UV) and proton nuclear magnetic resonance (1HNMR) spectroscopy. The 

results indicated that the driving forces of gelation were hydrogen bonding, π-π interaction, and van der 

Waals interaction. The organogels of compoundsⅤ1, Ⅴ2 and Ⅴ3 could exhibit stimuli responses to both 

F‒ and Cu2+. Their reversible gel-sol transitions could be induced by adding and removing F‒, or reducing 

Cu2+and oxidizing Cu+, coordinating Cu2+ and releasing Cu2+, respectively. So, this series of organogels can 

regulate the phase transition of the system by heat, oxidation and reduction reaction or adding appropriate 

chemical substances and is a kind of multi-response organic small molecular gels. 

Key words: organogels; picolinamide; hydrogen bond; ion response; reversible gel-sol transition; 

functional materials 
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有机小分子凝胶是一种特殊的软物质材料，由

少量有机小分子凝胶因子通过非共价弱作用力（氢

键、π-π 作用力、范德华力、静电力或配位键作用力

等）形成一个巨大的三维网络，并将大量的有机溶

剂分子禁锢在网络中，使原本液态的体系变成不能

流动的果冻状物质而形成。有机小分子凝胶不但相

对容易合成，而且可以根据需要对其分子结构进行

修饰，引入可以调控的基团或者可以反应的基团，

最终制备出可以感应热、光、电、化学物质等外部

刺激的智能凝胶。离子敏感型有机小分子凝胶作为

功能材料 
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智能凝胶的一种，其凝胶状态（有时还包括颜色和

发光性能）会随着外来离子的加入发生改变，因此

可以将其用于制作离子探针和化学传感器。迄今为

止，已经研究出了能够高效检测多种阳离子的有机

小分子凝胶探针[1]，而有机小分子凝胶阴离子探针

由于受选择性和最低检测限等因素的制约，相比之

下发展得比较缓慢。由于氟离子在生物体、工业和

环境方面的重要作用，至今已经报道了不少对氟离

子敏感的凝胶，其中一些因为凝胶相和颜色同时发

生改变而能够裸眼识别氟离子[2-4]。但是，能够同时

响应阳离子和阴离子的多重响应型有机凝胶的报道

却很少。因此，本文设计合成了同时响应阳离子和

阴离子的多重响应型有机凝胶。 

吡啶具有芳香性，其 N 原子不但拥有良好的配

位能力，能够与很多金属离子形成配位键，而且还

是一个良好的氢键生成位点，能够与多种类型的活

泼氢形成氢键。所以，吡啶环结构不但在晶体工程

领域有广泛的应用 ,而且出现在很多有机小分子凝

胶因子中[5]。酰胺类化合物是小分子有机凝胶因子

库中的一大类，酰胺基团是制造氢键的重要片段，

可以根据化合物分子结构的不同形成分子间氢键或

者分子内氢键，甚至可以通过一定手段实现分子间

氢键在不同位置转换的可逆变化[6]。 

基于目标化合物容易合成、拥有多重响应潜力

的设计初衷，考虑到吡啶环和酰胺基团的特性，本

文将研究的目标锁定为吡啶酰胺衍生物。以 4-氨基

吡啶为原料，通过酰胺化反应合成了含有不同烷氧 

基侧链数的 3 种吡啶酰胺衍生物Ⅴ1、Ⅴ2 和Ⅴ3，

测试了其凝胶性能、成胶驱动力、凝胶的结构和多

重响应性质。旨在为多重响应型有机凝胶的设计合

成提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

对羟基苯甲酸甲酯、3,5-二羟基苯甲酸甲酯和

3,4,5-三羟基苯甲酸甲酯，北京偶合科技有限公司；

溴代十二烷，上海阿拉丁有限公司；无水 CaCl2，上

海泰坦科技股份有限公司；NaOH、无水 K2CO3、无

水 MgSO4、NaCl、SOCl2、无水乙醇、二氯甲烷和

三乙胺，天津市江天化工技术有限公司。以上试剂

均为 AR。采用常规方法对二氯甲烷和三乙胺进行除

水处理。 

S-4800 型场发射扫描电子显微镜，日本 Hitachi

公司；AVANCE Ⅲ-400M 型液体核磁共振波谱仪，

瑞士 Bruker 公司；X 射线衍射仪，瑞士 Bruker 公司；

X-4 型显微熔点仪，北京泰克仪器有限公司；

TENSORⅡ型傅里叶变换红外光谱仪，德国 Bruker

公司；Z7 型四用紫外分析仪，上海顾村电光仪器厂；

MiorOTOF- Q11 型液相色谱-高分辨串联质谱仪，美

国 Bruker Daltonics 公司；Lambda 35 型紫外-可见分

光光度计，美国 Perkin Elmer 公司。 

1.2  凝胶因子的合成 

本文的 3 个凝胶因子 4-氨基吡啶衍生物的合成

没有苛刻的反应条件，其合成路线如下所示。 

 

 

 
分别从对羟基苯甲酸甲酯、3,5-二羟基苯甲酸甲

酯和 3,4,5-三羟基苯甲酸甲酯出发，经过醚化反应、

水解反应和酰胺化反应，与 4-氨基吡啶反应生成含

烷氧基侧链数目不同的吡啶酰胺衍生物 1Ⅴ 、 2Ⅴ 和

3Ⅴ 。 

1.2.1  对十二烷氧基苯甲酸甲酯（A2）的合成 

在 250 mL 三口瓶中加入 1.52 g（0.01 mol）A1，

50 mL DMF，待溶解后，加入 2.07 g（0.015 mol） 
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无水 K2CO3，室温搅拌 0.5 h，用移液管向其中加入

2.9 mL（0.024 mol）溴代十二烷，加热升温至

70~80 ℃，反应 8 h，TLC〔V(石油醚)∶V(乙酸乙

酯)=3 1∶ 〕监测反应。反应结束后冷却反应液至室

温，过滤，用 10 mL 二氯甲烷洗涤滤饼，减压蒸馏

滤液，除去绝大部分的 DMF 后加入 30 mL 二氯甲

烷，用 3×30 mL 水洗涤 3 次后，用无水硫酸镁干燥

有机相，旋蒸除去溶剂，得到 3.11 g 白色固体，即

为 A2，产率 97%。A2 不需要纯化直接用于下一步

反应。B2 和 C2 可以用相同方法合成。 

1.2.2  对十二烷氧基苯甲酸（A3）的合成 

在 250 mL 单口瓶中加入 1.60 g（0.005 mol）

A2，用少量的二氯甲烷溶解，加入 50 mL 无水乙醇，

搅拌均匀后，加入用 5 mL 蒸馏水溶解的 0.80 g 氢

氧化钠，加热回流，用 TLC〔V(石油醚)∶V(乙酸乙

酯)=3 1∶ 〕监测反应。反应结束后，将反应液冷却

至室温，用质量分数 10%的稀盐酸将反应液的 pH

调至 1~2，然后倒入冰水中，析出大量白色沉淀，

过滤，滤饼 40 ℃干燥后得到 1.50 g 白色固体，即

为 A3，产率 98%。A3 不需要纯化直接用于下一步

反应。B3 和 C3 可以用相同方法合成。 

1.2.3  4-（十二烷氧基）-N-4-吡啶基苯甲酰胺（V1）

的合成 

在装有无水氯化钙干燥管的 50 mL 三口瓶中加

入 0.76 g（2.48 mmol）A3，用移液管加入 2 mL 氯

化亚砜，用滴管滴入 3 滴 DMF，室温下隔绝潮气反

应 6 h，氮气保护下减压蒸馏除去所有液体，得到淡

黄色的对十二烷氧基苯甲酰氯（A4），并将其溶于 4 

mL 干燥的二氯甲烷中备用。 

氮气保护下，在 100 mL 三口瓶中加入 0.29 g

（3.08 mmol）4-氨基吡啶，20 mL 干燥的二氯甲烷，

搅拌溶解后加入 0.6 mL（4.32 mmol）三乙胺，在冰

水浴下逐滴加入溶有 A4 的二氯甲烷溶液，加完后

常温下反应 4 h，过滤，滤液用 3×20 mL 蒸馏水洗

涤 3 次，有机相用无水硫酸镁干燥后旋蒸浓缩，得

到粗产物 V1。V1 粗品用硅胶柱层析〔V(石油

醚) ∶V(乙酸乙酯)=150 1∶ 〕，得到 0.81 g 白色固体

纯品 V1，V1 产率 86%。采用相同方法合成目标化

合物 2Ⅴ 和 3Ⅴ 。 

1.3  表征 

1: m.p., Ⅴ 125~127 ℃。1HNMR (CDCl3, 400 MHz, 

TMS), δ: 8.50 (d, J=5.4 Hz, 2H, Py-H), 8.29 (s, 1H, 
‒CONH), 7.83 (d, J=8.6 Hz, 2H, Py-H), 7.61 (d, J=5.6 
Hz, 2H, Ar-H), 6.94 (d, J=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 4.00 (t, 
J=6.5 Hz, 2H, ‒OCH2), 1.71~1.87 (m, 2H), 1.01~1.54 
(m, 18H)，0.87 (t, J=6.5Hz, 3H)。13CNMR (CDCl3, 100 

MHz, TMS), δ: 165.2, 162.2, 155.3, 150.7, 127.9, 

125.1, 114.3, 109.8, 72.3, 30.3~26.6, 23.1, 14.0。

HRMS: calculated for C24H35N2O2, [M+H]+: 383.2699, 
found: 383.2682。 

2: m.p., 80~82 Ⅴ ℃。1HNMR (CDCl3, 400 MHz, 

TMS), δ: 8.52 (d, J = 4.8 Hz, 2H, Py-H), 8.19 (s, 1H, 
‒CONH), 7.59 (d, J=8.0 Hz, 2H, Py-H), 6.95 (d, J=1.9 
Hz, 2H, Ar-H), 6.62 (s, 1H, Ar-H), 3.97 (t, J=6.4 Hz, 
4H, ‒OCH2), 1.84 (m, 4H), 1.29~1.52(m, 36H)，0.87 (t, 

J=6.6 Hz, 6H)。13CNMR (CDCl3, 100 MHz, TMS), δ: 

165.5, 159.5, 155.3, 150.7, 134.7, 109.8, 104.6, 103.3, 
72.3, 30.3~26.6, 23.1, 14.0。HRMS: calculated for 

C36H59N2O2, [M+H]+: 567.4526, found: 567.4540。 

3: m.p., 65~67 Ⅴ ℃。1HNMR (CDCl3, 400 MHz, 

TMS), δ: 8.54 (d, J=5.0 Hz, 2H, Py-H), 7.90 (s, 1H, 
‒CONH), 7.60 (d, J=5.7 Hz, 2H, Py-H), 7.04 (s, 2H, 
Ar-H), 4.03 (m, 6H, ‒OCH2), 1.87 (m, 6H), 1.26~1.47 
(m, 54H), 0.88 (m, 9H)。13CNMR (CDCl3, 100 MHz, 

TMS), δ: 165.8, 162.5, 155.3, 150.9, 145.2, 133.6, 
126.3, 105.2, 72.6, 30.3~26.6, 23.1, 14.0。HRMS: 

calculated for C48H83N2O4，[M+H]+：751.6353, found: 

751.6361。 

1.4  测试方法 

临界凝胶浓度（CGC）测试：向透明的小玻璃

瓶中加入待测样品及一定量的有机溶剂，密封，加

热溶解，冷却至室温后，将小瓶倒置观察，此时如

果没有液体沿瓶壁流下，说明化合物在该溶剂中已

经形成凝胶。然后不断增加有机溶剂，重复上述操

作，直到瓶壁有液体沿瓶壁流下，记下此时的浓度

即为临界凝胶浓度。相转变温度测试：采用恒温槽

测定相转变温度，测试温度 30~70 ℃，升温速率为

1 /min℃ ，每个样品重复 3 次，误差为 1 ℃。微观

结构表征：利用扫描电子显微镜，将凝胶加热倒在

铜片上自然干燥形成干凝胶，喷金，放大倍数（Mag）

视情况而定。XRD 表征：采用 X 射线衍射仪，扫描

范围为 0.5~16.0，扫描速率 3()/min。FTIR 表征：

采用傅里叶变换红外光谱仪，波长范围 1400~3500 

cm1。UV 表征：采用紫外-可见分光光度计，波长

范围 200~ 500 nm。 

2  结果与讨论 

2.1  凝胶能力测定 

凝胶因子凝胶能力的优劣可以比较直观地从其

凝结溶剂的种类和 CGC 中看出，凝结溶剂的种类越

多，CGC 越低，凝胶因子的凝胶能力越强。作者采

用常规的玻璃瓶倒置法[7]检测了合成的 3 个产物对

一些常见有机溶剂的凝胶情况，这些溶剂包括了极

性、非极性溶剂，质子性溶剂和非质子性溶剂，结

果如表 1 所示。 
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表 1  1Ⅴ 、 2Ⅴ 和 3Ⅴ 的凝胶测试结果 

Table 1  Gelation results of compounds 1, 2 and 3Ⅴ Ⅴ Ⅴ  

CGC/(g/L) 
溶剂 

1Ⅴ  2Ⅴ  3Ⅴ  

甲醇 10 50 18 

乙醇 12 33 15 

异丙醇 15 67 40 

叔丁醇 17 S S 

正丁醇 21 PG S 

二氯甲烷 14 S S 

氯仿 39 S S 

1,2-二氯乙烷 70 PG 81 

环己烷 Ins S S 

四氢呋喃 S S S 

1,4-二氧六环 15 S S 

石油醚 SP PG 12 

丙酮 95 PG PG 

乙酸乙酯 PG 33 50 

苯 Ins S S 

甲苯 Ins S S 

氯苯 43 S S 

吡啶 PG S S 

二甲苯 48 PG S 

三乙胺 Ins PG 91 

DMF SP PG PG 

DMSO 17 P PG 

乙腈 38 50 98 

注：S：溶液；PG：部分凝胶；Ins：不溶解；SP：加热时

溶解，冷却时沉淀。 

 
由表 1 可知， 1Ⅴ 、 2Ⅴ 和 3Ⅴ 的凝胶能力有较

大差别：V1 凝结了测试的 23 种有机溶剂中的 14 种，

V2 为 5 种，V3 为 8 种。从 3 个凝胶因子都能凝结

的溶剂来看，V1 的 CGC 均低于 V2 和 V3 的。因此，

V1 在 3 个凝胶因子中凝胶能力最好。理论上，在一

定范围内，柔性的烷氧基侧链越长，数目越多，分

子的疏水性就越强，其在弱极性或者非极性的溶剂

中就越容易溶解。从表 1 来看，V3 溶于 23 种有机

溶剂中的 12 种，V2 是 10 种，V1 是 1 种，跟理论

相吻合。凝胶的形成是凝胶因子在溶剂中的溶解和

结晶达到动态平衡的结果。V1 具有最好的凝胶能

力，说明其在所检测的溶剂中最有能力达到溶解和

结晶的平衡。 

凝胶的相转变温度（Tgel）是凝胶和溶胶相互转

变的临界温度，它的大小反映了凝胶热稳定性的高

低。本文采用常规的 Tgel 测定方法[8-9]，分别测定了

1Ⅴ 、 2Ⅴ 和 3Ⅴ 在同一溶剂（乙醇）中不同质量浓

度下的 Tgel，以及 1Ⅴ 在不同溶剂中（乙醇、1,2-二

氯乙烷、1,4-二氧六环）不同质量浓度下的 Tgel，结

果见图 1。由图 1a 可以看出，在乙醇中，随着凝胶

因子质量浓度的增大，Tgel 也增大。这是因为随着质

量浓度的增大，凝胶因子增多，它们之间的相互作

用力增大，因此热稳定性升高，Tgel 增大。由图 1b

可知，相同质量浓度的 V1，在 1,4-二氧六环、1,2-

二氯乙烷和乙醇中的 Tgel 并不相同，跟文献中同一

凝胶因子在不同溶剂中 Tgel 不同的报道一致[10]。这

是因为在凝胶体系的作用力中，除了凝胶因子分子

间的作用力外，还存在溶剂分子与凝胶因子分子间

的作用力、不同的溶剂分子跟同一凝胶因子分子的

作用力不同，造成同一凝胶因子在不同溶剂中形成

凝胶的热稳定性不同。 

 

 
 

图 1  1Ⅴ 、 2Ⅴ 、 3Ⅴ 在乙醇中不同质量浓度下的 Tgel(a)

和 1Ⅴ 在 1,4-二氧六环、1,2-二氯乙烷和乙醇中不同

质量浓度下的 Tgel(b) 
Fig. 1  Plots of Tgel at different mass concentration of 

compounds 1, 2 and 3 in ethanol (a), and Ⅴ Ⅴ Ⅴ
Tgel at different mass concentration of compound 

1 in 1,4Ⅴ -dioxane, 1,2-dichloroethane and ethanol 
(b) 

 
2.2  凝胶的微观形貌观测 

为了观察 1Ⅴ 、 2Ⅴ 、 3Ⅴ 在不同溶剂中形成凝

胶的形貌，本文采用 SEM 测试了不同干凝胶的形

貌。Ⅴ1、 2Ⅴ 和 3Ⅴ 乙醇干凝胶（图 2A、B、C）

和 3Ⅴ 石油醚干凝胶（图 2D）的 SEM 测试结果见

图 2。从图 2 可以看出，4 个样品的形貌均为纤维状

的网络结构，区别只在于纤维宽度和聚集密度有差

别。根据文献报道，具有强大定向能力的分子间作

用力，比如氢键或者卤键，往往有利于凝胶形成纤

维状结构[11-12]。考虑到 1Ⅴ 、 2Ⅴ 和 3Ⅴ 的分子结构，
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氢键存在的可能性应该很高，因此其可以形成纤维

状结构。 
 

 
 

A— 1/Ⅴ 乙醇；B— 2/Ⅴ 乙醇；C— 3/Ⅴ 乙醇；D— 3/Ⅴ 石油醚 

图 2  不同溶剂中形成干凝胶的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of the xerogels formed in different 

solvents 
 

2.3  凝胶的微观结构测定 

X 射线衍射是研究凝胶微观结构的有效方法，

因此，本文对 1Ⅴ 、 2Ⅴ 和 3Ⅴ 乙醇干凝胶进行了 XRD

表征，结果见图 3。 

从图 3a 可以看出， 1Ⅴ 干凝胶在 2θ 为 3.26°、

6.50°、9.78°、13.12°处衍射峰的晶面间距（d）分别

是 2.72、 1.35、 0.90、 0.67 nm，晶面间距符合

1 (1/2) (1/3) (1/4)∶ ∶ ∶ 的关系，表明其是层状结   

构[13]。从图 3b 可以看出， 2Ⅴ 干凝胶在 2θ为 6.40°、

9.44°、12.89°处的 d 分别是 1.39、0.93、0.69 nm，

缺失了（001）晶面的衍射峰。由于晶体的生长具有

择优取向的现象，在 XRD 图中某些晶面衍射峰的缺

失并不少见，通过对出现的衍射峰分析也可以推出

样品的微观结构[14-16]。由 V2 干凝胶的（002）晶面

的 d 值 1.39 nm，（003）晶面的 d 值 0.93 nm，（004）

晶面的 d 值 0.69 nm 可知，V2 也为层状结构。从图

3c 可以看出，V3 干凝胶在 2θ为 1.98°、4.05°、6.90°、

8.04°处的 d 分别是 4.45 nm、2.21 nm、1.45 nm、1.10 

nm，晶面间距符合 1 (1/2) (1/3) (1/4)∶ ∶ ∶ 的关系，

表明 V3 也是层状结构。 
 

 

 
 

图 3  1(a)Ⅴ 、 2(b) Ⅴ 、 3(c)Ⅴ 乙醇干凝胶的 XRD 图 
Fig. 3  XRD patterns of the xerogels of 1 (a), 2 (b) Ⅴ Ⅴ

and 3 (c) in ethanolⅤ  
 

2.4  形成凝胶的驱动力测定 

为了分析形成凝胶的驱动力，本文对 1Ⅴ 的二

氯甲烷溶液（1.96×102 mol/L）和二氯甲烷干凝胶

进行了红外光谱测试，结果见图 4。由图 4 可以看

出， 1Ⅴ 在二氯甲烷溶液中的 N—H 伸缩振动吸收 

υN—H、N—H 面外弯曲振动吸收 δN—H、羰基伸缩振

动吸收 υC==O、亚甲基不对称伸缩振动吸收 υas(—CH2—)

和对称伸缩振动吸收 υs(—CH2—)分别位于 3354、1520、

1673、2895 和 2829 cm‒1 处；而在干凝胶状态下，

这些吸收峰分别移动到 3339、1532、1661、2905 和

2836 cm‒1 处。υN—H 和 υC=O 分别向低波数方向位移

15 和 12 cm‒1，表明 N‒H 的 H 和羰基的 O 形成了分

子间氢键（酰胺形成分子内氢键时羰基的红移波数

比较小[17]）。说明氢键参与了凝胶的形成，是形成凝

胶的推动力。根据文献报道，υas(—CH2—)和 υs(—CH2—)

与烷基链的构型有关，在全反式构型时它们的波数

低于不规整构型（比如间扭式构型）时的波数，而

波数的升高意味着范德华力的降低[18]。溶液状态下

的亚甲基不对称伸缩振动吸收 υas(—CH2—)和对称伸缩

振动吸收 υs(—CH2—)小于凝胶状态下的，除了表明 V1

的侧链在溶液中的构型比凝胶状态下的构型更为规

整外，也反映范德华力参与了凝胶的形成，是形成

凝胶的推动力。 

对于具有共轭结构的小分子有机凝胶因子来

说，紫外光谱能够确定他们在凝胶形成过程中有无

π-π 作用力的参与。由于 V1 能够在二氯甲烷中形成



·2036· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 35 卷 

 

凝胶但不能在四氢呋喃中形成。所以，分别测定了

不同质量浓度的 V1 四氢呋喃溶液和二氯甲烷溶液，

观察吸收峰的变化情况，从而确定有无 π-π 作用力

对 V1 分子的聚集施加影响。不同质量浓度 1Ⅴ 四氢

呋喃溶液的紫外光谱图和不同质量浓度 1Ⅴ 二氯甲

烷溶液的紫外光谱图分别见图 5a 和 b。由图 5a可知，

在四氢呋喃溶液中，随着 V1 质量浓度的增大，紫

外吸收峰没有发生移动，说明没有 π-π 作用力促进

溶质分子的聚集；在二氯甲烷溶液中（图 5b），随

着 V1 质量浓度的增大，紫外吸收峰发生了明显的

红移，说明在 π-π 作用力的推动下，溶质分子发生

了聚集，也就是说，π-π作用力是凝胶因子分子聚集

形成凝胶的驱动力。 
 

 
 

图 4  1Ⅴ 的红外光谱 
Fig. 4  FTIR spectrum of 1Ⅴ  

 

 
 

图 5  不同浓度的 1Ⅴ 四氢呋喃溶液（a）和 1Ⅴ 二氯甲烷

溶液（b）的紫外光谱图 
Fig. 5  UV spectra of tetrahydrofuran solution (a) and 

dichloromethane solution (b) of compoundⅤ1 

2.5  凝胶的离子响应 

本文合成的 3 种凝胶因子 V1、V2 和 V3 具有

能够形成氢键的酰胺基团和能够形成金属配位键的

吡啶环，在理论上它们形成的凝胶应该是离子响应

型的智能凝胶。因此，作者以 V1 的凝胶为例，进

行了阴离子和阳离子刺激的响应实验。 

首先，称取 5 份各 16 mg 的 V1 分别放入小玻

璃瓶中，各加入 1 mL 二氯甲烷溶剂后密封，加热溶

解，冷却至室温形成凝胶。然后，分别在这 5 组凝

胶的表面小心地加入 V1 2 倍物质的量的四丁基氟

化铵（TBAF）、四丁基氯化铵、四丁基溴化铵、四

丁基碘化铵和乙酸胺，静置并观察凝胶的变化，结

果如图 6 所示。由图 6a 可知，分别加入 Cl‒, Br‒, I‒

和 AcO‒的凝胶都没有发生变化，而加入 F‒的凝胶变

成了溶胶，说明凝胶能对 F‒起特异性响应。从响应

机理分析，由于 F‒能够优先于羰基上 O 跟酰胺上 H

形成氢键，它的加入破坏了凝胶体系中的氢键网络，

使凝胶变成了溶胶。如果在该溶胶中加入与 F‒等量

的质子性溶剂比如甲醇，F‒能够跟质子形成新的氢

键，凝胶中被破坏的氢键网络重新形成，结果溶胶

又转化成凝胶（图 6b）。 

 

 
 

图 6  （a） 1Ⅴ 的二氯甲烷凝胶对不同阴离子的响应和（b）

凝胶-溶胶-凝胶的转换 
Fig. 6  (a) Response of formed gel of 1 in dichloromethane Ⅴ

to different anions and (b) gel-sol-gel transitions 
 

为了检验 F‒是否能够与 V1 中的酰胺 H 形成氢

键，分别进行了 V1 氘代氯仿溶液在没有 F‒和有 2

倍物质的量 F‒时的核磁共振测试，结果如图 7 所示。

由图 7 可知，V1 上酰胺 H 的核磁共振峰出现在 δ8.29

处，当加入 2 倍物质的量的 TBAF 后，该共振峰消

失，表明酰胺 H 确实与 F‒发生作用形成了氢键。该

测试结果与文献报道一致[19]。 

本文采用类似的方法对凝胶的阳离子响应性进

行了测试。在凝胶的表面小心地分别加入高氯酸汞、

高氯酸锌、高氯酸镁和高氯酸铜，静置，结果如图

8a 所示。由图 8a 可知，凝胶对 Hg2+、Zn2+和 Mg2+ 的

刺激没有响应，但在 Cu2+的作用下变成了溶胶。在

前面的红外光谱测试中，已经证明酰胺基的 H 跟另

一分子的羰基上 O 形成了分子间氢键，因此可以推
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断，Cu2+能够破坏凝胶的原因在于它和吡啶环的 N

形成了配位键，改变了凝胶因子分子的排布方式，

破坏了凝胶中的氢键体系，使凝胶变成了溶胶。基

于这样的分析，可以设想：如果除去 Cu2+或者阻止

Cu2+跟吡啶 N 形成配位键，原有的氢键体系就会恢

复，溶胶就应该会重新变成凝胶，反之亦然。除去

Cu2+的方法之一是将其还原成 Cu+，可以通过加入等

物质的量的抗坏血酸（ASA）来达到；阻止 Cu2+跟

吡啶 N 形成配位键的有效方法是加入等物质的量的

合适化合物，让其跟 Cu2+形成更稳定的配合物。合

适的化合物包括氨（氨水或者氨气）和乙酰乙酸叔

丁酯（t-BAA），它们都能跟 Cu2+形成更稳定的配位

化合物。将 Cu2+还原成 Cu+或者阻止它跟吡啶 N 形

成配位键后形成凝胶，如果用氧化剂(如四氟硼酸亚

硝，BF4NO)将 Cu+氧化成 Cu2+或者再加入适量的

Cu2+，凝胶就会再次变成溶胶。在上述分析结果上

进行了相关的实验，结果如图 8b 所示。总之，V1

形成的凝胶对 Cu2+有特异性响应，并且可以通过氧

化还原反应或者加入不同的化学物质实现溶胶-凝

胶的可逆转化，是多重响应的智能有机凝胶。 
 

 
 

图 7  1Ⅴ 氘代氯仿溶液中有、无 F‒的核磁共振氢谱图 
Fig. 7  1HNMR spectra of Ⅴ1 in CDCl3 with and without F‒ 

 

 
 

图 8  （a） 1Ⅴ 的乙醇凝胶对不同阳离子的响应和（b）

1Ⅴ 乙醇凝胶的多重响应性 
Fig. 8  (a) Response of formed gel of V1 in ethanol to 

different cations and (b) their multiple responses 

为了从光谱上说明 Cu2+是否跟吡啶 N 发生了相

互作用，本文对 V1 的乙醇溶液(2.9×10-2 g/L)进行了

Cu2+滴定，结果如图 9 所示。由图 9 可知，随着 Cu2+

的逐步加入，体系的吸光度逐步增大并且最大吸收

波长红移。当加入的 Cu2+达到 2.8 倍物质的量的 1Ⅴ

时（Cu2+质量浓度为 5.6×10-2 g/L），吸收强度和波长

红移接近极限，继续增加 Cu2+的量两者基本上没有

再发生变化。Cu2+滴定实验表明，Cu2+和 1Ⅴ 吡啶上

N 形成了配位化合物并导致吸光度增大和吸收波长

红移，当 V1 和 Cu2+的配位反应达成平衡时，再增

加 Cu2+质量浓度不会使最大吸收波长红移。 
 

 
 

图 9  Cu2+滴定 1Ⅴ 乙醇溶液的紫外光谱图 
Fig. 9  UV absorption spectra of ethanol solution of 1 Ⅴ

containing different concentrations of Cu2+ 
 

3  结论 

本文合成的吡啶酰胺衍生物 1Ⅴ 、 2Ⅴ 和 3Ⅴ 能

够在多种有机溶剂中形成稳定的凝胶。其中，V1 凝

结了测试有机溶剂中的 14 种，V2 为 5 种，V3 为 8

种，V1 的临界凝胶浓度最低；所形成凝胶的微观形

貌都为条带状，属于层状结构；该系列化合物的成

胶驱动力包括氢键、π-π 作用力和范德华力。 

形成的凝胶是一类多重响应型的有机小分子凝

胶，能够特异性地响应 F‒和 Cu2+，对其他常见的多

种阴离子和阳离子均没有响应性，因此具有检测 F‒

和 Cu2+的潜力。此外，可以通过氧化还原反应或者

添加合适的化学物质实现凝胶-溶胶的可逆转换，为

多重响应型有机凝胶的设计和合成提供了新的思路。 
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