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摘要:以不同长度烷烃取代靛红和联苯胺为底物合成了新型凝胶因子ꎬ通过 ＦＴ－ＩＲ、ＮＭＲ 等表征方法对凝胶因子的结构进

行了分析ꎬ研究了产物 ＤＩＣＢ－ｎ(ｎ ＝ １０、１２、１６)在不同有机溶剂中的凝胶性能ꎮ 结果表明ꎬＤＩＣＢ－１０、ＤＩＣＢ－１２ 可在二甲基亚砜

(ＤＭＳＯ)中形成稳定凝胶ꎬ产物凝胶性能优良ꎻ产物 ＤＩＣＢ－１０ 对钴离子可产生特异性响应ꎮ 通过刺激响应性质测试实验可知ꎬ
凝胶作为一种软物质对机械力和热可产生结构上的变化ꎬ在智能材料领域具有潜在的应用前景ꎮ
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　 　 小分子凝胶是指分子质量小于 ２ ０００ꎬ由凝胶因

子自组装形成ꎬ通常质量分数在 ２％以下ꎬ与一定量

的有机溶剂共同形成三维结构的一类软物质[１－７]ꎮ
正是由于凝胶独特的结构ꎬ超分子凝胶能够固定大

量溶剂ꎬ从而具有独特的物理化学特性ꎬ使之同时拥

有固液 ２ 种相态的性质ꎬ引起了广大研究者的关

注[８－１０]ꎮ 由于凝胶在光电材料、药物传递和分子识

别等领域的潜在应用ꎬ小分子有机凝胶(ＬＭＯＧ)近

年来在超分子化学领域备受关注[１１－１７]ꎮ 离子探针

由于在离子检测领域具有快速、灵敏、高效等特点ꎬ
引起了化学工作者的广泛关注[１８－２３]ꎮ

目前以联苯胺为底物构建凝胶因子还鲜有报

道ꎬ开发稳定的小分子凝胶仍然具有不可预知性ꎬ且
多重响应特性使得凝胶因子有广阔的应用前景ꎮ 笔

者以联苯胺和不同长度烷烃链取代靛红为底物合成

了凝胶因子 ＤＩＣＢ－ｎ(ｎ ＝ １０、１２、１６)ꎬ测试了其在不

同有机溶剂中的凝胶化性质ꎬ并对 ＤＩＣＢ－１０ 进行了

离子响应性测试ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ北京瑞利分析仪器有限

公司生产ꎻ核磁共振波谱仪(ＮＭＲ)ꎬ瑞士布鲁克公

司生产ꎻＵＶ－６０００ 型紫外－可见分光光度计ꎬ上海元

析仪器有限公司生产ꎮ
靛红、联苯胺(ＡＲ)、冰醋酸 (ＡＲ)、无水乙醇

(ＡＲ)、碳酸钾、环己烷、二氯甲烷、三氯甲烷、四氢

呋喃(ＴＨＦ)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、丙酮、乙
酸乙酯、甲苯、乙腈、ＤＭＳＯꎬ均为分析纯试剂ꎻ实验

用水为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 凝胶因子 ＤＩＣＢ 的合成

凝胶因子 ＤＩＣＢ 的合成路线如图 １ 所示ꎮ 以

ＤＩＣＢ－１０ 为例ꎬ合成过程如下:将 ５７５ ｍｇ(２ ｍｍｏｌ)
Ｎ－癸基取代靛红加入到 ５ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ加入 ３~
５ 滴冰醋酸ꎬ最后加入 １８４ ｍｇ(１ ｍｍｏｌ)联苯胺ꎬ加热

回流约 ２ ｈꎬ通过 ＴＬＣ 检测反应进程ꎬ反应完毕后室

温下冷却ꎬ有橘色块状固体析出ꎬ过滤后置于真空干
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燥箱干燥ꎮ 产物的产率为 ６３％ꎮ

图 １　 凝胶因子 ＤＩＣＢ 的合成路线

１􀆰 ３　 凝胶因子 ＤＩＣＢ 的表征

ＤＩＣＢ－ １０、 ＤＩＣＢ － １２、 ＤＩＣＢ － １６ 的核磁氢谱

(ＣＤＣｌ３)及 ＦＴ－ＩＲ 的表征结果如下:
ＤＩＣＢ－１０:１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ ７􀆰 ７８ ~

７􀆰 ６６(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ７􀆰 ３７(ｔｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ７ꎬ１􀆰 ４ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ２０ ~
７􀆰 ０５(ｍꎬ５Ｈ)ꎬ６􀆰 ９１ ~ ６􀆰 ７４(ｍꎬ５Ｈ)ꎬ３􀆰 ８０( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ４
Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ１􀆰 ６４( ｓꎬ８Ｈ)ꎬ１􀆰 ５１ ~ １􀆰 ２０(ｍꎬ２３Ｈ)ꎬ０􀆰 ８９
(ｔｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ９ꎬ ２􀆰 ０ Ｈｚꎬ ７Ｈ)ꎮ ＦＴ － ＩＲ ( ＫＢｒꎬ ｃｍ－１ ):
２ ９１９ꎬ２ ８５０ꎬ１ ７３５ꎬ１ ６７０ꎬ１ ６０４ꎬ１ ４６９ꎬ１ ３５３ꎮ

ＤＩＣＢ－１２:１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ ７􀆰 ７７ ~
７􀆰 ６７(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ７􀆰 ３７(ｔｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ７ꎬ１􀆰 ４ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 １７ ~
７􀆰 ０７(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ６􀆰 ９０ ~ ６􀆰 ７５(ｍꎬ６Ｈ)ꎬ３􀆰 ８０( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ４
Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ １􀆰 ７７ ~ １􀆰 ６２ ( ｍꎬ ８Ｈ)ꎬ １􀆰 ４４ ~ ０􀆰 ８６ ( ｍꎬ
３８Ｈ)ꎮ ＦＴ － ＩＲ ( ＫＢｒꎬ ｃｍ－１ ): ２ ９１９ꎬ ２ ８５０ꎬ １ ７３５ꎬ
１ ６７１ꎬ１ ６０４ꎬ１ ４６７ꎬ１ ３５５ꎮ

ＤＩＣＢ－１６:１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ ７􀆰 ７７ ~
７􀆰 ６９(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ７􀆰 ３７(ｔｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ꎬ１􀆰 ４ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 １７ ~
７􀆰 １０(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ６􀆰 ９０ ~ ６􀆰 ８３(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ６􀆰 ７８( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ７
Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ３􀆰 ８０( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ４ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ１􀆰 ８６ ~ ０􀆰 ７６(ｍꎬ
６２Ｈ)ꎮ ＦＴ － ＩＲ ( ＫＢｒꎬ ｃｍ－１ ): ２ ９２１ꎬ ２ ８５０ꎬ １ ７２９ꎬ
１ ６６８ꎬ１ ６０４ꎬ１ ４６７ꎬ１ ３５７ꎮ
１􀆰 ４　 凝胶性能测试

取一定量(１０ ｍｇ)的配体ꎬ将其与溶剂(１ ｍＬ)
一起加入至干净的待测试样品瓶中ꎬ加热使有机凝

胶因子在溶剂中完全溶解并形成澄清溶液后ꎬ室温

静置一段时间ꎮ 倒转样品瓶ꎬ如果没有液体沿着试

管流动ꎬ则判断已经形成凝胶ꎬ用 Ｇ 表示ꎻ如果配体

在溶液中溶解形成均匀溶液ꎬ则称为溶液ꎬ用 Ｓ 表

示ꎻ对于在测试结束时系统为沉淀的ꎬ用 Ｐ 表示ꎮ
凝胶相转变温度的测定:将制备好的凝胶置于

水浴锅中ꎬ将水浴匀速升温ꎬ调节速度为 １℃ / ｍｉｎꎬ
观察凝胶结构被破坏时(凝胶态不稳定呈流动相)
的实时温度ꎬ即为凝胶在该浓度下的相转变温度ꎮ

凝胶最小成胶浓度的测定:称取 １０ ｍｇ 凝胶因

子于西林瓶中ꎬ初始加入 １ ｍＬ 溶剂ꎬ后每次加入

０􀆰 １ ｍＬ 相应溶剂ꎬ加热溶解后静置冷却待其形成凝

胶ꎬ反复直至凝胶无法形成或呈溶液状态ꎬ此时凝胶

的浓度即是最小成胶浓度ꎮ
１􀆰 ５　 试验方法

准确称取待测样品ꎬ用 ＤＭＳＯ 将其溶解并在

１０ ｍＬ 容量瓶中定容ꎬ溶液浓度为 １􀆰 ０×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ
待用ꎮ 各种阳离子用蒸馏水配制ꎬ溶液浓度为 １􀆰 ０×
１０－１ ｍｏｌ / Ｌꎬ待用ꎮ 每次取 ２ ｍＬ 探针溶液加入到比

色皿中ꎬ随后加入 ２ μＬ 各种离子进行紫外测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 凝胶性质测试

为了研究有机小分子凝胶因子 ＤＩＣＢ( ｎ ＝ １０、
１２、１６)的凝胶能力ꎬ首先在 ＤＭＳＯ 体系中测试凝胶

因子的性能ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＤＩＣＢ 在 ＤＭＳＯ 中的凝胶性能测试

产物 溶剂 状态(最小成胶质量浓度)

ＤＩＣＢ－１０ ＤＭＳＯ Ｇ(８􀆰 ０ ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

ＤＩＣＢ－１２ ＤＭＳＯ Ｇ(８􀆰 ７ ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

ＤＩＣＢ－１６ ＤＭＳＯ Ｐ

由表 １ 中可以看出ꎬ随着烷烃链长度的增长ꎬ凝
胶因子 ＤＩＣＢ 在 ＤＭＳＯ 中的状态由凝胶态转变为不

溶ꎬ证明侧链的长度对凝胶因子的凝胶能力有显著

的影响ꎮ 由表 １ 中还可以看出ꎬＤＩＣＢ－１０ 的最小成

胶质量浓度为 ８􀆰 ０ ｍｇ / ｍＬꎬＤＩＣＢ－１２ 的最小成胶质

量浓度为 ８􀆰 ７ ｍｇ / ｍＬꎬ略高于 ＤＩＣＢ － １０ꎮ 由此表

明ꎬ凝胶因子 ＤＩＣＢ－１０ 的成胶能力优于凝胶因子

ＤＩＣＢ－１２ꎮ
进一步测试了 ＤＩＣＢ－１０、ＤＩＣＢ－１２ 在其他不同

种类有机溶剂中的凝胶性能ꎮ 结果如表 ２、表 ３
所示ꎮ

表 ２　 ＤＩＣＢ－１０ 在不同溶剂中的凝胶性能测试

溶剂 状态 颜色 溶剂 状态 颜色

环己烷 Ｐ 红色 三氯甲烷 Ｓ 橙色

甲苯 Ｓ 深红 乙腈 Ｓ 橙色

四氢呋喃 Ｓ 红色 丙酮 Ｓ 橙色

ＤＭＦ Ｓ 红色 乙酸乙酯 Ｓ 橙色

二氯甲烷 Ｓ 橙色 ＤＭＳＯ Ｇ(８􀆰 ０ ｍｇ􀅰ｍＬ－１) 深橙
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表 ３　 ＤＩＣＢ－１２ 在不同溶剂中的凝胶性能测试

溶剂 状态 颜色 溶剂 状态 颜色

环己烷 Ｐ 红色 丙酮 Ｓ 橙色

二氯甲烷 Ｓ 深红 乙酸乙酯 Ｓ 橙色

三氯甲烷 Ｓ 深红 甲苯 Ｓ 橙色

四氢呋喃 Ｓ 红色 乙腈 Ｓ 红色

ＤＭＦ Ｓ 橙色 ＤＭＳＯ Ｇ(８􀆰 ７ ｍｇ􀅰ｍＬ－１) 深橙

从表 ２、表 ３ 可以看出ꎬ在几种常见有机溶剂

中ꎬ测试结果表明ꎬ ＤＣＩＢ － １０、 ＤＣＩＢ － １２ 只有在

ＤＭＳＯ 中形成稳定的橙色不透明的有机凝胶ꎻ在非

极性溶剂环己烷中产物 ＤＩＣＢ－１０、ＤＩＣＢ－１２ 形成沉

淀(溶解后)ꎻ而在甲苯、ＤＭＦ、ＴＨＦ 等溶剂中形成颜

色相近的溶液[２４－２６]ꎮ
２􀆰 ２　 ＤＩＣＢ－１０ 红外光谱

凝胶因子 ＤＩＣＢ－１０ 的红外光谱如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＤＩＣＢ－１０ 的红外光谱

从图 ２ 中可以看出ꎬ在 ２ ９２３ ｃｍ－１和 ２ ８５４ ｃｍ－１

处为侧链上甲基和亚甲基伸缩振动峰ꎬ非共价键提

供的范德华力、疏水作用力在凝胶的形成过程中十

分重要ꎮ Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰出现在 １ ７２２ ｃｍ－１ꎬ在
１ ６６２ ｃｍ－１处有 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的吸收振动峰ꎬ１ ６００ ｃｍ－１处

为苯环上的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 骨架振动吸收峰ꎬ通过分析可知ꎬ
该产物为 ＤＩＣＢ－１０ꎮ
２􀆰 ３　 热响应性质

进一步研究了所制备凝胶 ＤＩＣＢ 的热力学稳定

性ꎬ对比了凝胶因子 ＤＩＣＢ－１０、ＤＩＣＢ－１２ 在同种溶

剂 ＤＭＳＯ 中形成有机凝胶的凝胶－溶胶相转变温度

与质量浓度的关系ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ随着凝胶质量浓度的增大ꎬ

凝胶因子 ＤＩＣＢ－１０、ＤＩＣＢ－１２ 的相转变温度(凝胶－
溶液)不断升高ꎮ 对于 ＤＩＣＢ－１０ꎬ相转变温度的峰

值接近 ５０℃ꎻ而 ＤＩＣＢ－１２ 的相转变温度最大值接近

５５℃ꎮ 在质量浓度相等的情况下ꎬ ＤＩＣＢ － １２ 的

ＤＭＳＯ 凝胶的相转变温度略高于 ＤＩＣＢ－１０ꎬ显示出

ＤＩＣＢ－１２ 凝胶的耐热性略高于 ＤＩＣＢ－１０ 的 ＤＭＳＯ
凝胶ꎮ

(ａ)ＤＩＣＢ－１０

(ｂ)ＤＩＣＢ－１２

图 ３　 ＤＭＳＯ 中 ＤＩＣＢ－１０、ＤＩＣＢ－１２ 凝胶相转变

温度随质量浓度变化曲线

２􀆰 ４　 外界刺激对凝胶的影响

为了探究凝胶因子的应用前景ꎬ测试了 ＤＩＣＢ－
１０ 的 ＤＭＳＯ 凝胶对外界刺激的响应性质ꎬ结果如

图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 凝胶因子 ＤＩＣＢ－１０ 的 ＤＭＳＯ 凝胶

对外界刺激的响应

从图 ４ 中可以看出ꎬ凝胶因子 ＤＩＣＢ － １０ 在

ＤＭＳＯ 中形成的凝胶对外部刺激(如热、机械力、
ｐＨ)会产生不同响应ꎮ 热响应性质测试结果表明ꎬ
凝胶有自修复功能ꎬ加热后可恢复至溶液态ꎬ室温放

置一段时间后溶液可以重新变为凝胶态ꎬ此过程可

反复多次ꎬ显示了凝胶因子稳定及可逆的成胶性能ꎮ
此外ꎬ在酸碱条件下ꎬ凝胶可维持稳定的结构不发生

变化ꎬ显示出优越的稳定性ꎮ 由于凝胶是一种软物

质ꎬ机械力可破坏凝胶的内部结构ꎬ用力振荡后凝胶
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结构会坍塌ꎬ状态发生改变成为悬浊液ꎮ 同样在室

温下静置一段时间后ꎬ凝胶结构可自动恢复至凝胶

态ꎬ显示出很好的自我修复能力ꎬ在智能材料领域有

潜在的应用ꎮ
２􀆰 ５　 凝胶因子的离子响应特性

通过紫外光谱仪进一步研究了凝胶因子 ＤＩＣＢ－
１０ 对阳离子(Ｋ＋、Ｎａ＋、Ａｇ＋、Ｂａ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋、
Ｃｒ３＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｈｇ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋ 和 Ａｌ３＋ )
的响应行为ꎬ配体和离子浓度分别为 １×１０－５、１×１０－４

ｍｏｌ / Ｌꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 凝胶因子 ＤＩＣＢ－１０ 对阳离子的响应行为

从图 ５ 中可知ꎬ在 ＤＭＳＯ 体系中加入钴离子之

后ꎬ紫外最大吸收波长由 ４５０ ｎｍ 红移至 ６７０ ｎｍꎬ在
６７０ ｎｍ 处产生 １ 个新的吸收峰ꎬ溶液颜色由淡粉色

变为浅绿色ꎬ而其他金属离子对体系未产生明显的

影响ꎬ因此ꎬ探针 ＤＩＣＢ－１０ 可作为一种新型的钴离

子比色探针ꎮ
探针只有对某一种离子有专一识别作用时才会

有较大的应用价值ꎬ因此ꎬ还对一些其他的金属离子

进行了共存离子测试ꎬ先把一些常见的金属离子加

入到被测试的溶液中ꎬ再将 Ｃｏ２＋加入到其中ꎬ结果如

表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 ＤＩＣＢ－１０ 对钴竞争离子实验的紫外吸收强度值

(波长 ６７５ ｎｍ)

金属

离子

加钴之前

吸光度值

加钴之后

吸光度值

金属

离子

加钴之前

吸光度值

加钴之后

吸光度值

Ａｌ３＋ ０􀆰 ００５７ ０􀆰 ０６３３ Ｃｄ２＋ ０􀆰 ００３３ ０􀆰 ０６２８

Ｃａ２＋ ０􀆰 ００２８ ０􀆰 ０５９２ Ｃｒ３＋ ０􀆰 ００４０ ０􀆰 ０５４９

Ｈｇ２＋ ０􀆰 ００３８ ０􀆰 ０５７８ Ｆｅ３＋ ０􀆰 ００４４ ０􀆰 ０６５８

Ｍｇ２＋ ０􀆰 ００４７ ０􀆰 ０６３５ Ｋ＋ ０􀆰 ００４７ ０􀆰 ０６２４

Ｐｂ２＋ ０􀆰 ００３８ ０􀆰 ０５７１ Ｎｉ２＋ ０􀆰 ００２８ ０􀆰 ０５８１

Ａｇ＋ ０􀆰 ０００９ ０􀆰 ０６４５ Ｚｎ２＋ ０􀆰 ００２５ ０􀆰 ０５８１

Ｂａ２＋ ０􀆰 ００２０ ０􀆰 ０６５７ Ｃｕ２＋ ０􀆰 ００３６ ０􀆰 ０６００

由表 ４ 中可以看出ꎬ其他离子的存在未对钴离

子的检测造成明显的影响ꎬ显示出 ＤＩＣＢ－１０ 的抗干

扰能力优良ꎮ

３　 结论

以取代靛红和联苯胺为底物合成了一系列新型

凝胶因子 ＤＩＣＢꎬ通过 ＦＴ－ＩＲ、ＮＭＲ 等表征方法证实

成功合成了目标化合物ꎮ 根据实验结果可知ꎬ产物

ＤＩＣＢ－１０ 对钴离子产生特异性响应ꎬ可作为识别重

金属离子钴的比色探针ꎮ 凝胶性能测试结果显示ꎬ
ＤＩＣＢ－１０ 与 ＤＩＣＢ－１２ 可在溶剂 ＤＭＳＯ 中形成稳定

的小分子凝胶ꎬ具有热可逆性ꎬ可反复多次ꎮ 通过施

加外界刺激如振荡、加热ꎬ凝胶状态发生改变ꎬ可作

为一种新型的智能响应材料ꎮ 在酸碱条件下可维持

凝胶态ꎬ显示出优良的稳定性ꎮ 表明所合成的凝胶

因子性能优异ꎬ从而也为设计凝胶因子的合成提供

更多的理论依据ꎮ
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２０２０ 年 ７ 月 孙欣欣:助剂 Ｗ 改性 α－氧化铝载体对乙烯环氧化银催化剂性能的影响

３　 结论

(１)随着 Ｗ 化合物加入量的增加ꎬ载体氧化铝

晶片尺寸由大变小ꎻ晶片有变厚的趋势且更规整ꎬ载
体孔容和中孔直径有所增加ꎬ助剂 Ｗ 改性载体有利

于增大孔道ꎮ
(２)助剂 Ｗ 改性载体对负载银粒尺寸有影响ꎬ

改性载体表面负载银粒子大小更均匀、尺寸分布更

窄、分散更均匀ꎬ有利于改进催化剂的活性ꎮ
(３)助剂 Ｗ 改性载体后增加了载体表面与活

性组分银及主助剂铼和铯的结合能ꎬ与载体表面的

作用力增强ꎬ有利于延缓银颗粒的迁移和聚集ꎬ有利

于改善催化剂的稳定性ꎮ
(４)银催化剂性能评价结果表明ꎬ助剂 Ｗ 改性

载体制备的催化剂具有很好的活性和稳定性ꎬ为了

获得更好的选择性ꎬ需要控制银粒子的尺寸以及助

剂 Ｗ 的加入量ꎮ
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