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功能性有机低分子凝胶
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摘  要  从有目的地设计、合成功能性有机低分子凝胶化合物, 继而探索有机低分子凝胶的应

用角度出发，综述了功能性有机低分子凝胶的最新研究进展。
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Abstract  The development of low molecular mass gelators used as functional materials is reviewed.
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高分子凝胶的研究不仅在理论上，而且在实际应用中已日臻完善[1~5]，而有机低分子凝胶的

研究相对较少，其实际应用几乎没有。有机低分子具有确定的分子量，且分子结构易于设计，

近年来，有机低分子凝胶的研究正逐渐被引起重视。能够与有机溶剂形成有机低分子凝胶的化

合物包括胆甾醇类衍生物和氨基酸类衍生物等[6~12]。有机低分子凝胶的形成是由于形成了三维

网络结构，在三维网络结构中存在大量的液体，而三维网络结构的形成是由于有机低分子之间

弱的相互作用所致。这不同于高分子凝胶，高分子凝胶一般是基于分子之间存在着共价键而导

致交联形成三维网络结构。

目前，有机低分子凝胶的研究主要侧重于有机低分子化合物能够同哪些有机溶剂形成凝胶，

最突出的研究成果是基本上确定了形成有机低分子凝胶的驱动力，它包括：氢键、π-π相互作用、
静电力以及疏水力。而有目的地设计、合成功能性有机低分子凝胶化合物, 继而探索有机低分
子凝胶应用方面的研究，则非常少。

本文将从有目的地设计、合成功能有机低分子凝胶化合物, 继而探索有机低分子凝胶的应
用角度出发，综述功能性有机低分子凝胶的最新研究进展。

1 可用于传感器的功能性有机低分子凝胶

一般情况下，有机低分子凝胶在常温下保持的时间不长，经过放置后会变成结晶或沉淀。
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这种现象不利于有机低分子凝胶的应用。为了改善这一缺陷，荷兰 Groningen 大学的 Feringa 研
究组[13~15]设计、合成了一种既可以与有机溶剂形成凝胶，又可以聚合的二脲基环己烷衍生物(1)。
在常温下，1 不溶于一般的有机溶剂，当加热到 50～80℃时可以溶解在一般的有机溶剂，如环
己烷、苯、四氢萘等；而当冷却到室温时，形成光学透明的凝胶，凝胶化浓度在 2～20mg/mL，
这种凝胶可以保存 1～10d。红外光谱测定了 N－H 基团在凝胶和干凝胶状态下的伸缩振动吸收
峰位置的变化，结果表明，氢键在凝胶的形成过程中起着重要作用。
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在 1 的凝胶体系中加入光引发剂后，进行辐照聚合，辐照聚合后的凝胶，其稳定性要比未
聚合凝胶的稳定性高，在 135℃下也能稳定存在。稳定时间也比未聚合凝胶的要长。Feringa 等
提到这种凝胶可以用于传感器的制作，但如何制作以及所制作的传感器的性能研究还未见报道。

2 功能有机低分子液晶凝胶

有机低分子液晶凝胶是指凝胶呈现出各向异性。有机低分子液晶凝胶既不同于真正意义上

的热致液晶，也不同于溶致液晶，该研究还处于起步阶段。有机低分子液晶凝胶有望在显示材

料、存储材料方面的应用上取得突破。

日本东京大学的加藤隆史[16~19]及其合作者日本信州大学的英谦二、日本九州大学的梶山千

里设计、合成了两类有机低分子凝胶化合物，(1R,2R)-二酰胺基环己烷(2)和氨基酸衍生物(3)。2
和 3 可以和一般的有机溶剂形成有机低分子凝胶。他们制备液晶凝胶的方法是将 2 或 3 和常用
的向列型室温液晶(4 或 5)混合在都能够溶解的有机溶剂中，加热使它们溶解，然后蒸发除去有
机溶剂，冷却得到液晶凝胶。

化合物 3和向列型室温液晶 4所形成的液晶凝胶在施加电压的情况下，其响应时间为 6ms，
而单独的向列型室温液晶 4 的响应时间为 12ms，也就是说液晶凝胶的响应时间要比单独液晶的
响应时间快 2 倍。其原因可能是液晶在凝胶状态下具有高度的取向性，液晶凝胶取向性要比单
独液晶的取向性好。

N

H

N

H

C

O

N

H O

C N

H

(CH2)10 CH3

(CH2)10 CH3

       

CH2 O C

O

C N

H

(CH2)17 CH3C

OH

N

H

C4H9

2                                             3

CN(CH2)4CH3
        H

CH3O (CH2)3 CH3C N

4                                              5



http://www.hxtb.org                      化学通报  2004年  第 67卷                              w91

3

笔者[20,21]在对有机低分子凝胶研究的基础上，设计、合成了含齐聚噻吩骨格的新型化合物

N,N'-双烷基-5,5"-二溴基-2,2':5',2"-三噻吩-4,4"-二酰胺(6)，这类新型化合物的特点是，它既具有
液晶的性质，同时也可以同有机溶剂形成低分子凝胶。
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示差扫描量热法(DSC)测定的结果及偏光光学显微镜观察的结果显示，DNC18DBr3T、
DNC16DBr3T、DNC8DBr3T 具有近晶 A 相液晶性质。凝胶化性能研究的结果发现，

DNCnDBr3T(n=8,16,18)可以同正十二烷、正十四烷及十氢化萘形成凝胶。偏光光学显微镜的观
察发现，DNCnDBr3T(n=8,16,18)与十氢化萘所形成的凝胶呈现出各向异性，即形成液晶凝胶。

根据上述的研究结果，笔者制备了含齐聚噻吩骨格的液晶凝胶。制备方法与加藤隆史的方

法不同点是，采用具有液晶性质的化合物直接与有机溶剂形成液晶凝胶。

3功能性有机低分子凝胶作为制备纳米结构材料的模板

有机低分子凝胶的形成一般是由分子间氢键、π-π相互作用、静电力以及疏水力等造成的，
而凝胶的聚集态结构呈纤维状，纤维状聚集体的直径在纳米范围。这个结果给了研究者一个启

示，是否有机低分子凝胶可以作为模板来制备纳米结构材料呢？

美国 Georgetown 大学的 Weiss 研究组[22,23]设计、合成了一种胺类有机低分子化合物(7)，7
可以和一般的有机溶剂形成凝胶，也可以和部分高分子单体形成凝胶。他们利用 7 和高分子单
体形成的凝胶，成功制备了一种高分子膜，这种膜呈多孔状，且孔的直径在纳米范围。他们的

制作方法如图 1所示。

                      
  凝胶                                    纳米多孔膜

图 1  纳米多孔膜的制备
Fig.1  Preparation of nanometer porous membranes

首先将化合物 7在加热情况下溶解在高分子单体(如甲基丙烯酸甲酯或苯乙烯，其中含有引发剂)
中，然后冷却形成凝胶。对所形成的凝胶进行光照聚合，聚合后去掉化合物 7，即得到高分子
纳米多孔膜。

荷兰 Nijmegen 大学的 Nolte 研究组及德国 Ulm 大学的 Möller 研究组分别合成了有机低分
子凝胶化合物 8、9[24]及 10、11[25]，他们用与Weiss研究组类似的方法制备了高分子纳米多孔膜。
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(1) 高分子单体聚合

(2) 去掉有机低分子化合物
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4电致变色功能性有机低分子凝胶

通常有机膜必须在液体电解质中才能电致变色，因此在制成器件时难以封装。而凝胶是处

于液体和固体之间的状态，用凝胶组装成电致变色器件将有可能克服有机膜必须在液体电解质

中才能电致变色以及其难以封装的困难。为此，研究者开展了电致变色功能性有机低分子凝胶

的研究。

日本大阪大学的城田靖彦[26~28]设计、合成了两种三苯胺类衍生物 12 和 13。这两种三苯胺
类衍生物可以和多种有机溶剂形成有机低分子凝胶。
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由 12 和 13 所形成的凝胶和 ITO 玻璃组装成的器件，在施加＋3V 的电压时，凝胶的颜色
分别由无色变为绿色及由黄色变为深绿色，当再次施加-3V 电压时，凝胶的颜色又由绿色变为
无色及深绿色变为黄色。这种在电场作用下凝胶颜色的变化是可逆的。分别测定施加正负电压

后凝胶颜色发生变化时的紫外吸收光谱发现，当施加正电压时，12所形成的凝胶在 800、670、
410nm处有三个吸收峰，13所形成的凝胶在 1200、450nm 处有两个吸收峰，当施加负电压时, 这
些吸收峰消失。
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笔者设计[29,30]、合成了含齐聚噻吩骨格的新型化合物 N,N'-双十八烷基-5,5"-(3,3"-双辛烷基-
2,2':5',2"-三噻吩 )二酰胺 (14,DNC18DOc3T)及 N,N'-双十八烷基 -5,5"'-(3,3"'-双辛烷基 -
2,2':5',2":5",2"'-四噻吩)二酰胺 (15,DNC18DOc4T)。14 和 15 能够和多种有机溶剂形成有机低分
子凝胶。通过测定凝胶随温度变化的红外光谱、核磁共振氢谱、紫外光谱，揭示出形成有机低

分子凝胶的驱动力不仅有分子间氢键，而且π-π相互作用也是一个非常重要的因素。偏光光学显
微镜、扫描电子显微镜显示出有机低分子凝胶呈三维网络结构。
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在对 14 和 15 凝胶化性能研究的基础上，对其也进行了凝胶电致变色的研究，为了研究 14
凝胶体系在电场作用下的电致变色性质，笔者专门设计了一种既易于观察电致变色，又可以直

接测定紫外吸收光谱的电解槽。电解槽的厚度约为 1mm。槽的一边为无色透明玻璃，另一边为
部分涂有 ITO的玻璃，此 ITO玻璃作为工作电极，槽中放置直径为 0.15mm的 Pt线作为对电极。
将 14 凝胶置于电解槽中，进行观察和测定，当所施加的电压为＋4V 时，凝胶的颜色从本身具
有的黄色变为浅红色；当所施加的电压为-4V 时，凝胶的颜色从浅红色变为本身具有的黄色。
同时测定施加正负电压及凝胶颜色发生变化时的紫外吸收光谱可以看到，当施加正电压时，

596nm处有一吸收峰，当施加负电压时，此吸收峰消失。

5展望

有机低分子凝胶作为功能性材料的应用研究还处于起步阶段，由于形成有机低分子凝胶的

化合物具有结构可设计性及与有机溶剂所形成的凝胶具有热可逆性这两大特点，使得有机低分

子凝胶在未来的应用领域具有非常大的应用前景。从目前的研究情况来看，利用形成有机低分

子凝胶的化合物具有结构可设计性这一特点，液晶凝胶将有望在制备高度取向的纳米结构材料

(如纳米分子线)方面的应用取得突破。另外，利用形成有机低分子凝胶的化合物与有机溶剂所
形成的凝胶具有热可逆性这一特点，有机低分子凝胶作为功能性材料在电致变色和传感器方面

将得到应用。
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