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β-环糊精聚合物与取代水杨酸、3-羟基-2-萘甲酸 
超分子配合物的构筑及其电流变性能*
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摘要    从化学设计的观点出发, 研究了环糊精聚合物形成超分子配合物的性能. 采用“固相自
组装技术”合成了 6 种β-环糊精聚合物(β-CDP)与取代水杨酸及 3-羟基-2-萘甲酸的超分子配合物, 
并利用 NMR, FT-IR, UV-vis 和荧光分析等技术对形成超分子配合物的组成和结构进行了表征. 
分别采用所合成的超分子配合物与二甲基硅油配制了电流变液. 在 4 kV/mm的直流电场作用下, 
超分子配合物较β-CDP 电流变活性提高了 34%~72%, 且以β-CDP/3-羟基-2-萘甲酸超分子配合物
电流变液的屈服应力为最高, 可达 9.8 kPa; 同时发现, 变更不同客体分子也可对超分子配合物电
流变材料的流变效应起到调节作用, 当水杨酸苯环上含有其他取代基时, 取代基的位置及其数量
对相应超分子配合物电流变液的力学响应性具有微调节作用, 并由材料的介电性能测试得到证
实.  
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电流变液作为一种新颖的智能型软物质, 主要
源于外加电场的作用下, 介电粒子发生极化(内部极
化及界面极化等)而实现了流体与类固体之间的连
续、可逆转变, 因而受到人们的长期关注[1~4]. 近年来, 
研究者们已经发现分散粒子具有较大的介电常数、一

定的电导率和介电损耗可作为物理参数用于电流变

材料的设计[5~7]. 为此, 我们曾利用Sol-gel法制备了
系列锐钛矿型掺杂稀土改性TiO2微粒, 发现由其与二
甲基硅油组成的电流变液在力学性能和介电性能上

均获得大幅提高和改善, 并通过控制掺杂稀土的量
实现了对材料介电行为和流变学响应性的调控[8]; 利
用高岭土与羧甲基淀粉所形成的有机/无机杂化电流
变材料获得了流变学性能及介电性能均优于两者的

材料, 并显示出很好的抗沉降性能[9]; 采用聚苯胺/蒙
脱土纳米复合材料配制的电流变液, 可通过聚苯胺
和蒙脱土两种组分在纳米尺度上相互交错, 以使材
料兼有无机材料极性大及有机材料比重小、质地软、

抗沉降稳定性好的优点, 并在提高电流变液的力学
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行为以及抗沉降性能方面给出一种新的尝试[10], 但
众多的努力仍然使电流变液体系的各项性能指标与

现实需要存在差距, 从而迫使人们不得不考虑材料
的结构设计. 然而如何用化学方法设计并制作高性
能电流变材料则仍是未解决的难题.  

环糊精(CD)及其衍生物具有良好的疏水空腔 , 
可作为分子受体与许多有机分子形成超分子配合物, 
从而成为超分子化学研究的热点之一[11~14]. 有关环
糊精及其衍生物在生物技术、色谱分离、食品、医药

以及环境保护等方面的应用已有报道 [15~17]. 然而 ,  
将β-环糊精及其超分子配合物用于电流变液尚少见
报道 [18,19]. 由于环糊精的空腔可以提供与模型底物
结合的空间, 当底物与环糊精形成超分子配合物后, 
其光、电、磁等物理性能在特定情况下有可能发生改

变, 因此, 本文以β-CDP作为主体, 利用核磁共振、红
外及荧光分析等技术对形成超分子配合物的组成和

结构进行了探讨, 并通过 3-羟基-2-萘甲酸及不同取
代水杨酸与β-CDP所形成的超分子配合物作为电流
变液的分散相(见图 1), 研究了 3-羟基-2-萘甲酸和不
同取代水杨酸对电流变液性能的影响. 实验结果表
明, 通过主-客体之间形成的超分子配合物及客体分
子的基本骨架选择可对环糊精聚合物电流变液的流

变性能起到主调控作用, 而对于给定客体分子基本
骨架的水杨酸衍生物而言, 其苯环上的取代基、取代
基的位置及其数量对主体电流变液的流变性能仅有

微调作用.  

1  实验部分 

1.1  仪器及试剂 

FT-IR在EQUINO×55型红外光谱仪上测定, KBr

压片. 13C NMR和1H NMR谱用VARIAN INOVA 400
型核磁共振仪测定(TMS为内标, β-CD和β-CDP均以
D2O为溶剂, 3-羟基-2-萘甲酸以CDCl3为溶剂). 电子
吸收光谱用UV-vis TU-1901 型电子吸收光谱仪测定. 
荧光光谱用PE LS50B荧光/磷光发光仪测定, 其中所
测样品均在λex= 350 nm, 发射狭缝Sem= 10 nm/ Sex = 
3.5 nm时进行. 电流变液的流变学性能由自制的测
试仪 [5]测定 . 用GYW-010 型直流电源产生高压 , 
调节范围为 0~10 kV. 用WK-4225 型LCR介电测
试仪测量电流变液的静态介电性能 .  

β-环糊精、取代水杨酸及 3-羟基-2-萘甲酸均为
市售分析纯试剂.  

1.2  β-环糊精聚合物的合成 

1.2.1  β-环糊精水溶性聚合物的合成  采用改进的
Renard等[17]的方法进行合成, 得到水溶性β-环糊精聚
合物. 如定义交联度为一个环糊精分子所含环氧氯
丙烷的分子数, 则由元素分析结果便可确定所得聚
合物的平均摩尔交联度为 2.86(元素分析: C 46.69%; 
H 7.71%).  
1.2.2  β-环糊精水不溶性聚合物的合成  采用改进
的苏小笛等[20]的方法进行合成, 可得不溶性β-环糊
精聚合物. 所得聚合物的平均摩尔交联度为 8.01(元
素分析: C 49.56%; H 7.67%). 

1.3  β-环糊精聚合物与取代水杨酸、3-羟基-2-萘
甲酸的超分子作用 

1.3.1  β-环糊精聚合物与取代水杨酸、3-羟基-2-萘甲
酸超分子配合物的合成  准确称取 4.0000 g β-环糊
精聚合物粉末, 分别混入 0.0018~0.0182 g 各取代水
杨酸及 3-羟基-2-萘甲酸, 机械研磨 3.5 h, 进行固相 

 
 

图 1  β-CDP及其与取代水杨酸、3-羟基-2-萘甲酸超分子配合物制备简图 
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组装, 得到超分子配合物, 对应图 1 中取代水杨酸及
3-羟基-2-萘甲酸顺序分别记为β-CDP-H2Sal, β-CDP- 

5-Cl, β-CDP-3,5-Cl2, β-CDP-5-NO2, β-CDP-3,5-

和β-CDP-NA. 

2
2NO

超分子配合物的另一制法为: 将β-CDP 用水溶
解或溶胀后, 加入取代水杨酸及 3-羟基-2-萘甲酸的
乙醇饱和溶液, 浸泡过夜, 用乙醇沉析、洗涤、真空
干燥后即可.  
1.3.2  β-环糊精与取代水杨酸、3-羟基-2-萘甲酸超分
子作用的电子吸收光谱分析  分别将各取代水杨酸
和 3-羟基-2-萘甲酸溶于适量氯仿中, 然后平行分成
两组, 其中一组分别加入二次蒸馏水, 而另一组分别
加入与第一组等体积的 0.01 g/mL水溶性β-CDP水溶
液, 放置 24 h. 在 190~500 nm范围内, 以水为参比, 
分别测定各取代水杨酸和 3-羟基 -2-萘甲酸在含
β-CDP 与否情况下水相溶液的电子吸收光谱, 其主
要结果见图 5. 
1.3.3  β-环糊精与 3-羟基-2-萘甲酸超分子作用的荧
光分析及配合比  将适量的β-CDP-NA和 3-羟基-2-
萘甲酸固体粉末, 分别以λ ex = 350 nm, 发射狭缝Sem 

= 10 nm/Sex = 3.5 nm测定样品荧光吸收光谱, 结果见
图 6.  

将含 1.95 × 10−5 mol·L−1的 3-羟基-2-萘甲酸和
分别含 0, 5.05 × 10−5, 7.06 × 10−5, 1.01 × 10−4, 3.03 × 
10−4, 5.05 × 10−4, 7.06 × 10−4, 1.01 × 10−3, 3.03 × 10−3, 
5.05 × 10−3和 7.06 × 10−3 g·mL−1水溶性β-CDP(交联
度为 2.86)的乙醇水溶液, 混匀并放置 24 h. 分别以
λex= 350 nm, 发射狭缝Sem=10 nm/Sex=3.5 nm进行测
定即得各样品溶液的荧光吸收光谱图. 采用荧光双

倒数法[21], 以(F−F0)−1(F0为单纯 3-羟基-2-萘甲酸乙
醇水溶液测得的相对荧光强度, 而F则为β-CDP存在

下 3-羟基-2-萘甲酸的相对荧光强度)对 作图, 

由所得曲线可判断配合比和形成超分子配合物的生

成常数, 结果见图 7.  

1
β-CDPC−

1.4  电流变液的配制 

将干燥的水杨酸和上述得到的不溶性β-环糊精
聚合物及其超分子配合物研细后, 以一定比例分散
在二甲基硅油(ε f = 2.60~2.80, ρ = 0.9~1.0 g/cm3, 
η ≈ 500 mPas (25℃)并经 150℃ /2 h烘制处理)中 , 
分别以体积比为 39%配制成电流变液 , 待测 .  

2  结果讨论 

2.1  β -环糊精聚合物与取代水杨酸、3-羟基-2-萘
甲酸的超分子作用 

从图 2 可知 , 水溶性及不溶性聚合物分别在
102.6, 81.8, 73.6, 72.8, 61.0附近均出现了归属为C-1, 
C-4, C-2, C-3, C-5, C-6的吸收峰, 与对应的β-CD非
常接近; 在 71.2 和 63.0 附近均出现了归属为链状甘
油基或缩水甘油基的吸收峰, 说明所合成的聚合物
均保留了环糊精的腔体结构, 与文献报道[17]比较一

致.  
图 3 分别为β-CDP-NA, 3-羟基-2-萘甲酸和

β-CDP在 7.0~9.0 ppm范围内的1H NMR谱图. 由图可
知, β-CDP-NA在 7.14~8.35 ppm范围内分别出现了归
属为双取代萘环的质子峰, 与对应 3-羟基-2-萘甲酸
的萘环质子相比, 整体向高场位移了约 0.06~0.25  

 

 
 

图 2  β-CD和β-CDP的13C NMR谱 
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图 3  β-CDP-NA, β-CDP和 3-羟基-2-萘甲酸的1H NMR谱 

 
ppm. 萘环上质子不同程度地移向高场, 是由于萘环
进入腔体后, 其羟基可与 CD腔口的羟基形成氢键而
引起电荷转移, 使萘环上离域π电子密度减小, 因而
造成了萘环上离域π电子对萘环质子的去屏蔽作用减

小, 表明 3-羟基-2-萘甲酸的萘环进入了 CD腔体, 并
形成了超分子配合物. 

图 4 给出了β-CD、不溶性β-CDP及其与 3-羟基- 
2-萘甲酸超分子配合物的红外光谱图. 从图上可以看
出, 聚合物与β-CD的图谱非常相似. 聚合物与对应
的环糊精相比 , 3440 cm−1 (ν(O-H))附近均出现强的   
—OH特征吸收, 1640 cm−1(δ (O-H))附近均出现—OH面
内弯曲振动的吸收峰; 归属为环糊精特征的C—O—
C键不对称振动和C—C/C—O键伸缩振动出现在
1028~1160 cm−1附近(ν (C-O)), 说明β-环糊精聚合物保
留了β-CD的空腔结构, 这与核磁分析结果吻合.  

与β-CDP相比, β-CDP-NA所出现的吸收及其峰
形与主体类似, 但νs(C-O), νs(O-H)和δ (O-H)的相对吸收强

度均明显发生变化. 如β-CDP-NA中, Iv(C-O)与Iν(O-H)的

差值∆I1, I δ (O-H)与Iν (C-O)的差值∆I2及Iν (C-O)/I δ (O-H)分别

为 8.53, 3.74和 0.88, 而与β-CDP相对应的∆I1, ∆I2和Iν 
(C-O)/I δ (O-H)却分别为 5.69, 5.56和 0.93, 可见形成超分
子配合物后, CD内腔C—C/C—O键的极性已发生了
改变, 进一步说明客体分子与CD之间的确存在着相
互作用. 其他取代水杨酸与β-CDP作用后, 其FT-IR
谱也出现类似的情况.  

 
 

图 4  β-CDP-NA, β-CDP和β-CD的红外光谱 
 

图 5给出了β-CDP与取代水杨酸、3-羟基-2-萘甲
酸相互作用的电子吸收光谱. 从图上可以看出, 各超
分子配合物在 198~206 nm附近出现归属为苯环π-π∗
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跃迁的强吸收带, 与对应的取代水杨酸和 3-羟基-2-

萘甲酸相比 , 多数有轻微红移(β-CDP-3,5- -Sal

蓝移 4 nm), 而在 296~372 nm附近出现归属为O—
C=O的n-π

2
2NO

∗吸收带则基本与对应的取代水杨酸和 3-
羟基-2-萘甲酸一致. 另外, 超分子配合物与客体相比, 
其在最大吸收波长处的吸光度增加了 0.05~1.21, 这
些结果表明β-CDP与客体之间的确存在超分子作用. 
显然, 客体分子中极性较小的苯环或萘环进入了CD
内腔, 而将羧基及羟基留在了腔外, 由于内腔的疏水
作用, 苯环或萘环周围的微环境的极性相对减小, 因
而使得π-π∗吸收带发生了红移, 同时由于环糊精对客
体分子所具有的增敏作用, 致使相应吸光度也发生
了变化.  

 
图 5  β-CDP与取代水杨酸、3-羟基-2-萘甲酸超分子配合

物的 UV-vis光谱 
 

3-羟基 -2-萘甲酸作为含分子内氢键的荧光试  
剂[22], 在结构上又与其他水杨酸衍生物相似, 因此, 
我们利用这一特点对不溶性和水溶性β-CDP分别与
3-羟基-2-萘甲酸形成的超分子配合物进行了荧光分
析. 图 6为不溶性β-CDP与 3-羟基-2-萘甲酸超分子配
合物在λex=350 nm时的荧光发射光谱. 从图上可观察
到最大发射波长发生了蓝移, 由 515移到 505 nm, 且
相对发射强度明显增大. 这可能是由于 3-羟基-2-萘
甲酸分子进入CD内腔后, 由于CD内腔的屏蔽作用使
得 3-羟基-2-萘甲酸分子间相互碰撞引起的自猝灭降
低所致, 同时由于主-客体间存在相互作用而使发射

波长发生了蓝移. 同样, 从图 7 可以看出, 水溶性
β-CDP与 3-羟基-2-萘甲酸在水溶液中荧光发射光谱
也出现了与之类似的情况, 这预示着水溶性或不溶
性β-CDP中的CD空腔与 3-羟基-2-萘甲酸形成超分子
配合物的配合比一致.  

 
图 6  固态超分子配合物β-CDP-NA及 3-羟基-2-萘甲酸的

荧光发射光谱(λex= 350 nm) 
 
实验发现, 在 3-羟基-2-萘甲酸浓度保持不变的

情况下, 其相对荧光强度随着β-CDP浓度的增加而增
加. 我们采用Bright小组[21]报道的方法, 即以β-CDP
浓度的倒数为横坐标, 相对荧光强度增量(F−F0)的倒
数为纵坐标作图, 可获得一良好直线(图 7), 说明 3-
羟基-2-萘甲酸与β-CDP中的CD空腔以 1:1 进行了配
合, 其形成超分子配合物的生成常数K = (1859±52) 
dm3·mol−1, 而 3-羟基-2-萘甲酸与β-CD的生成常数
[22]K0 = (1073±1) dm3·mol−1, 因此对于环糊精聚合
物而言, 由于高分子效应而使得其与客体形成的超
分子配合物稳定性得到了提高.  

2.2  β-环糊精聚合物构筑超分子化合物的电流变
液性能 

实验发现, 绝对无水的β-环糊精几乎不产生电
流变效应 , 当β-CD 与环氧氯丙烷形成的聚合物

β-CDP 在电场作用下则具有一定的电流变活性, 因
此β-CDP 作为构筑超分子配合物的主体已具备了由
客体分子对其电流变性能进行调节的条件.  
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图 7  水溶液中 3-羟基-2-萘甲酸在不同浓度β-CDP下的荧光发射光谱(λex= 350 nm)及其荧光双倒数图 
 

就高分子电流变材料而言, 当基体含有一些诸
如羟基、羧基等极性基团时, 一般会有利于颗粒的极
化. 因此, 为了获得比主体性能更好的电流变材料, 
我们选择具有双功能团的取代水杨酸及 3-羟基-2-萘
甲酸作为客体分子, 然而, 单纯水杨酸与二甲基硅油
配制成电流变液后, 不管其浓度多大, 即使在很强的
电场作用下, 也无电流变效应. 有趣的是, 超分子配
合物中尽管水杨酸的组装量仅是β-CDP的 3‰, 但其
在电场作用下却显示出比β-CDP更强的电流变活性. 

从图 8可以看出, 在 3 kV/mm的直流电场作用下, 体
积比为 39%的β-CDP-H2Sal电流变液的屈服应力达
5.6 kPa, 比β-CDP电流变液提高了近 40%. 实验还发
现, 如果将超分子配合物再与水杨酸(β-CDP 的 3%)
进行机械混合(β-CDP-H2Sal+H2Sal), 可明显观察到
电流变活性急剧下降, 甚至低于β-CDP的电流变活性, 
这说明在电场作用下, 留在腔外的或简单进行机械
混合的客体分子对电流变活性的提高具有相反的作

用 ,  并表明超分子配合物电流变活性的提高与主  

 
 

图 8  超分子配合物、β-CDP和(β-CDP-H2Sal+H2Sal)电流变液的屈服应力与电场强度的关系
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体结构的改变密切相关. 从结构表征可知, 客体分子
进入环糊精的腔体后, 主-客体之间存在超分子作用, 
因此, 这一结构上的变化自然引起了电流变颗粒极
化特性发生了改变, 从而使得超分子配合物电流变
颗粒的偶极-偶极取向极化在外加电场的作用下变得
更加容易, 这一点已由β-CDP-H2Sal和β-CDP电流变
液的介电测试得到了证实(见图 9).  

 
图 9  β-CDP和超分子配合物电流变液的介电常数与频率

的关系 
 

为了进一步探讨客体分子对主体电流变性能的

影响, 考察客体分子中某个或某些基团的变化有可
能引起主体电流变性能的变化, 我们选择一些水杨
酸衍生物、3-羟基-2-萘甲酸与β-CDP形成的超分子配
合物配制了相应的电流变液. 从图 8 上可以看出, 超
分子配合物均比β-CDP显示出更高的电流变活性, 其
中以β-CDP-NA为最高. 如在 4 kV/mm的直流电场作
用下, β-CDP-NA电流变液的屈服应力达 9.8 kPa, 比
β-CDP电流变液提高了约 72%, 而其他取代水杨酸的
超分子配合物则提高了 34%~41%, 提高的幅度比较
接近, 可将此称为“近等应力带”. 我们认为形成超分
子配合物后, 体系的易极化程度和客体分子的固有
偶极矩共同影响着电流变液的流变性能. 如  3-羟基
-2-萘甲酸与水杨酸相比, 其分子骨架由苯环变为萘
环, 这一方面使分子的固有偶极矩变大, 另一方面因
萘环π电子的离域性比苯环更强, 因此β-CDP-NA颗
粒在电场的作用下更易于发生偶极取向极化, 且极
化强度也更高, 故其电流变液在外加电场作用下的

屈服应力呈最高状态, 而其他水杨酸衍生物由于均
有相同的苯环骨架, 使得体系的易极化程度相差较
小, 电场作用下电流变颗粒的偶极-偶极相互作用比
较接近, 从而使其对应的电流变活性呈近等状态. 但
苯环上-Cl或-NO2等取代基团的存在, 也使客体分子
的固有偶极矩出现差异, 所以在近等应力带内, 取代
水杨酸超分子配合物电流变液的屈服应力值仍有较

小的差别, 并与取代水杨酸苯环上所含的取代基的
不同及位置显示出一定的规律. 从图 8 还可看出, 与
水杨酸相比, 当水杨酸 5 位含有取代基时, 相同电场
作用下的屈服应力值大小顺序为 : β-CDP-H2Sal> 
β-CDP-5-Cl＞β-CDP-5-NO2; 当 3 位和 5 位都有取代

基时 , 其大小顺序则为 : β-CDP-3,5- ≥β-CDP- 

H

2
2NO

2Sal>β-CDP-3,5-Cl2> β-CDP-5-Cl> β-CDP-5-NO2.如
果将取代水杨酸的羧基和羟基作为整体对待, 则 5位
相当于对位, 3 位相当于邻位. 取代水杨酸对位吸电
子基团的存在显然会降低分子的固有偶极矩, 吸电
子能力越强, 偶极矩降低的程度越大, 因而β-CDP- 
5-NO2屈服应力值相对较低; 相反, 当邻位上有吸电
子基团时, 更有利于分子固有偶极矩的增加. 当然羧
基和羟基的邻位、对位均有吸电子基团时, 存在相互
抵消作用, 因此, 其相对应的力学值呈现出上述有规
则的变化. 另外, 超分子配合物电流变液的介电性能
测试结果也显示出类似的规律性(图 9), 并反过来支
持了上述观点.  

3  结论 
分别采用固相法和液相法合成了  6 种β-环糊精聚

合物超分子配合物, 并利用NMR, FT-IR, UV-vis和荧
光分析等技术对超分子配合物的组成和结构进行了

表征.  
利用所合成的超分子配合物与二甲基硅油配制

了电流变液. 在 4 kV/mm的直流电场作用下, 超分子
配合物电流变液的屈服应力可达 7.3~9.8 kPa, 较β- 
CDP 电流变活性提高了 34%~72%, 其中以β-CDP- 
NA为最高.  

实验结果表明, 主-客体之间所形成的超分子配
合物及客体分子的基本骨架对主体的电流变材料性

能影响较大, 具有主调控作用; 当客体分子的基本骨
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架一定时, 取代基、它的位置及数量对主体的电流变
材料性能影响较小, 仅有微调作用.  

β-环糊精聚合物超分子配合物的合成及其电流
变液性能的研究, 不仅拓宽了环糊精化学的研究领
域, 而且为化学方法设计及制作高性能电流变液材
料提供了方法学基础.  
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