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摘要  设计合成了含有四苯乙烯和苯丙氨酸二肽的凝胶因子 1, 在溶于水和有机溶剂的混合溶

液时不显示荧光, 但形成凝胶后荧光显著增强, 且其荧光可以通过“凝胶-溶液”的可逆相转变

进行调控. 利用荧光光谱、扫描电子显微镜、激光扫描共聚焦显微镜及 X射线衍射等方式, 研

究了凝胶的结构和性质.  
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近年来 , 人们发现有些小分子化合物能在很低

的溶液浓度下(质量分数一般低于 5%), 通过分子间

的弱相互作用力 , 如氢键作用、范德华力、-堆积

及疏水作用等, 自发地组装成有序的三维结构, 进而

使整个体系凝胶化 , 这类化合物称为凝胶因子 [1,2]
. 

常见的凝胶因子有甾体类衍生物 [3~5]
, 酰胺、脲类衍

生物 [6~9]
, 核苷碱基类衍生物 [10]

, 糖类衍生物 [11~13]
, 

氨基酸、多肽类化合物[14~22]
, 苯撑乙烯类衍生物[23~25]

, 

树枝状分子 [26~29]等 . 若凝胶因子在有机溶剂中形成

凝胶则称为有机凝胶, 在水中形成凝胶即为水凝胶 . 

目前为止 , 人们利用各类凝胶因子制备了多种响应

或功能的智能凝胶 , 但通过形成凝胶来调控体系荧

光的研究并不多见 [9,23,29~32]
. 本文利用四苯乙烯的聚

集诱导发光性质  (aggregation-induced emission, 

AIE)
[33~35]

, 将凝胶基团苯丙氨酸二肽与四苯乙烯基

团连接起来, 制备了凝胶因子 1. 化合物 1 的溶液几

乎没有荧光, 但形成凝胶后荧光却显著增强.  

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

二苯甲酮 2购自 Alfa Aesar公司, 苯丙氨酸二肽

6 购自吉尔生化(上海)有限公司, 化合物 3 和 4 按照

文献[29]方法合成.  
1
H NMR 和 13

C NMR 使用 Bruker Avance 400 

MHz 测定; 高分辨质谱 (HR-SIMS) 由 Bruker Apex 

Ⅱ  FT-ICRMS 测定 ; 荧光光谱  (Fluorescence spec-

trum) 使用 Hitachi F-4500 荧光光谱仪测定; 扫描电

子显微镜 (scanning electron microscope, SEM) 图像

使用 Hitachi S-4800 冷场发射扫描电子显微镜测试; 

激光扫描共聚焦图像 (confocal laser scanning micro-

scope, CLSM) 由 Olympus FV-1000光谱仪测定; X射

线衍射(X-ray diffraction, XRD)采用 Rigaku D/max2500

粉末衍射仪测定.  

1.2  合成路线与方法 

化合物 5: 氮气保护下 , 将化合物 4 (410 mg, 

1.08 mmol)、溴乙酸乙酯  (0.6 mL, 5.4 mmol) 及

K2CO3 (1.5 g, 10.9 mmol) 溶于 25 mL无水 CH3CN, 

加热回流 8 h. 反应完毕后, 加入 20 mL 二次水, 以

CH2Cl2 萃取, 无水 MgSO4 干燥, 过滤旋干得浅黄色

油状物, 将其溶于 6.4 mL CH3OH和 0.8 mL H2O的混

合溶液中, 加入 KOH (300 mg, 5.4 mmol), 加热回流 



 
 
 

 

  3015 

论 文 

 

图 1  化合物 1的合成路线 

4 h. 反应完毕后 , 冷却至室温 , 旋干溶剂, 加入 20 

mL水, 有大量不溶物, 再滴加 3 mol/L HCl (aq) 至

全部溶解 (pH 1), 以 CH2Cl2萃取, 无水MgSO4干燥, 

过滤旋干, 残留物以硅胶柱层析, 淋洗液用 CH2Cl2/ 

CH3OH (200/1, V/V), 收集纯品后旋干溶剂, 得浅黄

色固体化合物 5 (340 mg, 72%). 
1
H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.20~6.85 (14H, m), 6.75~6.55 (4H, m), 4.62 

(2H, s), 3.74 (3H, s);
 13

C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

173.8, 158.2, 155.8, 144.1, 140.4, 139.4, 136.3, 132.8, 

132.6, 131.5, 127.8, 127.7, 126.4, 114.0, 113.9, 133.3, 

133.2, 64.9, 55.2; HR-MS (SIMS, 负电荷模式 ): 

C29H23O4 [M-H
+
] (m/z): 计算值 435.1596; 实验值 : 

435.1604. 

化合物 1: 将化合物 5 (227 mg, 0.52 mmol) 和

NHS (60 mg, 0.52 mmol) 溶于 10 mL CH2Cl2, 再加入

DCC (113 mg, 0.55 mmol), 室温搅拌２ｈ, 滤去沉淀

并旋干溶剂, 留下残留固体. 将苯丙氨酸二肽 6 (63 

mg, 0.52 mmol)、NaHCO3 (88 mg, 1.05 mmol) 溶于 5 mL 

H2O中, 再将之前的残留固体溶于 5 mL丙酮并加入

到该溶液中 , 室温搅拌过夜 . 反应完毕后 , 加入 3 

mol/L HCl (aq) 至 pH 3, 以 CH2Cl2 萃取 , 无水

MgSO4 干燥, 过滤旋干, 残留固体以硅胶柱层析, 淋

洗液用 CH2Cl2/CH3OH (100/1, V/V), 收集纯品后旋干

溶剂 , 得浅黄色固体化合物 1 (210 mg, 55%). 
1
H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.25~7.20 (3H, m), 7.18~ 

7.07 (10H, m), 7.06~6.97 (7H, m), 6.96~6.86 (3H, m), 

6.70~6.60 (2H, m), 6.60~6.50 (2H, m), 6.43~6.37 (1H, 

m), 4.80~4.68 (2H, m), 4.35~4.25 (2H, m), 3.75~3.65 

(3H, m), 3.16~3.06 (2H, m), 3.05~2.96 (2H, m); 
13

C 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 174.0, 170.3, 168.9, 158.2, 

155.3, 132.9, 132.6, 131.5, 129.5, 129.4, 128.9, 128.6, 

127.9, 127.8, 127.7, 127.3, 126.5, 114.1, 114.0, 113.3, 

113.2, 66.9, 55.2, 53.7, 53.4, 37.7, 37.5; HR-MS 

(SIMS): C47H41N2O6 [M-H
+
] (m/z): 计算值 729.2965; 

实验值: 729.2976.  

2  结果与讨论 

2.1  凝胶的形成 

我们对化合物 1进行了成胶测试. 制备凝胶的一

般方法是 : 在一支小试管中加入一定量的凝胶因子

和溶剂, 加热或超声至凝胶因子完全溶解, 然后缓慢

冷却并静置一段时间 , 若小试管倒置或平放时不  

流动 , 即形成凝胶 , 否则未形成凝胶 . 根据文

献 [14~16], 苯丙氨酸二肽是一个很好的凝胶基团 , 

可以在合适的条件下形成水凝胶. 但是我们发现, 化

合物 1 在纯水相中溶解度很差, 加入 NaOH (aq) 或

HCl (aq) 调节 pH也不能使化合物 1全溶, 于是我们

采用水和有机溶剂的混合溶剂进行实验 , 其中有机

溶剂能与水互溶, 主要为 C2H5OH, CH3OH, CH3CN, 

THF和 CH3COCH3, 测试结果见表 1.  

表 1  化合物 1在不同混合溶剂中的成胶情况 

混合溶剂 (1/1, V/V) 实验结果 

H2O/C2H5OH 成胶 

H2O/CH3OH 成胶 

H2O/CH3COCH3 成胶 

H2O/THF 未成胶 

H2O/CH3CN 未成胶 
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以 H2O / C2H5OH (1/1, V/V)为例, 在小试管中配

制 6.0 mg/mL的化合物 1的悬浮液, 滴加 0.5 mol/L 

NaOH (aq) 至完全溶解 (pH 约为 12), 再缓慢滴加

1.0 mol/L HCl (aq) 至略微出现浑浊 (pH 约为 7.5), 

加热澄清后缓慢冷却并静置一段时间 , 即形成透明

凝胶. 改变成胶浓度及 pH 进行成胶实验, 发现临界

成胶浓度为 4.0 mg/mL, 临界 pH为 7.5. 图 2 (a) 显

示了化合物 1分别在溶液和凝胶状态下的照片.  

2.2  凝胶的结构表征 

我们对化合物 1的凝胶进行冷冻干燥后, 制备了

其干胶, 为蓬松的浅黄色粉末, 喷金后在扫描电子显

微镜 (scanning electron microscope, SEM) 下观测其

形貌. 如图 3 (a)和(b), SEM 图显示干胶为均匀的三

维网状结构 , 网状结构由几十平方微米大小的薄片

相互交织而成. 同时, 我们也观测了干胶的激光扫描

共聚焦图像  (confocal laser scanning microscope, 

CLSM), 见图 3 (c), 显示干胶在紫外光激发下为强荧

光发射, 与下面的紫外光照和荧光光谱实验结论一致.  

图 4 (a) 为干胶的 X射线衍射图, 在 2θ = 1.92° 

处有一个衍射峰, 其对应的 d 值为 4.61 nm. 而凝胶

因子 1的分子长度约为 2.36 nm, 表明该 d值对应于

相互作用的双分子长度. 化合物 1具有疏水的四苯乙

烯基团和亲水的苯丙氨酸二肽 , 因而相邻分子之间

的四苯乙烯基团可能因疏水作用和-堆积而处于 

“内部”, 苯丙氨酸二肽可能因亲水性和分子间肽键

的氢键作用而排列于  “外围”, 当足够多的分子相互

作用后, 即形成微纳纤维自组装结构, 并继续相互缠

结而形成凝胶, 见图 4 (b). 在形成凝胶的过程中, 四

苯乙烯单元发生的聚集, 体系的荧光也随之变强.  

2.3  凝胶的荧光性质 

我们研究了化合物 1 分别在溶液和凝胶状态下

的荧光性质(图 2(b)), 在紫外光激发下, 溶液态几乎

没有荧光, 而形成凝胶后发射明亮的蓝色荧光. 图 5

为化合物 1分别在溶液和凝胶状态下的荧光光谱, 溶

液时没有明显的荧光信号  (虚线), 而形成凝胶后有

很强的荧光发射峰 (实线), 在峰值 455 nm处荧光增

强了约 80 倍. 这个荧光发射峰, 来自于四苯乙烯基

团 . 这是因为 , 四苯乙烯具有聚集诱导发光性质

(aggregation-induced emission, AIE). 在溶液态时, 四

苯乙烯中苯环与双键相连的单键可以自由旋转 , 化

合物受激发后将以非辐射跃迁的形式回到基态 , 因

而不表现荧光. 但在聚集态 (包括聚集体、晶态、凝

胶态) 时, 这种单键旋转和分子振动将受到抑制 , 分

子受激发后将以辐射光子的形式跃迁回基态 , 即显

示为强荧光[33~35]
.  

 

 

图 2   化合物 1分别在溶液和凝胶状态下的照片(a)和受紫外

光照的照片(b) 

 

 

 

图 3  (a) 化合物 1的干胶的 SEM图; (b)为(a)的放大图; (c) 化合物 1的干胶的 CLSM图(激发波长为 375 nm)  
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图 4  化合物 1的干胶的 XRD图(a)和化合物 1的凝胶形成机理示意图(b) 

 

图 5  化合物 1分别在溶液和凝胶状态下的荧光光谱图 

插图为荧光强度随溶液态和凝胶态转化的可逆变化, 激发波长为 

340 nm, 成胶浓度为 6.0 mg/mL, pH为 7.5 

分子凝胶的一个普遍性质是加热时凝胶被破坏 , 

融化而变回溶液状态 , 所需的最低温度即为凝胶的

相转变温度 Tg, 当溶液继续冷却后能重新形成凝胶 . 

对于浓度为 6.0 mg/mL的化合物 1, 在 H2O / C2H5OH 

(1/1, V/V, pH 7.5) 中形成的凝胶时, Tg = 37.8℃. 通

过加热和冷却, 可以实现化合物 1 在 “凝胶-溶液” 

之间的转化; 同时体系的荧光发生明显的变化, 由溶

液转化为凝胶时体系的荧光增强 , 而由凝胶转化为

溶液时体系的荧光减弱, 见图 5 右上角插图. 因此, 

可以通过加热和冷却过程, 可逆调控体系的荧光.  

3  结论 

设计合成了含四苯乙烯和苯丙氨酸二肽的凝胶

因子 1, 在水和某些有机溶剂的混合溶剂中可以形成

小分子凝胶, 如 H2O/C2H5OH (1/1, V/V, pH 7.5). 由

于四苯乙烯基团的聚集诱导发光效应, 凝胶因子 1在

溶液态时基本没有荧光 , 但是形成凝胶后荧光却显

著增强, 且该凝胶具有良好的热可逆性 , 通过“凝胶- 

溶液” 相转变, 实现了荧光的可逆调控. 
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