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基于环糊精二聚体与紫精聚合物的包结作用制备超分子水凝胶 
张小军 a    刘尚钟*,a    吴学民 a    李姝静*,b  

(a中国农业大学理学院应用化学系  北京 100193) 
(b北京工商大学理学院化学系  北京 100048) 

摘要  制备了对苯二甲酸连接的环糊精二聚体(α,α-CD Dimer)及紫精聚合物(VP), 利用 α,α-CD Dimer与VP之间的主客

体识别作用构筑了一种超分子水凝胶. 1H NMR 测定结果表明 α,α-CD Dimer 和 VP 的主客体相互作用是通过 α-CD 空腔

和 VP 形成包结络合物进行的. 环糊精二聚体 α,α-CD Dimer 和聚合物 VP 凝胶体系的构筑受环糊精二聚体类型的影响, 
同时该超分子水凝胶对有竞争作用的客体分子表现出响应性, 该超分子水凝胶在竞争性客体分子存在的条件下, 可发

生小分子诱导的凝胶与溶胶转化行为. 此外, 该凝胶体系还具有良好的热稳定性. 
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Supramolecular Hydrogels Obtained by Host-Guest Interactions of Cyclo-
dextrin Dimers with Viologen Polymer 

Zhang, Xiaojuna    Liu, Shangzhong*,a    Wu, Xuemina    Li, Shujing*,b  
(a Department of Applied Chemistry, College of Science, China Agricultural University, Beijing 100193) 

(b Department of Chemistry, School of Science, Beijing Technology and Business University, Beijing 100048) 

Abstract  The supramolecular assembly through host-guest complexation between cyclodextrin (CD) hosts and hydropho-
bic guests is a powerful method of constructing tunable and switchable polymeric networks. Recently, another interesting 
way to form polymeric networks by using CD-dimers to crosslink guest substituted polymers was reported. In this work, we 
demonstrate that α,α-CD Dimer and viologen polymer form polymeric hydrogels. α-Cyclodextrin (α-CD) was bound to a 
terephthalic moiety by the reaction of 6-amino-α-CD with terephthalic acid in DMF to give the α,α-CD Dimer. Viologen 
polymer were prepared by treatment of 4,4'-dipyridyl with 1,10-dibromodecane in DMSO by heating for 2 d. Viologen poly-
mer was chosen since viologen polymer is known to be included and held strongly in α-CD. The 1H NMR spectrum of the 
mixture of the α,α-CD Dimer and VP showed that the signals of VP protons shifted to the lower field. This result indicated 
the formation of the inclusion complex between CD and VP. To get more insight on the interaction of host-guest complex, we 
determined the viscosity of the mixture of VP with α,α-CD Dimer. High viscosity enhancements were observed when α,α-CD 
Dimer was added to VP solutions as a result of the polymer inclusion association. The hydrogel was prepared by mixing VP 
and α,α-CD Dimer in aqueous solutions at 100 ℃ for 24 h followed by evaporating the solvent, then adding a little water to 
give a brown gel. When the VP concentration was 30 mmol/L, increasing the concentration of α,α-CD Dimer, a hydrogel was 
formed with a phase transition at 30 mmol/L. Additionally, the influences of α,α-CD Dimer concentration, temperature and 
type of Dimers on the hydrogel formation were also studied. Adding a competitive guest molecule into the hydrogel induced 
a phase transition into the sol state. The hydrogel also has good thermal stability. 
Keywords  cyclodextrin dimer; host-guest interaction; supramolecular gel; viologen polymer 

   
1  引言 

近年来, 利用分子间的弱相互作用, 依据超分子化

学原理设计构筑新型超分子结构已成为化学工作者日

益重视的创造新物质的重要途径. 超分子水凝胶是由化

合物分子通过分子间的非共价键相互作用(例如氢键作

用、疏水作用、π-π堆积作用、静电作用、金属离子配

位作用以及主客体作用等)在水溶液中自聚集形成的, 

因此超分子水凝胶一般具有良好的可降解性和触变性; 
并且因为非共价键相对低的活化能, 超分子水凝胶容易

对外界环境的刺激做出响应, 例如氢键作用对温度敏

感, 主客体作用对具有竞争性的主、客体分子敏感等. 
超分子水凝胶所具有的这种刺激响应性使其在控制释

放、组织培养、温和分离、凝胶推进剂制备、信息存储

与感知等方面表现出巨大的应用潜力, 因此对超分子凝

胶的研究受到人们越来越多的关注[1～4].   
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基于主客体作用的超分子水凝胶因其制备简单、条

件温和、具有分子识别功能等特点, 逐渐成为研究的热

点. 作为主客体化学的第二代主体分子, 环糊精(简称

CD)以其外亲水, 内疏水, 能选择性地结合有机、无机以

及生物分子形成主客体包结物的独特性质而备受关 
注[5]. 其中, 基于环糊精与聚合物经主客体作用构建的

超分子水凝胶由于具有独特的理化性能引起了人们的

广泛关注[6～10]. 利用环糊精与客体分子的识别作用来构

筑超分子凝胶已有许多报道[11～17]. Harada 等[18]利用 α-
环糊精(α-CD)可与反式偶氮苯包合而不与顺式偶氮苯

包合的性质, 研究了十二烷基改性聚丙烯酸、光敏分子

4,4'-偶氮二苯甲酸、α-CD 三元体系的光刺激响应的可逆

行为, 发现该凝胶体系在外界紫外或可见光刺激作用

下, 可以有效的进行凝胶与溶胶的多次重复可逆转变. 
Stoddart 等[19]以脱氧胆酸修饰的 β-环糊精(β-CD)与以偶

氮苯为侧基的聚丙烯酸制备了具有光刺激响应性水凝

胶, 该体系通过偶氮苯基团在紫外及可见光照射下的顺

反异构体及脱氧胆酸侧基与 β-CD 的竞争识别作用实现

水凝胶的溶胶与凝胶的可逆转变. Yui 等[20]研究了 β-CD
修饰的聚赖氨酸与客体小分子 3-三甲基硅烷基丙酸的

包合作用, 发现该体系具有可逆溶胶/凝胶 pH 刺激响应

性, 在酸性及碱性条件下, 体系呈溶胶态, 而在中性条

件下呈凝胶态. 最近, 利用环糊精二聚体与客体聚合物

构筑超分子水凝胶也成为了研究热点. Ritter 等[14]用对

苯二甲酸与单胺基化的 β-CD 进行缩合反应, 得到 β-CD
的二聚物, 然后将 β-CD 二聚体与金刚烷改性聚异丙基

丙烯酰胺(PNIPAM)在水中混合制备得到一种具有开关

控制功能的智能凝胶. Guo 等[21]将环糊精二聚体与不同

间隔基长度的金刚烷改性聚丙烯酸构筑得到超分子水

凝胶. 研究发现, 通过调节环糊精二聚体连接基长度和

金刚烷与聚丙烯酸间的烷基链长可实现对水凝胶流变

性调控. 对于环糊精二聚体, 连接基越长, 所得聚合物

网络粘度越高; 对于金刚烷改性聚丙烯酸, 随连接基长

度增加, 烷基链将与金刚烷相互竞争, 与环糊精进行包

结.  
利用环糊精二聚体构筑超分子水凝胶, 由于其体积

较小, 易于通过调节环糊精二聚体类型及环糊精二聚体

的连接基团来调节水凝胶的性能. 同时, 由于这类智能

凝胶具有诱人的特性, 有望作为崭新的“软材料”应用

在制备各种传感器、生物材料以及药物载体等领域中, 
因此基于主客体复合物的超分子凝胶已受到研究人员

的广泛重视. 基于上述考虑, 我们设计合成了对苯二甲

酸连接的环糊精二聚体(α,α-CD Dimer)作为主体化合物, 
紫精聚合物 (VP)作为客体聚合物 , 在水溶液中通过

α,α-CD Dimer与VP的主客体作用制备了超分子水凝胶, 
并对其性质进行了研究.  

2  结果与讨论 

2.1   环糊精二聚体和客体聚合物 VP 

文献报道 α-CD 与紫精聚合物在水溶液中可以形成

稳定的包结物[22], 本研究合成了环糊精二聚体(α,α-CD 
Dimer)和客体聚合物, 并通过核磁共振氢谱确认了环糊

精二聚体的结构(图1)和紫精聚合物(VP)的聚合度(图2), 
从VP的核磁图计算的质子 c, b的积分比例为 17, 即VP
的平均重复单元数为 17. 然后 , 以环糊精二聚体

(α,α-CD Dimer)作为主体化合物, 以VP作为客体聚合物

制备超分子水凝胶体系.  

2.2  α,α-CD Dimer与客体聚合物VP的主客体相互作用 

2.2.1  1H NMR 谱 
核磁共振波谱是研究主客体包结过程常用的方 

法 [23,24], 分别测试了客体聚合物 VP, 及加入 α,α-CD 
Dimer 后在氘代水中的 1H NMR 谱, 如图 3 所示. 从图

中可以看出, 在加入 α,α-CD Dimer 后 VP 的质子峰 e, f
质子峰变为两组峰, 且明显变宽并向低场移动, 主链联

吡啶的 d, c 质子峰也向低场移动, 这些结果表明 α,α-CD 
Dimer 与客体聚合物 VP 发生了主客体包结作用. 
2.2.2  粘度法 

主体 α,α-CD Dimer与客体聚合物VP的相互缔合作

用会导致聚合物链间产生交联, 使聚合物的流体力学体

系迅速增大, 引起溶液流变性发生骤变, 因此采用粘度

法研究主体 α,α-CD Dimer与客体聚合物VP间的缔合行

为是一种很有效的测量手段. 图 4 为一定浓度的 VP 及

加入 α-CD和 α,α-CD Dimer 后两者混合体系测得的表观

粘度. 可以看出, VP和α-CD混合溶液的粘度比VP的溶

液粘度未有明显变化, 而 VP 和 α,α-CD Dimer 混合溶液

的粘度比 VP 的溶液粘度大幅提升, 这说明溶液粘度的 

 
图 1  α,α-CD Dimer 在 DMSO-d6中的 1H NMR 谱 
Figure 1  1H NMR spectrum of α,α-CD Dimer in DMSO-d6 at 30 ℃ 
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图 2  聚合物 VP 在 DMSO-d6中的 1H NMR 谱 
Figure 2  1H NMR spectrum of VP in DMSO-d6 at 30 ℃ 

 
图 3  聚合物 VP 及加入 α,α-CD Dimer 的部分 1H NMR 谱 
Figure 3  Partial 1H NMR spectrum of VP, and VP with α,α-CD Dimer in D2O at 30 ℃ 

 

图 4  聚合物 VP 及加入 α-CD和 α,α-CD Dimer 后的粘度图, 其中 VP
与 α-CD, α,α-CD Dimer 的物质的量比为 1∶2, [α-CD]＝[α,α-CD 
Dimer]＝60 mmol/L  
Figure 4  Viscosity of VP, VP＋α-CD, VP＋α,α-CD Dimer, the mole 
ratio of VP to α-CD and α,α-CD Dimer is 1∶2, [α-CD]＝[α,α-CD 
Dimer]＝60 mmol/L  

增加主要是因为 α,α-CD Dimer能够在不同的VP链间起

到架桥作用, 在聚合物链间产生物理交联结构, 使得溶

液表观粘度大幅度增加. 

2.3  凝胶的构筑 

2.3.1  凝胶体系的构筑及热稳定性 
将 VP 与 α-CD、VP 与不同质量 α,α-CD Dimer 分别

溶解于 2 mL 水中, 并在 100 ℃加热 24 h 后蒸干溶剂, 
在样品中重新加入 1 mL 水. 如图 5 所示, VP 与 α-CD 的

样品形成褐色溶液, VP 与低浓度 α,α-CD Dimer 形成棕

红色溶液, 当 α,α-CD Dimer 浓度从 25.0 mmol/L 增加至

30.0 mmol/L 时, VP 与 α,α-CD Dimer 的棕红色溶液变为

棕红色凝胶, 表明 VP 与 α,α-CD Dimer 形成凝胶的临界

浓度为 30.0 mmol/L. 随着 α,α-CD Dimer 浓度的继续增

加, 凝胶颜色变为褐色. 上述结果表明, VP 与 α-CD 不

能形成超分子水凝胶, 而与环糊精二聚体 α,α-CD Dimer
可以形成超分子水凝胶, 说明连接的两个环糊精分子是

VP与CD形成超分子水凝胶的必要条件, 连接的两个环

糊精分子也即环糊精二聚体 α,α-CD Dimer 可以在不同

的 VP 分子间起到架桥、交联作用, 对超分子水凝胶的 
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图 5  VP 与 α-CD混合溶液和 VP 与 α,α-CD Dimer 形成凝胶的照片, 
其中[VP]＝30.0 mmol/L 
Figure 5  Photographs of VP＋α-CD, VP＋α,α-CD Dimer, [VP]＝30.0 
mmol/L  

形成起到了关键作用.  
此外, 我们对凝胶体系的热稳定性进行了研究, 如

图 6所示, 该凝胶即使在 100 ℃加热 12 h也依然保持不

变, 说明 VP 与 α,α-CD Dimer 形成的凝胶具有良好的热

稳定性. 

 

图 6  VP 与 α,α-CD Dimer 在 25 ℃时形成凝胶的照片(左), VP 与

α,α-CD Dimer 形成凝胶后在 100 ℃加热 12 h 的照片(右) 
Figure 6  Photographs of the hydrogel of VP and α,α-CD Dimer at 25 
℃ (left), the hydrogel of VP and α,α-CD Dimer after heating 12 h at 100 
℃ (right) 

2.3.2  不同环糊精二聚体对凝胶形成的影响 
Harada 等[22]报道 VP 与 α-CD 及 β-CD 均能形成包

结物, 我们考察了 α,α-CD Dimer, β,β-CD Dimer 两类环

糊精二聚体对构筑凝胶体系的影响. 如图 3 中所示, 1H 
NMR结果表明, 在VP溶液中加入α,α-CD Dimer 后, VP
的烷基及主链联吡啶部分的质子峰均发生裂分且向低

场显著移动, 表明 α,α-CD Dimer 与 VP 可以发生显著的

主客体包结作用. 而在VP溶液中加入 β,β-CD Dimer 后, 
1H NMR 结果表明(支持信息图 S1), VP 的烷基及主链联

吡啶部分的质子峰发生裂分且向低场移动, 但移动幅度

明显较小. 表明 α,α-CD Dimer 与 VP 的缔合能力要强于

β,β-CD Dimer 与 VP 的缔合能力[22].  
对 VP 与 α,α-CD Dimer 及 β,β-CD Dimer 形成的超

分子水凝胶的情况进行了考察(图 7). 将 VP 与 α,α-CD 
Dimer 溶解于水中并蒸干溶剂后, 重新加入水得到了超

分子凝胶. 而 VP 与 β,β-CD Dimer 的超分子体系只得到

了较为粘稠的溶液. VP 与 β,β-CD Dimer 的缔合常数低

于 VP 与 α,α-CD Dimer 的缔合常数, 在不同 VP 链间形

成的缔合交联点较少, 故而不能形成超分子凝胶.  

 

图 7  VP 与 α-CD混合溶液, VP 与 α,α-CD Dimer 形成凝胶及 VP 与

β,β-CD Dimer混合溶液的图片, 其中[VP]＝30.0 mmol/L, [α-CD]＝
[α,α-CD Dimer]＝[β,β-CD Dimer]＝60.0 mmol/L  
Figure 7  Photographs of VP＋α-CD, VP＋α,α-CD Dimer and VP＋
β,β-CD Dimer, [VP]＝30.0 mmol/L, [α-CD]＝[α,α-CD Dimer]＝[β,β-CD 
Dimer]＝60.0 mmol/L  

根据以上实验结果 , 如图式 1 所示 , 对 VP 与

α,α-CD Dimer 形成凝胶的过程可理解如下, 环糊精二聚

体 α,α-CD Dimer 通过包结不同的 VP 主链在 VP 分子间

形成物理交联点进而构筑了相互交缠的凝胶网状结构, 
形成了稳定的超分子水凝胶体系.  

 

图式 1  主客体缔合示意图 
Scheme 1  Schematic representation of the interaction of VP with 
α,α-CD Dimer 

2.3.3  竞争体添加对凝胶体系的影响  
为了澄清凝胶形成的机制, 合成了 VP 的单体模型

化合物作为竞争客体分子 Guest. 如图 8 所示, 在 VP 与

α,α-CD Dimer 形成的超分子水凝胶体系中加入竞争客

体分子Guest后, 超分子水凝胶转变为溶胶. 用 1H NMR
方法对该过程了进行了检测, 如图 9 所示. 图 9a 为 VP
与Guest混合物在氘代水的核磁图, 从图中可以发现VP 
及 Guest 的特征峰. 图 9b 为 VP 与 α,α-CD Dimer 混合物

在氘代水中的核磁图, 从图中可以看出VP的质子c, d, e
都裂分为多重峰并向低场移动, 说明 α,α-CD Dimer 与 
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图 8  竞争性客体 Guest 的加入使 VP 与 α,α-CD Dimer 的凝胶成为溶

胶 
Figure 8  Addition of Guest as a competitive guest (10 equiv. for the 
α,α-CD Dimer) into the hydrogel of VP and  α,α-CD Dimer induced a 
phase transition into the sol state 

VP 两者之间可以发生主客体包结作用. 图 9c 为 VP 与

α,α-CD Dimer及Guest三者混合物在氘代水中的核磁图, 
从图中可以看出, VP 的质子 c, d, e 未有明显变化, 而
Guest 的质子 i, h, j 发生裂分并向低场移动, 说明由于竞

争客体的加入, α,α-CD Dimer将优先包结Guest分子, 而
不与 VP 发生包结. 这与文献报道的结果一致, α-CD 与

单体模型化合物的缔合常数要大于聚合物的缔合常数, 
在单体模型化合物及聚合物同时存在的情况下, α-CD
优先与单体模型化合物形成包结物[22]. 如图式 2 所示, 
超分子水凝胶向溶胶转变可理解如下, 加入竞争性客体 

Guest 后, α,α-CD Dimer 优先与 Guest 形成了小分子包结

物 , 不与 VP 发生主客体包结作用 , 破坏了 α,α-CD 
Dimer 在不同 VP 的分子链间的架桥作用, 从而使超分

子水凝胶转变为溶胶. 

 

图式 2  VP 与 α,α-CD Dimer 的凝胶体系中加入竞争性客体后的示意

图 
Scheme 2  Schematic representation of the hydrogel after adding com-
petitive guest 

3  结论 

通过环糊精二聚体 α,α-CD Dimer 与紫精聚合物之

间的主客体识别作用构筑了一类超分子水凝胶 .  由

 

图 9  VP 与 α,α-CD Dimer 及 Guest 在氘代水中的核磁图 
Figure 9  1H NMR spectra of VP with α,α-CD Dimer and Guest in D2O at 30 ℃ 
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1H NMR 及粘度法得到的结果表明, α,α-CD Dimer 与 VP
间容易发生相互缔合作用, 主客体间的缔合程度受环糊

精二聚体类型的影响. 另外, 该体系还具有良好的热稳

定性. 此类超分子体系的亲水性、响应性及热稳定性使

其在生物材料以及药物载体等领域有潜在的应用前景. 

4  实验部分 

4.1  环糊精二聚体 α,α-CD Dimer 及 β,β-CD Dimer 的
制备 

按照文献[25]和[26]的方法合成单-6-脱氧-6-α-环糊

精对甲苯磺酸酯(6-Tso-α-CD)和单-6-脱氧-6-β-环糊精对

甲苯磺酸酯(6-Tso-β-CD), 单-6-脱氧-6-氨基-α-环糊精

(6-NH2-α-CD)和单-6-脱氧-6-氨基-β-环糊精(6-NH2-β- 
CD). 按照文献[14]方法将 6-NH2-α-CD (1.2 g, 1.2 mmol)
和对苯二酸(83.0 mg, 0.5 mmol)溶于 50 mL DMF 中, 冰
浴中冷却至 0 ℃. 加入 DCC (309.0 mg, 1.5 mmol)和
HOBT (203.0 mg, 1.5 mmol), 搅拌 1 h 后, 在室温反应

24 h, 反应结束后, 滤去不溶物, 滤液倒入 1.5 L 丙酮中, 
收集沉淀, 真空干燥后得到粗产物. 产物用 DIAION 
HP-20 柱纯化, 流动相为甲醇和水, 得到 α,α-CD Dimer, 
产率 60%, 结构如图式 3 所示. 

1H NMR (DMSO-d6, 30 ℃, 400 MHz) δ: 8.36 (t, J＝
5.3 Hz, 2H, NH), 7.88 (s, 4H, Ph), 5.59～5.40 (m, 24H, 
O(2,3)H of α-CD), 4.97～4.78 (m, 12H, C(1)H of α-CD), 
4.55～4.41 (m, 10H, O(6)H of α-CD), 3.84～3.48 (m, 
C(3,6,5,3,4)H of α-CD). MALDI-TOF MS (m/z): 2095.3 
([M＋Na]＋＝2095.3).  

同样按上述方法合成了 β,β-CD Dimer, 其结构式如

图式 4 所示.  

1H NMR (DMSO-d6, 30 ℃, 400 MHz) δ: 8.24 (bs, 
2H, NH), 7.88 (s, 4H, Ph), 5.82～5.65 (m, 28H, O(2,3)H 
of β-CD), 4.96～4.84 (m, 14H, C(1)H of β-CD), 4.44～
4.30 (m, 18H, O(6)H and C(6')H of β-CD), 3.85～3.16 (m, 
C(3,6,5,3,4)H of β-CD). MALDI-TOF MS (m/z): 2399.3 
([M＋Na]＋＝2422.7). 

4.2  聚合物 VP 的合成 

按照文献[22]将 4,4'-联吡啶(4.0 g, 24.3 mmol)溶于

40 mL DMSO 中, 加入 1,10-二溴癸烷(7.3 g, 24.3 mmol),
在 100 ℃搅拌 2 d, 有沉淀生成. 收集沉淀并溶于水, 用
氯仿洗涤 3 次移除未反应原料, 干燥后得到褐色固体为

聚合物 VP, 产率 65%. 
1H NMR (D2O, 30 ℃, 500 MHz) δ: 9.18～9.12 (m, 

92H), 8.99～8.95 (m, 4H), 8.80～8.77 (m, 4H), 8.58～
8.52 (m, 92H), 8.45～8.42 (m, 4H), 8.08～8.04 (m, 4H), 
4.85 (m, 96H), 2.14～2.04 (m, 96H), 1.49～1.24 (m, 288 
H). 通过 1H NMR 方法测得 VP 的平均单元数为 17. 

4.3  竞争客体(Guest)的合成   

竞争客体制备方法为, 将吡啶(158.2 mg, 2.0 mmol)
和 1,10-二碘癸烷(315.2 g, 0.8 mmol)溶于丙酮中回流 3 
d. 反应结束后, 蒸去溶剂, 将残余物溶于 20 mL 甲醇

中, 随后倾入 200 mL 乙醚中, 过滤后得到产物, 产率

91%. 
1H NMR (D2O, 30 ℃, 500 MHz) δ: 8.90 (d, J＝6.6 

Hz, 4H), 8.62 (t, J＝8.2 Hz, 2H), 8.14 (t, J＝7.7 Hz, 4H), 
4.67 (t, J＝7.3 Hz, 4H), 2.13～2.03 (m, 4H), 1.42～1.30 
(m, 12 H). MS (70 eV, EI) m/z: 458.3 [M＋]. 

 
图式 3  环糊精二聚体 α,α-CD Dimer 结构 
Scheme 3  Structure of α,α-CD Dimer 

 
图式 4  环糊精二聚体 β,β-CD Dimer 结构 
Scheme 4  Structure of β,β-CD Dimer  
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