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专题: 软物质研究进展

超分子凝胶与介观结构∗
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2)(新加坡国立大学物理系, 新加坡 117542)

( 2016年 4月 22日收到; 2016年 5月 26日收到修改稿 )

从介观结构角度综述了超分子凝胶晶体网络结构的形成机理、结构特性对宏观性能的影响以及超分子

凝胶的设计与调控, 系统总结了超分子凝胶的表征方法. 超分子凝胶的性能由层级结构决定, 介观结构可大
幅提高材料的宏观性能, 其结构与性能可以通过四个因素相关联: 拓扑结构, 相关长度, 对称性/有序性和晶
体网络间的结合力. 基于对超分子凝胶的介观概念更深、更新的理解, 该类材料的研究和开发将被推向新的
阶段.

关键词: 超分子凝胶, 介观结构, 晶体网络, 组装
PACS: 47.57.–s, 83.80.Kn, 92.60.hc, 91.55.Qr DOI: 10.7498/aps.65.174702

1 引 言

在材料科学与工程的总体发展战略中, “性能”
始终是关注的重点 [1]. 如图 1所示材料的结构和性
能就像是道家的两个基本元素: “阴”和 “阳”. 一方
面, 材料的结构决定其性能; 而另一方面, 材料的
优异的性能归因于其特定的结构. 也就是说, 材料
的特殊性质可以通过对材料的特定结构的构建来

实现.
美国加州大学尔湾分校 (UC Irvine)的 John

Hemminger教授为首的 40多位顶级科学家, 在给
美国能源部 “从量子化到连续介质: 介观科学的机
遇”的白皮书中指出: “软物质宏观行为的性能, 明
显来源于介观尺度结构, 而非原子或纳观尺度结
构 [2]. ”这就明确地界定出介观结构在影响软物质
宏观性能方面的作用. 超分子凝胶是软物质的典型
代表. 对材料在介观尺度的构建或调控来设计并构
建具有特定功能的超分子凝胶是本综述关注的核

心. 将结合材料性能与结构的关系以及形成动力
学的知识, 探讨对超分子凝胶在介观尺度的设计和
控制.

凝胶是指胶体粒子或分子在一定条件下互相

连接, 形成空间网状结构, 结构空隙中充满了作为
分散介质的一种特殊的分散体系. 凝胶的分类方
法很多, 通常是依据其来源、媒介、分子的构成、形
成三维网络结构的交联方式等进行分类 [5]. 根据
其来源不同, 凝胶可以分为天然凝胶和人工合成凝
胶, 大部分天然凝胶都是一些糖类或蛋白衍生物
(如琼脂、淀粉、胶原质、白明胶)与溶剂水形成的
水凝胶. 根据网络结构间媒介的不同, 凝胶可以分
为有机凝胶、水凝胶、气凝胶或干凝胶. 根据分子
构成的不同, 凝胶可以分为小分子凝胶和大分子凝
胶. 根据交联方式, 凝胶可以分为化学凝胶和超分
子凝胶. 化学凝胶通过强的化学键交联形成, 整个
网络结构既不能被溶解, 也不能发生热转变. 因此,
化学凝胶通常是不可逆的, 其结构只能在一定的条
件下 (如添加或移除溶剂)膨胀或收缩. 不同于化
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学凝胶, 超分子凝胶一般由相对低分子量的有机分
子 (小分子超分子凝胶)或聚合物 (大分子超分子凝
胶)组成, 这些分子通过非共价相互作用自组装形
成含有大量溶剂的超分子网络 [6−8] (图 2 ).

图 1 材料研究中的 “阴”, “阳”鱼 材料的结构与性能的

关系可以视为道教的阴、阳两面: 一方面, 材料的结构决定
了其性能; 另一方面, 材料的特殊性能往往取决于其特殊
的结构. 这一联系可通过 4个参数来描述: 拓扑结构、相
关长度、相互作用和有序度 [3,4]

Fig. 1. “Yin” and ”Yang” fish of materials research:
the structure and performance of materials can be con-
sidered as the basic two elements of “Yin” and “Yang”
in Taoism. On the one hand, the structure of materials
determines the performance. On the other hand, the
outstanding performance of materials is the reflection
of some specific structures. More specifically, such a
connection can be described in some way by the four
factors: topology, correlation length, interaction and
ordering [3,4].

超分子凝胶的多级结构常被分为一级结构、二

级结构和三级结构 [4,9]. 一级结构凝胶因子之间通
过分子识别在一维、二维或三维方向上各向异性聚

集, 尺度一般在埃到十纳米内, 但并没有明确上限.
二级结构分子凝胶中聚集体的形貌, 如各种聚集体
的网络等, 尺度一般在几到几百纳米之间. 三级结
构指聚集体的网络的进一步聚集通过相互作用形

成的结构, 尺度一般在几十纳米到微米水平之间.
同样, 二、三级结构尺度也没有明确上限. 在超分子
凝胶体系中, 并非所有层级的结构都能显现. 一级
结构一定能显现, 而二级或三级结构, 可能在不同
条件下才能显现.

尽管没有例证并仍然存在争议, 由小分子凝胶
因子转化为超分子凝胶的历史可以追溯到十四世

纪 [10]. 1841年, Lipowitz [11]第一次正式报道了大

家所熟知的锂尿酸盐水凝胶体系. 1891年, 发现了
如今仍被广泛使用的凝胶因子 1,3:2,4-二 -O-亚苄
基 -D -山梨糖醇 [12]. 虽然这些超分子凝胶早已被
发现, 但是一直没有受到应有的重视. 直到二十世
纪中叶, 随着结构表征仪器开发及小分子合成技术
取得了重大进步, 实验室可以合成及表征各种复杂
的凝胶因子, 科学家们才真正开始研究各种不同的
复杂的凝胶 [5,7,13]. 近年来, 许多科学家致力于新
型超分子凝胶的合成与制备, 如具有响应性超分子
凝胶、主客体超分子凝胶、氢键组装超分子凝胶和

有机无机杂化超分子凝胶等.

(a)

(b)

1

2

3

4

图 2 超分子凝胶的形成示意图 (a) 小分子超分子凝胶
形成的自组装模型 [7] (小分子超分子凝胶形成的成核模
型由下面着重介绍 [34]); (b) 大分子超分子凝胶形成的成
核模型 [8]

Fig. 2. Illustration of the formation of supramolecu-
lar gels: (a) The assembly model for the formation of
small-molecule supramolecular gels [7]; the formation
can be described by the nucleation model [3,4]; (b) the
nucleation model for the formation of macromolecule
supramolecular gels [8].

决定超分子凝胶材料宏观性能的不仅是组成

它的分子, 更大程度上取决于这些分子经过自组装
后所形成材料的介观结构. 典型的超分子凝胶的介
观结构为包括晶体网络在内的介观多级网络结构.
因为这些超分子凝胶通过多种较弱且可逆的相互

作用而联系在一起, 它们的状态是可逆的, 可通过
温度变化、声波作用、氧化作用、酸碱度变化、外加

分子添加剂和光辐射等对超分凝胶介观结构的调

控, 从而实现对其宏观性能与功能化的控制 [4,6,14].
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研究超分子凝胶, 不仅可以在理论上帮助人们了解
不同尺度下凝胶的基本结构及组装形式, 而且有助
于探索其在生物医药、印刷、石油工业、可穿戴式

设备、润肤剂、催化剂载体、纳米材料制备、艺术

作品保护, 甚至是防止液体化学品泄漏等方面的应
用. 例如, 由于超分子凝胶具有尺寸均匀的纳米孔
隙纤维网络及结构上的多样性, 它可以作为模板来
可控合成各种具有一定尺寸和形状的纳米粒子. 又
如, 超分子凝胶由于其独特的网络结构可以作为一
个有效的药物载体, 并以可控的方式释放药物. 由
于独特的多级自组装结构和结构多样性, 超分子凝
胶已经逐渐发展成为一类具有广阔应用前景的智

能/功能性软物质材料.

2 超分子凝胶介观网络及其结构形成
的原理

2.1 超分子凝胶的多结构特征

超分子凝胶是由一种结晶体、部分结晶体、无

定形分子聚集体网络按照二维或者三维方式连接

形成的介观网络, 并分散在有机或水相中形成的多
相体系.

超分子凝胶的多级结构决定了其宏观性质. 超
分子凝胶兼有理想固体的弹性属性和牛顿流体的

黏性属性 (图 3 (a)). 复数模量G∗通常用来描述超

分子凝胶的流变性能 [15,16]. G′表示储能模量 (描
述弹性), 主要由网络的层级结构来决定 [17−19], G′′

表示损耗模量 (描述黏度), 主要由流体相来决定
(图 3 (a)). 固体状的超分子凝胶则具有较高的G′,
而流体状的超分子凝胶一般具有较高的G′′. 通常
把流体状的超分子凝胶转变成类固体的现象称为

凝胶化. 在G′, G′′时间 (t)曲线中, 常把G′与 G′′

的交叉点 (t′g)定义为凝胶点 (图 3 (b)). 或者也可把
G′骤然增加的点定义为凝胶点 (tg), G′的变化可归

因于网络形成, 同时也表示流体/液相凝胶化的产
生 [18−20].

从拓扑学角度看, 超分子凝胶网络可以被描述
成一系列 “节点”被一些 “连线”连在一起, 连接可
以是物理的或者非物理的连接 [21]. 超分子凝胶的
性质不仅由单个节点决定, 也由节点间组成方式决
定. 超分子的网结构决定了超分子的流变性质等各
种性质. “节点”的类型如表 1所示, (A) 尖端分叉;

(B) 侧面分叉; (C) 分子链间融合. 尖端分叉和 I型
侧分枝一般发生在小分子凝胶网络中, II型分子链
间融合通常发生在聚合物大分子凝胶中.

Ideal solid:
elastic (G')
G''=0

Newtonian liquid:
viscous(G''=ηω);

G'=0

G

Gϕ

Gϕϕ

A

B



Soft materials: 
viscoelastic

tg tgϕ Time/a.u.

(a)

(b) (c)

图 3 (a) 凝胶的形成及其流变学性能; (b) 凝胶点的定义
t′g和 tg; (c) 系统产生半透明不流动液体 [16]

Fig. 3. (a) Schematic illustration of the formation
of supramolecular gels and the rheological properties;
(b) definition of the gelling point t′g and tg; (c) a
translucent and stagnant liquid [16].

表 1 典型纤维分支类型总结

Table 1. Summary of some typical fiber branching [4].

(A)

(a)[22] (b)[23]

I (B)

(c) (d)[23]

II 
(C)

(e) (f)[24]

Fibers
Nodes ξ

Cayley tree like network

Joint

Crystallite

Amorphous chain

一般情况下, 超分子凝胶由部分结晶的
网络结构组成, 一组相关微晶组成单域网络
(图 4 (a)), 多组单域网络组装高层次的网络, 即
“域网络”(图 4 (b)) [23]. 介观材料的性能主要是由
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域和晶体网络以及不同层次网络的协同共同决定

的 [23,25,26]. 图 4 (b)和图 4 (c)解释了两个典型的多
级结构, 图 4 (b)为域 -域作用力弱或零, 图 4 (c)为
作用力强或无限大的多域网络.

超分子凝胶包含晶体网络和液体两个组分, 兼
有理想固体的弹性和牛顿流体的黏性. 相关长度 ξ

是网格大小的平均值, 它是超分子凝胶流变性能的

一个主要决定因素 (图 4 c). 例如, 凯莱树的纤维基
本长度 (纤维的两个相邻支点之间的距离)与相关
长度 ξ成比例. 在一般情况下, G′ 开始阶段随环状

网络的相关长度 ξ增加而急剧降低, 或随连接点密
度增加而急剧地增加, 包含多个单网络结构的凝胶
符合幂函数 G′ ∼ ξp (p = 0.5—1.7取决于网络的
类型) (图 4 (d)) [24,27,28].

L

Multi domain system

6
0

1

2

3

4

5

6

10 14 18 22
ξ/a.u.

G
/
1
0

6
 a

.u
.

26

Multi domain systemSingle domain system

Weak domain-domain
interaction

Strong domain-domain
interaction

ξ

Fibrils or 
molecules

Nano crystallites

(a) (c)(b)

0.8
5.8

1.0

6.0

6.2

6.4

6.6

6.8

1.2

Linear fit 
of data

1.4

log(ξ)

lo
g
(G

)/
a
.u

.

(d)

图 4 凝胶多级网络示意图 (a)单个域晶体网络, ξ为相关长度, L为所研究材料的大小; (b)弱域域相互作用多域
晶体网络; (c)强域域相互作用多域网络; (d)包含多个单网络结构的凝胶符合幂函数G′ ∼ ξp (p = 0.5—1.7取决
于网络的类型) [24,27,28]

Fig. 4. Illumination of the hierarchical network of gels: (a) “Single” crystal network, where ξ is the correlation
length and L is the size of the materials under investigation; (b) multi-domain crystal network with weak
domain-domain interactions; (c) multi-domain crystal network with strong domain-domain interactions; (d)
the power law G′ ∼ ξp (p = 0.5–1.7, depending on the type of networks) holds for gels consisting of single
networks [24,27,28].

2.2 超分子凝胶介观网络的分形特征

超分子凝胶中的纤维网络一般具有凯莱分

形树的典型特征, 在 d维空间里, 可被分形为
Hausdorff-Besicovitch维度, 用Df表示. 自分支纤
维的平均长度基本上是微米以上, 这导致了采用
普通多散射法测量这种类型的网络的分维Df困

难 [29]. 许多有效的方法可以用来原位测量超分
子分形生长纤维网络, 并已经广泛用于研究凝胶
的分形特征 [17,18]. 分形结构是自相似的, 两点密
度密度相关函数和它们的基本几何性质独立于长

度 [29−31]. 这种图案的回转半径与粒子或链段数有
关. 它包含

N ∼ RDf . (1)

均匀对象Df = d, 而对于更开放的结构, 密度随
离中心的距离而减小Df < d. 考虑到纤维网络的
形成是由成核和生长控制的 [16−19,23,32], 基于著名
的Avrami方程, 可建立新方法描述成核和生长 [30].
它的形式是

ln[1−Xcr] = −k0t
d, (2)
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其中, k0为常数, t是时间, d表示系统中块晶生长
的维度. D等于 1, 2和 3分别为一维 (或棒状)、二
维 (或板状)和三维 (或球形)的生长. 结晶度Xcr等

于φ(t)/φ(∞), φ(t)和φ(∞)是结晶物质在时间 t和

t → ∞的体积分数. 在分形生长的情况下, d可被
分形维度Df替换. 因为纤维网络的增长只有在胶
凝化过程发生, t应该被 (t − tg)替代, 其中 tg为凝

胶化时间. 因此, 用于纤维网络的分形生长Avrami
方程如下 [18,19]:

ln[1−Xcr] = −k · (t− tg)
Df . (3)

实时监测的流变变化已被证明是一种简单、准

确的方法去监测纤维网络的形成 [17,18,33,34].

2.3 超分子凝胶介观网络的形成动力学

正如已讨论的, 在一个材料中的网络结构是非
常重要的, 它影响了材料的宏观性质. 因此, 了解
小分子凝胶网络形成机理以及控制策略, 可以控制
介观结构, 并获得更好的宏观性能.

值得注意的是, 在超分子凝胶中稳定可逆介观
网络的形成过程中, 结晶或部分结晶起了重要作
用. 结晶导致的介观网络形成是由动力学选择造
成的.

结晶成核过程是介观网络形成的基础. 新成核
物质局限在一个小区域内变动 [35−37], 这些区域被
不同数量的原子或分子以聚集体的形式所占据, 当
这些聚集体与外界环境母相达到平衡时, 将这样的
聚集体称为临界核, 比这个临界核尺寸更大和更小
的聚集体则分别称之为超核和亚核. 只有超核才能
继续自发的生长并最终达到宏观尺寸.

要形成晶体必须克服成核势垒, 成核势垒是由

于在界面 (表面)上新形成的相和环境母相中的粒
子的自由能不同所引起的, 这种自由能差会导致在
过饱和环境母相中产生以下两种相反的效应:

1)由于结晶相是一个更稳定的相, 所以从环境
母相中产生新相会减少整个体系的吉布斯自由能;

2) 新形成的结晶相随着尺寸的增大, 界面 (表
面)面积也会随之增大, 同样的, 界面 (表面)自由
能γ也会随之增大, 整个体系的吉布斯自由能也会
增大.

考虑这两种相反效应的叠加, 可以很好地理解
成核势垒; 当聚集体的分子数量达到临界值n∗或

临界核心的曲率半径达到临界值 rc时, 体系的吉布
斯自由能称为成核势垒∆G∗ [35−37].

∆G∗ =
16πγ3

3(ρc∆µ)
, rc =

2γ

ρc∆µ
. (4)

(4)式中, ρc是核心的微粒数量密度, γ是表面自由
能密度, ∆G∗和 rc分别是成核势垒以及核心的临

界尺寸. 成核势垒是形成稳定的晶相时体系需要克
服的吉布斯自由能能垒.

如果体系中各个位置的成核机率是一致的, 这
样的成核过程则称为均相成核 [38,39]. 然而, 在大
部分情况下, 由于成核势垒较大, 均相成核很难发
生 (图 5 ). 虽然均相成核很难发生, 但是在自然界
中, 有简单的方式可跨越成核势垒. 其中, 最常见
的跨过均相成核势垒的方式有以下两种: 1)异相
成核, 即指吸附在衬底晶种表面而形成晶核的过
程; 2)多步 (两步)成核, 相比于均相成核, 多步成
核分几次成核, 每次成核的势垒均小于均相成核
势垒. 我们可以定义∆G∗

homo是均相成核势垒, 而
∆G∗

mis(∆G∗
homo > ∆G∗

mis)则是晶体在衬底上异相
成核势垒.

G

Fluid phase
Two step

crystallizaion

Amorphous 
phase

Crystalline phase

Heterogeneous 
nucleation

Homogeneous nucleation

图 5 均相成核、衬底上异相成核和多步结晶自由焓变化图, 插图为不同过程的产物 均相成核的高能垒可被几个

低能垒替代, 这加快了成核的动力学过程 [40]

Fig. 5. The free enthalpy landscape for the nucleation on a substrate or the multiple step crystallization,
where an intermediate phase is inserted. The high energy barrier of homogeneous nucleation is replaced by
one or several much lower energy barriers. This speeds up the kinetic process of nucleation [40].
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2.4 超分子凝胶介观网络中纤维的尖端分

叉的形成

如图 6所示, 纤维网络以最初的分叉点与辐状
臂形成于三维网络形成过程中, 辐状臂经常会分叉
形成凯莱树形结构 [41].

这种分叉往往由纤维结晶的异化造成. 考虑

到这个事实与凯莱树纤维网络的结构特征, 网络的
形成可被表示为: 最初成核 -生长 -分叉 -生长 -分叉
(图 7 ). 显然, 形成凯莱树的关键一步是所生长的
纳米纤维在尖端的分叉. 不同于树状的分叉, 纤维
的子分支与其本体纤维的晶体取向不可能完全一

致. 因此, 分叉行为被认为是晶体的无序 (或非晶
体学对称)分叉.

(B)

25 mm

Nucleation 
center

Heterogeneous
nucleation 

Growth of 
crystallite arms 

Branching of c
rystallite arms 

(A)

图 6 (A) 通过成核、生长和纤维晶体支化形成晶体纤维网络的示意图 [23]；(B)光学显微镜观察N-月桂酰基 -L-谷氨酸二正
丁基酰胺 (GP-1)纤维网形成过程 [42]：(a)纤维的初级成核从一个成核中心开始；(b)—(f)生长和支化过程, 其中两个相邻
的照片之间的时间间隔是 0.2 s (溶剂为 1, 2-丙二醇)
Fig. 6. (A) Schematic illustration of crystalline fiber network formation through the nucleation, growth and branch-
ing of fiber crystallites [23]; (B) optical microscopic observation of N-lauroyl-L-glutamic acid di-n-butylamide (GP-1)
fiber network formation [42]: the primary nucleation of the fibers initiate from a nucleation center (a); the growth
and branching process is shown by (b)–(f), in which the time interval between two neighboring photos is 0.2 s
(solvent is 1,2-propanediol).

2.4.1 超分子凝胶介观网络中纤维侧面分叉
的形成

在低的过饱和状态下, 自由能势垒∆G∗
mis值较

大, 无分叉的单根纤维最先形成. 当过饱和度增
加 (∆G∗

mis减少)时, 纤维的分叉从侧面开始, 因为
这些晶面上生长进行最缓慢, 可以获得最大的有
效表面过饱和度. 随着过饱和度的进一步提高, 纤

维生长尖端的∆G∗
mis值很低, 有利于分叉行为的

进行.

2.5 超分子凝胶介观网络中纤维/聚合物的
侧边融合的形成

纤维侧枝也可通过聚合物链的侧基结合实现.
这种分叉行为通常在聚合物凝胶中观察到. 基于电
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子扫描显微镜图像和分子动力学 (MD)模拟提出纤
维的分叉行为分四步进行 [8]: 第一步, 由于淬火后
分子间的氢键作用, 纤维聚合物链变强; 第二步, 具
有弹性的聚合物链变刚性, 这促进成核点在最初以
自身外延方向的成核; 第三步, 最初形成的成核点
作为即将作用的加强链段的基质, 此过程使纳米纤
维变粗; 第四步, 已存在成核点的外延生长使纤维
变长 [8,43,44].

(a) (b)

(c)

(A)

1

2

3

(B)

Self-epitaxial nucleation

100 mm

图 7 (A) (a), (b)末端支化和凯莱树形网络的形成示意
图 [16]; (B) (c), (d) I型结晶纤维侧分支, 原位观察 I型纤
维侧分支 [42]

Fig. 7. (A) (a), (b) Schematic illustration of the tip
branching and the formation of Cayley tree-like net-
works [16]; (B) (c), (d) type I side branching of crys-
talline fibers, and in situ observation of the type I side
branching of fibers [42].

3 超分子结构分析

超分子材料具有多个结构层次特征. 各种表征
方法都可以提供凝胶结构在不同尺度上的详细信

息. 然而, 从单一的表征方法获得的信息通常是不
足以揭示超凝胶结构特性, 应该采用互补的多种手
段建立一个综合性的凝胶结构表征数据, 以表征纤
维形态、分子堆积和分子间相互作用等. 常用的表
征手段包括: 流变学方法、光谱学方法、显微镜方法
和衍射方法等 [7].

3.1 流变学方法

凝胶的宏观性质主要取决于凝胶的多级结构,
在一定程度上也受二级结构的影响. 凝胶的流变学
性质及其随时间的变化可用流变仪测定, 流变学测
量是观察超分子内部结构变化的窗口. 凝胶体系在
宏观上看是一种没有流动性的半固态物质, 研究凝
胶形成过程的流变学性能变化, 可以测得介观结构
的形成, 比较得出凝胶强度的强与弱, 并分析出影
响这些性能的因素, 从而推测出凝胶结构. 所得的
数据常用于不同结构的凝胶因子之间的比较以及

根据给定凝胶的强度和弹性来评测其潜在的实际

应用价值.
具体说, 流变可以提供关于凝胶中网络结构类

型的信息, 例如交联的类型和强度. 可用的方式有
多种, 包括平行板式、同轴圆筒式、锥板式等, 但都
需要先把一薄层凝胶平铺于静止部件和移动部件

之间. 通过测量材料对振荡应力的响应, 可以得到
几个变量, 其中最常用的包括G∗ (复数模量), G′

(储存模量或称弹性模量)和G′′ (损耗模量或称黏
性模量). 通过这些变量与振荡频率、施加的应力、
温度、凝胶因子的浓度等做图, 可以得到凝胶体系
的一些特性 [45,46]. 但是, 流变学方法只能提供凝胶
体系在宏观方面的某些信息, 但却无法给出凝胶因
子自组织 (一级结构)方面的信息. 为了能够设计合
成新型的凝胶因子, 我们需要知道凝胶因子是怎样
通过分子识别和自组装来形成凝胶的, 因此我们需
要一些其他的技术手段来获得分子凝胶一级结构

方面的信息.
结晶度可以从材料的弹性来获得. 根据爱因斯

坦方程, 在一个系统中, 悬浮颗粒的体积分数与其
比黏度ηsp有关

[47].

ηsp ≈ Fφ, (5)

其中

ηsp = (η∗ − η)/η0. (6)

因此, 结晶度可以由下式得到 [48]:

Xcr = φ(t)/φ(∞) = ηsp(t)/ηsp(∞)

= (η∗(t)− η)/(η∗(∞)− η)

= (G∗(t)−G∗(0))/(G∗
max −G∗(0)), (7)

其中 η∗和 η0分别是系统黏度和溶剂黏度的复数;
F是颗粒形状决定的因素. 黏弹性模量G∗可以
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从流变学测量得到. 根据方程 (5)和 (6), 通过
ln[− ln(1 − Xcr)]对 (t − tg)绘图, 可以得到一直
线, 斜率等于Df. 此法已成功地用于量化在溶
剂异硬脂醇中N-月桂酰基 -L-谷氨酸二正丁基酰
胺 (GP-1)纤维网形成的动力学 [19]. 结果与动态
光散射得到的结果一样, 但是得到的散射数据
更少. 基于Avrami方程, 流变变化也已用于通过
研究正烷烃中 5α-cholestan-3β-yl N -(2-naphthyl)
carbamate凝胶化的动力学, 以及乙酸乙酯中 3β-
cholesteryl N -(2-naphthyl) carbamate凝胶化的动
力学 [49,50]. 结果与小角中子散射、荧光和圆二色
所得到的结果一致. 然而, 与其他方法相比, 流变
方法可以同时揭示弹性材料在早期的小聚集体,
以及后期的较大的聚集体. 使用流变数据, Lam
等 [51] 推导出了 12-羟基硬脂酸纤维 (HSA)在矿物
油中的分形维数关于冷却速率的方程. 在低冷却速
率 (即小于5 ◦C—7 ◦C每分钟), 在分形维数为 0.95
和 1.05之间, 长纤维可以形成. 快速冷却时 (即大
于 5 ◦C—7 ◦C每分钟), 即分形维数在 1.15和 1.32
之间, 短支纤维可以形成. 这意味着在较高的冷却
速率下, 纤维较少线性化, 而更容易支化.

3.2 显微镜方法

扫描探针显微镜 (包括AFM, STM等)是具有
较高分辨率的技术, 虽然也具备在潮湿条件下对凝
胶样品进行原位成像的潜在能力, 但为了易于成

像, 一般也要先制成干燥样品.
电子显微镜技术 (包括扫描电镜 (SEM)和透射

电镜 (TEM))的分辨率可以高达 0.2 nm, 因此它可
以提供凝胶中聚集体形貌方面的有用信息. 但在标
准操作条件下 (高真空), SEM和TEM都需要先把
样品绝对干燥, 这样就不可避免地引入人为因素.
干凝胶的形态结构并不一定代表湿凝胶的形态结

构, 因为干燥过程中可能会出现纤维损伤或次级组
件 [52]. 为了减少结构变化的可能性, 可以用冷冻断
裂/刻蚀扫描显微和冷冻透射电镜技术用来研究湿
凝胶的结构. 如图 8 , 通过SEM 和AFM 技术, 干
凝胶的纤维状结构可以清楚地展现. 最近, 低温技
术被应用于凝胶体系, 可以对凝胶的本征状态进行
纳米级别的成像 (cryo-TEM). 在低温成像时, 需要
先把凝胶样品在液态乙烷中瞬时冷冻成玻璃状物

质, 这样就可以用电子显微镜直观地看到溶剂中的
分子组装体.

利用显微镜技术, 我们可以直接观察到给定
凝胶体系的微米或纳米结构. 偏光显微镜 (POM)
技术虽然分辨率相对较低 (理论上最高分辨率只有
0.2 µm), 但由于其不需要对凝胶样品进行预处理,
所以也常用来观测凝胶原位的聚集结构. POM可
以不用通过冷干技术提供湿凝胶的纤维结构, 可将
湿凝胶密封的玻璃毛细管里, 加入硅油, 获得湿凝
胶的POM图像 [54]. 另外, 消光图案还可以提供聚
集体有序度方面的信息 [9].

HO

OH

OR

OR

OR

RO

RO

RO
R/C16H33 2 mm

1 mm

图 8 分子式及其 SEM和AFM照片 [53]

Fig. 8. Molecular formula, SEM and AFM [53].

3.3 衍射和散射方法

X-射线粉末衍射 (XRD)对于解释凝胶体系中
的分子排列结构很有帮助. 其中最有用的信息就是
最大晶面间距也就是晶体结构中的最长重复距离

可以通过XRD手段得到. 通过晶面间距与分子尺
度的比较, 可以确定分子是以完全伸展或是弯曲构
型亦或是部分互穿重叠的构型堆积在一起. 通过一
组相关最大晶面间距之间的比例关系可以区分层

状堆积 (1, 1/2, 1/3)和六方堆积 (1, 1/
√
2, 1/

√
3).

另外, 相关分子的晶体结构也可以反映凝胶中分子
的堆积方式, 理想的情况是得到凝胶因子分子自身
的各种可能的多形体的晶体结构. 比较凝胶与各种
晶体的XRD谱图, 最相近的晶体堆积结构可视为
凝胶的分子堆积模型 [9]. 单晶X射线衍射结晶学可
以解析晶体结构, 但是培养出适合做衍射的凝胶单
晶并不是一件容易的事情.
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小角散射技术 (SAS), 包括X射线小角散射技
术 (SAXS)和中子小角散射技术 (SANS)是提供凝
胶结构信息的有力手段. 它们可用于测量纳、介观
结构, 晶粒形状、大小、取向及有序度以及结晶度
等 [55−58]. 相比传统的X射线源, SAS一般采用同
步辐射源具有高强度, 可对凝胶进行更好的表征,
分辨率可与TEM相近 [59−61]. SAS是一种基于模
型的方法, 涉及大量的数学运算, 但许多拟合程序
都适用. 在获得某一种凝胶的SAS数据后, 需要选
择一个合适的模型 (例如, 刚性杆、管、带或圆柱),
然后, 在优化各项拟合参数 (例如大小、持续长度
等)后, 比较模拟的和实验的SAS数据, 从而验证
所选择的模型的正确性.

SAXS是一种根据颗粒平均尺寸和形状来分析
颗粒体系结构的方法. 图 9为形状因子P与散射矢

量长度q的双对数关系. q = 4π sin(θ)/λ, 其中 2θ
为观察角, λ为入射X射线波长, q的单位是长度的
倒数. 颗粒的形状因子P是个干涉花样的强度, 其
振荡的方式与颗粒的形状相关. q的不同次方对应

不同形状和尺寸的物质, 图中红色曲线代表片状颗
粒, 绿色曲线代表柱状颗粒, 蓝色曲线代表球状颗
粒. q在不同范围内可以表征颗粒的不同参数: q

较小时 (淡黄色区域), 可表征颗粒的大小 (旋转半
径); q适中时 (棕色区域), 可表征形貌 (截面结构);
q较大时 (蓝色区域),可表征面积 (体比表面). 通常
X-射线采用透射模式穿过样品, 处于光束中的颗粒
就会发出它的信号, 测试的角度范围为 0.1◦—10◦.
可分析固体或液体, 其中包含有固态、液态甚至是
气态畴区 (即所谓的颗粒), 在不破坏凝胶结构的情
况下对其结构进行精确分析, 而且所需样品量少.
测试的颗粒尺寸范围为 1—100 nm, 测试溶液的浓
度范围在 0.1 wt%—99.9 wt%. 因高原子序数的材
料构成的颗粒在较轻元素构成的溶剂中有更高的

对比度, 探测下限也小, 所以应尽量避免使用含重
元素的溶剂因为其对X射线的高吸收度 [62].

SANS是一种利用低散射角处弹性中子散射研
究不同物质内部介观尺度 (1至数百纳米)结构的实
验技术. 中子小角散射在许多方面与X射线小角散
射类似. 相对于SAXS, 中子小角散射的技术优势
在于其对轻元素的敏感、对同位素的标识以及对磁

矩的强散射. SANS测试依靠氢和氘的中子散射不
同, 因此需要氘代凝胶溶剂和凝胶本身, 氘代化很
重要, 但是也很困难.

lo
g
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↼
q
)]

log↼q)

PorodFourierGuinier

Sise Shape Surface

Radius of gyration  /  Cross-section structure  /  Surface per volume

q-2

q-1

q-4⊳q-3

q-0

图 9 形状因子P 与散射矢量长度 q的双对数关系 [62]

Fig. 9. Double logarithmic chart of shape factor P and
scattering vector length q [62].

3.4 谱学方法

各种各样的谱学技术已经被广泛应用于分子

凝胶体系, 包括红外光谱 (FTIR), 紫外光谱 (UV)、
荧光光谱 (PL)、核磁共振波谱 (NMR)和圆二色谱
(CD)等, 这些谱学方法都可以提供凝胶体系中分
子自组织方面的信息 [63,64]. 由于很多谱学技术都
具有温度敏感性, 因此它们也可以用来确定凝胶体
系的相转变温度Tg. 但是, 由于谱学技术检测的一
般是凝胶体系一级或二级结构的变化, 而流变学技
术检测的是三级结构的变化, 因此由其测得的凝胶
相变温度与流变学方法测得的数值经常存在一定

的差异. 此外, 谱学法可以用来检测凝胶过程中的
聚集现象的物理性质, 如考察影响凝胶过程的分子
间相互作用.

NMR可探测超分子凝胶单个原子核的环境,
用于研究超分子凝胶的结构、网络结构形成动力

学、聚集体和相互作用.
CD光谱的原理依据左和右偏振光吸收差异,

因此, 只限制在对手性凝胶剂或液体研究. CD光
谱研究立体异构手性超分子的分子内和分子间相

互作用最方便的方法之一. CD光谱仪是非常敏感
的, 无损伤和可快速测试的仪器 [65].

3.5 动态光散射

动态光散射 (DLS)是种可以测试悬浮液, 聚合
物溶液和超分子体系中的小颗粒的粒径分布和大

小、结构形成、小颗粒相互作用的技术, 也可用于
探测复杂流体, 如聚合物浓溶液的行为. DLS 的工
作原理: 布朗运动的速度依赖于粒子的大小和粒子
所在介质 (例如溶液: 水, 有机溶剂等)的黏度, 粒
子越小, 介质黏度越小, 布朗运动越快, 并通过扩

174702-9

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 17 (2016) 174702

散系数的流体动力模型导致粒径的表征 [66]. 流变
学方法类似, 通过观测光散射随时间的变化情况,
DLS还能应用于测量凝胶的生长动力学, 以及分形
维数 [67]. 该法不仅具有不干扰不破坏体系原有状
态的优点, 对于多分散体系还能提供质点大小分布
的信息. 动态光散射是研究与质点运动相关联的散
射光强涨落过程, 故亦可用于测定非球形质点的转
动扩散系数, 研究分子的构象变化、分子链的柔性、
胶团的球 -棒转变, 尤其在相变系统中, 更显示出其
优越性 [68].

4 结构与宏观性能的关系

在材料科学与工程领域中, 性能始终是关注的
中心. 如引言所叙, 人们能通过构筑材料的特定结
构获取材料的特定性能. 由于介观结构是决定软
物质宏观性能的关键, 从介观角度设计并制备所需
性能的软物质是核心, 其原理可通过材料创新三角
形表示 (图 10 ) [69]. 具体可通过如下步骤进行: 首
先, 建立结构和性能之间关系, 以及材料的形成动
力学; 然后, 据此控制材料的结构获得特定性能.

图 10 材料创新三角形, 基于对材料的结构性能间的关系
及材料的形成动力学的理解来构建柔性功能材料 [40]

Fig. 10. Materials innovation triangle. The elegant
engineering of materials based on a thorough under-
standing of the correlation between the structure and
the performance of materials and the formation kinet-
ics [40].

网络存在于很多超分子凝胶中, 许多人只关心
超分子凝胶特性, 而忽略了结晶网络的作用, 因此
对它的形成过程及与材料性能的相互关系的认识

缺乏, 使其在材料科学领域引起了很多的 “疑问”.
相邻纤维网络间的 “连线”对于具有多级结构的超
分子凝胶是十分重要的 [70,71], 多域网络材料的机
械强度和稳定性是由纤维网络中的域间或节点间

的 “连线”, 或者不同层次网络的协同所决定的 [37].

决定介观材料的晶体和/或域网络因素总结
如下.

1)拓扑结构: 节点的拓扑结构说明节点相互连
接的方式. 换句话说, 它决定了网络形成与否和网
络的紧密程度如何 [46].

2)相关长度: 两个物理或热力学相关点之间的
平均距离. 对于纤维的晶体网络, 指的是两个网络
的相邻点之间的平均距离 [72].

3)结构单元的有序性和对称性. 在许多例子
中, 晶体网络中的微晶是各向异性的. 这些晶体的
对称相关性和有序性决定了材料的性能 [3]. 例如,
丝纤维和生物矿物的粗糙度强烈依赖于其晶体的

有序.
4)连接或相互作用的强度. 网络的稳定性直接

依赖于相邻结构单元的连接或相互作用的强度. 这
些连接可以是物理性的, 或者化学性连接/键合, 或
者零连接 [3,72].

对于弱域域相互作用多域网络, 其流变性能不
仅由单个晶体网络的性能决定, 也由它们之间的相
互作用共同确定. 把G′

fiber定义为单个网络的储能

模量, G′
domain定义为多域网络的储能模量. 类似

于单纤维网络, G′
domain与多域纤维网络的相关长

度 ζ 遵循幂函数G′
domain ∼ −ζ−r.

对于强域域相互作用多域网络, G′和机械性

能是由多级网络结构协同决定的. 当平均域大小减
小到纤维/晶体网络的大小, G′和机械性能将仅由

晶体网络决定 (图 11 ). 经过热力学驱动力或将空
间限制控制, 这样的变化是可以发生的. 超分子凝
胶的域网络结构相比单个晶体网络要弱得多. 一
旦多级结构转换为单级结构 (即单纤维/晶体网络),
G′和/或机械性能将急剧变化 [25,73].

如图 12 , 家蚕蚕丝纤维由大量 30 nm左右的
纳米原纤组成 [52]. 蜘蛛丝也有与此相似的多级介
观结构. 如斑络新妇 (Nephilapilipes)蜘蛛丝由大
量 35 nm左右的纳米原纤组成圆柱体 [74]. 丝纤维
可以溶解在水中形成水凝胶, 蜘蛛丝和蚕丝凝胶是
由β微晶和非晶肽链自组装成分子网络纳米原纤,
由纳米原纤进一步组成原纤网络 [74,75]. 丝凝胶对
应于一个蛋白质分子晶体网络, 而丝原纤对应于域
网络. 无论蚕丝还是蜘蛛丝凝胶, 它们的力学强度
是由分子晶体网络和域 (纳米纤维)网络共同决定
的 [3,76].
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图 11 (A)比较柔性材料和丝纤维的多级网络结构 [4], (a)为 “单个”结晶网络和丝中的纳米原纤维, (b)为多域纤
维网络和纤维束; (B) 三种典型多级结构, (a)为域 -域相互作用很弱或为零的多域结构; (b)为域 -域相互作用很强
多的域结构

Fig. 11. (A) Comparison between the hierarchical network of soft materials and the silk fibre [4]: (a) “single”
crystal network and nano-fibril in silk; (b) multidomain fibre network and fibril bundle. (B) Schematic
illustration of three typical hierarchical structures: (a) a multi-domain system, in which the domain-domain
interaction is weak or zero; (b) a multi-domain system, in which the domain-domain interaction is strong or
infinite.

Level 1

Nano fibril

Random coiling

Silk fiber

Regenerated

Silk hydrogel

Aligned bundling
a b

unit cellc

Level 2

图 12 蚕丝和蜘蛛丝纤维与再生丝水凝胶多级结构

Fig. 12. Multi-level structures of silk and spider silk
fibers, and their regenerated silk hydrogels.

5 超分子凝胶的设计与调控

近些年来, 伴随着超分子化学和分子自组装的
发展, 超分子凝胶体系越来越引起人们的关注. 科
学家开始尝试着设计合成这样的分子体系, 并探究
它们的自组装特性. 尽管目前仍然没有 “通用的”
方法来设计新型凝胶因子的分子结构, 但是随着人

们对凝胶化过程的逐步理解和各种不同类型的凝

胶因子取得重大进展, 人们可以逐渐根据它们结构
的性质和与液体相关的性质来构成一个复杂的结

构数据库, 进而来辅助设计新的凝胶分子 [77]. 其
中, 我们着重强调分子间的作用力和溶剂影响在凝
胶设计的重要性.

构筑超分子凝胶的驱动力有很多, 常见的有
π—π 共轭相互作用、主客体作用、氢键、范德瓦耳
斯力、金属配位作用和离子间相互作用. 因此, 为
了促进凝胶形成, 所设计的凝胶剂结构应能加强
分子间的相互作用. 例如, 为了使得苝二酰亚胺的
π—π堆积作用更稳固, 人们通过引入脲基之间的
氢键, 来增加分子间的相互作用. 正如预期一致,
实验证实这一策略有助于凝胶转变 [78]. Dastidar
等 [77]还通过晶体工程方法深入地研究过分子间相

互作用的重要性. 另一方面, 研究人员发现溶剂对
凝胶过程的改变具有重要影响, 美国乔治敦大学的
Richard G. Weiss 教授和加拿大圭尔夫大学M. A.
Rogers教授最近发表了一篇重要综述, 详细阐述了
溶剂对凝胶形成的影响 [79].
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为了对凝胶网络进行微纳米构筑, 我们可通过
控制热力学驱动力, 添加分叉促进剂, 引入超声波
等形式来调节网络节点的形成以及网格的大小, 以
此实现网络构筑及微纳米结构的调控.

5.1 热力学驱动力调控

过饱和 (结晶的热力学驱动力)是控制纤维分
支的主要参数. 过饱和不仅影响成核速率, 而且
减少 (在较高的过饱和)和增加 (在较低的过饱和)
核相和基质 (纤维)间结构匹配从而影响纤维分支.
凝胶浓度一定, 温度不同或相同, 浓度变化都会形
成不同的过饱和. 除了过饱和, 冷却速率也是描
述热动力驱动的主要因素. 高冷却速率 (在很短的
时间积累过饱和)导致了更薄和密集的分支纤维
(图 13 (B) A, B). 证实了分子凝胶如琼脂糖凝胶的
网络形成可通过成核控制 [16,19,20,23,46,80−83].

5.2 溶剂调控

在一个凝胶系统中, 溶剂占据了绝大部分体
积, 显然溶剂也是影响凝胶性质不可忽略的因素.
凝胶超分子与溶剂性质之间的关系很重要, 但是有
关溶剂对超分子凝胶体系的影响规律还不十分明

确. 由于溶剂参数能在一定程度上直接或间接反映
溶剂与凝胶因子的作用, 所以有研究者从溶剂参数
角度来研究溶剂 -凝胶因子作用的影响. 超分子凝
胶形成的关键在于溶剂 -凝胶因子作用和凝胶因子
凝胶因子作用需满足合适的平衡条件 (它们之间没
有太大竞争), 使凝胶因子达到某一溶解 -析出平衡
状态. 目前, 这种利用溶度参数研究溶剂影响凝胶
性质的方法主要用于氢键型超分子凝胶的研究. 一
般而言, 如果一超分子凝胶在一溶剂中有较低的溶
解度, 并且较难结晶, 由于动力学控制, 往会形成网
络结构, 进而成凝胶. Hanabusa研究组 [84]报道了

不同溶剂下的最低凝胶化浓度和溶剂的溶解度参

数之间的关系. Makarevic等 [85]研究了各种不同

醇类溶剂下的最低凝胶化浓度值与溶剂介电常数

之间的关系. 一般来说, 溶剂氢键结合能力对氢键
型超分子凝胶性质影响比其他分子间的作用力更

为显著: 溶剂的氢键结合能力越强, 越容易与凝胶
因子形成氢键, 凝胶的稳定性就越差 [86]. 这些研究
证实了溶剂在成胶过程的重要性, 但是没有提出相
关模型来帮助人们了解溶剂与成胶的关系. 所以系
统研究溶剂极性等参数对凝胶的影响将有助于我
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图 13 (A)通过刺激增强的生长和扩散模式的纤维生长及
分支示意图; (B) SEM图像: 热动力驱动力导致的增强针尖
分支 (B的驱动力高于A的驱动力); 表面活性剂增强纤维针
尖分支 (C 无表面活性剂和D有吐温 80的羊毛甾醇HAS纤
维); 表面活性剂增强的侧分支: 丙二醇中合成的GP-1 纤维,
E没有表面活性剂, F 有司盘 20; (C)纤维网络的相关长度与
过饱和效应的关系图; 小分子有机凝胶因子N-月桂酰基 -L-谷
氨酸二正丁基酰胺在异硬脂醇溶剂中 [46,83]

Fig. 13. (A) Illustration of fiber growth and branching
through the birth-and-spread mode; branching can be
enhanced with stimuli; (B) SEM images: enhanced tip
branching by raising the thermodynamic driving force (the
driving force of B is higher than that of A); surfactant-
promoted fiber tip branching (HSA fibers formed in lanos-
terol C without a surfactant and D with Tween 80); en-
hanced side branching by surfactant: GP-1 fibers formed
in propylene glycol, E without surfactant, F with increas-
ing concentration of span 20. (C) The effect of super-
saturation on the correlation length of fiber networks. A
small-molecule organic gelator, N-lauroyl-L-glutamic acid
di-n-butylamide, grown from an isostearyl alcohol solution
is used [46,83].
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们对超分子凝胶体系的设计和对凝胶过程有新的

认识.

5.3 化学引发调控

化学刺激是指杂质或特制的添加剂加入. 为了
通过晶体错配, 合适的添加剂应强烈地吸附在生长
纤维的表面以中断成核阶段, 或与生长纤维表面的
结构匹配. 调节时需要考虑下述三点:

1)大分子具有相对刚性的基本结构, 基于能量
和熵的考虑, 具有一定刚性的大分子很容易吸附在
界面上 [87,88];

2)添加剂和基质间的强的相互作用导致表面
上较强的吸附 [87−92], 由于晶体表面高度有序和刚
硬, 为了获得最大的相互作用力, 添加剂分子通过
调整他们的位置获得固体分子晶体表面的最佳相

互作用;
3)打断了底层晶体层生长的吸附剂, 其排斥来

自于空间、静电、有磁/无磁、亲水/非亲水的物质,
可以通过将一些功能性的组分附加在添加剂分子

的骨架上来实现.
这些大分子已经被证明是有效的, 比如满足以

上描述的分子结构的聚合物. 除了聚合物之外, 表
面活性剂也是一种拥有面间吸附能力的常用的化

学试剂. 正是由于这种双亲性, 表面活性剂才可以
在两种不同极性的物质直接进行吸附, 使得物质中
的表面张力和自由能力减小. 因此, 表面活性剂也
是一种适用的吸附剂.

(a)聚合物添加剂
特制的添加剂, 特别是聚合物添加剂, 可被用

来作为分支结构的催化剂, 以便纤维三维网状结构
形成. 少量的乙烯/醋酸乙烯共聚物 (EVACP)通过
分支结构的促进, 使得L-DHL(lanosta-8, 24-dien-
3β-ol : 24, 25-dihydrolanosterol 56 : 44)在溶剂二
-(2-乙基己基)酯中形成了 3D晶体网状结构. 当不
添加这种聚合物添加剂时, L-DHL结晶成了没有分
支结构的短纤维膏状物. 这种聚合物引起的分支结
构的促进作用使得L-DHL的顶端表面上产生了强
烈的吸附作用, 正是这种作用导致了不协调的结晶
现象.

(b)表面活性剂
使用不同的表面活性剂来增强纤维的尖端和

侧分支结构. 比如在异硬脂醇中, 少量的吐温 80
增加了GP-1的顶端分支结构. 没有了表面活性剂,

在低饱和度的GP-1中生成了拥有少量分支结构
的细长型纤维 (图 13 (B) C). GP-1纤维的分支长
度减少了 2.5 µm到 400 nm (图 13 (B) D). 这种表
面活性剂对在苯甲基苯酸盐中生成的羊毛甾醇纤

维的分支结构产生了相似的影响. 司盘 20增强了
GP-1纤维在丙二醇中的侧分支结构, 这就使得纤
维结构由球状变成了梳状和刷状 (图 13 (B) E, F ).

5.4 外场刺激调控

在众多的外部物理刺激因素中, 光 [93]和电

场 [94,95] 被成功地用于转变涉及凝胶、胶束、囊泡,
以及膜的分子的聚集形态. 然而, 要开发出一种能
控制分子/晶体网络间的层次结构的方法, 仍然是
个挑战. 超声在声化学领域被看成是一个强有力
的刺激因素 [96,97], 由于其不同的物理和化学作用,
如空化、激动、声流、扩散和长期的机械破碎, 可用
来控制晶体纤维网络的形成 [5,98−102]. 在超分子凝
胶制备过程中, 超声存在两个相反的影响. 一方面,
自组装三维互联纳米晶体纤维网络结构, 可通过超
声实现 [103]. 超声波的空化作用及其化学效应可以
诱导一些分子的聚集, 从而促进凝胶化过程, 可使
得正在转变过程中的非凝胶溶液或弱凝胶迅速转

变成强凝胶, 且储能模量提升 3个量级, 凝胶化性
能提升4倍. 其中的主要原因是超声波能促进成核,
因此促进了成胶. 另一方面, 在过度的冗长的超声
的使用, 由于超声作用的机械效应, 破坏了凝胶中
的介观网络结构, 从而抑制凝胶化过程 [104], 分子
溶胶 (或其他材料)受损或者完全被毁坏 [105].

除了超声刺激以外, 电、磁在原则上也能刺激
类似的转变 [106,107]. 这些技术令人们可从迄今被
认为是 “无用”的材料中, 来生产具有显著地宏观
性能改观的自支撑超分子凝胶, 而无需使用化学
刺激.

6 超分子材料的杂化与功能化

6.1 分子改性功能化凝胶

近年来, 将凝胶因子通过改性合成功能化改性
凝胶成为人们关注的热点. 功能分子的引入不仅能
够改善超分子材料的物理机械性能, 还可以赋予超
分子凝胶新的功能, 进而拓宽其应用范围 (如环境
响应材料、人工智能材料、生物医用材料、分子器
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件等领域). 例如, 为了赋予凝胶特定的刺激响应性
质 (如对光、pH、磁的响应等), 人们可以通过分子
修饰或掺杂等方法将超分子凝胶功能化. 以光响
应凝胶为例, 通过采取分子识别与组装的方式将光
响应性基团如偶氮 -苯、碳 -碳双键等引入到凝胶因
子中, 该功能化凝胶因子所得到的超分子凝胶就具
有光响应的性质. 在光照条件下, 与未功能化的凝
胶因子相比, 功能化凝胶因子大多数会发生结构改
变, 进而影响甚至破坏凝胶原有的自组装结构. 因
此, 功能化改性凝胶的响应过程通常伴随着凝胶到
溶胶或溶液的相转变过程 [109]. 例如, ALS型凝胶
因子, 棒状的ALS的分子比他们在弯曲形态下更容
易成胶 (图 14 ) [108]. 因此, 在光照射条件下, 反式
异构体的偶氮苯ALS 可以转变得到不能形成凝胶
的顺式异构体 [108].

6.2 介观功能化组装功能化超分子凝胶

介观材料研究中, 近期提出 “介观功能化组装”
的概念 [22]: 通过材料功能化组装, 将功能化分子、
量子点等通过分子识别统一组装在软材料的介观

网络结构中, 使之既保持原有性质, 又添加额外性

能 (图 15 ). 在这过程中, 功能材料中的功能性纳米
材料/分子可以被称为 “组件”, 而功能性材料周围
的材料可被认为是 “基体”. “组件”材料和 “基体”

(a)

(b)

R

R/֓O(CH)n-H, n=1 5, 10
R/֓N((CH)n-H)2, n=1 3

N

N
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O

O
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O

OO

OO

O
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图 14 (a)不同形态的ALS分子; (b)两种典型的偶氮苯
功能化的凝胶因子 [108]

Fig. 14. (a) Different forms of ALS molecule; (b) two
typical azobenzene functionalized gelators [108].

(a)

(b)

Functional components 
(ie. NPs, molecules)

Nanopaticals

or functional

materials

Active groups

in substrate

(Fibroin molecules)

Functional

biomaterial

图 15 (a) “柔性材料介观功能化组装”的原理与方针: 1) 探讨柔性材料的微纳米结构, 为设计可嵌入的功能分子及纳米材料提供依
据; 2)设计功能分子或材料组件, 使之具有与柔性材料分子相识别与作用的基团, 及与柔性材料的介观空间容纳及物理环境相适配
的尺寸与性质; 3)寻找功能组装最有效的方式; (b) 量子点 [112]

Fig. 15. (a) Principles and guidelines of “mesoscopic functional assembly of soft material”: 1) investigation of the micro/nano
structures of soft materials for the design of embeddable functional molecules and nanomaterials; 2) design of functional
molecules or material components, so that it has the recognition and interaction groups to soft materials, and the size
and properties to match the accommodable mesoscopic space and physical environment of soft materials; 3) find the most
effective way to functionally assemble; (b) quantum dots [112].
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材料在介观尺度的组装, 协同效应是关键. 在此背
景下, 需要重点考虑到下面两个关键技术: 1) 分子
识别; 2)结构组装. 可在超分子凝胶分子上设计可
识别基团, 与功能性的材料识别或反应. 此外, 超
分子凝胶的特殊结构应能容纳功能材料, 为介观组
装提供空间 [110,111]. 可以将药物分子诱导组装成
超分子组装缓释药物, 降低药物进入机体的吸收速
率, 从而起到更加的治疗效果. 还有一些功能性杂
化超分子组装于网络内, 使之能进行分子筛选, 药
物输运.

7 结论与展望

由无定形分子聚集体、结晶体或部分结晶体按

一维、二维或三维结构排列可形成特殊的超分子

凝胶, 这些特殊的结构特征赋予其独特的性质和功
能 [113]. 超分子也可以与一些药物、生物因子等自
组装形成三维网络结构并将相关的因子困在稳定

的三维网络中, 这种特殊的网络结构及功能基团赋
予超分子凝胶特殊的性质, 如高弹性、记忆功能、良
好的生物相容性, 以及对外界刺激的快速响应, 包
括对pH、光、电、磁、温度、超声、化学试剂等的响
应 [114]. 这些性质使超分子凝胶受到越来越多的关
注, 并被广泛作为弹性体、自适应、自修复、响应刺
激材料应用于催化、分离、药物传输、基因传输、组

织工程、生物成像、组织工程、创口愈合、人造皮肤、

柔性生物光电器件、光动力治疗、海洋原油污染处

理等 [7,113,115,116].
从基础研究方面而言, 目前对超分子凝胶材料

的介观结构的认识还处于初步的探索性阶段, 充分
研究超分子凝胶材料的制备 -介观结构 -性质 -功能
的关系, 有助于人们优化和设计超分子材料, 探索
其在各个领域的应用, 并推动超分子凝胶材料的快
速发展. 现在超分子凝胶材料已经对许多领域产生
了重大的影响, 因此从应用研究方面而言, 发展适
用于实际情况下的材料是当下的迫切需求, 进一步
的研究有助于推动我国相关领域的发展, 并对社会
经济发展做出重大贡献.
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Abstract
From the perspective of mesoscale, the formation mechanism of crystal network structure of supramolecular gel, the

influence of structure on macroscopic properties, and the design and control of supramolecular gels are reviewed. Crystal
network is a key character of the hierarchical structure of the gel, the formations of the basic and multi-level crystal
networks are based on the crystal nucleation and growth. The engineering and controlling of the gel structure can be
implemented by various stimuli, such as additives, sonication, seeding, and thermodynamic driving force, which leads to
a controllable performance of the gel. In addition, the methods of characterizing supramolecular gels are systematically
summarized, such as, rheology, atomic force microscope, scanning tunnel microscope, scanning electron microscope,
transmission electron microscope, polarizing optical microscope, X-ray diffraction, small-angle X-ray scattering, small-
angle neutron scattering, nuclear magnetic resonance spectroscopy, dynamic light scattering etc. Supramolecular gel
performance is determined by the hierarchy mesoscopic structures, which can significantly improve the properties of the
material. Four factors can be correlated to the structure and performance of material: topology, correlation length,
symmetry/ordering, and strength of association of crystal networks. According to the more in-depth understanding of
mesoscopic supramolecular gels, the research and development of such a material will be pushed to a new stage.
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