
有机化学  

Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
 

 *Yu Liu. E-mail: yuliu@nankai.edu.cn 

  Received July 29, 2018; revised  September 17, 2018; published online September 26, 2018. 

  Project supported by NNSFC (No. 21432004, 21672113, 21772099, 21861132001 and 91527301). 

  国家自然科学基金(No. 21432004, 21672113, 21772099, 21861132001 and 91527301)资助项目. 

 

Chin. J. Org. Chem. 2018, 38, xxxx～xxxx  © 2018 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      1 
 

  

DOI: 10.6023/cjoc201807054 研究论文 

环糊精/氨基粘土超分子水凝胶的构筑及其 I3

/I2吸附性能 
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摘要  氨基粘土（Aminoclay, AC）是一种具有片层结构的硅酸盐材料，由于其在水中具有高分散性的特点，因此被

广泛应用于构筑智能杂化水凝胶。本文中，我们利用静电相互作用，将带负电的 7-[6-脱氧-6-(2-乙磺酸)]-β-环糊精（磺

化环糊精，SCD）与氨基粘土非共价结合，构筑了一种新型的杂化水凝胶，并利用 X 射线衍射（XRD），扫描式电

子显微镜（SEM），傅里叶变换红外光谱（FT-IR），Zeta 电势，流变测试等对所构筑的凝胶进行了结构表征。进而，

我们发现 SCD-AC 凝胶在水相中展现出对 I3
离子的高效吸附特性，并且在有机相中能够吸附 I2 分子。 
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Abstract Aminoclay (AC), as a kind of layered silicates with positive charges, shows high dispersity in water and has been 

widely applied in the fabrication of intelligent hybrid hydrogel. Herein, heptakis-[6-deoxy-6-(2-sulfanylethanesulfonic 

acid)]-β-cyclodextrin (SCD), a kind of negatively charged cyclodextrin, was employed to construct the supramolecular hydro-

gel with aminoclay through the static electronic interactions, and the resultant SCD-AC hydrogel was fully characterized by 

means of X-ray powder diffraction (XRD), scanning electronic microscopy (SEM), fourier transform infrared spectroscopy 

(FT-IR), zeta potential, rheological test, etc. Significantly, the SCD-AC hydrogel can efficiently absorb not only I3
- ion in 

aqueous solution but also I2 molecule in organic solvent, giving a high adsorption capacity up to 90% with 10 minute. 

Keywords supramolecular hydrogel; cyclodextrin; aminoclay; iodine; adsorption  

 

 

1  前言 

水凝胶是一种含水量高、生物相容性好、环境友好的软材料，被广泛地应用到组织工程[1,2]，药物运输[3-6]，污

染物去除[7]以及其它领域[8-11]中。形成传统水凝胶的结构单元一般为天然或者合成的高分子化合物，如聚丙烯酰胺
[12]，聚乙烯醇[13]，琼脂等天然聚合物[14-16]，虽然这类水凝胶已经被广泛研究并且具有优良的特性，但是制备过程往

往很繁琐，功能基团的引入也具有一定困难。因此，设计并构筑结构新颖、制备过程简单且具有优异功能的水凝胶

成为了近些年的研究热点。 

超分子化学是以分子识别为基础，利用非共价键“自下而上”地构筑具有不同功能和性质的分子组装体系。这种

“自下而上”的设计方法在构筑纳米尺度的分子机器中得到了广泛应用[17,18]，同时还可以有效地降低目标体系的合成

难度[19,20]，并且所构筑的超分子体系往往具备刺激响应的重要性质[21-24]。因此，将超分子化学方法引入到水凝胶制

https://www.baidu.com/link?url=_fPQ3Sz3fEwY4A7dfjHpP9xzISyTTpB5LHZzP_owq6yV1KTvsg1PsQ_ZVEn1wACHMaGrTYObC_r4zSpBVLhZT1DhGxN7bnIZo0ybyAhSF3u&wd=&eqid=9381c1b700011dae000000035b56dd29
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备中将会为设计合成具有特定功能的水凝胶体系[25]提供了新的思路。目前，超分子水凝胶已经受到了人们的广泛关

注，并展现出在智能窗材料、自修复材料、光学材料及可控释放等领域的潜在应用[26-31]。 

氨基粘土（Aminoclay, AC）是一种具有三明治结构的有机粘土，由 Mann 教授及其同事首次合成并报道[32]。该

化合物的中心是具有层状硅酸盐结构的镁氧单元，上下两边均修饰了氨基。因此，在水这种极性大的溶剂中，氨基

会发生质子化，促使氨基粘土发生层层剥落的现象，进而展现出非常高的分散度，且氨基的存在也使得其表面带有

正电荷。由于这些独特的性能，氨基粘土已经被广泛应用于多个方面，例如增加金属纳米粒子的稳定性，作为支架

支撑有机发色团，制备聚合物-粘土纳米粒子，作为模板剂合成柔韧的多孔片层碳材料等等。近期，这种新型粘土也

被广泛地应用于杂化水凝胶的构筑中[33,34]。 

本文中我们在大环主体分子环糊精的 6 位上引入了乙基磺酸根，所形成的 7-[6-脱氧-6-(2-乙磺酸)]-β-环糊精（磺

化环糊精，SCD）不仅具有明显高于天然环糊精的水溶性，而且由于磺酸根的引入也使得磺化环糊精的小口端具有

很高的负电荷密度。进而，我们将带有负电荷的磺化环糊精与表面带正电的氨基粘土进行组装，构筑超分子杂化水

凝胶。凝胶自身的网状结构以及环糊精的空腔使得水凝胶具有吸附污染物的性质。光谱实验表明，我们制备的水凝

胶不仅在水溶液中对 I3
离子展现出了高效率的吸附性能，其最大吸附量随着磺酸环糊精的增加而提高，而且在有机

相中也具有一定的吸附 I2 分子的能力。 

 

2  结果与讨论 

氨基粘土和磺化环糊精根据文献合成[35,36]。将六水合氯化镁和 3-氨基丙基三乙氧基硅烷在乙醇中室温搅拌 24

小时后，收集并洗涤沉淀既可得到氨基粘土（图 S2），其结构由氢核磁共振谱（1
H NMR，图 S4）和傅里叶变换红

外光谱（FT-IR，图 S6）验证。X 射线衍射谱图（XRD，图 S5）在 2 = 5.79 ° 处出现一个强的衍射峰，说明所制

备的镁硅化合物具有片层结构，经计算得到的氨基粘土层间距为 1.6 nm。透射电子显微镜（TEM，图 S7）和扫描

电子显微镜（SEM，图 S8）图像也均观察到氨基粘土呈现层状结构[37]。 

 

图 1  形成 SCD-AC 水凝胶的示意图 

Figure 1  Formation of SCD-AC hydrogel 

 

我们首先研究了水凝胶的形成条件，在一定体积的水溶液中，改变带负电荷的 SCD 和带正电荷的 AC 的质量，

通过倒置小瓶实验来判断凝胶是否形成（图 S9）。在小瓶中分别称取氨基粘土 50 mg、60 mg、70 mg、80 mg 各 6

瓶共 24 瓶，向每个小瓶中加入 400 μL 去离子水，加入搅拌子并搅拌 5 小时，直到溶液变得澄清；同时制备浓度为

2.66 mg/μL 的 SCD 水溶液。以 50 mg 组为例，向 6 瓶含有氨基黏土分散液的小瓶中分别加入 5 μL、10 μL、15 μL、

20 μL、25 μL、30 μL SCD 水溶液后继续搅拌 2 小时。60 mg、70 mg、80 mg 组均如 50 mg 组处理，同时记录每个

小瓶中是否形成凝胶，汇总整理如表 1 所述。由表 1 可以看出，在 AC 和 SCD 含量相对较高的条件下能够形成水凝

胶，并且增加 AC 的含量能够降低形成凝胶时需要的 SCD 含量，这是因为 SCD 小口端带有较高电荷密度的负电荷，

AC 在水中形成表面带正电荷的片层剥落物，二者通过静电作用交联而包裹住水分形成凝胶，当 AC 含量较少时，
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需要更多的 SCD 提供负电荷才能将其交联形成凝胶；反之，当 AC 含量增加时，仅需相对较少的 SCD 即能使 AC

交联形成凝胶。为了保持后续实验的一致性，我们选择并固定了一个形成水凝胶的条件（wSCD = 1.70%, wAC = 

12.82%）来进行接下来的实验。 

表 1  成凝条件测试 

Table 1  Test of hydrogel formation 

AC/mg 1.33 2.66 3.99 5.32 6.66 7.99 

50 S S S S S G 

60 S S S S G G 

70 S S S G G G 

80 S S S G G G 

（S：sol，溶液；G：gel，凝胶）为方便起见，SCD 与 AC 的含量均用质量（mg）表示，共 24 瓶样品，表格横向为每个小瓶中 SCD 的质量，纵向为每个

小瓶中 AC 的质量。 

我们利用流变仪对制得的 SCD-AC 水凝胶的流变性能进行了测试。在 20 ℃下，固定应力（γ）为 1%进行振荡

实验，可以在图 2 中观察到在一定角频率范围内（ω = 0.08-100 rad/s）储存模量（G′）始终大于损耗模量（G″），

说明所制备的材料确实具有凝胶的性质。并且在实验的角频率范围内储存模量和损耗模量的比值（tanδ = 0.15）没

有发生明显变化，证明 SCD-AC 水凝胶具备一定稳定性。另外，在应变幅度测试中，固定扫描频率为 1 Hz，可以观

察到 SCD-AC 水凝胶能够在应变小于 43%时维持凝胶的性能，在应变大于 43%之后，储存模量小于损耗模量，凝胶

向溶液进行了转变，也就是说，凝胶网络结构发生了破坏。进而，我们测试了固定应力为 2%、3%、4%、5%、8%、

10%、15%、20%、25%、30%下，SCD-AC 水凝胶的振荡频率扫描。可以观察到在 8%应力范围内，储存模量、损

耗模量及其比值 tanδ 均没有明显变化；应力由 10%变到 20%的范围内，储存模量与损耗模量比值 tanδ 逐渐减小，

性能逐渐下降；当应力达到 25%时，储存模量与损耗模量在高扫描频率下趋近相等；应力达到 30%时，储存模量小

于损耗模量，凝胶结构已被破坏。因此可以推测，在测试振荡频率扫描时，在固定应力在 8%范围内，SCD-AC 水

凝胶有较好的力学性能，当固定应力大于 25%时，凝胶结构遭到破坏。此外，我们还测试了固定扫描频率为 2 Hz、

5 Hz、10 Hz、20 Hz、30 Hz、40 Hz、50 Hz 下，SCD-AC 水凝胶的应变幅度扫描。可以观察到在固定扫描频率 30 Hz

以内时，水凝胶的应力扫描图在应力达到约 40%时，可以维持凝胶的性能；在固定频率为 40 Hz 时，这一转变应力

变为 30%；在固定频率 50 Hz 时，应变幅度图已无法进行分析。因此 SCD-AC 水凝胶可以在固定频率 40 Hz 以内进

行应变幅度扫描，并且可以在应力达到在 30%左右时保持凝胶结构。 

 

图 2  （a）SCD-AC 水凝胶的照片；（b）固定应力为 1%时，SCD-AC 水凝胶振荡频率扫描图；（c）固定扫描频率为 1 Hz 时，

SCD-AC 水凝胶应力扫描图。储存模量 G’（黑色，■），损耗模量 G’’（红色，●），实验温度为 20 ℃ 

Figure 2 (a) Image of SCD-AC hydrogel; (b) Oscillation frequency sweep of SCD-AC hydrogel at a constant strain of 1%, (c) Strain 

sweep of SCD-AC hydrogel at a constant frequency of 1 Hz. (storage modulus G’ (black, ■), loss modulus G’’ (red, ●, all the experiments 

were carried out at 20 ℃) 

 

随后，我们将水凝胶冻干后的样品进行 XRD 测试。如图 3 所示，与单纯的 AC 的 XRD 谱图相比，SCD-AC 水

凝胶的小角衍射峰有显著增强，同时其它的特征衍射峰[33]没有明显变化，这证明了在形成凝胶的过程中，氨基粘土

的片层结构基本没有改变。通过计算，我们发现形成水凝胶之后，层间距由以前的 1.6 nm 增加到 1.8 nm，可能是由

于带相反电荷的环糊精进入到氨基粘土的层与层之间，增加了粘土层间的距离。从 SEM 图像中，我们可以观察到

干凝胶呈现出有孔的片状结构，表明在形成凝胶的过程中 AC 的片层结构得以保持。对比 AC 和 SCD-AC 水凝胶的

SCD/mg 
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红外谱图（图 S10），可以观察到 Mg-O 伸缩振动（535.05 cm
-1），Si-O-Si 振动（1119.53 cm

-1）等特征吸收峰没有

明显变化，进一步说明氨基粘土的结构在水凝胶中得以保持。我们推断 SCD 和 AC 之间的静电作用力是凝胶形成的

主要驱动力，通过静电作用诱导 AC 之间发生层层交联，最后形成了具有多孔结构的杂化水凝胶。最后，我们还对

制备的凝胶的表面电荷分布进行了研究，测得其 zeta 电势为+11.58 mV（图 S11）。结合以上的实验，我们可以归

纳出制备的 SCD-AC 水凝胶具有以下特性：1）具有多孔的结构；2）表面呈现正电性；3）环糊精的空腔没有被占

用。这使得我们制备的水凝胶在吸附污染物方面有着潜在的应用价值，尤其对一些疏水或带负电的化合物。 

 

 

图 3 （a）SCD-AC 水凝胶的 XRD 谱图；（b）SCD-AC 水凝胶的 SEM 图像 

Figure 3 (a) XRD pattern of the SCD-AC hydrogel; (b) SEM image of the SCD-AC hydrogel 

 

碘是人身体中一种重要的微量元素，超过一定含量会对人体造成危害和腐蚀，并且过量的碘也会破坏环境，造

成辐射破坏生态平衡。但是目前报道的吸附碘的材料，如多孔材料 MOFs 只能在有机相中吸附碘，在水相中这些材

料的性能大大降低，近期有文献报道利用超分子体系吸附碘，但是在水相中吸附和去除碘元素仍然是一个难题[38-40]。

众所周知，I2 单质在水中的溶解度很低，在水相中会结合 I
-形成 I3

-离子来增大溶解度，对 I3
-离子的吸附研究对去除

水溶液中富余的 I2 具有一定的指导意义。令我们惊奇的是，SCD-AC 水凝胶在水溶液中对 I3
-离子具有很好的吸附效

果。 

KI-I2（[KI]/[I2] = 6/1）溶液的紫外-可见吸收光谱在 288 nm 和 351 nm 处出现两个主要的特征吸收峰。为了消除

在后续实验中散射信号的干扰，我们选取了 288 nm 处的吸收峰强度得到 I3
-离子在水溶液中的浓度标准曲线（图 S12、

S13）。随后在水溶液研究了 SCD-AC 水凝胶对 I3
-离子的吸附量以及吸附效率。将 312 mg 水凝胶（wSCD = 1.70%, wAC 

= 12.82%）加入到 I3
-离子水溶液（0.029 mg/mL, 100 mL）中，水溶液的颜色很快从棕红色变为无色，同时凝胶的颜

色由白色变为黄色。随后利用紫外-可见光谱实验对水凝胶吸附效率进行了研究，在相同条件下，通过 288 nm 处的

吸收峰强度随时间的变化情况来监测凝胶的吸附过程。结果表明，SCD-AC 凝胶可以从水溶液中快速地去除碘。从

图 4 可以看出，SCD-AC 凝胶在 10 分钟内对水溶液中 I3
-的吸附效率可以达到 90%，并且在 20 分钟内达到接近 100%

的吸附。当减少用量至 101 mg 水凝胶，凝胶的吸附速率有所降低，吸附效率在 15 分钟内达到 90%，在 30 分钟内

达到接近 100% (图 4)。上述实验表明 SCD-AC 超分子水凝胶在水溶液中展现出非常高的对 I3
-的吸附效率。 
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图 4 （a）加入 312 mg 水凝胶后 I3
-溶液的随时间变化的紫外-可见吸收谱图，内置：吸附前后碘溶液的图像；

（b）在 288 nm 处随时间变化的吸附效率；（c）加入 101 mg 水凝胶后 I3
-溶液的随时间变化的紫外-可见吸收谱图，

内置：吸附前后碘溶液的图像；（d）在 288 nm 处随时间变化的吸附效率 

Figure 4 (a) Time-dependent UV/vis absorption spectra of I3
- aqueous solution upon addition of 312 mg SCD-AC 

hydrogel, inset: images of I3
- aqueous solution before and after adsorption is taken, and (b) Time-dependent I3

- adsorp-

tion percentage at 288 nm; (c) Time-dependent UV/vis absorption spectra of I3
- aqueous solution upon addition of 101 

mg SCD-AC hydrogel, and (d) Time-dependent I3
- adsorption percentage at 288 nm 

 

我们研究了 SCD-AC 水凝胶在水溶液对 I3
-的最大吸附量。与上述实验相似，将 155 mg 水凝胶（wSCD = 1.70%, wAC 

= 12.82%）加入到 I3
-离子水溶液（0.76 mg/mL, 40 mL）中，避光搅拌 24 小时。由于 I3

-离子母液浓度过高，将母液

稀释 15 倍后用于测试紫外-可见吸收光谱测试（图 S14），得到 SCD-AC 水凝胶对 I3
-最大吸附量为每 1 毫克 SCD-AC

水凝胶吸附 0.095 毫克碘 I3
-。 

有意义的是，增加凝胶中磺化环糊精的相对含量，可以线性地提高 I3
-的最大吸附量。制备编号为 1、2、3、4、

5 的五组凝胶，分别称取 20 mg AC 于每组小瓶中，并加入 133 μL 去离子水，搅拌后，分别向 1、2、3、4、5 号小

瓶中加入 1.33 mg，2.66 mg，5.32 mg，7.99 mg，10.65 mg SCD，制备出一系列仅环糊精含量不同的杂化水凝胶。将

凝胶加到 I3
-离子水溶液中，避光搅拌 12 小时，利用上述方法，测量吸附前后溶液的紫外-可见吸收光谱，计算得每

组凝胶对 I3
-的最大吸附量。并将每组凝胶中 AC 质量、SCD 质量、对 I3

-的最大吸附质量整理于表 2 中，发现随着磺

化环糊精的含量不断增加，I3
-的最大吸附量也随之增加，并呈现出线性的关系（图 S15）。这个结果表明我们制备

的凝胶对 I3
-的吸附不仅仅是靠氨基粘土和 I3

-离子之间的静电作用，环糊精在吸附过程中也起着至关重要的作用。 

表 2  凝胶中磺化环糊精含量对最大吸附量的影响 

Table 2  The SCD content of hydrogels and the max adsorption quantity 

 1 2 3 4 5 

AC 20 20 20 20 20 

SCD 1.33 2.66 5.32 7.99 10.65 

Max adsorption 14.75 15.79 16.46 17.64 19.08 

 

除在水溶液中吸附 I3
-之外，SCD-AC 凝胶还能够在有机溶剂中吸附 I2 分子。由于水和正己烷不相溶，我们使用

了 SCD-AC 干凝胶进行了以下实验。先利用紫外-可见吸收光谱 523 nm 处的吸收峰，计算得到了 I2 在正己烷中的标

准曲线（图 S16-S17）。然后将 10 mg 干凝胶加到碘（I2）的正己烷溶液（0.094 mg/mL, 3 mL）中，测试一定时间

Quantity/mg 
number 
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间隔的正己烷溶液的紫外-可见吸收光谱，利用 523 nm 处的吸收峰计算碘（I2）的浓度，进而计算凝胶对碘（I2）的

吸附速率（图 S18-S19）。如图 S14 所示，SCD-AC 凝胶在 390 分钟内能够吸附正己烷溶液中约 60%的 I2，其效率

略低于 SCD-AC 凝胶在水溶液中对 I3
-的吸附效率。将 9.39 mg 干凝胶加到碘（I2）的正己烷溶液（0.094 mg/mL, 3 mL）

中，避光放置 12 小时，计算得到干凝胶对碘（I2）的最大吸附量（图 S20）为每 1 毫克干凝胶吸附 0.19 毫克 I2。上

述实验表明 SCD-AC 凝胶可以在有机溶剂中吸附碘（I2），进一步扩展了这类基于大环主体的超分子凝胶的应用范

围。 

2  结论 

在本文中，我们利用一种带负电的环糊精和带正电的氨基粘土成功地构筑了杂化超分子凝胶，该凝胶展现出了

一定的力学性质。由于凝胶表面正电性和环糊精空腔的引入，使得这类凝胶在污染物的吸附方面有着潜在的应用。

随后的吸附碘的实验证明 SCD-AC 凝胶不但能在水溶液中实现对 I3
-的快速高效去除，而且在有机溶剂中展现出一定

的吸附 I2 的能力。本文的研究可以为今后构筑具有功能基团的杂化凝胶提供新的思路。 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振波谱仪为 Bruker AV400 spectrometer。紫外-可见分光光谱仪为 Shimadzu UV-3600 spectrometer（温控装

置：PTC-348WI），采用光路长度为 1 厘米的石英比色皿。扫描电镜(SEM)：采用 JSM-7500F 扫描电子显微镜。利用

移液枪吸取 5 μL 样品滴于盖玻片上，自然晾干。透射电镜(TEM)：FEI Tecnai G2 F20，加速电压 200 kV。束斑漂移

率 0.675 nm/min；图像分辨率：点分辨率 0.24 nm，线分辨率 0.102 nm。利用移液枪吸取 5 μL 样品滴于碳支撑膜铜

网上，自然晾干。流变仪：AR 2000ex（TA Instrument）系统上使用 40 mm 平板进行流变学测试。Zeta 电位：在 Zeta 

PALS+BI-90 instrument (Brookhaven Company)电位仪、25 ℃条件下测定。Rigaku D/max-2500 X 射线衍射仪在 18KW, 

60KV, 300mA 下测试。红外光谱(FT-IR)：Bruker TENSOR II。 

3.2  实验方法 

3.2.1  SCD-AC 水凝胶的合成 

称取 60 mg 氨基粘土于小瓶中，加入 400 μL 去离子水，并加入搅拌子搅拌 5 小时，直到溶液变得澄清，向小

瓶中加入 30 μL 浓度为 0.266 mg/μL 的磺化环糊精水溶液，后继续搅拌 2 小时，其间氨基黏土逐渐发生交联，溶液

逐渐向凝胶状态转变，静置 2 小时使凝胶充分交联，即形成了水凝胶。 

 

辅助材料(Supporting Information)  提供了磺化环糊精和氨基粘土的基本表征以及水凝胶的吸附实验数据。这些材

料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载。 
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图文摘要 

 

Construction of Cyclodex-

trin/Aminoclay-based Supramolec-

ular Hydrogel and Its I3

/I2 Adsorp-

tion Property 

 

 

The positive-charged aminoclay and the negative-charged sulfonated cyclodextrin were  

employed to construct the supramolecular hydrogels by the static-electronic interactions,  

And the resultant SCD-AC hydrogel was fully characterized by means of X-ray powder 

diffraction (XRD), scanning electronic microscopy (SEM), fourier transform infrared 

spectroscopy (FT-IR), zeta potential, rheological test, etc. Significantly, the SCD-AC 

hydrogel can efficiently absorb not only I3
- ion in aqueous solution but also I2 molecule 

in organic solvent, giving a high adsorption capacity up to 90% with 10 minute. 
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