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(57)摘要

本发明涉及光敏响应水凝胶及其在光致变

色软材料制备中的应用，属于新型光致变色软材

料技术领域，所述制备方法是将二吡啶基二硫醚

与乙醇/水混合溶剂混合，然后在70‑80℃条件下

磁力搅拌，得温热体系；将可溶性铝盐加入温热

体系中，搅拌至溶解；逐滴滴加碱液至pH=5‑7；继

续加热搅拌使充分反应，然后滴加碱液至pH=7‑

8；反应至体系呈胶状时，停止加热搅拌，降至室

温，得水凝胶光致变色材料。本发明将铝离子的

敏化作用和水凝胶巧妙结合，首次合成了一种新

型高光敏响应水凝胶光致变色材料，实现了常规

条件下合成水凝胶光致变色材料的新突破，为水

凝胶光致变色材料的设计、合成及新型光致变色

材料的研究提供了新思路和方法。
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1.一种基于铝离子敏化的光敏响应水凝胶，其特征在于：所述光敏响应水凝胶采用以

下步骤制备所得：

步骤一、称取二吡啶基二硫醚，放入玻璃反应器中，在该玻璃反应器中加入乙醇/水混

合溶剂，搅拌使完全溶解，得含有二吡啶基二硫醚、醇、水的混合体系；

步骤二、将步骤一所得混合体系，置于设置温度为70‑80  ℃的加热磁力搅拌器上,  加

热搅拌下，使混合体系升温至设置温度，得温热体系；

步骤三、称取可溶性铝盐，加入步骤二所得温热体系中，搅拌使其完全溶解；

步骤四、加热搅拌下，逐滴滴加碱液，使其pH  =  5‑7；

步骤五、继续加热搅拌30‑50  min，使其充分反应；

步骤六、加热搅拌下，以8‑10  D/min的速度，逐滴滴加碱液，使其pH  =  7‑8；

步骤七、继续加热搅拌，待反应体系呈胶状时，关闭磁力搅拌器，停止加热，利用搅拌器

内套余热，使反应体系缓慢降至室温，得水凝胶光致变色材料  ；

上述步骤中，所用原料质量比为：二吡啶基二硫醚40‑70%，可溶性铝盐30‑60%。

2.根据权利要求1所述的光敏响应水凝胶，其特征在于：所述的乙醇/水混合溶剂中乙

醇和水的体积比为3:1。

3.根据权利要求1所述的光敏响应水凝胶，其特征在于：所述的二吡啶基二硫醚为2,

2'‑二吡啶基二硫醚、4,4'‑二吡啶基二硫醚及其衍生物。

4.根据权利要求1所述的光敏响应水凝胶，其特征在于：所述的可溶性铝盐为氯化物、

硝酸盐、硫酸盐或醋酸盐。

5.根据权利要求1所述的光敏响应水凝胶，其特征在于：所述的碱液为氨水、氢氧化钠

溶液或氢氧化钾溶液。

6.根据权利要求5所述的光敏响应水凝胶，其特征在于：所述碱液为浓度为0.5  mol·L

ˉ1
 的碱液或浓度为20‑25%的氨水溶液。

7.根据权利要求1‑6任意一种所述的光敏响应水凝胶在制备光致变色软材料中的应

用。
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光敏响应水凝胶及其在光致变色软材料制备中的应用

技术领域

[0001] 本发明属于新型光致变色软材料技术领域，具体涉及一种基于铝离子敏化的光敏

响应水凝胶光致变色材料的制备方法。

背景技术

[0002] 光致变色是指在不同波长、不同强度的光激发作用下，使物质的分子结构和颜色

(光吸收峰值)发生变化的可逆过程。这种能够在光激发作用下发生可逆颜色变化的材料称

之为光致变色材料。

[0003] 光致变色材料因其敏捷的光激发响应机制，稳定的可逆变色过程，优异的物理化

学性能，以及在建筑装饰、防伪标识、生物医药、分子开关、分子催化、信息存储、国防科技等

领域的广泛应用，引起了科研工作者的极大兴趣。

[0004] 光致变色材料，按其组成不同，分为：有机光致变色材料、无机光致变色材料和无

机‑有机杂化光致变色材料等。

[0005] 经过科技工作者数十年来的辛勤努力，有机光致变色材料的种类和数量有了长足

发展，取得了骄人成绩。但随着有机光致变色材料的生产和应用，由此引发的制备过程复杂

难控、环境污染比较严重、热力学稳定性偏低、抗疲劳性和灵敏性较差等问题和不足越发明

显，严重地制约着光致变色材料的研究和应用。

[0006] 无机光致变色材料以其变色速率快、变色持续时间长、热稳定性高、耐疲劳性好、

机械强度高、宏观可控易成型等优势，极大地拓展了光致变色材料的应用范围，为建筑装

饰、信息存储、智能开关、国防科技等领域的潜在应用提供了新的材料基础，但因无机光致

变色材料的发展起步较晚，种类较少，原材料贵重，制备过程能耗高等缺陷，极大地限制了

其应用和发展。

[0007] 无机–有机杂化光致变色材料是在上述两种类型材料的基础上，研究并发展起来

的一种新型光致变色材料。它有效地克服了有机光致变色材料和无机光致变色材料的缺陷

和不足，汲取了有机光致变色材料和无机光致变色材料的优势。伴随着新的高稳定性、高光

敏度无机–有机杂化光致变色材料的研究、开发和应用，《光致变色和材料科学》已发展成为

一门新的材料学科。

[0008] 铝离子因其原子轨道线性组合的长程离域化和较强的接受孤电子对能力，使其在

与有机配体发生配位作用时，离域结构发生变形，从而导致一些化合物在不同波长、不同强

度的光照作用下，呈现出不同的颜色(光吸收峰值)，并能在不同波长、不同强度的光激发

下，使化合物的颜色发生变化(或增强)。这种在不同波长、不同强度的光激发作用下，使化

合物的颜色发生变化(或增强)的现象称之为铝离子的光敏化效应。铝离子的光敏化效应在

光致发光材料和光致变色材料中，具有举足轻重的地位。

[0009] 水凝胶是一种具有特定功能的软材料，它以独特的凝胶化模式、敏锐地刺激响应

机制，良好的生物相容性，及光、电、磁、催化、氧化还原等新性能，引起了研究者的广泛关

注。设计、开发刺激响应灵敏度高，生物相容性好，功能化效果好的新型水凝胶软材料是材
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料科学工作者追求的共同目标。

发明内容

[0010] 为了制备一种新型光致变色材料，本发明的目的一在于提供一种光敏响应水凝

胶，目的二在于提供所述光敏响应水凝胶在光致变色软材料制备中的应用，所述光敏响应

水凝胶以铝离子为光敏化剂，将铝离子的光敏化效应和水凝胶的设计制备巧妙结合，首次

设计、合成了一种新型光敏响应水凝胶光致变色材料，实现了常规条件下合成水凝胶光致

变色材料的新突破。

[0011] 为了实现上述目的，本发明采用的具体方案如下：

一种基于铝离子敏化的光敏响应水凝胶，采用以下步骤制备所得：

步骤一、称取二吡啶基二硫醚，放入玻璃反应器中，在该玻璃反应器中加入乙醇/

水混合溶剂，搅拌使完全溶解，得含有二吡啶基二硫醚、醇、水的混合体系；

步骤二、将步骤一所得混合体系，置于设置温度为70‑80  ℃的加热磁力搅拌器上, 

加热搅拌下，使混合体系升温至设置温度，得温热体系；

步骤三、称取可溶性铝盐，加入步骤二所得温热体系中，搅拌使其完全溶解；

步骤四、加热搅拌下，逐滴滴加碱液，使其pH  =5‑7；

步骤五、继续加热搅拌30‑50  min，使其充分反应；

步骤六、加热搅拌下，以8‑10  D/min的速度，逐滴滴加碱液，使其pH  =7‑8；

步骤七、继续加热搅拌，待反应体系呈胶状时，关闭磁力搅拌器，停止加热，利用搅

拌器内套余热，使反应体系缓慢降至室温，得水凝胶光致变色材料  ；

上述步骤中，所用原料质量比为：二吡啶基二硫醚40‑70%，可溶性铝盐30‑60%。

[0012] 优选地，所述的乙醇/水混合溶剂中乙醇和水的体积比为3:1。

[0013] 优选地，所述的二吡啶基二硫醚为2,2'‑二吡啶基二硫醚、4,4'‑二吡啶基二硫醚

及其衍生物。

[0014] 优选地，所述的可溶性铝盐为氯化物、硝酸盐、硫酸盐或醋酸盐。

[0015] 优选地，所述的碱液为氨水、氢氧化钠溶液或氢氧化钾溶液。更进一步地，所述碱

液为浓度为0.5  mol·L̄ 1
 的碱液或浓度为20‑25%的氨水溶液。

[0016] 本发明还请求保护所述光敏响应水凝胶在光致变色软材料制备中的应用。

[0017] 本发明相比于现有技术，具备以下有益效果：

本发明以铝离子为敏化剂，将铝离子的敏化作用和水凝胶的设计制备巧妙结合，

首次设计、合成了一种新型高光敏响应水凝胶光致变色材料，实现了常规条件下合成水凝

胶光致变色材料的新突破，为水凝胶光致变色材料的设计、合成及新型光致变色材料的研

究提供了新的思路和方法。

[0018] 本发明所得水凝胶光致变色材料，具有光响应范围宽，响应时间短，变色速度快

(裸眼观察3‑5秒即有明颜色变化)，颜色变化裸眼可见等特点，同时具备制备工艺简便易

行，原料来源简单易得，能耗低，成本小，无污染等优势，是一种质优价廉的新型光致变色软

材料。
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附图说明

[0019] 图1是铝离子敏化水凝胶光致变色材料在自然光和波长254nm、365nm紫外光激发

下的裸眼呈色图；

图2是本申请所述水凝胶光致变色材料体系的紫外吸收光谱图；

图3是本申请所述水凝胶光致变色材料体系的激发光谱和发射光谱图。

具体实施方式

[0020] 基于铝离子敏化的光敏响应水凝胶光致变色材料的制备方法，包括以下步骤：

步骤一、按一定质量比，称取二吡啶基二硫醚，放入50  mL玻璃反应器中，加入体积

比为3:1的乙醇/水混合溶剂15‑20  mL，搅拌使其完全溶解，得二吡啶基二硫醚、醇、水混合

体系；

步骤二、将步骤一的混合体系，置于设置温度为70‑80  ℃的加热磁力搅拌器上, 

加热搅拌下，使混合体系升温至设置温度；

步骤三、按一定质量比，称取可溶性铝盐，加入步骤二的温热体系中，搅拌使其完

全溶解；

步骤四、加热搅拌下，逐滴滴加浓度为0.5  mol·L̄ 1
  (或含量为20‑25%的氨水溶

液)的碱液，使其pH  =  5‑7；

步骤五、继续加热搅拌30‑50  min，使其充分反应；

步骤六、加热搅拌下，以8‑10  D/min的速度，逐滴滴加浓度为0.5  mol·L̄ 1
  (或含

量为20‑25%的氨水溶液)的碱液，使其pH  =  7‑8；

步骤七、继续加热搅拌，待反应体系呈胶状时，关闭磁力搅拌器，停止加热，利用搅

拌器内套余热，使反应体系缓慢降至室温，得水凝胶光致变色材料  。

[0021] 本发明制备的水凝胶光致变色材料,  其主要原料组成质量比为：二吡啶基二硫醚

40‑70%，可溶性铝盐30‑60%，及其碱、乙醇和水的混合体系。

[0022] 所述的二吡啶基二硫醚包括但不限于：2,2'‑二吡啶基二硫醚、4,4'‑二吡啶基二

硫醚及其衍生物。

[0023] 所述的乙醇/水混合溶剂中乙醇和水的体积比包括但不限于：3:1。

[0024] 所述的可溶性铝盐包括但不限于：氯化物、硝酸盐、硫酸盐或醋酸盐等。所述的质

量配比包括但不局限于上述比例。

[0025] 所述的碱包括但不限于：氨水、氢氧化钠、氢氧化钾等，包括但不限于上述浓度。

[0026] 下面将结合本发明实施例，对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完整地描述。

[0027] 实施例1

基于铝离子敏化的光敏响应水凝胶光致变色材料的制备方法，包括以下步骤：

步骤一、按一定质量比，称取2,2'‑二吡啶基二硫醚2.20g，放入50  mL玻璃反应器

中，加入体积比为3:1的乙醇/水混合溶剂15  mL，搅拌使其完全溶解，得2,2'‑二吡啶基二硫

醚、醇、水混合体系；

步骤二、将步骤一的混合体系，置于设置温度为70  ℃的加热磁力搅拌器上,  加热

搅拌下，使混合体系升温至设置温度；

步骤三、按一定质量比，称取氯化铝1.33g，加入步骤二的温热体系，搅拌使其完全
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溶解；

步骤四、加热搅拌下，逐滴滴加浓度为0.5  mol·L 1̄
 氢氧化钠溶液，使其pH  =  5；

步骤五、继续加热搅拌30  min，使其充分反应；

步骤六、加热搅拌下，以8  D/min的速度，逐滴滴加浓度为0.5  mol·L̄ 1  氢氧化钠

溶液，使其pH  =  7；

步骤七、继续加热搅拌，待反应体系呈胶状时，关闭磁力搅拌器，停止加热，利用搅

拌器内套余热，使反应体系缓慢降至室温，得水凝胶光致变色材料  。

[0028] 实施例2

基于铝离子敏化的光敏响应水凝胶光致变色材料的制备方法，包括以下步骤：

步骤一、按一定质量比，称取2,2'‑二吡啶基二硫醚2.28g，放入50  mL玻璃反应器

中，加入体积比为3:1的乙醇/水混合溶剂20  mL，搅拌使其完全溶解，得2,2'‑二吡啶基二硫

醚、醇、水混合体系；

步骤二、将步骤一的混合体系，置于温度为75  ℃的加热磁力搅拌器上,  加热搅拌

下，使混合体系升温至设置温度；

步骤三、按一定质量比，称取硫酸铝3.42g，加入步骤二的温热体系，搅拌使其完全

溶解；

步骤四、加热搅拌下，逐滴滴加浓度为0.5  mol·L 1̄ 的氢氧化钾溶液，使其pH  = 

6；

步骤五、继续加热搅拌35  min，使其充分反应；

步骤六、加热搅拌下，以9  D/min的速度，逐滴滴加浓度为0.5  mol·L̄ 1 的氢氧化

钾溶液含量为25%的氨水溶液，使其pH  =  7；

步骤七、继续加热搅拌，待反应体系呈胶状时，关闭磁力搅拌器，停止加热，利用搅

拌器内套余热，使反应体系缓慢降至室温，得水凝胶光致变色材料  。

[0029] 实施例3

基于铝离子敏化的光敏响应水凝胶光致变色材料的制备方法，包括以下步骤：

步骤一、按一定质量比，称取4,4'‑二吡啶基二硫醚2.20g，放入50  mL玻璃反应器

中，加入体积比为3:1的乙醇/水混合溶剂15  mL，搅拌使其完全溶解，得4,4'‑二吡啶基二硫

醚、醇、水混合体系；

步骤二、将步骤一的混合体系，置于温度为70  ℃的加热磁力搅拌器上,  加热搅拌

下，使混合体系升温至设置温度；

步骤三、按一定质量比，称取硝酸铝2.13g，加入步骤二的温热体系，搅拌使其完全

溶解；

步骤四、加热搅拌下，逐滴滴加含量为25%的氨水溶液，使其pH  =  7；

步骤五、继续加热搅拌45  min，使其充分反应；

步骤六、加热搅拌下，以9  D/min的速度，逐滴滴加含量为25%的氨水溶液，使其pH 

=  8；

步骤七、继续加热搅拌，待反应体系呈胶状时，关闭磁力搅拌器，停止加热，利用搅

拌器内套余热，使反应体系缓慢降至室温，得水凝胶光致变色材料  。

[0030] 实施例4
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基于铝离子敏化的光敏响应水凝胶光致变色材料的制备方法，包括以下步骤：

步骤一、按一定质量比，称取4,4'‑二吡啶基二硫醚2.20g，放入50  mL玻璃反应器

中，加入体积比为3:1的乙醇/水混合溶剂20  mL，搅拌使其完全溶解，得4,4'‑二吡啶基二硫

醚、醇、水混合体系；

步骤二、将步骤一的混合体系，置于温度为80  ℃的加热磁力搅拌器上,  加热搅拌

下，使混合体系升温至设置温度；

步骤三、按一定质量比，称取醋酸铝2.10g，加入步骤二的温热体系，搅拌使其完全

溶解；

步骤四、加热搅拌下，逐滴滴加含量为20%的氨水溶液，使其pH  =  7；

步骤五、继续加热搅拌50  min，使其充分反应；

步骤六、加热搅拌下，以10  D/min的速度，逐滴滴加含量为20%的氨水溶液，使其pH 

=  8；

步骤七、继续加热搅拌，待反应体系呈胶状时，关闭磁力搅拌器，停止加热，利用搅

拌器内套余热，使反应体系缓慢降至室温，得水凝胶光致变色材料  。

[0031] 本申请制备的水凝胶光致变色材料，在自然光和波长254nm、365nm紫外光激发下

的颜色变化如图1，图中，自然光下不变色，254nm紫外光下呈现青（绿）色，365nm紫外光下呈

现亮绿色。图2给出了体系的紫外吸收光谱，表明体系在紫外区有较强的吸收，图3给出了体

系的激发光谱和发射光谱，在206nm激发光激发下，体系在470mn处发出强青(绿)色光，在

544nm处则发出较强的绿色光，与裸眼观察颜色变化基本一致。

[0032] 需要说明的是，以上所述的实施方案应理解为说明性的，而非限制本发明的保护

范围，本发明的保护范围以权利要求书为准。对于本领域技术人员而言，在不背离本发明实

质和范围的前提下，对本发明作出的一些非本质的改进和调整仍属于本发明的保护范围。
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图1

图2
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图3
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