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摘 要 用海藻酸钠为致孔剂，在 8-9/水溶液中制备了多孔聚（!$异丙基丙烯酰胺）（:8;:<<,）水凝胶，分别
用扫描电镜（=+>）和小角 ?光散射（=<?=）对 :8;:<<,水凝胶的多孔结构进行了表征 6结果发现，:8;:<<,水
凝胶网络中的孔洞相互贯通，随着反应介质中 8-9/浓度的增加，孔洞尺寸逐渐增大，孔洞排列越来越有序 6相
应地，:8;:<<,水凝胶的消溶胀速率随着反应介质中 8-9/浓度的增加而提高 6当 8-9/浓度为 "@’ ,4/AB时制
备的 :8;:<<,水凝胶，从室温处于平衡溶胀状态快速转移到 C(D水介质中，& ,.E后凝胶的水保留率不足
&(F，C ,.E后消溶胀就达到平衡状态 6
关键词 聚（!$异丙基丙烯酰胺），海藻酸钠，温敏性水凝胶，快速响应，多孔结构

温敏性水凝胶响应环境温度变化发生溶胀或

消溶胀的过程主要是高分子网络吸收或释放水的

过程 6由于温敏性水凝胶发生消溶胀时，首先是表
面收缩，形成的致密皮层阻碍了水凝胶内部水分

子的逸出，因此温敏性水凝胶的消溶胀通常是一

个缓慢的过程 6如果对于一个具有相互贯通孔洞
结构的水凝胶网络来说，水的释放通过其中孔洞

通道来实现，当然这个过程比非孔结构水凝胶中

水的逸出过程快 6 聚（ !$异丙基丙烯酰胺）
（:8;:<<,）水凝胶是一种典型的温敏性水凝胶，
为提高 :8;:<<,水凝胶的响应速率，不少学者通
过多种途经制备多孔结构的 :8;:<<, 水凝胶 6
G1-EH［&］等用聚乙烯醇（:I<）作为致孔剂制备了大
孔 :8;:<<, 水凝胶 6刘晓华等［!］以不同粒径的

9-9J*作为致孔剂，合成了快速响应的温敏性

:8;:<<, 水凝胶，在 &" ,.E 内失水率可达到
%"F 6 G154等［*］采用相分离技术在葡萄糖水溶液
中制备了快速响应的温敏性 :8;:<<,水凝胶，具
有较高响应速率，在 ( ,.E内失水率可达到 %(F
海藻酸钠是一种分子链中电荷密度较高的天

然高分子电解质，具有无毒、生物相容性好和生物

可降解等特点，在盐水溶液中分子链间的排斥作用

会减弱，进而发生分子链卷曲 6本文利用海藻酸钠
为致孔剂，在 8-9/溶液中制备具有温敏性的多孔

:8;:<<,水凝胶，结果发现多孔 :8;:<<,水凝胶
的消溶胀速率比非孔结构 :8;:<<,水凝胶快得
多 6用扫描电镜（=+>）和小角 ?光散射（=<?=）等手
段证实了 :8;:<<,水凝胶具有多孔结构 6

& 实验部分

&’& 原料及试剂
!$异丙基丙烯酰胺（8;:<<,），（K9; 公司），

用甲苯$环己烷（’"AC"，" A"）混合溶剂重结晶；!，
!L $亚甲基双丙烯酰胺（M;=），（N/5O- 产品），用甲
醇重结晶；过硫酸铵（<:=），分析纯，用去离子水
重结晶；!，!，!L，!L $四甲基乙二胺（K+>+P），
上海化学试剂公司，生化试剂；海藻酸钠（=<），化
学纯，上海化学试剂公司，黏均分子量为 &@( Q
&"* 6
&’( 水凝胶的制备
将 % ,,4/ 单体 8;:<<,、"@!( ,,4/ 交联剂

M;=和 "@(! H =<溶于 &* ,B不同浓度（ # R "，"@!，
"@C，"@’ ,4/AB）的 8-9/水溶液中，混合均匀 6通 8!

气 !" ,.E后，加入 "@&) ,,4/引发剂 <:=和C"!B
促进剂 K+>+P，密封反应试管 6置于冰水浴中反
应 !C 1后，取出凝胶，用去离子水浸泡 C# 1，定期
换水以除去未反应的单体、8-9/和 =<，最后将凝
胶切成薄片，在室温晾干，真空干燥至恒重，备用 6
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!"# 差示扫描量热法测试 $%&$’’( 水凝胶的
相转变温度

将 !" #$ 处于平衡溶胀态的 %&’%((# 水凝
胶密封于样品池中，用 )( 公司产 *+,-./0!" 型
示差扫描量热仪，在氮气气氛下以 1 23#45 的升
温速度从 /67升到 867，测定水凝胶的示差扫描
量热（+,-）曲线 9根据文献［8，6］方法，将 +,-曲
线上吸热峰的 :5;<=温度确定为水凝胶的相转变
温度（%))）9
!") 扫描电镜观察 $%&$’’(凝胶的内部结构
达到吸水平衡的水凝胶样品用轻度润湿过的

滤纸拭干其表面水分，放入液氮中淬冷后脆断，再

转入真空冷冻干燥机中干燥除水 9将干燥后的凝
胶断面喷金后，用 >?@A公司产 >,*.6B""AC型扫
描电镜（,?*）在 !" DC加速电压下观察凝胶的内
部结构 9
!"* 小角 +射线散射仪分析 $%&$’’(凝胶的
形态结构

用 EFGD<F公司产 +H +4;I:J<F K(++, 型 L 射
线衍射仪配置的小角 L 射线散射附件测试经液
氮淬冷和冷冻干燥后的 %&’%((#凝胶的小角 L
射线散射（,(L,）曲线 9 -F 靶 L 射线源，功率 1
DM，L射线波长! N "O//H0P 5#，散射角（/"）测
量范围为 "O/Q R !Q9
!", $%&$’’(水凝胶的水保留率及消溶胀动力
学测定

%&’%((#水凝胶响应温度变化的快慢通过
水凝胶的消溶胀动力学来表征 9将在室温下溶胀
至平衡的水凝胶快速转移到 867的去离子水中，
水凝胶会收缩失水发生消溶胀，每隔一定时间取

出水凝胶，用滤纸拭干水凝胶表面带出的水分后

称其重量，则水凝胶中水的保留率（MS）可通过下
式计算：

MS N（! = T !U）3（!< T !U）

式中 !< 为凝胶溶胀平衡后的重量，!U 为完全脱

水的凝胶的重量，! = 为 " 时凝胶的重量 9每个消
溶胀实验重复 1次，MS取 1次结果的平均值，实
验相对误差均小于 !O"V 9做MS与时间的关系曲
线，即得 %&’%((#水凝胶在 867水中的消溶胀动
力学曲线 9

- 结果与讨论

-"! $%&$’’(水凝胶的 ./0分析
温度敏感性水凝胶随环境温度的变化而发生

的体积变化，从本质上来说是一种相转变过程，必

定伴随着特定的相变热 9图 !为 %&’%((#水凝胶
的 +,-曲线，它们在发生相转变的过程中均表现
为吸热，这是由于相转变过程中水与 %&’%((#分
子链中酰胺基团之间形成的氢键断裂所吸收的热

量要比分子链之间异丙基基团产生疏水相互作用

所放出的热量大得多 9从图中比较它们的吸热焓
可以看出，随着反应体系中 &W-X 浓度的增加，
%&’%((#水凝胶在发生相转变时，吸收的热量逐
渐增大（&W-X 浓度分别为 "、"O/、"O8、"OB #:X3A
时，%&’%((#水凝胶发生相转变时的吸热焓分别
为 !O!P、/OP8、1O"0、6O"/ >3$），这表明 %&’%((#水
凝胶发生相转变时在相同时间内（因升温速率相

同）失去水的量随着反应体系中 &W-X浓度的增加
而增大，即 %&’%((#水凝胶的失水速率随着反应
体系中 &W-X 浓度的增加而增加 9另外，%&’%((#
水凝胶的相转变温度（%))）没有随着 &W-X浓度的
变化而改变，几乎都在 117 左右 9 这是由于
%&’%((#水凝胶的 %))主要由 %&’%((*分子链
的亲疏水性所决定，水凝胶中引入多孔结构并没

有改变其分子链的亲疏水性，因此 &W-X浓度对水
凝胶的 %))没有什么影响 9同时从图中也可明显
看出，随着反应介质中 &W-X 浓度的增加，
%&’%((#水凝胶的吸热峰的形状变窄，也说明凝
胶发生相转变时的失水速率变快［B，P］9

Y4$9 ! +,- IGFJ<; :Z %&’%((# [\UF:$<X; ;\5=[<;4]<U 45 &W-X

W^G<:G; ;:XG=4:5; _4=[ JWF4:G; I:5I<5=FW=4:5;

-"- $%&$’’(水凝胶的内部结构
图 / 为在不同浓度 &W-X 溶液中制备的

%&’%((#水凝胶经液氮淬冷脆断并经冷冻干燥后，
其断面的 ,?* 照片 9从图中可以看出，传统的
%&’%((#水凝胶也具有多孔结构，但孔洞尺寸很
小 9在 &W-X溶液中制备的 %&’%((#水凝胶具有明
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显的孔洞结构，且孔洞大小随着 !"#$溶液浓度的 增加而增大，这就为水分子进出凝胶提供了通道 %

&’(% ) *+, ’-"(./ 01 23. 4!5466- 37890(.$/ /7:23./’;.8 ’: 23. "<=.0=/ /0$=2’0:/ >’23 ?"9’0=/ !"#$ @0:@.:29"2’0:/

"）A -0$BC；D）A %) -0$BC；@）A%E -0$BC；8）A%F -0$BC

!"# $%&$’’(水凝胶的 )’*)分析
图 G为经液氮淬冷和冷冻干燥后的 4!5466-

水凝胶的小角 H射线散射（*6H*）曲线，从图中可
以看出，所有 4!5466-水凝胶的散射曲线都有散
射峰，说明凝胶中存在长周期有序的非均相多孔

结构 %通过 I9"(( 公式可以计算出凝胶中孔洞的
相对长周期（8）分别为（ ! J A -0$BC，"A J KFLE :-；

! J AL) -0$BC，"AL) J KML)E :-；! J ALE -0$BC，"ALE

J KML)N :-；! J ALF -0$BC，"ALF J KML)F :-）%虽然
这些长周期 8 的大小随着聚合反应溶液中 !"#$
浓度的增加变化不大，但散射峰的强度随着 !"#$
浓度的增加而增强，说明凝胶中孔洞的形状是随

着反应介质中 !"#$浓度的增大而趋于规整，且在
凝胶网络中的分布更加均匀 %

&’(% G *6H* @=9?./ 109 23. 4!5466- 37890(.$/ O9.O"9.8 ’:

!"#$ /0$=2’0:/ >’23 ?"9’0=/ @0:@.:29"2’0:/

!"+ %,-.浓度对 $%&$’’(水凝胶消溶胀动力
学的影响

在保持 *6 用量不变的情况下，改变水介质
中的 !"#$浓度，制备了一系列 4!5466-水凝胶，
图 E为它们的消溶胀动力学测试结果 %从图中可
以看出，在 !"#$ 水溶液中制备的多孔 4!5466-
水凝胶的消溶胀速率明显快于传统 4!5466-水
凝胶的消溶胀速率，且消溶胀速率随着 !"#$浓度
的增加而增大 %当 !"#$ 浓度为 ALF -0$BC时制备
的水凝胶在 K -’: 后的水保留率不足 KPQ，在 E
-’: 后消溶胀就达到平衡状态；而传统的
4!5466-水凝胶 ) 3内的水保留率超过 RPQ %关
于多孔 4!5466-水凝胶形成的机理，我们认为可
能是聚电解质海藻酸钠在 !"#$存在下，由于小分
子电解质的屏蔽作用使海藻酸钠的分子链发生蜷

曲，分子尺寸减小，当单体和交联剂在卷曲的海藻

酸钠分子链周围聚合形成聚合物网络后，除去海

藻酸钠后即可形成多孔非均相结构的水凝胶 %
为了进一步证实以上分析，在未加海藻酸钠

的情况下，同样改变水介质中的 !"#$浓度，制备
了一系列 4!5466-水凝胶，图 P为它们的消溶胀
动力学测试结果 %从图中可见，4!5466- 水凝胶
的消溶胀速率并不随着反应介质中 !"#$浓度的
增加而增大，它们的消溶胀速率几乎是相同的 %由
此可以说明，在具有多孔结构的 4!5466-水凝胶
的制备过程中，海藻酸钠在 !"#$电解质的存在下
起到了致孔剂的作用 %
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!"#$ % &’()’**"+# ,"+’-". ./01’( 23 -4’ 5675889 4:;02#’*(

<0’<=0’; "+ -4’ =>/’2/( (2*/-"2+( )"-4 1=0"2/( 6=?*

.2+.’+-0=-"2+(（ !）=+; "+ -4’ <0’(’+.’ 23 .2+(-=+- @8 =92/+-

/(’;

!"#$ A &’()’**"+# ,"+’-". ./01’( 23 -4’ 5675889 4:;02#’*(

<0’<=0’; "+ -4’ =>/’2/( (2*/-"2+( )"-4 1=0"2/( 6=?*

.2+.’+-0=-"2+( =+; "+ -4’ =B(’+.’ 23 @8

! 结论
利用海藻酸钠作为致孔剂，在 6=?*溶液中制

备了具有多孔结构的温敏性 5675889水凝胶，消

溶胀动力学实验表明，与传统 5675889水凝胶相
比，该结构的 5675889水凝胶具有快速的消溶胀
速率，在 C 9"+后凝胶的水保留率不足 CAD，在 %
9"+后凝胶的消溶胀就达到了平衡状态 $
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