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!!摘要%水凝胶是一种三维网状亲水性高分子软材料*具有良好的固体力学和液体热力学性能*其自身柔软.

可塑性强.生物相容性好*具有可降解性和刺激性响应特征-但传统方法制备的水凝胶有诸多缺陷*如有毒性.

生物活性低.机械性能差等*使得其应用受限-本文综述了近#"年来功能水凝胶制备与改性的主要研究进展

及其应用现状*以多吸收位点和高机械强度等性能为主*重点阐述了国内外功能性水凝胶的最新制备方法*包

括物理改性中的低分子复合材料交联与构建多重网络和化学改性中的接枝共聚等-详细介绍了该类功能材料

在医药.生物.农业和食品等方面的应用现状与发展前景*特别关注了高效短时对外界环境微小变化具有响性

的智能印迹水凝胶及其在检测领域的应用*为水凝胶的进一步开发和推广应用提供参考-

!!关键词%功能水凝胶,水凝胶制备,改性

引言

上世纪2"年代捷克院士 H@CQ?5385首次制得聚甲基丙烯酸;!;羟乙酯/-489!!;Q9=34̂95?Q98
D5?Q<C398<?5"*-SBF>;JAF>!!"0水凝胶-近年来*水凝胶在医药.农业.生物和食品等材料工程领域
的应用越来越广泛*使人们着眼于优化制备工艺及拓展其多功能性-

水凝胶遇水膨胀后*内部亲水基团和水分子结合形成三维网状结构-其质地柔软*稳定性好*可塑性
强*保水性极佳*且吸水量可达自身重量的千倍之多/#*!0-在医学应用中*小到隐形眼镜*大到骨骼再生*

水凝胶均起到至关重要的作用-
本文主要介绍近#"年来水凝胶制备方法的优化及应用方式的多样化*并对水凝胶合成与应用的前

景进行了展望-

#!水凝胶功能化改性

传统制备方法分为化学试剂交联法.辐射交联法和物理交联法-化学交联剂制备法中使用的交联剂
多有毒性*会导致水凝胶生物活性降低或丧失,辐射和物理交联法虽不使用交联剂*但制备成本高昂*物
理特性欠佳-从中可知水凝胶的传统工艺中存在多种缺陷*因此*近年来国内外在水凝胶的功能化改性
方面!物理改性和接枝共聚"进行了大量研究/+0-

:>:!物理改性

#‘#‘#!低分子复合材料交联!低分子复合材料交联可分为低分子无机材料复合和低分子有机材料复
合-添加的低分子改性材料作为交联中心*受到外力作用时*交联中心可吸收能量增强复合材料机械性
能*使水凝胶在力学性能.降解性和亲和力等方面得以提升-

低分子无机材料复合中最具有代表性的是纳米复合!N<A4C4D:46@?5*NE"*纳米颗粒可提高吸附
度*使水凝胶聚合物机械强度增加/’0-氧化石墨烯!*3<:Q5A54̂@=5**G"纳米复合材料内具有大量功能

1&1!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#’"!%$I‘CAX@‘#""+;+&!2‘!"#$‘"%‘""!

性含氧基团*可调节水凝胶的分散性*使得主链与*G片层相互交缠改变凝胶结构*提高水凝胶的力学性
能-H<Q@=等/,0将羧甲基壳聚糖!E<3P4̂9D5?Q98CQ@?@A*EFES".氢氧化钠和表氯醇溶液加热*通过氢
氧化钠氧化ER!a制备了抗菌EFES;ERG纳米复合水凝胶-\<64R8Y<=5QY<8@等/20以壳聚糖!EQ@?46<A*

ES"和*G;>)纳米杂化颗粒制备了新型:S敏感生物纳米复合水凝胶珠粒*该水凝胶可以控制抗癌药
物的释放*并具有高机械强度和高抗菌性等优点-JQ<A)等/&0以一步法制备了三元还原氧化石墨烯纳米
片!M53A<3935=RC5=)3<:Q5A54̂@=5A<A46Q55?6*3*L";三氧化二铁!0533@C4̂@=5*05!G+";聚吡咯
!-489:933485*--9"水凝胶*如图#所示*3*L为骨架*--9为交叉连接体*两者形成相互连接的多孔结
构*孔隙中嵌入05!G+ 纳米磁性颗粒*可提高水凝胶对亚甲基蓝去除效率和降解率-

图#!三元还原水凝胶内部结构/&0

0@)R35#!(A?53A<86?3RC?R3547?53A<3935=RC5=Q9=34)586/&0

低分子有机材料复合中最具有代表的是大分子微球复合!F<C34D485CR8<3D@C346:Q535C4D:46@?5*

FFE"-JQ<4等/%0采用过氧化大分子微球作为交联中心*合成了具有高机械强度的热敏性大分子微球

:;异丙基丙烯酰胺水凝胶-ZR等/$0以核;壳聚合物微球作为交联中心*微球表面的伯胺基团与引发剂过
硫酸钾反应*将微球与聚丙烯酰胺!-489<C398<D@=5*->F"链接*制备了具有高韧性和高拉伸性的复合
水凝胶*核壳微球与基体之间具有良好的相容性*形成均匀网络结构*使之具有良好的柔韧性-杨上莹
等/#"0以壳聚糖为交联中心*加入多元有机柠檬酸提高其力学性能-潘鸽等/##0以磺化聚苯乙烯
!LR874A<?5=:4896?935A5*L-L"与丙烯酰胺聚合形成氢键*制备了L-L;->F 水凝胶*聚苯乙烯有效提高
了该水凝胶的力学性能-

#‘#‘!!构建多重网络!水凝胶制备中构建多重网络有助于增加吸收位点*提高机械强度-目前*构建多
重网络的主要方法有互穿网络!(A?53:5A5?3<?@A):489D53A5?W43X6*(-N"和双网络!/4RP85N5?W43X*

/N"/’0-

(-N是聚合物.引发剂和催化剂等结合后形成的既各自独立又相互连接缠绕的聚合物网络-(-N法
分为+(-N和半;(-N!L5D@;(-N"*其区别在于L5D@;(-N无需交联剂*而(-N使用交联剂-采用(-N方
式制备可提高水凝胶的热稳定性.力学性能和机械性强度*并使其具有耐高温和耐腐蚀性/#!0-L5D@;(-N
可保持快速响应速率!:S和温度"*多用于药物缓释方面-H<A)等/#+0以明胶和羟丙基纤维素为原料制
备了(-N水凝胶*该水凝胶具有高机械性.高透光率.高拉伸性和高撕裂性-SR等/#’0以新型水溶性细胞
外$;葡聚糖!L<85C<A"和聚!;丙烯酰氨基;!;甲基丙磺酸;,’C:;羟甲基丙烯酰胺!-489!>F-L;,’;
SF>>"*->S"制备了L<85C<A$->SL5D@;(-N水凝胶*该水凝胶具有良好的连续多孔结构.高互连
性.高溶胀能力.可降解性和高机械强度-[@等/#,0以L<85C<A和:;!+;二甲基氨基丙基"丙烯酰胺用自由
基聚合的方法*制备了具有:S敏感的聚!:;!+;二甲基氨基丙基"丙烯酰胺L5D@;(-N水凝胶-通过调整

L<85C<A的剂量*可对该水凝胶的机械强度.孔径.吸附量.药物装载和释放等性能进行调节-赵小敏
等/#20在碱性条件下*对可德胶!ER3=8<A*EK/"表面的羟基去质子化*形成的烷氧负离子与二乙烯基砜
!/@b@A986R8:Q4A5*/.L"反应*生成砜基基团*最后砜基基团与EK/分子的其它部分发生去质子化反
应*形成/.L共价交联(-N网络结构-

/N是由双网相互穿插形成*其中第一层是高度交联的脆性聚合物网络*第二层是柔性聚合物网络*
在受到外力下双网相互协作可增加机械强度-/@̂@?等/#&0以聚乙烯醇!-489b@A98<8C4Q48*-.>";硼砂双
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链网络与丙烯酰胺!>C398<D@=5*>F"和甲基丙烯酸!;羟乙酯!!;S9=34̂95?Q98D5?Q<C398<?5*SBF>"
交联共聚物组合形成#种新型/N水凝胶*其中第一层网络为-.>;硼砂双链网络*第二层网络由 >F
与SBF>的交联共聚物组成-该水凝胶具有高溶胀性.高强机械性能和高拉伸性-H5@等/#%0通过一步
法制备了琼脂$->F物理/N凝胶*如图!所示*第一层网络为物理琼脂凝胶*琼脂中的琼脂糖含有大
量’GS基团*冷却后*琼脂糖可在氢键的作用下自组装为独特的双螺旋结构,第二层网络是在光聚合
下*通过->F间的氢键交联形成物理->F凝胶网络*最终两网通过氢键交联*氢键提高了机械性能*使
水凝胶具有高拉伸强度*能够快速恢复原始形态-

图!!琼脂$->F/N凝胶制备机理/#%0

0@)R35!!LCQ5D54769A?Q56@647>)<3$-489<C398<D@=5/NQ9=34)586/#%0

:>8!接枝共聚
接枝共聚是指聚合物主链与引入的大分子有机物的支链或功能性侧基发生聚合反应*包括自由基聚

合.开环聚合和离子加成-接枝水凝胶的特性受聚合物主链和引入支链的官能团.链长及支链数等影响-

V4DD<A55等/#$0通过聚!乙二醇"甲醚!-489!5?Q985A5)89C48"D5?Q985?Q53*D-B*"和$C己内酯!$;
E<:348<C?4A5*ET"反应生成温度响应性二嵌段共聚物*制备了壳聚糖;8;!D-B*;嵌段;-ET"可注射水凝
胶-该水凝胶对酸性肿瘤微环境的温度和:S具有特异响应性-JQ<A)等/!"0采用/!;!甲基丙烯酰氧基"
乙基0三甲基氯化铵溶液和乙烯基磺酸分别为带有正.负电荷的单体*将两性电解质水凝胶接枝到聚醚砜
膜的表面-实验结果表明*接枝水凝胶的表面亲水性能明显提高*对蛋白质.腐殖酸和海藻酸钠吸附能力
下降-该水凝胶还具有低污垢和高通量回收率特点*作为低污垢表面涂层*可用于过滤聚合物溶液-

!!水凝胶功能材料的应用

8>:!生物医药材料
水凝胶兼有固体力学和液体热力学性能*加之自身柔软.可塑性强.可直接接触人体组织以及具有刺

激响应等特征*使其广泛应用于创伤愈合.组织支架.口腔填充.药物传递和缓释等生物医药领域-

N@CQ48等/!#0通过光掩模技术制备了具有表面结合选择性的方形甲基丙烯酰胺基明胶!*58<?@A
D5?Q<C398<?5**58F>"*实验表明**58F>中有大量微通道*人脐静脉内皮细胞可以灌注到该通道中*形
成共微脉管系统的网状结构/!!0--5A)等/!$0以纤维素和’;乙烯基苯基硼酸!’;.@A98:Q5A98P434A@C<C@=*

.-1>"在电子束辐照下形成氢键*制备了具有葡萄糖和:S响应性的新型智能纤维素;.-1>复合生物
水凝胶*该水凝胶可通过葡萄糖的浓度自我调节释放胰岛素-URD<3等/+#0采用静电络合技术*分别以酮
康唑和壳聚糖为阴.阳离子聚合物*制得酮康唑壳聚糖;结冷胶纳米粒子*该水凝胶具有协同作用和长期
抗真菌作用*可作为抗真菌药物载体-表#汇集了目前水凝胶在生物医药领域的典型应用实例-

8>8!农业抗旱材料
水凝胶具有孔隙分布均匀的三维网状结构*存在大量羟基.酰胺基和磺酸基等亲水基团*使之具有大

容量吸水和保水能力-将高吸水性水凝胶与土壤结合*可改善土壤颗粒间结构*提高土壤透气和保温的
能力*减少灌溉次数*有利于补肥和植物生长/+’0-利用水凝胶特性将养分包填在聚合物网络中*可减少
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!! 表:!水凝胶在生物医药中的应用实例&8?!83’?8’??(

)GMCA:!%PGLECA61BQDH@15AC6IJMI1LAHIKIJA&8?!83’?8’??(

水凝胶种类 实验目标 适用部位 参考文献

*58F> N(S;+M+成纤维细胞和干细胞提高机械性能 结缔组织 !+

*58F> 人诱导的多能干细胞促进骨骼增长 骨骼 !’

二氧化硅水凝胶 心脏细胞增长 心脏 !,

透明质酸和硫酸软骨素甲基丙烯酸酯 增强软骨形成和机械性能 软骨 !2

聚丙烯酰胺水凝胶 提高机械性能 人体肌肉填充 !&

聚乙烯醇水凝胶 填充 兔玻璃体腔 !%

基于壳聚糖水凝胶 抗菌药物传递 支架 +"

基于多巴胺的黏合水凝胶 术后组织黏合剂 术后伤口愈合 +!

庆大霉素水凝胶 药物递送 治疗皮肤*软组织和伤口的感染 ++

农肥从土壤中浸出.渗透和流失*并持续控制水和养分释放速率/+,0-将天然多糖凝胶接枝共聚形成水凝
胶结构*既保留了高保水.高吸水和持续性强等特点*还提升了土壤吸附和释放大量化学物质的能力/+20-
琼脂可作为土壤改良剂添加到凝胶中*用于调节氮肥的释放和降解土壤中的细菌*进而促进植物增长-

053A<A=<等/+&0以纯阿拉伯明胶和甲基丙烯酸缩水甘油酯为原料*共聚制备了环保多糖阿拉伯胶基水凝
胶*可用于荒漠土壤的养分富集*如对氮.磷和钾的吸附和控制释放*避免浸出和渗透造成的养分损失-

.<6R=Q<等/+%0在微波辐射下*采用接枝共聚法制备琼脂$树胶阿拉伯树脂超吸收水凝胶*通过对%种不
同土壤样品的保水性研究*证明该水凝胶可使土壤的保水时间由#’天增加到!&天-

8>?!食品保鲜材料
在食品包装领域*生物水凝胶可降低包装内食物的水分活度*减缓微生物滋生*提高食品的安全性和

新鲜度*延长保质期*同时增加了食品包装材料的降解力/+$0-水凝胶食品包装材料主要分为吸收型和薄
膜型-吸收型材料主要用作托盘或容器*具有以下特性+!#"及时吸收食物渗出液并锁入自身结构,!!"该
材料的通透性不影响食物本身的视觉和味觉感受,!+"可避免食品表面微生物的生长*延长储存期,!’"成
本低-薄膜型水凝胶主要是用壳聚糖.聚乙烯吡咯烷酮和羧甲基纤维素等水凝胶制备而成*该膜颜色透
明*不影响食者的视觉感受-且制备中不使用化学交联剂*具有柔韧性好*高亲水性和高渗透性等特性*
主要用于包装肉制品.新鲜果蔬和其它含水量高的食品/’"*’#0-除此之外*还有一些功能性薄膜水凝胶*如
结合+种生物大分子和银纳米粒子!>)N-6"制备的琼脂$藻酸盐$胶原三元混合水凝胶膜具有多元优
势/’!"’,0*>)N-6可降低微生物活性*改善生物纳米复合薄膜的机械强度和透气性能-GRA等/’20以氧化
锌纳米粒子!JAGA<A4:<3?@C856*JAGN-6"*ERGN-6和角叉菜胶制备了具有抗菌特性的角叉菜胶基纳
米水凝胶*结果显示金属纳米颗粒的加入使水凝胶对大肠杆菌和单核细胞李斯特菌具备了抵抗性-

15A@?4;-5h<等/’&0以+;!’;羟基;+;甲氧基苯基"丙酸为模板分子*#;烯丙基哌嗪和!;!二甲基氨基"乙基甲
基丙烯酸酯为共单体*乙二醇二甲基丙烯酸酯!B?Q985A5)89C48=@D5?Q<C398<?5*B/F>"作为交联剂*制
备了天然抗氧化阿魏酸的新型分子印迹水凝胶*该薄膜水凝胶具有防止黄油脂质氧化的能力-

8>R!痕量检测材料
智能水凝胶与传统水凝胶不同*其侧链上具有活性功能团!如疏水基.羧基和氨基等"*该水凝胶随外

界环境的微小变化导致自身体积溶胀$收缩*使之具有敏感性响应-引起水凝胶溶胀$收缩的常见变量有
温度.:S值.光.电和磁场等*目前*主要用于检测的变量为:S值.光和温度/’%*’$0-近几年*智能水凝胶
与分子印迹技术!F485CR8<3@D:3@A?@A)?5CQA@]R5*F(M"结合*又赋予其特异性识别目标分子的能力*提
高了智能水凝胶特异性分离能力-吴淑梅等/,"0以葡萄糖为模板制备了具有:S响应性的葡萄糖分子印
迹水凝胶*当:Si&时*该印迹水凝胶因羧基解离*亲水性提高*处于溶胀状态,:Si!时*因羧基解离量
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下降*亲水性减弱*处于收缩状态,该水凝胶可应用于糖尿病患者体内葡萄糖含量测定-F5A)等/,#0用

L?jP53方法制备了高均匀的二氧化硅胶体薄膜*将以阿托品.甲基丙烯酸和甲醇等制备的前驱液注入胶
体中*在光聚合下制备了具有反蛋白结构分子印迹光子晶体水凝胶*其已成功用于测定人尿样中的痕量
阿托品-薛飞/,!0对常用的+种!聚甲基丙烯酸甲酯!-489!D5?Q98D5?Q<C398<?5"*-FF>".聚苯乙烯
!-4896?935A5*-L"和二氧化硅!L@8@C4A=@4̂@=5*L@G!""光子晶体水凝胶进行了研究*发现在二维结构中

-L最佳*三维结构中-FF>最佳*又分别在二维和三维结构下以葡萄糖等多种物质为模板分子制备了
分子印迹光子晶体水凝胶-郭小伟等/,+0以水杨酸为模板分子*制备了水杨酸分子印迹热敏水凝胶*该水
凝胶不但对温度变化敏感*即低温溶胀*高温收缩*而且具备良好的特异选择性-

+!展望

水凝胶因其优异的自身特性*得到了多领域研究者的广泛关注*但水凝胶的特性受限于传统制备工
艺-运用化学交联法制备的水凝胶中残留的有毒交联剂会影响其应用,物理交联法制备水凝胶在孔隙结
构均匀度.机械强度.耐高温和耐腐蚀性等方面均有所欠缺-尽管上述问题通过功能化改性已得到部分
解决*但相关研究还需从以下几方面推进+

!#"水凝胶制备及改性的实验研究很多*但实际投入产业化的很少*说明在水凝胶的工程制备上还
存在关键问题有待解决*同时应在化学改性方面更多关注无毒性.可降解的水凝胶研究,

!!"为了有效提高水凝胶的力学强度.孔隙均匀性等特性*应加强如类四面体型聚乙二醇大分子单
体水凝胶和拓扑凝胶的功能化及应用研究,

!+"开展低盐敏感.保湿和缓释等特点的功能水凝胶研制*更广泛地用于果蔬种植和运输.屋顶绿
化.沙漠种植和土壤治理等方面,

!’"食品包装材料与医药抗菌结合*有望制备出可抑制多种微生物的薄膜材料,
!,"对智能水凝胶的深入研究有望将 F(M.电.磁敏感水凝胶和比色反应相结合*把电.磁场信号变

化直接转化为人眼可辨的颜色变化*实现痕量药物成分的快速特异性识别-
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