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水凝胶流变学研究概况

郑学晶#刘芳蓓#裴!莹#刘!捷#魏丹丹#汤克勇$

!郑州大学材料科学与工程学院"郑州)%""""#

!!摘要%水凝胶具有良好的生物相容性和生物可降解性&其结构呈三维网状结构&与细胞外基质相似&在药物

释放和组织工程等领域具有广阔的应用前景&被广泛地用于生物制药*生物材料和医学等领域+流变学可以描

述材料的流动特性和力学性能&水凝胶的粘弹响应对材料内部结构的变化也非常敏感&因此流变行为被视为研

究水凝胶的一种重要方法+本文综述了流变学方法在水凝胶研究中的应用&介绍了水凝胶流变学的研究方法&

讨论了影响水凝胶流变学特征的因素&并展望了水凝胶流变学的发展前景+

!!关键词%水凝胶-流变学-动力学-结构

凝胶是一种特殊的材料&它兼有固体和液体的双重性质+H+95=1#2将满足以下条件的物质称为凝胶)

在测试和分析体系时间内其宏观体系结构保持不变-流变力学行为类似于固体+其中&用水作为溶剂而
形成的凝胶被称为水凝胶+水凝胶是一种经过适度交联形成三维网络结构的新型功能高分子材料&是自
然界中普遍存在的一种物质形态+许多生物有机体的某些组成部分&如人的肌肉*血管*眼球等&都由水
凝胶组成&再如海参之类的海洋生物体体内的大部分结构也是由水凝胶组成的1!2+

水凝胶可以通过化学交联或物理交联制备&例如&利用共价交联*离子交联*氢键结合*疏水缔合等方
式制备水凝胶1’2+水凝胶具有良好的生物相容性&在药物缓释和组织工程领域具有广阔的应用前景1)2+

由于水凝胶水含量高&跟软组织相似&所以其生物相容性良好1%"$2+同时&水凝胶内部是多孔结构&可以
承载高分子量的化合物!如活性蛋白质*多肽等"&同时保证营养物质顺利进入和代谢产物排出1&&#"2&因而
广泛用于细胞培养支架*可注射药物释放体系*隐形眼镜*人工支架等1$&##"#_2+近年来&水凝胶的研究成
为一个快速发展的研究领域&一系列从自然中获取的材料也被用于复合水凝胶的研究中1#&"!#2+

广义来说&流变学是研究变形和在应力作用下材料的流动性质的学科1!!&!’2+通过流变学方法可以表
征水凝胶的内部结构*力学性能*凝胶点*动力学等+本文综述了近年来有关水凝胶流变学的研究&介绍
了水凝胶流变学的研究方法及特性参数&讨论了流变学方法在水凝胶研究中的应用及影响水凝胶流变性
质的因素&展望了水凝胶的发展研究方向+本文希望通过对水凝胶流变学的研究探讨&进一步探讨水凝
胶的特性和应用&使水凝胶拥有更广阔的发展空间和使用领域+

#!水凝胶流变学的研究方法和特征参数

研究水凝胶流变行为一般用锥板*平行板或转筒流变仪进行表征+通常测试弹性模量!#c"!也称储
能模量"和黏性模量!#d"!也称损耗模量"随剪切应力*频率*时间*温度等的变化规律+储存模量!#c"表
示材料存储弹性变形能量的能力&表征的是材料变形后回弹的指标&通常来表征材料的类固体行为+损
耗模量!#d"是指当外部力量移除后变形停止时&材料产生形变时能量散失!转变"为热的现象&是能量损
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失的量度&表示材料的粘性行为&通常表征材料的类液体行为+由于滞后&在每一循环中有能量消耗&称
之为力学损耗或内耗&用损耗因子!.4;!"表示&为损耗模量与储能模量的比值&代表了材料吸收外加能量
的能力1!)&!%2+

!!流变学方法在水凝胶研究中的应用

流变学方法在水凝胶的研究中应用广泛&本文主要介绍流变学方法在以下研究方面的应用)表征水
凝胶的凝胶点和动力学*表征水凝胶的结构*表征水凝胶的力学性能*表征水凝胶的药物使用性能以及流
变学方法代替其它表征手段+

6<8!流变学方法表征水凝胶的凝胶点和动力学
在线性高分子交联反应中&反应进行到一定程度时可能出现凝胶化现象)体系粘度突然急剧增加&难

以流动&体系转变为具有弹性的凝胶状物质&这一现象称为凝胶化+开始出现凝胶化时的反应程度!临界
反应程度"称为凝胶点+在凝胶点附近&粘度突增&流变学参数弹性模量#c激增&因此用流变学方法可以
作为测定水凝胶的凝胶点的依据&并且在临界凝胶点附近&水凝胶往往具有一些特殊的性能+流变学参
数主要是弹性和黏性!#c和#d"模量&还可以表征生成水凝胶反应过程的动力学并提供其它有关反应过
程的信息&并且这些由流变学得来的数据具有高度的可靠性+

*>5D3等1!(2用流变学方法对聚$/异丙基丙烯酰胺!8AJ8**U"水凝胶的凝胶点进行了测定+通过
测定8AJ8**U水凝胶原位聚合时的弹性模量和黏性模量的变化!如图#所示"&发现在迟滞期&体系近
似于黏性液体!#c’#d"-在)""UF;时模量迅速增加&#ce#d&凝胶开始生成&体系由液体转化成类固体胶
体!#c(#d"&此时!)""UF;"的反应程度即为凝胶点+此外&他们在这项研究中采用流变学方法测定

8AJ8**U体系凝胶化过程模量随时间的变化&发现在此期间 #c加速上升&并且随四甲基二胺
!P@0@O"#过硫化铵!*8-"的比例不同上升速度不同&因此&这种水凝胶凝胶化过程的动力学主要受

P@0@O#*8-的比例不同的影响+随着P@0@O含量的增加&引发剂分解为初始自由基的速率也变快&

致使凝胶化的总速率增加&这种快速的凝胶化现象又称$凝胶效应%+随着单体的转化速率加快&由于粘
度的增加&大分子链段运动减慢&这使得不断增长的大分子链段的最终重组的概率降低+另一方面&链的
增长受粘度的影响不大&因为单体的移动速率并未受较大影响+最终结果是加速了链的增长&也增加水
凝胶的分子量的不均匀分布+流变学还被用来表征紫外线照射强度对8AJ8**U凝胶动力学的影响+

紫外线强度越高&#c上升速率越快&在’"UN#6U! 时&达到最快&在前!UF;即达到最大值&并一直保持这
一最大值+因此&该反应速率与紫外线强度有关&紫外线强度越高&凝胶化反应速度越快+

6<6!流变学方法表征水凝胶的结构
水凝胶的粘弹响应对材料内部结构的变化非常敏感&因此流变行为被视为表征水凝胶内部结构的一

种重要方法&通过测定弹性模量和黏性模量&再经过一些特定的经验公式运算&可以表征水凝胶网络结构
致密度*网格大小*分子间主要作用力形式以及水凝胶结构的均匀性等+

*>5D3等1!(2用流变学方法对光聚合的聚$/异丙基丙烯酰胺!8AJ8**U"水凝胶的微结构进行了研
究+在该研究中&合成是在紫外线照射下进行的&且照射时间越长&单体转化率越高+表征水凝胶微结构
的一个重要参数称为$网格尺寸!U2373FW2"#%&网格尺寸#可以通过测定#c由公式!#"算出&在不同紫外
线照射下形成的水凝胶的#如表#所示+可以看出&随着单体转化率的增加&#的值减小&水凝胶的网络
结构越致密+*>5D3等测定了水凝胶的最高弹性模量#c在不同时间的紫外线照射下的变化&如图!所
示+随着转化率的增加&#c的值增加&说明的#c值越大&水凝胶的网络结构越致密+

14;E4;等1!$2用流变学方法对辛基苯基聚氧乙烯醚!PC/#"""大分子水凝胶的结构进行了表征+%c是
被用来表征凝胶点的一个参数&%c的值与弹性模量#c的值有关&有研究表明若%c的值在!#’到#之间&则
表明材料具有网络结构1!_"’"2&实验测得样品的%c值在"a$左右&因此可以说明该种材料已形成网状结
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!! 表8!不同紫外线照射时间下的+&(+""=水凝胶的网格尺寸

)4>?@8!:4?AB?4C@D=@EFEGH@1I+&(+""=F5DJ1K@?E4CL4JG@D0MCG=@

紫外线照射时间#

UF;

平均网格尺寸"#;U

流变学实验 溶胀实验

% 未知 $a!

#" %a( (a(

#% %a! (

!" % %a(

!!注)%UF;时还未形成标准的胶体&因此流变学实验数据未给出+

图#!8AJ8**U水凝胶原位聚合的流变学表征!凝胶点*#c*#d"

HF:D52#!1729+9:=>4.4!:2+4.F9;V9F;.&#c&#d"F;3F.DV9+=U25FW4.F9;.9[45>8AJ8**U7=>59:2+3

图!!在不同紫外线照射时间下!"f8A8**U水凝胶储存模量随剪切频率的变化图

HF:D52!!-.954:2U9>D+D34.!"f434RD;6.F9;9R37245R52gD2;6=R958AJ8**U7=>59:2+3

V52V452>4.>FRR252;.LSF554>F4.F9;.FU23

构+凝胶强度#"也可以作为表明水凝胶网络结构的一个参数&#"可由公式!!"计算&凝胶强度#"的值越
大&水凝胶的网络结构越致密+$粘弹长度"&%是一种衡量弹性链段尺寸的参数&计算方法如公式!’"&计
算得此种水凝胶的$粘弹长度"&%在_至#";U之间&并且网络结构的尺寸几乎不受PC/#""浓度的影响+

"’
1(
#)A*

!#"

式中&"是网格尺寸!U2373FW2"!;U"&1是气体常数&(是温度!Q"&A*是*\9:4>59常数&#)是弹性模量
!84"+

#" ’+FU
#)"
#)!#" !!"

式中#"为材料的凝胶强度!84"&!为流变测试时的角速度!54>#3"+
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式中"&为$粘弹长度%!;U"&QZ是一常数&(是温度!Q"&#"为材料的凝胶强度!84"+

6<N!流变学方法表征水凝胶的力学性能

-F+\4等1’#2用京尼平对壳聚糖进行了交联&流变学研究发现&京尼平化学交联的壳聚糖水凝胶#c的
明显大于#d&且两个模量都大于纯物理交联的壳聚糖水凝胶&显示出了类固体的性质+同时还发现损耗
因子.4;!不断减小&说明试样的弹性模量大于黏性模量&能量损耗在不断减小+由此可说明京尼平的加
入使水凝胶的结构更稳固&提高了壳聚糖水凝胶的力学性能+

肖萧等1’!2对纳米凝胶水分散体#超分子复合水凝胶的流变学性能进行研究&通过将聚!$/异丙基丙
烯酰胺"!8AJ8*0"纳米凝胶分散体加入到*/苯丙氨酸衍生物!PT#_872ZD"凝胶因子中制备出一种超
分子复合水凝胶+通过对样品进行剪切应力扫描!见图’"&发现虽然添加有纳米凝胶分散体8AJ8*0
的复合水凝胶体系的凝胶因子 PT#_872ZD的含量小于’‘&但是弹性模量基本上都大于凝胶因子

PT#_872ZD含量为’‘的纯水凝胶+这说明纳米凝胶分散体8AJ8*0 的加入大大增加了凝胶的强度
和机械性能&但是加入的纳米凝胶分散体8AJ8*0要适量+

图’!8AJ8*0和PT#_872ZD复合水凝胶弹性模量随着剪切力的变化情况

固定纳米凝胶分散体8AJ8*0的浓度为!‘&改变凝胶因子PT#_872ZD的浓度!"a_‘*#a%‘*!‘*!a%‘"的

复合水凝胶和凝胶因子PT#_872ZD的浓度为’‘的水凝胶的弹性模量!#c"随着应力的变化而发生的变化+

HF:D52’!P722+43.F6U9>D+D39R.7269UV93F.27=>59:2+8A8*04;>PT#_872ZD674;:23[F.7.7237245R9562

Q22V.7269;62;.54.F9;9R;4;9:2+>F3V253F9;8AJ8*04.!‘&674;:2.7269;62;.54.F9;9R:2+4.95PT#_872

ZD!"a_‘&#a%‘&!‘&!a%‘"9R.7269UV93F.27=>59:2+&.72RF:D52F34I9D..722+43.F6U9>D+D3!#c"9R.72

69UV93F.27=>59:2+4;>.72:2+4.95PT#_872ZD&[7F6769;62;.54.F9;F3’‘674;:23[F.7.7237245R9562̂

6<O!流变学方法表征水凝胶的药物使用性能
水凝胶内部是多孔结构&且所含有的大量水性环境适合极性蛋白质分子的扩散&同时&在苛刻的环境

!如胃液中或低V<"中&水凝胶可保护蛋白质不受损害&使包埋在水凝胶中的生物大分子能够在较长时间
内保持活性&同时保证营养物质顺利进入以及代谢产物排出&所以水凝胶非常适合作为大分子药物的控
释载体材料+近年来&水凝胶材料被广泛应用于医药领域+流变学研究在医药学研究领域非常重要&尤
其在药物制造*药物储藏和运输中的变化*药物服用的特性*药物缓释的研究方面具有突出贡献1’’&’)2+

T72;:等1’%2通过表征流变学性能对一种新型的V<和氧化双向响应的可注射的超分子水凝胶的药
物释放机理进行了研究&实验结果如图)所示+可以看出&随着剪切速率增加&体系的粘度减小&说明此
种新型水凝胶具有剪切变稀的性质&这种性质有利于水凝胶被用作可注射水凝胶基质+生物活性大分子
!如药物*蛋白质*细胞等"在室温下无需任何有机溶剂就可以被装填入水凝胶的基质中&之后由于切力变
稀的性质这些承载药物的水凝胶可以在压力下将药物注射入特定的组织&这样水凝胶就成了一个能控制

.). !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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药物释放的$仓库%+

图)!水凝胶粘度随剪切速率变化图

HF:D52)!P72\F3693F.=9R.727=>59:2+3434RD;6.F9;9R3724554.2

,5.4;等1’’2用流变学表征了含有脂质体的羧乙烯基水凝胶的药物使用性能+其流变结果表明&这种
水凝胶具有触变性+触变性对于胶体来说是一种重要的性质&也是成为典型的半固体系统的一个理想性
质+这说明如果该胶体作为一种在皮肤上使用的药品&涂抹过程中在一定的剪切应力下药品能够轻易分
散在皮肤表面1’(2+他们还对该种水凝胶的流动指数进行了表征&流动指数小于#&表明该种水凝胶在任
何温度下都具有假塑性+与触变性相似&假塑性也是典型半固体体系的一种理想性质&在高剪切速率作
用下材料流动稳定&能够促进药品的吸收和利用+

6<3!用流变学方法代替其它表征手段
在水凝胶的研究与表征中&利用流变学方法还可以代替其它表征手段&即运用流变学方法可以达到

与其它表征方法同样的效果&得到相似的结果+且流变学方法容易操作&结果直接可靠&因此可以选择用
流变学方法代替其它表征手段+

传统的流变学方法一般在#"b!<W至#""<W之间进行测定&而瞬时弹性成像技术!P@"则可以在

!%<W至_""<W之间进行测定&超声剪切成像!--J"可以在#""<W至!"""<W之间进行测定+B2;;F339;
等1’$2通过建立流变模型推导出水凝胶样品在高频率下的流变数据储能模量#c和损耗模量#d&并用公式
!)"计算出剪切波速率&与P@和--J实验得到的数据对比&并计算标准偏差&得到的结果如图%和图(所
示+结果显示&P@和--J实验得到的结果与计算得到的速率具有强相关系数!高于"a$("&因此可以用
流变学方法在低频下测试&并用测试得来的数据带入模型推算得到高频下的数值&用此法代替其它表征
方法+但是&只有储能模量和损耗模量可以被推算在高频下的数值+除了以上流变学方法在水凝胶的应
用&流变学还可以用来表征和测定反应原料最佳比例1’_2*最佳反应时间*温度响应1!(2*形成凝胶的反应浓
度和温度1!$2*水凝胶的热稳定性1’&2等+

$%!#)&#+"’ !槡& ,
#)!-#+!

#)#- #- #+! "#)槡! "槡
!

!)"

式中$% 为剪切波速率!U#3"&&为质量密度+

’!影响水凝胶流变学性质的因素

影响水凝胶流变学性质的有诸多因素&其中交联度和温度对水凝胶流变学性质影响最为显著+

N<8!交联度对水凝胶流变行为的影响
研究表明&交联度越高&水凝胶的弹性模量越高&弹性形变能力越好&随着交联度的升高&水凝胶化

学交联网络结构趋于完善+
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图%!曲线!!"表示在高频下用传统流变学方法推出的数据-曲线!#"*!’"表示推出数据的标准偏差-

曲线!)"表示用P@方法测得的剪切波速率+

HF:D52%!!!"TD5\252V5232;.32X.54V9+4.2>>4.49R6+433F64+5729+9:F64+U243D52U2;.34.7F:7R52gD2;6=-

!#"4;>!’"+F;2352V5232;..723.4;>45>>2\F4.F9;39R.722X.54V9+4.2>>4.4-!)"6D5\2F337245[4\23V22>

U243D52>D3F;:.72.54;3F2;.2+43.9:54V7=!P@".267;FgD2̂

图(!曲线!!"表示在高频下用传统流变学方法推出的数据-曲线!#"*!’"表示推出数据的标准偏差-

曲线!)"表示用--J方法测得的剪切波速率+

HF:D52(!!!"TD5\252V5232;.32X.54V9+4.2>>4.49R6+433F64+.729+9:F64+U243D52U2;.34.7F:7R52gD2;6=-

!#"4;>!’"+F;2352V5232;..723.4;>45>>2\F4.F9;39R.722X.54V9+4.2>>4.4-!)"6D5\2F337245[4\23V22>

U243D52>D3F;:.72.54;3F2;.2+43.9:54V7=!P@".267;FgD2̂

刘水莲等1!#2研究了’种不同交联度的羧甲基壳聚糖水凝胶&并对它们进行频率扫描&结果显示交联
度越高&高频区域储存模量#c上升幅度越小!见图$"&这主要由于水凝胶体系中&交联度越高&非交联的
羧甲基壳聚糖越少&分子链缠结发生的几率很少&并且随着交联度的增加&水凝胶的#c增加&弹性形变能
力越好+

ND等1’2对$/乙酰半胱氨酸!A*T"化学改性的壳聚糖水凝胶进行频率扫描流变测试&得到结果如
图_所示+#c值随着交联度的增加而增大&交联度越高&弹性形变能力越好+但在高频区域&水凝胶的弹
性模量随着频率的增大而增大&并且交联度大的水凝胶增长速度更快&这可能是高交联度的水凝胶因为
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图$!羧甲基壳聚糖水凝胶储存模量#c随频率变化图

HF:D52$!-.954:2U9>D+D3#c9RT0T-7=>59:2+3434RD;6.F9;9RR52gD2;6=

不能在有限的时间内进行重排而导致硬化&网络结构的刚性增加1)"2随着#c的显著增加而更具有类固体
的性质+

图_!T--/-%!交联度较小"和T--/-(!交联度较大"水凝胶样品的流变特性

HF:D52_!1729+9:F64+I274\F9539RT--/-%4;>T--/-(7=>59:2+34UV+23

N<6!温度对水凝胶流变行为的影响
温度对水凝胶的流变行为也有一定影响+在较高温度下&水凝胶的网络结构能够在短时间内形成&

有利于水凝胶网络结构的形成&但如果温度过高&水凝胶的粘弹模量会极速下降&水凝胶的网络结构遭到
破坏&但是经过复合改性的水凝胶即使在高温下弹性模量也保持不变&显示出了良好的热稳定性+

?74;:等1)#2对氧化葡聚糖交联胶原水凝胶的温度对水凝胶的影响进行了研究+他们对水凝胶在不
同温度下进行了时间扫描&结果如图&所示+在相对较高的温度下!’$f和)"f"&#c增大的速度较快&
在’7时就升高到!%""84-而!%f时在大约#!a%7才达到!%""84+可见&较高的温度有利于水凝胶网状
结构的形成+!)7之后&无论是!%f还是)"f&#c值没有太大的差异&大约为!"]84+

O437等1’&2对纳米纤维素交联明胶水凝胶进行了研究&进行温度扫描后发现&纯明胶水凝胶的#c值
在熔点!’%f"之前下降&可能是由于物理交联键的断裂-但是在熔点之后&#c急剧升高!见图#""+在交
联度较低时!"a#)‘"&样品表现出的热学性能同纯明胶相同-但是交联度为)‘和#’‘的样品的弹性模
量在熔点之后都保持稳定&直到)%f时才开始下降-当交联度达到#$‘时&样品在%"f前都保持较高的
弹性模量+这表明随着交联度的增加&水凝胶的热稳定性增强+
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图&!不同温度下T9+#O*O!T9+#O*Oe%"#%""水凝胶的储存模量!#c"和损耗模量!#d"随时间的变化曲线

HF:D52&!T74;:29R3.954:2U9>D+D3!#c"4;>+933U9>D+D3!#d"9R.72T9+#O*O7=>59:2+!T9+#O*Oe%"#%""434

RD;6.F9;9R.FU2D;>25>FRR252;.F;6DI4.F9;.2UV254.D523

图#"!温度对化学交联的明胶水凝胶储能模量的影响

HF:D52#"!@RR26.9R.2UV254.D529;3.954:2U9>D+D39R672UF64++=65933/+F;]2>:2+4.F;:2+3

)!水凝胶流变学的发展前景

水凝胶是一种三维网状的亲水性聚合物&不溶于水&但在水中溶胀&表现出与天然细胞外基质相似的
机械性能和化学性质&并且还显现出对氧气*营养物质以及水溶性代谢产物的良好渗透性&是一类有前景
的生物材料+流变行为可以描述材料的流动特性和物质结构&水凝胶的粘弹响应对材料内部结构的变化
非常敏感&因此流变行为被视为表征水凝胶内部结构的一种重要方法+流变学还可以表征水凝胶的动力
学*凝胶点*力学特性*药物性能等&在水凝胶的研究中具有十分重要的作用&具有广阔的发展前景+

参考文献$
1#2!H+95=8M̂ H454>4=OF36D33&#&$)&%$)$"#_a
1!2!*7U2>@0^<=>59:2+)V52V454.F9;&674546.25FW4.F9;&4;>4VV+F64.F9;3)452\F2[ M̂*>\123&!"#%&(!!")#"%"-#!#a
1’2!ND?0&?74;:CB&?72;:T&GFTC&?74;:-0&O9;:1A&KDO0 @̂D5M8745U-6F&!""&&’$)#&_"!"(a
1)2!T4+h@&Q7.95=4;3]F=SS @̂D5989+=UM&!"#%&(%)!%!"!($a
1%2!<DKH&GFDKH&YFC&GFD8&H4;?K&GF-0 8̂9+=UJ;.&!"#!&(#)$)"_#a
1(2!04+F;2;0 0&Q4;;F;2;GQ&T95+D*&J39;F2UF< 0&G9DK1&K+FV25..D+40G&L5..F*, ẐF9U4.25F4+3&!"#)&’%)%##"
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