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强电解质凝胶的溶胀平衡与体积相变
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（华南理工大学材料科学研究所，广州，510641）

  提要 以作者近年来对强电解质凝胶的研究结果为中心，介绍了磺酸基凝胶和丙烯酸基凝胶
在纯水、缓冲溶液中溶胀比与电荷密度的关系及其差异，揭示了磺酸基凝胶中的反离子凝聚现象和
在有机溶剂中的体积相变，还讨论了体积相变的滞后现象及其成因，最后就体积相变的驱动力、统
一认识聚电解质和离聚体以及有关的实验结果阐述了作者的见解。
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前言

高分子凝胶是由交联高分子网络、溶胀溶剂等组成的多元体系。电解质凝胶在水中的溶胀体积
很大，可达高分子体积的1000倍以上，即凝胶中高分子的浓度低于0.1％，所以凝胶中电离基团间
的相互作用与在稀溶液中相似。同时，由于电中性的要求，凝胶中的反离子不能迁移到凝胶之外，凝
胶对反离子起到了半透膜的作用。

对于凝胶溶胀平衡的研究至今已有40多年了，提出了一些溶胀状态的理论［1］。 1980年 MIT
的 T anaka 用部分水解的聚丙烯酰胺凝胶在水／丙酮混合溶剂中溶胀，发现在某一特定的溶剂组
成，凝胶体积会突然缩小，他们称之为体积相变［2］。 实际早在1968年 Dusek 和 Patterson［3］就预言

了这种现象，只是实验难以实现。这个发现引发了新一轮研究竞争，1994年还出版了一本专门的学
术刊物 Polymer Gels ＆Networks。

凝胶体积相变的研究具有科学和应用两方面的意义。 凝胶体积变化是其中大分子链构象变化
的宏观表现，反映了体系中相互作用的变化；观测凝胶的平衡体积变化可以揭示微观的相互作用状
态与高分子链构象的关系。 从应用的角度来看，体积相变是凝胶对环境微小变化做出的明显响应。
这种敏感性和能量转换能力表明，凝胶具有成为新型功能材料的巨大潜力。

作者课题组在国家自然科学基金和国家教委基金的资助下，自1991年起就强电解质凝胶的平
衡溶胀特性进行了较深入系统的研究，现将主要结果总结如下。 尽管本领域已有许多理论问世，但
至今仍未取得定量的结果，反而发现了更多的无法解释的事实。所以，本文中不采用任何数学描述，
但并不意味该领域尚未进入定量的发展阶段。

1 强电解质凝胶在纯水中的溶胀平衡
从50年代 Katechalsky［4］对甲基丙烯酸凝胶在盐溶液中的溶胀行为的研究至今，绝大多数试

样都是带羧基的弱电解质凝胶。其优点在于改变中和度即可控制电荷密度，缺点是电离度易受实验
条件的影响。 Hooper 等人曾采用带季铵离子的强电解质凝胶，但他们的离子单体浓度低于
5mol％［5］。
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我们选用了带磺酸基团的2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸（ AMPS）为电离单体，分别与 N ，N-二
甲基丙烯酰胺（ DMAA）和甲基丙烯酸-2-羟基丙酯（ HPM ）共聚得到了 DS 和 HA 两个系列的凝胶
试样［6，7］。交联剂是N ，N ’-亚甲基双丙烯酰胺（ BIS） 。试样合成时高分子的体积分数均小于0.10，大
部分是溶剂。 磺酸基是强电解质，图1表示溶液的离子强度一定时磺酸基凝胶 DS50a的溶胀比（溶
胀平衡时凝胶体积与合成时凝胶体积之比） V ／V0不随 pH 值变化，而弱电解质的丙烯酸凝胶 DA50
的溶胀比在 pH≦6时随 pH 增大而增加。说明磺酸基在凝胶中电离状态是不变的，其浓度代表了试
样的电荷密度。 值得注意的是由交联剂 BIS 浓度计算得到的凝胶分子链密度为1.95×10－5mol／
cm3，而用动态平衡模量测得的链密度只有2×10－6mol／cm3［8］。这意味着只有约10％的交联剂形成
了有效交联点，其它交联剂或者没参加反应，或者没能在分子链之间形成有效交联。 也就是说通常
采用投料比计算的交联点密度是根本不可靠的。

图1 磺酸基凝胶DS50a 与丙烯酸基凝胶DA50在离子
强度为0.01mol·L－1缓冲溶液中溶胀比的 pH 依赖性
 

图2 磺酸基凝胶（ DS） 和部分中和的丙烯酸凝胶（ PAA-
NA ）的溶胀比与试样电离基团摩尔分数 f 的关系
 

  图2给出了磺酸基凝胶 DS 和部分中和丙烯酸凝胶 PAA－Na在纯水中的溶胀比随试样中电
离单体摩尔分数 f 的变化［6，9］，反映了电荷密度的作用。 由图可见磺酸基凝胶的溶胀能力远远大于
丙烯酸凝胶，特别是当 f 超过0.25以后，这种差异更加显著。凝胶之所以溶胀是内外存在渗透压的
结果，溶胀平衡时渗透压为零。 Flory 认为高分子与溶剂混合的熵增加、凝胶内反离子作为可移动
粒子产生的依数性是导致溶胀的驱动力，而高分子网络的熵弹性则是限制溶胀的驱动力，两者相等
时达到溶胀平衡。 该理论未考虑聚电解质中重要的静电相互作用，只能定性地解释实验结果。
Dusek 等人［10］采用 Katchasky-Lifson 的高斯链充电模型，在上述理论中引进了静电相互作用，包
括三方面的假定：溶胀前大分子链段仍为高斯分布，静电相互作用可用Debye-Huckel理论描述，溶
胀或变形改变荷电基团之间的距离导致的自由能变化。Dusek 理论的形式较复杂，也仅能得到定性
的结果。

我们认为，描述电解质凝胶溶胀曲线的关键在于正确地理解和计算静电相互作用。大分子链上
同性电离基团之间的静电斥力使分子链采取更为伸展的构象，导致体积膨胀；同时，凝胶对反离子
的半透膜作用也使溶剂在渗透压的驱动下进入凝胶令其溶胀。 强电解质的电离基团之间的静电相
互作用自由能应不同于弱电解质，但是这些作用在现存的理论中都没有考虑，Debye-Huckel 的离
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子氛模型与高分子的状态也相去甚远。

2 凝胶中的反离子凝聚现象
聚电解质侧链上的电离基团由于受主链的限制，不可能均匀分散在溶液中，因此不存在无限稀

状态。 以聚丙烯酸为例，100％中和时相邻的－COO－离子间距离约为0.25nm，而1-1型小分子盐
溶液浓度为10mol·L－1时，阴离子间的平均距离也仍有0.55nm，也就是说聚丙烯酸全部电离时分
子链周围的离子浓度远大于10mol·L－1。而NaCl饱和水溶液的浓度也仅约5.4mol·L－1，所以聚
电解质的有效电离度不可能达到100％；Debye-Huckel 理论也只适用10－3mol·L－1以下的溶液。
Manning 提出了反离子凝聚（ counterion condensation） 的概念［11］，即高分子链上电荷间距离小于
Bjerrum 长度时反离子将凝聚在大分子离子周围，以降低其电荷密度。 若按上述推算，则要降低到
相当的程度。

为了考察强电解质凝胶中的反离子凝聚行为，我们先将凝胶中的磺酸基分别中和成钠盐、钾盐
和钙盐，测定了它们在纯水及浓度为 （10－6～1） mol·L－1各种盐溶液中25℃下等温溶胀比
V ／V0［12］。 表1是在纯水中的结果，f 为试样中的 AMPS 单体的摩尔分数，Ci 是凝胶溶胀平衡时凝
胶中的反离子浓度。 同一凝胶试样，反离子不同则溶胀比不同，由大到小的顺序为 K＋、Na＋、Ca＋2。
可电离单体（ AMPS）浓度大的试样（ DS70、DS50）尤为明显，说明反离子的种类会影响凝胶的溶胀
能力。 同时还可以看到无论是何种反离子，f 越大的凝胶溶胀比越大，但是反离子浓度 Ci最高的却
是 DS30试样。 这表明溶胀能力并不象 Flory 理论预言的那样单纯依赖于凝胶中的反离子浓度，还
有静电相互作用的影响。

表1 磺酸基凝胶在纯水中的溶胀结果

 
试样

 
f

K＋ Na＋ Ca＋2

V ／V0 Ci／mmol·L－1 V ／V0 Ci／mmol·L－1 V ／V0 Ci／mmol·L－1

DS10 0.090 21.01 2.906 14.06 4.336 13.16 2.320
DS20 0.182 34.08 4.545 25.77 6.011 19.04 4.068
DS30 0.267 40.18 5.608 33.31 6.764 24.12 4.671
DS50 0.432 90.04 4.061 76.70 4.767 46.17 3.960
DS70 0.608 282.19 1.745 250.18 1.969 － －

  比较在各种盐溶液的溶胀曲线可以更明确地看到反离子的这种影响，图3给出了 DS50试样
在6种盐溶液中的实验结果。为了便于比较，上图中所有的阴离子（共离子 co-ion）都是 SO4－2，而下
图中都是 Cl－，横坐标采用离子强度，以统一离子价数不同引起的差异。 由图可见溶胀比随反离子
种类不同而变化，由大到小的顺序仍为K＋＞Na＋＞Ca＋2，且这种趋向一直维持到较高的盐浓度。图
4则是每幅中的反离子相同，实验结果告诉我们，如果反离子相同，添加盐中的共离子种类对溶胀
比没有影响，Cl－和 SO4－2的溶胀曲线是一致的。当凝胶的 f 较低时（如DS30凝胶） ，如图5所示，在
1-1型盐溶液中溶胀观察不到反离子种类依赖性；但反离子为二价的 Ca＋2时，溶胀曲线不能与一价
反离子的溶胀曲线重合，仍表现出反离子种类依赖性。

上述结果正是凝胶中的反离子凝聚现象。 根据 Manning 的判据，反离子为一价时 f ＞0．365、
反离子为二价时 f ＞0．183，就要发生反离子凝聚。 DS50、DS70凝胶因 f ＞0．365，所以不论反离子
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图3 磺酸基凝胶 DS50在六种盐溶液
中溶胀比随离子强度的变化

 阴离子：下图为 Cl－离子，上图为 SO4－2离子
 

图4 磺酸基凝胶 DS50（方块） 、DS70（圆点）
在四种盐溶液中溶胀比随离子强度的变化

阳离子：上图为 K＋离子，下图为 Na＋离子
 

图5 磺酸基凝胶 DS30在六种盐溶液
中溶胀比随离子强度的变化

 

是一价还是二价均发生凝聚；DS30凝胶则仅符合 f ＞0．183条件，所以只有二价反离子发生凝聚。
实验表明不同的反离子凝聚力不同，导致不同的溶胀比。 特别值得一提的是 Na＋对磺酸基的凝聚

作用大于 K＋，与小分子中常见的顺序相反，但已得到他人工作的重现。 至今为止没有任何一种聚
电解质理论考虑到离子种类的差异，常用的Debye-Huckel理论仅用离子强度一个变量来概括离子
浓度、价数等溶液变量，因此不能用来定量地描述电解质凝胶在盐溶液中的溶胀行为。 无论是将聚
电解质用于液体增粘、三次采油还是做超吸水剂，反离子凝聚所产生的所谓盐屏蔽效应是令人头痛
的难题。生理盐水中的NaCl浓度（0.9％）已大于10－1mol·L－1，由图3、4可见，尽管电荷密度已很
高的 DS50、DS70凝胶，此时的溶胀比也不超过30。

3 凝胶的体积相变
体积相变是指凝胶在溶剂组成、盐浓度、电场等外

界条件微小变化的刺激下，平衡溶胀体积发生突变的
现象，属一级相变。 带羧基的弱电解质凝胶在水／有机
溶剂中的体积相变已有众多报道，作者观察到磺酸基
凝胶在水／丙酮溶剂中的体积相变［6］，如图6所示，试
样的电离单体AMPS 的浓度 f 见表1。由图可见，除了
不带电离基团的 DS0的体积连续变化外，所有带磺酸
基的凝胶当混合溶剂中丙酮达80（ vol） ％后都发生了
体积相变。凝胶中电离基团的浓度越高，体积相变前的
溶胀比就越大，这与弱电解质凝胶的表现是一致的。

·4· 高  分  子  通  报 1999年3月



图6 磺酸基凝胶在水／丙酮混合溶剂中
溶胀比随丙酮体积分数 V a 的变化

自上至下为 DS70、DS50、DS30、DS20、DS10、DS0

  仔细观察会发现，尽管凝胶试样的 f 从0.090到
0.608不同，但引发体积相变的丙酮浓度几乎都在80
（ vol） ％左右，变化范围很窄。而对丙烯酸凝胶，同样在水／
丙酮混合溶剂中引起体积相变，该丙酮浓度则随丙烯酸
凝胶的中和度不同在较大的范围内改变［9］。我们知道利用
低极性的、可与水共溶的有机溶剂与水混合，达到一定浓
度就会引起电解质凝胶的体积相变。 上述事实表明，对磺
酸基凝胶来说，只要 f ＞0．09，当溶剂极性降低到某一数值
就会发生体积相变，与试样的电荷密度没有显著的关系。

T anaka 等曾在 Nature 上撰文［13］，将引发凝胶体积
相变的驱动力分为范得华力、氢键、疏水相互作用及离子
作用四类。 上述结果表明，导致磺酸基凝胶体积相变的其
实就是静电相互作用。 电离基团的电离能与介质的介电
常数D 成反比，当加入丙酮使介质的D 低于一定程度（丙
酮25℃的 D＝20.7）时，磺酸基无法电离而形成束缚离子
对，束缚离子对之间的偶极吸引导致了分子链网络收缩，
表现出体积相变。 至今为止，所有报道的明确发生体积相
变的凝胶都带有可电离基团；（虽然 N-异丙基丙烯酰胺凝胶不带可电离基团但温度引起的体积变
化是否连续现仍有争议。）而且除一例电荷转移凝胶外，相变都发生在水／有机溶剂体系，也充分证
明了作者的观点。

图7 不同反离子的磺酸基凝胶 DS50在 DMSO／
THF 混合溶剂中收缩（ a）和溶胀（ b）的溶胀曲线

如果作者的观点是正确的，则只要介电常数的变化足够大，在有机混合溶剂中也会发生体积相
变。 于是将不同反离子的 DS50凝胶放入二甲基亚砜（ DMSO） ／四氢呋喃（ T HF）混合溶剂中溶胀，
图7表明随 THF 浓度的变化，在其体积分数 V THF约0.60时发生体积相变［14］。 这是第一次在简单
的有机溶剂中观察到凝胶的体积相变。逐步增加 V THF的收缩曲线（图7a）对三种反离子的凝胶来说
都是一致的，但逐步增加 DMSO 使收缩的凝胶重新溶胀时（图7b） ，则 K＋离子凝胶溶胀的 V THF较
高而 Na＋离子凝胶溶胀的 V THF值最低，且都低于引起收缩的 V THF值。 也就是说溶胀曲线与收缩曲
线之间存在滞后区间，表明电解质凝胶一旦收缩，就必须加入过量的溶胀剂，提高介质极性，克服偶
极引力和降低电离能，才能使收缩的凝胶重
新溶胀，就好象令液体气化需要过热一样。
在反离子凝聚中已知 Na＋离子对磺酸基的

凝聚力较强，所以使 DS50-Na＋凝胶重新溶

胀需要更高浓度的 DMSO。
DMSO 与 THF 的介电常数分别为

48.9和7.58（25℃） ，这个结果证明了强电
解质凝胶只要介质极性变化足够大就会发

生体积相变。 作为反例，将 AMPS 与 HPM
共聚的 HA 磺酸基凝胶在乙醇／THF 中溶
胀，因乙醇的 D＝24．3（25℃）大大低于 DM-
SO，所以仅观察到随 THF 浓度增加凝胶体
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积连续收缩，而不表现出体积相变［15］。 相同系列的凝胶在 DMSO／THF 中就呈现出体积相变［7］。

4 溶胀-收缩的滞后现象
因为溶胀-收缩的滞后现象在凝胶体系中非常普遍，所以作者利用不同反离子的 DS30和

DS50凝胶在 DMSO／THF 中反复收缩-溶胀，进行了较系统的观察［16］。 作为一个例子，图8是反离
子为 K＋的 DS50凝胶的三次循环曲线。 所谓循环就是一次从溶胀到收缩再重新溶胀的整个过程。
由图可见，在每一次收缩或溶胀过程中都经历了体积相变。但是每次循环的溶胀曲线都比收缩曲线
的 V THF值低，这就是前面谈到的滞后现象，起因于溶胀要在更高极性的溶剂中才会发生，这时偶极
间吸引被减弱，电离能被降低。

图8 反离子为 K＋的磺酸基凝胶 DS50-K＋在 DMSO／THF 中的收缩-溶胀循环曲线

 
比较三次收缩-溶胀循环曲线可以发现，下一次循环所处的 V THF范围都比上一次循环来得低，

即下一次溶胀比上一次溶胀需要的DMSO 浓度更高。在现阶段作者还无法确定出现这种循环移动
的原因，但其肯定与收缩凝胶中形成的特定结构有关。 根据离聚体模型，在低极性溶剂中束缚离子
对的偶极吸引导致聚集，形成多重离子对（ multiplet ） ，成为体系中新的物理交联点［17］。 Khokhlov
等人的理论计算也表明一旦形成束缚离子对，就会雪崩式地形成多重离子对，引起凝胶体积的骤然
收缩［18］。 这些多重离子对若在溶胀时不能全部消除，则意味着参加第二次循环的凝胶中的交联点
密度增加，更容易收缩，而收缩后更难于溶胀，所以循环曲线移向低 V THF区域。

T anaka等人［19］将同时具有羧基和季铵离子的两性凝胶在各种 pH 下溶胀，也发现导致凝胶收
缩的 pH 值的滞后现象；还发现对羧酸基相对浓度大的凝胶，溶胀的 pH 值越高收缩的 pH 值就越
低，类似于上述循环移动现象。他们称凝胶中存在热力学稳定的多相（ multi-phases）结构，并称在均
聚的羧酸基凝胶以及人工交联的天然蛋白质中也存在多相结构，他们认为这是由于体系中各种相
互作用竞争共存使自由能函数在几个浓度都具有极小值。其实利用多重离子对的概念，很容易理解
上述现象，对于羧酸基凝胶 pH 值升高则溶胀 pH 值减小就收缩。当溶胀的 pH 值越高，凝胶中残存
的多重离子对就越少，需要在更低的 pH 值下才能形成多重离子对，导致凝胶重新收缩。

带可电离基团高聚物（包括聚电解质与离聚体）的种种特异现象，似乎都与多重离子对的存在
有关。 例如聚电解质溶液还原粘度ηsp／C 随浓度降低而上升的现象，以前认为是随着稀释有效电荷
增加，导致大分子内的排斥力增大的结果；可是分子链仅一端带有一个电离基的大分子以及磺化聚
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苯乙烯微凝胶粒子也呈现同样的粘度行为，说明分子（或粒子）间的静电相互作用占主导地位。在所
有的实验中，都是先制成带可电离基团的高聚物，然后再溶解、稀释的，在固体状态或浓溶液中形成
的多重离子对如没有完全解离，也会造成上述现象。

5 聚电解质中相互作用的转换
凝胶的溶胀与收缩是两种不同的聚集状态。 对聚电解质来说，是其中静电相互作用的宏观表

现，也就是说在溶胀的凝胶中以静电斥力为主，而在收缩的凝胶中引力占主导地位。 这种静电力由
排斥到吸引的转变是凝胶中电离基团离解状态转变的结果，而表征大分子上电离基团状态的有力
手段之一就是观测溶液的还原粘度ηsp／C 随高分子浓度 C 的变化。 图9给出了 AMPS 摩尔分数为
0.42的 AMPS 与 HPM 线型共聚物在 DMSO／THF 混合溶剂中的还原粘度对浓度 C 的变化曲
线［20］。 由图可知无论在纯 DMSO 中（重量分数W THF＝0）还是在含65（ w t ） ％ THF 的混合溶剂中，
ηsp／C 随浓度的减小而上升，呈现聚电解质行为，说明此时磺酸基仍是电离的。取一定聚合物浓度下
的ηsp／C 对混合溶剂组成作图，结果如图10。 还原粘度随 THF 浓度的增加而减小。 当W THF＝0．68
时该线型聚合物的溶液则发生沉淀。 这表明聚电解质的电荷浓度较高时溶解状态下电离基团是电
离的，若一旦不能电离就会沉淀。

由 BIS 化学交联的 AMPS／HPM 共聚 HA 凝胶，AMPS 为64.6mol％而 BIS 分别为2、3、5
mol％的试样，在DMSO／THF 中溶胀时，当W THF＝0．6都发生了体积相变［7］。由于交联点限制了分子
链的构象熵，所以引发体积相变的驱动力比致使线型聚合物沉淀的驱动力（ W THF＝0．68）要低一些。

图9 在不同组成（ T HF 重量分数 W THF ） 的 DM-
SO／THF 混合溶剂中 AMPS／HPM 共聚物还原
粘度ηsp／C随共聚物浓度 C 的变化
 

图10 AMPS／HPM 共聚物还原粘度随 DMSO／
THF 混合溶剂中 THF 重量分数 W THF的变化

共聚物浓度为 C，箭号指示沉淀时的溶剂组成
 

  上述行为均可用多重离子对（ multiplet ）的概念给出定性的说明。 在高极性的介质（如水、DM-
SO）中，可电离基团完全电离，静电斥力成为主导作用，这时线型聚电解质溶解并呈伸展状态而化
学交联的凝胶则溶胀。当介质极性降低到一定程度时，因电离能的制约可电离基团无法电离而形成
离子对，离子对间的偶极-偶极吸引导致聚集，形成多重离子对。 当溶液浓度较低时，聚集发生在大
分子链内，所以图10中ηsp／C 随 W THF而下降；浓度较高时聚集则发生在大分子链之间，引起沉淀，
对凝胶来说则引起体积收缩。 电荷密度低时（常称为离聚体） ，相互作用的转变呈连续形式，可以观
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察到随介质极性下降由聚电解质转为中性大分子所对应的粘度行为。 但是，当电荷密度高时，由于
形成多重离子对是以雪崩式的正反馈进行的，无论线型大分子还是凝胶都表现为相变。

利用这种相互作用转换的观点，可以统一地认识离聚体和聚电解质。 两者的差异是表面的，前
者强调聚集而后者强调排斥。吸引与排斥都是静电相互作用的效果，随电离基团的状态而转变。遗
憾的是尽管俄罗斯 Khokhlov 等人的多年努力，至今多重离子对的概念仅能给出定性的结果，还无
法定量地描述大分子随机形成的多重离子对的结构；从分子理论的角度也难以解释电离状态的协
同性突变。
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Swelling Equilibria and Volume Phase T ransition of Strong Electrolyte Gels
T ong Zhen，Liu Xinxing
（ Research I nstitute of Materials S cience，South China Univ ersity of T echnology，Guangz hou510641）

Summary  Swelling behavior depending on the charge density of sulfonic acid gels and
acrylic acid gels in water and buffers w as reviewed on the author’s results．T he counterion con-
densation in the sulfonate gels and their volume phase transition were summarized here，show ing
the hystersis during the phase transition in mixed organic solvents．T he driving force for the tran-
sition and concept of polyelectrolyte and ionomer were interpreted w ith the multiplet formation
when decreasing the media polarity．

Key words Gel，Electrostatic interaction，Swelling ratio，Volume phase transition，Poly-
electrolyte，Ionomer
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