


外，当这类高分子用做涂层的成分时，有较好的光泽。
（2）絮凝剂 最近，Deng Yulin［5］报道了 NIPAAm 和氯化二烯丙基二甲基胺的共聚物对氧化

钛（ T iO2）粒子（平均直径为266nm）的絮凝作用，他们发现阳离子絮凝剂在它的 LCST 以下或以上
均能沉集 T iO2胶体粒子，但在42℃（ ＞LCST ）比23℃的絮凝速率更快，原因是在室温下，该絮凝剂
以溶液形式存在，而在42℃时是以平均直径为87nm 的阳性胶体粒子形式存在。

（3）金属离子的浓集 作者等［6］报道了 PolyNIPAAm 在低于它的 LCST 时对 Au3＋有较好的

浓集作用，而性质受 pH 影响的NIPAAm—AAc（丙烯酸）共聚物对金属离子的浓集效果更好，而且
由于它的羧基可以参与铀酰离子的络合，所以还能浓集均聚物不能浓集的铀酰离子。

（4）生物材料 由于 PolyNIPAAm 可以与生物大分子偶合反应而把温敏性传递给合成的生物
功能性材料，所以 PolyNIPAAm 在生物材料方面的研究较多，他们通过将NIPAAm 与官能性的单
体如 N-丙烯酰氧基苯邻二甲酰亚胺（ NAPI） ［7］、N-丙烯酰氧基琥珀酰亚胺（ NASI） 或甲基丙烯酸
缩水甘油酯（ GMA） ［8，9］共聚，合成官能化的温敏聚合物，这样可通过偶合反应将该聚合物与蛋白质
或酶合成有温度敏感性的生物大分子。文献［7］研究了 PolyNIPAAm 偶合胰蛋白酶（ trypsin）或辣根

图1 PolyNIPAAm-NASI 的辐射合成及 BSA 的固定化
 

过氧化酶（ HRP）而成为一种生物活性化合物，用于药物定位传送的可能性。
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图2 共聚物的结构及光响应原理

Nguyen［8］等研究了在 PolyNIPAAm 上偶合不同的酶在生物制品热分离方面的应用。 作者等［9］研

究60Co-γ射线合成活性共聚物 PolyNIPAAm—NASI 的合成条件，在该活性共聚物上固定了牛血
清蛋白（ BSA ）和 HRP，并研究了固定化酶的性质。 采用60Co-γ射线合成活性酯偶合生物大分子的
路线如图1所示。 此外，也合成了一些 NIPAAm 的其它共聚物，如与 AAc［10］、戊烯酸（ PAc） 共
聚［11］，从而形成一种温敏及 pH 敏感的共聚物。 Aoki［12］在亚甲基甲酰胺中合成了NIPAAm 与苯基
硼酸（ PBA ） 的共聚物，Aoki研究发现葡萄糖能诱导 NIPAAm—PBA 共聚物 LCST 的变化，即在
pH＝7．4的缓冲溶液中随葡萄糖浓度的增加导致该共聚物 LCST 的下降，因而 NIPAAm—PBA
共聚物可望作为一个对葡萄糖浓度变化敏感的分子开关，控制胰岛素的释放。

（5） 蛋白质失活的分子模型  PolyNIPAAm 还被用做研究蛋白质失活的分子模型［13］，
PolyNIPAAm 是聚亮氨酸 （ Polyleucine） 的化学异
构 体，聚 亮 氨 酸 的 肽 键 在 分 子 骨 架 上，而
PolyNIPAAm 酰胺键则处于侧链上，用它来作为研
究蛋白质失活的模型是非常好的。

（6）光开光 Irie实验组［14］研究了将顺-反光异
构化的偶氮苯基的单体与 NIPAAm 的共聚，共聚
物的结构及光响应原理如图2所示。
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实验表明，当此共聚物中偶氮苯基单体的含量为2.6mol％时，经紫外光照射后，反式的偶氮苯
异构体转化为极性变大的顺式结构，溶液的 LCST 由20℃升至27℃，这样可制成“光开关”装置来
控制 PolyNIPAAm 的沉淀。

2 PolyNIPAAm 类水凝胶的合成、性质及应用
2.1 合成

由于性质及合成方法、用途等的不同，PolyNIPAAm 水凝胶可分为两大类：宏观凝胶和微观凝
胶。制备宏观 PolyNIPAAm 水凝胶传统的方法是使用引发剂和交联剂，以实现NIPAAm 单体的引
发、聚合和交联。 常用的交联剂［15］有 N，N-亚甲基双丙烯酰胺 （ Bis ） 、二甲基丙烯酸乙二醇酯
（ EGDMA） 、 二甲基丙烯酸二甘醇酯（ DEGDMA）等。 利用电离辐射技术合成温度敏感性凝胶也是
一种有前途的方法。 Nogaoka［16］，作者［17］等在不使用交联剂的情况下通过辐射引发使单体在水溶

液中交联合成 PolyNIPAAm 水凝胶，这种方法操作简单，交联度可通过改变单体浓度及辐射条件
来控制，无任何添加成分，不会污染产品，可以一步完成产品的制备及消毒。 与传统方法相比，合成
的凝胶更均匀，更有利于其性质的研究及生产更方便。 Hoffman 等［18］在高于 LCST 的温度下将
NIPAAm辐射交联合成了大孔温敏水凝胶。 由于 PolyNIPAAm 水凝胶含有大量的水，机械性能较
差，Okano 等［19］合成了聚（环氧乙烷-二甲基硅氧烷-环氧乙烷） ／PolyNIPAAm 的互穿网络（ IPNs）
热敏性水凝胶。 其优点是机械强度显著提高，并能控制 IPNs 的溶胀率，但对 LCST 无影响。

制备 PolyNIPAAm 微球较常用的方法是反相悬浮聚合法和乳液聚合法。使用的分散剂有十二
烷基磺酸钠、氯化三甲基十八烷基铵、聚丙烯酸钠盐等。 用这种方法可得到纳米级的微球。
2.2 性质研究

水凝胶主要采用的研究手段与线型聚合物相似，差热分析法、荧光法、光散射、电镜等均作为常
用的研究方法。

NIPAAm 与其它单体共聚所得水凝胶的性质会随共聚单体的种类和配比的不同而变化。文献
报道 NIPAAm 与 AAc［20～23］或甲基丙烯酸（ MAAc） ［24］的共聚物水凝胶，这种水凝胶具有温敏和
pH 敏感的双重性质，共聚物中 AAc 的含量对水凝胶的温敏性也有影响。 T akei［25］等分别把

NIPAAm与疏水性的甲基丙烯酸丁酯（ BMA）和亲水性的 N，N-二甲基丙烯酰胺（ DMAAm）共聚，
发现当增加前者的比例时，聚合物的 LCST 会降低，反之亦然。 Yu 等［26］合成了含少量阴离子丙烯

酸 钠 （ SA ） 或阳离子氯化甲基丙烯酰丙基三甲基胺 （ MAPTAC） 共聚单体或两者混合物的
NIPAAm 共聚水凝胶，同样发现改性后的水凝胶的 LCST 值与共聚单体的类型和含量有关，并且
发现即使仅加入0.5mol％的共聚单体，得到的水凝胶在溶胀状态下的溶胀比明显高于均聚水凝
胶，而在高温下收缩后的共聚水凝胶又远低于收缩后的均聚水凝胶的溶胀比。 Gehrke等［27］研究了

合成条件对 PolyNIPAAm 水凝胶性质的影响，发现水凝胶的溶胀平衡程度、剪切模量、有效交联密
度及透明度等性能均受到合成条件如引发剂和浓度、温度、模的几何形状、聚合时间等的影响。 作
者［28］等采用辐射技术合成了 PolyNIPAAm 水凝胶，研究发现，通过控制剂量、剂量率、单体浓度等
因素可合成所需交联密度的水凝胶，并发现辐射剂量与合成凝胶的扩散系数直接相关。
Shibayama［23］等通过 DSC 分别测定了弱电荷凝胶 PolyNIPA／AAc和中性凝胶 PolyNIPA／DMAA
（二甲基丙基酰胺）的单位链段的 NIPAAm 疏水相互作用解离焓ΔH N 和相变温度 T c，发现有明显
的不同，ΔH N 随共聚单体浓度的增加而降低，且 PolyNIPA／AAc水凝胶比 PolyNIPA／DMAA 水
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凝胶体系降低的更多，是由于 AAc共聚单体亲水作用的结果。
T anaka 等［29，30］在有阴离子、阳离子和两性离子和中性表面活性剂存在时研究了

PolyNIPAAm 水凝胶在水中的溶胀行为。 研究发现，两性离子和中性表面活性剂不影响凝胶在水
中的溶胀行为，而加入阴、阳离子型表面活性剂却有较大的影响，加入的浓度越高，水凝胶的 LCST
值越高，溶胀比越大，但当浓度增加到一定程度后，LCST 达到一饱和值，他们也研究了十二烷基磺
酸钠与水凝胶或均聚物的缔合和非缔合情况，发现二者相缔合时 LCST 值升高，并且该缔合现象
也是可逆的。 Mukae［31］等在25℃测量了 PolyNIPAAm 及其共聚物水凝胶在醇（ C1～C4）水混合液
中的溶胀体积，发现纯水中溶胀的水凝胶加入少量醇以后先会发生收缩，加入更多的醇时又再度溶
胀，且凝胶的溶胀行为与醇水混合液性质相关。 Otake［32］也报道了醇加入使 LCST 降低，且随醇中
碳链增加，LCST 下降的更厉害。 Inomata 等［33］研究了水中存在无机盐或有机盐时，对
PolyNIPAAm 水凝胶 LCST 的影响。发现无机盐对水凝胶 LCST 值的影响主要与阴离子的种类有
关，但溴化四烷基铵盐对 LCST 值的影响却与其烷基链的长度有很大关系，他们认为是因为聚合
物链段对盐的吸附造成的。 Hoffman 等［34］却发现了 NaCl 对 PolyNIPAAm 水凝胶转变影响较
Na3PO4、Na2SO4、NaSCN 特殊，PolyNIPAAm 水凝胶在临界 NaCl浓度时会突然收缩，他们认为这
种相变中氯离子起主要作用。 Yoshika［35］，Han［36］分别报道了盐对 PolyNIPAAm—PEG 和
PolyNIPAAm—AAc 共聚水凝胶相转变行为的影响的研究，结果与文献［33］报道的均聚

PolyNIPAAm 水凝胶对盐的行为类似。
2.3 应用研究

同线型 PolyNIPAAm 相比，水凝胶的应用更为广泛。
2.3.1 分离 用于分离尤其是稀溶液中有机物质和生物大分子的分离，这一方面的报道很多。
Cussler 等人［37］报道了利用热敏 PolyNIPAAm 凝胶浓缩溶液的方法，对分子量不同的各种物质进
行浓缩实验的结果表明，溶质的分子量越高则浓缩的效果越好。 金曼蓉［38］等人利用 PolyNIPAAm
对 BSA （ MW5．9万）和兰葡聚糖（ BD，MW200万）溶液浓缩，与上述结论一致，对 BD 的分离效率非
常高，达98％以上，对 BSA 因表面吸附相对较低。作者等［39］在 PolyNIPAAm 凝胶表面预辐射接枝
憎水性单体甲基丙烯酸羟丙酯（ HPMA ）后，对 BSA 进行了浓集，结果表明接枝率在5％～10％时
分离效率明显提高。 Sassi等人［40］测定了在缓冲溶液和水凝胶之间蛋白质和小生物分子的分离系

数，研究了 pH、温度及离子强度对分离的影响。
2.3.2 固定化 通过固定化的生物活性分子可以重复使用，在实用中有较多优越性，可以用于疾
病的诊断与治疗。 Liu Feng 等［41］采用 NASI 在 PolyNIPAAm 凝胶上固定了糜蛋白酶
（ chymotrypsin） ，固定了酶的水凝胶通过调节体系温度下降或上升的循环可分别打开或关闭酶的
活性，这样就可能实现酶活性的开关。另外，用温敏性水凝胶固定的酶，有可能用于热负反馈机制来
控制反应的温度和速率，如对放热反应来说在反应点处的温度很难控制，尤其是当温度上升导致不
利的副反应时，如果用温敏凝胶固定的酶催化剂，当 T＞LCST 时，水凝胶收缩而关闭反应，T＜
LCST 时，水凝胶又可溶胀而打开反应。 此外，酶的固定也能提高酶的稳定性。
2.3.3 慢释放体系（ DDS）  最理想的给药方式应该是在需要的时刻，以合适的速率，将所需剂量
的药物释放人体所需要的部位，这种给药系统称为 DDS（ drug delivery system） 。 PolyNIPAAm 系
列温敏凝胶在温度等刺激下溶胀或收缩，可以改变包埋于其中的药物向外扩散的速率，实现药物的
控制释放。 Hoffman 等人认为 PolyNIPAAm 水凝胶进行药物控释有两种模式即压榨式和皮壳式
（如图3所示） 。 压榨式是温度升高凝胶体积收缩，将其内部的溶液（水和药物）一起挤压出来，这是
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图3 PolyNIPAAm 释放药物的模式
 

均聚 PolyNIPAAm 水凝胶［42］的释放方式，这种模式的缺点是当水凝胶处于溶胀状态时（ LCST 以
下） ，包容在内部的药物也会向外释放，而升温后水凝胶又迅速收缩，药物释放太快，不能达到缓释
的目的。 当聚合物链中引入疏水组分（如甲基丙烯酸烷基酯）后，PolyNIPAAm 共聚凝胶［43］具有另

一种释药模式，即皮壳式模式。 当环境温度升高到其 LCST 以上时，水凝胶表面会收缩成一个薄
的、致密的皮层，阻止凝胶内部的水分和药物向外扩散，即水凝胶处于关闭状态，而当温度低于
LCST 时，皮层溶胀消失，水凝胶处于开放状态，内部药物以自由扩散的形式向外快速释放。 Okano
也研究了 NIPAAm 与 BMA ［44］共聚的水凝胶在缓冲溶液中消炎痛（ indomethacin）的释放过程，属
于皮壳式模式。
2.3.4 形状可控凝胶 文献［45］报道了一种空间形状对环境变化响应的凝胶，包含 PAAm 和
PAAm-NIPA IPNs 两部分，其结构如图4所示。 其内部为非均相结构，因 PAAm（聚丙烯酰胺）和
PAAm-NIPA IPNs 凝胶部分随温度等环境因素的变化，溶胀性能不同，这样随环境的变化，该复
合型凝胶可变成各种形状，且形状的变化是可逆的。 文中就该凝胶描述了其三方面的简单应用，即
①双层凝胶（结构如图4A）随温度或溶剂浓度的增加而成环状，②形状记忆凝胶（结构如图4B） ，随
温度的增加由直线状变成五边形，进而变为四边形，③凝胶‘手’（两个双层凝胶）在水中通过调节温
度能抓住或释放目标。

图4 形状可控凝胶的结构
 

2.3.5 光、温敏凝胶 T anaka［46］在 PolyNIPAAm 凝胶中引入叶绿素（ chlorophyllin） ，以 Ar 离子
激光器在448nm 照射时，光能被吸收导致凝胶温度升高，引起体积的不连续变化。Suzuki［47］新近报

道了一种 NIPAAm 与 SA 及发色团共聚的水凝胶，该水凝胶具有温敏、pH 敏感及光敏三重性质。
2.3.6 电、温敏凝胶 Kaetsu 等［48］合成了有电、温敏性的水凝胶 PolyNIPAAm—MAAc／AAc，它
在脉冲电场下，有良好的溶胀-崩溃的变化，且重复性较好，当该温、电敏性凝胶装载有药物时，作为
对体内环境化学信号的反应及从传感器上电信号的反应可以实现药物控制释放，他们用上述合成
的凝胶装载了胰岛素，在脉冲电场下（0～5V）反映为药物释放的开关，并有很好的重复性。
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2.3.7 自振动凝胶（ Self-oscillating Gel）  最近，Yoshida［49］报道 NIPAAm 与 Ru（ byp）2＋3 的共聚
凝胶，该共聚凝胶能周期性地、自动地溶胀、消溶胀，类似于心跳，该力学振动是由于凝胶内诱导了
Belousov-Zhabotinsky（ BZ）反应引起的。 Ru（ bpy）2＋3 是 BZ反应的催化剂，该共聚凝胶在 Ru（ bpy）3
处于氧化和还原状态时，分别使凝胶溶胀或消溶胀，该自动振动凝胶的性能相似于生命系统内的某
些组织，可望作为一种新型的功能材料。

3 PolyNIPAAm 接枝聚合物的制备、性质及应用
PolyNIPAAm 的接枝工作主要是将 NIPAAm 接枝到一定机械强度的生物高分子材料上，从

而合成一种力学性能优良的温敏材料，已经报道的温敏材料的接枝聚合物有两大类，一类是将
NIPAAm接枝到某线型聚合物上或将其它单体接枝到 PolyNIPAAm 线型聚合物上；另一类是将
NIPAAm直接接枝到某一高分子基材上，从而使该高分子表面具有温敏特性，接枝聚合物制备方
法也有化学法和辐射法。 在基材上接枝较常采用后者，研究接枝聚合物的手段有差热分析法、光散
射、电镜、接触角测量等方法。
3.1 线型聚合物接枝

Li Xiongwei等［50］报道了通过缩合反应将 PolyNIPAAm 接枝在聚烯丙胺盐酸盐上，然后用戊
二醛交联制成具有温敏、pH 敏感性的10μm 左右的微球。 所得微球经过物理法吸附阿霉素（ AD）
后，采用动力学透析法测定了其体外释药性能。 Nonaka等［51～53］采用化学引发剂将 NIPAAm 接枝
在聚乙烯醇（ PVA）分子上，制成凝胶膜，在成膜过程中 Nonaka 也采用加入戊二醛交联的办法，合
成了强度更高的膜，然而，加入戊二醛后溶胀比有所下降。该凝胶膜具有与均聚 PolyNIPAAm 几乎
相同的相转变温度（33℃） ，Nonaka利用该膜研究了锂离子，甲基兰的渗透能够为温度控制，同时利
用该膜通过改变温度 （34℃～45℃） ，不同分子量 （400～6000） 的聚乙二醇 （ PEGs） 能够被分离。
Chen Guohua等［54，55］采用化学法将 PolyNIPAAm 接枝共聚在 PAAc主链上，在较宽的 pH 范围内
合成了具有温度诱导相转变行为的接枝共聚物。 Yoshoka［56］采用光化学法在 PVC 上分别接枝
PolyNIPAAm 和共接枝 PolyNIPAAm—BMA，然后将此接枝聚合物作为涂层涂敷到 PET 膜上，
涂敷膜的接触角随温度而变化。
3.2 基材接枝

Sun Yiming 等［57］采用与 Nonaka 不同的方法制备了 PVA 接枝 NIPAAm 膜，Sun 采用
H2O2-Fe2＋作为引发剂在 PVA 膜上接枝 NIPAAm，接枝后，膜的亲水／疏水平衡以及膜内悬浮基团
的极性均发生变化，接枝膜具有与线型 PolyNIPAAm 近乎相同的相转变温度。 Sun 采用接枝膜对
乙醇-水混合体系的全蒸发分离进行了研究，在乙醇溶液的浓度为75％～85％时，接枝膜对水的全
蒸发吸收选择性在（30～32） ℃附近最大。 Liu Feng［58］基于 PolyNIPAAm 与醋酸-硝酸纤维素膜的
特异性吸附作用，将抗体与 PolyNIPAAm 共价结合，再接枝固定到纤维素膜上，建立了聚合物膜联
免疫分析法，利用 PolyNIPAAm 的温度敏感性达到均相免疫反应，异相分离的目的，实验表明，对
人血清中乙肝表面抗原的检测灵敏度高达1.0μg／ml。 文献［15］报道了用γ射线把 PolyNIPAAm 接
枝到疏水性的硅橡胶基材上而改变基材的表面组成，此接枝提高了基材表面的亲水性，导致较为生
物相溶性的表面，而同时保留了基材理想的物理特性，延缓了生物反应，且通过改变环境温度又能
调节基材表面亲水性的变化。 丁中立等［59～62］以 EVA 为基材，采用γ辐射的方法在 EVA 膜及其共
聚物上接枝了 PolyNIPAAm，以及 NIPAAm 与 AAc、AAm 的共聚物，得到了高强度的温敏膜。
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Reber 等［63］先用高能金离子在 PET 膜上刻蚀出一圆柱形单离子径迹，然后将此膜浸在 NIPAAm
单体溶液中，用γ射线辐射在刻蚀的孔内接枝 PolyNIPAAm，由于 PolyNIPAAm 的体积随温度的
变化而变化，因而经接枝后此刻蚀的单离子径迹的孔径大小，可通过温度来调节。 Yamada［64］采用

UV 在 PE 膜上接枝 NIPAAm，PE 接枝膜渗透行为表明在10℃处于开放状态，而在50℃处于关闭
状态，该接枝膜具有适中的机械强度。 而 Kurihara［65］采用 UV 预辐照 GF（ Glass-fiber ）膜，接枝了
Poly （ NIPAAm-LeCN） （三苯甲烷无色花青素） 。 基材接枝较为成功的应用是将 PolyNIPAAm 接
枝到 PS 膜上，通过温度调节，使表面上 PolyNIPAAm 的亲水／疏水性变化，在高于 LCST 的温度
下进行细胞培养，当细胞的数目达到所需要的范围后，将温度降到 LCST 以下，这时 PolyNIPAAm
溶胀，细胞则与培养基分离。 Yamada［66］和 Morra［67］分别采用 EB 和 UV 在 PS 上进行了
PolyNIPAAm 的接枝研究，而 Zhu Pengwei等［68］则研究了 PS 接枝 PolyNIPAAm 膜的聚集动力
学。 文献报道已使用温敏膜培养过鼠原肝细胞，人表皮衍生纤维细胞等，均取得了较好的效果。

以 PolyNIPAAm 为主的温敏材料是受温度控制发生体积相转变的一类生物相容性的智能材
料。 因相变温度在人体生理温度（37℃）附近，相变温度略高于环境温度易于控制。 近10年来的研
究已显示出它有着广阔的应用前景。特别是近两三年，对该温敏材料的研究已转入与其他单体共聚
或接枝而得到一种多功能的性能优良的温敏材料，拓展了温敏材料的应用领域。所有这些正受到各
国学者更多的重视，其研究前景是十分广阔的。
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T he U sage of Chitosan and its Derivative in the Field of Cosmetics
Zhang Wenqing，Chai Pinghai，Jin Xinrong，Ying Dongfei
（ Dep artment of Chemistry，East China Univ ersity of S cience and T echnology，Shanghai200237）

Summary  T his paper discusses the usage of chitosan and its derivative in the field of
cosmetics w ith regard to their character and speciality that is fit for cosmetics．
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Study on Functional PolyNIPAAm Series Polymers
Zhai Maolin，Ha Hongfei
（ Dep artment of T echnical Phy sics，Peking Univ ersity，Beij ing100871）

Summary In this paper，a general review w ith 68refs．on the progress of polyNIPAAm
series polymers is pressented．T he methods of syntheses，characteristics，and applications of
polyNIPAAm linear polymers， hydrogels and grafting polymers are described in detail，
respectively．

Key words T emperature sensitive polymer，Hydrogel，Grafting polymer，Immobilization，
Drug delivery system（ DDS）
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