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聚两性电解质及其水凝胶的研究进展
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  摘要：对近十年国内外在聚两性电解质及其水凝胶的合成、性质及在工业、生物医药方面的应
用作了较全面的综述。
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引言

聚两性电解质（ polyampholyte）或两性聚电解质（ amphoteric polyelectrolyte）是同一分子链上
同时含正负电荷基团的一类聚合物，它们可以是电中性的即所含正负电荷基团数目相等，也可以带
正或负的净电荷。 当带大量净电荷时，聚两性电解质表现出一般的带单一电荷的聚电解质（ poly-
electrolyte）的性质，正或负基团间的作用力为静电斥力，在稀溶液中其分子呈现伸展或棒状构象；
而中性的聚两性电解质的表现则完全不同，大分子链上净电荷为零，即在聚两性电解质的等电点
时，基团间静电力表现为相互吸引，分子链趋向于收缩成球状构象，且具有明显的反聚电解质性
质［1］。

聚两性电解质可以分为两大类，基本结构式可表示为：
       I

Ⅰ型聚两性电解质是由阴、阳离子单体或单体对通过共聚合反应得到的，按其阴阳离子单体的酸碱
性，又分为弱酸弱碱型（如乙烯基吡啶-丙烯酸类共聚物） 、强酸弱碱型或弱酸强碱型、强酸强碱型
（如取代丙烯酰胺-乙烯基或苯乙烯磺酸共聚物），其微观结构可以是无规、交替、接枝、嵌段的。Ⅱ型
聚两性电解质（ polybetaine or polyzw itterion）是通过具有聚合反应活性的烯基部分与具有电中性
两性离子化特征的甜菜碱侧基部分组成的甜菜碱型两性单体均聚而得到的，根据其中甜菜碱侧基
的种类又可分为羧酸型（ A ） 、磺酸型（ B） 、磷酸型（ C） ［2］三种，基本结构如下：

N＋ （ CH2）2－4 COO－
  N＋ （ CH2）2－4 SO－

3   N＋ （ CH2）2－4 PO－
4

A B C

其中，磺酸型甜菜碱聚两性电解质因其化学热稳定性好且含不易受溶液 pH 值影响的季胺阳离子
和磺酸阴离子而倍受关注［3，4］。
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另外，从结构单元的连接方式上还可分为线性的或交联的聚两性电解质，其中，交联适度的可
在水中溶胀的凝胶型聚两性电解质为聚两性电解质水凝胶。

聚两性电解质的合成方法并无特殊之处，基本上是通过自由基溶液聚合［5～7］，还有反相微乳液
聚合［8］、活性阴离子聚合［9，10］、基团转移聚合［11］等，可分别得到趋于交替的［12］、无规的［13］、接枝
的［14］、嵌段的［15］聚两性电解质。 若在体系中加入交联剂，则可通过溶液聚合［16，17］和反相微乳液聚

合［18］合成聚两性电解质水凝胶。
另外，通过钴-60辐射引发聚合可合成线性的［19］和凝胶型的［20，21］聚两性电解质。这种用辐射引

发的聚合反应不用引发剂，得到的产品纯净并将合成和灭菌消毒合二为一，较易控制聚合程度且合
成的凝胶具有较好的机械性能，因此在生物医药应用方面具有很大的潜力。

由于聚两性电解质的独特的两性结构及相应的性质特征比带单一电荷的聚电解质更接近天然

的生物高分子［1］，如蛋白质、核酸等，因此，对合成的聚两性电解质的性质及其与金属离子、表面活
性剂、药、染料、蛋白质等小分子和大分子相互作用的研究不仅有助于掌握生物高分子的性质，如蛋
白质的折叠［22］，也便于理解一些生物化学过程，如蛋白质变性机理、蛋白质-类脂相互作用、金属离
子在生物器官和生命活动中的作用等［23］。 随着对聚两性电解质研究的深入，它们在工业、生物医
药、农业等方面的应用已引起人们广泛的注意，近20年来已形成一个重要的研究领域，有大量的理
论与实验研究的相关报道。

在理论方面，Edwards 等提出了等电点状态下链收缩符合 Debel-Hükel 结构［24］，Qian 对无规
电荷分布的链在θ溶剂中的性质进行了研究［25］，而Higgs 和 Joanny 等在以前并不太多的理论研究
基础上较全面的提出了聚两性电解质的溶液理论［26，27］、络合理论［28］、吸附理论［29］。 另外，Dobrynin
和 Rubinstein 将两参数的 Flory 理论用于聚两性电解质链行为的研究中［30］，Kantor 和 Kardar 提
出了电荷无规分布的聚两性电解质的“项链模型（ necklace model） ”［31］。 这些理论研究虽然只是在
聚两性电解质的稀溶液及低盐浓度时忽略了反离子的影响和作用的前提下得到的，但都较成功的
解释了聚两性电解质稀溶液的一般行为特征［22］。

相对于较少的理论研究报道，在聚两性电解质的合成及性质、影响因素、表征等方面却有较多
的报道，本文主要就这些方面作一综述。

1 聚两性电解质的特性研究
1.1 聚两性电解质的等电点及反聚电解质性质

聚两性电解质在其等电点（ isoelectric point，iep），大分子的正负电荷基团的数目相等，净电荷
为零，大分子链形成由离子接触、氢键、疏水基团间相互作用共同稳定的球状结构，这与蛋白质的二
级结构类似。 因此，聚两性电解质等电点时的溶液性质的研究在聚两性电解质研究中占主要位
置［23］。

聚两性电解质等电点的测定是利用聚两性电解质在等电点时的特殊性质，通过不同 pH 下的
粘度滴定、电泳滴定、电导滴定及浊度滴定来确定。

只含一种电荷的聚电解质，同种电荷间的静电斥力使其在水溶液中的分子链较伸展，有着较大
的流体力学体积，故粘度大；在盐溶液中，由于盐离子的存在削弱了分子基团间沿分子主链的排斥
作用，使分子链卷曲，流体力学体积减小，粘度明显下降，表现为一般的聚电解质行为。 而对于含有
大量净电荷的聚两性电解质而言，其静电相互作用也表现为排斥力，其溶液行为与阴离子或阳离子
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聚电解质相似［26］。
而在等电点的聚两性电解质，其在盐溶液中的粘度，不会随外加盐浓度的增加而减小，而是随

外加盐浓度即溶液的离子强度的增加而增大，呈现出十分明显的反聚电解质行为（ antipolyelec-
trolyte behavior） ［23］。 这是因为这时的聚两性电解质为电中性，分子链内的静电作用力表现为静电
引力，在水溶液中，这种静电引力作用使分子链内的阴阳离子基团间易于发生缔合作用，导致其分
子链收缩，流体力学尺寸减小，分子构象较为紧密，粘度不大；而在盐溶液中，小分子盐屏蔽破坏了
阴阳离子基团间的静电引力，分子构象逐渐变得舒展，从而使粘度增大。

电中性聚两性电解质的获得有两种途径，一是对含正负电荷数目不等的聚两性电解质，可调解
其溶液的 pH 值以改变正负电荷基团的比例，达到等电点的 pH 时，这类聚两性电解质的正负电荷
数目相等而表现出反聚电解质性质；二是聚两性电解质本身所带正负电荷数目相等，其溶液直接表
现出反聚电解质性质，这类聚两性电解质可通过 （1） 严格控制不同阴阳离子单体 （ anionic and
cationic monomers）的原料配比聚合而得；（2） 阴阳离子对单体（ amphoteric ion-pair comonomers）
聚合而得；（3）甜菜碱型两性单体均聚而得。
1.2 聚两性电解质的溶液性质

共聚物的组成、电荷的分布及密度、分子量、微观结构等是综合分析结构-性质-功能关系的主
要参数，所以聚两性电解质流体力学性质取决于共聚物的组成、微观结构、电荷密度以及溶液离子
强度、pH 及溶剂性质等，还与聚合物的构象密切相关，而后者又是由高分子链上阴、阳离子的分子
内或分子间相互作用决定的。

聚两性电解质的溶液性质主要受大分子链上净电荷及溶液离子强度的影响，在等电点与非等
电点时表现出明显的不同。

图1 TMVEP－MAA（54∶46）在不同离子强度［mol／L：
0.005（1）；0.01（2）；0.1（3）；0.3（4）；

0.1（5） ］的［η］和 S0变化

图1所示为水溶性的1，2，5-三甲基-
4-乙烯基乙炔哌啶醇-4-甲基丙烯酸
（ TMVEP－MAA）的流体力学性质与 pH
的关系［17］。 在 TMVEP－MAA 的等电点
（ pHiep＝9.17）处聚两性电解质的净电荷
为零，静电吸引力使分子链收缩成球状结
构，［η］值最小，分子内盐键形成使沉降系
数 S0变大。 还可以看到明显的反聚电解
质性质，即随着溶液离子强度的增加，溶
液的粘度也随之增大，而在远离等电点
时，则表现出聚电解质的性质即随着溶液
离子强度的增加，小分子盐离子对正负电
荷的屏蔽随之增加，正负电荷间的静电斥
力作用减弱，分子链趋于收缩，溶液的粘
度下降［32］。

聚两性电解质共聚物的组成及微观结构对其溶液性质也有较大的影响［22］。
当聚两性电解质共聚物组成接近1∶1等摩尔比时，近于中性的分子链内的相互静电引力使链

趋于收缩，其纯水溶液有最小的粘度，而其浓盐溶液有最大的粘度，即表现出反聚电解质性质。随着
共聚物组成偏离等摩尔比，正负电荷间的不平衡导致分子链内的静电斥力增大，使得大分子的流体
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动力学体积增大，体系粘度上升。
等电点时，聚两性电解质的分子构象趋于收缩成紧密球状，减小了溶液的粘度并导致大多数聚

两性电解质在等电点时的不溶。 一般而言，嵌段共聚物由于嵌段间的接触机会较大而易形成内盐
键，使其比相同共聚组成的无规共聚物有更宽的相分离区［33］。

另外，时间、温度和疏水基团及其与亲水基团间的平衡对聚两性电解质的溶液性质均有一定程
度的影响。

2 聚两性电解质凝胶
由液体和高分子网络组成的聚合物的凝胶可以在环境条件（如温度、pH、溶液组成、盐浓度等）

改变时发生连续的或不连续的体积变化，T anaka 将这种变化称为体积相变（ volume phase transi-
t ion） ［34］，并认为这是聚合物内分子间相互作用斥力与引力之间竞争的结果，也即大分子间的离子
作用、疏水作用、范德华力、氢键对凝胶的体积相变及溶胀行为有直接影响，离子作用通常强于其它
几种作用力，它对凝胶的溶胀行为影响最大［35］。 因此，对带可电离基团的聚电解质水凝胶的合成、
性质及离子基团的数量、种类对凝胶的溶胀行为的影响有较多的研究，而对聚两性电解质凝胶的研
究相对要少很多，这是因为聚两性电解质的阴阳离子基团间的静电相互作用，使其合成要比带单一
电荷的聚电解质的合成复杂一些。但由于聚两性电解质凝胶有较好的亲水性、生物相溶性及在水溶
胀状态下的优良的机械性能等特点及在生物医药等领域的潜在应用前景，已逐渐引起人们的关注。
Baker 等［36，37］认为平衡的两性水凝胶即含阴阳离子基团数目相等的两性水凝胶，对溶液的离

子强度变化不敏感而含过量的阴或阳离子基团的凝胶的溶胀比随离子强度增加而下降，可用 Don-
nan 平衡来解释，并在 Flory 凝胶理论及 Debel-Hükel理论基础上提出了半定量模型来解释两性水
凝胶在等电点的反聚电解质行为。

阴阳离子基团含量对溶胀比的影响程度不同，过量阳离子基团的溶胀比较大。对这种不对称的
溶胀行为，Baker 认为是不同的单体结构使交联密度及反离子的活性不同引起的，而 Myoga 则提
出了三种机理：（1）共聚反应速度不同产生的不同交联密度所致；（2）疏水部分之间（如苯乙烯）的相
互作用影响了大分子链的伸展；（3）反离子对带电基团的反应活性不同［38］。
Kudaibergenov 对辐射引发的哌啶醇及乙烯基醚类两性水凝胶在 pH、离子强度、温度、溶剂组

成、直流电场影响下的溶胀行为进行了系统地研究［19，20，39］，结果表明凝胶中过量的阴或阳离子基团
使凝胶溶胀，而在等电点时凝胶处于收缩状态，且随着温度上升疏水作用增强而收缩加剧，同时表
现出反聚电解质性质。 他还认为是分子内或分子间聚电解质络合物的形成与破坏导致了凝胶的收
缩和溶胀。
T anaka 等则研究了反离子和离子解离对两性水凝胶平衡溶胀的影响［40］，并提出两性水凝胶

中存在不同溶胀度的多相（ multi-phase）结构［41］，并认为是凝胶中大分子链为适应外界环境变化而
通过链段间的静电作用力、氢键调整至不同的稳定构象所致。
Katayama对聚丙烯酰胺类两性水凝胶在不同离子密度下的体积相变及热收缩行为进行研究

后认为，两性水凝胶的溶胀机理并不完全相同于由 Donnan 平衡决定的聚电解质的溶胀机理，因为
在两性水凝胶中存在阴阳离子基团间的离子键合，使凝胶的有效离子密度降低，剩余的离子才能影
响凝胶的溶胀［42］。

对温敏性 N-异丙基丙烯酰胺（ NIPAAm）类聚两性电解质凝胶的研究已有较多的报道［43］，而

·11· 第3期 高  分  子  通  报



NIPAAm 与甜菜碱单体或阴阳离子单体共聚所得的两性水凝胶也有类似的温敏性及 pH 敏感
性［44］。

聚电解质凝胶在电场中可以溶胀、收缩、弯曲［45］。 同样，将聚两性电解质凝胶放于直流电场中，
当电场方向垂直于长而薄的凝胶样品的长轴时，净电荷为正或负的凝胶表面和内部的流动离子重
新分布，但内部的离子迁移受扩散控制而需要的时间较长，这种内外迁移的不对称使凝胶向阳极或
阴极弯曲并收缩［39］；当电场方向平行于凝胶的长轴时，凝胶靠近电场两极的部分由于极化引起的
离子流动开始以瓶颈形状收缩［46］。 而这种形变的幅度随着接近等电点时净电荷的减少而减小，且
在电场方向改变时，在一定的离子强度范围内，凝胶会出现周期性的收缩和溶胀即振荡［20］。

3 聚两性电解质与其它分子的作用及挤出现象
有一类聚两性电解质可以与一种小分子（金属离子、表面活性剂、药、染料）或大分子（蛋白质）

相互作用形成络合物，而在处于聚两性电解质的等电点时，聚两性电解质的大分子链由于带相反电
荷基团间的静电引力作用很强而趋于形成紧密的球状结构，挤出溶剂或小分子，而本身由于表面亲
水基团的保护仍分散于溶液中。Bekturov 小组最早注意到这种现象并称之为挤出效应（ forcing out
effect ） ［23］，聚两性电解质发生线团-球状（ coil-globule）构象的转变，如聚两性电解质与过渡金属离
子的络合与解络合过程，示于图2。

图2 聚两性电解质在等电点时构象变化
 

从图2还可看到聚两性电解质含有两种潜在的配位络合基团即其酸（ A ）碱（ B）基团均参与了
络合，且络合能力和程度受大分子的构象、溶液的离子强度及 pH 的影响。 如果聚两性电解质的等
电点位于碱性区域，则过渡金属离子会以氢氧化物的形式沉淀，而聚两性电解质仍处在溶液中可回
收利用几次。在聚两性电解质与聚电解质的相互作用中也有类似的过程［22，47］（示于图3），而且解络
合的聚电解质使溶液的粘度上升。

图3 聚两性电解质与聚电解质络合物的形成与破坏过程

在蛋白质的分离和纯化的研究中，合成的聚电解质可以与带相反电荷的蛋白质相互作用形成
可溶或不溶的络合物，不溶的络合物可从溶液体系中沉淀出来，但由于聚电解质与蛋白质的异性电
荷间的强烈作用，使得两者的再分离较困难。

而聚两性电解质，特别是嵌段型的聚
两性电解质，因其分子链上占主导地位的
阴、阳离子嵌段可以选择性地与带相反电
荷的蛋白质络合沉淀而出，在两者的等电
点之间的某个 pH 下将沉淀再溶解后，调
节至聚两性电解质的 iep 处使聚两性电
解质沉淀，从而使蛋白质得以分离提纯并
可回收再利用聚两性电解质［15，48，49］。

对蛋白质混合体系的分离，聚两性电
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解质也显示出其优越性来。如血液中大多数蛋白质所带净电荷为负，可选择加入某种净电荷为正的
聚两性电解质，先从血液中将这部分蛋白质分离沉淀移出，其余净电荷为正的蛋白质则留在血液
中；然后根据聚两性电解质和这些蛋白质的等电点依次使络合物沉淀经过溶解、再沉淀等过程，使
这部分蛋白质得到分离。

图4 聚两性电解质在颗粒上的吸附
 

另外，对聚两性电解质在分散颗粒上的吸附特性
的研究，有助于理解在水处理等过程中絮凝作用的一
些动力学性质和机理。此过程可形象地表示在图4中。

图4中所示在聚两性电解质等电点两侧吸附效率
的降低，是因为聚两性电解质带正电荷部分吸附于粒
子表面，其悬挂着的带正电或负电的线圈的伸展构象
阻止了絮凝物的形成［50］。 实验研究结果也表明不同吸
附体系在聚两性电解质的等电点处均有最大的吸

附［51］。
而天然的聚两性电解质-蛋白质在固体表面的吸附是生物膜的形成、药物移植材料上的凝血因

子及抗生素或抗基因物质在高聚物微球上的吸附等所必需的前提，因此，Shirahama、Serra 等对牛
血清清蛋白（ BSA ） ［52］、免疫球蛋白（ IgG） ［53］在聚苯乙烯胶粒（ PSL ）上的吸附进行了研究，结果也表
明在蛋白质的 iep，它们都有最大吸附。

4 聚两性电解质的应用
4.1 生物医药

利用聚两性电解质的挤出效应，聚两性电解质可在一定条件下与蛋白质络合并在另一条件下
将其释放，使蛋白质得以分离而聚两性电解质自身聚集沉淀，回收再利用；聚两性电解质还可做成
微胶囊用作药物的载体，将药物送至生物体器官的某处并控制药物的慢释放［54］，解决了其它药物
输送体系的低负载量、失活及突然释放的问题［55］。

聚两性电解质水凝胶可制成无毒的、生物相容的、能吸收生物体液的生物材料，或植入体内替
代软组织器官［21］。

环境敏感性的聚两性电解质水凝胶在环境如温度、pH 值、电场等改变时可发生可逆的收缩和
溶胀，可做成人工智能材料用于药物的可控释放、感应器、人工肌肉等［20，56］。
4.2 农业

聚两性电解质水凝胶的高吸水性及抗盐性，可制成颗粒撒入土壤或薄膜覆盖于土壤表面而用
于干旱地区土壤的吸水保湿及抗风化［21］。
4.3 工业

聚两性电解质独特的反聚电解质性质赋予了两性聚合物独特的功能：在油田开采中是理想的
高温、高盐油藏聚合物驱油剂、增粘剂［57］；造纸工业中是新型的优良的纸张增强剂［58］；电中性的聚
两性电解质是有效的高分子减阻剂，可用于油田工业及市政工程（如消防、排放污水） ［59］；阴阳离子
基团数目相等的聚两性电解质，因其有一般高分子水处理剂所不具备的反聚电解质性质，很可能成
为有广阔应用前景的一类水处理剂，现已有这方面的专利报道。

另外，利用聚两性电解质与其它分子的相互作用及挤出效应，可用聚两性电解质从工业废水中
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分离和浓集重金属及稀有金属［60］。
嵌段聚两性电解质还可制成各种可逆的渗透膜或再生树脂，在温度或溶液 pH 控制下用于脱

盐［22］。
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Research Advance of the Polyampholytes and
Polyampholytes Hydrogels

REN Jing，HA Hong-fei
（ T echnical Phy sics Dep artment，Beij ing Univ ersity，Beij ing100871，China）

Abstract：We review the recent research advances of polyampholytes and polyampholytes hy-
drogels in synthesis，properties and application in industry and biomedical field．

Key words：Polyampholytes；Hydrogels；Isoelectric point；Antipolyelectrolyte property；En-
vironment sensitivity

·15· 第3期 高  分  子  通  报


