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PAM/IA-g-XG水凝胶的制备及性能
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摘要： 为开发面向生物医学、农业或食品工业领域的天然多糖基功能材料，以黄原胶(XG)为主链，丙烯酰胺(AM)

和衣康酸(IA)为功能性单体，硝酸铈铵(CAN)为引发剂，通过自由基接枝共聚反应制备不同AM、IA质量比[m(AM)∶m

(IA)]的PAM/IA-g-XG水凝胶，通过傅里叶变换红外光谱(FTIR)、X射线衍射(XRD)、热重(TG)分析和接触角测试对其

进行表征，并考察单体配比对接枝率、溶胀性能、保水性能、生物降解性能的影响。结果表明，随着 IA 比例的增加，

PAM/IA-g-XG水凝胶的接枝率呈现先升高后下降的趋势，并在m(AM)∶m(IA)=2∶4时达到最高，为105.98%。FTIR结

果显示酰胺基和羧基的相关特征吸收峰；XRD结果显示PAM/IA-g-XG水凝胶呈现更明显的无定形特征；TG和接触

角的分析进一步说明AM和 IA的引入改变了XG的热稳定性和表面润湿性，由此证明AM和 IA已成功接枝于XG主

链上。性能测试结果显示，m(AM)∶m(IA)=2∶2时水凝胶溶胀率最高，达到415%，并表现出一定的保水性能；21 d后各

组样品降解率均达到 30% 以上，其中 m(AM)∶m(IA)=2∶5 时 PAM/IA-g-XG 水凝胶降解率最高。通过 AM 和 IA 对 XG

进行接枝改性，获得吸水性能佳、降解性良好的多糖基功能材料，为应用于生物医学、农业或食品工业领域提供参考。
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Abstract : To develop natural polysaccharide-based functional materials for biomedical, agricultural and food industrial appli‐

cations, with xanthan gum (XG) as the main chain, acrylamide (AM) and itaconic acid (IA) as functional monomers, and cerium 

nitrate ammonium (CAN) as the initiator. PAM/IA-g-XG hydrogels with different mass ratios of AM and IA, m(AM)∶m(IA), were 

prepared through free-radical graft copolymerization. The hydrogels were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy 

(FTIR), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetry (TG) analysis, and water contact angle measurements to investigate the effects 

of monomer ratio on grafting rate, swelling, water-retention performance, and biodegradability. The results show that the grafting 

rate of PAM/IA-g-XG first increased and then decreased with increasing IA content. The maximum grafting rate of 105.98% is 

obtained at m(AM)∶m(IA) of 2∶4. FTIR analysis shows characteristic absorption bands related to amide and carboxyl groups. 

XRD results indicate that the PAM/IA-g-XG hydrogel exhibits a more pronounced amorphous structure. TG and contact angle analy‐

ses further demonstrate that the introductions of AM and IA have changed the thermal stability and surface wettability of XG, 

confirming the successful grafting of AM and IA onto the XG backbone. The performance tests show that the hydrogel prepared at m

(AM)∶m(IA) of 2∶2 exhibits the highest swelling ratio of 415% and shows good water-retention capacity. After 21 days, the degra‐

dation ratios of all samples exceed 30%, with the highest degradation ratio observed for the hydrogel prepared at m(AM)∶m(IA) of 

2∶5. Graft modification of XG with AM and IA produces polysaccharide-based functional materials with favorable water absorp‐
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tion and degradability, providing a reference for their potential applications in biomedical, agricultural, and food industrial fields.

Keywords : xanthan gum ; acrylamide ; itaconic acid ; hydrogel ; graft copolymerization

生物材料是指具有良好的生物相容性的材料，常

应用于伤口敷料和药物递送等医学领域[1-2]、重金属

吸附等农业领域[3]、食品保鲜和益生菌包封[4]等食品

领域。水凝胶作为生物材料中的重要类型，具有亲水

性好，网络结构可控，以及良好的生物相容性等特点，

广泛受到关注。天然多糖高分子因具有优异的生物

相容性和生物降解性，且结构中含有丰富的羟基、羧

基和氨基等活性基团可为化学改性提供条件[2,5-7]，是

制备水凝胶的重要原料，常见的多糖类有海藻酸钠、

壳聚糖、果胶和黄原胶(XG)等。通过接枝改性、交联

等方式，可在保留天然多糖基本骨架的基础上改善其

溶胀性能、机械稳定性能、热稳定性能和环境响应性

能等[8]。因此，以天然多糖为基体制备功能性水凝胶，

是开发绿色可降解高分子材料的重要方向。

XG是一种阴离子型胞外多糖，具有良好的增稠

性、亲水性和生物相容性，在酸性和碱性环境中均能

保持稳定，且含有丰富的羧基和羟基[9]。通过对XG

化学改性，可以增强其热稳定性、溶胀能力和机械稳

定性等[10]，使其在生物医学和食品工业等领域得到广

泛的应用[11-12]。接枝共聚是天然多糖化学改性中常

用的方法之一，通过引发剂在多糖主链上的羟基产生

活性位点，使具有碳碳双键的单体在多糖骨架上发生

自由基聚合，从而形成天然高分子与合成聚合物的接

枝结构[13]。目前已有研究将XG与不同单体接枝共

聚，如Kumar等[14]将XG与丙烯酰胺(AM)接枝共聚，

考察了药物的体外释放性能，Zheng等[3]将XG与AM/

丙烯酸接枝共聚，考察了重金属离子的吸附性能。

AM 含有亲水性酰胺基，衣康酸(IA)含有双羧

基和碳碳双键。AM/IA 二元单体已用于其他天然

多糖的接枝改性，如Lanthong等[15]通过将不同配比

的AM/IA二元单体接枝于木薯淀粉，表明不同配比

对材料的吸水性能具有明显影响；Moussa等[16]通过

将不同配比的AM/IA接枝于透明质酸，同样表明不

同配比对材料的结构与性能具有明显影响。上述

研究表明，AM/IA配比是影响天然多糖接枝体系结

构和性能的重要因素。

基于此，本研究以 XG 为基体，以硝酸铈铵

(CAN)为引发剂，将AM与 IA通过自由基聚合法制

备PAM/IA-g-XG水凝胶。通过调整AM与 IA的单

体质量配比，探究其对接枝率以及水凝胶性能(溶胀

性能、保水性能及降解性能)的影响，并采用傅里叶

变换红外光谱(FTIR)、X射线衍射(XRD)、热重(TG)

分析和接触角测试对 PAM/IA-g-XG水凝胶的结构

与性质进行表征，为以XG为基体的水凝胶在生物

医学、农业或食品工业领域的应用提供参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

XG：USP级，上海麦克林生化科技有限公司；

AM：分析纯，上海阿拉丁试剂有限公司；

IA：分析纯，上海迈瑞尔化学技术有限公司；

CAN：分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；

无水乙醇、乙二醇：分析纯，成都金山化学试剂

有限公司。

1. 2　主要设备及仪器

FTIR 仪 ：Nicolet iS20，美 国 Thermo Fisher 

Scientific公司；

XRD仪：Ultima Ⅳ，日本Rigaku公司；

同 步 热 分 析 (TG-DSC) 仪 ：STA449F3，德 国

Netzsch公司；

接触角测量仪：JY-82C，承德鼎盛试验机检测

设备有限公司。

1. 3　PAM/IA-g-XG水凝胶的制备

称取1.0 g的XG加入150 mL的蒸馏水中，磁力

搅拌下使其充分溶解，加入 10 mmol/L CAN 引发

剂，在 120 ℃条件下反应 1 h，随后分别滴加五组

AM与 IA单体质量配比[m(AM)∶m(IA)]为2∶1、2∶2、

2∶3、2∶4、2∶5的混合溶液，反应 2 h。自然冷却，倒

入 500 mL乙醇，抽滤以除去杂质，将所得粗产物用

乙二醇洗涤后，进一步用乙醇反复洗涤，80 ℃烘干

至恒重得提纯后的产物，即为 PAM/IA-g-XG 水凝

胶。根据式(1)计算接枝率。

G = mgc - mxg
mxg

× 100% (1)

式中：G为接枝率，mgc为PAM/IA-g-XG水凝胶

的质量，单位g；mxg为XG的质量，单位g。

1. 4　测试与表征

1.4.1　FTIR表征　

通过KBr压片制备XG和PAM/IA-g-XG水凝胶

测试样品，采用普通模式和 ATR 透射模式进行分

析，波长范围为500~4 000 cm-1，分辨率为4 cm-1，扫

描次数为32次。
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1.4.2　XRD分析

取适量 XG 和 PAM/IA-g-XG 水凝胶测试样品

进行 XRD 结构表征，采用 Cu 靶辐射，电流为 40 

mA，电压为40 kV，扫描范围(2θ)为10°~80°

1.4.3　TG-DSC分析　

取适量 XG 和 PAM/IA-g-XG 水凝胶测试样品

置于Al2O3坩埚中，在N2气氛保护下展开，气体流速

为50 mL/min，升温速率为10 ℃/min，测试温度范围

为30~500 ℃。

1.4.4　接触角测量　

将去离子水滴加至 XG 和 PAM/IA-g-XG 水凝

胶样品表面，采用水座滴法进行测量，利用高分辨

率相机捕捉液滴形态影像，通过量高法计算静态接

触角数值。

1.4.5　溶胀性能　

准确称取五组不同AM与 IA配比且均已干燥

至恒重的 PAM/IA-g-XG 水凝胶样品，记为 m0。随

后，将各组样品浸泡于室温下的蒸馏水中以使其充

分吸水。直至水凝胶达到溶胀平衡后取出，迅速利

用滤纸吸干其表层残留的水分，并再次称重，记为

me，根据式(2)计算溶胀率(Sw)[17]。

SW = me - m0
m0

× 100% (2)
1.4.6　保水性能　

准确称取五组不同AM与 IA配比且均已干燥

至恒重的PAM/IA-g-XG水凝胶样品，记为m0。待溶

胀平衡后称重，记为me。随后转移至37 ℃烘箱内，

每隔30 min取出各组水凝胶称重，直至质量维持恒

定，记为mt。根据式(3)计算保水率(WR)
[18]。

WR = m t - m0
me - m0

× 100% (3)

1.4.7　降解性能　

准确称取五组不同AM与 IA配比且均已干燥

至恒重的PAM/IA-g-XG水凝胶样品，记为m0，浸泡

于蒸馏水中进行生物降解实验，分别于第 1天、第 7

天、第14天及第21天取出相应的水凝胶样品，置于

50 ℃烘箱中重新烘干至质量恒定，称重记为md，根

据式(4)计算降解率(D)[19]。

D = m0 - md
m0

× 100% (4)
2 结果与讨论

2. 1　PAM/IA-g-XG水凝胶的接枝共聚

PAM/IA-g-XG水凝胶是通过CAN引发的自由

基接枝共聚反应制备而成，CAN 中的 Ce(Ⅳ)可与

XG 主链上的羟基形成络合物，将自身还原为 Ce

(Ⅲ)，同时在XG主链上产生自由基活性位点。XG

主链上的自由基进攻AM和 IA上的C=C双键，引

发单体在XG主链上发生接枝共聚反应，形成PAM/

IA-g-XG水凝胶。图1为m(AM)∶m(IA)对接枝共聚

反应的影响。随着 IA 含量的增加，PAM/IA-g-XG

水凝胶的接枝率呈现先升高后下降的趋势。当 IA

比例含量较低时，体系中可参与接枝共聚的单体数

量有限，接枝共聚反应不充分，此时接枝率较低。

随着 IA比例的升高，IA分子中的C=C双键充分参

与接枝共聚反应，使接枝率不断升高，在m(AM)∶m

(IA)=2∶4时达到最高值。继续增加 IA的比例至m

(AM)∶m(IA)=2∶5 时，接枝率下降。这可能是因为

随着 IA比例的进一步升高，部分AM和 IA未与XG

主链接枝共聚，而是在反应体系中发生均聚或共

聚，形成未接枝的聚合产物，导致接枝率下降[15,20]。

2. 2　FTIR分析

图2为XG、IA、AM及PAM/IA-g-XG的FTIR光

谱图，由图2可知，对于XG主要有三个特征吸收峰，

在3 430 cm-1附近出现的宽吸收峰为XG中—OH的

伸缩振动峰，2 927 cm-1附近为—CH的伸缩振动峰，

1 064 cm-1附近为多糖骨架中—C—O—C—伸缩振

动峰。对于 IA主要有四个特征吸收峰，在1 703 cm-1

附近为羧酸基团中的—C=O伸缩振动峰，1 630 cm-1

附近为 C=C 双键的伸缩振动峰，987 cm-1 附近和

913 cm-1附近为=C—H 的面外弯曲振动峰。对于

AM主要有三个特征吸收峰，3 190 cm-1附近为—NH

的伸缩振动峰，1 678 cm-1附近为酰胺 I带峰，1 603 

cm-1 附近为酰胺Ⅱ带峰。对于 PAM/IA-g-XG 水凝

胶，在保留XG主链特征峰的基础上，IA中羧基C=O

伸缩振动峰由1 703 cm⁻¹移至1 710 cm⁻¹，AM中酰胺
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图1　m(AM)∶m(IA)对接枝共聚反应的影响

Fig 1　Effect of m(AM)∶m(IA) on the graft copolymerization reaction
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I 带峰由 1 678 cm⁻¹移至 1 661 cm⁻¹，酰胺Ⅱ带峰由

1 603 cm-1移至1 551 cm⁻¹。与单体相比，上述吸收峰

所发生的改变可能与AM和 IA参与聚合后—COOH

和—CONH₂基团所处的局部化学环境发生变化有

关。AM 和 IA 链段引入后，—COOH、—CONH₂与

XG主链—OH之间可能形成新的氢键等分子间作

用。且 IA中987 cm-1和913 cm-1附近的峰未出现，表

明 IA 中的 C=C 在自由基聚合反应中被消耗。—

COOH和—CONH₂基团相关吸收峰的出现和C=C

双键相关吸收峰的消失，支持PAM/IA-g-XG接枝结

构的形成。

2. 3　XRD分析

图 3为XG与PAM/IA-g-XG的XRD谱图，由图

3可知，XG在 2θ≈20°附近出现明显的宽衍射峰，表

明XG分子链中存在一定程度的有序结构。与XG

相比，PAM/IA-g-XG的衍射峰强度明显降低，在2θ≈
20°附近的宽峰显著减弱，且整体谱线趋于平缓，说

明AM和 IA的引入破坏了XG分子链间原有的氢键

作用和链段的排列方式，PAM/IA-g-XG呈现出更强

的无定形特征。XRD 结果显示通过 AM 和 IA 对

XG的接枝改性，改变了XG的结晶结构和链段堆积

方式，表明AM和 IA已接枝于XG主链。

2. 4　TG分析

图 4为XG与PAM/IA-g-XG的TG曲线，由图 4

可知，在 30~150 ℃阶段，TG曲线中XG与PAM/IA-

g-XG水凝胶的质量损失均主要为样品中自由水和

结合水的挥发。与XG相比，PAM/IA-g-XG水凝胶

在升温初期失重略高于 XG，这是因为 PAM/IA-g-

XG水凝胶所引入的酰胺基和羧基基团增加了其亲

水性。在200~300 ℃阶段，XG出现快速失重，主要

与XG主链的断裂有关；而PAM/IA-g-XG水凝胶失

重较为缓慢，主要与XG主链与接枝链段的断裂有

关。在 500 ℃时，PAM/IA-g-XG水凝胶质量损失率

明显低于XG。TG结果表明AM和 IA的接枝改性

提高了XG的热稳定性，表明AM和 IA已接枝于XG

主链。

2. 5　接触角分析

XG与PAM/IA-g-XG的接触角测试结果如图 5

所示，XG的接触角为63.3°，表明其具有较好的亲水

性，这是因为 XG 含有大量的羟基、羧基等亲水基

团，水滴在其表面得到较好的铺展。接枝共聚改性

后，PAM/IA-g-XG水凝胶接触角为 78.9°，明显大于

XG的接触角。这是因为AM和 IA链段的引入，改

变了XG表面亲水基团的暴露程度及分子间氢键的

作用，使水滴在表面的铺展受到一定的限制，但接

触角仍小于90°，表明其仍具备亲水性。通过PAM/

IA-g-XG水凝胶接触角与XG明显的不同，表明AM

和 IA已接枝于XG主链。

2. 6　溶胀性能

图6为m(AM)∶m(IA)对溶胀率的影响，由图6可

知，随着IA比例的升高，PAM/IA-g-XG水凝胶的溶胀

率呈现先升高后降低的趋势。当m(AM)∶m(IA)由2∶

1增加至2∶2时，接枝率升高，表明更多的AM和IA单

4 000 3 000 2 000 1 000

PAM/IA-g-XG

Wavenumber/cm�1

AM

IA

XG

3 430 2 927 1 064

1 703
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图2　XG、IA、AM及PAM/IA-g-XG的FTIR光谱图

Fig 2　FTIR spectra of XG, IA, AM, and PAM/IA-g-XG
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图3　XG与PAM/IA-g-XG的XRD谱图

Fig 3　XRD spectra of XG and PAM/IA-g-XG
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图4　XG与PAM/IA-g-XG的TG曲线

Fig 4　TG curves of XG and PAM/IA-g-XG
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体接枝共聚于XG主链上，使PAM/IA-g-XG水凝胶

具有较多的酰胺基团和羧基基团，增强了PAM/IA-g-

XG水凝胶与水分子的氢键作用，帮助水分子进入

PAM/IA-g-XG 水凝胶网络内部，因此当 m(AM)∶m

(IA)为2∶2时，PAM/IA-g-XG水凝胶表现出最高的溶

胀性能。当继续提高 IA的比例，虽接枝率呈现升高

后下降的趋势，但整体接枝率均高于m(AM)∶m(IA)=

2∶2的样品，此时溶胀率呈现下降趋势。这是因为过

量的 IA引入使体系中未电离的羧基含量增加，导致

氢键作用和链间缠绕的影响增大，使PAM/IA-g-XG

水凝胶网络结构趋于致密，限制了其溶胀性能[21]。

2. 7　保水性能

图7为m(AM)∶m(IA)对保水率的影响，由图7可

知，随着保水时间的延长，五组PAM/IA-g-XG水凝胶

的保水率均逐渐下降，当保水时间为 1 h 时，除 m

(AM)∶m(IA)=2∶5的PAM/IA-g-XG水凝胶外，其余四

批水凝胶保水率均高于60%，其中m(AM)∶m(IA)=2∶

2的PAM/IA-g-XG水凝胶始终具有最高的保水率，

这与 PAM/IA-g-XG水凝胶溶胀性能结果一致。这

是因为适当的 IA引入可以增强PAM/IA-g-XG水凝

胶对水分的吸附与保持能力，当继续增加 IA的比例

时，过量的 IA引入可能使PAM/IA-g-XG水凝胶结构

致密，不利于水分的吸收与保持。

2. 8　降解性能

图8为m(AM)∶m(IA)对降解率的影响，由图8可

知，随着降解时间的延长，不同比例的PAM/IA-g-XG

水凝胶均出现降解率逐渐升高的现象，不同比例的

PAM/IA-g-XG水凝胶之间降解率差异不大，当降解

时间为 21 d时，五组降解率在 30%~40%之间，其中

m(AM)∶m(IA)=2∶5 时，降解率最高。当 m(AM)∶m

(IA)在(2∶1)~(2∶4)之间，接枝率逐渐升高，呈现出降

解率逐渐下降趋势；当m(AM)∶m(IA)=2∶5时，接枝

率下降，降解率升高。降解率的趋势与接枝率呈现

相反的趋势，这是因为XG主链赋予材料一定的生

物可降解性，而不同的AM与 IA的比例进一步影响

PAM/IA-g-XG水凝胶的亲水性和网络结构稳定性。

因此当m(AM)∶m(IA)比例在(2∶1)~(2∶4)之间，较多

的接枝共聚链段使 PAM/IA-g-XG水凝胶网络结构

更加稳定；当再增大AM与 IA的比例时，过量的 IA

不利于形成稳定的网络结构。

3 结论

(1)以 CAN 为引发剂，通过自由基接枝共聚法

制备了 PAM/IA-g-XG 水凝胶。随着 IA 比例升高，

接枝率呈先升高后下降的趋势，并在m(AM)∶m(IA)
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图5　XG与PAM/IA-g-XG的接触角图

Fig 5　Water contact angle measurements of XG and PAM/IA-g-XG
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Fig 6　Effect of m(AM)∶m(IA) on swelling ratio
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Fig 7　Effect of m(AM)∶m(IA) on water retention
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Fig 8　Effect of m(AM)∶m(IA) on degradation
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=2∶4时达到最高，说明不同单体比例对接枝共聚反

应有显著的影响。

(2)通过FT-IR、XRD、TG、接触角证明了AM和

IA 链段的引入，使 XG 的化学性质发生了改变，为

AM和 IA成功接枝于XG主链上提供了依据。

(3)不同AM、IA配比的PAM/IA-g-XG水凝胶性

能存在差异，当 m(AM)∶m(IA)=2∶2 时，PAM/IA-g-

XG水凝胶具有最优的吸水和保水性能，可为其在

生物医学、农业和食品工业等领域的进一步应用研

究提供实验基础。
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