
第 50 卷，第 12 期

2022 年 12 月
工 程 塑 料 应 用 Vol.50， No.12

Dec. 2022ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

聚丙烯酰胺/海藻酸钠水凝胶的双网络增韧
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摘要： 无论是在生物医用还是电子传感领域应用，如何提高水凝胶材料的柔韧性和弹性是一个至关重要的问题。

以聚丙烯酰胺和海藻酸钠构筑水凝胶基本体系，添加硼酸、氯化铝及亚硫酸氢钠构筑化学-离子双交联相互贯穿网络

结构，通过扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱仪及热重分析仪等测试水凝胶的形貌特征、网络交联结构、热稳定

性和力学性质。结果表明，添加硼酸及氯化铝形成的水凝胶可能构筑第三网络，而亚硫酸氢钠主要强化第二网络。

硼酸、氯化铝和亚硫酸氢钠加入后水凝胶弹性回复率随伸长的增加而降低，在拉伸200%时其回复率均高于90%，拉

伸25%时回复率均高于98%，其中添加亚硫酸氢钠的最高、氯化铝次之、硼酸最差。添加亚硫酸氢钠的聚丙烯酰胺/海

藻酸钠水凝胶韧性最佳，该特性有望在水凝胶基应变传感器件的构建方面提供一个思路。
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Abstract ： It is a crucial issue for the biomedical or electronic sensing applications of hydrogel materials to improve the flexi‐

bility and elasticity. The basic system of hydrogel is constructed by polyacrylamide and sodium alginate through adding boric acid，

aluminum chloride and sodium sulfite which form the chemical ion double crosslinking network structure by penetrating each other. 

Meanwhile，its appearance performance，network crosslinking structure，thermal stability and mechanical properties were character‐

ized by scanning electron microscope， Fourier transform infrared spectrumer and thermogravimetric analyzer. The results indicate 

that the addition of boric acid and aluminum chloride form the third network and sodium bisulfite mainly strengthens the second net‐

work in the hydrogel. When the stretching reaches 200%，its recovery rate is higher than 90%. Moreover，when the stretching is 

25%，its recovery rate is higher than 98%. With respect to these materials added，the order of added amount is sodium bisulfite，alu‐

minum chloride and boric acid. With respect to the recovery rate，the best effect is sodium bisulfite，followed by aluminum chloride 

and worst boric acid. In addition，the toughening effect of the sodium bisulfite on the hydrogel is also best. This characteristic pro‐

vides an idea for the construction of strain sensors based on hydrogel.

Keywords ： polyacrylamide ； sodium alginate ； double network hydrogel ； sodium bisulfite ； toughening

水凝胶是水溶性高分子以水为分散介质、经化

学或物理交联形成的特殊材料，具有优异的吸水保

水能力，在医用敷料[1]和传感器领域[2]有广泛的应

用。人体皮肤创伤界面的微环境需要保持无菌、低

氧、湿润条件，以利于细胞增殖和愈合[3]，水凝胶具

有较高的延展能力和一定的自愈合能力，这一特征

与人体皮肤特征具有相似性，因此，近年来以水凝

胶构筑促愈合伤口敷料的仿生皮肤已成为材料学
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研究的热点[4‒5]。同时，人体皮肤集聚了大量感受

器，是人体感知外界环境刺激的基础，如果在水凝

胶中加入电子感知元素，水凝胶电子仿生皮肤有望

实现皮肤的部分功效[6]。传统水凝胶交联方式单一

且凝胶化后网络结构不均匀[7]，导致其力学性能较

差，2003 年，Gong 等[8]首次提出制备双重网络交联

的水凝胶，该水凝胶具有高达几到几十千帕的断裂

强度。按照交联网络的交联方式双网络水凝胶可

以分为化学-化学交联水凝胶、物理-物理交联水凝

胶、化学-物理混合交联水凝胶。Gong等制备的聚-

2-丙烯酰基-2-甲基丙磺酸钠/聚丙烯酰胺(PAM)水

凝胶属于化学-化学交联网络，相较于物理交联方

式，化学交联存在双硫键、亚胺键等共价键，大多数

化学-化学交联水凝胶的力学性能虽得到显著改善，

但自愈合功能较差，极大地影响了水凝胶的可靠性

及材料在使用期限内性能的稳定性。为解决上述

问题，一般要在体系中引入具有物理相互作用的第

二网络[9]，如离子-配位网络[10]、氢键作用网络等[11]，

化学-物理交联网络存在多种优势，研究人员报道了

一系列化学-物理混合交联的水凝胶，诸如多糖-离

子网络、氢键网络[12‒13]。Sun等[14]利用海藻酸钠(SA)

与金属离子Ca2+产生的配位作用构筑3D网络结构，

制备Ca2+/PAM/SA的高弹性水凝胶，通过配位作用

实现能量耗散，该水凝胶具有超高柔韧性。Yang

等[15]基于杂化离子共价交联双网络制备得到壳聚

糖/PAM 双网络水凝胶，由于多价阴离子溶液中镶

嵌着原位形成的壳聚糖离子网络，该双网络水凝胶

的力学性能显著提高。如何进一步提高水凝胶的

断裂强力增强柔韧性是应用领域中一个至关重要

的问题。基于此，笔者以PAM和SA构筑水凝胶基

本体系，添加硼酸、氯化铝及亚硫酸氢钠(SHS)构筑

化学-离子双交联相互贯穿的网络结构，形成双网络

水凝胶，并分析SHS对SA和PAM水凝胶增韧机理，

为水凝胶增韧拓宽思路。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

丙烯酰胺(AM)、SA、过硫酸铵(APS)、N，N-亚甲

基双丙烯酰胺(MBAA)、四甲基乙二胺(TEMED)、过

硫酸钾：分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司；

硼酸(OBA)、六水合氯化铝(ACH)、SHS：分析

纯，天津科密欧化学试剂有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

扫描电子显微镜(SEM)：TM3000型，日本日立

公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Tensor37型，德

国Bruker光谱仪器公司；

电子强力仪：WF028 型，温州市万丰检测设备

有限公司；

热重(TG)分析仪：DTA-60型，日本SHIMADZU

公司；

数显控温磁力搅拌器：MS-H-Pro+型，德国

Dragon LAB公司；

真空干燥箱：DZF-6090型，上海精宏实验设备

有限公司；

冷冻干燥机：ALPHA 1-4 LD plus 型，德国

Christ公司。

1. 3　PAM/SA双网络水凝胶的制备

首先称量 6.025 g AM，0.975 g SA，转移至试剂

瓶中，加入43 mL去离子水，将试剂瓶放在数显控温

磁力搅拌器内，搅拌至完全溶解，获得水凝胶初溶

液。然后将溶液等量转移至 4个烧杯中，依次添加

引发剂 APS 0.021 5 g、交联剂 MBAA 0.008 5 g，再

在其中 3 个烧杯中分别添加总固含量 1% 的 OBA，

ACH，SHS，使用玻璃棒充分搅拌至混合均匀，使用

滴管向上述溶液中滴加催化剂TEMED 0.015 g并充

分搅拌。最后将4种溶液分别转移至聚四氟乙烯模

板中，并将模板放入真空干燥箱中 60℃保持 40 

min。待溶液转化为凝胶状态时，取出模板，置于密

闭紫外灯下照射120 min。分别制备出系列水凝胶：

PAM/SA 水凝胶、PAM/SA/OBA 水凝胶、PAM/SA/

ACH水凝胶和PAM/SA/SHS水凝胶。

1. 4　性能测试与表征

形貌特征：将水凝胶经冷冻干燥处理后，采用

SEM记录其形貌特征，喷金，加速电压为20 kV。

化学结构：将冷冻干燥后的水凝胶与 KBr 混

合、研磨、压片，通过FTIR仪对样品进行分析，扫描

范围为500～4 000 cm−1。

热学性能：将水凝胶经冷冻干燥后，采用TG分

析仪测量水凝胶的热稳定性，氮气保护、升温速率

20℃/min，并从室温升至800℃，记录TG曲线。

力学性能：按照GB/T 13022-1991，利用电子强

力仪对水凝胶进行力学性能测试，室温 25℃，试样

宽度为10 mm，厚度为1.5 mm，拉伸速率为100 mm/
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min，分别进行一次拉伸断裂、定伸长多次循环拉伸

及弹性回复性能测试。

2 结果与分析

2. 1　形貌特征

经冷冻干燥后水凝胶的形貌特征如图1所示。

由图 1a可知，PAM/SA水凝胶断面形貌呈蜂窝状结

构，孔隙分布均匀，说明 AM 聚合反应均匀，SA 与

PAM互穿网络分布均匀。图 1b显示PAM/SA/OBA

水凝胶的蜂窝状结构不完整，有大孔存在，说明

OBA在水凝胶体系中离子作用强，使SA与PAM大

分子形成聚集，空穴部分水分子聚集，造成 SA 与

PAM在水凝胶体系中分布不够均匀，进而形成分布

不均匀的大孔形貌，这一分布状态不利于水凝胶力

学性质的稳定。图 1c显示在PAM/SA/ACH水凝胶

中断面蜂窝状结构凌乱，未出现大孔结构，附有众

多颗粒，推断可能是铝离子渗透于SA与PAM之间

形成离子键，该网络结构在水凝胶体系中分布较均

匀，水分子去除过程中，均匀分布的离子键使SA与

PAM均匀聚集。图 1d显示PAM/SA/SHS水凝胶断

面有平行层状蜂窝结构，有分布均匀的明显界面，

SHS的离子作用不及OBA和ACH，但作为还原剂，

在AM聚合反应过程中可促进长链PAM的生成，分

子链的增加使其形态呈致密状态。

2. 2　化学结构

AM 经聚合形成 PAM，可以与体系中 SA 形成

双网络水凝胶，第一网络为SA与PAM直接化学结

合，第二网络为长链的PAM与其它PAM长链结合，

添加 OBA 及 ACH 又会形成化学 -离子双交联在

PAM 和 SA 水凝胶体系中构筑能相互贯穿于 PAM

与SA的新的网络结构，进一步补充网络体系，或成

为第三网络。其结合机制如图2所示。

特别是SHS的加入，其还原特性使其在AM聚

合反应中与过硫酸钾形成氧化还原引发体系，SHS

与过硫酸钾反应产生自由基(SO4
-·和 HSO3·)，AM

与自由基结合并进一步与 AM 反应，生成长链

PAM，其结合机理如图 3 所示。不难发现，SHS 在

PAM与SA体系中具有增长PAM分子链的作用，强

化了第二网络，使其网络密度增加。

图 4 为 PAM/SA 水凝胶系 FTIR 谱图。3 700 

cm−1处的特征峰由—OH伸缩振动产生，主要由水凝

胶内部海藻酸和水分子而产生，添加氯化铝的水凝

胶—OH 伸缩振动产生的特征峰发生了偏移，在

3 900 cm−1产生。3 175 cm−1附近特征峰由仲酰胺—

(a)                                                   (b)

(c)                                                   (d)

a—PAM/SA水凝胶； b—PAM/SA/OBA水凝胶；

c—PAM/SA/ACH水凝胶； d—PAM/SA/SHS水凝胶

图1　PAM/SA水凝胶系的SEM照片
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NH伸缩振动产生，2 000 cm−1和1 698 cm−1附近特征

峰由 C=O 伸缩振动产生，几种水凝胶均在此产生

特征峰，说明第一网络 PAM 与 SA 之间存在 CO—

NH—CO 的桥联作用。添加 ACH 和 OBA 后的

PAM/SA水凝胶在1 298 cm−1处产生特征峰，归咎于

—AlOH2和—BOH2的面内交联所致，这也证明了离

子交联的存在。2 500 cm−1和1 245 cm−1处特征峰为

COOH反对称伸缩振动和对称伸缩振动吸收峰，这

也证实了 SA 在体系中的存在性。添加 SHS 在

PAM/SA体系中具有增长PAM分子链的作用，因此

其特征峰与PAM/SA水凝胶基本相似。

2. 3　热稳定性

分子链增长、分子间作用力增强，其热稳定性

改善，同时交联点增加亦可提高材料的热稳定性，

因此，水凝胶网络交联密集程度可以由热稳定性反

映，图 5 为 PAM/SA 水凝胶系 TG 曲线。由图 5 可

知，温度在 60~220℃范围内，添加ACH的PAM/SA/

ACH水凝胶质量损失率最小，PAM/SA/SHS水凝胶

次之，PAM/SA和PAM/SA/OBA水凝胶质量损失率

最大，然而温度在275~310℃范围内，PAM/SA/OBA

水凝胶热损失率最大；表 1为 PAM/SA水凝胶系在

不同温度质量损失率。由表 1 可知，温度在 31~

800℃范围时，PAM/SA/OBA 水凝胶质量损失率最

小，PAM/SA/SHS水凝胶次之，PAM/SA水凝胶质量

损失率最大。整体上，PAM/SA双网络水凝胶添加

OBA，ACH及SHS热学稳定性都有所提升。这也暗

示了水凝胶体系中添加 PBA，ACH 及 SHS 增强了

PAM/SA水凝胶网络交联密集程度。

2. 4　力学性能

添加OBA，ACH和SHS的PAM/SA水凝胶系应

力-应变曲线如图 6所示。不难发现，PAM/SA/SHS

水凝胶具有最高的断裂强度和断裂伸长率，其韧性

最好，这主要归咎于水凝胶体系中长链PAM增加，

同时提高了第一、第二网络结合密度所致。PAM/

SA/ACH水凝胶断裂伸长率得到较大改善，但断裂

强度并没有得到提升。对于 PAM/SA/OBA水凝胶

其断裂强度和断裂伸长率均有所下降，结合其形貌
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图6　PAM/SA水凝胶系应力-应变曲线
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图4　PAM/SA水凝胶系FTIR谱图

         表1　PAM/SA水凝胶系在不同温度质量损失率              %

样品

PAM/SA

PAM/SA/OBA

PAM/SA/ACH

PAM/SA/SHS

温度/℃

60~220

11.5

12.1

9.8

11.1

220~310

22.2

21.2

22.8

22.2

310~800

55.1

50.9

55.1

55.1

31~800

88.9

84.2

87.6

87.5

100 200 300 400 500 600 700 800

20

40

60

80

100

PAM/SA/SHS

PAM/SA/ACH
PAM/SA PAM/SA/OBA

60~220℃
220~310℃

310~800℃

B
F
�
�
(
�%

#����

图5　PAM/SA水凝胶系TG曲线
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特征，内部结构主要有大孔存在，在拉伸过程中易

出现弱环，形成应力集中，但 PAM/SA/OBA水凝胶

模量最高，这进一步证实了OBA在水凝胶体系中离

子作用强，使PAM与SA大分子形成聚集。

水凝胶的弹性恢复性能如图 7 所示，由图 7 可

知，几种水凝胶弹性回复率随伸长率的增加而降

低，在拉伸 200%时其回复率均高于 90%，拉伸 25%

时回复率高于 98%，其中添加SHS的最高、ACH次

之、OBA最差。
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图7　PAM/SA水凝胶系不同变形条件下弹性回复率

水凝胶无论是在生物医用还是电子传感领域

应用，需要有循环使用后的韧性保持。为了进一步

分析添加OBA，ACH和SHS对PAM/SA水凝胶韧性

的影响，分别在定伸长25%，50%，100%，200%进行

15次循环拉伸，其结果如图8所示。不难发现，添加

SHS的水凝胶体系在循环拉伸数次后，载荷伸长曲

线重合度较高，OBA 次之，ACH 最低，进一步证实

了PAM/SA添加SHS增韧最佳，该体系水凝胶有望

在生物医用和电子传感领域得到应用，且适用于应

变传感器的开发。添加OBA和SHS的PAM/SA水

凝胶，在伸长率为 25%，15次循环载荷-伸长曲线几

乎全部重合，当伸长率为 50%时，载荷-伸长曲线略

有偏移，随着伸长量进一步增加，载荷-伸长曲线偏

移量越来越大，这暗示该体系水凝胶在25%拉伸变

形内循环使用具有优异回复能力。水凝胶在高变

形条件下，氢键、范德华力、离子键等交联网络点断

开后自修复需要时间，进而表现为回复性能随伸长

增加而降低的现象。

拉伸变形过程应力随时间的波动可以侧面反

映水凝胶内部网络结构的均匀性，网络结构均匀有

利于水凝胶力学性质的稳定，图 9为水凝胶拉伸变

形过程中应力-时间曲线。从图 9c可以发现，PAM/

SA/SHS水凝胶在25%拉伸过程中应力波动表现最

平稳，50%次之，拉伸形变增加，应力波动增加；从

图 9a、图 9b也不难发现，添加ACH和OBA的PAM/

SA 水凝胶在 25% 变形时应力出现波动，导致力学

性能稳定性下降，这也进一步证明了PAM/SA/SHS

水凝胶网络结构分布均匀和韧性优异，该特性有望

为水凝胶应变传感器件的构建提供一个思路。

3 结论

(1) PAM/SA双网络水凝胶形貌呈蜂窝状结构，

孔隙分布均匀；PAM/SA/OBA 水凝胶有大孔存在；

PAM/SA/ACH 水凝胶蜂窝状结构凌乱；PAM/SA/

SHS水凝胶有平行层状蜂窝结构，存在分布均匀的

明显界面。

(2) SA与PAM体系中能够形成双网络水凝胶，

第一网络为SA与PAM直接化学结合，第二网络为

长链的 PAM 与其它 PAM 长链结合。添加 OBA 及

ACH形成化学-离子交联在PAM/SA水凝胶体系中

构筑能相互贯穿于SA与PAM的第三网络结构，而

SHS 在 SA 与 PAM 体系中具有增长 PAM 分子链的

作用，强化第二网络，使网络密度增加。
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图8　不同定伸长的PAM/SA水凝胶系多次循环拉伸载荷-伸长曲线
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(3)添加 OBA，ACH 和 SHS 的 PAM/SA 水凝胶

弹性回复率随伸长率的增加而降低，在拉伸 200%

时其回复率均高于 90%，拉伸 25% 时回复率高于

98%，其中添加SHS的最高、ACH次之、OBA最差。

PAM/SA/SHS的水凝胶韧性最佳，在 25%拉伸变形

内循环使用具有优异回复能力，应力波动表现最平

稳，PAM/SA/SHS水凝胶存在特殊的层状网络结构

和优异的力学韧性，有望为水凝胶应变传感器件的

构建提供一个思路。
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图9　PAM/SA水凝胶系拉伸变形中应力-时间曲线
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