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新型PVA/CS/SA复合水凝胶的制备与性能
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摘　要　以聚乙烯醇(PVA)、壳聚糖(CS)、海藻酸钠(SA)等天然物料制备 PVA/CS/SA 复合水凝胶.通过实验

推断出不同质量比、不同剂量的交联剂、不同pH、不同反应温度对复合凝胶的作用,结果表明当 PVA∶CS∶SA 为８∶４∶

１时,水凝胶的品貌最优,综合性能达到最佳.红外分析表明,PVA 与 CS以及SA 之间形成了较强的氢键;DSC分析

结果表明,PVA/CS/SA复合膜的热稳定性比壳聚糖膜更强.
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Abstract　CompositehydrogelwasmadebynaturalmaterialsPVA,chitosanandsodiumalginate．Theeffect

factorssuchastheratiosofPVA/CS/SA,differentdosesofformaldehydecrosslinkingagent,differentpH,different

reactiontemperaturewerestudiedbytheexperiments．Thethermalanalysiswasdetectedbydifferentialscanning
calorimetry(DSC),functionalgroupsweretestedbyFTＧIR,andthemorphologyofgelwasdeterminedbySEM．The

resultsshowedthatwhentheratioofPVA/CS/SA was８∶４∶１,themorphologyandpropertiesofhydrogelwerethe

best．Thegelwasformedbyhydrogenbonds,thepropertywasgreatlyoptimizedbytheexperiments．

Keywords　compositehydrogel,swellingdegree,crosslinkingagent

基金项目:国家自然科学基金(２１７０３１８９);咸阳师范学院专项(１３XSYK０２１)

作者简介:王珊(１９７７Ｇ),女,博士,主要研究方向为功能高分子材料.

　　水凝胶由于具有优良的力学强度、保水率、稳定

性等性能,被广泛应用于药物控制释放、细胞分离与

培养、固定化酶生物系统[１Ｇ２]等领域.另外,由于水

凝胶还具有很强的环境响应性,因此如何制备出溶

胀性好且强度高的水凝胶,是目前水凝胶研究领域

的一大难题.Zhang等[３]采用循环冷冻Ｇ解冻法合

成了壳聚糖/聚乙烯醇(CS/PVA)复合水凝胶,实验

结果表明该水凝胶的溶胀比可高达１２,拉伸强度最

大可达２􀆰２MPa.Wu等[４]制备的CS/PVA 互穿网

络水 凝 胶 的 最 大 平 衡 溶 胀 比 为 ２０.本 研 究 以

PVA、CS、海藻酸钠(SA)为原料,制备了PVA/CS/

SA复合水凝胶,并对该三元水凝胶的性能进行了

研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

试剂:SA(分析纯),天津科密欧化学试剂开发

中心;CS(分析纯),浙江金壳生物化学有限公司.
仪器:傅利叶红外光谱仪(FTＧIR,Nicoletis１０),

日本索尼公司;扫描电镜仪(JSMＧ６３８０),中科院科

学仪器厂;差式扫描量热仪(DSC,Q１００),美国 TA
仪器公司.

１􀆰２　凝胶的制备

１􀆰２􀆰１　SA/CS二元复合水凝胶的制备

称取０􀆰１g、０􀆰２g、０􀆰３g、０􀆰４g、０􀆰５gCS分别置

于a、b、c、d、e５个烧杯中,并分别用１０mL５％的醋

酸溶解;再称取５份０􀆰１gSA粉末,分别用１０mL去

离子水溶解然后分别加入上述５个 CS烧杯中,再
加入１mL甲醛,充分搅拌使成分混合均匀,在常温

下静置生成SA/CS复合水凝胶.

１􀆰２􀆰２　PVA/CS/SA 复合水凝胶的制备

称取１􀆰０g、０􀆰９g、０􀆰８g、０􀆰７g、０􀆰６g的 PVA 置

于a、b、c、d、e５个烧杯中,分别用１０mL去离子水

溶解;再称取５份０􀆰４gCS,分别用１０mL５％的醋
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酸溶解;称取５份０􀆰１gSA 粉末,分别用５mL去离

子水溶解;将溶解后的CS和SA分别加入上述５个

PVA的烧杯中,再分别加入１mL甲醛,充分搅拌使

成分混合均匀,在常温下静置生成PVA/CS/SA 复

合水凝胶.

１􀆰３　组分配比的影响测定

１􀆰３􀆰１　SA、CS比例的确定

称取５份０􀆰１gSA 于a、b、c、d、e５个烧杯中,
按顺序加入０􀆰１g、０􀆰２g、０􀆰３g、０􀆰４g、０􀆰５gCS,随后

分别加入１mL甲醛,观察SA/CS复合水凝胶的成

胶情况.

１􀆰３􀆰２　SA、CS、PVA 比例的确定

分别称取５份０􀆰１gSA、５份０􀆰４gCS置于a、

b、c、d、e５个烧杯中,按顺序加入１􀆰０g、０􀆰９g、０􀆰８g、

０􀆰７g、０􀆰６gPVA,随后分别加入 １mL 甲醛,观察

PVA/CS/SA复合水凝胶的成胶情况.

１􀆰３􀆰３　交联剂用量的影响

分别称取 ５ 份 ０􀆰１gSA、５ 份 ０􀆰４gCS、５ 份

０􀆰８gPVA置于a、b、c、d、e５个烧杯中,按顺序分别

加入０􀆰７mL、０􀆰９mL、１􀆰１mL、１􀆰３mL、１􀆰５mL的甲

醛,室温下成胶,测定甲醛含量对 PVA/CS/SA 复

合水凝胶的影响.

１􀆰４　酸碱度敏感性测定

用酸度计准确配置pH 从３到１０的溶液;使离

子强度为０􀆰１;准确称量干凝胶块,在室温下放入上

述溶液中溶胀平衡;然后取出凝胶,用滤纸擦干表面

水分,准确称量.平衡溶胀比(ESR)由式(１)计算

得出.
ESR ＝ (We－Wd)/Wd (１)

　　式中,ESR 为平衡溶胀比;We 为溶胀平衡后的

质量,单位g;Wd 为干凝胶的质量,单位g.

１􀆰５　溶胀性测定

将复合水凝胶制成干胶,切成大小相近的干凝

胶并用电子天平准确称量;常温下放入去离子水中

浸泡,去离子水必须浸没凝胶;每间隔１h取出凝胶,
吸干表面水分,称重;当水凝胶吸水量变化较小时,
停止吸水实验.溶胀比(SR)由式(２)计算得出.

SR ＝ (W 吸 －W 初 )/W 初 (２)

　　式中,SR 为溶胀比;W 吸 为溶胀不同时间的凝

胶质量,g;W 初 为初始干凝胶的质量,g.

１􀆰６　温敏性测定

切割质量相近的片状干凝胶,置入相同pH、温
度呈不同梯度的溶液中;待溶胀平衡,取出凝胶,吸
干水分,计算其溶胀比的大小.

１􀆰７　消溶胀性测定

用酸度计配合 HCl、NaOH 准确配制出pH＝
３、pH＝１０的溶液,确定离子强度为０􀆰１.待干凝胶

在蒸馏水中溶胀平衡,将其放入上述溶液中,每隔

１h取出凝胶,擦干水分,测量.保水率(WR)由式

(３)计算得出.
WR(％)＝ (Wt/W０)×１００％ (３)

　　式中,WR 为保水率,％;W０ 为凝胶在去离子水

中溶胀平衡的质量,g;Wt 为不同pH 溶液中吸水时

间不同的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　组分配比对性能的影响

２􀆰１􀆰１　CS含量对SA/CS复合水凝胶品质的影响

表１为 CS含量对SA/CS复合水凝胶品质的

影响.从表１可见,当SA质量为０􀆰１g时,使CS的

质量从０􀆰１g增加到０􀆰５g,成胶的透明性和弹性都

在逐步递增,其中凝胶中絮状产物的减少说明两种

成分的相容性越来越好.但是当 CS增加到０􀆰６g
时,凝胶出现脆性.

表１　CS含量对SA/CS复合水凝胶品质的影响

SA∶CS 　　　成胶情况

１∶１ 成胶差,透明度高

１∶２ 未成胶,透明胶低

１∶３ 成胶质量中,透明度低

１∶４ 成胶好,弹性最好,透明度高

１∶５ 成胶好,弹性好,胶脆

２􀆰１􀆰２　PVA 含量对 PVA/CS/SA 复合水凝胶的

综合性能影响

表２为PVA含量对PVA/CS/SA 复合水凝胶

的影响.由表可见,随着PVA含量增加,PVA/CS/

SA复合凝胶的弹性会相应变大.凝胶聚合物的力

学性能很大程度上取决于产物内部结构,PVA分子

单元链节为二醇结构,小体积的羟基对大分子的完

整和规范程度影响较小,所以其力学性能较好.

SA、PVA、CS与甲醛交联,会形成三维互穿网状结

构.当 PVA 浓度很低时,PVA/CS/SA 复合凝胶

中的主要结构是由均相的SA 和 CS复合凝胶聚合

而成的,此时聚合物分子链活动范围大,增大了

PVA/CS/SA 复 合 凝 胶 的 韧 性 和 弹 性.但 随 着

PVA浓度增大,部分结晶的PVA成为应力中心,会
使 PVA/CS/SA 复 合 凝 胶 出 现 脆 性,容 易 产 生

裂纹.
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表２　PVA含量对PVA/CS/SA复合水凝胶性能的影响

SA∶CS∶PVA 　成胶质量和现象

１∶４∶１０ 透明度小,柔软,弹性小

１∶４∶９ 透明度中等,硬,弹性中等

１∶４∶８ 透明度高,硬,弹性较小

１∶４∶７ 透明度高,弹性大

１∶４∶６ 透明度中等,弹性大,胶脆

２􀆰１􀆰３　交联剂用量对水凝胶性能的影响

PVA/CS/SA复合水凝胶中加入交联剂甲醛,
甲醛与水凝胶中的 CS、PVA 和SA 的基团发生交

联作用,组分之间形成凝胶网络结构,复合水凝胶的

力学性能得到提高.但当甲醛加入量超过１􀆰６mL
以后,复合水凝胶的力学性能有一定程度的降低,胶
体出现脆性,易产生裂纹.当交联剂用量为１􀆰２mL
左右时,复合水凝胶具有较好的综合力学性能.详

见表３所示[５Ｇ６].
表３　交联剂用量对PVA/CS/SA复合水凝胶性能的影响

SA∶CS∶PVA∶甲醛 成胶质量与现象

１∶４∶８∶３ 成胶慢,透明度小,韧性小,硬度低,弹性小

１∶４∶８∶５
成胶较慢,透明度小,弹性较小,韧性较小,硬

度较小

１∶４∶８∶７ 弹性低,韧性小,硬度较小

１∶４∶８∶９ 弹性优,韧性中等,硬度中等,成胶好

１∶４∶８∶１１ 成胶好,韧性优,硬度中,弹性大,成胶好

１∶４∶８∶１２ 透明度好,韧性优,弹性优,成胶好

１∶４∶８∶１６ 韧性优,弹性优,透明度低

１∶４∶８∶２０ 弹性中等,韧性中,透明度中等,有脆性

１∶４∶８∶２４ 弹性中等,韧性中等,透明度低,脆性大,

１∶４∶８∶２８ 韧性优,硬度中等,弹性好,成胶好

２􀆰１􀆰４　反应温度和时间对水凝胶性能的影响

图１为反应温度对 PVA/CS/SA 复合水凝胶

成胶性能的影响.三元复合水凝胶是分子间的成胶

反应,因此,交联时间与交联温度有关联性.由图可

图１　反应温度对PVA/CS/SA复合水凝胶

成胶时间的影响图

见,当温度低于１５℃时,成胶时间超过１h;之后,随
着温度的升高,成胶时间显著缩短至１７~２０min;但
当温度高于４０℃时,成胶时间又缓慢增大,大约为

３６min.可见,随着温度增加,成胶时间有先减少后

增加的趋势(如图１示).

２􀆰２　表征分析

２􀆰２􀆰１　FTＧIR分析

图２为 PVA/CS/SA 复合水凝胶的 FTＧIR 谱

图.图２中在１５６０cm－１处的吸收峰属于仲酰胺的

伸 缩 振 动,１４００cm－１ 是 PVA 的 特 征 吸 收 峰,

１０８６cm－１与６５０cm－１处的吸收峰是CS特有的结晶

敏感峰.随着PVA 加入量的增加,在３４３７cm－１处

出现一个宽大的吸收峰.１０８６cm－１处的CS敏感峰

向高波移动,而６５０cm－１处的另一结晶敏感峰向低

波数移动,表明随着PVA 含量的增加,共混膜中氨

基所占的比例下降,且部分与SA 的羟基产生了分

子间氢键.

图２　PVA/CS/SA复合水凝胶的FTＧIR谱图

２􀆰２􀆰２　DSC分析

图３和图４分别为 CS水凝胶和PVA/CS/SA
复合水凝胶的 DSC曲线图.由图３可以看出,CS

图３　CS的 DSC曲线图

图４　PVA/CS/SA复合水凝胶的 DSC曲线图

􀅰５９１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

的吸热峰在２４０℃左右,图４中 PVA/CS/SA 复合

水凝胶在２４８℃有明显吸热峰,可能是由于凝胶属

于分子间氢键作用,２４０℃以后分子运动克服氢键束

缚,较CS水凝胶中五元环含量低,链柔顺性提高,
水凝胶开始结晶.即凝胶内多糖的结构改变,氢键

被破坏,因此热稳定性下降.

２􀆰３　酸碱度敏感性测定

图５为pH 对SA/CS水凝胶溶胀比的影响曲

线图.由图５可见,pH＝３􀆰０时,SA/CS水凝胶的

溶胀比高达２􀆰３９,原因在于通过质子化作用,CS分

子链上的—NH２ 变成—NH＋
３ ,静电斥力和亲水性

增大,导致溶胀比也增大.pH＝７􀆰０时,水凝胶的

溶胀比较低,—NH２ 和—COOH 之间的距离变小,
溶胀现象发生的几率变小;此时SA 中的—COOH
部分电离,—COOH 与—OH 依靠氢键缔合.之

后,随着pH 继续增加,—NH２ 质子化趋势减弱,凝
胶网络高分子链间疏水作用增加,阻碍了水分子进

入孔道的速度和数目,使水凝胶的结构收缩,溶胀比

变小.综上所述,虽然当３＜pH＜５时溶胀比大,但
是在溶液里浸泡时间过长,凝胶会出现发黏的情况.

pH＝６时凝胶的溶胀比较大,并且力学性能较好,
因此宜选择pH＝６的反应条件.

图５　pH 对SA/CS水凝胶溶胀比的影响曲线图

２􀆰４　溶胀性测定

图６为PVA加入量对PVA/CS/SA 复合水凝

胶溶胀比的影响.当复合凝胶成胶后,交联反应在

分子间完成,造成溶胀比的减小.由图６可见,三元

图６　PVA加入量对PVA/CS/SA复合水凝胶

溶胀比的影响曲线图

凝胶中PVA∶CS∶SA＝８∶４∶１时,溶胀比达到最大,
饱和的凝胶网络形成.当PVA∶CS∶SA 从８∶４∶１增

加到１０∶４∶１,溶胀比下降.因此,当PVA加入量不

断增加时,复合水凝胶的溶胀比呈现先增大后降低

的趋势,其中 PVA∶CS∶SA 从８∶４∶１时,溶胀比

最大.

２􀆰５　温敏性测定

图７为温度对 PVA/CS/SA 复合水凝胶溶胀

比的影响曲线图.由图７可见,当pH 为定值,反应

温度由１５℃上升到２０℃时,PVA/CS/SA复合水凝

胶溶胀比增大;继续升温到３０℃,溶胀比以平缓的

趋势减小;由３０℃持续升温到３５℃,凝胶的溶胀比

出现急速增长.但温度越高,成胶速度越慢,并会出

现发黏的现象,脆性也随之增加.因此,２０℃是实验

情况下的最佳温度.

图７　温度对PVA/CS/SA复合水凝胶溶胀比的

影响曲线图

２􀆰６　消溶胀性测定

图８为pH 对PVA/CS/SA复合水凝胶消溶胀

性的影响曲线图.由图可见,无论在酸性还是碱性

条件下,PVA/CS/SA复合凝胶的保水率都在减小,
不过在酸性环境下凝胶的保水率变化幅度较小,碱
性环境里凝胶的保水率变化幅度大.这是因为当溶

胀平衡的水凝胶放入碱性溶液中时体积收缩,弹性

变小,网状结构排列密集使吸水量有限,溶胀比降

低,保水率也降低;当放入酸性溶液中时,水凝胶体

积膨胀,弹性大,溶胀比增大,保水率也增大[７Ｇ８].

图８　pH 对PVA/CS/SA复合水凝胶消溶胀性的

影响曲线图
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