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Abstract 
Hydrogels have three-dimensional crosslinked network structure and tunable physicochemical 
properties, which have been widely used in agricultural drought resistance, pollution regulation, 
drug delivery, tissue engineering and other aspects. However, there are few applications of hy-
drogels due to the terrible mechanical properties, especially in load-bearing soft tissue with tough, 
tough and impact-resistant properties. In this paper, a covalent PAM network was synthesized by 
covalent bonding of sodium alginate solution to construct a composite hydrogel. Then, a simple 
soaking strategy was used to convert the composite hydrogel into a highly mechanically mixed 
double network hydrogel through the formation of sodium alginate crystallites and chain tangle 
networks. The experiment was conducted to control the mechanical properties of hydrogels pre-
pared under different conditions by controlling the concentration of sodium alginate solution, the 
concentration of cross-linking agent, and the amount of initiator used in the hydrogel preparation 
process. 
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摘  要 

水凝胶具有三维交联网络结构和理化性能可调节的特性，在农业抗旱、污染调节、药物输送、组织工程

等方面得到了广泛应用，但固有的低机械强度极大地限制了水凝胶的应用，特别是在需要坚硬、坚韧和

抗冲击特性的承重软组织中。本文通过海藻酸钠溶液共价网络结合PAM共价网络来构建复合水凝胶，采

用简单的浸泡策略，促进海藻酸钠微晶和链缠结网络的形成，将复合水凝胶转化为高机械混合双网络水

凝胶。通过改变水凝胶制备过程中的海藻酸钠溶液浓度，交联剂的浓度，引发剂的用量，研究了制备条

件对双网络水凝胶力学性能的影响。 
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1. 引言 

水凝胶是一种具有三维网络结构的交联聚合物[1]。自 1960 年 Wichterle 和 Lim 在交联水凝胶上取

得了开创性的成就以来[2]，水凝胶的独特的水溶性和良好的生物相容性就表现出巨大的生物医学前景，

使它成为生物医学领域关注的重点材料[3] [4]。水凝胶常被用作组织再生的支架或作为治疗剂和细胞的

递送载体，例如作为药物递送的载体，用于传染性病毒分子的快速诊断以及作为伤口敷料用于体内和

体表的研究等[5]。水凝胶因为其优异的弹性，以及自身较好的恢复能力，近几年也成为自愈材料制作

的热点[6]。 
水凝胶的机械性能较差，是目前相关试验中需要解决的主要问题，其机械强度的不足限制了水凝胶

的广泛应用，提高水凝胶的力学性能是将水凝胶应用从生物医学领域扩展到承重领域所必需的。同时水

凝胶在 3D/4D 打印，软机器人，人造植入物，医疗设备和辅助健康技术中具有潜在的应用。在过去的十

几年中，已经提出了很多成功改善水凝胶的机械强度的方法和策略[7]，虽然超过几十兆帕的拉伸应力的

水凝胶是可以制取的，但是这样做仍然是一个巨大的挑战。 
海藻酸钠(sodium alginate, SA)是一种来源广泛的天然高分子材料，具有很高的生物相容性，常被用

于食品和医用材料[8] [9] [10]。丙烯酰胺(acrylamide, AM)是一种白色颗粒晶体化合物，能够在紫外灯照

射下聚合成聚丙烯酰胺[11]，通过研究发现，两者反应可以形成机械性能较高的双网络水凝胶。 
本文通过改变水凝胶制备过程中的海藻酸钠溶液浓度，交联剂的浓度，引发剂的用量，研究了制备

条件对双网络水凝胶力学性能的影响，并通过红外光谱和扫描电镜对水凝胶的结构进行了表征。 
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2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器 

海藻酸钠(纤维级，山东洁晶集团股份有限公司)，丙烯酰胺(化学纯，上海国药集团化学试剂有限公

司)，无水氯化钙(分析纯，上海国药集团化学试剂有限公司)，N,N-亚甲基双丙烯酰胺(分析纯，上海麦克

林生物试剂有限公司)，光引发剂 Irgacure2959 (分析纯)，傅里叶红外光谱仪(Thermo Scientific Nicolet iS 50, 
Thermo Fisher Scientific)，扫描电镜电子显微镜(TM3000, Hitachi)，万能材料试验机 Istron-3300 (Instron，
美国)，紫外灯(365 nm，6 组，功率共 120 W)。 

2.2. 样品的制备 

海藻酸钠–丙烯酰胺水凝胶的制备：分别称取一定量的海藻酸钠，在搅拌的条件下加入去离子水中，

制得海藻酸钠溶液；在上述溶液中按比例加入交联剂 (N,N'-亚甲基双丙烯酰胺溶液 )，光引发剂

Irgacure2959，以及丙烯酰胺，继续搅拌后得到混合溶液，将混合溶液静置脱泡后放入紫外箱中进行光引

发。控制光引发时间，得到光交联凝胶样品，将制得的光交联水凝胶浸泡在氯化钙溶液中得到双网络水

凝胶样品。 
图 1 为本文制备的海藻酸钠–丙烯酰胺水凝胶样品照片，其中图 1(a0)、图 1(a1)分别为经过氯化钙

溶液浸泡和未经过浸泡的水凝胶。从照片中可以看出，两者都具有良好的透明性，经氯化钙浸泡的水凝

胶颜色较深，这是因为浸泡后的海藻酸钠–聚丙烯酰胺与氯化钙发生了交联反应，导致凝胶颜色发生了

变化。图 1(b0)、图 1(c0)，图 1(b1)、图 1(c1)分别为两种水凝胶的挤压形变以及形变恢复，由此发现，两

种水凝胶具有良好的弹性，在压力移除后可快速恢复原来的形状。 
 

 
a0、b0、c0 为经过氯化钙溶液浸泡后的水凝胶，a1、b1、c1 为未经氯化钙溶液浸泡的水凝胶 

Figure 1. Sodium alginate-acrylamide hydrogel 
图 1. 海藻酸钠–丙烯酰胺水凝胶 

3. 结果与讨论 

3.1. 红外光谱分析 

如图 2 所示，黑色曲线是纯海藻酸钠红外光谱图，红色曲线是双网络水凝胶样品的红外光谱图，通过

红外谱图的对比可以看出，海藻酸钠–丙烯酰胺–氯化钙水凝胶红外谱图中出现了海藻酸钠的特征吸收峰，

同时在 3300 cm−1~3500 cm−1和 1720 cm−1附近的波峰明显增强，表示体系中含有大量的−OH，−NH 和 C = O
基团，由此可以推断体系形成了丙烯酰胺与海藻酸钙的双网络结构，得到了双网络水凝胶。 
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Figure 2. Infrared spectrum of pure sodium alginate and sodium alginate-acrylamide-calcium chloride hydrogel 
图 2. 纯海藻酸钠与海藻酸钠–丙烯酰胺–氯化钙水凝胶的红外光谱图 

3.2. 海藻酸钠–丙烯酰胺水凝胶体系力学性能的影响因素 

通过图 3(a)曲线观察发现，当海藻酸钠浓度大于 4%且继续增大时，水凝胶的断裂强度呈上升趋势。

由图 3(b)水凝胶断裂强度曲线得知，随着丙烯酰胺用量的增大，水凝胶的断裂强度增加明显，但当到达

一定量时，断裂强度趋于稳定。从图 3(c)中可以发现海藻酸钠–丙烯酰胺水凝胶断裂强度受引发剂用量

影响，但影响程度较小。通过图 3(d)可以发现，当增加光引发时间时，海藻酸钠–丙烯酰胺水凝胶断裂

强度迅速增加，表明海藻酸钠与丙烯酰胺随光引发时间交联程度逐渐增大，同时，通过观察实验过程中

溶液流动性的变化，可以看出，随时间推移，溶液的流动性逐渐降低，水凝胶逐渐成型，也表明两者之

间交联程度在不断增大。 
 

          
(a)                                              (b) 

           
(c)                                              (d) 

Figure 3. Effect of preparation conditions on the fracture strength of sodium alginate-acrylamide hydrogel 
图 3. 制备条件对海藻酸钠–丙烯酰胺水凝胶断裂强度的影响 
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综上，通过实验数据可知，SA 浓度和引发剂的用量对 SA/丙烯酰胺体系的力学性能影响不大，丙烯

酰胺的用量和交联的时间决定水凝胶体系的力学性能，其中在 100 ml 溶液中，海藻酸钠 4 g，丙烯酰胺

5.4 g，光交联剂 0.35 g，交联 1 h 为最好的交联条件。 

3.3. 海藻酸钠–丙烯酰胺–氯化钙水凝胶体系力学性能的影响因素 

图 4 为水凝胶断裂强度随海藻酸钠浓度、丙烯酰胺用量、引发剂用量、交联时间、氯化钙浓度的变

化曲线图，从图 4(a)中可以看出随着海藻酸钠浓度的增加，水凝胶的断裂强度有增强趋势，对比之前海

藻酸钠–丙烯酰胺水凝胶的数据，可知氯化钙对水凝胶体系有增韧作用，使水凝胶体系的断裂强度增强。

图 4(b)为水凝胶断裂强度随丙烯酰胺用量的变化的曲线图，从图中可以看出，随着丙烯酰胺用量的增大，

水凝胶的断裂强度会不断增加。通过图 4(c)可以看出，改变引发剂的用量虽然对水凝胶断裂强度有影响，

但是影响较小。从图 4(d)中可以看出，水凝胶的断裂强度受交联时间影响较大，随着时间的推移，海藻

酸钠与丙烯酰胺的交联程度越来越好，在到达一定时间后，水凝胶断裂强度的增加幅度会变小。通过图

4(e)曲线数据可以看出，氯化钙浓度的增大有利于水凝胶韧性的增加，但是影响程度较小。 
 

   
(a)                                    (b)                                   (c) 

            
(d)                                            (e) 

Figure 4. Effect of preparation conditions on the fracture strength of sodium alginate-acrylamide-calcium chloride hydrogel 
图 4. 制备条件对海藻酸钠–丙烯酰胺–氯化钙水凝胶断裂强度的影响 
 

综上，海藻酸钠–丙烯酰胺–氯化钙体系制备得到的水凝胶主要受丙烯酰胺用量和交联时间的影响，

氯化钙浓度提高有利于水凝胶强度的增加。在 100 ml 溶液中，海藻酸钠 4 g，丙烯酰胺 5.4 g，光引发时

间 1 h，氯化钙浓度为 5%为最好的交联条件。 

3.4. 微观形貌 

图 5 中图 5(a)为纯海藻酸钠的微观结构，图 5(b)为水凝胶的微观结构(对海藻酸钠–丙烯酰胺–氯化

钙双网络结构水凝胶进行冷冻干燥，冷干后的样品在电镜下进行观察可以发现)如图所示，不同于海藻酸

钠的片层结构，海藻酸钠–丙烯酰胺–氯化钙双网络结构水凝胶呈现高度多孔的微观结构。在离子交联的
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多层结构的基础上，由于丙烯酰胺的引入，导致体系之间发生了共价交联，产生了结构更加复杂的多孔双

网络结构，双网络结构水凝胶呈现出与海藻酸钙凝胶完全不同的力学性能正是由这种复杂结构导致的。 
 

 
Figure 5. Microstructure of pure SA and crosslinked SA 
图 5. 纯 SA 与交联 SA 的微观结构 

4. 结论 

通过研究发现，海藻酸钠–丙烯酰胺水凝胶与海藻酸钠–丙烯酰胺–氯化钙水凝胶的力学性能主要

受丙烯酰胺用量以及交联时间的影响，同时氯化钙的加入有利于增强水凝胶的力学性能。这是由于水凝

胶双网络结构的形成有利于增强其力学性能。 
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