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摘  要 

本研究以壳聚糖(CS)/N-(3-(二甲氨基)丙基)甲基丙烯酰胺(DMAPMA)聚合物纳米颗粒(CP4NP)、聚乙烯

醇(PVA)为原料，通过冻融循环法成功制备了CS/DMAPMA/PVA复合凝胶((CP4NP)vPG)。SEM、XRD和

FT-IR表征分析表明，CP4NP显著影响凝胶的结晶性和微观结构，并在吸附孔雀石绿(MG)时表现出16.98 
mg/g的最大吸附量，吸附动力学以物理吸附为主。此外，该凝胶具有良好的自愈合能力和pH/温度响应

性，实现了溶胶–凝胶可逆转变。 
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Abstract 
In this study, CS/DMAPMA/PVA composite gels (CP4NP) were prepared by freeze-thaw cycling 
method using chitosan (CS)/N-(3-(dimethylamino)propyl)methacrylamide (DMAPMA) polymer na-
noparticles (CP4NP), polyvinyl alcohol ((PVA)vPG). SEM, XRD, and FT-IR characterization analyses 
showed that CP4NP significantly affected the crystallinity and microstructure of the gel and exhib-
ited a maximum adsorption of 16.98 mg/g for the adsorption of malachite green (MG), and the ad-
sorption kinetics was dominated by physisorption. In addition, the gel showed good self-healing 
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ability and pH/temperature responsiveness, realizing a reversible sol-gel transition. 
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1. 引言 

水凝胶是由聚合物分子、颗粒等组成的一大类具有自主自愈的柔性材料，含有大量的亲水基团，具

有大的比表面积，稳定的三维多孔网络结构和独特的生物相容性[1]。因此，水凝胶在传感器、药物输送、

组织工程支架、废水处理超级电容器等领域被广泛应用[2]-[4]。水凝胶交联通常以氢键等物理相互作用而

成，相互作用的动态性质使交联损伤后又重新形成，从而使得材料自主自愈。然而，水凝胶机械性能低、

变形性强，易脆等对水凝胶更广泛的应用带来了挑战[5]。克服水凝胶的局限性得到了研究人员的重点关

注[6]。 
纳米技术蓬勃发展于各个领域，其中，在聚合物基质中加入少量纳米填料，可有效调节聚合物的结

构，增强机械性及导电性[7] [8]。其中，聚合物纳米粒子用于增强水凝胶机械强度的报道屡见不鲜，如壳

聚糖基纳米粒子可有效增强水凝胶以促进骨再生[9]。由于纳米材料高的比表面积、稳定的化学活性成为

了提高水凝胶机械强度的理想候选者之一。有机、无机和金属基纳米填料可有效增强凝胶机械强度。 
聚乙烯醇(PVA)具有生物相容性，PVA 中的-OH 可以与 H2O 建立氢键，使其具有高的结晶度和溶解

度，存在物理交联，这也就具有了自主愈合的潜质[10]。在废水处理中，PVA 水凝胶的强亲水保障了良

好的溶胀性，为污染物的吸附提供大量的活性位点[11]。 
本文以壳聚糖(CS)/N-(3-(二甲氨基)丙基)甲基丙烯酰胺(DMAPMA)聚合物纳米颗粒 CP4NP 和 PVA 为

原料，制备了 CS/DMAPMA/PVA 复合凝胶((CP4NP)vPG，其中 v 为质量分数为 50 ωt%的 CP4NP 的体积)。
制备流程见(图 1)。纳米颗粒本身所带的官能团与 PVA 化学键的相互作用，可有效增强其复合凝胶的机

械强度。同时大量的亲水基团保障了溶胀性，比表面积增大提供了更多的活性吸附点[12]。因此，通过改

变纳米颗粒的含量研究了(CP4NP)vPG 复合凝胶对有机染料的吸附，并通过模拟吸附动力学模型探讨了吸

附机理。同时 CS、DMAPMA 具有 pH 响应官能团，硼砂具有可逆交联性质。因此探索了(CP4NP)vPG 的 
 

 
Figure 1. Schematic representation of the preparation of (CP4NP)vPG 
图 1. (CP4NP)vPG 的制备示意图 
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自愈合性及可逆转化性能。 

2. 材料及方法 

2.1. 实验试剂 

壳聚糖(CS，脱乙酰度：90%~95%，粘度：50~800 mpa)购自阿拉丁。醋酸(AR)购自北京化工厂。氢

氧化钠(AR)和 N-(3-(二甲基氨基)丙基)甲基丙烯酰胺(PDMAPMA, AR)购自大茂化学试剂厂。N,N'-亚甲基

双丙烯酰胺和过硫酸铵(APS，纯度：98%)分别购自三工生物技术有限公司和天津市富辰化学试剂厂。孔

雀石绿(AR)购自上海麦克林生化有限公司，硼砂(99.5%)购自福兴化学，聚乙烯醇(AR)购自阿拉丁。 

2.2. PVA 凝胶的制备 

称取 0.04 g 的聚乙烯醇(PVA)颗粒于三颈烧瓶，继续添加 100 mL 去离子水，在油浴锅中加热至 90℃，

待完全溶解放置常温得到 PVA 溶液。移取 20 mL 的 PVA 溶液于烧杯中，添加 2 mL 的硼砂冻融循环三

次交联得到聚乙烯醇水凝胶(PVAHG)。 

2.3. (CP4NP)vPG 复合凝胶的制备 

移取质量分数为 50 ωt%的不同体积的纳米颗粒分散液加入至 20 mL 的 PVA 溶液中，搅拌并超声 20 
min。然后加入硼砂(Borax)溶液在 40℃搅拌 30 min 进行交联，最后放入冰箱冷冻交联，冻融循环进行三

次，再将其冷冻干燥 48 h，得到(CP4NP)vPG 复合凝胶。 

2.4. (CP4NP)vPG 复合凝胶的表征 

使用粉末 X 射线衍射仪(Bruker, D8 ADVANCE)在 40 kV 的工作电压和 Cu Kα辐射(λ = 1.5418 Å)下，

扫描范围为 5˚~50˚，检查了样品的结晶度。将样品研磨成粉末并涂覆在粘附有导电粘合剂的铜柱上，用

扫描电子显微镜(SEM, JSM6701F)在 5 kV 的加速电压下观察样品的微观形貌。样品的傅里叶变换红外光

谱用光谱仪(Bruker, VERTEX 70 Switzerland)记录，扫描波长范围为 400~4000 cm−1。 

2.5. 孔雀石绿(MG)染料吸附实验 

在 20 mL 染料溶液中分别加入 20 mg 的 PVAHG 和(CP4NP)vPG。使用紫外–可见分光光度计在最大

波长处测定其吸光度，得到吸附后的染料浓度。计算公式如下： 

 
( )0 t

t

C C V
q

m
− ⋅

=   (1) 

 
( )0 e

e

C C V
q

m
− ⋅

=   (2) 

 
( )0

0

100%eC C
R

C
−

= ×   (3) 

其中，C0、Ct 和 Ce (mg/L)分别为染料的初始浓度、瞬时浓度和平衡浓度。V(mL)为染料溶液的体积；m 
(mg)是吸附剂的质量；qt (mg/g)是任意时间 t 的吸附量；qe (mg/g)为平衡吸附量。 

采用准一级动力学模型(PFO)和准二级动力学模型(PSO)研究了复合材料对有机染料的吸附速率及其

机理。 

 准一级吸附动力学： ( )11 e k t
t eq q −= −   (4) 
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 准二级吸附动力学：
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其中，k1 (min−1)为准一级动力学吸附速率常数；k2 (g·mg−1·min−1)为准二级动力学吸附速率常数。 

2.6. 溶胀性测试 

首先将制备好的水凝胶自然干燥至恒重，室温下，称取约 0.2 g 样品，质量记为将 W0，随后将样品

浸泡在 25℃的去离子水中，每隔 20 min 进行称重，质量记为 Wt，当水凝胶的质量不发生变化时，停止

记录，并通过公式(6)计算水凝胶的溶胀度(SR) (g/g)。 

 
( )0

0

Wt W
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W
−

=   (6) 

2.7. 愈合性测试 

设计了一个宏观自愈实验来分析复合凝胶的自愈行为。首先，制备了两个圆形水凝胶样品，其中一

个用考马斯亮蓝染色。用锋利的美工刀将复合凝胶切成两部分，进行愈合性测试并记录时间。 

2.8. 溶胶–凝胶可逆化转变 

溶胶–凝胶可逆转变是指材料在外界刺激(如温度、光、pH 等)下，能够在溶胶(液态)和凝胶(固态)状
态之间可逆转换的现象[13]。本实验通过控制 pH (4~8)值和温度(15℃~40℃)来观察验证复合材料溶胶–

凝胶化行为。 

3. 结果与讨论 

3.1. (CP4NP)VPG 复合凝胶的制备 

聚乙烯醇水凝胶的制备方法一般有：(1) 物理交联法，如常见的冻融循环技术，聚合物链通过分子内

氢键而形成网络结构[14]。在冷冻环境中 PVA 溶液，分子链间距变短促进分子内/间氢键的形成，其交联

过程具有热可逆性[15]。(2) 化学交联法，通过交联剂在聚合物分子间形成交联位点从而形成凝胶[16]。
CP4NP 纳米颗粒混合于聚乙烯醇凝胶网络结构中，聚合物间的-OH，-NH2 等官能团相互作用形成更具稳

定的复合凝胶((CP4NP)vPG)，并提供大量活性位点。制备见表 1。 
 

Table 1. Preparation conditions for (CP4NP)VPG 
表 1. (CP4NP)VPG 的制备条件 

CS/PDMAPMA/PVA 复合凝胶 

Adsorbents CP4NP (mL) Borax (mL) PVA (mL) 

PVAHG 0 

2 20 
(CP4NP)5PG 5 
(CP4NP)10PG 10 
(CP4NP)15PG 15 
(CP4NP)20PG 20 

注：硼砂的浓度为 5%M；CP4NP 分散液的质量分数为 50 ω%。 

3.2. 结晶性(XRD) 

如图 2 所示，XRD 峰值显示在 2θ = 19.5˚有明显的吸收峰，且衍射峰相对较宽，这与文献报道 PVA
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聚合的衍射峰相对应，主要归因于 PVA 的半结晶性[17]。证实了 CP4NP 纳米粒子与 PVA 成功复合得到

了(CP4NP)vPG 复合凝胶。而随着硼砂的加入， ( )4B OH −
与 PVA 的-OH 产生强相互作用，它们之间的络合

破坏了 PVA 的有序结构，因此导致 19.5˚衍射峰变宽。此外，随着 CP4NP 含量的增大，衍射峰的宽度逐

渐变窄，这归因于 PVA 及纳米粒子中-OH、-NH2 的氢键交联作用的同时，硼酸酯键交联结构也诱导了

PVA 结晶结构的改变，其中，在 10˚ (100)和 19.5˚ (101)附近的峰上最为明显，这主要归因于 CP4NP 与

PVA 间的相互作用力[18]。 

3.3. 结构与组成(FT-IR) 

如图 3 所示，在 1660 cm−1处的峰为胺基(-NH2)的特征吸收带[19] [20]。2800~3000 为-CH3及-CH2的 
 

 
Figure 2. PXRD spectra of (CP4NP)vPG 
图 2. (CP4NP)vPG 的 PXRD 图谱 

 

 
Figure 3. FT-IR spectra of (CP4NP)vPG and PVAHG 
图 3. (CP4NP)vPG 和 PVAHG 的 FT-IR 谱图 

https://doi.org/10.12677/nat.2025.153010


郭凤钏 等 
 

 

DOI: 10.12677/nat.2025.153010 93 纳米技术 
 

伸缩振动峰。3251、2960、1743 和 1285 cm−1分别对应 O-H、C-H、C=O 和 O-C-C，是 PVA 的主要特征

吸收峰[21]。这些峰明显在(CP4NP)vG 的图谱中出现，这表明 PVA 被成功复合于(CP4NP)vPG 中。特别的

在 3251 cm−1 处显示出一个宽峰。并且随着 CP4NP 纳米粒子含量的增加峰值逐渐锐利，这种转变归因于

PVA 中的内氢和纳米粒子上的-OH、-NH2的氢键与硼酸根离子的络合反应[22]。 

3.4. 微观结构(SEM) 

如图 2 所示，利用扫描电镜(SEM)观察复合凝胶的形貌，凝胶显示出褶皱和不太连续的网状多孔结

构，这可能归因于在冷冻过程 PVA 的粘性及强内部相互作用和柔性，阻碍了冰晶的形成所导致的[23]。
凝胶的表面和横截面表现出差异性孔隙结构。其中，凝胶表面光滑致密、孔隙率低(图 4(a))，而横截面的

孔隙则更具连续性和规整性(图4(b)-(d))。随着CP4NP纳米粒子的累积，纳米粒子被完全包裹于(CP4NP)vPG
中，表现出褶皱清晰的分层多孔结构结构(图 4(e))。更多的小孔保障了三维结构的稳定性，使其不易坍塌。

这归因于聚合物间的相互作用，使得 CP4NP 纳米粒子稳固于孔洞当中。低含量(CP4NP)5PG 中纳米粒子包

覆更显著，而高含量(CP4NP)20PG 出现纳米粒子团聚及孔壁镶嵌现象(图 4(f)，图 4(i))，这表明纳米粒子可

作为节点被有效地固定于聚乙烯醇凝胶网络结构中，增强其复合材料的机械性能。此外，纳米粒子增加

导致孔径减小，归因于因带正电纳米粒子与负电硼砂离子静电作用形成了紧密网络[24]。 
 

 
Figure 4. SEM images of (a-c) (CP4NP)5PG, (d, e) (CP4NP)10PG, (f, g) (CP4NP)15PG, (h, i) (CP4NP)20PG 
图 4. (a-c) (CP4NP)5PG, (d, e) (CP4NP)10PG, (f, g) (CP4NP)15PG, (h, i) (CP4NP)20PG 的 SEM 图 

https://doi.org/10.12677/nat.2025.153010


郭凤钏 等 
 

 

DOI: 10.12677/nat.2025.153010 94 纳米技术 
 

3.5. 溶胀性能研究 

如图 5 所示为 PVAHG 和(CP4NP)vPG 的溶胀曲线图。研究发现 PVAHG 具有最大的溶胀度达到了 9.6 
g/g，这可能是因为 PVA 含有大量的亲水官能团(-OH)，当与水接触时形成了大量氢键所导致的。而随着

CP4NP 纳米颗粒的添加，在前期，(CP4NP)vPG 的溶胀速率明显高 PVAHG，这可能归因于纳米粒子带来

了更丰富的亲水性基团(-OH，-NH2)。而随着纳米粒子含量的进一步的增加，(CP4NP)vPG 的溶胀度略有

下降，但均保持在 7.46 g/g。归因于更多的纳米颗粒团聚至凝胶网络结构中减少了活性位点，从而使其比

表面积受限溶胀度降低。 
 

 
Figure 5. Solubility profiles of (CP4NP)vPG and PVAHG 
图 5. (CP4NP)vPG 和 PVAHG 的溶胀度曲线 

3.6. 孔雀石绿的吸附性能研究 

(CP4NP)vPG 对 MG 的吸附动力学曲线如图 6 所示。在吸附初期，CP4NP 和(CP4NP)vPG 均表现出较

高的吸附速率，这主要归因于材料表面丰富的亲水性官能团提供了大量活性位点。随着吸附的进行，活

性位点逐渐被 MG 分子占据，230 min 后吸附速率明显减缓并趋于平衡。值得注意的是，(CP4NP)5PG 表

现出最优异的吸附性能，其最大吸附量达 16.98 mg/g。这主要得益于 CP4NP 纳米颗粒的引入增加了更多

的活性基团，从而提供了更多的 MG 吸附位点。尽管 PVAHG 和(CP4NP)5PG 的最终吸附效率均超过 87%，

但(CP4NP)5PG 的吸附动力学更快，然而(CP4NP)20PG 吸附效率略有下降，归因于高含量纳米颗粒易发生

团聚，导致部分凝胶孔隙堵塞，从而降低了有效吸附位点的可及性。这一现象进一步证实了纳米颗粒分

散性对吸附性能的重要影响。 
此外，CP4NP 纳米颗粒含有丰富的叔胺基团(-NR₂)，随着 CP4NP 含量的增加，(CP4NP)20PG 对 MG

的去除效率反而降低，这可能归因于 MG 为阳离子染料，带正电荷，而叔胺基团在一定条件下发生了质

子化，也带正电荷，使得(CP4NP)20G 与 MG 的静电斥力增大，从而使其吸附效率降低。最后，采用准一

级(PFO)和准二级(PSO)动力学模型对 PVAHG 和(CP4NP)vPG 吸附 MG 的吸附行为进行拟合(图 7，表 2)。
结果表明，PFO 模型的相关系数(R2)高于 PSO 模型，这表明 MG 的吸附过程更符合一级动力学，以物理 
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Figure 6. Adsorption of MG by (CP4NP)vPG and PVAHG 
图 6. (CP4NP)vPG 和 PVAHG 对 MG 的吸附量 

 

 
Figure 7. Simulation curves of adsorption kinetics of organic dyes adsorbed by PVAHG and (CP4NP)vG (a) PFO/MG, (b) 
PSO/MG 
图 7. PVAHG 和(CP4NP)vPG 吸附孔雀石绿的吸附动力学模拟曲线(a) PFO/MG，(b) PSO/MG 

 
Table 2. Simulation parameters for adsorption kinetics 
表 2. 吸附动力学模拟参数 

Adsorbents 
Pseudo-first order kinetics (PFO) Pseudo-second order kinetics (PSO) 

k1 (min−1) R2 k2 (g·mg−1·min−1) R2 

PVAHG 0.01300 0.98443 6.36139E−4 0.97513 

(CP4NP)5PG 0.02612 0.99401 0.00205 0.9909 

(CP4NP)10PG 0.01051 0.99771 4.92506E−4 0.99569 

(CP4NP)15PG 0.01228 0.99115 6.67865E−4 0.98846 

(CP4NP)20PG 0.01715 0.99647 0.00125 0.99507 
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吸附为主要吸附形式。 

3.7. 愈合性能研究 

采用宏观自愈实验评估(CP4NP)10PG 复合凝胶的自修复性能。制备两个圆柱形(CP4NP)10PG 复合凝胶

样品，其中一个经考马斯亮蓝染色，分别对半切开后，将不同色半圆柱的切割面在室温下接触并观察愈

合过程。实验结果显示，切割后的水凝胶能在 30 秒后开始自然的愈合(图 8(I)~(IV)，表 3)，并且表现在

五次循环后依然愈合性良好，且具有拉伸性能(图 8(V)，图 8(VI))。这归因于 Borax 与 PVA 及纳米粒子间

-OH 及-NH2 间的氢键和络合物中动态可逆的硼二醇键，促进了复合水凝胶内化学键的重建[25]，同时凝

胶染色方有向未染色方蔓延的趋势，这可能是凝胶在愈合过程中加速了染料分子扩散的缘故。随着 CP4NP
含量的增多，复合凝胶愈合时间的增大归因于纳米粒子的官能团与 PVA 间相互作用的结果。 

 

 
Figure 8. Healing effect (I, II, III, IV) and stretching (V, VI) pictures of (CP4NP)10PG 
图 8. (CP4NP)10PG 的愈合效果图(I, II, III, IV)和拉伸(V, VI)图片 

 
Table 3. Healing time parameters 
表 3. 愈合时间参数 

Sample T1(min) T2 T3 T4 T5 

PVAHG 0.158 0.167 0.149 0.155 0.151 

(CP4NP)5PG 0.313 0.356 0.318 0.320 0.335 

(CP4NP)10PG 0.393 0.412 0.381 0.395 0.401 

(CP4NP)15PG 0.532 0.522 0.519 0.560 0.573 

(CP4NP)20PG 0.812 0.843 0.897 0.876 0.889 
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3.8. 溶胶–凝胶可逆化转变 

温度可逆性测试是表征智能水凝胶温度响应行为的关键手段[26] [27]。如图所示，本研究通过循环温

变实验系统考察了(CP4NP)vPG 复合凝胶的热可逆特性，结果如图 9 所示，在 15˚C 条件下，冻融处理的

复合凝胶保持稳定的固态特性，升温至 40˚C 时，材料发生固–液转变，表现为典型的溶胶态特征，再次

降温至 15˚C 后，凝胶重新恢复固态结构，经过 5 次完整的加热–冷却循环，材料始终表现出良好的状态 
 

 
Figure 9. Temperature reversibility effect of (CP4NP)10PG 
图 9. (CP4NP)10PG 的温度可逆化效果图 

 

 
Figure 10. Effect of pH reversibility for (CP4NP)10PG 
图 10. (CP4NP)10PG 的 pH 可逆化效果图 
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可逆性。控制温度过程中出现的凝胶–溶胶转变主要归因于 PVA 分子链间运动导致的粘度变化和温度敏

感型氢键和硼酸酯键的动态解离。该热可逆特性表明(CP4NP)vPG 在温度响应型药物载体、智能传感等领

域具有潜在应用价值[28]。 
pH 敏感性通常是通过引入 pH 响应基团来实现[29] [30]。如图 10 所示，纳米颗粒中含有丰富的-NH2、

NR3 等 pH 响应性官能团，对(CP4NP)10PG 在 pH 为 4 和 8 的条件下进行了 5 次循环测试，实验发现，

(CP4NP)10PG 复合凝胶在酸性条件下呈现流体的状态，这可能是因为酸性条件下 PVA 的粘性降低，其聚

合物间的氢键和酯键受到了影响[31]。而在 pH 为 8 的碱性条件下，氨基质子化程度降低，静电排斥减弱，

硼酸盐以四面体构型稳定存在，从而呈现固态凝胶状态。这也充分说明了通过控制 pH 可有效实现

(CP4NP)10PG 复合凝胶的溶胶–凝胶可逆转化。 

4. 结论 

本研究以壳聚糖/DMAPMA 聚合物纳米颗粒 CP4NP 和 PVA 为原料，成功制备了 CS/DMAPMA/PVA
复合凝胶((CP4NP)vPG)。通过 SEM、XRD 和 FT-IR 表征发现，纳米颗粒(CP4NP)成功参与凝胶化过程并

被完全包裹于(CP4NP)vPG 复合凝胶当中。在 MG 吸附实验中，相较于 PVAHG (16.98 mg/g)，(CP4NP)vPG
更具出色的吸附能力(17.24 mg/g)。此外，(CP4NP)vPG 复合凝胶具有优异的愈合性能(30 s)，在温度

(10℃~40℃)和 pH (4~8)值的条件下实现了凝胶–溶胶可逆化，这种智能响应行为具有巨大的应用价值。 
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