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摘要：以天然高分子明胶、甲基丙烯酸（ＭＡＡ）为原料，以过硫酸铵（ＡＰＳ）为引发
剂，通过自由基聚合法制备了明胶／聚甲基丙烯酸（明胶／ＰＭＡＡ）复合水凝胶，并
研究了不同组分质量比对该复合水凝胶导电性能、流变性能、力学性能等的影

响．结果表明：随着 ＭＡＡ用量的增加，复合水凝胶的电导率可增至 ６．５２×
１０－３Ｓ／ｃｍ，且其电导率随其形变不同而发生变化，具有良好的机械应变响应能
力；当ｍ（明胶）ｍ（ＭＡＡ）＝１２１０时，复合水凝胶Ｇ１２ＰＡ１０的流变性能和力学
性能最好，其储能模量 Ｇ′约为１８．０ｋＰａ，拉伸强度为７７．３ｋＰａ，断裂伸长率为
３４０％，压缩模量为２．３７ＭＰａ；随着 ＭＡＡ用量的增大，明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶
在去离子水中的溶胀平衡时间、溶胀平衡率变化趋势与在ＰＢＳ缓冲液中基本一
致，但当 ＭＡＡ用量较低时，明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶在 ＰＢＳ缓冲液中的溶胀平
衡率略有增大．

·０５·



　刘瑞雪，等：明胶／聚甲基丙烯酸复合水凝胶的制备及其性能研究

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｕｓｉｎｇｎａｔｕｒｅｐｏｌｙｍｅｒｇｅｌａｔｉｎａｎｄｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ（ＭＡＡ）ａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，ａｎｄａｍｍｏｎｉｕｍｐｅｒｓｕｌ
ｆａｔｅ（ＡＰＳ）ａｓａｎｉｎｉｔｉａｔｏｒ，ａｇｅｌａｔｉｎ／ｐｏｌｙｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ（ｇｅｌａｔｉｎ／ＰＭＡＡ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｗａｓｓｙｎｔｈｅ
ｓｉｚｅｄｖｉａｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｓｏｎｔｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｐｒｏｐｅｒ
ｔｉｅｓ，ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓａｄｊｕｓｔｅｄｔｏ６．５２×１０－３Ｓ／ｃｍｗｉｔｈｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆ
ＭＡＡｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ．Ｔｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｌｓｏｖａｒｉｅｄｗｉｔｈｔｈｅｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌ，ｍａｋｉｎｇｇｅｌａｔｉｎ／ＰＭＡＡｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｉｎｔｅｒｍｓｏｆｓｔｒａｉｎｓｅｎｓｏｒｈａｖｅｇｒｅａｔｐｏｔｅｎｔｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．Ｗｈｅｎｔｈｅｇｅｌａｔｉｎ／ＰＭＡＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｌｃｏｎｔａｉｎｅｄｇｅｌａｔｉｎｏｆ１２％ ａｎｄＭＡＡｏｆ１０％，ｎａｍｅｄＧ１２ＰＡ１０，ｉｔｅｘｈｉｂｉｔｅｄｏｐｔｉｍａｌｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒ

ｔｉｅｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ：ｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓＧ′ｗａｓｕｐｔｏ１８．０ｋＰａ，ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋｗａｓ３４０％，ａｎｄ
ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｕｌｕｓｗａｓ２．３７ＭＰａ．ＡｓｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆＭＡＡｉｎｃｒｅａｓｅｄ，ｔｈｅｓｗｅｌｌｉｎｇｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｔｉｍｅａｎｄｓｗｅｌｌ
ｉｎｇｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｒａｔｅｏｆｔｈｅｇｅｌａｔｉｎ／ＰＭＡＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｉｎｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒｗｅｒｅｂａｓｉｃａｌｌｙｔｈｅｓａｍｅａｓ
ｔｈｏｓｅｉｎＰＢＳｂｕｆｆｅｒ．ＢｕｔｗｈｅｎｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆＭＡＡｗａｓｌｏｗｅｒ，ｔｈｅｓｗｅｌｌｉｎｇｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｒａｔｅｏｆｇｅｌａｔｉｎ／ＰＭＡＡ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｉｎＰＢＳｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｃｒｅａｓｅｄｓｌｉｇｈｔｌｙ．

０　引言

明胶是一种天然聚合物，常通过酸溶液或

碱溶液处理使胶原蛋白水解而获得［１］．因原材
料来源广泛、制备方法简单，明胶成为一种热门

的水凝胶基材，受到众多水凝胶研究者的青睐．
水凝胶是一种具有三维网络结构的聚合物材

料，与其他聚合物材料相比，其柔韧性、可调节

性和生物相容性更好［２－５］．随着科技的进步与
发展，水凝胶基柔性导电材料得到了广泛应

用［６］．近年来，电活性水凝胶在组织工程、生物
医学设备设计、生物传感器应用和制动器发展

中的地位日益提升［７］．目前，通常以明胶为基质
材料，使用不同聚电解质［８］或通过与自导电聚

合物（如聚吡咯（ＰＰｙ）、聚噻吩（ＰＴｈ）和聚苯胺
（ＰＡＮＩ））的结合［９］，将纳米纤维［１０］、石墨

烯［１１］、碳纳米管（ＣＮＴ）［１２］和金属纳米颗粒［１３］

掺入凝胶基质中制备明胶类电活性水凝胶．
Ｔ．Ｇ．Ｐｏｌａｔ等［１４］使用 ＣＮＴ、聚（３，４－乙撑二氧
噻吩）／聚（苯乙烯磺酸盐）和Ａｇ纳米粒子开发
了基于明胶的导电水凝胶，通过调节体系中Ａｇ
纳米粒子的占比，获得了可用于特殊频率区域

生物电势应用的水凝胶材料．Ｓ．Ｐ．Ｗａｎｇ等［１５］

采用原位界面聚合法，以亲水性壳聚糖／明胶水
凝胶作为多孔支架模板，将聚（３，４－乙撑二氧

噻吩）纳米颗粒均匀地组装在该支架表面，制

备了有望用作植入材料的神经组织导电支架．
Ｒ．Ｋａｉ等［１６］设计了一种基于海藻酸－明胶水凝
胶网络和 ＰＰｙ的自修复导电水凝胶，ＰＰｙ的存

在赋予了该水凝胶良好的导电性能和机械性

能，使其在电路修复材料、生物相容性医疗设备

和柔性传感器中表现出潜在的应用价值．
基于水凝胶中引入聚电解质后，可在掺杂

酸的离子化作用下进行电子传导［１７－１８］，从而形

成导电水凝胶的思路，本文拟以带正电荷的明

胶和带负电荷的甲基丙烯酸（ＭＡＡ）为原

料［１９］，以过硫酸钠（ＡＰＳ）为引发剂，采用自由
基聚合法合成明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶，并对该
水凝胶的导电性能、流变性能、力学性能等进行

研究，以期为拓宽明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶在生
物电子学、传感器等领域的应用范围提供参考．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：明胶、甲基丙烯酸（ＭＡＡ）、过硫

酸钠（ＡＰＳ），上海阿拉丁生化科技股份有限公
司产；ＮａＯＨ，天津市风船化学试剂科技有限公

司产；ＮａＨ２ＰＯ４，北化精细化学品有限责任公司
产；Ｎａ２ＨＰＯ４，天津市天河化学试剂有限公司

产．以上试剂均为分析纯．实验用水均为去离
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子水．

主要仪器：ＤＦ－１０１Ｓ型集热式恒温磁力搅

拌器，巩义予华仪器有限责任公司产；ＨＨ型恒

温水浴锅，江苏金坛市中大仪器厂产；ＭＥ型分

析天平、ＲＴＳ９型四探针电导率仪，梅特勒 －托

利多仪器有限公司产；ＤＨＧ－９１４０Ａ型电热恒

温鼓风干燥箱，上海精宏实验设备有限公司产；

ＦＤ－１－５０型真空冷冻干燥机，北京博医康实

验仪器有限公司产；Ｔｅｎｓｏｒ２７型傅里叶变换红

外光谱仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ

型扫描电子显微镜，日本电子株式会社产；

ＣＨＩ６６０Ｅ型电化学工作站，上海辰华仪器有限

公司产；ＨＡＡＫＥＭＡＲＳ型旋转流变仪，美国

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司产；ＵＴＭ２２０２型万能试验

机，深圳三思纵横科技股份有限公司产．

１．２　明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶的制备
称取一定量的明胶和去离子水置于圆柱状

玻璃小瓶中，在５０℃条件下磁力搅拌１ｈ，待明

胶完全溶解后，再加入适量的ＭＡＡ，搅拌均匀，

待其充分溶解后快速加入一定量的 ＡＰＳ引发

剂；通入Ｎ２去除Ｏ２，３ｍｉｎ后将玻璃瓶密闭，于

６０℃水浴锅中加热反应３ｈ，即得物理交联互

穿网络的明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶，其合成示意

图如图１所示．通过改变明胶和 ＭＡＡ的用量，

制得一系列明胶／ＰＭＡＡ凝胶样品，备用；以

ＧｘＰＡｙ对凝胶样品进行编号，其中，ｘ和 ｙ分别

代表明胶和ＭＡＡ在总体系中的质量分数．

此外，采用不外加交联剂、直接投料的方

式，以不同反应体系 ｐＨ值进行诱导的方法制

备明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶，以进一步研究该水

凝胶的合成机理．

１．３　测试与分析方法
使用傅里叶变换红外光谱仪对凝胶样品的

结构进行表征：采用ＫＢｒ压片，波数选取范围为

５５０～４０００ｃｍ－１，分辨率为２ｃｍ－１，扫描次数为

３２次．

采用扫描电子显微镜对凝胶样品的微观形

貌进行测试：将待测凝胶样品置于冷冻干燥机

中冻干，切薄片制成实验所需的样品，并对样品

表面进行喷金处理，然后在 ２５ｋＶ的加速电压

下观察其微观形貌．

通过四探针电导率仪对凝胶样品进行电导

率测量：每个样品平行重复测试３次，取平均值

作为其电导率．

采用电化学工作站对凝胶样品的应变传感

能力进行测试：在凝胶样品两侧夹上铁电极，将

其连接到电化学工作站，在固定电压模式下，依

据复合水凝胶弯曲－伸直状态引起的电流变化

图１　明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶的合成示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｇｅｌａｔｉｎ／ＰＭＡＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌ

·２５·



　刘瑞雪，等：明胶／聚甲基丙烯酸复合水凝胶的制备及其性能研究

表征其应变传感能力．

选择旋转流变仪对凝胶样品的流变性能进

行测试：先将样品制成直径为 ２０ｍｍ，厚度为

３ｍｍ的圆片，锥面平板直径为３０ｍｍ；设定实

验测试温度为 ２５℃，频率扫描应变为１％，扫

描范围为０．１～１０．０Ｈｚ．

通过万能试验机对凝胶样品的力学性能进

行测试：拉伸样品为５５ｍｍ×１９ｍｍ×３．５ｍｍ

的哑铃型试样，拉伸速度为２０ｍｍ／ｍｉｎ；压缩样

品为直径 ２０ｍｍ，高 ２０ｍｍ的圆柱型试样，负

载为１０ｋＮ，压缩速度为３ｍｍ／ｍｉｎ；将试样压缩

至破裂或应变范围为９５％，结束实验．所有测

试均在室温下进行．

凝胶样品的溶胀性能分析：将凝胶样品自

然烘干，充分去除水分后称重，记为Ｗｂ；将干燥

后的凝胶样品分别置于去离子水和由Ｎａ２ＨＰＯ４
与ＮａＨ２ＰＯ４配制的ｐＨ＝７．４的ＰＢＳ缓冲液中，

间隔一定时间后取出样品并称重，记为 Ｗａ；每

次取出样品后用滤纸吸取表面水分，直至 Ｗａ
趋于平衡，结束测量．溶胀比（ＳＲ）计算公式为

ＳＲ＝
Ｗａ－Ｗｂ
Ｗｂ

×１００％

２　结果与讨论

２．１　明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶合成机理分析
图２为不同反应体系 ｐＨ值诱导制备的明

胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶随环境温度变化的照片．

由图２ａ）可以看出，在无任何交联剂存在的情

况下，直接将ＭＡＡ引入明胶溶液体系（反应体

系ｐＨ＝３．７）中，于６０℃ 反应条件下制备的复

合水凝胶为白色坚韧状态，并伴有少量的水析

出；将其放置环境由室温（ＲＴ）升高至４０℃，复

合水凝胶仍能保持较稳定的状态，这表明在

ｐＨ＝３．７条件下形成的明胶／ＰＭＡＡ复合水凝

胶不再具备温度变化引起的溶胶－凝胶可逆变

化特性，即该凝胶不再是依靠氢键间的相互作

用形成的．因此，在该体系下，凝胶化可能是通

过ＰＭＡＡ分子链与明胶分子链之间的相互作

用实现的．

将反应体系的ｐＨ值调至７．０后，于６０℃

条件下进行自由基聚合反应，无法形成凝胶；而

将环境温度降至ＲＴ后，逐渐形成凝胶，呈浅黄

色半透明状；再将环境温度升至４０℃后，该凝

胶转化为黏流态，即表现出类似于明胶温度响

应性的可逆溶胶－凝胶特性，如图２ｂ）所示．因

此，在ｐＨ＝７．０的反应体系中，复合水凝胶的

形成可能主要依靠高分子链间的氢键相互作

用，而引入 ＭＡＡ后所形成的 ＰＭＡＡ分子链分

布于明胶网络中，仅发挥着结合水分子的作用；

当调节温度至４０℃ 时，破坏了明胶的氢键网

络，复合水凝胶便出现了溶胶 －凝胶转变的现

象．这种随反应体系ｐＨ值变化的凝胶性质，间

接地证明了明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶的形成是

明胶分子链与 ＰＭＡＡ分子链间静电相互作用

的结果．

图２　不同反应体系ｐＨ值诱导制备的明胶／ＰＭＡＡ

复合水凝胶随环境温度变化的照片

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｄｉｇｉｔａｌｐｈｏｔｏｓｏｆｇｅｌａｔｉｎ／ＰＭＡＡ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎ

ｓｙｓｔｅｍｐＨｉｎｄｕｃｔｉｏｎｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｈａｎｇｅ

·３５·
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基于上述分析，笔者对该水凝胶的形成机

制作出以下推理：由于明胶分子中富含羧基、羟

基和氨基，是一种两性物质，在没有外加酸或碱

的情况下，溶于水中会形成中性溶液；但在酸性

条件下，明胶分子链上的活性官能团—ＮＨ２易

被极化成—ＮＨ３
＋；ＭＡＡ作为阴离子型单体，在

明胶溶液中被引发聚合形成 ＰＭＡＡ，同时

ＰＭＡＡ链上的—ＣＯＯＨ电离出—ＣＯＯ－，与明胶

分子链之间发生相互作用，即—ＣＯＯ－与

—ＮＨ３
＋发生强烈的静电相互作用，从而破坏了

明胶分子链间原有的氢键作用；大量的阴阳离

子依靠紧密的静电相互作用形成聚离子对，并

以此结构为交联点形成明胶／ＰＭＡＡ复合水

凝胶．

２．２　明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶结构表征分析
以ｍ（明胶）ｍ（ＭＡＡ）＝１４８的复合水

凝胶 Ｇ１４ＰＡ８为例，对明胶水凝胶和 Ｇ１４ＰＡ８进

行红外光谱分析，结果如图３所示．由图３可以

看出，与明胶水凝胶相比，Ｇ１４ＰＡ８在 ３５００～

３２００ｃｍ－１范围内的氨基 Ｎ—Ｈ伸缩振动特征

峰发生了偏移，并在３０７２ｃｍ－１处出现了新的特

征峰；在１７５０ｃｍ－１左右的羧基 Ｃ Ｏ振动特征

峰发生红移，移至１７１２ｃｍ－１处．这可能是体系

中明胶分子链上被极化的氨基与 ＭＡＡ中羧酸

根离子之间的静电相互作用所致．

２．３　明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶微观形貌分析
图４为明胶水凝胶和明胶／ＰＭＡＡ复合水

凝胶（Ｇ１４ＰＡ８）的ＳＥＭ图．当温度达到明胶凝胶

点以后，明胶溶液能够通过分子链的螺旋形成

以氢键为交联点的典型三维网络结构．由图

４ａ）可以看出，通过分子链间氢键物理交联、三

维螺旋形成的明胶水凝胶，其微观形貌呈现孔

洞结构，孔径较大、分布不均匀、孔壁较厚；由图

４ｂ）可以看出，引入 ＭＡＡ后，形成的 Ｇ１４ＰＡ８三

维网络孔洞结构消失，呈现一种类“海草”状的

网络结构．这种明显的形貌差异可能是明胶／

图３　明胶水凝胶和明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶

（Ｇ１４ＰＡ８）的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｅｌａｔｉｎｈｙｄｒｏｇｅｌａｎｄ

ｇｅｌａｔｉｎ／ＰＭＡＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌ（Ｇ１４ＰＡ８）

图４　明胶水凝胶和明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶

（Ｇ１４ＰＡ８）的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｇｅｌａｔｉｎａｎｄｇｅｌａｔｉｎ／ＰＭＡＡ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌ（Ｇ１４ＰＡ８）

ＰＭＡＡ复合水凝胶中存在大量无序离子对所

致，这也间接地证明了前文明胶／ＰＭＡＡ复合水

·４５·
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凝胶是通过—ＮＨ３
＋与—ＣＯＯ－之间的静电相互

作用交联成型的推理．

２．４　明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶导电性能分析
对依据不同组分质量比制得的明胶／

ＰＭＡＡ复合水凝胶样品进行电导率测试，得出

明胶、Ｇ８ＰＡ１４、Ｇ１０ＰＡ１２、Ｇ１２ＰＡ１０、Ｇ１４ＰＡ８水凝胶

样品的电导率分别为７．６３×１０－７Ｓ／ｃｍ、６．５２×

１０－３Ｓ／ｃｍ、３．０７×１０－３Ｓ／ｃｍ、８．２４×１０－４Ｓ／ｃｍ、

４．６１×１０－４Ｓ／ｃｍ．由以上测试结果可知，明胶

水凝胶的电导率较低，属于非导电类水凝胶材

料；引入ＭＡＡ后，所得复合水凝胶的电导率显

著提高，且随着明胶与 ＭＡＡ质量比的增大

（即ＭＡＡ用量的减小），复合水凝胶的电导率

呈现减小的趋势．从理论上分析，可能是由于

ＭＡＡ的引入，使得复合水凝胶内部游离的

—ＣＯＯ－ 离子基团大量增加，在凝胶内部形

成了良好的电子通路，从而使其电导率显著

增大．

将明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶切成两半，接入

由铜导线连接构成的ＬＥＤ小灯泡回路中，考查

其导电性，实例如图５所示．由图５可以看出，

小灯泡发出了明亮的灯光，这进一步证明了明

胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶具有优异的导电性能．在

改变凝胶弯曲形变的过程中，发现小灯泡会随

之发生周期性的亮度变化，这意味着明胶／

ＰＭＡＡ复合水凝胶具有应变传感的潜力，为构

建基于明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶的应变传感器

奠定了理论基础．

以Ｇ１２ＰＡ１０复合水凝胶为模型，在恒压模式

下测试明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶的实时电流变

化曲线，结果见图６．由图６可以看出，通过对

复合水凝胶进行伸直（状态 Ａ）和弯曲（状态

Ｂ）两个状态的周期性切换，实时电流信号也相

应地呈周期性变化．这表明明胶／ＰＭＡＡ复合水

凝胶具有良好的机械应变响应能力，有望在可

穿戴电子设备、人体运动监测等方面得到广泛

图５　切开的明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶的导电实例图

Ｆｉｇ．５　Ｅｘａｍｐｌｅｏｆｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｕｔ

ｇｅｌａｔｉｎ／ＰＭＡＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌ

图６　明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶在伸直和

弯曲两个状态下的实时电流变化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｒｅａｌｔｉｍｅｃｕｒｒｅｎｔｃｕｒｖｅｏｆｇｅｌａｔｉｎ／ＰＭＡＡ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｉｎｂｏｔｈｓｔｒａｉｇｈｔａｎｄｂｅｎｄｉｎｇｓｔａｔｅｓ

的应用．

２．５　明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶流变性能分析
２．５．１　ＭＡＡ用量对明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶

流变性能的影响　固定明胶用量为１０％，考查

不同ＭＡＡ用量对明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶流变

性能的影响，结果见图７．由图７可以看出，与

明胶水凝胶相比，明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶的储

能模量Ｇ′明显增大，由０．３ｋＰａ增至１１．０ｋＰａ

左右；随着扫描频率和ＭＡＡ用量的增大，明胶／

ＰＭＡＡ复合水凝胶的储能模量 Ｇ′和损耗模量

Ｇ″均呈增大的趋势，增幅明显．这表明该复合水

凝胶的物理交联网络具有频率依赖性，引入

·５５·
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图７　不同ＭＡＡ用量对明胶／ＰＭＡＡ

复合水凝胶流变性能的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭＡＡｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｎｔｈｅｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｇｅｌａｔｉｎ／ＰＭＡＡ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

ＭＡＡ后可提高其内部的交联密度，进而增大其

储能模量Ｇ′．

２．５．２　不同组分质量比对明胶／ＰＭＡＡ复合水

凝胶流变性能的影响　固定凝胶体系的固含量

为２２％，考查不同组分质量比对明胶／ＰＭＡＡ

复合水凝胶流变性能的影响，结果见图８．由图

８可以看出，随着扫描频率的增大，凝胶体系的

储能模量Ｇ′和损耗模量Ｇ″均呈增大的趋势，且

增幅平缓，这表明复合水凝胶的内部结构相对

稳定，未受到明显破坏；随着明胶与 ＭＡＡ质量

比的减小，凝胶体系的储能模量Ｇ′和损耗模量

图８　不同组分质量比对明胶／ＰＭＡＡ

复合水凝胶流变性能的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｎｔｈｅ

ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｇｅｌａｔｉｎ／ＰＭＡＡ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

Ｇ″均呈先增大后减小的趋势，当 ｍ（明胶）

ｍ（ＭＡＡ）＝１２１０时，所得复合水凝胶 Ｇ１２ＰＡ１０
的储能模量 Ｇ′达到最大，约１８．０ｋＰａ．这可能

是由于明胶与 ＰＭＡＡ分子链间的离子强度在

不断发生变化，即当 ＭＡＡ的用量达到一定值

后，体系中—ＣＯＯ－质量分数的增大会引起体

系内的静电排斥作用，导致内部的交联程度变

弱，从而使复合水凝胶的储能模量Ｇ′减小．

２．６　明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶的力学性能分析
固定凝胶体系的固含量为２２％，对按照不

同组分质量比制备的明胶／ＰＭＡＡ凝胶样品进

·６５·
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行拉伸和压缩实验，测试结果如图９所示．由图

９ａ）可以看出，随着明胶与 ＭＡＡ质量比的减

小，该复合水凝胶的拉伸强度呈先增大后减小

的趋势．当ｍ（明胶）ｍ（ＭＡＡ）＝１２１０时，

制得的复合水凝胶Ｇ１２ＰＡ１０的拉伸性能最好，此

时拉伸强度为７７．３ｋＰａ，断裂伸长率为３４０％．

这说明ＭＡＡ用量的增大可以提高凝胶体系内

部明胶分子链上—ＮＨ３
＋与 ＰＭＡＡ分子链上

—ＣＯＯ－之间的离子相互作用，从而促进复合

水凝胶拉伸强度的提高．然而，过度增大明胶与

ＭＡＡ的质量比会导致因凝胶体系内部—ＣＯＯ－

图９　不同组分质量比对明胶／ＰＭＡＡ

复合水凝胶力学性能的影响

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｓ

ｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｇｅｌａｔｉｎ／ＰＭＡＡ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

含量过多而引起的静电相互排斥作用，使得反

应体系凝胶化不均匀，从而使明胶／ＰＭＡＡ复合

水凝胶的拉伸强度和断裂伸长率降低．由图

９ｂ）可以看出，明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶的压缩

强度也随明胶与 ＭＡＡ质量比的减小呈先增大

后减小的趋势，当 ｍ（明胶）ｍ（ＭＡＡ）＝１２

１０时，制得的复合水凝胶Ｇ１２ＰＡ１０的压缩模量和

压缩强度最大，当压缩应变为８５％时，压缩模

量为２．３７ＭＰａ，压缩强度为０．５２ＭＰａ．

２．７　明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶的溶胀性能分析
图１０为不同ＭＡＡ用量的明胶／ＰＭＡＡ复合

图１０　不同ＭＡＡ用量的明胶／ＰＭＡＡ

复合水凝胶的溶胀性能测试图

Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅｔｅｓｔｃｈａｒｔｏｆｓｗｅｌｌｉｎｇ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｇｅｌａｔｉｎ／ＰＭＡＡ

ｈｙｄｒｏｇｅｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭＡＡｃｏｎｔｅｎｔｓ
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水凝胶的溶胀测试图．由图１０ａ）可以看出，随

着ＭＡＡ用量的增大，明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶

在去离子水中的溶胀平衡时间逐渐延长，由

Ｇ１０ＰＡ２的５６ｈ延长至 Ｇ１０ＰＡ１２的８０ｈ，但溶胀

平衡率逐渐降低，相应的溶胀率由２５０％降至

７５％，这可能是因为当引入少量的 ＭＡＡ时，凝

胶体系内的 ＰＭＡＡ分子链密度较小，内部交联

网络结构不致密，水分子易快速渗入；但随着

ＭＡＡ用量的增大，凝胶体系内ＰＭＡＡ分子链的

密度随之增大，与明胶分子链的物理交联点也

增多，内部形成了更加致密的网络，水分子渗入

变得困难，渗入速度也变慢．由图１０ｂ）可以看

出，随着ＭＡＡ用量的增大，明胶／ＰＭＡＡ复合水

凝胶在ＰＢＳ缓冲液中的溶胀平衡时间、溶胀平

衡率变化趋势与在去离子水中基本一致．但在

具有一定离子强度的ＰＢＳ缓冲液中，ＭＡＡ用量

较低时，明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶的溶胀平衡率

略有增大，表明在较高的离子浓度下，交联程度

松散的复合水凝胶内部能够容纳更多的离子．

３　结论

本文以明胶和 ＭＡＡ为原料，在 ＡＰＳ的引

发下，制备了物理交联的明胶／ＰＭＡＡ复合水凝

胶，并对按照不同组分质量比制备的复合水凝

胶导电性能、流变性能、力学性能等进行了研究．

结果表明：在明胶体系中引入ＭＡＡ后，所得复合

水凝胶的电导率可提高至 ６．５２×１０－３Ｓ／ｃｍ，在

不同形变状态下电导率不同，且均具有良好的

机械应变响应能力，可用于构建可穿戴电子医

疗保健设备；固定体系的固含量，不同明胶与

ＭＡＡ质量比对复合水凝胶的流变性能、力学性

能影响明显，其中当 ｍ（明胶）ｍ（ＭＡＡ）＝

１２１０时，制得的复合水凝胶Ｇ１２ＰＡ１０的储能模

量Ｇ′达到最大，约为１８．０ｋＰａ，该复合水凝胶的

力学性能也相应最优，其拉伸强度为７７．３ｋＰａ，

断裂伸长率为３４０％，压缩模量为２．３７ＭＰａ，压

缩强度为０．５２ＭＰａ；随着ＭＡＡ用量的增大，明

胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶在去离子水中的溶胀平

衡时间、溶胀平衡率变化趋势与在 ＰＢＳ缓冲液

中基本一致，但当 ＭＡＡ用量较低时，明胶／

ＰＭＡＡ复合水凝胶在ＰＢＳ缓冲液中的溶胀平衡

率略有增大．总之，明胶／ＰＭＡＡ复合水凝胶表

现出的优良的导电性能和机械性能，有望进一

步拓宽该类复合水凝胶在生物电子方面的应用

范围，为其在应变传感器方面的发展奠定理论

基础，促进其在人工智能、可穿戴电子设备等新

应用领域的发展．
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