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热敏性水凝胶的研究及其应用

吴明红! 包伯荣! 陈! 捷! 石! 鑫
（上海大学射线应用研究所! 上海! "*$?**）

摘要! 综述了热敏性聚合物的研究概况。其中包括热敏聚合物相转变机理的研究，热敏聚合物
的研制及其在化学、生物技术、医学等许多领域中广泛的应用前景。用化学法本体聚合得到的热

敏性水凝胶的机械强度较差，限制了温敏聚合物的应用。将热敏性单体同其他单体共聚或合成

3B)结构的热敏性水凝胶能使其机械性能得到一定程度的改善，利用辐射接枝的方法能获得机械
强度较好且表面具有更加灵敏的热敏性的聚合物。
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$! 水凝胶热敏性相转变的研究

水凝胶是一种能显著地溶胀于水但在水中并不能溶解的亲水性聚合物凝胶。有一些水凝

胶当温度升高到某一值以上时会发生从溶胀的软的透明状态到消溶胀的不透明状态的变化，

在这一温度附近的溶胀比变化往往可达几倍到几十倍。如果将溶胀温度降到这一温度以下，

凝胶状态能发生可逆变化，这一温度称为该水凝胶最低临界共溶温度（-&D 8;EFE8G’ H&’IFE&J
F79K7;GFI;7，-,51，量符号为 !’8H）。具有这种性质的水凝胶被称为温度敏感性水凝胶即热敏

性水凝胶（1L7;9G’’M H7JHEFEN7 LMO;&P7’）［$］。
首先观察到水凝胶热敏性的是 1GJGQG等人［"］，用 )，) A次甲基双丙烯酰胺交联的聚丙烯

酰胺的水凝胶的溶胀性能在某一临界温度附近，随温度的微小变化，其体积变化可达几十至几

百倍。后来人们相继发现不仅温度可以引起这些变化，而且 K2 值、溶剂组成、盐浓度、光场、
力场、电场等也可导致这种变化［@ A #］。人们把分别具有这些性质的水凝胶叫做热敏性、K2 敏
感性、溶剂组成敏感性、盐敏性、光敏性、电敏性和力敏性水凝胶。除了溶胀体积有这种突跃性

变化之外，凝胶的其他性质（如相互作用参数、模量、折射率、介电常数、光学各向异性等）也会

同时发生突跃性变化，这些性质的变化往往都具有可逆性。

有关这种相转变的物理机理和本质现在仍不清楚，最初人们认为交联网上离子化电荷的

静电相互作用是凝胶发生热敏性相转变的根本原因［>］。但 $<?= 年 2E;&QGDG 等在非离子水凝
胶中也发现了这种相转变，2&RR9GJ和 S;7’FGH等也证实了非离子性的聚（)，) A二乙基丙烯酰
胺）水凝胶和聚（) A异丙基丙烯酰胺）水凝胶的热敏性相转变［T A <］。故水凝胶的敏感性相转

变具有一定的普遍性。热敏性水凝胶的这种相转变过程无法用传统的高分子理论，如 S’&;M A

 



!"##$%&模型来解释，而只能用相转变过程中水凝胶骨架上亲水基团、憎水基团以及水之间的
相互作用来解释。目前较容易被人接受的观点是水凝胶的敏感性相转变是由交联网络的亲水

———缩水性平衡受外界条件变化而变化引起的。定性上来看，水凝胶的溶胀过程是水分子向

凝胶内部扩散与凝胶侧链上亲水基团形成氢键的过程，当温度升高时，氢键振动能增加，破坏

氢键的束缚，使之断裂，水凝胶溶胀比则明显减少。这是一个吸热过程，因为大量的结合水从

高分子骨架上脱离出来，使水凝胶———水体系熵增加。

许多研究者通过各种热力学理论对水凝胶的各种敏感性进行了解释［’(，’’］，其中与实验现

象符合较好的是 )*+,&-.等人修改的由 /*01. 提出的平均场理论，但这一理论不能预测发生敏
感性相转变时的温度、2! 值、盐浓度、介质组成浓度等。3+%+-+ 等通过测定聚合物链的持续
长度 !和有效半径 "之比（即代表聚合物链刚性的度量）与敏感性之间的关系，提出了下面的
半经验参数 #作为有无敏感性的判定依据［4，5］：

# $（! % "）6 &（7’ ( ’）6

式中，’代表单位有效链上可离子化基团的数目。# 8 79( 时，水凝胶会发生敏感性相转变。
这一理论的半经验公式中虽然涉及了交联网的结构因素，但仍未能很好地解释敏感性机理。

目前水凝胶敏感机理仍处在不断的发展和完善中，这一问题的解决无疑将为敏感性水凝胶的

研究开拓到分子设计的领域打下基础。

7: 热敏性水凝胶的应用

由于热敏性水凝胶随温度的变化能快速吸收和释放水而体现其开关性能，因此在生物化

学、机械、医学等许多领域中具有广泛的应用前景。

图 !" 热敏性水凝胶用于吸附溶液中
蛋白质分子或细胞过程的示意图
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将热敏性水凝胶应用于生物医用材料是一

个很有前途的研究方向［’7］。将具有生物活性的

分子或细胞通过物理的或者化学的方法包埋于

敏感性水凝胶中，如将干的水凝胶浸泡于药液中

而使药液渗入水凝胶（物理方法），或者通过酶与

水凝胶骨架上的活性基团之间的反应而将酶固

定于水凝胶中（化学方法）。这种水凝胶可用于

疾病的诊断和治疗，并可重复使用，在实用中有

很多优越性，图 ’ 为表面具有热敏性的水凝胶用
于吸收溶液中蛋白质分子过程的示意图。

具有各种功能的生物制剂、化学药品，如酶、

药物、农药、化肥等的传统使用方法有许多的缺

点，利用率低且易造成环境污染。可控释放技术就是制成一个特定的系统（通常用固定化的

方法）使该系统内包埋的活性制剂可在一定的时间内按原先设定的速度释放，图 7 为热敏性
水凝胶用于缓释放的各种途径，通过改变环境的温度、2!值等条件还可关闭释放，这样形成了
一个“关闭—释放”系统［’C，’6］，这是目前药物释放系统 DD;（D1"# B>*$>,>1. &.&<>=&）体系研究
的主要方向。DD;体系用于生物医学中主要是用作生物感知触头、缓释开关等。比如包埋有
胰岛素的水凝胶可通过体内糖的升降自动地调节胰岛素的释放。
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图 !" 热敏性水凝胶用于药物缓释放的各种途径
#$%& ! !"#$%&’ "(()$*"+$%, %- +./#0%’/,’$+$1/ .23#%4/) $, 3#&4 3/)$1/#2 *%,+#%)

敏感性水凝胶用于化学工业方面主要是用于分离。分离过程是化学工业的一个关键过

程，以往这个过程都是通过蒸馏、结晶方法来实现的。尽管膜分离和超滤等技术也广泛应用到

这一领域，但存在着设备复杂、成本高等缺点，尤其表现在分离有机物质或生物物质的稀溶液

上。图 5 为用热敏性水凝胶分离溶液中不同分子尺寸物质的方法示意图，图 6 为用具有亲合
配基（78）的热敏性水凝胶分离溶液中分子性质不同的物质，用敏感性水凝胶来分离，则有如
下优点［9，:5］：:）容易再生。;）耗能少。不必高温高压，也不会使蛋白质中毒，有利于生物物质
的分离以及稀溶液的分离。5）可根据要求浓缩和分离的生物物质的分子尺寸或分子性质来
设计凝胶的交联密度和单体单元结构。

图 ’" 用热敏性水凝胶分离溶液中不同分子尺寸物质的方法示意图
#$%& ’ <’/ %- +./#0%’/,’$+$1/ .23#%4/) $, &)+#"-$)+#"+$%, ’/("#"+$%, (#%*/’’

由此可见，当我们用热敏性水凝胶来分离物质时，只需在水凝胶的最低相转变温度

（=>?@）附近反复升温或降温，使水凝胶反复选择性吸收和释放就可以达到分离目的。A#/)+"’
等用热敏性水凝胶分离出稀水溶液中的葡萄糖等物质，其效率可达 BCD以上［:E］。F%--0", 等
人用包埋有甲基丙烯酸的热敏性水凝胶成功地分离了带有正电荷的甲基兰稀水溶液，他们也

成功地通过在热敏性水凝胶网上引入抗体来选择地除去溶液中的抗原配体［:;］。敏感性水凝

胶还可以用来控制化学反应速度，其原理是将具有催化活性的热敏性水凝胶放在需要催化的

体系中，利用热反馈原理来控制反应速度。此外，热敏性水凝胶在机械方面可用来制作记忆原
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件开关、传感器、力化学转换器等［!"，!#］。

图 !" 热敏性水凝胶分离溶液中分子性质不同的物质的方法示意图
#$%& ! $%& ’( )*&+,’%&-%.)./& *01+’2&3 .- 4((.-.)0 5.’%&64+4).’- 6+’7&%%

89 新型热敏性水凝胶的研制

自从 :; 年代初以来，敏感性水凝胶的应用基础研究越来越引起人们的重视，其中温度敏
感性水凝胶应用最广。热敏性水凝胶无论用于何种用途，其相转变温度、相转变程度以及机械

强度是最重要的因素，但通常的热敏性水凝胶是通过化学法本体聚合制得的［!:］，这种水凝胶

机械性能不好，尤其是处于溶胀状态时，其机械强度相当差。为了改善热敏性水凝胶的性能，

人们进行了大量的实验研究。有人在液体石腊中进行反相悬浮聚合合成珠状水凝胶［!<］，化学

合成的热敏性水凝胶不均匀（如 =’30>?=@@），上方交联密度大于下方，饱和溶胀度也有相应差
异，影响应用效率。有人认为是由于交联剂与单体共聚活性不同所致，且引发剂亦有一定关

系。近年来，电离辐射技术在热敏性水凝胶中得到了应用，A’%.4B等用 !射线辐射聚合的方法
在水溶液、=CD缓冲溶液（6E F #G H）和有机溶液（IEJ）中合成聚 > K异丙基丙烯酰胺［L;，L!］，
M’%*.14等人利用辐射技术在水相中合成了丙烯酸羟乙酯（EN@）和丙烯酸羟丙酯（E=@）的共
聚物［!#］。日本专利报导了 > K乙丙基丙烯酰胺的辐射固相聚合［LL］。O4)’-’ 通过合成 ?=>
（ ?-)&+6&-&)+4).-2 6’30,&+ -&)P’+B%）结构的 =（@@, K Q’ K C@,）和 =@@7 热敏性水凝胶［L8］。
R*4-2 4-1 =&664%［LH］通过合成甲基丙烯酸甲酯（SS@）和 > K异丙基丙烯酰胺（>?=@@,）的
?=>交联共聚物的热敏和酸敏感性水凝胶，这些方法或多或少能改善其机械性能，但却导致溶
胀—收缩程度及热敏性能的降低。

IG TB4-4等通过实验得出热敏性水凝胶在快速收缩体现其开关性能时，主要取决于其表
面层的热敏性能而与其本体无关［LU］。利用辐射接枝的方法将热敏性单体 >?=@@, 接枝于机
械性能较好的 NV@，==基材上［L"，L#］，以及采用多次接枝法将 @@7，@@,接枝于高分子基材上，
制得热敏性的接枝互穿聚合网络［L:］，把基材的机械强度与接枝表层的表面性能集于一身，获

得机械强度较好的且表面具有热敏性的新型的热敏性水凝胶，而且因为膜的厚度比单纯的水

凝胶要薄得多，所以敏感性比单纯的水凝胶高，即相转变速度快。并且将热敏性单体接枝到

==多孔膜，得到机械性能较好的热敏性水凝胶接枝膜，这层膜可作“渗透开关”，通过调节温
度、6E值等因素可改变多孔膜孔径的大小，可用于固定化酶及控制释放过程。
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