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金属离子及羧基单体对 PAM 水凝胶性能的影响 
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摘要：将丙烯酰胺（AM）与羧基单体共聚，并浸泡在阳离子溶液中制备了一系列双网络水凝胶。采用 SEM、

FTIR 以及 TGA 表征了水凝胶的微观结构以及离子键强度，借鉴橡胶弹性理论计算了水凝胶的有效交联密度和

有效交联点间的相对分子质量，利用电子拉力机考察了金属离子和羧基单体对水凝胶拉伸强度的影响。结果表

明，单网络水凝胶网络结构不均匀，强度仅为 3.3 kPa；Ca2+、Fe2+、Cu2+与羧基双齿配位，水凝胶强度提高至

43、54、22 kPa；Fe3+与羧基三齿螯合，网络结构最致密，拉伸强度高达 6123 kPa。此外，AM 与衣康酸和丙烯

酸共聚所得水凝胶强度均大于 4.0 MPa，而与马来酸共聚仅为 1.0 MPa。Fe3+的引入不仅提高了水凝胶的力学性

能，还赋予了水凝胶自愈合性能，愈合后的水凝胶抗拉强度可达 130 kPa。 
关键词：PAM 水凝胶；羧酸单体；双网络；高价离子；拉伸强度；功能材料 
中图分类号：TQ326.4     文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2019) 03-0422-07 

Effects of Metal Cations and Carboxylic Monomers on  
Tensile Strength of PAM Hydrogels 
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Abstract: A series of double network hydrogels were prepared by copolymerization of acrylamide (AM) 
with carboxylic monomers via a combination of chemical cross-linking and soaking in aqueous solution of 
metal cations. The structures of the hydrogels were characterized by SEM, the coordination forms of 
carboxyl group with metal ions were analyzed by FTIR and TGA. The effective network chain density and 
relative molecular mass of the chain length between cross-linking points were calculated using rubber 
elastic theory. The effects of carboxylic monomers and multivalent cations on the mechanical properties of 
the obtained hydrogels were investigated using electronic tensile machine. It was found that the single 
chemical cross-linked hydrogel had uneven interconnection structures with a tensile strength of 3.3 kPa. 
After soaking in divalent cations such as Ca2+, Fe2+ and Cu2+, the —COO– groups formed bidentate 
coordination, resulting in an increase of tensile strength to 43, 54 and 22 kPa for Ca2+, Fe2+ and Cu2+ 
hydrogels, respectively. In contrast, —COO– groups formed the chelation-bridging tridentate coordination 
with Fe3+. The hydrogel obtained after soaking in Fe3+ had the densest structure with a tensile strength of 
6123 kPa. In addition, both of the tensile strengths of the hydrogels by copolymerizing AM with acrylic 
acid (AAc) or AM with itaconic acid (IA) were greater than 4.0 MPa, higher than that of hydrogel by 
copolymerizing AM with maleic acid (MA) (1.0 MPa). The introduction of Fe3+ not only improved the 
mechanical properties of the hydrogel, but also endowed it with self-healing properties. The tensile strength 
of healed gel could reach 130 kPa. 
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水凝胶是一种兼具固体和液体优点的三维网络

材料，在组织工程、药物释放以及污水处理和传感

器等领域有着广泛的应用[1-4]。然而,传统水凝胶由于

不均匀的化学交联导致其力学性能欠佳。为解决该

问题，研究者进行了大量工作。其中，双网络水凝

胶（DN）提高力学性能的效果最为显著[5-10]。例如，

Gong[5] 等发现化学交联的（聚丙烯酰胺基-2-甲基

丙磺酸/聚丙烯酰胺）DN 水凝胶抗拉强度是两种前

驱体单网络水凝胶的数十倍。然而，化学交联的不

可逆性导致材料在二次拉伸时性能严重劣化，因而

不具备自愈合特点。氢键、离子键以及配位键等非

共价键具有动态可逆的特点，可以弥补这一缺陷。

例如，Sun[7]等利用 Ca2+交联海藻酸形成了一种对缺

口不敏感的 DN 水凝胶，其抗拉强度低于 0.2 MPa，
但断裂伸长率高达 2000%；Wei[9]等以丙烯酸和 Fe3+

为原料制备了具有自愈合特点的水凝胶。 
水凝胶的力学性质主要取决于骨架聚合物链与

交联点的性质。以离子键交联的 DN 水凝胶为例[7-9]，

其性能不仅取决于金属离子的种类和浓度[8]，还与

羧基单体的种类、共聚活性以及配位能力有关[9]。

羧基单体与丙烯酰胺的聚合活性不同[11]，羧基与金

属离子的配位形式也存在差异[12-13]，这种竞争会影 

响水凝胶的有效交联密度（ 0 ）和有效交联点之间

的相对分子质量（Mc），进而影响水凝胶的性质[14-15]。

然而现有的报道多侧重于机械性能研究[8-9]，机理研

究和理论分析还不够深入。 
鉴于此，本文以丙烯酰胺（AM）和含羧基单体

为原料，采用化学交联与物理交联相结合的方法制

备了双网络水凝胶，从离子键能、微观结构以及理

论计算方面系统地考察了金属离子与羧基单体种类

及含量对水凝胶强度的影响。 

1  实验部分 

1.1  试剂 
AM、丙烯酸（AAc）、马来酸（MA）、衣康酸

（IA）、过硫酸钾（KPS）、N,N-亚甲基双丙烯酰胺

（MBAA）、六水合三氯化铁、四水合氯化亚铁、四

水合氯化钙、五水合硫酸铜均为 AR，0.2 mol/L 标

准 NaOH 溶液，上海阿拉丁生化科技股份有限公司。

其他试剂如未做特殊说明，均为 AR，购自上海阿拉

丁生化科技股份有限公司。 
1.2  制备 

水凝胶的合成示意图如图 1 所示。取一定量水

溶性单体 AM（2.1324 g，3.0 mol/L）、羧酸单体 AAc 
 

 
 

图 1  双网络水凝胶的合成示意图 
Fig. 1  Synthesis mechanism of double network hydrogels 
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（0.5405 g，0.75 mol/L）、交联剂 MBAA（0.8 mg, 
0.52 mmol/L）以及引发剂 KPS（26.7 mg，9.9 mmol/L）
加入去离子水至 10.0 g，搅拌均匀形成混合溶液。

将混合溶液除氧后转移至模具中，模具由一对平行

的玻璃板组成，中间用 1.5 mm 的硅胶垫片隔开。将

其置于 55 ℃恒温聚合 5 h 得到 PAM-PAAc 单网络水

凝胶。PAM-PIA 以及 PAM- PMA 单网络水凝胶采用

类似的方法合成。 
固定 AM 单体浓度为 3.0 mol/L，改变 AM 与羧

酸单体（M2）的物质的量比，合成了一系列单网络

水凝胶。将单网络水凝胶从模具取出后浸泡在浓度

为 0.2 mol/L 的三氯化铁、氯化亚铁、氯化钙以及硫

酸铜水溶液中 16 h 后得到了一系列双网络水凝胶。 
1.3  表征及性能测定 

SEM 采用德国 ZEISS 公司的 EVO18 型扫描电

子显微镜进行测试，水凝胶液氮淬断后冻干脱水，

测试前表面喷金；FTIR 采用美国 Thermo 公司

Nicolet Avatar 380 傅里叶变换红外光谱仪进行测

试，KBr 压片法，扫描范围为 400~4000 cm–1；TGA
采用德国 Netzsch 公司 TG209 F3 热失重分析仪测

定，升温速率为 10 ℃/min，温度范围为 20~500 ℃。 
利用万能拉力机（YHCS-200 kg，上海益环仪

器科技有限公司）对水凝胶进行拉伸强度测试，测

试温度为 25 ℃，样条宽度为 10 mm，厚度 1.5 mm，

拉伸速率为 100 mm/min，匀速拉至凝胶断裂。断裂

应力定义为样品断裂时所承受的压强（σ）；断裂伸

长率定义为样品断裂时的伸长率（λ）；用水凝胶初

始横截面积计算拉伸强度。用橡胶弹性理论公式（1）
中的新胡克方程[14]计算凝胶小形变时（λ=2）的有效

交联密度（ 0 ），用公式（2）计算交联点之间的相

对分子质量（Mc）
[15]。将所得水凝胶装入透析袋内

（截留相对分子质量 3000 g/mol），用去离子水透析

除去未反应的单体和杂质，冷冻干燥后用 0.2 mol/L 的

标准 NaOH 溶液滴定，确定水凝胶中的羧基含量[16]。 
 2

0 ( )kT       （1） 

 A

0

N
cM 


      （2） 

式中： 为 λ = 2 时对应的压强，Pa；k 为波兹曼常

数；T 为拉伸时的绝对温度，K；ρ 是水凝胶密度，

g/cm3；NA 是阿伏伽德罗常数。 

2  结果与讨论 

2.1  水凝胶的制备 
采用化学交联与离子键交联相结合的方法制备

双网络水凝胶，制备过程如图 1 所示。首先，AM
与含羧基单体 AAc、IA 以及 MA（用 M2 表示含羧

基单体）在交联剂 MBAA 以及引发剂 KPS 作用下

聚合形成单网络水凝胶（S-hydrogel）。然后，将

S-hydrogel 浸泡在金属阳离子如 Ca2+、Fe2+、Cu2+

以及 Fe3+（用 M+表示金属阳离子）水溶液中，利用

M+与—COO之间的离子键形成 DN 水凝胶。用共聚

单体及金属离子命名 DN 水凝胶，例如：将 AM 与 AAc
共聚并浸泡在 Fe3+的水凝胶称为 D-PAM-PAAc-Fe3+。

从图 1 可以看出，在 0.2 mol/L 的 M+水溶液中浸泡

16 h 后，无色透明的 S-hydrogel 呈现出 Fe2+、Cu2+

以及 Fe3+所特有的绿色、蓝色以及铁锈红颜色，说

明阳离子已经进入水凝胶网络内。此外，浸泡在

Fe2+、Cu2+以及 Ca2+中的水凝胶体积膨胀较大，而浸

泡在 Fe3+中的水凝胶体积略有收缩，说明 Fe3+交联

后水凝胶变得更致密，呈现出更好的力学性能。 
2.2  金属离子对水凝胶机械性能的影响 

固定 n（AAc）∶n（AM）=1∶4，首先测试了

单 网 络 水 凝 胶 （ S-hydrogel ） 在 离 子 浓 度 均 为

0.2 mol/L 的 Ca2+、Fe2+、Cu2+以及 Fe3+水溶液中浸

泡 16 h 后的力学性能，结果如表 1 所示。可以看出，

S-hydrogel 的拉伸强度仅为 3.30 kPa，断裂伸长率为

171%；浸泡二价金属离子 Ca2+、Cu2+、Fe2+后所形

成的双网络水凝胶，拉伸强度分别增加至 43、22 以

及 54 kPa，分别提高了 13、7 以及 16 倍；而浸泡

Fe3+后水凝胶拉伸强度达到 6.1 MPa，提高了 1855
倍。这是因为离子半径及价态显著影响离子键的强

度，如 Ca2+、Fe2+、Cu2+所带电荷数相等，且离子半

径均在 0.1 nm 左右[10]，所以 DN 水凝胶强度相当。

与二价离子相比，Fe3+可以与来自不同聚合物链的 3
个—COO–配位，形成更紧凑的网络结构，因此 Fe3+

交联的水凝胶拉伸强度最高。Yang[8]等在海藻酸钠

基 DN 水凝胶中也证实 Fe3+比 Fe2+更高效。 
 

表 1  金属离子对水凝胶机械性能的影响 
Table 1  Effects of metal cations on the mechanical properties 

of hydrogels 

Sample Fracture stress/kPa Fracture strain/%

S-hydrogel 3.30±0.37 171±17 

D-PAM-PAAc-Ca2+ 43±6 267±17 

D-PAM-PAAc-Cu2+ 22±1 360±13 

D-PAM-PAAc-Fe2+ 54±4 230±22 

D-PAM-PAAc-Fe3+ 6123±100 262±11 

 
羧基和金属离子的配位方式有单齿、双齿和三

齿等形式[12]，对其红外光谱进行研究将有助于了解

羧基与金属离子的配位状态[13]。研究表明，羧基与

金属离子之间离子键 O—M 共价性的程度可以通过

羧基反对称振动吸收峰 as（—COO）与对称振动
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吸收峰 s（—COO）波数差值的大小来反映[13]。

将水凝胶烘干后研成粉末后与 KBr 压片进行 FTIR
测试，结果如图 2A 所示。可以看出，S-hydrogel 中
as（—COO）和 s（—COO）分别在 1610 cm1 和

1453 cm1 处，差值为 157 cm1。而 D-PAM-PAAc-Ca2+、

D-PAM-PAAc-Cu2+、D-PAM-PAAc-Fe2+以及 D-PAM- 
PAAc-Fe3+双网络水凝胶中反对称振动吸收峰 as（—

COO）的频率分别降低至 1601、1600、1595 以及

1556 cm1 处；而对称振动吸收峰 s（—COO）的

频率分别增加至 1452、1456、1459 以及 1455 cm1

处；二者之间的差值分别缩小为 149、144、136 和

101 cm1。as（—COO）频率的降低以及 s（—

COO）频率的增加说明羧基与金属离子之间均为双

齿和三齿配位 [12]。与其他水凝胶相比，D-PAM- 
PAAc-Fe3+在 1566 cm1 处振动峰变宽，说明羧基和

Fe3+形成了更稳定的三齿配位[13]。 
图 2B 是 S-hydrogel 以及 D-PAM-PAAc-M+水凝

胶的 TGA 曲线。从图中可以看出，S-hydrogel 在

20~208 ℃内失重率 1%，主要是分子中水的脱除；

在 208~350 ℃内，失重率 17%，这与侧链上羧基以

及酰胺键的分解有关；在 350~500 ℃内，失重率

44%，这可能是主链已经碳化所致。由此可知，

S-hydrogel 的初始热分解温度为 208 ℃。而浸泡不

同金属离子后所得双网络水凝胶 D-PAM-PAAc-Ca2+、

D-PAM-PAAc-Cu2+、D-PAM-PAAc-Fe2+以及 D-PAM- 
PAAc-Fe3+的初始热分解温度分别是 212、215、220
以及 227 ℃。初始热分解温度越高说明羧基与金属

离子形的离子键能越强[13]。结合 TGA 与 FTIR 可知，

Fe3+与—COO–形成的三齿配位结构最为稳定，因此

水凝胶力学性能最优。 
进一步采用 SEM 观察了水凝胶的微结构，如图

3 所示。由图 3 可知，不同水凝胶均呈现典型的蜂

窝状结构[17]。图 3a 是 S-hydrogel 的微观结构，微孔

尺寸在 0.2~8.0 m，很不均匀。图 3b~d 是经过 Ca2+、 
 

 
 

a—S-hydrogel; b—D-PAM-PAAc-Fe2+; c—D-PAM-PAAc-Ca2+; d—D-PAM-PAAc-Fe3+; e—D-PAM-PAAc-Cu2+ 

 

图 2  不同水凝胶的 FTIR 谱图（A）和 TGA 曲线（B） 
Fig. 2  FTIR spectra of (A) and TGA curves (B) of different hydrogels 

 

 
 

图 3  (a) S-hydrogel, (b) D-PAM-PAAc-Cu2+, (c) D-PAM-PAAc-Ca2+, (d) D-PAM-PAAc-Fe2+, (e)、(f) D-PAM-PAAc-Fe3+的

SEM 谱图 
Fig. 3  SEM images of (a) S-hydrogel, (b) D-PAM-PAAc-Cu2+, (c) D-PAM-PAAc-Ca2+, (d) D-PAM-PAAc-Fe2+, (e) and (f) 

D-PAM-PAAc-Fe3+ 
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Fe2+以及 Cu2+浸泡之后水凝胶的形貌，与单网络水

凝胶相比，微孔分布更均匀和致密，尺寸在 1.0~ 
5.0 m，因此力学性能得以提高[17]。而图 3e 和 f 是

经过 Fe3+浸泡之后的水凝胶 SEM 图，可以看出微孔

尺寸在 0.1~0.3 m，网络致密性和均匀性进一步提

升。结合 FTIR、TG 以及 SEM 分析可知，Fe3+和—

COO形成的三齿配位最稳定，水凝胶网络均匀性和

致密性更高，因此力学性能最为优异[17]。 
2.3  离子浓度和浸泡时间对拉伸性能的影响 

受浓度和时间的影响，Fe3+与—COO–间的离子

键具有动态可逆特点[9]。首先考察了 Fe3+浓度对水凝

胶拉伸性能的影响。固定浸泡时间为 16 h，将 Fe3+浓

度由 0 增加至 0.24 mol/L，结果如图 4A 所示。借助橡

胶弹性理论[14]计算了水凝胶的有效交联密度（ 0 ）和

交联点之间的相对分子质量（Mc），实验结果如图

4B 所示。可以看出，在浓度为 0~0.2 mol/L 内，水

凝胶拉伸强度随 Fe3+浓度增加而近似线性增加，而

当浓度超过 0.2 mol/L 后拉伸强度趋于稳定。由公式

（1）和（2）计算可知，当 Fe3+浓度为 0 时，水凝

胶的 0 仅为 0.68 mol/m3，Mc 等于 2053347 g/mol；当

Fe3+浓度由 0.04 增加至 0.20 mol/L 时， 0 由 357 mol/m3

增加至 1189 mol/m3 ， Mc 由 4048 g/mol 降低至

1125 g/mol；继续增加浓度， 0 和 Mc 基本不变。 
接着，固定 Fe3+为 0.20 mol/L，考察了浸泡时

间对水凝胶拉伸性能的影响，浸泡时间分别为 4、8、
12、16 以及 20 h，结果如图 5 所示。可以看出，浸

泡 4 h 后水凝胶强度已经由 3.3 kPa 增加至 2.7 MPa；
在 4~16 h 内，水凝胶拉伸强度随浸泡时间的延长而

增加，在 16 h 时达到最大 6.1 MPa；继续延长浸泡

时间拉伸强度基本不变，但伸长率降低。由公式（1）
和（ 2）计算可知， D-PAM-PAAc-Fe3+ 水凝胶在

0.20 mol/L 的 Fe3+溶液中分别浸泡 4、8、12 以及 16 h
后，对应的 0 增加至 475.25、860.52、1052.00 以及

1189.04 mol/m3；而 Mc 分别降低至 3008、1830、1461
以及 1125 g/mol；继续延长浸泡时间至 20 h， 0 与

Mc 变化较小。 
 

 
 

图 4  Fe3+离子浓度对水凝胶拉伸强度（A）以及 0 和 Mc（B）的影响 
Fig. 4  Effect of Fe3+ concentration on the tensile strength (A) as well as 0 and Mc (B) of hydrogels 

 

  
 

图 5  浸泡时间对水凝胶拉伸强度（A）以及 v0 和 Mc（B）的影响 
Fig. 5  Effect of soaking time on the tensile strength (A) as well as v0 and Mc (B) of hydrogels 

 
v0 以及 Mc 可反映水凝胶的结构参数[14-15]，如果

v0 增加，Mc 降低，则断裂应力上升，断裂伸长率下

降，宏观上表现为水凝胶机械强度增加[14]。由于 DN
水凝胶中—COO的物质的量是一定的，随着 Fe3+

浓度的增加或浸泡时间的延长，—COO与 Fe3+形成

的交联网络趋于完善，因此 v0 增加，Mc 降低，拉伸

强度增加；继续增加 Fe3+的浓度或延长浸泡时间，

能够与 Fe3+交联的—COO–达到饱和。当 Fe3+与—

COO–的物质的量比为 8∶1 时，拉伸强度达到最大

值。而 Fe3+的浓度过高时，Fe3+与—COO–的交联速
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度太快，反而使交联结构不均匀[8]，导致拉伸强度

略有降低。 
2.4  羧基单体含量对水凝胶拉伸性能的影响 

水凝胶的网络性质不仅取决于金属离子种类和

浓度，还与羧基单体的种类、共聚活性以及配位能

力有关[11]。因此，固定浸泡时间 16 h 和 Fe3+离子浓

度 0.20 mol/L，固定 AM 浓度和聚合条件考察了共

聚单体种类及羧基单体含量对水凝胶拉伸强度的影

响，结果如图 6 所示。可以看出，当原料中—COO

含量相同时，含 AAc 和 IA 的 DN 水凝胶拉伸强度

远高于含 MA 的 DN 水凝胶。这是因为，与 AM 共

聚时 MA 活性较低，而 AAc 和 IA 与 AM 的竞聚率

接近[11]，因此，水凝胶中羧基的实际含量最低。此

外，对于 AAc 和 IA 体系，随着—COO含量增多，

拉伸强度先增加后降低，当—COO含量为 25%（以

AM 的物质的量为基准，下同）时，拉伸强度达到

最大值。这是由于羧基含量较少时交联点较少，水

凝胶的网络架构不稳定，在外力作用下，受力不均

匀，容易断裂，随着羧基含量的增加，网络结构趋

于完善[9]。当共聚单体中—COO–含量达到 25%时， 
 

 
 

图 6  羧基含量对水凝胶拉伸强度的影响 

Fig. 6  Effect of dosage of carboxyl group on the tensile 
strength of hydrogels 

拉伸强度最高。继续增加羧基量，交联点密度过大，

反而使水凝胶在外力作用下变脆[9]，以至于拉伸强

度降低。 
以羧基与 AM 物质的量比为 1∶4 的 D-PAM- 

PAAc-Fe3+ 、 D-PAM-PMA-Fe3+ 和 D-PAM-PIA-Fe3+

水凝胶为例，先采用透析的方法除去没有反应的单

体，然后冷冻干燥得到干态水凝胶。以酚酞为指示

剂，用 0.2 mol/L 标准 NaOH 溶液滴定的方法测定了

水凝胶中的羧基含量[16]，可得 AAc、IA 以及 MA
与 AM 共聚时，水凝胶中羧基与 AM 物质的量比分

别为 24.3%、22.8%以及 14.7%，计算结果与理论分

析一致[11]。AAc 和 IA 所得 DN 水凝胶由于水凝胶

中羧基含量多，和金属离子形成离子键的数量较多，

因此水凝胶力学性能优于 MA。其次，羧酸单体化

学结构不同导致羧基在聚合物链上的分布也不同，

进而影响水凝胶的交联密度。羧基单体与 Fe3+配位

示意图如图 7 所示。由图 7 可知，当 AM 与羧基单

体以物质的量比 4∶1 共聚时，由于 AAc 活性与 AM
接近，所以 D-PAM-PAAc-Fe3+中的羧基是无规排列

的，而且相邻羧基之间距离较远，羧基和 Fe3+之间

形成三齿鳌合的数量最多；而 D-PAM-PIA-Fe3+以及

D-PAM-PMA-Fe3+中同一聚合物链上两个相邻的羧

基易于和 Fe3+形成稳定性较高的七元环结构[18]，进

而与另一条聚合物链上的羧基形成三齿鳌合，而该

聚合物链上未配位的羧基由于空间位阻效应，更倾

向于和 Fe3+形成强度较低的单齿或双齿配位[12]。由

公式（1）计算可知，D-PAM-PAAc-Fe3+、D-PAM- 
PIA-Fe3+以及 D-PAM-PMA-Fe3+ 3 种双网络水凝胶

对应的有效交联密度 v0
[14]分别为 1189.04、1175.66

以及 101.67 mol/m3。综上，当羧基投料量以及 Fe3+

浓度一定时，D-PAM-PAAc-Fe3+羧基含量最高，交

联密度最高，因此，强度最高；而 D-PAM-PMA-Fe3+

羧基含量最低，交联密度最小，强度最低。 
 

 
 

a—D-PAM-PAAc-Fe3+；b—D-PAM-PIA-Fe3+；c—D-PAM-PMA-Fe3+ 

 

图 7 不同羧基单体与 Fe3+配位示意图 
Fig. 7  Coordination forms of carboxyl group with Fe3+ 

 

2.5  水凝胶的塑形性及自愈合特性 
以 D-PAM-PAAc-Fe3+水凝胶为例，考察了水凝

胶的塑形性，实验结果如图 8a~c 所示。可以看出，

含 Fe3+双网络水凝胶具有很好的塑形性，能够承受
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拉伸、打结、扭转等一系列的变形。考虑到离子键

的动态特点，研究了水凝胶的自愈合特性，结果如

图 8d~g 所示。将制备好的 DN 水凝胶用手术刀切成

两部分（图 8d），对接用保鲜膜裹住防止水分流失。

放置 16 h 后可以看到虽然凝胶样条被宏观破坏，但

是界面之间的接触将使水凝胶自发愈合（图 8e）。
这表明凝胶体系中游离的 Fe3+可以运动和迁移，从

而重新交联聚合物侧链上的羧基，使凝胶具有自愈

合行为[9]。从图 8e 可以看出，愈合后的水凝胶可以

承受水凝胶自身的重量；从图 8f 可以看出，愈合后

的水凝胶还可以承受 200 g 的砝码；进一步测试可知，

愈合后的水凝胶最大可承受 1.055 kg 的载荷（图 8g）
（对应的拉力为 10.35 N，强度为 0.13 MPa）。 

 

 
 

图 8  水凝胶的变形及自愈合特性 
Fig. 8  Deformation and self-healing properties of hydrogel 

 

3  结论 

（1）以丙烯酰胺和羧基单体为原料，结合化学

交联与物理交联制备了系列双网络水凝胶。通过调

节羧基单体和离子种类与浓度制备了拉伸强度超过

6.0 MPa 的 D-PAM-PAAc-Fe3+水凝胶，该水凝胶具

有很好的塑形性，能够承受拉伸、打结、扭转等一

系列的变形，而且具有自愈合性质。 
（2）离子键数量显著影响水凝胶的强度。单网

络水凝胶网络结构不均一，因此强度较低；而 Ca2+、

Fe2+、Cu2+与—COO双齿鳌合，网络结构均一性提

高，网络尺寸减小，强度有所提高；Fe3+与—COO

主要以三齿鳌合为主，水凝胶网络更均匀和致密，因

此浸泡 Fe3+之后有效交联密度 v0 增大，而交联点之

间的相对分子质量 Mc 减小，使单网络水凝胶拉伸强

度提高了近 2000 倍，初始热分解温度提高了 19 ℃。 
（3）Fe3+与羧基形成离子键存在依时性，随着

离子浓度以及浸泡时间的延长，拉伸强度先增加，

当羧基与 Fe3+配位达到饱和时强度趋于恒定。 
（4）AAc 和 IA 所得 DN 水凝胶由于水凝胶中

羧基含量多，和金属离子形成离子键的数量较多，

其有效交联密度 v0 较大，因此水凝胶力学性能优于

MA。对于 AAc 和 IA 体系，当—COO含量为 25%，

并且 n(Fe3+)∶n(—COO)=8∶1 时，水凝胶拉伸强度

达到最大值，当 n(Fe3+)∶n(—COO)＜8∶1 时水凝胶

交联网络结构不完善，高于 8∶1 时交联过于致密。 
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