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摘要 采用光固化缓释体系技术制备丙烯酰胺 /海藻酸钠双

网络水凝胶，传统方法制备丙烯酰胺单网络水凝胶和海藻酸

钠单网络水凝胶，然后使用万能材料试验机对丙烯酰胺 /海
藻酸钠双网络水凝胶和丙烯酰胺单网络水凝胶做力学性能

的检验，接着对丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶力学性能

的稳定性进行检验，最后将丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝

胶和海藻酸钠单网络水凝胶放入不同 pH 的溶液中分别检

测溶胀率。结果显示，丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶的

最大应变和弹性模量都与丙烯酰胺单网络水凝胶显著不同。
丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶经过 30 min 的往复拉伸

后，力学性能依然稳定，没有明显的变化，且在不同 pH 溶液

内的溶胀率也明显不同。丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶

拥有稳定的力学性能，具有更稳定的溶胀率且快速到达溶胀

平衡。因此，该双网络水凝胶具有较好的应用前景。
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水凝胶的力学性能与人体组织相似，且有着优

异的生物相容性，常被用作运输药物的载体，再生或

修复组织器官，制作用于生物学研究的细胞外基质

等［1 － 3］。海藻酸钠( sodium alginate，SA) 可以从褐

藻中提取，来源广泛，且无免疫源性、生物相容性好，

常用作食品增稠剂等［4 － 6］。丙烯酰胺( acrylamide，

AM) 是一种白色晶体化合物，能够在紫外灯下聚合

成聚丙烯酰胺［7］。水凝胶应用前景广泛，例如水凝

胶可以制作创伤敷料贴在皮肤伤口上辅助治疗［8］，

又如水凝胶可以部分代替关节软骨，发挥一定的作

用［9］。许多学者研制出高断裂能的丙烯酰胺 /海藻

酸钠双网络水凝胶 ［10］。在临床使用中，无论是创

口敷料还是人造软骨都对所用材料力学性能稳定性

提出了需求。但是，水凝胶在长时间往复作用后力

学性能是否依旧保持稳定并不清楚。该实验通过光

固化缓释体系制备丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝

胶，并测量比较其在长时间往复作用前后的力学性

能，并对该型水凝胶在不同 pH 溶液下的溶胀性进

行了应用研究。

1 材料与方法

1． 1 样品制备 本次实验共制作 3 种样本，即丙烯

酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶、海藻酸钠水凝胶和丙

烯酰胺水凝胶，制作后两种水凝胶是为了与丙烯酰

胺 /海藻酸钠双网络水凝胶进行对照实验。制作样

本用到的药品有海藻酸钠、丙烯酰胺、葡萄糖酸内

酯、乙二胺四乙酸二钠钙以及加速剂( 四甲基乙二

胺) ( 阿拉丁公司) 、水( 去离子水) 和交联剂( 2N 亚

甲基双丙烯酰胺溶液，0. 000 96 g /ml) 、引发剂( 过

硫酸铵溶液，0. 001 6 g /ml) 。制作样本用到的主要

仪器包括电子天平秤( 美国奥豪斯仪器上海有限公

司) 、搅拌机( 深圳拓邦特机电有限公司) 、真空泵

( 郑州长城科工贸有限公司) 、水浴锅( 常州智博瑞

仪器 制 造 有 限 公 司) 和 紫 外 灯 ( 功 率 8 W，波 长

254 nm) 。
1． 1． 1 丙烯酰胺水凝胶 制作丙烯酰胺水凝胶先

用电子天平秤取 0. 8 g 丙烯酰胺放入烧杯，加入 5
ml 去离子水溶解。完全溶解后再加入 6 ml 交联剂

和 2 ml 引发剂，最后再加入 4 μl 加速剂，倒入模具

后放在紫 外 灯 下 照 射 1 h，之 后 将 其 置 于 室 温 下

24 h。
1． 1． 2 海藻酸钠水凝胶 制作海藻酸钠水凝胶先

用电子天平秤取 0. 2 g 海藻酸钠放入烧杯，加入 11
ml 去离子水放入搅拌机中搅拌 10 min，取出后放入

真空泵抽气 20 min。接着再加入缓释体系，其中使

用了一种钙离子螯合剂( 乙二胺四乙酸二钠钙) 和

一种可以缓慢水解的分子( 葡萄糖酸内酯) ，葡萄糖

酸内酯可以诱导乙二胺四乙酸二钠钙中钙离子的缓

慢释放。其中乙二胺四乙酸二钠钙 0. 059 g，葡萄糖
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酸内酯0. 065 1 g，分别用 1 ml 水溶解后，将这 3 种

液体混合，再放入搅拌机中搅拌 3 min，取出后倒入

模具，置于室温下 24 h。
1． 1． 3 丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶 制作丙

烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶首先使用电子天平

秤取 0. 2 g 海藻酸钠和 0. 8 g 丙烯酰胺，将这两种药

品放入烧杯混合均匀，再加 3 ml 去离子水搅拌至溶

解，放入搅拌机搅拌 10 min 使之均匀，然后加入交

联剂 6 ml 和引发剂 2 ml，再放入搅拌机搅拌 3 min，

取出后放入真空泵抽气 20 min。接着再加入缓释体

系，之后放入搅拌机搅拌 3 min，再加入 4 μl 加速

剂，放入搅拌机搅拌 3 min。最后，将样本用紫外灯

照射 1 h 后取出，在室温下，放置 24 h。
1． 2 对丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶性能的研

究

1． 2． 1 丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶力学性能

研究 使用万能材料试验机对样本进行力学性能检

测，检测分两种，一种拉断检测，即将样本拉伸至断

裂，测出最大应变; 另一种为循环检测，即固定应变

最大为 2. 5，往复 3 次。力学性能检验见图 1。对丙

烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶和丙烯酰胺单网络

水凝胶分别进行拉断检测，对比结果。

图 1 用万能材料试验机拉伸水凝胶

A: 拉伸前的水凝胶; B: 拉伸中的水凝胶

利用 51 单片机( IAP15W4K32S4 ) 控制步进电

机制做一个可以往复拉伸的拉伸机。本次实验设定

的滑块移动速度为 2. 5 mm /s。首先将样本进行力

学性能的循环检测，然后将样本放在往复拉伸机上

往复拉伸 30 min，拉伸应变为 0. 5，然后再对其进行

力学性能的循环检测。最后对比两次检测的结果。
1． 2． 2 丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶溶胀率研

究 将丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶和海藻酸

钠水凝胶放进烘干箱，以 70 ℃的温度烘干 24 h，然

后分别分成两组，一组泡在 pH 1 的盐酸溶液中，一

组泡在 pH 7 的 PBS 溶液中，浸泡 8 h，每隔 2 h 取出

称重一次。
1． 3 统计学处理 采用 SPSS 22. 0 软件对丙烯酰

胺 /海藻酸钠双网络水凝胶与丙烯酰胺单网络水凝

胶力学性能的对比结果进行分析，样本不符合正态

分布，采用非参数检验，统计结果用中位数( 四分位

数间距) 表示。

2 结果

2． 1 拉伸性能 丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶

与丙烯酰胺单网络水凝胶的拉伸性能对比试验的结

果见图 2。弹性模量的一般定义是单向应力状态下

的应力除以该方向上的应变。对曲线进行线性拟

合，统计 3 个丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶和 5
个丙烯酰胺单网络水凝胶断裂时的应变和弹性模

量。对断裂时应变和弹性模量分别进行 Mann Whit-
ney test 和 Kolmogorov-Smirnov test 检验。结果显示

丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶断裂时的应变

4. 636 ( 4. 568 ～ 5. 323 ) 和 弹 性 模 量0. 006 98 MPa
( 0. 006 96 ～ 0. 007 MPa) 明显优于丙烯酰胺单网络

水凝胶断裂时的应变 1. 855( 1. 767 ～ 1. 929) 和弹性

模量 0. 002 27 MPa ( 0. 001 99 ～ 0. 002 34 MPa ) ，

Mann Whitney test 检 测 结 果 为 Z = － 2. 236，P =
0. 036; Kolmogorov-Smirnov test 检 测 结 果 为 Z =
1. 369，P = 0. 047，两组差异有统计学意义。表明丙

烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶的力学性能与丙烯

酰胺单网络水凝胶的力学性能存在显著性差异。

图 2 丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶与

丙烯酰胺单网络水凝胶对比图

2． 2 往复拉伸前后的力学性能稳定性 丙烯酰胺 /
海藻酸钠双网络水凝胶力学性能稳定性的研究结果

见图 3。本次实验共对 4 个样本进行稳定性研究，通

过结果图可以看出，经过长时间的往复拉伸，丙烯酰

胺 /海藻酸钠双网络水凝胶的力学性能没有明显改

变。
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图 3 丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶第一次力学性能检测与往复拉伸 30 min 后力学性能检测对比图

A: 样本 1 的力学性能检测对比图; B: 样本 2 的力学性能检测对比图; C: 样本 3 的力学性能检测对比图; D: 样本 4 的力学性能检测对比图

2． 3 在不同 pH 溶液中的溶胀特性 丙烯酰胺 /海
藻酸钠双网络水凝胶与海藻酸钠单网络水凝胶的溶

胀率研究结果见图 4。图中 QW 为溶胀率，可以看出

两种水凝胶在 pH 不同的溶液中的溶胀率均有明显

差异，在中性溶液中吸水较多，酸性溶液中吸水较

少。海藻酸钠单网络水凝胶在中性溶液中的溶胀率

过高而且容易导致破裂，而丙烯酰胺 /海藻酸钠双网

络水凝胶具备更加稳定的溶胀率并且更为迅速的达

到溶胀平衡。在酸性溶液中，两种水凝胶的溶胀率

相差不多。QW 计算公式如下，其中 WO 为样本的干

重，WW 为在溶液中浸泡后的重量。

Qw =
Ww －W0

W0

3 讨论

目前，水凝胶已经被广泛应用于临床，可以用来

制作创伤敷料或者部分代替关节软骨，发挥一定的

作用等［8 － 9］。丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶以

其更加优秀的力学性能而备受关注。但是在投入临

床使用前，还需对其力学性能的稳定性进行检验。
本文通过光固化缓释体系技术制备这种新型丙烯酰

胺 /海藻酸钠双网络水凝胶，在制备时使用缓释体系

代 替其他文献中使用的氯化钙溶液［11］，这样可以

图 4 水凝胶溶胀率实验结果

A: 丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶的溶胀率; B: 海藻酸钠单

网络水凝胶的溶胀率

使钙离子更加均匀的与海藻酸钠单链结合，最终确

保材料的均匀性。合成聚合物的优点是可以根据特

定的物理特性进行调整以适应特定的应用。但是，

在实际使用中合成聚合物也有一些问题，比如生物

相容性差［12］。丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶拉

伸倍率最大时，海藻酸钠和丙烯酰胺的比率一般为

1 ∶ 8 左右，本实验制作丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络

水凝胶时，提高了海藻酸钠的比率，牺牲了一些力学

性能，获得了更好的生物相容性。实验中制作了海

藻酸钠和丙烯酰胺比例为 1 ∶ 1 及 1 ∶ 2 的样本，但
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样本的力学性能都较差，甚至难以成型，因而选定海

藻酸钠与丙烯酰胺的比例为 1 ∶ 4 的方案制作样本。
本文通过实验验证了丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水

凝胶的最大拉伸应变比丙烯酰胺单网络水凝胶优

秀，其自身力学性能在长时间往复拉伸之后依然保

持稳定，且通过实验验证了丙烯酰胺 /海藻酸钠双网

络水凝胶同样具备了 pH 敏感性，同时，在中性溶液

环境下，海藻酸钠在此环境下溶胀率过高容易导致

破裂，而双网络凝胶相比海藻酸钠水凝胶具备更加

稳定的溶胀率，并且更为迅速地到达溶胀平衡，为其

更好的应用于临床提供了一定的支持。
本研究还有一些不足之处，在对丙烯酰胺 /海藻

酸钠双网络水凝胶进行力学性能的检测时，会不断

的失水，这样会一定程度上的影响其力学性能。在

对丙烯酰胺 /海藻酸钠双网络水凝胶进行长时间的

往复拉伸时也会不断失水，这些都会给检测结果带

来一定的误差。
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Study on fabrication of acrylamide / sodium alginate
double network hydrogel and its material properties

Sun Tianwen，Yang Ｒunhuai，Ma Changwang，et al
( Dept of Biomedical Engineering，School of Life Science，Anhui Medical University，Hefei 230032)

Abstract The acrylamide /sodium alginate double-network hydrogel were prepared by light curing slow-gelling re-
action． The acrylamide single network hydrogel and sodium alginate single network hydrogel were prepared by tradi-
tional method． Subsequently，the mechanical properties of acrylamide /sodium alginate double-network hydrogel and
acrylamide single network hydrogel were tested by universal material testing machine． Then stability of the mechani-
cal properties of acrylamide /sodium alginate double-network hydrogel was tested． Finally，the swelling ratio of ac-
rylamide /sodium alginate double-network hydrogel and sodium alginate single network hydrogel were tested in dif-
ferent pH solutions． The experimental results showed that the maximum strain and elastic modulus of acrylamide /
sodium alginate double-network hydrogel was significantly different from acrylamide single network hydrogel． After
30 minutes of repeated stretching，the mechanical properties of acrylamide /sodium alginate double-network hydro-
gel remained stable，and the swelling ratio of acrylamide /sodium alginate double-network hydrogel was different in
the solution which pH value was changed． The mechanical properties of acrylamide /sodium alginate double-network
hydrogel were stable，and this double-network hydrogel showed a higher stability of swelling ratio and it rapidly
reached equilibrium swelling． Therefore，this double-network hydrogel has a good application prospect．
Key words double-network; hydrogel; mechanical property; swelling
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