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摘　　　要：以丙烯酸（ＡＡ）作为 ｐＨ敏感单体，４乙烯基苯硼酸（４ＶＰＢＡ）为葡萄糖敏感单体，过硫酸铵
（ＡＰＳ）为引发剂，Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺（ＢＩＳ）为交联剂，通过自由基聚合一步法制备了 Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏＡＡ）
聚合物水凝胶，通过ＦＴＩＲ表征了其组成结构，研究了不同葡萄糖浓度和ｐＨ下，聚合物水凝胶的溶胀性能．结果
表明，水凝胶的溶胀率伴随着葡萄糖浓度的升高而不断增大，在６０ｍｍｏｌ／Ｌ的葡萄糖溶液中，Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏ
ＡＡ）聚合物水凝胶的溶胀率达到了１１７０％．在酸性的条件下和碱性的环境中其溶胀率都比中性的环境大，酸性条
件下水凝胶的溶胀率达１７３５％．Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏＡＡ）聚合物水凝胶呈现了ｐＨ和葡萄糖敏感性．
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０　引言

智能水凝胶是基于外界刺激（或微环境变化）

而做出响应，能够产生物理／化学特性显著改变的

三维网络水凝胶，在分子识别、物质分离、人造肌肉

以及药物传递等领域具有潜在的应用价值［１－３］．智

能水凝胶主要包括对温度、ｐＨ、电场、生物敏感及

含有光敏基团的光敏感性水凝胶．相比于单一敏感

的水凝胶而言，具有多重敏感的水凝胶可以满足一

些复杂的应用场景．这些具有多重敏感的水凝胶常

通过一些聚合方法将响应性基团引入到反应物中

或者反应物本身就具有针对某种外界刺激响应的

特点，从而获得具有特定响应的聚合物．实现环境

刺激响应型智能水凝胶的多种环境刺激的同时响

应或协调响应研究备受人们的关注．陈洪事等［４］

以丙烯酸、丙烯酰胺和双丙酮丙烯酰胺为原料，采

用光引发聚合方法制备系列 ｐＨ和温度敏感水凝

胶，其溶胀率表现出显著的 ｐＨ敏感和温敏性．Ｈｕ

等［５］基于 β葡聚糖接枝衣康酸（ＩＡ）和甲基丙烯

酸２羟基乙酯（ＨＥＭＡ）的氧化还原／ｐＨ双重刺激

响应水凝胶，作为新型药物载体材料，在低 ｐＨ和

还原环境中发挥良好的抗癌药物释放效应．近年

来，基于苯硼酸的葡萄糖响应性水凝胶的研究受到

了广泛关注．陈琛等［６］以苯硼酸（ＰＢＡ）为识别元

素制备出了含茜素红（ＡＲＳ）的葡萄糖敏感水凝胶

ＡＲＳＰ（ＡＡＰＢＡＤＭＡＡＡＭ），考查了水凝胶对葡萄

糖的响应性能，这种含有 ＡＲＳ的水凝胶的溶胀度

随葡萄糖浓度的增加而不断增大．Ｓｕｎ等［７］通过自

由基聚合合成包覆ＳｉＯ２纳米颗粒核壳凝胶聚Ｎ异

丙基丙烯酰胺３丙烯酰胺基苯硼酸马来酸葡聚糖

ＳｉＯ２＠ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＡＡＰＢＡｃｏＤｅｘＭａ），这种核壳

凝胶呈现葡萄糖和温度敏感性，其负载药物胰岛素

的研究表明负载胰岛素依赖于温度，负载率达到

２０％，胰岛素释放依赖于葡萄糖浓度，细胞毒性测

试表明其具有较好的生物相容性，可用于胰岛素药

物传递系统．

目前，智能水凝胶响应的环境刺激种类单一，

凝胶的性能单一，需要拓展环境刺激响应的种类和

多重响应性，让智能水凝胶更好地满足实际应用．

为进一步构建多重敏感水凝胶，基于分子结构设计

原理，笔者以丙烯酸（ＡＡ）作为 ｐＨ敏感单体，

４乙烯基苯硼酸（４ＶＰＢＡ）为葡萄糖敏感单体，过
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硫酸铵（ＡＰＳ）为引发剂，Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺

（ＢＩＳ）为交联剂，通过自由基聚合一步法制备了

ｐＨ和葡萄糖双重敏感 Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏＡＡ）水凝

胶，并采用ＦＴＩＲ对聚合物凝胶结构进行了表征，

测试了聚合物水凝胶的 ｐＨ和葡萄糖双重响应溶

胀性能．

１　实验

１．１　主要实验试剂及仪器

４乙烯基苯硼酸，９６％，上海阿拉丁试剂有限

公司；丙烯酸（ＡＡ），ＡＲ，上海阿拉丁试剂有限公

司；Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），ＡＲ，天津市永大化

学试剂有限公司；过硫酸铵（ＡＰＳ），ＡＲ，上海阿拉

丁试剂有限公司；Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺（ＢＩＳ），

９７％，上海麦克林生化科技有限公司；葡萄糖，ＡＲ，

７０％，上海阿拉丁试剂有限公司；氢氧化钠

（ＮａＯＨ），ＡＲ，天津市致远化学试剂有限公司．

傅里叶红外光谱仪 Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ

公司；超声波清洗器 ＫＱ５００Ｂ，江苏昆山市仪器有

限公司；电热鼓风干燥箱７６６３，上海苏达实验仪器

有限公司．

１．２　Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏＡＡ）水凝胶的制备

称取１ｇ４乙烯基苯硼酸（４ＶＰＢＡ）和４ｇ丙

烯酸（ＡＡ），分别加入１０ｍＬＮ，Ｎ′二甲基甲酰胺

（ＤＭＦ）中，超声１０ｍｉｎ配成溶液，将其转移到２５０

ｍＬ三口烧瓶中．分别称取０．０５ｇ引发剂（过硫酸

铵（ＡＰＳ））和０．１ｇ交联剂（Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰

胺（ＢＩＳ）），加入１０ｍＬ去离子水中，超声５ｍｉｎ充

分溶解后将其转移至上述三口烧瓶中．通氮气１５

ｍｉｎ除去溶液中的氧，再将通氮气的导管移至溶液

上方，把三口烧瓶内的空气中的氧气排除，然后密

封烧瓶，将温度加热设置７０℃进行磁力搅拌反应．

反应３ｈ后凝胶生成，停止加热，将其取出，切成均

匀小块，并浸泡在去离子水中，以便将残留的小分

子去除．最后将其放入烘箱中，在８０℃的条件下进

行干燥．

１．３　Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏＡＡ）水凝胶的结构红外表

征（ＦＴＩＲ）

对聚合物进行红外表征，采用溴化钾（ＫＢｒ）压

片的方法．取１０ｍｇ制备的干凝胶，在红外灯下将

溴化钾和聚合物按比例混合压片后在４０００～５００

波数范围内进行光谱扫描．

１．４　Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏＡＡ）水凝胶溶胀度的测试

将烘箱中的干凝胶取出后进行称量，分别置于

不同的葡萄糖浓度（２０、４０、６０ｍｍｏｌ／Ｌ）和不同的

ｐＨ（２、７、１２）下，间隔一定时间（０～３０ｈ）后进行

称量，称量前用滤纸吸干凝胶表面的水分．宏观聚

合物水凝胶的溶胀动力学可以通过测量凝胶质量

的改变来进行研究．根据溶胀度的计算公式来计算

不同葡萄糖浓度和ｐＨ下的凝胶的溶胀度．

水凝胶的溶胀率：

ｒＳ＝
Ｗｔ－Ｗ０
Ｗ０

×１００％ ． （１）

式中，Ｗ０为浸泡前干凝胶的质量，Ｗｔ为浸泡一定

时间后凝胶的质量．

２　结果与讨论

２．１　Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏＡＡ）水凝胶的结构表征

图１是 Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏＡＡ）水凝胶的红外谱

图．从图中可以看出，在波数３４２６ｃｍ－１处对应羟

基（—ＯＨ）基团的伸缩振动峰．在２９１７ｃｍ－１处对

应的是羧基中含有的 Ｃ—Ｈ的伸缩振动峰，在

１６４２ｃｍ－１处对应的是羧基中含有的羰基（— Ｃ Ｏ）

的伸缩振动峰，在１３６２ｃｍ－１处对应的是 Ｂ—Ｏ键

的伸缩振动吸收峰，在 １１０４ｃｍ－１处对应的是

—Ｃ—Ｏ的伸缩振动峰，而在１４１５ｃｍ－１处对应的

是苯环 Ｃ Ｃ骨架振动峰．从以上特征基团的振动

峰可知凝胶链段含有苯硼酸和羧基基团，表明

Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏＡＡ）水凝胶成功合成．

２．２　不同葡萄糖浓度及ｐＨ对水凝胶溶胀率的影响

图２是不同葡萄糖浓度下 Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏ

ＡＡ）凝胶的溶胀率随时间的变化图，图３是３０ｈ

后达到平衡时的溶胀率变化图．在不同葡萄糖浓度

下，伴随时间的推移，水凝胶的溶胀率随之改变．起

初前１５ｈ，水凝胶溶胀速率较快，２４ｈ之后溶胀缓

慢进行，最后逐渐趋向于平衡，水凝胶质量不再发

生变化．在不同的葡萄糖浓度的条件下，水凝胶的

溶胀率随葡萄糖浓度的增加而增大．在葡萄糖浓度
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分别为２０、４０、６０ｍｍｏｌ／Ｌ的条件下其平衡溶胀率

分别为９５０％、１０５０％、１１７０％．伴随着葡萄糖的

加入，水凝胶结构中苯硼酸基团与葡萄糖分子发生

了结合，形成五元或六元环状内酯，聚合物水凝胶

链段亲疏水特性发生了转变，增加了凝胶的亲水

性，导致链段变得疏松，有利于水分子进入网络结

构中，随着葡萄糖浓度的增加，苯硼酸基团与葡萄

糖分子相互结合位点增多，进一步提高了水凝胶的

溶胀率［８］．Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏＡＡ）水凝胶在不同葡

萄糖浓度的诱导下，呈现出不同的溶胀效果，具有

葡萄糖敏感性．

图１　Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏＡＡ）水凝胶的红外谱图

图２　不同葡萄糖浓度下Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏＡＡ）

凝胶的溶胀率随时间的变化

从图４看出：在相同的葡萄糖浓度（６０ｍｍｏｌ／

Ｌ）下，不同的ｐＨ（２、７、１２）下Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏＡＡ）

水凝胶的溶胀率呈现的趋势是先快速溶胀，然后溶

胀减缓，最终趋于平衡．从图５看出：其平衡溶胀率

大小关系是酸性最高，碱性次之，中性最小．在酸性

条件下，分子链中丙烯酸的羧基极性基团易发生质

子化是主要影响因素，从而使链段伸展而处于膨胀

的状态，使得水凝胶的吸水能力增强，平衡溶胀率

高达１７３５％．而在碱性条件下，在高 ｐＨ介质中苯

硼酸基团可以与葡萄糖结合成为带负电荷的苯硼

酸酯，产生库仑斥力［６］．此外，羧基基团自身也会

产生库仑斥力，促进了链段的伸展，提高了吸水能

力，从而使聚合物水凝胶的溶胀度增加．其平衡溶

胀率最终达１４００％．

图３　３０ｈ后达到平衡时溶胀率与葡萄糖浓度的关系

图４　不同ｐＨ，在６０ｍｍｏｌ／Ｌ葡萄糖浓度下Ｐｏｌｙ（４

ＶＰＢＡｃｏＡＡ）凝胶的溶胀率随时间的变化

２．３　不同ｐＨ线性拟合下的 ｌｏｇｒＳ与 ｌｏｇｔ之间的

关系

通过Ｆｉｒｅｓｔｏｎｅ和 Ｓｉｅｇｅｌ提出的理论研究溶胀

动力学机理，引入参数ｎ作为动力学指数来表征溶

胀的扩散过程［９］．

ｒＳ＝ｋｔ
ｎ． （２）

式中，ｒＳ为溶胀率，ｋ为指前因子，ｔ为时间（单位为
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ｓ），ｎ为动力学指数．当 ｎ＝０．５时，为 Ｆｉｃｋｉａｎ扩散

过程，当０．５＜ｎ＜１时，属于非 Ｆｉｃｋｉａｎ扩散过程．

对不同ｐＨ条件下的ｌｏｇｒＳ与 ｌｏｇｔ进行线性拟合，

如图６所示．在不同的 ｐＨ下，ｌｏｇｒＳ与ｌｏｇｔ线性拟

合较好，拟合后可以得到不同的 ｎ值，列在表１．由

表１可知，上述三者的 ｎ值均大于０５，说明在不

同ｐＨ条件下该聚合物水凝胶的溶胀过程属于非

Ｆｉｃｋｉａｎ扩散过程．通过对比 ｎ值发现，碱性最大，

酸性次之，中性最小．在酸性和碱性的条件下，ｎ值

略微增大可能是由于 ｐＨ影响了水凝胶链段基团

的电离．在酸性条件下，羧基基团质子化，离子发生

电离，影响溶剂中水分子扩散的速率，这成为速率

限制的重要影响因素，使其倾向于非 Ｆｉｃｋｉａｎ扩散

过程．而在碱性条件下，能够促进更多的苯硼酸解

离出带有负电荷的苯硼酸盐，微观上能够改变凝胶

的渗透压，而宏观上则使溶胀度发生变化．

图５　３０ｈ后达到平衡时溶胀率与ｐＨ的关系

３　结论

１）以４乙烯基苯硼酸（４ＶＰＢＡ）作为葡萄糖

敏感单元、丙烯酸（ＡＡ）作为 ｐＨ敏感单元，通过自

由基聚合一步法制备了 Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏＡＡ）水

凝胶．

２）在不同葡萄糖浓度、同一 ｐＨ的条件下，

Ｐｏｌｙ（４ＶＰＢＡｃｏＡＡ）水凝胶的溶胀性能伴随着葡

萄糖浓度的增加而增大，呈现出葡萄糖敏感性．

３）在酸性和碱性的环境下，聚合物水凝胶的

溶胀率均大于中性条件，具有 ｐＨ敏感性．此外，对

不同ｐＨ下 ｌｏｇｒＳ与 ｌｏｇｔ之间的关系进行线性拟

合，该聚合物水凝胶的溶胀过程属于非 Ｆｉｃｋｉａｎ扩

散过程．

图６　不同ｐＨ下的ｌｏｇｒＳ与ｌｏｇｔ之间的线性拟合

表１　不同ｐＨ的ｎ值

ｐＨ ｎ

２ ０．７０９５５

７ ０．６９６５２

１２ ０．７２２０４
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