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摘　要：水凝胶因其拥有较高的溶胀比和极高的含水率，被广泛应用于各种

领域，但力学性能较弱的缺点限制了其在组织工程、软体机器人、可穿戴电

子设备等高负载领域的发展。综述了近年来纳米复合水凝胶、双网络水凝胶、

大分子微球复合水凝胶、疏水缔合水凝胶等高强度水凝胶的制备方法及研究

进展；讨论了各类型高强水凝胶的特点并指出了目前研究中存在的问题；同

时，对高强度水凝胶未来的研究方向进行了展望。
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1 研究背景

水凝胶是一种以水为主要成分，具有三维亲水网

络结构的高分子聚合物，可通过物理或化学交联作用

形成 [1-2]。研究人员可通过调控水凝胶中各组分的种

类、含量以及网络结构，得到具有各种特性的水凝胶，

以实现各种场景中的应用，如重金属吸附 [3-6]、药物

运输和释放 [7-9] 以及伤口敷料 [10-12] 等。但是传统水

凝胶高含水量的特性导致聚合物链间相互作用弱，网

络交联密度低，进而使水凝胶在宏观上的力学性能

不太理想，如易碎、断后伸长率有限等 [13]。这极大

地限制了水凝胶在组织工程 [14-16]、软体机器人 [17-19]、

可穿戴电子设备 [20-22] 等高负载领域中的应用。因此，

如何通过调整水凝胶组分和网络结构来提高水凝胶

力学强度是拓宽水凝胶应用领域的关键。

目前，研究人员通过对水凝胶组分与网络结构的

设计和选择，已开发出了多种具有独特结构的高强

度水凝胶：1）纳米复合水凝胶，通过掺杂纳米粒子

来增加聚合物网络的交联密度，从而实现水凝胶力

学强度的提高 [23-25]；2）双网络水凝胶，通过构建双

重网络结构实现对水凝胶增韧 [26-28]；3）大分子微球

复合水凝胶，将水凝胶微球引入水凝胶网络结构中，

利用水凝胶微球受力易变形的特点耗散能量，来提高

水凝胶力学强度 [29-31]。4）疏水缔合水凝胶，通过构

建可逆的疏水缔合结构提高网络的交联密度，从而提

高水凝胶韧性 [32-34]。

本文首先对纳米复合水凝胶、双网络水凝胶、大

分子微球复合水凝胶和疏水缔合水凝胶等高强度水
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凝胶的增韧机制及其特点进行分析，然后简要介绍高

强度水凝胶的应用现状，最后分析高强度水凝胶的发

展趋势。

2 高强度水凝胶

2.1 纳米复合水凝胶

橡胶补强是指通过使用表面存在大量物理和化

学交联位点的补强剂（如高岭土、炭黑等）来交联

橡胶分子链，增加高分子网络的交联密度，从而提

高其力学性能。这一原理同样适用于高含水量的水

凝胶 [35]。K. Haraguchi 等 [36]2002 年首次报道，在锂

藻土纳米片表面，通过自由基原位引发 N- 异丙基丙

烯酰胺（N-isopropyl acrylamide，NIPAm）单体聚合，

合成了纳米复合水凝胶。金属离子配位效应是水凝胶

增韧常用的一种方法 [37-38]，但金属离子有限的空轨

道使其配位体系中的配位数有限，限制了其对水凝胶

的增韧能力。理论上，在金属纳米粒子表面具有数不

胜数的金属原子，可以大大提高其作为交联位点的分

枝性，从而制备出更强韧的水凝胶网络结构。

Qin H. L. 等 [39] 基 于 Au-S 配 位 作 用， 以 N,N'-
双（ 丙 烯 酰 ） 胱 胺（N,N'-Bis(acryloyl)cystamine，

BACA）、金纳米粒子以及 NIPAm 为原料，在极高

含水量（质量分数 >90%）的情况下，制备出了高拉

伸性（断后伸长率 >2000%）、高断裂应力（抗拉强

度 >1 MPa）以及良好自愈合性能（1 min 的自愈合

效率接近 96%）的纳米复合水凝胶。如图 1 所示，

首先将金纳米粒子和 BACA 混合得到悬浊液，然后

再将 NIPAm 溶解在悬浊液中，并通过过硫酸钾热引

发成胶。

除了通过单一的交联方式对单网络结构进行交

联，还可以通过设计并修饰纳米粒子表面基团，实现

同种纳米粒子以不同的作用方式对双网络进行网络

间交联的效果。Hou H. Y. 等 [40] 制备一种具有非中心

对称结构的 Janus 纳米颗粒，将其引入乙二醇壳聚糖 /
海 藻 酸 钠（glycol chitosan/alginate，GC/Alg）DN 水

凝胶中，Janus 纳米颗粒一侧的氨基可以通过苯甲醛

端基聚乙烯氧化物连接到 GC 网络中，另一侧的季铵

基则可以和羧基相互作用连接到 Alg 网络中实现网络

间交联。纳米颗粒有效地提高了力学性能。

此外，纳米颗粒的形状也是影响纳米复合水凝

胶力学性能的关键因素。M. C. Arno 等 [41] 通过对比

薄片形、球形以及圆柱形的纳米粒子对海藻酸钠水

凝胶力学性能的影响，发现薄片形的纳米粒子相对

于其他两种形状的纳米粒子对水凝胶的力学性能具

有更显著的增强效果，其原因是薄片形的纳米粒子

相对来说具有更大总表面积。如图 2 所示，Li Y. X. 
等 [42] 以 丙 烯 酸（acrylic acid，AA） 为 单 体， 二 维

Ti3C2Tx MXene 纳米片和 Fe3+ 作为交联剂，制备出了

具有优良力学性能的双重物理交联纳米复合水凝胶。

在 MXene 纳米片和引发剂过硫酸铵的存在下，通过

AA 的原位自由基聚合合成了 MXene-PAA（polyacrylic 
acid） 水 凝 胶。MXene 纳 米 片 上 的 极 化 官 能 团

（—F、—OH、== O 等），PAA 链上的羧基与 Fe3+

之间的相互作用为水凝胶提供了良好的能量耗散机

制，使水凝胶在具有高抗拉强度（10.4 MPa）和大断

后伸长率（3080%）的同时，也具有较好的自愈合性能。

图 1 GNP 纳米复合水凝胶制备过程

 Fig. 1 Preparation process of GNP nanocomposite hydrogel
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2.2 双网络水凝胶

双网络是指由化学结构以及物理性质不同的两

种聚合物网络结构互穿构成的一种水凝胶网络结

构 [43]。如图 3 所示，双网络水凝胶中第一个网络是

硬而脆的刚性网络，在受到外力作用时先发生断裂

以耗散能量，第二个网络相对来说是软而韧的网络，

在受到外力作用时可以保持水凝胶网络的完整性而

实现高韧性 [44-46]。基于不同的交联方式，研究人员

发明出了各种各样的双网络水凝胶。水凝胶网络的交

联方式可分为共价交联、全物理交联和杂化交联。

2003 年，Gong J. P. 等 [44] 第 一 次 通 过 两 步 法

合成共价交联的双网络水凝胶。首先通过自由基

聚合形成第一层聚（2- 丙烯酰胺基 -2- 甲基 - 丙磺

酸 ）（poly(2-Methyl-2-[(1-oxo-2-propenyl)amino]-1-
propanesulfonic acid)，PAMPS）刚性网络，再将其浸

泡在含有引发剂、交联剂以及丙烯酰胺（acrylamide，

AM）单体的混合溶液中溶胀，并通过自由基引发以

形成第二层柔性网络。所得到的 PAMPS/PAM 双网

络水凝胶具有超强的压缩应力（17.2 MPa）和压缩应

变（92%）。

受骨骼肌的启发， T. Matsuda 等 [47] 合成了一种

能够“自生长”的水凝胶，如图 4 所示。众所周知，

共价键的断裂会产生机械自由基。第一网络断裂产生

足够的机械自由基，可以引发水凝胶中剩余的单体聚

合，以实现类似于肌肉训练增强的效果。虽然共价交

联的引入能够有效地改善水凝胶的力学性能。但由于

共价键的不可逆性，共价交联水凝胶在外力消失后无

法恢复到原始状态，以及交联剂生物毒性的特点严重

影响了水凝胶的应用。

Tang L. 等 [48] 利用生物大分子 DNA 自组装形

成第一层刚性网络，并通过光引发 N- 羟乙基丙烯

酰 胺（N-(2-hydroxyethyl)acrylamide，HEAA） 聚 合

形成第二层柔性网络，得到 DNA/PHEAA（poly(n-
hydroxyethyl acrylamide)） 双 网 络 水 凝 胶。 该 水

凝 胶 具 有 高 拉 伸 应 力（0.89 MPa） 和 大 拉 伸 应 变

（2140.79%）。除此之外，DNA 和 HEAA 分子中含

图 3 双网络水凝胶的结构

Fig. 3 Structure of double network hydrogel 

Fig. 2 MXene-PAA-Fe3+ 纳米复合水凝胶的制备过程

Fig. 2 Preparation process of MXene-PAA-Fe3+ nanocomposite hydrogel
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有大量的氢键基团，可形成大量可逆的氢键交联结

构，使得 DNA/PHEAA 双网络水凝胶具有良好的自

恢复性能（在 100% 应变下，30 s 后峰值应力恢复效

率为 99.72%）。

Yuan N. X. 等 [49] 制备出了一种全物理交联的聚

丙烯酰胺 / 黄原胶（pacrylamide/xanthan gum，PAM/
XG）双网络水凝胶。首先将疏水单体甲基丙烯酸硬

脂酸酯（octadecyl methacrylate(stearyl methacrylate)，
SMA）通过十二烷基硫酸钠溶解在反应液中形成胶

束，并且和 AM 进行混合，SMA 暴露在胶束外的甲

基丙烯酰基和 AM 通过光引发聚合形成第一网络；

然后利用 XG 与 Ca2+ 之间的离子配位作用形成第二

层网络。虽然该水凝胶是全物理交联水凝胶，但比常

规的共价交联水凝胶力学性能更优秀，表现出高达

3.64 MPa 的抗拉强度（比纯 PAM 单网络水凝胶高 13
倍）。且由于物理交联的动态可逆特性，该水凝胶

表现出良好的自愈性，在 70 ℃下接触自愈 48 h，抗

拉强度可恢复到初始值的 71%。此外，PAM/XG 双

网络水凝胶还具有出色的抗外界干扰能力，在强酸

（pH = 2.0）或强碱（pH = 12.0）条件下，仍能保持

良好的力学性能（抗拉强度 > 1 MPa，断后伸长率 > 
900%）。

2.3 大分子微球复合水凝胶

大分子微球又称微凝胶，目前大多数报道的微球

是指微球粒径在 10 nm~1 μm 之间的凝胶微粒 [50-52]。

通过在水凝胶组分中引入大分子微球构建微球复合

水凝胶。水凝胶结构中的微球在受到外力时，能够发

生形变，耗散能量，从而赋予该水凝胶独特的能量耗

散机制 [53-54]。

Zhou H. W. 等 [55] 将 磺 化 聚 苯 乙 烯 微 球 引 入

P(Am-co-AA)/Fe3+ 双网络水凝胶中。所得到的复合水

凝胶抗拉强度达到了惊人的 4.29 MPa。

如 图 5 所 示， Li W. Z. 等 [56] 将 PAMPS 微 球 在

AM 单体溶液中溶胀，并通过自由基引发 AM 聚合制

备了具有超拉伸性和抗撕裂性能的各向同性大分子

微球复合凝胶。PAMPS 微球作为水凝胶网络中的物

理交联中心，微球中的 PAMPS 链与 PAM 链互相缠结。

由于 PAMPS 微球柔软可变形，微球之中的互穿网络

可以将任何方向的应力从各向异性瞬间转化为各向

同性来有效地防止裂纹尖端应力集中，缓解裂纹的扩

散。此外，该研究还指出微球的刚度是影响水凝胶机

械行为的一个重要因素。Li W. Z. 等使用不同含量的

交联剂制备出具有不同弹性模量的 PAMPS 微球。实

验结果表明，水凝胶微球弹性模量过高时，无法有效

缓解微球复合水凝胶网络中裂纹的扩散，导致在应力

集中点断裂；微球弹性模量过低时，结构过于疏松无

法有效消散能量，但适当疏松的结构能赋予微球复

合水凝胶良好的可变形性，可实现更大的拉伸应变。

因此当微球弹性模量适中时，水凝胶显示出更高的断

裂能和韧性。

除此之外，研究者们可以通过在微球表面引入功

能基团赋予微球高反应活性。Huang T. 等 [57] 通过苯

乙烯、丙烯酸丁酯和 AA 混合制成微球乳液，并通过

60Co γ 射线在氧气气氛中对其进行辐射，以实现微

球表面的过氧化处理。过氧化后的微球可进一步引发

AA 的共聚反应，并作为共价交联点实现对水凝胶力

学性能的增强。

图 4 机械运动诱导水凝胶自生长的原理

Fig. 4 Mechanism of self-growth of hydrogel induced by mechanical movement 
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2.4 疏水缔合水凝胶

疏水缔合水凝胶由亲水单体与疏水单体合成 [58]。

在合成过程中，水凝胶高分子链中的疏水基团在水

环境下通过疏水缔合，将分子链束缚在一起，从而

增加水凝胶网络的交联密度以实现对水凝胶强度的

提高 [59]。疏水缔合仅仅是由疏水基团对水的排斥力

引起，是一种物理交联方式，所以疏水缔合水凝胶

通常具有较好的自恢复性能 [60]。传统的疏水缔合水

凝胶是在表面活性剂溶液中通过胶束共聚形成，但

表面活性剂的毒性降低了该类水凝胶的生物相容性，

因而严重限制了其在生物医学领域的应用。

Meng L. 等 [61] 提出一种新的疏水缔合水凝胶合

成策略，该策略在不需要表面活性剂的情况下，将疏

水单体甲基丙烯酸十八烷基酯溶解在天然两亲性丝

素蛋白溶液中形成疏水缔合结构，然后再将该结构作

为牺牲单元引入海藻酸钙网络中。制备出的水凝胶具

有高力学性能、良好自愈性和自恢复性以及高生物相

容性。此外，疏水缔合作用也常与其他增韧方法结合

使用，以提高水凝胶的力学性能。

如图 6 所示，受 DNA 结构的启发， Di X. 等 [62]

通过结合疏水缔合作用和核苷酸碱基之间的 π-π 堆

积作用，构建出了具有高拉伸性（断裂伸长率为

680%） 和 高 弹 性（ 在 200% 应 变 下 耗 散 能 恢 复 率

为 92.53%）的疏水缔合水凝胶。先将疏水性单体

二 丙 烯 酸 -1,4- 丁 二 酯（1,4-butanediol diacrylate，

BD）和腺嘌呤（adenine，A）组装成疏水核酸基单

体（4-((3-(adenin-9-yl)propanoyl)oxy)bulyl acrylate，

BA-A），然后将组装的 BA-A 在十二烷基硫酸钠、

AM 和 N- 丙烯酰基 -2- 甘氨酸（N-acryloyl 2-glycine，

ACG） 混 合 溶 液 中 进 行 胶 束 共 聚， 制 备 了 复 合

P(AM-BA-A-ACG) 水凝胶。该水凝胶主要通过疏水

缔合作用、氢键、π-π 堆积等物理相互作用进行链间

可逆交联。在受到外力时，高分子链间可逆交联键的

断裂能有效地进行能量耗散，从而使得该水凝胶具有

较强的自恢复能力、良好的力学性能和稳定性。

对于疏水缔合水凝胶，疏水端的烷烃链越长越易

高强度水凝胶的制备及其研究进展

汤建新，等04

图 5 各向同性大分子微球水凝胶的制备工艺和能量耗散机理

Fig. 5 Preparation process and energy dissipation mechanism of isotropic macromolecular microsphere hydrogel
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形成疏水缔合结构，使水凝胶具有更强的力学性能，

但长链的位阻特性使得水凝胶具有较弱的自恢复性 [63]。

为构建同时拥有强韧的力学性能和良好的自恢

复性的疏水缔合凝胶，Wang S. T. 等 [64] 提出了一种

新的合成方法，如图 7 所示，该方法通过构建短链疏

水团簇并对其所构成的疏水缔合水凝胶进行水热处

理。水热处理能够有效地干扰疏水短链的缔合，使疏

水短链之间可以发生不可逆的重排，降低疏水缔合结

构的吉布斯自由能，实现结构优化，最终使该水凝胶

表现出良好力学性能和自恢复性。

2.5 其他高强度水凝胶

除了上述 4 类水凝胶之外，还有一些具有特殊结

构的高强度水凝胶，如滑环水凝胶和类四面体水凝

胶。滑环水凝胶是利用交联环在分子链上的滑动耗

散能量，以达到提高力学性能的效果。交联环的可

滑动性使得其在宏观上表现出良好的延展性、回复

性和高溶胀性。如图 8 所示，A. Bin Imran 等 [65] 以

由 α- 环糊精（alpha-Cyclodextrin，α-CD）和聚乙二

醇（polyethylene glycol，PEG）组成的聚轮烷衍生物

作为交联剂，并将离子单体丙烯酸钠引入聚合物网络

中，制备了具有良好溶胀性能的高拉伸热敏水凝胶。

由于交联的 α-CD 分子可沿 PEG 移动，因此，所得

的水凝胶具有极高的断后伸长率（约为 1500%）和

的溶胀比（将水凝胶浸入水中，质量最高可增加至初

始值的 620 倍）。

此外，某些水凝胶因其具有规整的网络结构，

可均匀受力，所以也拥有较高的力学强度。Wang J. 
Q. 等 [66] 设计了一种由乙烯砜基修饰过的四臂聚乙二

醇（star PEG vinyl sulfone，sPEG-VS）和短二硫醇交

联剂共聚形成的可注射高强度凝胶。在理想浓度下，

sPEG-VS 的各分子链呈伸直状态，构成规整的网络

结构，使得该水凝胶的最大抗压强度达到 20 MPa。

3 高强度水凝胶的应用

制备高强度水凝胶时，通过选择合适的组分和网

络结构，赋予水凝胶高力学性能的同时，也使其具有

导电、刺激响应、组织相容等特性，以实现各种场景

的应用。如图 9a 所示，Li  X. F. 等 [67] 通过双离子交

联方法制备了一种高强度、高韧性的双网络水凝胶，

图 6 P(AM-BA-A-ACG) 水凝胶的结构和制备机理

Fig. 6 Structure and preparation mechanism of P(AM-BA-A-ACG) hydrogel 

图 7 己基链疏水缔合水凝胶的结构优化过程

Fig. 7 Structural optimization process of hexyl chain hydrophobically bound hydrogels
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图 8 滑环水凝胶的制备过程及原理

Fig. 8 Preparation process and mechanism of slip ring hydrogel

图 9 高强度水凝胶的应用

Fig. 9 Application of high-strength hydrogels

a）3D 打印的矩形水凝胶 b）用于脑电图记录的水凝胶电极

c）导电水凝胶点亮发光二极管

d）缝合在兔子角膜边缘的多孔水凝胶支架 e）HAp/DN 水凝胶自发地与骨紧密结合
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该水凝胶不仅拥有非常高的力学强度（抗拉强度为

3.24 MPa，断后伸长率为 1228%），而且具有优良的

3D 打印潜力，可打印成高精度水凝胶矩阵。

Zang L. M. 等 [68] 设计了一种具有高力学性能的

导电水凝胶。使用该水凝胶制作的超级电容器抗拉强

度为 20.83 MPa，最大体积比电容为 13.06 F/cm3；经

过 10 000 次折叠循环和 10 000 次充放电循环后，其

比电容还能保持初始值的 97.9% 和 86.3%。考虑到这

种水凝胶优异的整体性能，可以预见该类高强度导电

水凝胶，在生物电子传感领域将有广阔的应用前景（图

7b~c）。

如图 9d 所示，Teng W. Q. 等 [69] 开发了一种基

于 PAA 和 聚 N- 异 丙 基 丙 烯 酰 胺（poly(N-isopropyl 
acrylamide)，PNIPAm）的超韧多孔水凝胶支架。高

强度的水凝胶为支架的使用提供了力学基础；均匀的

孔隙有利于生物细胞整合入水凝胶内，以减少排异反

应的发生；同时该水凝胶还能对温度 /pH 值做出响应

起到药物控释的作用。

T. Nonoyama 等 [70] 通过在双网络高韧水凝胶表

面成矿化一层羟基磷灰石纳米晶体（hydroxylapatite，

HAp），从而使水凝胶可自发地与受损的骨组织紧密

结合。这种方法简单易行，可为高强度水凝胶在骨修

复方面的应用产生新的突破。如图 9e 所示，明显观

察到凝胶 / 骨混合层的生成，表明高强度水凝胶实现

了自发与骨的紧密结合。

4 结语

高强度水凝胶在保留有传统水凝胶高溶胀率、高

含水量等优势的同时，弥补了传统水凝胶在力学性能

方面的不足。制备高强度水凝胶时，通过调控水凝胶

网络内或网络间的结构可提高其力学性能，还可赋

予水凝胶优良的自愈性、抗疲劳性、自恢复等特性，

从而拓宽了其在高负载领域的应用。有理由相信，高

强度水凝胶将会有广阔的发展前景。但是要将水凝胶

投入实际场景应用，单纯的具有优秀的力学性能还永

远不够。如何在保留高强度水凝胶优良机械强度的同

时兼顾其他功能的实现，如抗冻保水性能、高导电率、

化学稳定性等，是今后研究的重点方向。
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Preparation and Research Progress of High-Strength Hydrogels

TANG Jianxin，LI Youwei，WU Shaoji，Cui Xiaozhen，Chen Yijia，TANG Li

（College of Life Science and Chemistry，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：Hydrogels are widely used in various fields due to their high swelling ratio and high water content. 
However, the shortcomings of weak mechanical properties limited its development in high-load fields such as tissue 
engineering, soft robots, and wearable electronic devices. The methods and research progress in preparing high-strength 
hydrogels were summarized, including nanocomposite hydrogels, double-network hydrogels, polymer microsphere 
composite hydrogels, and hydrophobic association hydrogels. The characteristics of each type of high-strength hydrogel 
were discussed and the problems existing in the current research were pointed out. At the same time, the future research 
direction of  high-strength hydrogels was prospected.

Keywords：high-strength hydrogel；nanocomposite hydrogel；double-network hydrogel；polymer microsphere 
composite hydrogel；hydrophobic association hydrogel
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