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聚乙二醇基双网络水凝胶作为类软骨材料的研究

刘晓旭，周贵寅

（湖南工业大学 生物与医学工程学院，湖南 株洲 412007）

摘　要：分别以聚（丙烯酸 -co- 丙烯酰胺）、线性聚乙二醇（PEG）为第一和第二网络，采用光聚合法

制备了具有软骨力学性能的双网络水凝胶。采用傅立叶红外光谱证明了水凝胶的成功合成，并以称重法计算

其溶胀性能，以万能拉伸试验机测试其力学性能。研究结果表明，制备的水凝胶可在 304% 的拉伸应变下，应

力约达 1.82 MPa；在 80% 的压缩应变下，应力约为 10.36 MPa，且该水凝胶能够以较高的韧性（3.37 MJ/m3）

有效地耗散能量，10 次循环后的峰值应力保持在初始应力值的 99.1%，且具有较低的溶胀率，为 2.16。可见，

这种双网络交联条件使得水凝胶的自恢复性、抗疲劳性能显著提升，并且具有良好的抗溶胀性能，可作为一

种新型的类软骨材料。
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Abstract：By using polyacrylate-co-acrylamide and linear polyethylene glycol (PEG) as the first and second 
networks respectively, the double network hydrogels with mechanical properties of cartilage have thus been prepared by 
photopolymerization. The successful synthesis of hydrogel is verified by Fourier infrared spectroscopy, with its swelling 
property calculated by weighing method, followed by a test of its mechanical properties by a universal tensile testing 
machine. The results show that the stress of the prepared hydrogel is about 1.82 MPa under 304% tensile strain; while 
under 80% compression strain, the stress is approximately 10.36 MPa, with the hydrogel effectively dissipating energy 
with high toughness (3.37 MJ/m3). After 10 cycles, the peak stress remains at 99.1% of the initial stress value with a 
low swelling rate of 2.16. It can be seen that this double network cross-linking condition improves significantly the self-
recovery and anti-fatigue properties of the hydrogel, characterized with fine anti-swelling properties, which makes it a 
new potential cartilage-like material.
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0 引言

软骨作为一种特殊且致密的结缔组织，具有很高

的抗压强度，能够承受关节运动时的压力，其主要功

能是提供关节表面的润滑和承载作用 [1]。由于软骨缺

乏血管组织，其代谢活性较低，营养物质供应较难，

故外界的细胞、药物和免疫细胞很难到达软骨损伤部

位，一旦损伤很难进行自我修复 [2-3]，所以类软骨置

换材料需在软骨活动中提供必要的韧性和弹性，不仅

需要具有类似于天然软骨的力学性能，同时需具备良

好的生物相容性，不会引起免疫反应和炎症。

水凝胶是一种具有三维交联网络结构的“软而

湿”材料，由于其独特的理化性能，在近几十年得

到了越来越多的关注 [4-5]。水凝胶结构中含有大量的

水分子，在微观结构上具有固定且形状稳定的特点，

其理化性质和力学性能与细胞外基质类似，并具有良

好的生物相容性 [6-7]。合成高分子水凝胶由聚合物材

料制备而成，具有较高的可控性，因而可调节材料的

整体力学强度 [8]。双网络水凝胶则是一种可通过两种

不同聚合物网络来调控网络间互穿结构和相互作用，

从而实现力学增韧的凝胶。其在受到外部应力时，

具有刚脆性的第一网络结构起作用，可以高效地消

耗掉大量能量；柔韧性的第二网络结构维持其整体

性能。这种双网络结构使得水凝胶具有优异的力学

性能 [9-10]，其制备过程可以分为物理和化学交联两种

方式 [11]。许多科研工作者对双网络水凝胶进行了深

入研究，如 P. Baei 等 [12] 以硫酸化海藻酸钠和壳聚糖

为基础，开发了 3 种不同类型的软骨水凝胶。殷健

宝等 [13] 采用物理循环冷冻法制备了一种力学性能良

好的新型聚乙烯醇 / 聚乙二醇（PVA/PEG）复合水凝

胶。双网络水凝胶作为一种具有出色的力学特性和生

物相容性的多功能水凝胶 [14]，逐渐展现出广阔的应

用前景。

本文以丙烯酸（AA）和丙烯酰胺（AM）为原

料，加入线性聚乙二醇（PEG）得到一种半互穿式双

网络水凝胶。其中丙烯酸与丙烯酰胺共价交联，PEG
的加入能够与两个单体间通过氢键作用提升整体网

络交联密度，达到 10.36 MPa 的力学强度。溶胀实验

也表明该水凝胶具有长期稳定性，在去离子水中的溶

胀率仅为 2.16，可作为类软骨材料在体内长期应用。

该水凝胶不仅具有良好的力学性能、优秀的恢复性，

同时还具有长期稳定性，具有类软骨替换材料的潜

力。尽管天然软骨的再生能力有限，但通过先进的生

物工程和材料科学，有望开发出能够促进软骨再生和

修复的新方法。

1 实验

1.1 主要试剂及仪器

聚乙二醇（PEG，分析纯）、丙烯酰胺（AM，

分析纯）、丙烯酸（AA，分析纯），均购于阿拉丁

试剂有限公司；尿素（分析纯）、氯化钠（分析纯）、

2-羟基-４-(2-羟乙氧基）-2-甲基苯丙酮（I-2959，
分析纯）、N, N-亚甲基双丙烯酰胺（MBA，分析纯），

均购于国药集团化学试剂有限公司。

电热鼓风干燥箱，101-OBS 型，邦西仪器科技

（上海）有限公司；傅里叶变换红外光谱仪，Nicolet 
5700 型，美国赛默飞世尔科技公司；万能试验机，

AGX-X-10 kN 型，岛津（苏州）仪器制造公司。

1.2 PEG/p(AA-co-AM) 双网络水凝胶的制备

采用一锅法制备水凝胶：首先控制丙烯酸和丙烯

酰胺总质量为 3.9 g，改变单体 AA 与 AM 的质量比

例（AA 与 AM 质量比从 3:1~1:3 变化），并加入交

联剂 MBA 以及光引发剂 I-2959，设定其质量均为单

体总质量的 0.5%，随后加入不同质量聚乙二醇（0.1, 
0.3, 0.5, 0.7, 0.9 g）和 1.6 mL 去离子水，混合后置于

10 mL 玻璃瓶中，在室温下于磁力搅拌器中搅拌 20 
min，待混合均匀后将溶液注入 2 mL 离心管模具中，

并在室温下用功率为 8 W、波长为 365 nm 的紫外灯

照射 2 h 使其聚合。丙烯酸（CH2==CHCOOH）和丙

烯酰胺（CH2==CHCONH2）两种不饱和单体在光引

发剂和交联剂的作用下，通过交联剂与自由基反应，

不断生成增长的聚合物链，进而形成稳定的聚合物网

络，最终获得 PEG0.5AA1AM3 水凝胶，其制备原理见

图 1。

 

1.3 表征与测试

1.3.1 力学性能测试

1）拉伸性能测试。在万能试验机上进行力学

性能测试，用膜具将水凝胶切成标准哑铃状（长 17 

图 1 PEG-AA-AM 水凝胶制备原理图

Fig. 1 Schematic diagram of PEG-AA-AM hydrogel preparation
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mm、宽 4 mm、厚 1 mm），以 100 mm/min 的拉伸

速率进行水凝胶的拉伸性能测试。拉伸应变 ε、拉伸

应力 、拉伸模量 E、耗散能 Uhys 的计算公式如下：

                      ，                       （1）

                           ，                             （2）

              ，              （3）

              。               （4）

式（1）~（4）中：∆l 和 l0 分别为水凝胶在加载过程

中的伸长率和初始长度；F 为拉伸过程中的应力；A0

为原始横截面积；K 为拉伸应力 - 应变曲线的斜率

（0~10%）；εx 为预设应变； load 和 unload 分别为拉

伸加载 - 卸载过程中对应的应力水平。

2）压缩性能测试。采用圆柱形试样（高 4 mm，

直径8 mm），以10 mm/min的压缩速率进行压缩实验。

压缩应变 ε'、压缩应力 '、压缩模量 E'、耗散能 U'hys

的计算公式如下：

                     ，                     （5）
                            ，                           （6）

            。            （7）

              。               （8）

式（5）~（8）中：Δh 和 h0 分别为水凝胶在加载过

程中的压缩变形量和初始高度。

3）循环应变 - 应力测试。将水凝胶样品以恒定

的速率连续多次加载到恒定应变，然后以相同速率卸

载到零应变。压缩和拉伸速率分别为 10 mm/min 和

100 mm/min，恒定应变分别设定为 50% 和 100%。

耗散能 Uhys 定义为应力 - 应变曲线下方或加载 - 卸

载曲线之间的面积，能量耗散系数 η的计算式为

                     。                   （9）

4）自恢复性能试验。以 100 mm/min 的速率对

水凝胶样品进行拉伸，达到设定应变后，以同样的速

率恢复到初始长度，反复循环，每次循环的时间设置

为原始，0, 30, 60, 90 s。以 10 mm/min 的速率进行压

缩循环试验，压缩应变设置为 60%，以相同的方法

进行 5 次循环。同时，设置了不同应变进行拉伸和压

缩循环试验，并计算这些循环试验的耗散能。

1.3.2 溶胀性能测试

通过称重法测定水凝胶的溶胀行为，将水凝胶裁

剪成正方形（10 mm×10 mm）小块后分别浸泡在去

离子水中、0.15 mol/L 磷酸盐缓冲溶液（PBS）中（模

拟人体内盐环境）、0.9% NaCl溶液和 5 mol/L尿素中，

测试其溶胀率（分别设置 3 个平行试样），在 37 ℃
条件下进行溶胀实验。并在不同时间段取出，擦干

水凝胶表面溶液后称重，直到水凝胶达到溶胀平衡。

记录各个时段的溶胀率 Qt 和最终平衡溶胀率 QSR，

计算公式如下：

                ， 。

式中：We 和 W0 分别为水凝胶达到平衡溶胀时的质量

（g）和初始状态下的质量（g）；Wt 为溶胀过程中

不同时间段下的水凝胶质量（g）。

1.3.3 红外表征实验

将水凝胶样品剪碎在表面皿中，并置于干燥箱中

干燥24 h，完成后用刮刀将其研磨成粉末（约0.003 g）。
采用傅立叶红外光谱仪对水凝胶的结构进行表征。

2 结果与讨论

2.1 PEG/p(AA-co-AM) 双网络水凝胶力学性能分析

2.1.1 PEG/p(AA-co-AM) 水凝胶的压缩性能

考虑到水凝胶由 PEG 和 p(AA-co-AM) 两个网络

结构组成，对水凝胶进行压缩实验时，分别从 AA 与

AM 的不同质量比例、PEG 含量以及单体总含量对

水凝胶的力学性能进行分析，来揭示不同组分对水凝

胶力学性能的影响，得到的试样压缩性能及对应的弹

性模量和耗散能见图 2。如图 2a 所示，当 AA 与 AM
的质量比为 3:1 时，水凝胶的压缩强度为 0.73 MPa，
随着质量比减小，压缩强度逐渐增加，在 1:3 时达 2.42 
MPa。从图 2d可以看出，水凝胶耗散能从最初的 0.010 
MJ/m3 增加到 0.038 MJ/m3，弹性模量从 0.28 MPa 增

加到 0.74 MPa，所以选取水凝胶最佳单体比例为 1:3
进行后续研究。PEG 含量对水凝胶的影响如图 2b 所

示，在 PEG 添加质量为 0.5 g 时，其压缩强度达到了

最大值 6.45 MPa；随着 PEG 含量的再增加，水凝胶

的压缩强度反而下降，总体表现出先增加后减小的变

化趋势。从图 2e 中可以看出，水凝胶耗散能在 PEG
添加质量为 0.5 g 时，为 0.22 MJ/m3，随后降低，其

弹性模量也呈现出同样的变化趋势。这是由于 PEG
的加入使水凝胶整体网络交联得更加紧密，提升了水

凝胶的刚度，但 PEG 加入量过多时，会干扰水凝胶

聚合物交联网络的形成，使得凝胶结构松散，强度降

低。所以固定水凝胶最佳 PEG 添加质量为 0.5 g。最

后探究单体总含量对水凝胶的影响，如图 2c 和 2f 所
示，随着单体占比不断增加，水凝胶的压缩强度和

弹性模量同时增加，在 65% 时取得最大值，压缩强

度为 10.36 MPa，弹性模量为 1.28 MPa，其性能符合

关节软骨需求。综上所述，确定以单体比例为 1:3、
PEG 添加质量为 0.5 g、单体质量占比为 65% 作为水

凝胶的最佳配比，进行后续测试。
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图 2 水凝胶的压缩性能及对应的弹性模量和耗散能图

Fig. 2 Hydrogel compression performance with its corresponding elastic modulus and dissipation energy diagram

 d）不同单体比例的弹性模量及耗散能    e）不同 PEG 添加量的弹性模量及耗散能     f）不同单体含量的弹性模量及耗散能

     a）不同单体比例水凝胶的压缩性能      b）不同 PEG 添加量水凝胶的压缩性能     c）不同单体含量水凝胶的压缩性能

2.1.2 PEG/p(AA-co-AM) 水凝胶的拉伸性能

对水凝胶进行拉伸实验，得到各试样的拉伸性

能及对应韧性结果见图 3。如图 3a 所示，随着 AA
与 AM 质量比减少，试样的拉伸强度逐渐增加，相

应的行程应变也增加。当 AA 与 AM 的质量比为 1:3
时，水凝胶的拉伸强度达 0.33 MPa，行程应变达到

了 113%。如图 3d 所示，可看出水凝胶韧性从最初的

0.02 MJ/m3 增加到 0.22 MJ/m3。如图 3b 所示，当 PEG
添加质量从 0.1 g 增加到 0.5 g 时，水凝胶的拉伸强度

由 1.02 MPa 提升到 1.73 MPa。但是随着 PEG 含量再

次提升，拉伸应力逐步下降，通过计算得到不同 PEG
添加量水凝胶的韧性，可看出当 PEG 添加质量为 0.5 
g 时取得最大值 3.45 MJ/m3（如图 3e 所示）。如图 3c
所示，当单体占总质量比例为 45% 时，水凝胶的拉伸

强度仅 0.29 MPa，当单体占总质量比例增加到 65%时，

水凝胶的拉伸强度达 1.82 MPa，行程应变为 304%。

水凝胶韧性也从最初的 0.17 MJ/m3 增加到 3.37 MJ/m3

（如图 3f 所示）。

       a）不同单体比例水凝胶的拉伸性能     b）不同 PEG 添加量水凝胶的拉伸性能      c）不同单体含量水凝胶的拉伸性能

         d）不同单体比例水凝胶的韧性图          e）不同 PEG 添加量水凝胶的韧性图         f）不同单体含量水凝胶的韧性图

2.2 水凝胶的抗疲劳性能与自恢复性能测试

在确定了最佳单体配比、含水量和单体含量后，

对水凝胶进行循环加载 - 卸载试验，研究水凝胶的

抗疲劳能力与自恢复性能。

2.2.1 压缩实验分析

对水凝胶进行了 10 个连续的压缩 - 松弛循环

图 3 水凝胶的拉伸性能及对应的韧性

Fig. 3 Hydrogel tensile properties with its corresponding toughness
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实验，得到的抗疲劳性能与自恢复性能测试结果如 图 4 所示。

图 4 水凝胶压缩实验的抗疲劳性能与自恢复性能测试结果

Fig. 4 Test results of fatigue resistance and self-recovery performance of hydrogel compression tests

             a）10 次拉伸循环的拉伸性能                       b）不同拉伸应变的拉伸性能                 c）不同休息时间下的拉伸性能

               d）10 次循环的韧性与峰值应力图                e）不同压缩应变的韧性图                   f）不同休息时间下的恢复率

如图 4a 所示，每次循环后峰值应力略降低，证

明循环加卸载试验中发生了氢键的解离和重建。尽管

每次循环后水凝胶的耗散能和弹性模量有所降低，但

可观察到多次循环后水凝胶的应变 - 应力曲线都有

重叠。经 10 次循环后，如图 4d 所示，峰值应力仍维

持在原数值的 99.1%，耗散能达 18.94 kJ/m3。表明该

水凝胶具优异的抗疲劳性能。对水凝胶样品进行不同

应变的压缩循环实验，如图 4b 和 4e 所示，在 50%
应变时应力可达 0.6 MPa，耗散能达 37.8 kJ/m3。随

着应变增加，水凝胶中双网络交联可通过牺牲自我的

方式有效耗散能量，以达到出色的力学性能。通过休

息不同时间的加载 - 卸载循环测试水凝胶的自恢复

性，如图 4c 所示，第一次加载 - 卸载循环后的峰值

应力虽下降，但恢复率可保持在 99.1%。随着恢复时

间延长，水凝胶的恢复率能达 99.98%，弹性模量和

耗散能的恢复率可达 100%（如图 4f 所示），显示其

具快速自恢复性能，有作为类软骨材料的潜力。

2.2.2 拉伸实验分析

通过连续 10 次拉伸循环来评估水凝胶的重复受

力状态，得到的测试结果见图 5。

             a）10 次压缩循环的压缩性能                       b）不同压缩应变的压缩性能                 c）不同休息时间下的压缩性能

       d）10 次循环的耗散能与峰值应力图                  e）不同压缩应变的耗散能图                   f）不同休息时间下的恢复率

图 5 水凝胶拉伸实验的抗疲劳性能与自恢复性能测试结果

Fig. 5 Test results of fatigue resistance and self-recovery properties of hydrogel tensile tests

如图 5a 所示，每次循环后，其峰值应力和弹性 模量都会减小，但第 6~10 次的拉伸循环中峰值应力



72 湖　南　工　业　大　学　学　报  2025 年

几乎相等。如图 5d 所示，经 10 次循环后，最终的峰

值应力为 0.57 MPa，仍能达初始值的 91.1%。循环拉

伸实验中峰值应力的微量损失和轻微残余应变显示了

该水凝胶具良好的弹性、出色的抗疲劳性能和卓越

的力学稳定性能。对水凝胶样品从 20% 应变递增到

100% 应变进行加载 - 卸载实验。如图 5b 所示，水凝

胶在不同应变下的加载 - 卸载曲线显示出明显的回滞

线，但各曲线间重合程度较高。随着应变增加水凝胶

韧性显著提升，100% 应变下的韧性为 2.55 MJ/m3（如

图 5e 所示），表明水凝胶可有效耗散能量以维持自

身形变。进一步探究水凝胶的自恢复性能，如图 5c
和 5f 所示，100% 应变时，第一次加载 - 卸载循环

后的峰值应力明显上升，在 0 s 和 30 s 短时间加载循

环中，水凝胶的峰值应力呈现大幅上升趋势，在 60 
s 和 90 s 休息时间下，水凝胶的耗散能和弹性模量远

超原始数据量，这是因拉伸过程中，水凝胶网络的重

新排列使其结构更加规整，导致其力学性能提升。

2.3 PEG/p(AA-co-AM) 双网络水凝胶的 FT-IR 分析

图 6 为水凝胶的红外光谱图，可在 3 350 cm-1 处

观察到一个尖锐的吸收峰，该吸收峰为丙烯酰胺特征

峰——氨基基团的伸缩振动峰，在 1 651 cm-1 处出现

的吸收峰为羰基的伸缩振动峰，由于分子内氢键的作

用，使吸收峰向波数小的方向移动；在 1 103 cm-1 处

为 PEG 特征峰——醚键的对称伸缩振动峰，可以观

察到水凝胶样品均含有以上基团。证明了该水凝胶样

品由 PEG、AA、AM 结合而成。

2.4 水凝胶的溶胀性能测试

水凝胶是含水量高的三维网络结构，过度膨胀会

影响其力学性能，因此需具备抗溶胀性能以维持其承

载能力。如图 7 所示，水凝胶样品在最初的 3 h 内，

在尿素溶液中的溶胀速率最快，随着时间的推移，水

凝胶在尿素中的溶胀性能逐渐稳定，16 h 后质量基本

不再变化，溶胀率为 5.54。同时，水凝胶在去离子水

和 0.9% NaCl 溶液中前 2 h 的溶胀率为 2.00，随后 50 

h 内变化不明显，达到饱和状态。这是由于水凝胶内

部的组分形成了强氢键，构建了致密的网络结构，

限制了溶胀平衡后对水分子的吸收能力。然而，尿

素作为氢键解离剂加入后会与水凝胶中的水分子竞

争氢键，破坏水凝胶聚合物网络结构，使得水分子

更易于分散并包围水凝胶。因此，尿素的加入显著

增强了水凝胶在溶液中的溶胀效应。水凝胶由于其

强大的氢键作用力、低溶胀性及卓越的长期稳定性，

确保了它在类软骨替代材料领域的适用性和优越性。

2.5 水凝胶的生物相容性分析

  良好的生物相容性是作为类软骨材料的重要标

准，为了探究水凝胶的生物相容性，对水凝胶进行了

溶血性实验和细胞毒性实验，每组实验选取 3 个样本

量，以平均值 ± 标准差表示测试数据，结果见图 8。

如图 8a 所示，可以发现所有水凝胶样品的红细

胞溶血率均低于 5%，不会出现溶血反应，符合国际

上对生物医用材料的标准。随后对细胞进行毒性测

定，如图8b所示，与不同浓度的水凝胶溶液共培养时，

L929 细胞的存活率可高达 99%，显著超过了医用材

料对存活率 70% 的要求，证实该水凝胶无细胞毒性。

综合上述结果，水凝胶展现出了优秀的生物相容性，

为其在类软骨材料领域的应用提供了坚实的基础。

3 结论

本研究合成了一种聚乙二醇基双网络水凝胶，

图 6 水凝胶样品以及其他单体的红外光谱图

Fig. 6 Infrared spectra of hydrogel samples and
other monomers

图 7 水凝胶在不同溶液中的溶胀时间 - 溶胀率图

Fig. 7 Hydrogel swelling time-swellage curves in
different solutions

                  a）溶血性评价                       b）细胞毒性评价

图 8 水凝胶的细胞毒性评价和溶血评价结果

Fig. 8 Cytotoxicity and hemolysis evaluation 
results of hydrogels
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由 PEG 网络和 p(AA-co-AM) 网络双交联而成，表现

出优异的力学性能和稳定的抗溶胀性能。1）在 80%
压缩应变测试过程中，水凝胶强度可达 10.36 MPa，
且无断裂现象，弹性模量为 1.28 MPa。水凝胶在高

负荷下的抗变形能力归因于内部分子网络的氢键相

互作用，提供高压缩模量并通过双网络交联能有效

耗散能量。2）制备的水凝胶有快速自恢复性，在压

缩恢复循环中，其耗散能和弹性模量的恢复率可达

100%。可逆的双网络物理交联使水凝胶实现了结构

重建，使其在小应变和重复外力下表现出出色的自恢

复和抗疲劳能力，与天然软骨相似，确保在负载时

的性能匹配。3）该水凝胶在去离子水和 0.9% NaCl
溶液中展现出卓越的抗溶胀性能，溶胀率分别为 2.16
和 2.40，且具良好生物相容性，能安全地与机体组织

相互作用，可作为类软骨材料在体内长期应用。
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