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摘要  以表面活性剂 Brij 58 溶致液晶(LLC)为模板, 采用光聚合的方法合成了结构规整的新型溶致液晶型聚丙烯酰胺

(PAAm)水凝胶, 并对其结构、形貌和性能进行了研究. 扫描电镜结果表明活性剂 Brij 58用量为 10%～40%时, 可形成

结构规整、孔径均一的 LLC型水凝胶, 其孔径为 1～2 µm, 约为普通水凝胶的 1/40. 当 Brij 58浓度大于 50%时, 体系

发生相分离, 此时合成的水凝胶含水量及孔隙率下降. 傅立叶变换红外光谱(FTIR)显示, LLC型水凝胶中羰基和氨基的

红外吸收向低波数方向移动, 表明其中形成了大量的分子间氢键. 同时, LLC 型 PAAm 水凝胶还保持了普通水凝胶的

pH敏感性, 相同条件下, 其溶胀比大于普通水凝胶.  
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Abstract  Polyacrylamide (PAAm) hydrogels were synthesized by acrylamide polymerization in lyotropic 

liquid crystal (LLC) phase formed by surfactant Brij 58 solution. The morphology, structure and swelling 

property of the hydrogels were characterized. SEM images showed that photopolymerization of acrylamide 

monomers in organized assemblies with concentration between 10% and 40% formed highly ordered hy-

drogels. The pore size of the LLC hydrogels was 1～2 µm, which was about one fortieth of that of the tradi-

tional hydrogel. Phase reversal and phase separation occurred when concentration of Brij 58 was higher than 

50%. Porosity of the hydrogels decreased with the increase of Brij 58 concentration. Characteristic peaks of 

FTIR spectra corresponding to carbonyl and amino groups shifted to lower wavenumber, indicating that 

more inter-molecular hydrogen bonds in LLC PAAm hydrogels. The LLC hydrogel kept the characteristic 

feature of sensitivity to pH as traditional hydrogel and a higher swelling ratio could be achieved. 

Keywords  polyacrylamide; lyotropic liquid crystal (LLC); hydrogel; swelling ratio

水凝胶由于具有多孔网络结构, 对外界刺激的响应

特性[1]以及良好的生物相容性、溶胀性能等而广泛地应

用于药物控制释放[2]、隐形眼镜[3]、酶的固定化[4]以及组

织工程支架材料[5]等领域. 传统的水凝胶一般都是由亲

水性高分子经交联剂轻度交联聚合形成的网络结构, 其

网络结构中可以存在具有流动性的水而在水中不发生
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溶解. 采用这种方式合成的水凝胶形貌不确定, 具有较

大的孔径并且其孔径分布范围较宽, 不能有效地对合成

的水凝胶形貌进行控制. 近年来, 选择或制备合适的模

板以合成具有有序结构的水凝胶材料成为研究的热点, 

常见的模板包括溶致液晶[6]、热致液晶[7]及胶体晶[8]等. 

其中以溶致液晶为模板, 可以得到具有规整内部结构的

溶致液晶型水凝胶, 有效地对水凝胶的形貌、网络结构

进行控制[9]. 通过在不同的溶致液晶相中对亲水性单体

进行聚合可以得到具有不同内部结构的水凝胶. 目前以

溶致液晶为模板的聚合物水凝胶的合成研究主要集中

在对其渗透性能、溶胀性能及其聚合反应动力学的研究

上, 例如 Guymon[10]以溶致液晶为模板合成溶致液晶型

水凝胶并对其溶胀性能、双键转化率等进行了表征, 研

究了溶致液晶对丙烯酰胺光聚合速率的加速行为, 聚合

动力学以及温度对聚丙烯酰胺水凝胶形貌和性质的影

响. Gong 等[11]以溶致液晶为模板对 5-丙烯酰氧基胆酸

戊酯(5-acryloyloxypentyl cholesterate, Ch5A)和丙烯酸进

行共聚得到 Poly(Ch5A-co-AA), 通过改变其组成比, 对

其介晶状态进行了研究.  

本文以系列浓度的非离子表面活性剂 Brij 58 形成

的溶致液晶为模板, 采用光引发聚合的方法制备聚丙烯

酰胺溶致液晶型水凝胶, 着重研究Brij 58溶致液晶模板

对聚丙烯酰胺水凝胶多孔结构及分子间相互作用的影

响, 并与普通水凝胶作了性能对比分析.  

1  实验部分 

1.1  原料及试剂 

丙烯酰胺(AAm, 化学纯, 中国医药公司)、N,N′-亚

甲基双丙烯酰胺(Bis, 化学纯, 北京化工厂)、表面活性

剂聚氧乙烯十六烷基醚(Brij 58, HO(CH2CH2O)20C16H33, 

Acros)、光引发剂 Irgacure 2959 (98%, Sigma-Aldrich).  

1.2  主要仪器 

低压汞灯(20 W, 顺德华达电器有限公司); JSM 

6700F型冷场扫描电子显微镜(日本 JEOL公司); 傅立叶

变换近红外光谱仪 FTIR 660 plus (JASCO); 真空冷冻干

燥机(LGJ-50); X'Pert PRO X射线衍射仪(Philips); pHS- 

25型 pH计(上海精雷磁仪器厂); XP-201型偏光显微镜

(上海长方光学仪器有限公司). 

1.3  聚丙烯酰胺水凝胶的制备 

将 AAm, Bis 按照 20∶1 的物质的量之比加入到

10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%的 Brij 58溶液中, 

分别编号 0～7号, 使单体总浓度为 27%, 然后按照单体

质量的 2%加入光引发剂 Irgacure 2959, 混合均匀, 超声

波震荡以除去其中溶氧, 加热使混合液在烧杯底部铺

开, 液层厚度大约为 0.7 mm, 然后迅速置于紫外灯(2.5 

mW/m2)下 15 cm处照射 30 min, 反应完全后, 室温下老

化 24 h, 去离子水浸泡 15 d, 每 24 h换一次水, 以除去

加入的表面活性剂以及未反应单体、引发剂等. 真空冷

冻干燥至恒重, 测单体转化率.  

1.4  水凝胶结构及形貌的表征 

正交偏光显微镜观察拍照表征 Brij 58 溶液的液晶

性. 扫描电镜分析: 取一小块冷冻干燥的样品, 经喷金

处理后, 用 JSM 6700F 型扫描电子显微镜观察其形貌.

红外光谱分析: 采用溴化钾压片的方法, 用 FTIR-660 

plus 型红外光谱仪测量其红外光谱. X 射线衍射分析: 

采用 X'Pert PRO X射线衍射仪(Philips)测量其 X射线衍

射图谱, Cu Kα为发射源, X射线衍射的扫描范围为 3°～

70°.  

1.5  水凝胶的 pH敏感性分析 

将水凝胶切成几块, 分别置于不同 pH 值的水溶液

中, 浸泡 3 d, 然后取出, 用滤纸吸去其表面的水后, 分

别称取它们的湿重(Wt), 经冷冻干燥后称取其干重(W0), 

最后计算其溶胀比 SR＝Wt/W0. 其中采用 pHS-25型 pH

计进行 pH值的测定.  

2  结果与讨论 

2.1  水凝胶制备 

图1为常温下不同浓度表面活性剂Brij 58溶液在偏

光显微镜下照片, 图 1a～1h浓度分别为 5%, 10%, 20%, 

30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 当 Brij 58浓度小于其临界

胶束浓度(CMC) 0.08 mmol•L－1时, 在偏光显微镜下不

具有液晶性(图 1a). 当 Brij 58 浓度为 10%时, 超过其

CMC 浓度, 在偏光显微镜下可以观察到明显的液晶织

构, Brij 58浓度为 10%时, 呈现粒状结构[12]; 浓度增加

至 20%时, 呈现油丝结构及粒状结构[12], 浓度为 30%～

70%时呈现 Grand-jean 结构[13]. 在此基础上采用光引发

聚合制备水凝胶, 单体转化率约为 90%, 具体见表 1.  

表 1  水凝胶单体转化率 

Table 1  Monomer conversion rate of hydrogels 

水凝胶 
Brij 58浓度/%

0 10 20 30 40 50 60 70

转化率/% 87.0 92.5 91.3 90.7 91.5 89.5 88.4 90.0

2.2  水凝胶结构及性能表征 

2.2.1  形貌分析 

图 2给出了所合成水凝胶的 SEM照片. 由图 2a可

见普通水凝胶内部所形成的大孔结构, 其孔径范围约为

20～100 µm, 并且孔径尺寸较为分散. 图 2b～2h 给出     
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图 1  不同浓度 Brij 58溶液在偏光显微镜下照片   

Brij 58浓度: (a) 5%, (b) 10%, (c) 20%, (d) 30%, (e) 40%, (f) 50%, (g) 60%, (h) 70% 

Figure 1  Polarization microscopic image of solutions of Brij 58 with different concentration 
The concentrations of the solutions are (a) 5%, (b) 10%, (c) 20%, (d) 30%, (e) 40%, (f) 50%, (g) 60%, (h) 70% 

了 Brij 58 浓度为 10%～70%时合成的水凝胶的扫描电

镜图. 由图 2b～2e中可见当 Brij 58浓度为 10%, 20%, 

30%, 40%时, 水凝胶内部结构规整, 与普通水凝胶相

比, 内部形成了均一的小孔结构, 其孔径远远小于普通

水凝胶, 约为 1～2 µm. 这是由于室温下, 表面活性剂

Brij 58 的临界胶束浓度(CMC)为 0.08 mmol•L－1 (对应

Brij 58 浓度为 8.99%), 当溶液浓度大于此浓度时, Brij 

58 在溶液中开始形成胶束, 其排列具有一定的规整性. 

AAm 以此为模板进行聚合, 在除去表面活性剂后, 原

来表面活性剂位置成为微孔, 从而形成具有均一小孔结

构的溶致液晶型水凝胶. 而由图 2f～2h 中可见当表面

活性剂浓度继续增大时, 水凝胶没有形成规整的结构. 

产生这种现象的原因在于当表面活性剂浓度较低时, 溶

液中水相为连续相, 表面活性剂在水中形成排列相对规

整的胶束状态, 而当表面活性剂浓度继续增大时, 体系

中发生相反转, 在聚合过程中容易发生相分离, 水凝胶 
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图 2  PAAm水凝胶的 SEM照片  

普通水凝胶(a)和水凝胶 Brij 58浓度分别为(b) 10%, (c) 20%, (d) 30%, (e) 40%, (f) 50%, (g) 60%, (h) 70% 

Figure 2  SEM morphology of the PAAm hydrogels 
Traditional hydrogel (a), hydrogels with concentration of Brij 58 of (b) 10%, (c) 20%, (d) 30%, (e) 40%, (f) 50%, (g) 60%, (h) 70% 

中游离态水分子减少, 不仅不能形成规整结构溶致液晶

型的水凝胶, 其内部孔隙率也明显下降. 综上所述, 当

表面活性剂 Brij 58 用量为 10%～40%可以形成具有规

整结构的溶致液晶型水凝胶.  

图 3为表面活性剂在溶致液晶型水凝胶形成过程中

的模板效应示意图, 在含有双亲分子、单体、引发剂等

组分的水溶液中, 为使体系自由能最小化, 双亲分子相

互缔合. 即非极性部分通过疏水力相互结合, 极性部分

通过静电引力相互作用, 不同浓度下形成球形结构, 圆

柱形结构和层状结构. 单体聚合后, 去除表面活性剂, 

液晶相结构保留在凝胶中. 与普通致孔剂相比, 表面活

性剂改变了水凝胶自身的无规大孔结构, 形成结构较为

规整, 孔径较均一的小孔结构.  
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图 3  表面活性剂在溶致液晶型水凝胶形成过程中模板作用

示意图 

Figure 3  Diagram representing the templating effect of a hy-

drophilic monomer in a LLC phase 

2.2.2  结构分析 

红外光谱分析表明, 两种水凝胶的红外吸收曲线

具有基本相同的形状, 但是在一些细节上, 二者存在着

区别. 如图 4a所示, 普通水凝胶羰基在 1121 cm－1处的

吸收峰在加入表面活性剂后均向低波数方向移动, Brij 

58含量分别为10%～70%的水凝胶分别移至1114, 1120, 

1114, 1115, 1113, 1117, 1112 cm－1, 图 4a中普通水凝胶

968 cm－1处的吸收峰在 LLC 型水凝胶中也均向低波数

方向移动, Brij 58含量分别为 10%～70%的溶致液晶型

水凝胶分别移至 945, 950, 949, 947, 963, 952, 963 cm－1

且吸收强度除含有 70% Brij 58的溶致液晶型水凝胶外

均明显变弱, 这是由于在 LLC型水凝胶中, 游离羰基与

氨基之间发生氢键缔合[14], 导致羰基红外吸收向低波

数方向移动, 且羰基的吸收峰变宽变弱; 当表面活性剂

浓度升高至 70%时, 氨基和游离羰基之间的缔合变弱, 

吸收峰强度增加. 在图 4b中普通水凝胶 3307 cm－1处为

H—N键的伸缩振动吸收, 可以看到在 LLC型水凝胶中

均向低波数方向发生了移动, 在 Brij 58 浓度为 10%～

70%的水溶液中聚合的溶致液晶型水凝胶分别移至

3185, 3204, 3201, 3200, 3199, 3207, 3204 cm－1, 并且峰

相对强度变小. 这进一步证实了游离羰基和氨基之间发

生了缔合, 从而使 LLC 型水凝胶与普通水凝胶相比具

有较少的游离态羰基及氨基, 形成更多的分子间氢键.  

X 射线衍射图(图 5)表明普通水凝胶和溶致液晶型

水凝胶在 2θ＝20°左右均呈现明显的非晶弥散峰. 小角

范围内均没有出现任何衍射峰, 说明水凝胶中不存在长

程有序结构. 与普通水凝胶相比, 可以看到当 Brij 58浓

度为 10%～40%时, 2θ＝15°左右的衍射峰更加明显, 与

2θ＝20°的弥散峰发生部分重叠. 结合偏光结构照片及

电镜照片可以确定在该浓度范围内形成溶致液晶型水 

 

图 4  水凝胶的红外光谱部分谱图 

0为普通水凝胶, 1～7为在浓度分别为 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 

70%的 Brij 58 水溶液中聚合的水凝胶, (a)波数范围为 1200～700 cm
－1
,  

(b)波数范围为 3800～3000 cm
－1
 

Figure 4  Part of the FTIR spectra of hydrogels 
Traditional hydrogel (No. 0) and hydrogels polymerized in 10% (No. 1), 20% 

(No. 2), 30% (No. 3), 40% (No. 4), 50% (No. 5), 60% (No. 6), and 70% (No. 

7) Brij 58 in water. Wave numbers are (a) 1200～700 cm
－1
 and (b) 3800～

3000 cm
－1
 

 

图 5  水凝胶的 X射线衍射图谱   

0为普通水凝胶, 1～7为在浓度分别为 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 

70%的 Brij 58水溶液中聚合的水凝胶 

Figure 5  X-ray diffraction spectra of the hydrogels 
Traditional hydrogel (No. 0) and hydrogels polymerized in 10% (No. 1), 20% 

(No. 2), 30% (No. 3), 40% (No. 4), 50% (No. 5), 60% (No. 6), and 70% (No. 

7) Brij 58 in water 
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凝胶, 其内部含有胆甾型有序结构. 根据谢乐(Scherrer)

方程 rs＝0.89λ/(βcos 0.5θβ) (rs为非晶态短程有序区间长

度, λ为入射光波长, β, θβ为弥散峰的半高宽和峰位), 当

入射波长 λ一定, θβ相当时, 半高宽越宽, 其有序区间长

度越短, 即峰形越宽, 有序区间越窄. 因此与普通水凝

胶相比, LLC 型水凝胶的有序区间长度更长, 其内部结

构更加规整. 根据非晶衍射的准布拉格方程 2dsin θ＝

1.23λ得, 其相邻分子间的平均间距约为 5.454 Å.  

2.2.3  溶胀性能表征 

图 6 为合成水凝胶的溶胀比对 pH 变化的关系图. 

两种水凝胶溶胀性能曲线具有相同的趋势. 从图中可以

看出溶致液晶型水凝胶保留了对 pH值变化敏感的性质, 

在偏酸性条件下的溶胀比相对其碱性条件下的溶胀比

小得多(小 2倍), 并且随着 pH值变化, 溶胀比基本保持

不变. 这是由于在酸性及中性环境下水凝胶中酰胺基团

水解后的羧基基团的电离度很小, 因此造成胶体内外离

子差很小, 从而使得胶体内外的渗透压也很小, 造成了

相对较小的溶胀比[15]. 随着 pH 值的增加, 其溶胀比有

了显著的增长, 在图中表现为一个锐锋, 在这个阶段

pH 值的微小变化都会引起溶胀比的显著变化. 这是由

于在中强碱条件下, 羧基基团的电离度增大, 造成胶体

内外离子浓度差增大, 从而胶体内外的渗透压也随之增

大, 使周围环境中的水更容易进入胶体内部, 造成随着

pH的微小变化引起溶胀比显著增加的现象. 而在 pH值

超过某一范围后, 凝胶溶胀比又迅速下降. Baek等[16]曾

对这种溶胀度变化做过详细的理论分析. 在强碱条件 

 

图 6  pH值与水凝胶溶胀比的关系   

0为普通水凝胶, 1～7为在浓度分别为 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 

70%的 Brij 58水溶液中聚合的水凝胶 

Figure 6  Relationship of pH and swelling ratio (SR) of hy-

drogels 
Traditional hydrogel (No. 0) and hydrogels polymerized in 10% (No. 1), 20% 

(No. 2), 30% (No. 3), 40% (No. 4), 50% (No. 5), 60% (No. 6), and 70% (No. 

7) Brij 58 in water 

下, 水凝胶的溶胀比变化不遵循 flory 对离子型水凝胶

溶胀过程原理的解释. 强碱的低分子盐效应使聚丙烯酰

胺发生对抗离子凝聚, 宏观表现为溶胀比的显著下降. 

此外, 由图中可以看到相同条件下溶致液晶型水凝胶的

溶胀比明显大于普通水凝胶. 其原因在于吸水溶胀使水

凝胶内部氢键破坏, 结合红外光谱图, 以 Brij 58为模板

制备的水凝胶内部含有更多的氢键, 链间作用力更为明

显, 因此与普通水凝胶相比, 以 Brij 58为模板制备的水

凝胶具有更大的溶胀比. 

3  结论 

以溶致液晶为模板合成的溶致液晶型聚丙烯酰胺

水凝胶, 具有均一的小孔结构, 内部结构更加规整、有

序, 保持了传统水凝胶的对 pH值变化快速响应的性质.  
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