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摘　要　将具有温度响应的聚Ｎ异丙基丙烯酰胺（ＰＮＩＰＡｍ）接枝到电纺纤维素纳米纤维膜上，制备温度响应
型纤维素接枝聚Ｎ异丙基丙烯酰胺（ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ）纳米纤维水凝胶。研究接枝单体（Ｎ）与纤维素（ｃ）的质
量比、反应温度、反应时间和引发剂浓度对产物接枝率、溶胀性和形貌的影响。结果表明，最佳聚合反应条件

为ｍ（Ｎ）∶ｍ（ｃ）＝１５∶１、反应温度４０℃、反应时间３ｈ、引发剂浓度为１０ｍｍｏｌ／Ｌ，得到 ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ接枝率
和溶胀率分别为３５％和３１％。与 ＰＮＩＰＡｍ相比，ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ水凝胶的低临界相转变温度（ＬＣＳＴ）显著升
高，说明亲水性纤维素的引入改变了体系的亲疏水平衡。去溶胀动力学测试表明，０５ｍｉｎ内接枝率为２５％和
３５％的水凝胶保水率分别降低至９３％和６１％。说明接枝率越高 ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ水凝胶对温度的响应速度越
快，对温度越敏感。
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温敏型水凝胶是一种对温度具有明显响应的智能水凝胶［１］。聚（Ｎ异丙基丙烯酰胺）（ＰＮＩＰＡｍ）类
水凝胶因其良好的温度响应性，且它有一个低临界相转变温度（ＬＣＳＴ，～３２℃），当温度低于该温度时，
ＰＮＩＰＡｍ高度溶胀，而高于该温度时，水凝胶会剧烈收缩，溶胀程度突然减小［２］。ＰＮＩＰＡｍ水凝胶这种特
殊的溶胀性能已被广泛应用于药物控制释放、生化分离和酶固定等领域［３４］。然而，ＰＮＩＰＡｍ水凝胶同样
存在温度响应速率慢等问题。一般而言，传统的水凝胶的协同扩散系数为１０－７～１０－６ｃｍ２／ｓ，例如厚度
为２ｍｍ的水凝胶材料对外界温度的变化达到吸水或缩水平衡大约需要１ｄ，这样慢的响应速率大大限
制其广泛应用［５６］。目前提高温敏性水凝胶的响应速度主要措施有３种：１）缩小凝胶的体积尺寸；２）合
成具有孔结构凝胶；３）在凝胶基体中引入接枝链，从而形成疏水微区，增强凝胶收缩塌陷时网络与水分
子之间的排斥作用。

静电纺丝技术是一种简单、有效的制备纳米或微米级纤维的方法，且制备的纤维大多为多孔状和高

比表面积［７］。基于以上原因，本研究将ＰＮＩＰＡｍ接枝到具有生物相容性的电纺纤维素纳米纤维（骨架），
缩小凝胶的体积尺寸，增大其比表面积，拟达到提高温度响应速度目的。考察Ｎ异丙基丙烯酰胺与纤维
素纳米纤维膜质量比、反应温度、反应时间和引发剂浓度对接枝率、溶胀性以及温度响应性的影响。该

研究为制备快速温度响应型水凝胶提供新的思路，对ＰＮＩＰＡｍ的响应温度的改变提供实验依据。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
醋酸纤维素（ＣＡ，Ｍｎ＝３０×１０

４，乙酰基质量分数为３９８％，美国 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司）；硝酸铈铵
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（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；Ｎ异丙基丙烯酰胺（ＮＩＰＡｍ，分析纯，国药集团化学试剂有限公
司）；Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺（ＢＩＳ，分析纯，国药化学试剂有限公司）；其它试剂为市售分析纯。

ＴＳ２６０型注射泵（保定兰格恒流泵有限公司）；ＤＷＰ３０３ＩＡＣ型直流高压电源（天津东文高压电源
厂）。ＰＨＩ５５００型 Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ，美国 ＥＳＣＡＬＡＢＭＫⅡ公司）；５７００型傅里叶红外光谱仪
（ＦＴＩＲ，美国ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司）；ＪＳＭ７５００Ｆ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ，日本 ＪＥＯＬ公司）；Ｑ２００型差示
扫描量热分析仪（ＤＣＳ，美国ＴＡ公司）。
１．２　纤维素纳米纤维膜的制备

参考文献［８］制备电纺纤维素纳米纤维膜。具体制备步骤如下：将 ２０ｇＣＡ溶解在 ８０ｇ
Ｖ（ＤＭＡｃ）∶Ｖ（丙酮）＝２∶１混合溶剂中，常温下磁力搅拌溶解。将ＣＡ溶液装入注射器中进行静电纺丝。
纺丝参数如下：电压１０ｋＶ，针头与收集板间距２０ｃｍ，供料速度１０μＬ／ｍｉｎ。制得 ＣＡ纳米纤维膜于
６０℃下真空干燥１２ｈ，除去残余溶剂。将ＣＡ纤维膜浸泡于０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ／乙醇溶液中水解２４ｈ。用
蒸馏水洗涤至中性，在室温下真空干燥后，于５０℃下真空干燥１２ｈ，制得纤维素纳米纤维膜，置于干燥
器中备用。

１．３　ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ水凝胶的制备
取一定量ＮＩＰＡｍ单体（Ｎ）和５ｍｇ交联剂ＢＩＳ溶解在１５ｍＬ硝酸（１ｍｏｌ／Ｌ）溶液中，后倒入恒压滴

液漏斗中待用，将硝酸铈溶解在含有硝酸溶液的三颈烧瓶，磁力搅拌溶解后加入一定量电纺纤维素膜

（ｃ）。边搅拌边通Ｎ２气，一定温度（３０、４０、５０℃）下，将恒压滴液漏斗中的ＮＩＰＡｍ单体和交联剂 ＢＩＳ逐
滴加入反应液中。反应一定时间（２０、２５、３０、３５ｈ）下，用蒸馏水洗涤纤维素膜，后用索氏提取器在
丙酮中回流１２ｈ，抽滤，真空干燥，称重，接枝后的样品标记为ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ。

为了优化反应条件，反应过程中各参数设置如下：１）ｍ（Ｎ）∶ｍ（ｃ）＝５∶１、１０∶１、１５∶１、２０∶１；２）反应温
度为３０、４０、５０℃；３）反应时间为２０、２５、３０、３５ｈ；４）引发剂浓度为５、１０、１５、２０ｍｍｏｌ／Ｌ。
１．４　性能表征

采用Ｘ射线光电子能谱仪分析样品中的原子或离子的组成和状态，宽扫通能为１８０ｅＶ，步宽为
０８ｅＶ，细扫通能为２８ｅＶ，步宽为００５ｅＶ。采用ＡｌＫα作为激发源，用污染碳Ｃ１ｓ（２８４８ｅＶ）的结合能
对能量标尺进行校正。采用傅里叶红外光谱仪，用ＡＴＲ法测定红外光谱。样品喷金处理后，采用扫描电
子显微镜观察样品形貌。使用扫描电子显微镜所附软件Ｓｍｉｌｅｖｉｅｗ测量纤维的直径。热分析采用差示扫
描量热分析仪，升温范围为２０～１００℃，升温速度为２℃／ｍｉｎ，Ｎ２气保护，流速为１０ｍＬ／ｍｉｎ。

水凝胶接枝率测定如下：在共聚反应中，单体可能发生自聚，生成均聚物，衡量接枝共聚效果的重要

指标之一为接枝率（Ｇ）计算如式（１）：

Ｇ＝
ｍ２－ｍ１
ｍ１

×１００％ （１）

式中，ｍ１为纤维素纳米纤维的质量（ｇ），ｍ２为接枝共聚后的ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ接枝共聚物的质量（ｇ）。
水凝胶的平衡溶胀率（Ｑ）定义为某温度下达到溶胀平衡状态时水凝胶中水的质量（ｍｓ）与真空干

燥至衡重时凝胶的质量（ｍｄ）之比。
去溶胀动力学测试如下：将在蒸馏水中达到溶胀平衡的ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ水凝胶快速转移至５０℃蒸

馏水中，此时水凝胶会收缩失水。每隔一定时间，测定水凝胶的质量，直至其质量不再变化。由式（２）计
算水凝胶保水率（ｍｒ）：

ｍｒ＝
ｍｔ－ｍｄ
ｍｓ

×１００％ （２）

式中，ｍｔ为某一时刻水凝胶的质量，ｍｄ和ｍｓ的物理意义同上。

２　结果与讨论

图１为 ＰＮＩＰＡｍ、纤维素纤维膜和 ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ水凝胶的红外光谱图。图１谱线 ａ中１６５４和
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１５４８ｃｍ－１处吸收峰分别为 ＰＮＩＰＡｍ的酰胺Ⅰ带和酰胺Ⅱ带吸收峰。图１谱线 ｂ中３３２３、１６２９、１１５８、
１０８９ｃｍ－１处的吸收峰分别归属于纤维素上羟基吸收峰、吡喃环内酯吸收峰、纤维素Ｃ—Ｏ—Ｃ的振动吸
收峰和吡喃环振动峰。图１谱线ｃ中不仅含有纤维素的特征峰：１１５８（Ｃ—Ｏ—Ｃ的振动峰）、１０８９ｃｍ－１

（吡喃环振动峰）外，在１６５６和１５５０ｃｍ－１处分别为酰胺Ⅰ带和酰胺Ⅱ带吸收峰，表明ＰＮＩＰＡｍ已成功接
枝到纤维素上。

图１　纤维膜和水凝胶的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｂｅｒｓａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｌｓ
ａ．ＰＮＩＰＡｍ；ｂ．ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ；ｃ．ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ

图２　纤维膜和水凝胶的Ｘ射线光电子能谱图
Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｂｅｒｓ
ａ．ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ；ｂ．ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ

图２为纤维素与ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ水凝胶的ＸＰＳ图。对比图２谱线ａ和谱线ｂ，接枝前纤维素在２８５
ｅＶ出现了Ｃ１ｓ窄峰。接枝后ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ的 Ｃ１ｓ峰向高结合能位移，峰值出现在２８９ｅＶ。这是因为
ＰＮＩＰＡｍ中的与酰基连接的Ｃ１ｓ周围电子云密度比纤维素中 Ｃ１ｓ低，因此结合能升高。同时，Ｏ１ｓ峰值
也出现了变化，由接技前５３０ｅＶ位移至接技后的５３６ｅＶ，来自ＰＮＩＰＡｍ中与酰基相连的氧。另外，还出
现了酰胺的Ｎ１ｓ的新峰 （４０２ｅＶ）。由此可以推断，ＰＮＩＰＡｍ已接枝到纤维素上。

根据硝酸铈铵引发剂的氧化还原引发机理，推导纤维素与ＮＩＰＡｍ的接枝机理如Ｓｃｈｅｍｅ１。硝酸铈
铵中的铈离子与纤维素分子链上的羟基形成氧化还原体系并产生自由基，从而引发ＮＩＰＡｍ单体的自由
基聚合，使ＰＮＩＰＡｍ接枝到纤维素上。

为了研究接枝前后对纤维形貌的影响，采用扫描电子显微镜观察其形貌，如图３所示。未接枝纤维
素表面光滑、纤维与纤维之间松散，纤维平均直径为 ２４５ｎｍ（图 ３Ａ）。经过 ＮＩＰＡｍ接枝处理后
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Ｓｃｈｅｍｅ１　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｇｒａｆｔｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎＮＩＰＡｍｏｎｃｅｌｌｕｌｏｓｅｉｎｉｔｉａｔｅｄｂｙＣｅ４＋

（ｍ（Ｎ）∶ｍ（ｃ）＝１５∶１），纤维表面变的粗糙，纤维之间出现一定程度粘结现象（图３Ｂ箭头所示），且纤维
的直径由２４５ｎｍ增加到３５０ｎｍ。主要因为纤维表面接枝了一定量的ＰＮＩＰＡｍ，导致纤维表面粗糙且直
径增加。

图３　纤维膜和水凝胶扫描电子显微镜照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅｆｉｂｅｒｓ（Ａ）ａｎｄＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌｈｙｄｒｏｇｅｌｓ（Ｂ）

图４Ａ为ｍ（Ｎ）∶ｍ（ｃ）对接枝率和溶胀率的影响，其它条件为反应温度４０℃、反应时间３ｈ、引发剂
浓度１０ｍｍｏｌ／Ｌ。ｍ（Ｎ）∶ｍ（ｃ）比值从５增加到１０，接枝率从２５％大幅增加到３３％，当ｍ（Ｎ）∶ｍ（ｃ）比值
从１０增加１５，接枝率增加变缓，从３３％增加到３５％。然而，ｍ（Ｎ）∶ｍ（ｃ）比值进一步增加至２０，接枝率
反而下降至２８％。主要因为ＮＩＰＡｍ单体浓度过高后有利于 ＮＩＰＡｍ的均聚反应，接枝率反而降低。因
此，在后续的研究中采用ｍ（Ｎ）∶ｍ（ｃ）＝１５∶１，以期得到较高的接枝率。ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ的溶胀率变化趋
势与接枝率相似，主要因为ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ在水中的溶胀是由ＰＮＩＰＡｍ所决定的。

图４Ｂ为反应温度对接枝率和溶胀率的影响，其它条件为ｍ（Ｎ）∶ｍ（ｃ）＝１５∶１、反应时间３ｈ、引发剂
浓度为１０ｍｍｏｌ／Ｌ。反应温度由３０℃升高到４０℃，接枝率由４８％降低到３５％，反应温度进一步升高到
５０℃，接枝率几乎不变。主要因为ＰＮＩＰＡｍ在水中的ＬＣＳＴ在３２℃附近，该特性是由亲水的酰胺基和疏
水的异丙基共同作用。温度低于ＬＣＳＴ，亲水的酰胺基起决定作用，使分子链舒展；当温度高于ＬＣＳＴ，疏
水的异丙基起决定作用，分子链收缩。因此，提高温度降低了接枝侧链的活泼性，使单体与纤维素之间

的接枝共聚机率降低，因此接枝率随温度升高反而降低。然而溶胀率的变化（图４Ｂ）与接枝率变化不
同，３０℃反应接枝率为４８％，然而所对应的溶胀率仅为２６ｇ／ｇ，主要因为高的接枝率使纤维与纤维之间
出现大面积的粘结，使纤维溶胀空间受到限制，因此溶胀率降低。４０℃反应，溶胀率升高至３１ｇ／ｇ，后进
一步升高温度，溶胀率变化不大。综合考虑接枝率和溶胀率的变化，选择４０℃作为制备ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ
水凝胶的反应温度。

图４Ｃ为反应时间对接枝率和溶胀率影响，其它条件为ｍ（Ｎ）∶ｍ（ｃ）＝１５∶１、反应温度４０℃、引发剂
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图４　反应条件对水凝胶接枝率和溶胀率影响
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｍ（Ｎ）∶ｍ（ｃ）（Ａ），ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｂ），ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（Ｃ）ａｎｄｉｎｉｔｉａｔｏｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（Ｄ）
ｏｎｔｈｅｇｒａｆｔｉｎｇｒａｔｅａｎｄｓｗｅｌｌｉｎｇｒａｔｉｏｏｆＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ

浓度为１０ｍｍｏｌ／Ｌ。反应时间由２ｈ增加到３５ｈ，接枝率从２０％增加到３７％，ＮＩＰＡｍ接枝聚合属于自
由基活性聚合，反应时间增加接枝率随之增加。而溶胀率的变化在反应时间为３ｈ后却略有降低。主要
因为过高接枝率导致纤维之间互相粘结有关。考虑反应效率和溶胀率等影响，选择反应时间为３ｈ。

图４Ｄ为引发剂浓度对ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ接枝率和溶胀率的影响，其它条件为ｍ（Ｎ）∶ｍ（ｃ）＝１５∶１、反
应温度４０℃、反应时间３ｈ。从图中可知，引发剂浓度从５ｍｍｏｌ／Ｌ增加到１０ｍｍｏｌ／Ｌ，接枝率和溶胀率
均有所增加，后随着引发剂浓度的进一步增大，接枝率和溶胀率都有所降低。主要因为随着引发剂浓度

浓度增加，链自由基浓度增大，即纤维素上参与接枝聚合的活性点增加，单体与自由基碰撞的机会增多，

接枝率增大。但当自由基浓度超过一定值后，活性中心之间碰撞机率增大，更易于发生共聚反应，导致

接枝率下降。综合以上原因，考虑接枝率和溶胀率的影响，采用的最佳聚合反应条件为 ｍ（Ｎ）∶ｍ（ｃ）＝
１５∶１、反应温度４０℃、反应时间３ｈ，引发剂浓度为１０ｍｍｏｌ／Ｌ，得到 ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ接枝率和溶胀率分
别为３５％和３１％。

ＰＮＩＰＡｍ聚合物水凝胶的 ＬＣＳＴ约为３２℃。ＰＮＩＰＡｍ存在亲水／疏水平衡，亲水性的酰胺基与疏水
性异丙基对应于凝胶内部的亲水／疏水区域，ＬＣＳＴ特性是亲水性的酰胺基与疏水性异丙基共同作用的
结果。当温度低于ＬＣＳＴ时，凝胶网络中高分子链上的亲水基团通过氢键与水分子结合，导致水凝胶溶
胀吸水。当逐渐升高温度时（尚未达到最低临界温度ＬＣＳＴ），凝胶网络中酰胺基间或酰胺基与纤维素上
的羟基的氢键缔合会随着温度的升高而断裂，疏水基团间的相互作用得以加强。当温度高于 ＬＣＳＴ时，
异丙基疏水作用起支配作用，高分子网络发生解体，高分子链通过疏水作用互相聚集，水凝胶发生相转

变，所以表现出非常灵敏的温敏行为。如图５所示，ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ水凝胶的ＬＣＳＴ不同于传统 ＰＮＩＰＡｍ
的ＬＣＳＴ，已经发生改变。当接枝率为３５％时，其ＬＣＳＴ为３９℃；当接枝率为２５％时，其ＬＣＳＴ为４３℃，
说明ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ水凝胶的ＬＣＳＴ得到了显著提高，主要因为亲水性纤维素的引入改变了体系的亲疏
水平衡。亲水基团增多，水凝胶的体积相转变温度由水凝胶网络结构中亲水及疏水基团相互作用所决

定，即亲水／疏水比例决定，而温度低于 ＬＣＳＴ由亲水基团起主导作用，因此亲水／疏水比例升高，对应
ＬＣＳＴ升高。且接枝率越低（２５％），相当于引入亲水性纤维素越多，因此，ＬＣＳＴ更高。水凝胶的ＬＣＳＴ高
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于３７℃使得该材料可应用于高温病灶。

图５　水凝胶的差示扫描量热分析图
Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌｈｙｄｒｏｇｅｌｓｗｉｔｈ
ｖａｒｉｅｄｇｒａｆｔｉｎｇ

图６　水凝胶的去溶胀动力学图
Ｆｉｇ．６　 ＤｅｓｗｅｌｌｉｎｇｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｔｈｅＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ
ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

图６为ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ水凝胶在常温下恒温溶胀平衡后再放入５０℃水中的去溶胀动力学曲线。前
３ｍｉｎ内，水凝胶的保水率快速降低，接枝率为２５％和３５％的 ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ水凝胶在前０５ｍｉｎ内的
保水率分别降低至９３％和６１％，说明接枝率越高水凝胶的响应速度越快。平衡后二者的最终保水率分
别为８３％和５２％。以上说明接枝率影响了 ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ水凝胶的响应行为的敏感性，接枝率越高
ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ水凝胶对温度越敏感。

３　结　论

以硝酸铈铵为引发剂，Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺为交联剂，引发单体Ｎ异丙基丙烯酰胺（Ｎ）与电纺
纤维素纳米纤维（ｃ）膜接技共聚反应制备 ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ纳米纤维水凝胶。通过研究反应条件对接枝
率、溶胀率和形貌影响，确定反应条件为ｍ（Ｎ）∶ｍ（ｃ）＝１５∶１、反应温度４０℃、反应时间３ｈ、引发剂浓度
为１０ｍｍｏｌ／Ｌ，得到ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ接枝率和溶胀率分别为３５％和３１％。接枝率越高，ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ水
凝胶对温度的响应速率越快。接枝后 ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌ水凝胶的 ＬＣＳＴ升高且大于３７℃，具有应用于某
些高温病灶的可能。
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３５％ ａｎｄ３１％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＣｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＰＮＩＰＡｍｈｙｄｒｏｇｅｌｓ，ｔｈｅｌｏｗｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｓｏｌｕｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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ｗａｔｅｒｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅｉｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｔｏ９３％ ａｎｄ６１％ ｆｏｒｇｒａｆｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ２５％ ａｎｄ３５％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｉｎ
ｉｎｉｔｉａｔｏｒｙ０５ｍｉｎ．ＰＮＩＰＡｍｇＣｅｌｌｈｙｄｒｏｇｅｌｓｗｉｔｈｈｉｇｈｇｒａｆｔｉｎｇｒａｔｅｈａｖｅｇｒｅａｔｅｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｔｏｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．
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