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摘要    测定了聚乙烯醇(PVA)和壳聚糖(CS)复合水凝胶的平衡含水量、熔融焓、等温溶胀

动力学和非等温失水动力学等性质, 讨论了水凝胶的组成和制备参数对这些性质的影响. 

结果显示: PVA/CS 复合水凝胶具有适宜于软骨修复替代材料的网络结构和平衡含水量. CS

与 PVA 复合减弱了凝胶的结晶度, 但却增强了水与凝胶支架的相互作用. 尽管水凝胶力学

拉伸强度有所降低, 但却优化了凝胶的生物相容性和降解能力. PVA/CS 复合水凝胶是一种

潜在的软骨修复材料, 作为一种理论研究的模型体系, 它将促进热力学在复杂医用材料方面

的应用.  
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1  引言 

天然生物聚合物及其复合水凝胶, 因其无毒、含

水量高、具有良好的力学性能和生物相容性, 可为细

胞的增殖与分化提供更接近于天然软骨细胞外基质

的微环境, 是药物载体和关节软骨修复与替代材料

研究所关注的对象之一. 但单一高分子材料构成的

水凝胶并不能满足材料应用的要求. 为得到性能更

佳的水凝胶, 往往将天然的或合成的聚合物共混构

成复合水凝胶, 使材料的性能得到改善[1~3].  
聚乙烯醇(PVA)水凝胶, 因其良好的多孔性、生

物相容性和力学性能被广泛关注和应用 [4~6]. 但是 , 

将单组分 PVA 水凝胶用于人工软骨修复材料时, 其

力学性能、生物相容性等诸多性质还不能满足医用材

料的要求. 通过复合改性, 或将天然的与合成的高分

子共混 , 可以改进和加强水凝胶的一些性能 , 如

PAV/PVP 水凝胶不仅可赋予凝胶优良的生物相容性

及生物活性, 还可提高材料的生物摩擦性能, 降低摩

擦系数[7, 8]. PVA/丙烯酰胺水凝胶有高的抗蠕变能力, 

可以防止关节的不稳定性, 同时高的含水量又能有

效减少运动过程中的摩擦损伤 [9]. 壳聚糖(chitosin, 

CS)是从贝类外壳获得的一种天然聚合物. 它具有良

好的生物相容性和生物降解性, 常应用于各类组织

工程材料[10~12]. 当其作为水凝胶的一个组分时, 壳聚

糖复合水凝胶可以改善降解性[13]、温敏性和 pH 敏感

性等[14], 并对细胞具有良好的粘附作用[15].  

两种高分子材料共混产生的效应可以归因于两

个组分的相互作用. 物理化学性质研究对促进人工

组织材料的研发重要而有益. 针对具体的研究体系, 

考虑到材料的微环境和应用特点, 从所测性质中可

以获取诸多有价值的信息. 复合水凝胶提供了一个

适合物理化学研究的模型体系. 其结构与性质间的

关系、分子与支架的相互作用、介质的效应等, 可以

通过物理化学参数的变化得到反映[5, 6, 16]. 热力学研

究则表现在水凝胶的溶胀平衡[5, 17]、失水动力学[18, 19]

和材料的热力学性质等方面[20]. 凝胶中的水对材料

的润滑、生物相容性等起着重要的作用[21]. 考察支架

结构和组成变化对凝胶持水量的影响、分子在支架和

凝胶微介质间的吸附平衡以及水凝胶失水动力学等, 

可以探索支架与水的相互作用, 从中摘取对材料研
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发有价值的信息. 

本文以 PVA/壳聚糖复合水凝胶为研究对象, 采

用冷冻-解冻物理交联法制备复合水凝胶, 测定凝胶

体系的热失水动力学、等温溶胀动力学、平衡含水量、

结晶度以及凝胶的拉伸强度等性质, 考察体系的性

质随组成和制备条件的变化, 进而获取对凝胶改性

和研发具有参考价值的信息.  

2  实验部分 

2.1  试剂与仪器 

聚乙烯醇 (polyethylene alcohol, PVA): 分子量

74800~79200, 平均聚合度 1750, 含量  99.0%; 壳

聚糖(chitosin, CS): 生化试剂, 脱乙酰度为 80.0%~ 

95.0%. 药品均购自中国医药(集团)上海化学试剂公

司. 所用水均为二次蒸馏水.  

DSC-204F1 型差示扫描量热仪(DSC, 耐驰公司, 

德国), 经高纯铟来校正温度和热流. BT25S 型精密微

量电子天平(赛多利斯股份公司, 北京)精度为 0.00001 

g. WDT-20 型微机控制电子万能试验机(凯强利试验

仪器有限公司, 深圳).  

2.2  水凝胶的制备 

采用冷冻-解冻物理交联法制备 PVA/CS 复合水

凝胶试样. 常温下, PVA 水溶液中的高分子链无规则

分布在水相中. 冷冻状态下, 水结冰, 排斥 PVA, 形

成 PVA 高浓度区. 随着 PVA 链相互紧密接触, 形成

微晶和氢键. 这些相互作用在随后的解冻过程保持

不变. 在下一次的冷冻过程中, 再次形成新的结晶区, 

充当新的物理交联点. 如此反复冻-融处理, 形成一

个稳定的非降解的物理交联三维网络结构[22].  

将 2.0 g PVA 溶解于 90℃的蒸馏水中, 配制成聚

乙烯醇质量分数 w1 = 0.10 的水溶液. 称取 0.4 g 壳聚

糖置于洁净烧杯中, 加入浓度为 4%的乙酸溶液, 于

50℃恒温水浴中搅拌溶解, 制成 CS 质量分数 w2 = 

0.02 的溶液. 壳聚糖的 pKa = 6.3[23], 当壳聚糖溶液的

pH < pKa 时, 其分子链上的氨基主要以–NH3
+形式存

在. pH 升高, 壳聚糖的溶解性和质子化程度降低, 抗

菌能力逐渐减弱. pH > 7 时, 壳聚糖不再具有杀菌能

力. pH 降低, 壳聚糖分子所带正电荷增加, 抑菌活性

增加[24]. 用 4%乙酸溶液配制的 2%壳聚糖溶液 pH 小

于 6. 

按照 PVA 水溶液和 CS 乙酸水溶液的质量比分

别为 WPVA/WCS = 100:0、80:20、60:40、40:60、20:80

的比例, 将 w2 = 0.02的 CS乙酸溶液缓慢加入到 w1 = 

0.10的PVA水溶液中, 磁力搅拌 30 min. 所得混合溶

液中 PVA 质量分数为 W1 = 0.10WPVA/(WPVA + WCS), 

CS 质量分数 W2 = 0.02WCS/(WPVA + WCS). 将这一组

比例不同的水溶液(W1/W2 = 100:0、80:4、60:8、40:12、

20:16)用于制备 PVA/CS 质量比不同的水凝胶.  

将混合均匀的 PVA/CS 溶液置于直径为 3 cm 的

圆盘形模具中, 在冰箱冷冻箱中(约15℃)冷冻 10 h, 

再将样品在室温下解冻 2 h. 如此反复冷冻-解冻 7 次, 

获得厚度约为 0.5 cm 的圆形片状复合水凝胶. 将凝

胶样品放入 4% NaOH 溶液中浸泡 6 h 除去多余酸, 

然后置于二次水中浸泡 2 天, 除去未交联的均聚物, 

得到片状 PVA/CS 复合水凝胶, 用于各项物理性质的

测定.   

2.3  凝胶水含量的测定 

取聚乙烯醇/壳聚糖复合凝胶块, 用滤纸吸附掉

其表面水分, 天平称重得其质量为 m. 然后将凝胶样

放入真空干燥箱, 60℃真空干燥 36 h 以至恒重, 干凝

胶质量为 m0, 凝胶的水质量分数 W3 = (m m0)/m. 

2.4  溶胀动力学测定 

将 PVA/CS 复合水凝胶用乙醇浸泡, 60℃真空干

燥至恒重 , 得质量为 m0 的干凝胶 . 将干凝胶片在

37℃蒸馏水中浸泡 t min 后取出, 用滤纸沾去凝胶表

面水滴, 称重得凝胶质量为 m(t), 再将之置于水中继

续溶胀. 按固定的时间间隔重复测定凝胶质量, 直至

重量恒定, 达溶胀平衡. 根据 m(t)t 数据, 得其水质

量分数W3(t)随时间 t的变化曲线, 即溶胀曲线. 其中, 

W3(t) = [m(t) m0]/m(t). 由溶胀曲线可以获得凝胶的

饱和含水量和溶胀动力学参数[6, 16, 17].  

2.5  结晶度的 DSC 测定 

将水凝胶样品置于真空干燥箱中, 60℃干燥 24 h

得干凝胶. 微量天平准确称取 5 mg 左右干凝胶(精度

0.01 mg), 装于具孔盖铝质坩埚中. 用相同材质空坩

埚为参比, 进行 DSC 测定. 用高纯氮气(体积分数

0.99999)作保护气和吹扫气(气体流速分别为 20 和 70 

mL/min). DSC 测试的温度区间为常温300℃, 程序

升温速度 5℃/min. 由 DSC 曲线可得样品的熔融焓, 
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进而计算其结晶度[20].  

2.6  失水动力学的 DSC 测定 

测定水凝胶的失水 DSC 曲线. 微量天平准确称

取 5 mg 左右水凝胶(精度 0.01 mg), 样品装填于具孔

盖铝质坩埚中, 用相同材质空坩埚为参比, 高纯氮气

作保护气和吹扫气 , 气体流速分别为 20 和 70 

mL/min). DSC 测定的温度区间为 298.15423.15 K. 

根据一组升温速率()不同( = 1、2、3、4 和 5 K/min)

的 DSC 失水图谱, 结合理论模型计算失水动力学参

数[25].  

2.7  力学性能测试 

利用微机控制电子万能试验机测定复合水凝胶

样品的拉伸强度. 试样形状为哑铃状, 尺寸为 20 mm 

× 10 mm × 150 mm, 拉伸速度为 100 mm/min, 温度

为常温. 依据国家标准 GB/T 528-92 测量水凝胶的拉

伸应力和应变. 考察凝胶制备条件参数(冷冻-解冻循

环次数, N)和 PVA/CS 含量比(W1/W2)对力学参数的   

影响.  

3  结果与讨论 

3.1  凝胶水含量 

以 PVA/CS质量比 W1/W2 = 80:4的复合水凝胶为

例, 考察冷冻-解冻循环次数 N 对水凝胶含水量 W3的

影响. 取 4 次平行实验的平均值, 结果如图 1 所示. 

当 N 增加, 凝胶含水率下降; 下降幅度随 N 的增加而

减小. 当N从 5增加到 7时, 含水率下降仅 0.97%. 继

续提高循环次数对试样的含水率影响不大. 说明冷

冻-解冻循环次数增加 , 水凝胶之间的交联度增加 , 

当物理交联次数超过 5 次时, 试样的含水率基本趋于

稳定, 即交联网络结构趋于稳定. 文献报道[22], 在冻

融循环过程中, 有两个独立的机理: 结晶和相分离, 

它们对水凝胶弹性模量分别起着重要的贡献. 结晶

发生在冻融周期的早期(周期 1~3), 相分离和 PVA 致

密化发生在 6 次融冻循环周期之后. PVA 水凝胶弹性

模量在前 6 个周期随冻融循环次数线性增加, 之后则

趋于稳定.    

3.2  溶胀动力学 

水凝胶的溶胀动力学常表示为二次函数[16], 即:  

 

图1  冷冻-解冻循环次数(N)对PVA/CS复合凝胶含水量(W3)
的影响 
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考察物理交联制备法冷冻-解冻循环次数(N)和

PVA/CS 质量比(W1/W2)对凝胶水含量 W3(t)和溶胀动

力学参数的影响. 图 2 给出了 37℃时, PVA/CS 质量

比为 W1/W2 = 80:4 的凝胶在冷冻-解冻循环次数分别

为 1、3、5 和 7 的溶胀曲线. 图 3 为冷冻-解冻循环次

数为 7, PVA/CS 质量比 W1/W2 = 100:0、80:4、60:8、 

40:12、20:16 时凝胶在 37℃蒸馏水中的溶胀曲线. 由

图可知, 水凝胶的平衡溶胀比随着壳聚糖含量和循

环次数的增加而增加.  
 

 

图 2  N对 PVA/CS复合凝胶溶胀率的影响. N = 1 (■)、3 (●)、
5 (▲)、7 (▼) 
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图 3  W1/W2 对 PVA/CS 复合凝胶溶胀率的影响. W1/W2 = 
100:0 (■)、80:4 (●)、60:8 (▲)、40:12 (▼)、20:16 (♦) 

拟合溶胀数据可以得到溶胀动力学参数. 溶胀

速率常数 k 和平衡水含量 W3e与循环次数 N 的关系如

图 4 所示, 与 W1/W2 质量比的关系如图 5 所示. 可以

看到, 随着 N 的增加, k 和 W3e 均增加; 随着 W1/W2 增

大, W3e增大, 而 k先减小后增大. k减小说明凝胶溶胀

吸收速率减弱; k 增大说明凝胶溶胀吸收速率增强.  
 

 

图 4  速率常数(k, ■)和平衡水含量(W3e, ●)随 PVA/CS 复合

凝胶冷冻-解冻循环次数的变化 

 

图5  速率常数(k)和平衡水含量(W3e)随PVA/CS质量比的变

化. W1/W2 = 100:0、80:4、60:8、40:12、20:16 

而 W3e 的增加表明水凝胶内部的空隙增大. 

在水凝胶的溶胀过程中, 溶剂渗入与网络应力

而产生弹性收缩力构成了两种相反的倾向, 二者平

衡也就达到了溶胀平衡. PVA 与壳聚糖复合共聚, 使

交联点密度降低, 分子链间形成更多的空间.  

3.3  熔融焓与结晶度 

聚合物的结晶度正比于结晶熔解时的熔融热 . 

PVA 凝胶的结晶度定义为: 样品的熔融热(∆Hm)与完

全结晶的 PVA 的熔融热(∆Hm
o)之比.  

 o
m mDSC    c ( ) ( / ) 100%f H H  (3) 

式中, ∆Hm
o 来自文献, 其值为 138.6 J/g[5, 20].  

干凝胶的 DSC 图显示, 复合凝胶在 504 K 时出

现较尖锐吸热峰, 对应凝胶的熔融; 在 547 K 时出现

较宽的吸热峰, 对应样品的分解. 表 1 给出了不同冷

冻-解冻循环次数下凝胶的熔融热焓和结晶度, 结晶

度随 N 增大而增加. 表 2 给出了(W1/W2)质量比不同

的凝胶样品的熔融热和结晶度, 结晶度随 PVA 含量

减小而下降. 较高结晶度能获得更高的弹性模量和

断裂延伸率.   

3.4  失水动力学 

等转化率法研究凝胶失水动力学, 需要测定若

干升温速率的 DSC 曲线. 对于 PVA 质量分数 w1 = 

0.10 的 PVA 水凝胶, 和质量比 W1/W2 = 80:20 的

PVA/CS 复合水凝胶, 分别测定它们在升温速率 = 

1、2、3、4 和 5 K/min 操作条件下的 DSC 失水图谱. 

结果如图 6 所示. 

表 1  PVA/CS 干凝胶的熔融焓 ∆mH、熔融温度 Tm 和结晶度

fc随冷冻-解冻循环次数 N 的变化 

N Tm (K) ∆mH (J/g) fc (%) 

1 502.8 37.77 27.25 
3 503.7 49.64 35.82 
5 501.9 51.41 37.09 
7 500.5 62.82 45.32 

表 2  PVA/CS 干凝胶样品的熔融焓 ∆mH、熔融温度 Tm 和结

晶度 fc随 PVA/CS 质量比(W1/W2)的变化 

W1/W2 Tm (K) ∆mH (J/g) fc 

100:0 503.2 72.32 52.18 
 80:4 503.6 62.64 45.19 
 60:8 502.9 53.41 38.53 
 40:12 501.5 32.84 23.69 
 20:16 475.1 12.37 0.8900 
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图 6  不同升温速率( = 1、2、3、4 和 5 K/min)下的 PVA ((a), 
w1 = 0.10)和 PVA/CS 复合凝胶((b), W1/W2 = 80:4)水凝胶失

水 DSC 曲线 

为确定活化能 E 值, 需要在较宽的转化率 = 

0.05~0.95 范围内, 给出 E 对的关系. 这一关系对于

测试和动力学计算很重要. 等转化率计算方法通常

分成微分法和积分法. 对于积分法, 许多近似方法是

在线性方程(4)的基础上发展起来的[25].  

  



   
      

   ,,

ln i
B

ii

E
const C

RTT
 (4) 

式中, const 为积分常数, 其与反应模型函数相关. 在

等转化率条件下, 它不随升温速率i 变化; 参数 B 和

C 取决于温度积分近似的类型. 由于采用的温度积分

近似方法不同, 因此产生了多种计算模型 . Ozawa- 

Flynn-Wall (OFW)方程取近似 B = 0 和 C = 1.052. 

   




 

    
 ,

ln 1.052i
i

E
const

RT
 (5) 

而 Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)方程取近似 B = 2, 
C = 1. 

 



   
         

2
,,

ln i

ii

E
const

RTT
 (6) 

KAS 是应用更广泛的方法. 相对于 OFW 方法, 

KAS 方法改进了 E 值的准确性. 从动力学结果可以

获得 E 和的依赖关系[25]. 

图 7 表示 OFW 和 KAS 方法计算出的失水活化

能 E 随转化率的变化, 其中, 将 PVA 水凝胶、复合

水凝胶以及液态水蒸发的情况作对比[26]. 由图可见, 

活化能随转化率的增大而减小; 水凝胶的活化焓明

显高于水的汽化焓, 活化焓与水汽化焓的差异随转

化率增大而减小. DSC 程序升温操作过程中, 低转化

率发生在较低温度区间, 高转化率发生在较高温度

区间. 低温条件下, 水与凝胶的作用以及水的扩散使

其活化焓显著高于水的蒸发焓; 在较高温度区间, 热

运动足以克服水与凝胶框架间的作用以及扩散阻力, 

使得活化能接近于水的汽化焓. OFW 和 KAS 方法所

得水凝胶 E随的变化趋势一致, 纯 PVA凝胶与复合

凝胶相比, 添加 CS 效应并不显著. 

为比较动力学参数的差异, 将水凝胶的热失水

活化能 E(hydrogel)与液态纯水的热失水活化能 E(liq, 

water)之差 ∆E 作为扩散活化能的参考数据: 

 hydrogel( ) (liq, water)E E E    (7) 

 

 

图 7  OFW (a)和KAS (b)方法计算出的水凝胶失水活化能E

随转化率的变化 



王娜等: 聚乙烯醇/壳聚糖复合水凝胶的物理化学性质 
 

1596 

图 8 所示为 KAS 和 OFW 两种方法计算的 PVA/CS

水凝胶 ∆E 随的变化. 结果表明: 扩散活化能随转

化率的增大而减小. 由图 8 可以清晰看到, 这两种方

法得到的结果相近. KAS 法是一种较准确的分析方 

法[25]. 为表示 PVA 和 PVA/CS 复合凝胶的差异, 图 9

显示了 KAS 法计算的 ∆E 随的变化. 在 = 0.40~ 

0.80 范围, 复合凝胶的 ∆E 高于 PVA 凝胶的数值; ∆E

随转化率增大有一近似平台, 即 PVA/CS 复合凝胶的

扩散活化能随转化率变化很小. 在 = 0.25~0.75 范围, 

∆E 的平均值为 7.57 kJ/mol, 此数值表明, 扩散活化

能具有平动能数量级.    

3.5  力学性能 

利用微机控制电子万能试验机, 测试了具有不

同循环次数 N 和不同 PVA/CS 质量比 W1/W2 的复合

水凝胶的拉伸强度, 分别分析了 N (图 10)和 W1/W2 

(图 11)对水凝胶力学性能的影响.   

复合水凝胶中, 壳聚糖和聚乙烯醇的比例是影

响材料力学强度的因素(图 10). 对于 W1/W2 = 80:4 的 
 

 

图 8  KAS 和 OFW 两种方法计算所得 PVA/CS 水凝胶相对

液态水的失水活化能差值 ∆E 随转化率的变化 

 

图 9  KAS 法计算所得 PVA 和 PVA/CS 复合水凝胶相对液

态水的失水活化能差值 ∆E 随转化率的变化  

 

图 10  冷冻-解冻循环次数(从下到上依次为 3、5、7 和 9)
对 PVA/CS 复合水凝胶拉伸强度的影响 

 

图 11  PVA/CS 质量比(从上到下依次为 100:0、80:4、60:8
和 40:12)对 PVA/CS 复合水凝胶拉伸强度的影响  

样品, 当 N = 1 时, 水凝胶脆性较大, 以致不能完成

实验; 当 N > 3 时, 水凝胶具有良好的拉伸强度, 最

大拉伸强度为 7.6 MPa; 而正常人的关节软骨平均拉

伸强度为 5.8 MPa[27]. 可见, 当 N = 3~5 时, 即可满足

软骨材料的要求. 由图 11 可知, PVA/CS 复合凝胶的

拉伸强度随壳聚糖含量的增加而减小, 当 W1/W2 从

100:0 变到 40:12 时, 最大拉伸强度从 10.3 MPa 下降

到 2.8 MPa. 当 W1/W2 = 20:16 时, 水凝胶力学强度较

差, 以至于无法完成测试而舍弃. 因此, W1/W2 = 80:4

的样品比较接近软骨指标.  

4  结论 

凝胶的配比组成、制备参数与物理化学参数的关

系可以通过平衡含水量、熔融焓、等温溶胀动力学和

非等温失水动力学等物理化学性质表征. 

平衡水含量与溶胀动力学研究表明: 冷冻熔融
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循环次数对凝胶的平衡水含量有很大的影响. 复合

水凝胶的含水量较纯 PVA 水凝胶升高. 溶胀速率常

数随壳聚糖的含量增加呈现先减小后增大的现象 . 

结晶度结果表明: 通过反复冷冻-解冻可以提高水凝

胶的结晶度; 加入壳聚糖使干凝胶的熔融焓减小, 结

晶度减小. 表明复合组分干扰了 PVA 的网络结构. 

热失水动力学研究表明: 凝胶的失水过程可以视为

液态水的汽化过程. 程序升温失水活化能随转化率

增大而降低. PVA 凝胶中添加壳聚糖, 失水活化能有

所增加, 使水分子的扩散活化能有所增加, 水与凝胶

支架的作用增强. 力学拉伸实验表明: 反复冷冻-解

冻循环次数达到 3 次以上, 可使水凝胶具有更好的拉

伸强度. 复合凝胶中加入壳聚糖, 使复合水凝胶的力

学性能减弱.  

PVA 水凝胶具有致密的网络结构和较大的持水

量, PVA 中添加 CS, 减弱凝胶的结晶度, 增强了水与

凝胶支架的相互作用, 使其持水量增大. CS增加有助

于提高凝胶的生物相容性, 但也会导致水凝胶力学

拉伸强度降低. 提高 PVA 和 CS 间的键合交联程度, 

将是改进凝胶性能的一个方向. 

致谢 本工作得到江苏高校优势学科建设工程资助项目资助, 特此致谢. 
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The physical-chemistry properties of poly(vinyl alcohol)/chitosan 
composite hydrogels  

WANG Na, WANG YuanYuan, CHEN XingBo, BAI TongChun* 
College of Chemistry, Chemical Engineering and Materials Sciences, Soochow University, Suzhou 215123, China 
*Corresponding author (email: tcbai@suda.edu.cn) 
 
Abstract: The physical properties such as the equilibrium water content, the melting enthalpy, the isothermal 
swelling kinetics and the non-isothermal dehydration kinetics of the composite hydrogels of poly(vinyl alcohol) 
(PVA) and chitosan (CS) were determined in this work. The influence of the composition and preparation parameters 
of the hydrogels on these properties was discussed. The results indicate that, PVA/CS composite hydrogel have a 
proper network structure to support water, and to work as an artificial cartilage material. Combining CS and PVA 
leads the crystallinity of gel to be weakened, but the interaction between water and gel scaffold to be enhanced. 
Though the mechanical tensile strength was lowered, but the biocompatibility and the degradation capacity of the gel 
were optimized. As a class of biomedical functional materials, PVA/CS hydrogel has a great potential application in 
cartilage scaffold. And as a model system of theoretical research, it promotes the application of thermodynamics in 
biomedical functional materials. 
 
Keywords: hydrogel, poly(vinyl alcohol), chitosan, swelling equilibrium, thermal dehydration kinetics 
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