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离子特异性效应调控的功能水凝胶
*
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摘要：离子特异性效应又称Hofmeister效应，是指不同离子对生物大分子或聚合物分子的溶解

能力产生不同影响的现象，这对指导开发多功能聚合物材料具有重要意义。本文主要以离子与

水之间、离子与大分子溶质之间的相互作用为出发点介绍了离子特异性效应的基本产生机制，

介绍了离子特异性效应调控水凝胶力学、抗冻、刺激响应性等性能的研究进展，分析了离子对

水凝胶性能进行调控的原理，总结了离子特异性效应在水凝胶实际应用中发挥的作用。本文将

为功能水凝胶的设计和制备提供指导。
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Abstract: Ion specific effect, also known as Hofmeister effect, refers to the phenomenon that 

different ions have different effects on the solubility of biological macromolecules or polymer 

molecules, which is of great significance for guiding the development of multi-functional 

polymeric materials. This paper mainly introduces the basic mechanism of ion specific effect 

based on the interaction between ions and water, as well as the interaction between ionic 

macromolecular solutes. It introduces the research progress of ion specific effect regulating the 

mechanical, antifreeze, stimulus response and other properties of hydrogels, analyzes the 

principle of ion regulating the properties of hydrogels, and summarizes the role of ion specific 

effect in the practical application of hydrogels. This paper will provide guidance for the design 

and preparation of functional hydrogels.
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1　前 言

离子特异性效应也称Hofmeister效应，是指不同种类离子由于结构、尺寸、电荷密

度、极化能力以及化学元素组成等不同，对蛋白质、聚合物等大分子物质的溶液行为产

生不同的影响。19世纪荷兰科学家Hofmeister在研究鸡蛋白结晶行为时发现，根据不同无

机盐离子促使鸡蛋白析出的速率的快慢可以对无机盐离子进行排序，即Hofmeister离子序

列[1]。在相同阳离子条件下，阴离子作用能力顺序为：SO2 -
4 >OH->F->Cl->Br->NO-

3>I->

SCN->ClO-
4；而在相同阴离子条件下，阳离子作用能力顺序为：NH+

4>K+>Na+>Cs+>Li+>

Rb+>Mg2+>Ca2+>Ba2+。

一百多年来，随着对Hofmeister离子序列的深入研究，人们发现离子对生物和化学领

域的胶体行为和界面行为的影响普遍遵循Hofmeister离子序列，如酶催化[2-3]、酶降解[4]、

胶体调控[5-6]、界面行为[7-8]、水溶液中高分子的相行为[9-10]、冰的成核和生长[11-12]等。虽然

也存在一些体系不遵循Hofmeister离子序列的反常现象[13-16]，但不可否认的是，Hofmeister

效应的发现是物理化学发展史中一座重要的里程碑，对水系功能高分子的研究也具有重

要指导意义。

水凝胶是一种交联的聚合物网络，可以吸收和保留大量的水分，具有“软”“湿”的

结构特征。水凝胶可以通过溶剂和溶质的扩散与外界交换物质和能量，因而在生物医

学[17-18]、柔性设备[19-20]、环境[21-22]、能源[23]等领域展示出了巨大的应用潜力。通过浸泡等方

式在水凝胶中引入盐离子，可以对水凝胶的力学性能、电学性能、热力学性能等产生显

著影响，这种简便的功能调控方式对功能水凝胶的研究具有重要意义。水凝胶与无机盐

离子的相互作用，同样也遵循离子特异性规律。因此Hofmeister效应在水凝胶功能调控中

的作用越来越受到重视。本文将简述离子特异性的基本原理并介绍近年来离子特异性在

调控水凝胶功能方面的进展，从而为Hofmeister效应的研究者和功能水凝胶的设计者带来

启发。

2　离子特异性调控的基本原理

2.1　间接作用原理

间接作用原理是指无机盐离子通过改变水分子的氢键结构来影响聚合物的水合能力。

按照盐离子对水分子有序度的影响，无机盐离子可分为两类[25-26]，一类是增序盐离子

(kosmotropic ions)，一类是减序盐离子 (chaotropic ions)。增序盐离子具有强水合能力，当

其靠近聚合物分子时，能够逐渐“夺取”聚合物水化层的水分子，破坏聚合物分子和水

分子之间的相互作用，使聚合物在水溶液中的溶解度下降，导致“盐析效应”。不同于增

序盐离子，减序盐离子不易与水分子结合，会破坏水分子的氢键网络，因此有助于促进

聚合物的进一步水化，提高聚合物在水溶液中的溶解度，导致“盐溶效应”。
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Collins[27]将聚合物溶质界面的水分为三层，一个水分子厚度为一层。第一水分子层称

为水化层，紧邻溶质 (如蛋白质) 表面，受溶质控制；第二水分子层称为过渡层；第三水

分子层紧接本体溶液，会与水化层“竞争”过渡层水分子。当第三水分子层中存在增序

盐离子时，由于增序盐离子的强水合作用，第三水分子层能“夺取”过渡层水分子用于

增序盐离子水化，从而使其无法参与溶质的水化，导致盐析效应；而当第三水分子层中

存在减序盐离子时，减序盐离子不易与水分子结合，从而有助于增强过渡层与水化层之

间的氢键相互作用，促进溶质的溶解，导致盐溶效应。

对于聚合物水溶液体系而言，增序盐离子“夺取”水分子的特点可以促进高分子链

段间的氢键缔合，而减序盐离子可以削弱高分子链段间的氢键缔合，从而对水凝胶的溶

胀度等性质产生影响。比如 Livney 等人[28]研究了 F-、Cl-、Br-、I-等阴离子和 Cs+、K+、

Na+、Li+等阳离子对于聚丙烯酰胺 (PAAm) 水凝胶的影响。他们发现阴离子序列对PAAm

溶胀度的影响符合：F-<Cl-<Br-<I-，阳离子序列则符合：Cs+<K+<Na+<Li+，同时阴离子对

水凝胶的影响比阳离子大得多。

2.2　直接作用原理

Zhang等人研究了阴离子对温敏性聚合物如聚N-异丙基丙烯酰胺 (PNIPAM)[9,29]、聚氧

乙烯-聚氧丙烯-聚氧乙烯 (PEO-PPO-PEO) 嵌段共聚物[30]等体系的溶液相行为的影响，提

出了以下观点：阴离子可以通过与聚合物分子及其水化层的直接相互作用，实现对水溶

液中聚合物分子相行为的调控。以PEO-PPO-PEO为例，若加入的无机盐离子增强了疏水

链段周围水团的表面张力，则聚合物溶解能力变差，相转变温度降低；若加入的无机盐

离子削弱了疏水链段周围水团的表面张力，则聚合物溶解能力增强，相转变温度升高。

并且，若加入具有较强水合能力的离子，则会削弱聚合物的水合能力，相转变温度降低；

若加入具有较弱水合能力的离子，其可以与聚合物链直接作用，这有助于增加聚合物的

带电性，使聚合物溶解能力增强，相转变温度升高。

总而言之，聚合物溶液的离子特异性作用是离子-水相互作用、离子-聚合物相互作

用、阴离子-阳离子相互作用等多种作用的综合结果。若能够对聚合物溶液的离子特异性

作用加以理解和运用，可以实现对水性聚合物体系 (胶体、凝胶等) 的理性调控。

3　离子特异性调控的功能水凝胶

3.1　离子特异性调控水凝胶的力学性能

水凝胶的力学强度是决定水凝胶材料的应用和功能的重要指标。离子的盐析效应可

以引起聚合物网络链段的聚集，改变凝胶网络的微观结构，进而提升水凝胶的韧性和耐

疲劳性。Wu等人[31]将冷冻后的聚乙烯醇 (PVA) 水凝胶浸泡在不同盐溶液中制备了一系列

水凝胶。由于盐析效应，PVA链发生坍塌并强烈聚集，重新排列的聚合物链赋予其更高

的结晶度，从而大幅增强了水凝胶的机械性能。结果表明，阴阳离子提高水凝胶强度和

韧性的能力皆符合Hofmeister离子序列。其中阴离子符合：SO2 -
4 >CO3

2->Ac->Cl->NO3->I-。
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阳离子则符合：K+>Na+≈Cs+>Li+>Ca2+≈Mg2+。Hua等人[32]采用定向冷冻和盐析处理相结合

的方法设计了一种具有高强度、高韧性和耐疲劳性的高性能PVA水凝胶。定向冷冻可以

使水凝胶在微米至毫米尺度上具有各向异性结构，产生蜂窝状微网络结构，此时聚合物

链会发生局部聚集与堆积。随后的盐析处理能进一步诱导聚合物链发生强聚合和结晶，

形成网状纳米纤维结构。盐析过程中，不同的增序盐离子处理所得到的水凝胶的微观结

构存在较大的差异，其中柠檬酸钠的盐析诱导取向能力最好，制备的 PVA水凝胶模量

最高。

盐析效应可以促进聚合物链的聚集，使水凝胶材料变硬；盐溶效应则可以促进聚合

物链的水化，使水凝胶材料变软。利用这两种作用，可以在宽范围内调节聚合物的模量，

进而满足不同应用场景的需求。Wu等人[33]研究了四种常用盐对聚丙烯酰胺/聚乙烯醇/甘

油水凝胶力学性能的影响程度。结果表明，含有不同盐离子的水凝胶网络的空腔大小符

合以下顺序：Na2SO4<Na2CO3<NaCl<NaNO3。这是由于前三种盐导致的盐析效应会引起聚

合物链的塌陷和聚集，聚合物链间间距变小，链密度提高，从而促进聚合物网络的规则

排列，使之产生结晶域，赋予水凝胶高抗拉强度。与之相反，NO-
3导致的盐溶效应会破坏

聚合物链间的氢键相互作用，降低链密度，使水凝胶变软。Lin等人[34]通过调控离子与聚

(丙烯酸异冰片酯-co-丙烯酰胺) 水凝胶的相互作用，使水凝胶的杨氏模量在 kPa到接近

GPa的范围内可调，同时水凝胶的体积几乎保持不变。作者将一系列含钾无机盐作为添加

剂，得到凝胶的杨氏模量大小符合：SO2 -
4 >H2PO-

4>Cl->Br->I->SCN-。其中含有SO2 -
4 的水凝

胶表现出明显的硬化性能，杨氏模量高达150Mpa，而含有SCN-的水凝胶的杨氏模量仅仅

只有0.37Mpa。这是由于SO2 -
4 等增序盐离子会破坏酰胺和水分子之间的氢键，从而使大分

子链的水化程度降低，而 I-和SCN-等减序盐离子会进一步促进大分子链的水化。借助离子

的盐析效应和盐溶效应，Wu等人[31]首先使用Na2SO4增韧PVA水凝胶探针，之后又利用

CaCl2软化探针，这表明水凝胶的力学性能可以通过离子进行灵活调控，从而满足软组织

贴片等生物医学领域的特殊需求。

总之，离子特异性效应可以影响聚合物间氢键作用，借助盐析效应和盐溶效应能够

有效调节水凝胶的韧性、模量等力学性能，这对开发面向能源、环境、生物医学等应用

的新型高性能水凝胶具有重要的指导意义。

3.2　离子特异性调控水凝胶的抗冻与保水性能

降低水凝胶的冰点有助于扩宽其在低温环境中的应用范围，在水凝胶中引入离子既

可以降低冰点，又可以增加水凝胶的电导率，是提高水凝胶抗冻性的常用手段。简单来

说，离子的抗冻机制分为两种，一种是依数性机制，一种是特异性机制，前者由离子浓

度决定，后者由离子类型决定。通常来说，在盐的溶解度允许范围内，根据依数性机制，

尽可能提升离子浓度可以降低水凝胶的冰点[35]。然而，离子特异性在调节水凝胶抗冻性能

中的作用也不可忽视。He等人[36]研究了不同反离子在聚 (2-(甲基丙烯酰氧基) -乙基三甲基

胺) 阳离子聚电解质刷 (PB) 和聚 (3-磺酸丙基甲基丙烯酸) 阴离子PB表面上的非均相冰成

核情况。结果表明，在阳离子PB表面，不同阴离子的抗冻能力符合：SO2 -
4 >F->Ac->HPO2 -

4 >
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Cl->Br->SCN->NO3
->I-，与Hofmeister离子序列相符；在阴离子PB表面，不同阳离子的抗

冻能力符合：TMA+>Cs+>K+>Na+>Li+>Mg2+>Ca2+>Gdm+，也与Hofmeister序列相符。根据

Collins提出的经验定律[37]——具有相近水合自由能的且带有相反电荷的离子倾向于结合成

紧密的离子对。对于阳离子PB，由于抗衡阴离子与其表面上的阳离子结合成离子对的能

力排序为：F-<Cl-<I-，故其电荷密度大小符合：F->Cl->I-，因而阳离子 PB的抑冰能力随

Hofmeister离子序列衰减；对于阴离子PB，其抗冻能力影响机制同理。Morelle等人[38]通

过在聚丙烯酰胺/海藻酸钠双网络水凝胶中添加无机盐CaCl2来提升抗冻性能。随着温度的

降低，没有添加CaCl2的水凝胶很快发生冻结并呈现脆性，而含有CaCl2的水凝胶则表现

出较高的断裂能，这受益于水凝胶中广泛分布的微小晶体产生的增韧作用。与此同时，

引入的离子化合物能有效提高抗冻水凝胶的导电性。作者利用这一抗冻水凝胶制备了拉

伸离子触摸传感器，能够在极低温度下 (-57℃) 仍保持优异的可拉伸性和力学强度。Wu

等人[39]发现引入醋酸钾 (KAc) 不仅能有效提高PVA水凝胶的抗冻性能，并且Ac-诱导的盐

析效应也能显著改善水凝胶的力学性能。这是由于K+和Ac-能“夺取”聚合物链间的水分

子，使水分子不易形成冰核，有效降低水相冰点，同时使得大分子链间形成新的氢键，

促进大分子链的聚集与结晶，有助于水凝胶力学性能的提升。Huang等人[40]利用低浓度的

高氯酸锌盐 (Zn(ClO4)2) 制备了高导电率、抗冻的改性多糖羧甲基壳聚糖/聚丙烯酰胺水凝

胶 (CSAM)，并用于制备柔性可穿戴锌离子电池。ClO4
-和PAAm的结合能远高于水分子和

PAAm的结合能，因此ClO-
4、水分子和聚合物链之间可以形成三元氢键 (HB) 相互作用，

从而有效增加了水凝胶的亲水性，降低水凝胶中游离水的含量，使CSAM水凝胶在-30℃

下仍具有优异的机械柔韧性和导电性。总之，通过调节离子与水分子的相互作用或者离

子、聚合物链和水分子之间的协同作用，能有效降低水凝胶的冰点，有助于拓展水凝胶

在低温储能、低温传感等领域低温环境中的应用。

离子特异性效应对水凝胶的保水、耐热、耐火等性能也存在显著影响。Aleid等人[41]

将氯化锂 (LiCl) 嵌入聚-[2-(甲基丙烯酰氧基) 乙基]二甲基-(3-磺丙基) 氢氧化铵 (PDMAPS)

两性离子水凝胶中，制备了具有良好水汽吸附能力与储水能力的水凝胶-盐复合材料。结

果表明，LiCl的存在有助于破坏PDMAPS聚合物中阳离子 (-N+(CH3)2) 和阴离子 (-SO-
3) 基

团之间的相互结合，从而促进聚合物链的溶剂化，产生盐溶效应，这极大地增强了水凝

胶的溶胀能力。同时，具有强水合能力的LiCl可以有效吸附空气中的水汽，因此这种水

凝胶-盐复合材料可以实现吸水与储水的双重功能，显著提高了水凝胶的保水性。Zhang

等人[42]基于钙离子 (Ca2+) 与酰胺基团的动态物理交联，开发了一种具有高保湿性、抗冻和

不燃性的超弹性聚丙烯酰胺水凝胶。具有强水合能力的Ca2+易与水分子结合，形成稳定的

离子团簇，一方面，这破坏了水分子之间的氢键作用，抑制了水凝胶网络中的冰核形成

与生长；另一方面，这提高了水凝胶的吸水与保水能力，赋予水凝胶高保湿性。除此之

外，Ca2+周围的水分子能够在遇火条件下迅速蒸发从而吸收大量热量，随之析出的无机盐

离子能够迅速覆盖水凝胶表面，二者的协同作用赋予水凝胶良好的耐火性。

总之，离子的加入可以直接或间接地影响水凝胶中水分子的氢键缔合，从而调控液

体水转化成固态水或者气态水的动力学过程，对水凝胶的结冰温度和保水能力起到调节
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作用，这极大地拓展了水凝胶在极寒、高热、干旱等极端环境下的应用。

3.3　离子特异性调控水凝胶的刺激响应性

刺激响应性水凝胶可以在受到外部刺激 (温度、力学和pH等) 时可逆地改变自身内部

结构、形态等物理化学特性[43-45]。通过在水凝胶中引入离子，协同离子、聚合物和水分子

之间的相互作用，可以精确调控水凝胶的刺激响应行为，扩大其在生物医药[46]、柔性传感

器[47, 48]、光学[49]等领域的应用。

离子特异性效应能有效调节聚合物的相转变温度。Zhao等人[50]采用可逆加成-断裂链

转移聚合反应将丙烯腈 (AN) 引入聚丙烯酸 (PAA)，制备了具有最高临界溶解温度 (UCST)

的无规共聚物 (P(AA-co-AN))。研究发现，对于部分电离的P (AA-co-AN)，Na2SO4、NaCl

和NaSCN三种无机盐的添加都能使共聚物的浊点上升，溶解度下降，这是因为盐离子屏

蔽了聚合物间的静电排斥力；但对于质子化状态的共聚物，NaCl和Na2SO4的添加都使得

共聚物浊点有所提高，而NaSCN却使其浊点下降，这是因为SCN-水合能力较弱，能够靠

近共聚物分子链并与之结合，促进共聚物分子的水化，产生盐溶效应。Ding等人[51]利用

丙烯酰胺改性几丁质 (AMC) 的热响应特性，通过不同阴离子 (CO2 -
3 、S2O

2 -
3 、Cl-和Br-) 调

控其溶胶-凝胶转变温度。结果表明，这些离子对聚合物溶胶-凝胶转变温度的影响符合 

Hofmeister 离子序列，即 CO2 -
3 >S2O

2 -
3 >Cl->Br-。这是由于 CO2 -

3 、S2O
2 -
3 和 Cl-作为增序盐离

子，具有较强的水合能力，存在盐析效应，这增强了聚合物分子链间的相互作用，使得

AMC的溶胶-凝胶转变温度降低；而减序盐离子Br-引起的盐溶效应会削弱聚合物分子链

间的相互作用，使得AMC的溶胶-凝胶转变温度提高。

离子特异性效应为实现水凝胶驱动器的定向运动提供了一种新的刺激方式。水凝胶

的溶胀度在外界刺激下能够发生变化，因此将具有不同刺激响应性的水凝胶组合起来可

以构筑发生定向运动的水凝胶驱动器。Hua等人[52]利用不对称光聚合法设计了一种丙烯酰

胺/聚丙烯酸 (PAAm/PAAc) 多重响应性双层水凝胶驱动器，包括一层PAAm/PAAc的互穿

网络 (IPN) 和一层单网络PAAm水凝胶。这种双层水凝胶在不同盐溶液 (NaCl、NaSCN和

Na2SO4) 刺激下表现出不同的响应性。结果表明，水凝胶条带在NaCl和NaSCN盐溶液中

展开，而在Na2SO4盐溶液中发生弯曲。这是因为Cl-和SCN-引起的盐溶效应提高了聚合物

链的水化程度，使得PAAm/PAAc层和PAAm层水凝胶都处于溶胀状态，故条带展开；而

SO4
2-引起的盐析效应促使聚合物分子链收缩聚集，增强了PAAm与PAAc聚合物链间的氢

键作用，从而驱使条带弯曲。Li等人[53]通过在聚 (2-甲基丙烯酸羟乙酯) (PHEMA) 三维聚

合物网络中嵌入微盘状明胶制备了 PHEMA-明胶水凝胶，利用不同浓度的硫酸铵 

((NH4)2SO4) 溶液，实现了水凝胶的形状记忆功能。在高浓度 (3.0 M) (NH4)2SO4溶液中，

SO2 -
4 和NH4

+引起的盐析效应诱导聚合物分子链发生强烈收缩，增强了PHEMA和明胶分子

链之间的氢键相互作用，此时水凝胶条带变成螺旋状。当盐溶液浓度降低至0.25M时，聚

合物分子链与水分子之间的氢键作用增强，聚合物链变得更为舒展，因此水凝胶条带逐

渐从螺旋状恢复为原状，从而实现了形状记忆功能。

水相中聚集诱导发光 (AIE) 聚合物在信息显示、生物传感等领域具有广阔的应用前
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景。离子特异性效应可以调节此类聚合物的链段聚集程度，限制AIE分子苯环结构的内旋

转或者促进杂原子的聚集，提高其发光强度。利用此特点，Xu等人[54]将四阳离子四苯乙

烯 (TCTPE) 掺杂进PAAc/PAAm的 IPN水凝胶体系中，成功制备了具有离子响应性的发光

水凝胶 (PAAc/PAAm-TCTPE IPN)。其中，PAAc 和 PAAm 通过氢键相互结合，PAAc 与

TCTPE通过离子相互作用结合。在SO2 -
4 等增序盐离子存在下，水凝胶的发光强度随着盐

浓度的增加而增加，这是因为增序盐离子会“夺取”水分子，诱导高分子链的聚集与收

缩，更大程度地限制TCTPE的旋转，增强发光；而SCN-则会破坏聚合物链间的氢键相互

作用，减小了TCTPE的旋转阻力，因此水凝胶的荧光强度随着SCN-浓度的增加而降低。

Liu等人[55]选用强氢键给体—丙烯酸 (AAc) 和强氢键受体—己烯基己内酰胺 (NVCL) 合成

了AAc-NVCL共聚物，并利用SO2 -
4 、Cl-、Br-、SCN-和 I-离子调控其AIE行为。结果表明，

增序盐离子，如 SO2 -
4 ，能够促进分子链聚集，诱导共聚物产生更强的荧光；与之相反，

减序盐离子，如SCN-，则会导致共聚物的荧光强度变弱。这进一步表明利用离子特异性

效应调控聚合物AIE行为的可行性。

4　结 论

离子特异性效应对许多化学与生物体系都具有重要的科学意义[56]。本文以离子与大分

子溶质之间的直接作用和间接作用为出发点，简单介绍了近年来离子特异性效应调控水

凝胶力学性能、抗冻性、保水性和刺激响应性等方面的进展。在力学性能方面，增序盐

离子引发的盐析效应使聚合物链坍塌，发生聚集与结晶，提高了水凝胶的强度；减序盐

离子则会削弱聚合物链间的氢键相互作用，使聚合物变得更软，提高了水凝胶的断裂伸

长率，因此利用离子特异性效应能够开发出在较宽范围内力学性能可调控的水凝胶。在

抗冻性和保水性方面，离子通过与聚合物链之间的直接作用或间接作用，改变聚合物链

的溶剂化程度和水凝胶网络中水的组成，赋予水凝胶抗冻性与保水性。对于刺激响应性

水凝胶，离子的引入会影响聚合物链的聚集状态，使其在外界刺激下表现出不同的刺激

响应行为。总的来说，利用离子特异性效应调控水凝胶功能具有重要的学术意义和宽广

的应用前景，值得研究者进一步的探索与挖掘。
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