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循环加压-卸压法制备高分子水凝胶
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摘要：基于冷冻 -解冻法制备凝胶原理及相关的研究成果，依托自主设计的动态加载装置，

从压力调控的角度出发，系统探究了不同加载方式（加载幅度、加载速率、加载频次）对高分子

水溶液胶凝过程的影响。结果表明：采用循环加压-卸压法，能够高效、快速地合成一系列具备优

异机械强度的水凝胶，其潜在应用涵盖生物医学、环境保护、电子器件等多个领域。循环加压-卸

压技术作为一种创新方法，不仅极大地拓展了水凝胶的制备策略，还显著提升了水凝胶在软物

质科学领域的应用潜力，为该领域的进一步发展提供了新的思路和方向。
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水凝胶具有含水量高、生物相容性及柔软性好等特点，在生物医学[1]、食品[2] 和环境[3] 等领域展现

出广泛的应用前景。然而，未经改性的水凝胶固有的力学性能一般较弱，极大地限制了其应用场景。

因此，探究高强度水凝胶的制备途径也成为该领域至关重要的研究方向 [4]。依据水凝胶三维网络结构

交联方式的差异，水凝胶可分为物理交联型和化学交联型 2 大类[4]。其中，化学交联方法包括互穿聚合

网络、互补基团交联、自由基聚合和辐射交联等；物理交联方法则主要包括氢键相互作用、疏水缔合及

离子交联等机制。通常情况下，通过化学交联形成的水凝胶具备较优异的力学强度，然而，交联剂的潜

在毒性成为限制提高此类凝胶生物相容性的主要因素。随着水凝胶在医学领域应用范围的不断拓展，

物理交联凝胶因制备条件温和、所制备凝胶柔韧性好、易成形等优势逐渐引起人们的重视。同时，无

需额外交联剂的交联过程又使其在具有良好环保性的同时，最大程度地保持凝胶的生物相容性。因

此，物理交联方法逐渐成为水凝胶制备的主要发展方向[5]。

在众多基于物理交联的凝胶制备方法中，冷冻解冻法因其操作尤为简便、无需添加化学试剂以及

成形效果良好等优势得以广泛应用 [6]。1975 年，Peppas[7] 基于水的相变以及聚合物链在低温下的聚集

行为，首次系统地提出了利用冷冻解冻法制备聚乙烯醇（polyvinyl alcohol，PVA）水凝胶的方案：首先，对

高分子水溶液进行冷冻，水分子迅速结晶形成冰晶，高分子链受自由能主导围绕冰晶规则排列；然后，

进入升温解冻阶段，冰晶融化，高分子链恢复移动活性；最后，高分子链之间通过物理作用（如氢键与范

德华力等相互作用）构建相互交联的三维网络结构 [8]。此后，这一方法被应用于复合凝胶 [9]、生物相容

性凝胶[10–11] 和双网络凝胶[12] 等新型材料的制备，极大地拓宽了冷冻-解冻法（freeze-thaw，FT）的应用范

围。冷冻-解冻法可以通过调节冷冻与解冻的温度、时间和频次等过程参数，进而调节水凝胶的物理和

机械性能 [13]，如水分保持能力、柔韧性等，使材料更加符合使用场景所需的性能，目前已经成为制备具

有特定性质水凝胶的关键技术手段。

压力作为物理学中的关键变量之一，与温度存在着紧密的关系。在热力学范畴内，特定条件下，压
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力与温度具有等效性，两者对物质的相态和性质均具有显著影响。通常，温度升高会加剧分子的热运

动；而施加压力则能够使物质体积减小，进而增强分子间的相互作用力 [14]。这 2 个因素均可改变分子

的聚集状态以及排列方式，在其作用下，物质在相变过程中展现出各异的物理和化学特性。鉴于凝胶

体系中压力诱导相变过程与冷冻-解冻法中温度诱导过程的相似性，通过施加压力实现凝胶制备和性

能调控具备可行性[15–16]。此新方法为凝胶材料的合成及其性能调控开拓了创新性的思路，并为凝胶在

更广泛领域的应用提供了可能性。

本研究以聚乙烯醇和透明质酸（hyaluronic acid，HA）为例，基于自主研发的动态加载/卸载装置 [17]，

通过循环加压-卸压（alternate compression-decompression，ACD）技术制备凝胶，并探讨通过控制制备过程

中加载幅度、加载速率和加载频次等参数实现水凝胶性质调控。 

1    制备原理
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图 1 给出了循环加压 -卸压方法制备水凝胶

的示意图，展示了加压-卸压过程中高分子水溶液

凝胶化的过程。图 1 中： 和 为随溶液不同而

变化的温度和压力。在室温（TR）下，溶液中的溶

剂在压力作用下发生相变，且相变压力通常受溶

剂内离子浓度的影响。当压力超过相变压力

时，溶剂发生相变，其中 与溶剂内的离子有

关，此时体系形成微观的两相区：其一为冻结相，

另一相是未冻结的液体微区。在未冻结的液体微

区内，聚合物分子浓度提高，并在压力作用下通过

分子间相互作用力形成交联，进而形成三维网络

结构。在卸压过程中，溶剂恢复为液态，未冻结区

所形成的三维网络结构得以保留，随后液体溶液

填充至该网络结构中，最终形成凝胶。

值得注意的是，在高压条件下，高分子链受限于狭小的液体微区和高浓度引起的分子链缠结，交联

效率大大降低；而在卸压过程中，虽然液体微区扩大且高分子链运动加剧，但浓度和压力的降低使得分

子间相互作用减弱 [18]。然而，循环加压-卸压处理能够通过反复调整压力，确保凝胶长期保持较高的交

联效率。 

2    制备方法与形貌特征

以聚乙烯醇和透明质酸为例，针对同一溶液，分别采用冷冻-解冻法和加压-卸压法制备凝胶，并比

较 2种方法制备的凝胶在外观、力学性能以及微结构上的异同。

聚乙烯醇是一种由聚乙酸乙烯酯部分或全部羟基化而成的一种高分子聚合物 [19]，其化学式如

图 2(a) 所示。聚乙烯醇具有良好的成膜、黏合和乳化性能，在特定条件下能够结晶并形成水凝胶。鉴

于其出色的生物相容性、可调节的机械性能（如韧性、弹性、抗疲劳性）以及低毒性，聚乙烯醇水凝胶被

广泛应用于生物医学领域，如药物输送、组织工程、生物模型和医用敷料等 [20–21]。本研究采用的聚乙

烯醇由 Sigma-Aldrich 提供，分子量在 8.9×104～9.8×104 之间。聚乙烯醇凝胶的制备方法：首先，将

10 g 聚乙烯醇粉末溶解于 90 mL 去离子水中，在 96 ℃ 下恒温加热并搅拌 6 h 以上，直至聚乙烯醇完全

溶解，配制成质量分数为 10% 的聚乙烯醇水溶液；然后，将得到的均匀溶液缓慢冷却到室温 (25±1) ℃，

并静置 4 h 以去除气泡；最后，在室温下，以 0.001 GPa/s 的速度将质量分数为 10% 的聚乙烯醇水溶液从

常压（液体）压缩至 1.2 GPa，保压 2 min 并以相同速率卸压至常压。以上加压-保压-卸压过程被视为一

个循环。冷冻-解冻法制备聚乙烯醇水凝胶则是在−20 ℃ 下冷冻 12 h，再在 25 ℃ 下解冻制备。从图 2(b)
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图 1    循环加压-卸压方法制备水凝胶示意图

Fig. 1    Schematic diagram of preparing hydrogels
by the alternate compression-decompression method
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可以看出，随着加压、卸压次数的增多，聚乙烯醇水凝胶逐渐从透明变为白色不透明状态，并在反复加

卸压 10 次后体积明显减小。采用与 10 次循环加压-卸压相同时间（1 h）时，通过冷冻-解冻法制备的聚

乙烯醇水凝胶的透明度更高，但成形效果弱于加压-卸压法制备的凝胶成型效果。

透明质酸是一种天然存在的线性多糖，化学式为 (C14H21NO11)n，如图 2(c) 所示，由 D-葡萄糖醛酸和

N-乙酰-D-氨基葡萄糖交替连接而成[22]。透明质酸广泛存在于细胞外基质和结缔组织中，具有优异的保

水性、生物相容性和生物降解性，在细胞增殖、迁移和组织修复中发挥着重要作用。透明质酸能够通

过冷冻-解冻法形成水凝胶，广泛应用于药物输送、组织工程和再生医学等领域 [23–24]，因其可调控的降

解速率和促进细胞生长的特性而备受关注。本研究采用的透明质酸由福瑞达制药有限公司提供，分子

量为 1.66×106。透明质酸水凝胶的制备方法是：首先，将 1 g 透明质酸粉末溶解于 99 mL 去离子水中，配

制成 10 g/L 的透明质酸水溶液，调制透明质酸溶液的 pH 值至 1.5；然后，将酸化后的溶液立即以

104 r/min的速度离心 30 min以去除气泡。将冷冻-解冻法制备的透明质酸水凝胶作为参考样品：在−20 ℃
下冷冻 3 d，然后在 25 ℃ 下解冻 3 h。加压-卸压法制备透明质酸水凝胶的步骤为：室温下，在 10 s 内将

质量分数为 1% 的透明质酸水溶液从常压（液体）压缩至 1.8 GPa，在该压力分别保持 1、10 和 30 min，随
后卸压至常压，得到压力型透明质酸水凝胶，生成的样品分别命名为 ACD1-1 min、ACD1-10 min 和

ACD1-30 min。用牙签提起凝胶，在重力作用下，原本呈圆柱状的凝胶被拉长的程度越小，越能维持其

初始状态，表明该凝胶的机械性能越好。通过调整透明质酸在加压-卸压过程中的保压时间，可以观察

到，随着保压时间的延长，其强度呈显著升高趋势。与之形成对比的是，采用冷冻-解冻法在更长时间

内制备的凝胶，其强度明显低于采用加压-卸压法制备的凝胶。
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图 2    (a) 聚乙烯醇的化学式；(b) 循环加压-卸压法和冷冻-解冻法制备的聚乙烯醇水凝胶的外观，其中 ACDm（m=1，5，10）代表

反复加压、卸压次数；(c) 透明质酸的化学式；(d) 循环加压-卸压法和冷冻-解冻法制备的透明质酸水凝胶的外观，其中

ACD1-t（t=1，10，30 min）代表单次加压高压的保持时间为 1、10、30 min，FT-3 d表示冷冻处理样品保持时间为 3 d[15]

Fig. 2    (a) Chemical formula of polyvinyl alcohol; (b) appearance of polyvinyl alcohol hydrogels prepared by pressure method and
freeze-thaw method, where ACDm (m=1, 5, 10) represents the number of repeated pressurization and depressurization cycles;

(c) chemical formula of hyaluronic acid; (d) appearance of hyaluronic acid hydrogels prepared by pressure method and
freeze-thaw method, where ACD1-t (t=1, 10, 30 min) represents the single pressurization and high-pressure holding time

of 1, 10, and 30 min respectively, and FT-3 d indicates the sample held for 3 d after freeze treatment[15]
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将冷冻-解冻法与加压-卸压法制备的水凝胶进行对比测试，发现在实现凝胶制备的前提下，加压-
卸压法能够实现溶液到凝胶的快速转化。2 种制备方法中溶液经历了相似的动力学过程。在传统水凝

胶制备过程中，温度降低往往会使分子运动速率下降，进而延长凝胶的形成时间。而加压-卸压法引发

相分离，有效克服了因温度降低致使分子运动减缓的问题；同时，加压-卸压法通过施加压力，在一定程

度上增加了溶液的分子间相互作用力，促使分子在短时间内更高效地聚集和排列。加压-卸压法不仅

加快了相分离速度，还能在相变过程中保持较高的分子活性，最终实现更快速的凝胶化。
 

3    力学性能

在此基础上，进一步对比冷冻-解冻法与加压-卸压法制备凝胶的力学性能。针对强度较高的聚乙

烯醇进行了拉伸和压缩测试。将制备好的圆柱形凝胶切割成矩形试样进行拉伸试验，典型拉伸试样的

尺寸为 15.0 mm×8.0 mm×1.5 mm。拉伸测试加载速率为 2 mm/min，图 3 展示了采用 2 种方法制备的凝

胶的应力-应变曲线及其极限抗拉强度（ultimate tensile strength，UTS）。与采用冷冻-解冻法制备的样品

（FT 样品）相比，采用加压-卸压法制备的凝胶的极限抗拉强度显著提高，并且随着循环次数的增加，极

限抗拉强度逐渐提升。最终，在循环次数达到 10 次时，极限抗拉强度提高了约 3 倍。在抗压测试中，
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图 3    凝胶力学测试结果[15–16]：(a) 聚乙烯醇拉伸测试结果，不同循环次数加压-卸压法和冷冻-解冻法制备凝胶的

极限抗拉强度对比，插图为加压-卸压法和冷冻-解冻法制备凝胶的应力-应变曲线；(b) 聚乙烯醇抗压测试结果，

30%应变压缩聚乙烯醇凝胶的应力-应变曲线；(c) 加压-卸压法和冷冻-解冻法制备透明质酸凝胶的

储能模量；(d) 加压-卸压法和冷冻-解冻法制备透明质酸凝胶的复黏度

Fig. 3    Mechanical test results of gels[15–16]: (a) tensile test results of polyvinyl alcohol, the small figure shows the stress-strain
curves of gels prepared by the compression and unloading method and the freeze-thaw method, and the large figure
shows the comparison of the ultimate tensile strength of gels prepared by the compression and unloading method
and freeze-thaw method with different number of cycles; (b) compressive test of polyvinyl alcohol, the stress-strain

curve of polyvinyl alcohol gel compressed at 30% strain; (c) storage modulus of hyaluronic acid gels
prepared by compression and unloading method and freeze-thaw method; (d) reversibility viscosity of

hyaluronic acid gels prepared by compression and unloading method and freeze-thaw method
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ω

采用固定应变（30%）测试聚乙烯醇的应力-应变曲线，结果显示，其压缩性能随着循环次数的增加显著

提高。通过加压-卸压法制备的水凝胶的压缩应力（固定应变为 30% 时约为 0.18 MPa）是通过冷冻-解冻

法制备的凝胶的压缩应力（固定应变为 30% 时约为 0.013 MPa）的 14 倍。对于力学性能相对较弱的透

明质酸，则通过流变测试评估其性能。测试采用直径为 40 mm、间距 1 mm 的平行板。为了避免测试过

程中水分蒸发，在其周围添加了一层薄薄的硅油。在线性动态黏弹性区域进行频率扫描测试（频率

为 1～100 rad/s）以获得复黏度（|η*|）、储能模量（G΄）和损耗模量。透明质酸水凝胶的弹性模量和复黏

度随着保压时间的延长显著提升。仅保压 1 min 即可实现与冷冻解冻 3 d 相当的力学性能，而保压

30 min的透明质酸水凝胶的力学强度大大提升。

在水凝胶的制备过程中，与冷冻-解冻法相比，加压-卸压法通过施加压力，影响了未冻结的液态微

区环境，显著增强了高分子链之间的相互作用力。这种增强作用促使溶液中的分子能够以更高效的方

式聚集与排列。具体而言，施加的外部压力增加了溶液中分子的聚集程度，进而提升了分子间相互作

用的强度。这一过程改善了分子链的缠结和交联程度，形成了更加紧密和有序的网络结构。这样的三

维网络结构对于力学性能的提升至关重要，能够有效分散外部施加的应力，提高凝胶的强度和韧性，从

而实现更强的力学性能。 

4    微结构调控

为阐释循环加压 -卸压技术提升水凝胶强度的机理，采用扫描电子显微镜（ scanning electron
microscope，SEM）对所制备的样品进行微观结构特征。首先，对样品进行 12 h 冷冻干燥；然后，将获得

的样品切割成适合观察的块体，表面喷铂以增强导电性；最后，对样品进行观察分析。结果表明：冷冻-
解冻法制备的聚乙烯醇凝胶具有较大的孔隙率，而经加压-卸压法处理的凝胶的孔隙相对较小。同时，

随着压缩次数的增多，孔隙逐渐减小，从最初的约 3 µm 减小到约 0.1 µm，如图 4(a) 所示。这是由于孔

隙形成后，经过反复的相分离过程，会在已成形的微孔结构中构建二级孔隙，使得凝胶产率提高，而凝

胶强度得以提升。同时，在循环加压-卸压过程中，原有形成的交联结构得以增强，也使得孔隙更加密集。

采用冷冻-解冻法制备的透明质酸水凝胶呈现束状结构，而经循环加压-卸压技术处理的透明质酸水凝

胶更多呈现为层状结构。这是由于，在压力作用下，凝胶交联更为高效，与周围形成了更紧密的结构。

由此可见，加压-卸压法能够在一定程度上调控水凝胶的微观结构与物理性质，如孔隙率和机械强度。

在聚乙烯醇凝胶体系中，分子链因溶液环境的改变发生排列与聚集现象，进而形成微晶区域。微

晶的形成有助于提高凝胶的强度和刚性。通常来说，微晶的形成过程受温度和浓度的影响。在较低温

度下，聚乙烯醇链的运动受到限制的程度增大，为结晶的形成创造了条件，同时温度降低使得结晶产生

的效率难以提高。更高的浓度增加了缠结，使得高分子链的受限程度提高，同样影响晶体的产生效

率。加压-卸压过程能够促使聚乙烯醇微晶高效地形成，外界动态压力使得凝胶在高压时进入高分子

链受限与高浓度状态形成结晶，而低压时未参与结晶和部分参与结晶的高分子链的移动活性提高，并

在下一次加压过程中更加充分地参与结晶。同时，由于这一过程在室温下完成，使得高分子链的移动

活性被充分激发。更高的结晶度使得凝胶机械性能得到充分的强化。对凝胶进行差示扫描量热

（differential scanning calorimeter，DSC）测试：将样品浸泡在戊二醛和盐酸水溶液中进行无定形聚合物固

定，再放入去离子水中浸泡，除去多余的戊二醛和盐酸，将质量为 M0 的样品进行干燥，干燥后的样品质

量为 M，在氩气气氛下以 5 ℃/min 的速率从 50 ℃ 加热到 280 ℃，流速为 30 mL/min。分析升温至

200～250 ℃ 时晶畴熔化的吸热窄峰计算熔化焓 H0，已知 PVA 在平衡熔点的熔化焓为 138.6 J/g，结晶度

X 的计算公式为 

X =
M
M0

H
138.6

(1)

结果表明：采用加压-卸压法制备的凝胶的结晶度约为 3.6%，高于冷冻-解冻法制备的凝胶的结晶

度（约为 2.1%）。这是因为，压力作用缩短了高分子链之间的间距，使得分子链在相互接近过程中更易
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形成微晶。此外，随着反复加压-卸压次数的增加，凝胶结晶度进一步提高，可达约 5.1%。上述结果表

明：在循环加压-卸压过程中，持续有新的结晶生成，从而促使凝胶强度逐渐提升。由此可见，加压-卸压

过程对凝胶结晶具有促进作用，进而实现了力学性能的增强。同时，研究还发现，循环加压-卸压技术

制备的水凝胶具有更高的含水量，这是由于压力型水凝胶的孔隙结构更完整，更有利于保持水分。

透明质酸在形成凝胶的过程中并不倾向于形成结晶，凝胶的形成主要依赖分子间的疏水作用与氢

键的协同作用。在加压过程中，透明质酸大分子链围绕形成的冰晶交联成网状结构，抑制冰晶生长并

形成多孔层状网络。卸压后，分子链进一步交联，冰晶转化为水填充于三维网状结构中，从而提高透明

质酸水凝胶的产量、结构稳定性和含水量。通过对比凝胶产率来判断制备方式对凝胶强度的提升作

用，凝胶产率定义为 

Y =
C0−C

C0
×100% (2)

式中：C0 为透明质酸的初始浓度，C 为去胶后剩余溶液中透明质酸的浓度。采用体积排除色谱法检测

样品浓度。对比图 4(d) 可以发现，冷冻-解冻 3 d 制备的凝胶产率为 79.0%，而通过加压-卸压约 2 min
得到的凝胶产率可达 90% 以上。上述研究结果表明：加压-卸压法能够促使溶液中的高分子更多地参

与交联过程，从而使凝胶具备更高的强度，这一结论与扫描电子显微镜表征结果一致。

通过 PVA 和 HA 的实例，证明了循环加压-卸压技术作为物理方法制备凝胶的优势，充分体现了此

方法制备速度快、强度高的特点，可以成为水凝胶制备的理想新方法。 
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图 4    加压-卸压法和冷冻-解冻法制备的聚乙烯醇凝胶 (a)和透明质酸凝胶 (b)的 SEM影像，(c) 不同制备方法

得到的聚乙烯醇凝胶的结晶度和含水量，(d) 不同制备方法得到的透明质酸凝胶的凝胶产率

Fig. 4    SEM images of polyvinyl alcohol gel (a) and hyaluronic acid gel (b) prepared by alternate compression-
decompression method and freeze-thaw method; (c) crystallinity and water content of polyvinyl alcohol gel

prepared by different methods; (d) gel yield of hyaluronic acid gel prepared by different methods
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5    结　论

通过对比冷冻-解冻法与加压-卸压法制备的 PVA 和 HA 凝胶在形貌、力学性能及微结构方面的差

异，展示了循环加压-卸压技术作为一种新兴水凝胶制备和调控手段的巨大潜力。加压-卸压法具有制

备速度快、水凝胶强度高和产率高的特点。同时，压力增强了凝胶内部的氢键交联作用，促进了更强交

联网络的构建。对于部分凝胶，压力有助于提高其结晶度，这些结晶显著提升了凝胶的力学性能。鉴

于医药、可穿戴设备和环境保护等领域对高强度无毒凝胶的需求，循环加压-卸压技术将成为物理凝胶

制备的新方法，未来也有望成为其他相关材料微结构和性质调控的重要手段。
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Preparation of Polymeric Hydrogel via Alternate Compression-Decompression

FU Wenbo1, QIAO Pu1, SHI Kaiyuan1, SU Lei1,2

（1. Center for High Pressure Science and Technology Advanced Research, Beijing 100193, China;

2. Shanghai Advanced Research in Physical Sciences, Shanghai 201203, China）

Abstract:   Based  on  the  principles  of  gel  preparation  via  freeze-thaw  method  and  research  progress  in
hydrogel  synthesis,  this  study explores  the  effects  of  different  pressure  parameters  systematically  from the
perspective  of  pressure  regulation.  Pressure  magnitude,  pressure  compression  and decompression  rate,  and
number of  cyclic loading were investigated during the gelation process of  polymer solutions.  By using the
alternate compression-decompression (ACD) method,  efficient  and rapid synthesis  of  a  series  of  hydrogels
with excellent mechanical strength is enabled. These hydrogels have potential applications in diverse fields,
including  biomedicine,  environmental  protection,  and  electronic  devices.  As  an  innovative  approach,  the
ACD method not  only  expands  the  preparation strategies  for  hydrogels  significantly  but  also  enhances  the
application potential  of  hydrogels in the field of  soft  matter  science,  providing new insights and directions
for further development in this field.
Keywords:  hydrogel；alternate compression-decompression method；pressure regulation
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