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荧光水凝胶是一类由荧光物质和水凝胶结合

而形成的具有荧光效应的复合物。与干燥固体或

是液态溶液形式的荧光材料不同，荧光水凝胶以高

含水的溶胀体形式存在，兼具固态和液态性质。例

如，荧光水凝胶良好的发光效应、柔软、可弯曲性使

其在传感器 [1, 2]、柔性显示屏 [3]等方面具有潜在应用；

荧光水凝胶具有良好的组织柔软性及生物相容性，

与体内细胞的非特异性免疫作用可降到最低，在生

物成像诊断中应用前景广阔 [4]；荧光水凝胶还可以

进一步进行功能修饰，制备具有刺激响应性的荧光

材料 [5]。近年来，有机染料 [6, 7]、荧光蛋白 [8, 9]、镧系发

光元素 [10~13]、量子点 [14, 15]和碳点 [12, 16~18]等都已经成功

被引入水凝胶基体中，极大丰富了荧光水凝胶的类

型，拓宽了荧光水凝胶的应用。

荧光水凝胶的合成主要有自组装法、化学合成

法、包封法及原位聚合法等几种方式 [19]。其中，原

位聚合法是将合成水凝胶的单体与合成荧光物质

的单体混合，在水凝胶形成交联网络的同时生成荧

光物质，操作过程简单，适合量化制备荧光水凝

胶。Tsou 等 [20]通过生物相容性聚合物前体的原位交

联，成功开发了一种无掺杂剂的光致发光水凝胶。

通过原位聚合法合成的荧光水凝胶不含掺杂剂，避

免了荧光剂不均匀分散引起的发光不均匀的问

题。此外，这种合成方法非常方便并且节省时间。

由于交联方式单一、含水量高、聚合物交联网

络分布不均匀等原因，传统水凝胶的力学性能较

差。近年来，具有高力学性能的纳米复合（NC）水

凝胶 [21]、双网络（DN）水凝胶 [22]、拓扑凝胶 [23]和半互

穿聚合物网络（SIPN）水凝胶 [24]等相继出现。其中，

半互穿聚合物网络（SIPN）是指在构成互穿网络

（IPN）的 2 种聚合物中，仅有一种聚合物是交联的，

另一种聚合物是线型非交联的，2 种聚合物之间会

产生非共价相互作用 [25]。通过这种方式形成的

SIPN 结构通常表现出优于单独的 2 种单一网络的
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摘要：在丙烯酰胺和丙烯酸共聚交联网络中掺入线型聚乙二醇（PEG）形成半互穿聚合物网络结构以提高水凝胶的

力学性能，同时引入柠檬酸（CA）和乙二胺（EDA）原位反应形成非共轭型荧光聚合物点（NCPD），一步制备了具有

高回弹性的聚乙二醇/聚（丙烯酰胺-co-丙烯酸）PEG/P(AM-co-AA)荧光水凝胶。该水凝胶具有良好的力学强度、韧

性，高荧光强度和荧光均一性，且光致发光具有金属离子敏感性。拉伸测试结果表明，PEG/P(AM-co-AA）荧光水凝

胶的断裂强度达到~192.2 kPa，拉伸4倍后仍可以恢复到初始状态。光致发光研究结果表明，水凝胶在365 nm的波

长激发下，可以发出明亮的蓝色荧光（发射波长434～467 nm）。荧光性能具有强Fe3+敏感性，猝灭效率可达99%。

该荧光水凝胶在柔性电子器件和生物传感等领域具有潜在应用。
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性能 [26, 27]。

本文以丙烯酰胺和丙烯酸的共聚交联网络作

为基础，掺入线型聚乙二醇（PEG）形成半互穿聚合

物网络结构以提高水凝胶的力学性能，同时在水凝

胶网络中引入柠檬酸（CA）和乙二胺（EDA）。在水

凝胶网络形成的同时，CA 和 EDA 在水凝胶内部生

成荧光聚合物点 [28]，一步制备荧光水凝胶。通过这

种方法得到的水凝胶具有良好的韧性、回弹性，以及

良好的发光强度、荧光均一性和金属离子敏感性。

1 实验部分

1.1 主要原料

丙烯酰胺（AM，99.0%）、丙烯酸（AA，> 99%）、

柠檬酸（CA， 99.5%）和乙二胺（EDA， 99.5%）：

购自阿拉丁；聚乙二醇（PEG，MW = 2000）、N, N'-亚

甲基双丙烯酰胺（MBA）、KCl、NaCl、CaCl2、MgCl2、

AlCl3、ZnCl2、FeCl3、CuCl2、CoCl3 和 CrCl3：购自国药

集团；过硫酸钾（KPS）：购自百灵威。所有实验试

剂为分析纯，未经进一步纯化直接使用。实验用水

为超纯水。

1.2 荧光水凝胶的制备

将 AM，AA，KPS，CA 和 EDA 溶于 4 mL 超纯水

中。超声辅助将 PEG 溶解在上述溶液中，然后加入

交联剂 MBA 并使其完全溶解。混合溶液在转速为

8000 r/min 的离心机上离心 5 min 除去气泡。将透

明的前体溶液倒入模具中，在 60 ℃反应 6 h，得到

PEG/P(AM-co-AA)水凝胶。不同水凝胶的原料添加

量如 Tab.1 所示。

1.3 测试与表征

1.3.1 傅里叶变换红外光谱（FT-IR）分析：将水凝胶

样品烘干并研磨成粉末，采用衰减全反射（ATR）模

式，利用红外光谱仪-is10 测试水凝胶的红外吸收光

谱。测试范围为 600~4000 cm-1。

1.3.2 拉伸性能测试：将水凝胶样品制成 10 mm ×

4 mm × 50 mm 样条，用于单轴拉伸试验。室温下采

用电子万能实验机 AGS-X 以 100 mm/min 的拉伸速

度测试水凝胶的拉伸性能。拉伸应变（ε）为伸长

率，ε=Δl/l0，式中：Δl 为水凝胶的伸长长度；l0 为水

凝胶的初始长度。拉应力（σ）定义为σ=F/A0，式中：

F 为负载力；A0为原始试样横截面积。

1.3.3 流变性能测试：使用流变仪（Anton Paar，

MCR 302）测量水凝胶的储能模量（G'）和损耗模量

（G''）随频率和温度的变化。所用夹具为 25 mm 平

板（P-P），间隙为 1 mm，实验过程中用硅油密封夹

具边缘样品以减少水分的挥发。频率扫描时，温度

为 25 ℃、应变为 0.5%、扫描范围为 0.1~100 rad/s；温

度扫描时，频率为 2π rad/s（1 Hz）、应变为 0.5%、扫

描范围为 25~80 ℃。

1.3.4 加载 -卸载测试：将水凝胶制成 10 mm × 2

mm × 30 mm 样条，以进行加载-卸载测试。测试是

在室温，空气中，使用微小拉力仪（Microtester 5848）

以拉伸速度为 10 mm/min 进行。对水凝胶加载不同

的应变（100%，200%和 300%），然后卸载至 0，每个

循环之间不停顿。

水凝胶的回弹性可通过式（1）计算 [29]

R= unloading σ dε/ loading σ dε （1）

式中：unloading σ dε——卸载曲线下的面积；loading

σ dε——加载曲线下的面积。

水凝胶在加载 -卸载过程中耗散的能量可以通

过式（2）计算

ΔUi＝ loading σ dε- unloading σ dε （2）

1.3.5 荧光光谱测试：通过 FLS 920 荧光光谱仪测试

荧光水凝胶样品的荧光发射光谱和荧光激发光谱，

狭缝宽度（λ）为 0.5 nm。通过 FLS 980 荧光光谱仪

测试荧光水凝胶样品的荧光衰减曲线，采用 Origin

软件拟合计算水凝胶的荧光寿命。

1.3.6 荧光金属离子敏感性测试：将制备的水凝胶薄

片分别浸入 5 mmol/L 的 KCl，NaCl，CaCl2，MgCl2，

AlCl3，ZnCl2，FeCl3，CuCl2，CoCl3 和 CrCl3 溶液中，测

试水凝胶样品的荧光发射光谱并比较发光强度。

Name

Gel-PEG0.5

Gel-CE-PEG0

Gel-CE-PEG0.5

Gel-CE-PEG1.0

m(AM)/g

1

1

1

1

V(AA)/mL

1

1

1

1

m(PEG)/g

0.5

0

0.5

1.0

m(KPS)/g

0.01

0.01

0.01

0.01

m(CA)/g

0

0.38

0.38

0.38

V(EDA)/μL

0

133

133

133

m(MBA)/g

0.005

0.005

0.005

0.005

Tab. 1 Feeding ratios for PEG/P(AM-co-AA) hydrogels
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2 结果与讨论

2.1 水凝胶的制备原理与结构表征

Fig.1 是水凝胶的形成过程。AM 和 AA 在交联

剂 MBA 的作用下形成交联网络结构，构成水凝胶

的基础网络框架。线型 PEG 贯穿于交联网络中，与

P(AM-co-AA)聚合物网络之间形成氢键，提高了水

凝胶的力学性能；而小分子 CA 和 EDA 均匀分布在

凝胶网络中，原位反应生成新的刚性分子结构。该

结构阻碍了原有结构电子跃迁路径及官能团的振

动，促使材料吸收光能后振动弛豫及辐射跃迁的路

径增加，形成非共轭型荧光聚合物点（NCPD）[28]。

Fig. 2 FT-IR spectra of PEG/P(AM-co-AA) hydrogels

Fig.2 显示出了 3 种不同水凝胶的 FT-IR 图谱。

3349 cm- 1 为—OH 的伸缩振动峰，3196 cm- 1 为—NH

伸缩振动峰，2932 cm-1为—CH2—不对称伸缩振动峰，

2884 cm-1为—CH2—的对称伸缩振动峰，1651 cm-1为

—C=O 的伸缩振动吸收峰，以上 3 种水凝胶均有该

特征峰。1103 cm-1为 PEG 的—C—O—C—对称伸缩

振动峰，963 cm-1来自 PEG 的—C—O—C—面内变形

振动峰。以1651 cm-1处吸收峰为基准，2884 cm-1，1103

cm-1 和 963 cm-1 这 3 个位置的峰强随着 PEG/P(AM-

co-AA)荧光水凝胶中 PEG含量的增加而增强[30]。

2.2 力学性能

所制备的 PEG/P(AM-co-AA)荧光水凝胶均具有

良好的力学性能。Fig.3 比较了不同 PEG 含量对水

凝胶力学性能的影响。可以看出，Gel-CE-PEG0的拉

伸强度（σmax）在 361%应变下仅为 77.5 kPa。然而，

Gel-CE-PEG0.5的σmax可以达到 191.9 kPa，几乎是 Gel-

CE-PEG0 的 3 倍，相应的极限伸长率（εmax）为 908%，

也远高于 Gel-CE-PEG0。这是因为 PEG 链在拉伸过

程中充当软链段，在拉伸过程中，PEG 柔性链与 P

(AM-co-AA)交联网络的缠结和氢键相互作用减轻

了力对 P(AM-co-AA)交联网络的影响，从而提高了

水凝胶的力学性能。通过比较 Gel-CE-PEG0.5和 Gel-

CE-PEG1.0，发现当掺入的 PEG 从 0.5 g 增加到 1.0 g

时，水凝胶的力学性能下降，最大应变从 908%降至

563%，相应应力也从 191.9 kPa 变为 114.0 kPa。

Fig. 3 Stress-strain curves of PEG/P(AM-co-AA) hydrogels

Fig. 1 Synthetic process of PEG/P(AM-co-AA) hydrogels
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2.3 水凝胶流变行为

以 Gel-CE-PEG0.5 水凝胶为例，通过水凝胶在振

荡模式下的流变行为探究其储能模量（G'）和损耗

模量（G''）的变化。Fig.4(a)显示了 Gel-CE-PEG0.5 的

G'和 G''在 0.01~100 rad/s 频率范围内的变化情况。

在此频率范围内，水凝胶的 G'始终大于 G''，表明水

凝胶表现出良好的弹性。随着频率的增大，G'和 G''

之间的差异逐渐变大，说明凝胶之间存在着可逆

键，凝胶内部存在动态交联 [31]，为 PEG 与 P(AM-co-

AA)之间的氢键及相互缠结作用。Fig.4(b)显示了

Gel-CE-PEG0.5的 G'和 G''在 25~80 ℃温度范围内的变

化情况。Gel-CE-PEG0.5 在 25~80 ℃的温度范围内，

Fig. 4 Storage modulus (G') and loss modulus (G'') of Gel-CE-PEG0.5 with (a) frequency and (b) temperature sweeps
frequency sweeps were performed at γ = 0.5%, T = 25 ℃; temperature sweeps were measured at γ = 0.5%, ω = 2π rad/s

G'始终大于 G''；随着温度的升高，G'略有降低，表明

水凝胶在较高温度时会变软，但始终保持着凝胶状

态。以上结果表明所制备的荧光水凝胶在高频率

及较高温度下都能保持弹性固体形态。

2.4 弹性和韧性

水凝胶的回弹性（Resilience）[32]是指在外力撤去

后恢复到初始状态的能力。从 Fig.5(a)和 Fig.5(b)可

以看出，Gel-CE-PEG0.5 在延长到自身长度的 4 倍后

依然可以恢复到原始长度，证明 Gel-CE-PEG0.5 具有

良好的回弹性且拉伸和释放过程中凝胶仍有荧光

效果。为了评估 PEG/P(AM-co-AA)荧光水凝胶的回

弹性和能量耗散 [33]，对水凝胶 Gel-CE-PEG0.5 和 Gel-

CE-PEG1.0 进行加载 -卸载循环实验，得到 Gel-CE-

PEG0.5 和 Gel-CE-PEG1.0 的加载 -卸载循环曲线。从

Fig.5(c)可以看出，Gel-CE-PEG0.5 的加载和卸载曲线

在 100%，200%和 300%拉伸应变下几乎完全重叠和

闭合。这是因为 Gel-CE-PEG0.5在拉伸过程中主要发

生弹性变形 [34]。与 Gel-CE-PEG0.5相比，Gel-CE-PEG1.0

有明显的滞后环（Fig.5(d)），表明 Gel-CE-PEG1.0 在拉

伸过程中发生不可逆形变。这可能是由于 PEG 增

加，PEG 与 P(AM-co-AA)网络的相互作用增强，变形

引起网络摩擦导致能量损失。通过式（1）计算得出

Gel-CE-PEG0.5 在 100%，200%和 300%拉伸应变下的

弹性分别为 89.2%，93.3%和 94.9%；相对应 Gel-CE-

PEG1.0 分别为 78.7% ，81.3% 和 81.4% ，如 Fig.5(e) 所

示。通过式（2）计算得出 Gel-CE-PEG0.5 在 100%，

200%和 300%拉伸应变下的能量耗散分别为 2.51 kJ/

m3，4.60 kJ/m3 和 6.62 kJ/m3；相对应 Gel-CE-PEG1.0 分

别为 3.13 kJ/m3，8.54 kJ/m3和 16.06 kJ/m3（Fig.5(f)）。

2.5 水凝胶的荧光性能

通过对荧光水凝胶的光学照片、荧光光谱及寿

命的对比，探究了水凝胶的荧光性质。Fig.6 为水凝

胶在自然光和紫外光下的光学照片。在自然光下，

不含 PEG 的 Gel- CE- PEG0 水凝胶具有高透明度

（Fig.6(a)）。引入 PEG 后，Gel-PEG0.5，Gel-CE-PEG0.5

和 Gel-CE-PEG1.0 水凝胶变为白色不透明。从 Fig.6

(b)中看出，没有添加 CA 和 EDA 的 Gel-PEG0.5在紫外

光照射下并无荧光；而添加了 CA 和 EDA 的 Gel-CE-

PEG0，Gel-CE-PEG0.5 和 Gel-CE-PEG1.0 水凝胶在紫外

光激发下均显示出亮蓝色荧光。
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Fig. 6 Photographs of PEG/P(AM-co-AA) hydrogels under (a)
natural light and (b) ultraviolet light

Fig.7(a)为荧光水凝胶的荧光发射光谱。由图

可知，含 PEG 的水凝胶（Gel- CE- PEG0.5 和 Gel- CE-

PEG1.0）比不含 PEG 的水凝胶（Gel-CE-PEG0）具有更

高的荧光强度。另外，通过比较 Gel-CE-PEG0，Gel-

CE-PEG0.5 和 Gel-CE-PEG1.0，很容易观察到水凝胶的

荧光强度随 PEG 含量的增加而增加。此外，随着

PEG 含量的增加，水凝胶最强发射峰的位置逐渐红

移，从最初的 434 nm 增加到 467 nm。在水凝胶的荧

光激发光谱 Fig.7 (b)也能明显看出，随着 PEG 含量

的增加，荧光激发光谱的强度也明显增强。结合

Fig.2 中 FT-IR 的测试结果，可推测 PEG 的加入可以

促进 NCPD 结构的增多或刚性增强，故而材料的荧

光强度增加。

此外，还测试了 PEG/P(AM-co-AA) 水凝胶的荧

光衰减曲线（Fig.7(c)），以获得水凝胶的荧光寿命。

如 Fig.7(d)所示，荧光水凝胶符合双指数衰减。经过

拟合计算，Gel- CE- PEG0，Gel- CE- PEG0.5 和 Gel- CE-

PEG1.0 的荧光寿命分别为 7.2 μs，8.3 μs和 7.7 μs，表

现出一定程度的寿命增长。

Fig. 5 Photographs of original (left) and 300% stretched (right) Gel-CE-PEG0.5

(a) under natural light and (b) under ultraviolet light; (c) Gel-CE-PEG0.5 and (d) Gel-CE-PEG1.0 at different strains (100%, 200% and 300%)
load-unload tests; (e) resilience and (f) energy loss of Gel-CE-PEG0.5 and Gel-CE-PEG1.0 under strain (100%, 200% and 300%)
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以 Gel-CE-PEG0.5 为例，探究了荧光水凝胶对多

种金属离子（K+ ，Na+ ，Ca2 + ，Mg2 + ，Al3 + ，Zn2 + ，Fe3 + ，

Cu2+，Co3+，Cr3+）的刺激响应，并比较了金属离子处

理前后 Gel-CE-PEG0.5 荧光强度的变化。如 Fig.8 所

示，K+，Na+，Ca2+，Mg2+，Al3+，Zn2+等对于水凝胶的荧

光强度影响很小，Fe3+，Cu2+，Co3+，Cr3+对水凝胶的荧

光有一定程度的减弱作用，其中 Fe3+能够明显猝灭

凝胶的荧光，荧光猝灭效率可以达到 99%。这种猝

灭可归因于 Fe3+与水凝胶内部非共轭聚合物点的配

位作用。

Fig. 8 Fluorescence metal ion sensitivity of Gel-CE-PEG0.5

在该水凝胶中 NCPD 具有良好分散性，因此避

免了由于荧光剂的不均匀分散所引起的发光不均

匀的问题。将制得的大块圆形 Gel-CE-PEG0.5水凝胶

均匀分为 8 部分，并测试每个部分水凝胶的发光强

度，发现这几个部分的发光强度基本保持一致，这

证明了该荧光水凝胶具有良好的荧光均一性。

Fig. 9 Fluorescence uniformity of Gel-CE-PEG0.5

由于水凝胶拥有良好的回弹性，荧光均一性，

而且其荧光可以被 Fe3+猝灭，可以将 Fe3+溶液作为墨

水，装入钢笔中，在 Gel-CE-PEG0.5 水凝胶的“纸”上

进行书写、作画。如 Fig.10 所示，在自然光下，只能

Fig. 7 (a) Fluorescence emission spectra, (b) excitation spectra, (c) fluorescence decay curves and
(d) fluorescence lifetime histograms of PEG/P (AM-co-AA) hydrogels
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在凝胶上勉强看到淡淡的印记，但是在紫外光下，

在水凝胶“纸”上书写的字体非常清晰。

Fig. 10 Writing on Gel-CE-PEG0.5 hydrogels

3 结论

本文制备了一种同时具备良好的回弹性以及

韧性的 PEG/P(AM-co-AA)荧光水凝胶。这种水凝胶

不仅具有良好的力学性能，而且具有良好的发光效

应、优异的荧光稳定性和荧光均一性。Fe3+对水凝

胶的荧光具有猝灭作用，表现出一定的金属离子敏

感性。可将这种柔性的荧光水凝胶制成“纸”，再用

Fe3+溶液作为墨水，在“纸”上进行书写。PEG/P(AM-

co-AA)荧光水凝胶的优异性质表明，其在柔性电子

器件和生物传感等领域具有潜在应用。
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In-Situ Preparation of Polyethylene Glycol/Poly(acrylamide-co-acrylic acid)

Fluorescent Hydrogel

Yuxin Yang1, Xiangfu Zhou1, Dandan Zheng1, Yiting Xu1,2, Birong Zeng1,2, Guorong Chen1,2, Wei’ Ang Luo1,2,

Conghui Yuan1,2, Lizong Dai1,2

(1.School of Materials, Xiamen University, Xiamen 361005,China; 2. Fujian Provincial Key Laboratory of Fire

Retardant Materials, Xiamen University, Xiamen 361005, China)

ABSTRACT：：Linear polyethylene glycol (PEG) was added into the cross-linking polymer network of acrylamide

and acrylic acid to form semi interpenetrating polymer network structure to improve the mechanical properties of

the hydrogels. In the hydrogel network, citric acid (CA) and ethylenediamine (EDA) were introduced to form non

conjugated fluorescent polymer (NCFP) dots thus preparing polyethylene glycol/poly(acrylamide-co-acrylic acid)

PEG/P(AM- co- AA) fluorescent hydrogels with high resilience. The hydrogels have good mechanical strength,

toughness, high fluorescence intensity and fluorescence homogeneity, and photoluminescence with metal ion

sensitivity. The tensile test results show that the breaking strength of PEG/P (AM- co- AA) fluorescent hydrogel

reaches ~192.2 kPa, and it can return to its initial state after stretching four times. The photoluminescence results

show that the blue fluorescence of the hydrogels can be excited at the wavelength of 365 nm (emission wavelength

of 434~467 nm). The fluorescence performance has strong Fe3+ sensitivity, and the quenching efficiency can reach

99%. The fluorescent hydrogels have potential applications in flexible electronic devices and biosensors.

Keywords: hydrogel; highly resilience; fluorescence; in-situ; ion responsivity
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