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传统水凝胶的力学性能普遍不是十分理想，断

裂应力通常小于 1 MPa、应变量低于 100%、断裂韧

性仅为 10 J/m2 左右 [1]，远远低于一些天然材料 [2]，比

如天然橡胶的断裂应力为 18 MPa、应变量为 500%、

断裂韧性为 1000 J/m2；软骨组织的断裂应力为 0.8~

25 MPa、断裂韧性为 1×104 J/m2[3]。随着水凝胶在生

物体组织替代物 [4]、柔性电子 [5]、结构材料 [6]等领域的

不断发展，高强韧水凝胶材料成为亟待研究的柔性

材料 [7]。然而，强度和韧性往往是不可同时兼备的、

相互排斥的，即增加水凝胶的强度通常会牺牲其韧

性。所以，制备具有综合力学性能的高强韧水凝胶

材料仍然是一种挑战，设计出新型高强韧水凝胶仍

是开拓创新应用领域、推动潜在应用迈向产业化的

关键。

一般情况下，高强韧水凝胶的拉伸强度应大于

0.1 MPa、断裂能应大于 100 J/m2[6]。近年来，高强韧

水凝胶的相关研究受到极大关注，各类新型高强韧

水凝胶更是不断出现。本文归纳了 4 种增强增韧设

计策略，包括均匀网络理论、牺牲键理论、集中交联

点理论、“硬 -软相”结构理论以及各种理论对应的

典型水凝胶类型；针对基于“硬 -软相”结构理论设

计高强韧水凝胶，归纳出利用外力取向诱发、溶剂

置换诱发、温度诱发、离子扩散诱发等引发微相分

离结构的制备方法。最后，总结出具有微相分离结

构高强韧水凝胶的增强增韧机理，并给出了需要研

究解决的关键科学问题及发展方向。

1 高强韧水凝胶的设计策略及典型水凝

胶种类

1.1 均匀网络理论

在传统水凝胶随机的聚合过程中，交联网络会

出现一些结构缺陷，比如高分子链成环、链缠绕及

链孤悬等 [8]，这些缺陷导致了凝胶在高分子链长度、

柔韧性、交联密度等微观结构的不均匀性。当承受

外加作用力时，应力会沿着非均匀网络进行传递，

并会快速集中于网络结构的缺陷处、较弱的交联点

处或较短的高分子链处，最终使得裂纹迅速扩展。

即使在较低外力作用下，水凝胶仍会发生断裂。
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均匀网络理论，一方面可以通过设计高度规整

的网络结构，使预聚体溶液的高分子链不会出现缺

陷结构 [9]。例如，改性的四臂聚乙二醇（Tetra-PEG）

水凝胶体系通过具有互补性、对称的四臂端基“交

叉耦合”生成酰胺键偶联形成，降低交联时反应的

自由度，从而得到均匀的水凝胶网络，如 Fig.1(a)。

Shibayama 团队 [8]报道 Tetra-PEG 水凝胶的抗压强度

能达到 2.5 MPa、压缩模量达到 40 kPa，力学性能甚至

可与人类软骨相提并论。另一方面可以通过设计滑

动交联点来重新分配凝胶网络的内部微观结构，将

网络不均匀性导致的缺陷问题最小化。例如，拓扑

水凝胶是由聚轮烷（Polyrotaxane，PR）上环与环之间

通“8 字形”交联形成拓扑连锁。PR[10]是一种链状的

超分子，其中许多环被穿在一条主链上，并被主链末

端的较大基团束缚，如 Fig.1(b)。因此，8 字形交联节

点不固定在主链上，而是可以在聚合物网络中自由

移动。受力过程中可以平衡张力，产生滑轮效应，

这种水凝胶称为“滑环（Slide-ring，SR）”水凝胶 [11]。

运用均匀网络理论设计材料提高了网络结构的

均匀性，减少了材料在成型过程中存在的固有缺

陷，延迟裂纹萌生的速率。但对于已经有裂纹的样

品，该策略对裂纹扩展的减缓作用将十分有限。同

时，其制备方法都需要先合成为复杂预聚体，且可

用的单体和聚合物的范围受到限制，导致生产效率

大大降低、生产成本大幅度提高。

1.2 牺牲键理论

“牺牲键 ”理论是由龚剑萍团队基于双网络

（Double-network，DN）水凝胶探究韧性问题时提出

的，通过引入牺牲键增强增韧水凝胶的方法是利用

非均匀性来产生能量耗散。当水凝胶承担载荷时，

“弱键”作为牺牲键，会立即断裂并消耗大量能量，

而“强键”用来保护“弱键”网络断裂后水凝胶的完

整性 [12]。“牺牲键”理论的能量耗散的机制包括：高

分子链的断裂、可逆的交联点断裂、多相结构的拉

伸和断裂等，其不但适用于常规的 DN 水凝胶，聚两

性电解质水凝胶 [13]、微凝胶增强的双网络水凝胶 [14]

和物理可逆交联水凝胶 [15]等结构体系也同样适用。

因此，“牺牲键”理论成被广泛应用于高分子网络结

构设计，并成为设计高强韧水凝胶和弹性体的一般

理论。

以共价键为牺牲键，例如 2003 年，龚剑萍团队

设计并制备出的聚（2-丙烯酰胺 -2-甲基丙磺酸）

（Ploy(2- acrylamido- 2- methyl- 1- propanesulfonic acid)，

PAMPS）/聚丙烯酰胺（Polyacrylamide，PAAm）双网

络水凝胶 [16]。PAMPS/PAAm DN 水凝胶中的第 1 层

网络为完全溶胀的 PAMPS 凝胶网络，是处于紧绷状

态的高分子链，无法发生进一步拉伸。一旦遇到变

形就会立即断裂，先断裂的键就是变形过程中的牺

牲键（弱键），使水凝胶表现出硬、脆的力学性能。

第 2 层网络为链长较长且相互缠绕的 PAAm 网络，

处于松弛状态的高分子链，变形时需要先将高分子

链伸展。待高分子链被拉直后，继续变形才会导致

共价键的断裂，后断裂的键是保持凝胶完整性的

“强键 ”，使水凝胶表现出软、柔的力学性能。如

Fig.1(c)所示，DN 水凝胶力学强度增加是因为第 1 层

刚性 PAMPS 网络在拉伸过程中由于受力作用会断

裂成团簇，耗散能量；团簇是第 2 层 PAAm 松散网络

中的新交联点；空隙处 PAAm 网络处于松散状态、团

簇中 PAMPS 网络处于紧绷状态，使得应力在局部区

域有效松弛。

以非共价键为牺牲键，通过弱相互作用形成团

簇可以达到一个共价键的强度，可以作为具有强相

互作用的“强键”。比如，相反带电或部分带电区域

之间的可逆的静电相互作用 [17]，疏水分子或官能团

聚集在水介质中形成疏水微区域的亲疏水相互作

用，涉及 2 种或 2 种以上的化学物质通过非共价键

互补结合并组装疏水区域的主客体相互作用 [18]，其

中，强相互作用被看作是永久交联的 “强键 ”。此

外，由于“弱键”动态重排特性，往往会赋予材料自

愈性能，如氢键 [19]。钙离子 Ca2+与羧酸—COOH 之

间金属配位相互作用形成物理交联点，水凝胶具有

有效的能量耗散，表现出高强度、高韧性、快速自恢

复能力、抗疲劳能力和自愈合能力,如 Fig.1(d)[20]。

1.3 集中交联点理论

集中交联点理论是随着对纳米复合（Nano-

composite，NC）水凝胶增强增韧的作用机理深入研

究而总结归纳出来的。NC 水凝胶是将尺寸为 1~

100 nm 之间的无机材料 [21]、金属/金属氧化物材料
[22]、高分子材料 [23]等一系列纳米材料与水凝胶网络

进行物理混合或共价键偶联制备得到，高分子链以

纳米材料为中介连接点。连接方式包括：（1）以对

纳米材料进行表面改性的方式与高分子链形成共

价键交联；（2）以物理缠绕的方式形成物理交联

点。NC 复合水凝胶是将纳米材料共聚或原位生成

于水凝胶高分子网络内，此时一定要保证纳米材料

作为网络交联点的均匀性。

以经典的纳米黏土（Clay nanosheets，CNS）复合

水凝胶 [24]为例，解释集中交联点能够增强增韧的作
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用机理。Haraguchi 等 [25]将纳米黏土作为交联剂，且

不再添加任何化学交联剂，便可聚合得到聚 n-异丙

基丙烯酰胺（PNIPAAm）/CNS 复合水凝胶。这是因

为，带有硫酸根的引发剂可以通过静电和氢键相互

作用吸附到 CNS 上，以纳米材料为聚合反应起始点

发生原位聚合反应。而且，纳米黏土中的 SiO 或者

SiOH 与 PAAm 的酰胺基之间存在配位键或氢键等

相互作用，使得 CNS 在水凝胶溶液中的片层均匀稳

定分散、间距相等，如 Fig.1(e)所示。同时，等间距的

纳米片层控制了聚合物链链长，大大提高了链段长

度的均匀性，使得三维网络的均匀性明显优于传统

化学交联水凝胶。结果表明，PNIPAAm/CNS 复合水

凝胶的拉伸断裂应力可以达到 300 kPa 和断裂拉伸

应变超过 1500%。当材料发生裂纹扩展时，纳米材

料抵抗并分散了较高的载荷。这既避免了应力集

中，又起到了传递能量的桥梁作用，大大提高材料

的断裂韧性。

1.4 “硬-软”相结构理论

“硬-软”相结构增强增韧理论是 2020 年由龚剑

萍基于聚两性电解质凝胶（Polyandrympholytes，PA）

水凝胶提出的“硬相增强、硬软两相协同增韧” [26]。

高强韧水凝胶中“硬-软”相结构是由密集和稀疏的

Fig.1 (a) Schematic diagram of molecular formula and unit structure of tetra-PEG-NH2 and tetra-PEG-NHSPEG, and structure diagram
of the cross-linking network;(b) schematic diagram of preparation of PR and side-ring hydrogel[8-10]; (c) fracture mechanism during
stretching of PAMPS/PAAm DN hydrogel with covalent cross-linking as sacrificial bond [12, 16]; (d) schematic diagram of PAAm-Ca-
alginate DN hydrogel with non- covalent cross- linking as sacrificial bond[6, 32]; (e) schematic diagram of the network structure of
PNIPAAm/CNS composite hydrogel using CNS nanoparticles as cross-linking points[25]; (f) schematic diagram of a PA hydrogel with
a "hard-soft" phase separation structure in the preparation state precursor and water equilibrium state[26]
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2 个聚合物区域组成，每个区域形成亚微米尺度的

连续相，这些微相可以分别扮演具有不同物理性质

和功能的不同角色。这个现象使用原子力显微镜

和激光散射共聚焦显微镜研究观测 [27]。目前，很多

研究利用强物理键在聚合物网络中有效地充当永

久交联，包括结晶区域 [28]、玻璃化相变成核 [29]、自组

装螺旋结合 [30]等，这些强物理交联的聚合物域作为

硬相。

PA 水凝胶由带相反电荷的单体引发聚合形成

沿着聚合物链随机分散的带相反电荷的重复基团

通过链间和链内络合形成的聚合物 [31]。如 Fig.1(f)所

示，这种随机性使得离子对的强度分布很广，将几

百个以上的离子对相互作用团簇，即高浓度的电荷

平衡点视为“硬相”，十几个离子对形成的相互作用

团簇视为“软相”。

具有“硬 -软”两相结构的高强韧水凝胶宏观上

表现为各向同性的双连续相，微观表现出微相分离

结构。当带有裂纹的样品受到外力作用时，高强韧

凝胶中“硬-软”相结构使疲劳裂纹在扩展中遇到并

且需要破坏比一层高分子链更强韧的硬相物质。

硬相可以增强材料的力学强度、抑制断裂过程中裂

纹的扩展速率以及保持材料完整性。一旦硬相中

分子链断裂，具有延展性的软相承担大部分载荷，

形成球状结构的聚合物链展开。在卸载过程中，弹

性聚合物链又会回到原来的球状结构。PA 水凝胶

具有 1.8 MPa 断裂应力、750%断裂拉伸比、2.2 MPa

高模量以及高达 4000 J/m2的断裂能。

2 具有微相分离结构的高强韧水凝胶的

制备方法

2.1 外力取向诱发微相分离

在一定条件下，聚合物可以形成微/纳米级的晶

体结构域（硬相）作为连接非晶态聚合物部分（软

相）的强物理交联。例如，聚乙烯醇（PVA）可以通

过反复冻融过程或循环拉伸取向来形成晶体域 [28]；

甲壳素和壳聚糖在强酸性或碱性溶液中处理，可克

服链间静电斥力，形成半结晶聚合物网络 [33]；纤维素

由于葡萄糖单元之间的强相互作用，也可以形成高

度结晶的纳米纤维 [34]。

2019 年，赵选贺团队 [35]发现在水凝胶中引入高

Fig.2 Microphase separation of PVA hydrogel with high crystallinity was initiated by the orientation. (a) Schematic diagram
of fatigue crack growth under cyclic loading (yellow area represents crystal domain, blue area represents amorphous
domain); (b) stress-tensile ratio cyclic load curve at tensile ratio 2.0 after drying for 90 min; (c) schematic diagram of
the microstructure of PVA hydrogels with random nanofibers and PVA hydrogels with aligned nanofibers after
mechanical training[28, 35]
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含量的纳米晶体区域能够有效地提高材料的韧性，

如 Fig.2(a)。由于 PVA 链上羟基的氢键作用，PVA 链

可形成晶体结构域。如 Fig.2(b)所示，PVA 晶域具有

高模量（～GPa），破坏 PVA 晶体结构域和原纤维所

需的能量远高于破坏一层非晶态聚合物所需的能

量，因而，引入纳米晶体区域会增加水凝胶的强度，

提高了裂纹扩展破坏高结晶度的相域所需的能

量。但 PVA 晶域不吸水，会降低水凝胶的水含量。

为了解决这一问题，不同于高模量纳米晶体区域，

最近其团队将经过冻融的 PVA 水凝胶在水浴中多

次循环拉伸加卸载，进行机械训练 [28]（如 Fig.2(c)）。

经过反复多次的机械训练，在 PVA 水凝胶中才会生

长出柔性的纳米纤维，这些柔性纳米纤维的优势在

于它们在能够保持柔性的同时具备较高的含水

量。在小变形下具有低模量（210 kPa）保持柔性，在

较大变形下有明显的硬化，并且具备高强度（5.4

MPa）。

2.2 溶剂置换引发微相分离

水凝胶是含有大量溶剂的三维网络聚合物，其

内部结构随溶剂对聚合物的亲和力而敏感变化，并

影响着凝胶的力学、光学和热学性能等特性。从单

链线团尺寸的角度来看,在不良溶剂中单链线团倾

向于塌缩行为。将单链聚合物交联形成的凝胶材

料，浸泡在良溶剂中凝胶膨胀，表现出高透明度和

弹性。当浸泡在不良溶剂中凝胶收缩，通常由于微

相分离而变得不透明，如 Fig.3（a）。

Gong 团队 [36]在 2015 年以常用的 PAAm 凝胶作

为相分离凝胶的模型体系。有机溶剂 N, N-二甲基

甲酰胺（DMF）可与水混溶，其中，水是 PAAm 的良

溶剂，DMF 是不良溶剂。将 PAAm 凝胶分别浸泡在

不同比例的 N, N-二甲基甲酰胺（DMF）/水溶液中。

通过改变溶剂中 DMF 的浓度（CDMF）可以精确地控

制溶剂的亲和力，从而调控相分离的情况。如 Fig.3

(b)和 Fig.3(c)所示，由于微相分离材料会变得不透

明，CDMF 越高，透明度越低、模量越高、断裂能越大。

该工作利用不良溶剂诱导适当的相分离结构制备

了高强度、高韧性和可自愈的 PAAm 水凝胶，既保持

了高溶剂含量又具有 211 MPa 模量、7.13 MPa 断裂

应力和 4.16104 J/m2断裂能。

2.3 温度诱发微相分离

对 于 一 些 含 有 较 低 的 最 低 临 界 溶 解 温 度

（LCST）聚合物的水凝胶，聚合物在低于 LCST 的温

度下有很高的溶解度。一旦温度升高到 LSCT 以

上，这些溶解度良好的聚合物就会析出，迅速收缩

导致聚合物富集或稀疏。经典的例子为，聚（N-异

丙 基 丙 烯 酰 胺 ）（Poly(N- isopropylacrylamide)，

Fig.3 Microphase separation of PAAm gels was initiated by immersion in different proportions of poor solvent
DMF aqueous solution (CDMF)

(a): optical photograph; (b) tensile stress-strain diagram; (c): diagram of fracture energy vs. DMF mass frction [36]
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PNIPAM）凝胶在水介质中具有较低的临界溶解温

度（LCST，Tc~32 ℃）[37]。当温度低于 LCST 时，亲水

酰胺基团与水分子之间的氢键抵消了异丙基之间

的疏水作用，从而使得 PNIPAM 链在水中的溶解度

增加。当温度高于 LCST 时，氢键减弱，导致疏水作

用增强。PNIPAM 链脱水并紧密堆积成球状构像，

强烈地聚集成可逆的相分离结构。

Guo 等 [38]将聚 N, N-二甲基丙烯酰胺大分子单体

（PDMA macromonomer）与 NIPAM 单体通过自由基

聚合形成 PNIPAM/PDMA 凝胶。如 Fig.4(a)和 Fig.4

(c)所示，环境温度在 Tc以上时，热响应的 PNIPAM 高

分子链发生坍缩，而亲水的 PDMA 高分子链为溶解

状态。其中，坍缩的结构相是受热触发的增强相，

亲水相是维持水凝胶的宏观结构，通过热敏性和亲

水性 2 种聚合物组分实现相分离。这将有效地提高

裂纹在水凝胶中扩展所需要的能量。如 Fig.4(b)和

Fig.4(d)显示了 PNIPAM/PDMA 水凝胶在 20 ℃（Tc 以

下）和 60 ℃（Tc以上）时，无裂纹样品的拉伸应力-应

变图和带预制裂纹样品的拉伸应力 -应变图。与

20 ℃相比，60 ℃下具有微相分离的水凝胶其模量

和断裂拉伸应变显著增加，耗散能增加了 1 个数量

级。经拓扑结构增韧水凝胶网状的断裂能在 1000

J/m2左右，比在 20 ℃时高出 30 倍以上。

2.4 离子扩散诱发微相分离

100 多年前，科学家霍夫梅斯特（Hofmeister）发

现加入某些种类的盐、糖或者有机小分子能使蛋白

质变性 [39]，并且不同的盐有不同的变性效果 [40]。有

些种类阴离子会增加高分子链周围的表面张力，从

而来增强分子链的疏水性，比如 CO3
2-；有些种类阴

离子可以抢夺水分子，从而破坏分子链与其水分子

之间的氢键，使得高分子链从溶液中析出，比如

SO4
2-；然而，有些阴离子可以直接结合高分子链，使

得分子链的极性增强，使得聚合物的溶解度增强，

比如 NO3- 和 I-。按照阴离子使蛋白变性的能力排

序：CO3
2- > SO4

2- > S2O3
2- > H2PO4

- NO3- > F- > Cl- >

Br- > I- > ClO4
- > SCN-，从左往右使蛋白质变性的能

力逐渐增加 [41]，这就是霍夫梅斯特序列（Hofmeister

series）。这种离子扩散引发微相分离的方法利用

Hofmeister 序列上不同盐离子的溶剂化效应，可以

调控蛋白质的盐析、盐溶效应，用于明胶、多糖、聚

乙烯醇等其他多种高分子材料，以提高和调控凝胶

力学性能，服务于人造组织和智能可穿戴电子设备

等众多领域。

汪少芸团队 [42]将明胶水凝胶直接浸泡在硫酸铵

Fig.4 Microphase separation of PNIPAM/PDMA gel at 60 °C was initiated by lower LCST
(a): structural diagram; (b) tensile stress-stress curve at 20 °C and 60 °C;
(c): schematic diagram of energy dissipation mechanism at crack tip during tensile process;
(d): stress-strain curve of prefabricated notch at different temperatures[38]
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或其他“硬离子”盐溶液中，Hofmeister 效应导致明

胶高分子链疏水、析出，随后发生链缠结，最终水凝

胶网络中出现微相分离区域，如 Fig.5(a)所示。贺曦

敏团队 [43]根据 Hofmeister 序列选择了多种钠盐和氯

盐，观察 PVA 在盐溶液中的状态，并利用不同离子

的不同变性效果，产生微相分离结构从而调控水凝

胶的力学性能，如 Fig.5(b)所示。通过系统地实验并

整理出 5％PVA 在盐溶液中形成凝胶的难易程度，

阴离子遵循序列：SO4
2-> CO3

2- > Ac- > Cl- >NO3- > I-。

其中，用饱和 Na2SO4 浸泡过的 PVA 水凝胶发白，形

成了微相分离结构，显示出极为优异的力学性

能。不同离子和 PVA 分子链的不同作用使得分子

链之间的聚集状态不同，其可用于调节 PVA 水凝

胶的力学性能。阳离子在水凝胶中的自由扩散也

可以诱发微相分离结构。陈咏梅团队 [44]报告了利

用高浓度氯化锂盐溶液中的锂离子 Li+对聚丙烯酸

（PAA）链上羧基基团的盐析作用，制备了具有微相

分离结构的高强韧 PVA/PAA-LiCl 水凝胶，表现出

抗动态冲击性能。

3 总结与展望

随着对水凝胶断裂过程的研究逐渐深入、对断

裂机理的理解逐渐加深，本文总结出设计高强韧水

凝胶的常用策略：（1）均匀网络理论，通过在分子水

平上改善水凝胶交联网络的均匀性，通过引入“分

子滑动机制”或动态体系增强动态相互作用；（2）牺

牲键理论，通过引入牺牲单元（键、网络）来耗散能

量；（3）集中交联点理论，通过提高单个交联点的官

能度来提高交联点密度；（4）“硬 -软”相结构理论，

通过向水凝胶网络中引入模量差别较大的 2 种聚合

物相，达到“硬相增强、硬软两相协同增韧”的工作

机制。这些设计策略使得水凝胶的断裂应力、断裂

Fig.5 (a) Schematic diagram of preparation process and network structure of gelatin hydrogel microphase
separation initiated by Hofmeister effect of ammonium sulfate; (b) schematic diagram of effect of
different ions on the aggregation state of PVA chains[42, 43]
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应变、弹性模量、耗散能、断裂能以及疲劳门槛值等

力学性能指标不断创新纪录。

近年来，备受关注的具有微相分离结构的高强

韧水凝胶是在水凝胶体系中引入微/纳米级的相分

离结构，其增强增韧机理是“牺牲键”和“硬 -软”相

结构理论。该机理同样适用于离子液体凝胶、有机

凝胶以及弹性体等其他多种高分子材料。研究具

有微相分离结构的高分子材料的关键科学问题在

于，如何合理地设计和运用各种增强增韧策略，从

分子水平、微观尺度、细观尺度、宏观尺度等构建具

有多级结构的、相互协同的能量耗散机制。最后，

开发更为新颖的引发微相分离结构的制备方法；建

立并完善相分离结构体系的力学理论模型及作用

机制；表征并分析相分离结构对抗疲劳等受柔性材

料应用关注的力学性能；探索并实践出具有微相分

离结构的高强韧水凝胶来满足社会生产生活进步

的实际应用，是科研工作者研究具有微相分离结构

的高强韧水凝胶的发展方向。
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Strengthening and Toughening Strategy, and Preparation Method for Hydrogel
with Microphase Separation Structure

Xueqi Zhao1, Xiao Liu2, Zhanrong Zhou1, Yang Gao1, Xiaofang Shen1, Jian Hu2

(1. Department of Physics, Institute of High Technology, Xi’ an 710025, China; 2. State Key Laboratory of Strength

and Vibration of Mechanical Structures, International Center for Applied Mechanics, School of Aerospace

Engineering, Xi’ an Jiaotong University, Xi’ an 710049, China)

ABSTRACT: The continuous development of hydrogel towards the direction of high strength and toughness

mechanical properties was promoted by modern productions and requirements. In recent five years, many novel

design strategies which are introducing microphase separation structure into hydrogels for strengthening and

toughening, have become a highlight of research. In this review, four design strategies to strengthen and toughen,

including the homogenized network theory, sacrificed bond theory, concentrated cross- linking theory, "hard - soft"

phase structure theory and the typical types of hydrogels, were mainly generalized. Four kinds of methods to prepare

microphase separation structure were summarized as the orientation by external forces, the solvent displacement, the

precipitation by temperature, the precipitation by ion diffusion. About strong and tough hydrogels with microphase

separation structure, the toughening mechanism was summarized, the key of scientific problems was given and

direction of development was proposed.

Keywords: hydrogel; strength and toughness; microphase separation
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