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摘要 水凝胶由于其独特的三维网络结构和良好的材料兼容性而具有广阔的应用前景. 利用电离辐射引发合

成水凝胶因无需添加引发剂、反应可控性高、可在室温下甚至低温下进行等优点而备受关注. 本文按照单体及

聚合物在高能射线作用下的反应性, 从聚合物辐射交联、单体辐射聚合交联及单体辐射接枝共聚三方面对水凝

胶的辐射合成方法进行了总结, 并介绍了辐射合成水凝胶在日用、工业、农业、生物医学和能源领域的最新应

用进展, 最后对该领域的未来发展进行了展望.
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1 引言

水凝胶是一种水溶胀的三维网络高分子, 它既能

保留大量水, 而又不会溶于水
[1]. 这种水溶胀的网络结

构和高含水量赋予水凝胶良好的生物相容性、灵敏的

刺激响应性等诸多独特的性质, 使其在日用、工业、

农业、生物医学和能源等领域都有着广泛的应用.
根据交联方式的不同, 水凝胶可分为物理凝胶和

化学凝胶
[2]. 物理凝胶主要依靠非共价键作用力(疏水

缔合力、氢键、静电相互作用、配位键、范德华力

等)进行交联而得到三维网络结构, 是非永久性的, 通

过加热可转变为溶液; 化学凝胶是通过共价键交联形

成三维网络, 是永久性的交联结构.
通常利用热引发、光引发以及电离辐射引发交联

等方法制备水凝胶. 热引发交联法需要在体系中加入

引发剂或催化剂, 光引发交联法需要在体系中加入光

引发剂, 同时, 紫外光的穿透力有限, 适合表面交联.
反应完成后, 这些催化剂和引发剂残留在水凝胶中,
使水凝胶的成分复杂, 影响水凝胶的性能; 此外如果

引发剂或催化剂带有毒性, 则会进一步限制水凝胶在

生物医学领域的应用. 与热引发、光引发相比, 电离

辐射引发交联法具有独特的优势
[3]: (1) 无需添加引发

剂, 产物纯净、安全; (2) 剂量和剂量率等反应条件可

调, 可控性高; (3) 单体选择范围大, 或可直接从聚合物

出发合成; (4) 可在常温或者低温下进行, 运行费用较

低等. 采用电离辐射引发交联法合成水凝胶进一步丰

富和拓展了水凝胶的制备方法及其应用领域. 本文对

近年来水凝胶的辐射合成、性能及其在日用、工业、

农业、生物医学及能源领域的应用研究进行了综述,
并对该领域未来的发展进行了总结和展望.
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2 水凝胶的辐射合成及性能研究进展

水凝胶属于高分子材料领域的研究热点, 当前有

关水凝胶的研究方兴未艾, 主要包括提高其力学性能

和溶胀性能, 以及赋予其形状记忆、自愈合性、黏合

性等新的功能. 水凝胶通常由水溶性高分子构成, 包

括聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、聚乙烯醇(PVA)、聚氧化

乙烯(PEO)、聚丙烯酸(PAA)、聚丙烯酰胺(PAAm)、
聚甲基丙烯酸羟乙酯(PHEMA)等合成高分子和海藻

酸钠、纤维素、淀粉、壳聚糖(CS)等天然高分子及其

衍生物
[4~14]. 水凝胶的辐射合成方法按单体及聚合物

在高能射线作用下是否发生反应分为以下三大类

(图1): 聚合物辐射交联、单体辐射聚合及交联和单体

辐射接枝共聚.

2.1 聚合物辐射交联

聚合物辐射交联是指水溶性高分子在高能射线辐

照下, 线性聚合物主链间通过生成化学键而相互连接

形成交联网络, 从而制备得到水凝胶
[4~7]. 根据制备过

程的不同, 可分为两种方法: (1) 先辐照固态聚合物使

其交联, 再加入水使其溶胀形成水凝胶; (2) 直接辐照

聚合物水溶液, 使其交联形成水凝胶. 固态聚合物在高

能射线作用下, 通常发生抽氢反应形成大分子自由基,
大分子自由基之间进一步反应形成交联网络. 相对于

聚合物水溶液, 聚合物固体辐照后生成的自由基迁移

困难, 导致辐射交联效率低, 一般需要比辐照聚合物

水溶液更大的凝胶剂量(生成凝胶时的最小剂量). 不

同于第一种方法中聚合物以固态进行辐射交联, 第二

种方法中聚合物是以水溶液状态进行辐射交联的, 水

辐解生成的自由基(•OH、•H等)通过夺取高分子链上

的氢产生大分子自由基, 从而引发交联反应. 由于水溶

液中的大分子自由基活性高, 分子链容易运动, 交联效

率普遍高于固态聚合物交联. 可以看出采用辐射法制

备水凝胶与热引发法及光引发法的反应机理有很大不

同: 辐射法无需加入引发剂, 反应体系更为纯净, 在水

溶液体系中水辐解生成的自由基进一步促进了高分子

凝胶网络的形成. 因此, 聚合物辐射交联制备水凝胶主

要采用第二种方法
[4~8].

聚合物辐射交联根据反应体系的组成不同主要分

为两类.
(1) 反应物为一种或多种聚合物, 通过高能射线辐

照 , 线性聚合物主链通过化学键连接制备水凝胶 .
Wang等[4]

研究表明, 当羧甲基壳聚糖(CMCts)水溶液

的浓度在12%~22%时, 糊状的CMCts在γ射线辐照下

会发生交联得到CMCts水凝胶, 研究表明, 凝胶分数

随吸收剂量的增加而增加, 并在20 kGy时趋于平稳.
另外该作者将PVP和羧甲基纤维素(CMC)水溶液混合

辐照制备了PVP/CMC互穿网络水凝胶
[5], 研究发现

PVP与CMC之间的相互作用有效克服了单组分水凝

胶力学性质差的缺点. 通过控制辐照条件和反应物浓

度等, 在低浓度及高剂量率下可使线性聚合物主链发

生分子内交联, 从而制备得到纳米凝胶(尺寸为几到

100 nm). 自1998年Ulański和Rosiak的科研团队
[15,16]

提

出该合成方法以来, PVA、PVP、PAAm及其衍生物等

多种纳米凝胶
[17]

已被成功合成. Kadlubowski等[7]
通过

两步辐射法制备了PVP纳米凝胶(图2). 首先, 采用低于

凝胶剂量(DG)的γ射线辐照高于临界流体力学浓度的

聚合物水溶液诱导其分子间交联, 形成支化高分子并

使其分子量增加到所需值(图2(b)). 然后将溶液稀释至

低于临界流体力学浓度, 并以高剂量率的脉冲电子束

进行辐照使其发生分子内交联形成纳米凝胶(图2(d)).
动态光散射测试表明在高剂量脉冲电子束辐照下聚合

图 1 电离辐射法合成水凝胶的示意图. (a) 聚合物辐射交
联; (b) 单体辐射聚合及交联; (c) 单体辐射接枝共聚(网络版
彩图)
Figure 1 Schematic diagram of the synthesis of hydrogels by ionizing
radiation method. (a) Radiation crosslinking of polymers; (b) radiation
polymerization and crosslinking of monomers; (c) radiation grafting
copolymerization of monomers (color online).
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物平均分子量没有明显变化, 而聚合物线团的尺寸减

小了.
(2) 当体系中引入纳米粒子时, 通过高能射线辐照

可制备纳米复合水凝胶. 在含有金属离子的聚合物水

溶液中, 金属离子被辐射还原形成金属原子, 并逐渐

聚集形成纳米粒子. 聚合物作为稳定剂可调控纳米粒

子的形貌及尺寸. Krklješ等[18]
通过γ射线辐照制备了

银纳米粒子-PVA(AgNPs-PVA)水凝胶纳米复合材料,
研究表明, 在γ射线辐照下, PVA链间首先发生了交联,
然后Ag+离子在溶胀的PVA基体中被水合电子还原, 得
到AgNPs-PVA纳米复合水凝胶. 由于聚合物官能团与

AgNPs之间的相互作用, 与纯PVA交联的凝胶相比,
AgNPs-PVA纳米复合水凝胶表现出较低的热氧化降

解起始温度和较高的降解速率.

2.2 单体辐射聚合及交联

从单体出发, 利用电离辐射引发单体聚合、交联

制备水凝胶是辐射合成水凝胶最为活跃的领域
[19~22].

与热引发法及光引发法不同, 辐射法不需要加入引发

剂, 在高能射线作用下, 单体发生聚合及交联反应形

成凝胶网络. 为了提高水凝胶的强度, 从单体出发制

备水凝胶时也常加入交联剂. 当单体水溶液被辐照时,
水辐解生成的•OH、•H等自由基会引发单体发生聚合

及交联反应. 常用的单体应带有能进行自由基聚合的

反应基团, 如碳与碳原子间的不饱和结构、碳与杂原

子间的不饱和结构等. 但需要注意的是, 多数单体是

有害甚至有毒的(如丙烯酸、丙烯酰胺), 所以需要使

单体反应完全或者残留的单体被完全去除. 根据反应

体系的组成不同分为以下4类介绍.
(1) 反应物为一元或多元单体, 通过辐射引发单体

聚合、交联制备水凝胶. Zhai等[19]
通过辐射引发N-异

丙基丙烯酰胺(NIPAAm)单体在水溶液中聚合、交联

合成了聚N-异丙基丙烯酰胺(PNIPAAm)水凝胶, 研究

表明, 体系只有NIPAAm和水时即可以通过辐射引发

聚合交联形成水凝胶, 但是通过添加交联剂N,N′-亚甲

基双丙烯酰胺(MBA)可以减少凝胶剂量. Li等[20]
利用

辐射技术, 以甲基丙烯酰氧乙基二甲基烷基溴化铵

(MADAB)为两亲性单体, 聚乙二醇二甲基丙烯酸酯

(PEGDMA)为交联剂在水中合成了两亲性PMADAB
水凝胶(图3). Han等[22]

以3,3′-二乙烯基-1,1′(1,6-亚己

基)二咪唑二溴盐(C6vim2Br2)为交联剂, 辐射引发1-乙
烯基-3-乙基咪唑溴盐单体(C2vimBr)制备了聚离子液

体水凝胶(PC2vimBr). 考虑到某些反应单体不溶于水,
也可在有机溶剂中通过辐射法制备有机凝胶, 然后再

用去离子水浸泡除去有机凝胶得到相应的水凝胶. 例

如, Jiao等[23]
通过辐射法将亲水性单体N-乙烯基吡咯

烷酮(NVP)和疏水性单体对丙烯酰氧基苯乙酮(AAP)
在N,N′-二甲基甲酰胺溶液共聚得到聚(NVP-co-AAP)
有机凝胶, 然后用去离子水浸泡, 通过溶剂交换得到聚

(NVP-co-AAP)水凝胶(图4).
(2) 反应物为一元或多元单体, 纳米粒子作为交联

剂或增塑剂(常见的纳米粒子有黏土、氧化石墨烯

(GO)、碳纳米管等), 辐照引发聚合、交联制备纳米复

合水凝胶. 例如, Ma等[24]
采用辐射法制备了基于PNI-

PAAm/黏土的纳米复合水凝胶(图5). 在辐照过程中,
除了聚合物分子链之间形成交联键网络, 聚合物基质

与黏土之间形成了化学键, 黏土作为交联剂存在于水

凝胶中. 研究表明, 该水凝胶具有很好的光学透明

性、高的机械性能、有规律的溶胀行为及热响应性.
F e n g等 [ 2 5 ]

通过辐照分散良好的多壁碳纳米管

图 2 纳米凝胶的两步合成示意图. (a) 浓度高于临界值的
聚合物水溶液(链重叠); (b) 用低于DG的γ射线辐照(a)得到的
聚合物水溶液; (c) 用高于DG的γ射线辐照(a)得到的水凝胶;
(d) 通过脉冲电子束辐照(b)形成纳米凝胶

[7]

Figure 2 Schematic representation of two-stage synthesis of nanogels.
(a) Polymer solution with concentration higher than the critical one
(chains do overlap); (b) polymer solution as in (a) after gamma
irradiation below the gelation dose; (c) polymer solution as in (a)
irradiated with a dose higher than gelation dose (the lowest dose of
formation of a gel); (d) polymer solution as in (b), irradiated by electron
pulses formation of nanogels [7].

图 3 两亲性PMADAB凝胶的辐射合成路线图
[20] (网络版

彩图)
Figure 3 Radiation synthesis route of amphiphilic gels [20] (color
online).
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(MWNTs)和AAm的水溶液制备了PAAm-MWNT纳米

复合水凝胶(图6), 研究表明MWNTs的加入增强了

PAAm的力学性能, 纳米复合水凝胶具有极优的压缩

和拉伸性能, 在高含水量(>80%)的情况下, 水凝胶可

承受高达60 MPa的压缩强度和97%的压缩应变, 断裂

伸长率高达2000%.
(3) 反应物为单体与聚合物的混合体系, 辐射引发

体系中的单体聚合交联形成双网络水凝胶. Chen等[26]

通过两次辐照制备了含疏水交联的双网络聚丙烯酰胺

(DN-HPAAm). 第一步辐射引发AAm(亲水性单体)和
丙烯酸十八烷基酯(STA, 疏水性单体)聚合、交联制

备HPAAm-x单网络凝胶. 第二步通过γ射线引发, 将浸

泡溶胀进入HPAAm-x凝胶中的AAm分子交联, 制备得

到DN-HPAAm. 研究发现, 该双网络水凝胶具有2 MPa
的压缩强度及良好的循环压缩性能.

双网络水凝胶中的两种网络结构可以都是化学交

联网络, 也可以是物理交联与化学交联网络相结合.
Lin等[9]

采用一种包含加热-冷却和随后γ射线辐射诱导

聚合交联过程的一锅法合成了琼脂糖 /聚丙烯酰胺

(AG/PAAm)双网络水凝胶(图7): 利用在水溶液中通过

氢键相互作用缠绕形成物理交联的AG网络作为第一

层网络, 用γ射线辐射引发AAm单体和MBA交联剂聚

合交联形成第二层网络. 该方法制备得到的AG/PAAm
双网络水凝胶具有1263 kPa拉伸强度、3406%断裂伸

长率、140 MPa压缩强度和超过99.9%碎裂压缩应变

的优异力学性能. 特别地, 与基于加热-冷却和紫外光

引发相结合法制备的相同组成的AG/PAAm双网络水

凝胶
[27]

相比, 采用该加热-冷却和γ射线辐射相结合法

制备的水凝胶具有更高的力学性能, 显示出更大的优

越性.
(4) 反应物为单体、聚合物及纳米粒子混合体系,

辐射引发体系中的单体聚合制备纳米复合自愈合水凝

胶. Wang等[28]
设计合成了一种新型纳米复合物理交联

水凝胶(GO3SPNB, 图8), 它由GO、可溶性淀粉、苯乙

烯磺酸钠阴离子单体(NaSS)及N-(2-(甲基丙烯酰氧基)
乙基)-N,N ′-二甲基丁烷甲基溴盐阳离子单体(MO-
BAB), 经γ射线辐射引发单体聚合得到. 研究发现, 该
水凝胶通过其内部大量的氢键及静电相互作用使其在

室温下无需任何外界刺激即可实现自愈合. 水凝胶中

的可溶性淀粉及丙烯酸酯衍生物的黏合性, 以及凝胶

和基材表面界面间的氢键作用、金属螯合作用及静电

相互作用等使GO3SPNB凝胶对多种基材均具有超高

的黏合力, 如对铜片的黏合力高达60.5 MPa.

2.3 单体辐射接枝共聚

在含单体和聚合物以及单体和纳米材料等的反应

体系中, 电离辐射引发形成单体自由基, 同时在聚合物

大分子链及纳米基材上形成自由基反应活性位点, 单

图 4 (a) 单体AAP的合成和单体NVP与AAP的辐射共聚;
(b) 聚(NVP-co-AAP)有机凝胶和聚(NVP-co-AAP)水凝胶的
辐射合成方法和形成机理示意图

[23] (网络版彩图)
Figure 4 (a) Synthesis of the monomer AAP and the radiation
copolymerization of NVP and AAP. (b) Preparation process and
proposed formation mechanism of poly(NVP-co-AAP) organogels and
hydrogels [23] (color online).

图 5 纳米复合水凝胶的辐射合成示意图
[24] (网络版彩图)

Figure 5 Preparation of radiation synthesized nanocomposite hydro-
gels (RNC hydrogel) via gamma irradiation [24] (color online).

图 6 PAAm-MWNT纳米复合水凝胶的合成示意图
[25] (网

络版彩图)
Figure 6 The fabrication process for the nanocomposite hydrogels of
PAAm-MWNT [25] (color online).
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体自由基进一步与聚合物及纳米基材发生接枝共聚反

应而形成水凝胶, 水溶液体系中水辐解生成的•OH、
•H等自由基将引发反应体系中单体、聚合物及纳米

材料形成自由基. 分述如下.
(1) 反应物为单体和聚合物的混合体系, 通过电离

辐射引发单体在聚合物主链上接枝共聚制备水凝胶.
Zhai等[29]

通过γ辐射法在PVA上接枝共聚NIPAAm, 得

到PVA-g-NIPAAm水凝胶. 研究表明, 该水凝胶具有温

度敏感性,可用于药物分子的控制释放. 同样也可通过

单体辐射接枝共聚制备纳米凝胶或微米凝胶. Dispenza
等

[10]
利用电子束辐照含有伯氨基单体((3-N-氨基丙基)

甲基丙烯酰胺盐, APMAM)的PVP水溶液(图9), 在辐照

过程中, PVA发生分子内交联,同时APMAM接枝到PVA
链上, 形成了P*-g-A水凝胶, 通过调控单体的浓度, 可以

图 7 AG/PAAm双网络水凝胶的制备. 在不同合成步骤中的原理图(a)和光学照片(b); (c) 制备的AG/PAAm双网络水凝胶在不
同受力状态下的光学照片

[9] (网络版彩图)
Figure 7 (a) Schematic diagram and (b) photographs of the preparation of the AG/PAAm double network hydrogel in different synthetic steps. (c)
Photographs of the AG/PAAm double network hydrogels under different force-bearing status [9] (color online).

图 8 GO3SPNB水凝胶的γ射线辐射合成路线
[28] (网络版彩图)

Figure 8 Schematic illustration of the radiation preparation of GO3SPNB hydrogel [28] (color online).
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控制生成P*-g-A纳米凝胶或者P*-g-A微米凝胶.
(2) 反应物为单体和纳米粒子的混合体系, 通过辐

射引发单体和纳米粒子接枝共聚制备水凝胶. Zhu
等

[30]
通过一步辐射法制备了具有优异压缩性能的聚

丙烯酰胺修饰GO/聚丙烯酰胺双网络(DNGA)水凝胶

(图10): 在γ射线辐照下, AAm接枝到GO上, 同时GO被
还原成石墨烯(graphene), 形成了PAAm-Graphene第一

种网络, 同时AAm自身也发生聚合交联形成PAAm第

二种网络.

3 辐射合成水凝胶的应用研究进展

近年来, 辐射法合成的水凝胶已在日用、工业、

农业、生物医学和能源等领域取得了广泛的应用, 以

下分别予以介绍.

3.1 日用品

辐射法制备的水凝胶不但具有出色的高吸水性,
而且还无菌无毒无刺激, 具有非常好的生物相容性, 所
以被广泛应用于面膜、卫生巾、尿不湿、生理卫生、

纸巾等方面, 目前已经有许多相关专利
[31]. 如Lim等

[32]

通过辐射法制备的含胶原蛋白的聚乙烯吡咯烷酮/卡
拉胶/黄原胶复合水凝胶面膜, 与未经辐照制备的物理

交联的水凝胶相比, 辐射法制备的水凝胶的三维网络

结构可以通过辐射条件的改变进行调控, 致密均匀的

网络结构可以使面膜更有效地锁住胶原蛋白和水分,
减缓面膜敷用过程中水分的蒸发和流失, 使皮肤更好

地吸收胶原蛋白和水分, 以改善皮肤, 尤其是该面膜

无菌且不添加任何防腐剂, 使消费者用得安心放心.
Yagi等[33]

通过辐照羧甲基卡拉胶的糊状水溶液得到保

湿的水凝胶可用于口罩或者一次性纸尿裤, 该水凝胶

具有生物降解的特性, 对环境友好. Jha等[34]
采用辐射

引发溶于二甲基亚砜中的苯乙烯马来酸酐共聚、交联

制备了一种新型的聚合物水凝胶RISUG, 实验结果表

明 , 当剂量率在18~24 Gy min − 1 , 吸收剂量在

2.0~2.4 kGy时, 辐射法制备的RISUG可抑制精子, 在

体内发挥理想的避孕性能. 最近, Wang等[28]
通过辐射

法制备的新型纳米复合物理交联水凝胶GO3SPNB具
有可导电、可愈合和可黏合的性质, 可用作电子设备

图 9 (a) 通过电子束辐照一步合成氨基官能化的PVP纳米
凝胶. PVP和APMAM都存在于水溶液中, 且PVP交联和AP-
MAM单体接枝同时发生. (b) 典型的基于PVP微凝胶的示意
图: PVP纳米凝胶(P*)表面带负电荷, 氨基接枝的PVP (P*-g-
A)纳米凝胶(NG)和微米凝胶(MG)表面带正电荷. 橘黄色的
卷曲线表示带有伯氨基的接枝的APMAM. 红色粗线代表桥
接交联PVP纳米凝胶的APMAM低聚物

[10] (网络版彩图)
Figure 9 (a) One-step synthesis of amino-functionalized PVP nanogel
via e-beam irradiation. Both PVP and APMAM are presented in the
irradiated aqueous solution. PVP cross-linking and grafting of APMAM
monomer grafting occur simultaneously. (b) Schematics of a typical
hydrogels based on PVP nanogels (P*): the polymer network and
negative surface charge density are demonstrated; amino-grafted PVP
(P*-g-A) nanogels (NG) and microgels (MG). The curly orange lines
represent grafted APMAM carrying a primary amino group. Bold red
lines represent APMAM oligomers bridging cross-linked PVP coils [10]
(color online).

图 10 DNGA的辐射合成方法及形成机理示意图
[30] (网络版彩图)

Figure 10 Preparation process and formation mechanism of DNGA by γ-ray irradiation [30] (color online).
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黏合剂(图11), 特别是用于人体可穿戴、可植入的电

子设备中.

3.2 工业用品

水凝胶可用于废水处理、金属离子浓集、油水分

离、催化、密封材料等诸多方面. 由于水凝胶在吸附

水的过程中, 同时可吸附水中的污染物, 但它又不会

溶于水, 可极大地简化吸附操作, 便于回收后处理. 所
以水凝胶作为吸附剂在废水处理领域有很大的应用潜

力
[8,35~39].
辐射法制备的水凝胶可用于无机金属离子的吸附

分离, 为了高效地络合吸附金属离子, 此类水凝胶一般

都含有羧基、氨基、羟基、磺酸基等螯合官能团. 聚

多糖衍生物表面具有大量的氨基、羧基、羟基等, 是

一种很好的吸附剂选择. Wang等[4]
通过辐射法合成的

CMCt水凝胶可用于去除水中的Fe3+, 富集金属离子,
净化水体. 随后该作者又系统地研究了辐射法制备的

CMC水凝胶、CMCts水凝胶、羟丙基甲基纤维素邻

苯二甲酸酯水凝胶(HPMCP水凝胶)对Sr2+的吸附能

力
[40], 研究表明, 吸附速率顺序为CMCts>CMC>

HPMCP, 而吸附量顺序为CMC>CMCts>HPMCP, 吸附

量随pH的增加和离子强度的降低而增加. 另外, 可通

过辐射法制备混合水凝胶以优化吸附剂的吸附量及选

择性. 如通过γ射线辐照果胶、AAm和2-丙烯酰胺基-
2-甲基丙磺酸 (AMPS)的混合溶液制备得到果胶 -
AAm-AMPS水凝胶

[36]. 研究发现, 该水凝胶对三价离

子特别是Al3+、Cr3+、Fe3+、Ga3+和In3+具有良好的吸

附性能. 这是由于水凝胶中AMPS含有的磺酸基是一

种很强的螯合基团, 其可以与三价金属离子形成配位

键. 除了通过形成配位键, 水凝胶还可通过离子交换

机理吸附金属离子, Han等[22]
合成的聚离子液体水凝

胶PC2vimBr可通过离子交换机理吸附废水中的ReO4
−

(图12), 吸附容量高达8.6×102 mg g−1, 实验表明, 该吸

附剂可用于洗衣废水等低放废水的处理. 该作者进一

步以疏水性离子液体(1-乙烯基-3-十二烷基咪唑溴盐)
为主要单体, 加入少量亲水单体C2vimBr, 以C6vim2Br2
为交联剂, 辐照合成了对Re/Tc具有高选择性的聚离子

液体水凝胶PC2-C12vimBr
[21].

辐射法制备的水凝胶不仅可用于吸附无机物, 也

常用于吸附有机物. Taleb等[8]
利用辐射法合成的PVA/

CMC共聚水凝胶可通过静电相互作用吸附废水中的

染料(基尼绿B、仿紫2R、直接粉3B). 研究表明, 随着

CMC含量的增加, 水凝胶的吸附能力不断提高, 对染

料的吸附能力排序为直接粉3B>基尼绿B>仿紫2R, 该

水凝胶将来可应用于处理废水中的有机染料. 通过辐

射接枝制备的CS-g-PAAm水凝胶可以吸附废水中的

石油
[35], 结果表明, 在最优条件下辐射制备的水凝胶

对海水中原油的吸附能力为1.8 g g−1, 此水凝胶在实

际处理含油废水中有着巨大的应用潜力.
水凝胶在催化领域也有着重要的应用. Mao等[41]

使用叔丁醇作为溶剂, 通过定向冻结和γ射线辐照制备

高比表面的定向纳米线PHEMA/AgNPs水凝胶, 研究

表明, 该水凝胶不仅具有优异的压缩性能, 还可催化

邻硝基苯胺向1,2-苯二胺的转化, 该催化剂显示出优

异的催化活性和可重复使用性.

图 11 GO3SPNB水凝胶的表观电学性能. (a) 切断-接触愈
合实验展示图; (b) 并联、串联导电示意图; (c) 凝胶针对玻
璃基底的表观黏合性

[28] (网络版彩图)
Figure 11 (a) Conductive behavior and conductive function self-
healing behavior of the GO3SPNB hydrogel at room temperature:
original hydrogel→broken hydrogel→self-healed hydrogel. (b) Parallel
circuit and series circuit connected by GO3SPNB hydrogel. (c)
Photograph showing the adhesion properties of GO3SPNB hydrogels
on glass slides [28] (color online).

图 12 聚离子液体水凝胶PC2vimBr的辐射合成及吸附
ReO4

−
的示意图

[22] (网络版彩图)
Figure 12 Schematic illustration of the preparation, adsorption of
PC2vimBr [22] (color online).
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3.3 农业用品

由于水凝胶可以吸收储存大量的水, 且能缓慢地

释放出来, 所以水凝胶具有保水抗旱的性能, 这使其

在农业领域中发挥着重要的作用. 水凝胶可用作土壤

改良剂, 增强土壤的保土保水能力, 减少水分蒸发; 使
土壤变得透气,有利于植物的生长发育;吸附和缓慢释

放化肥饲料, 使其充分发挥药效; 保护树苗根部, 降低

幼苗死亡率, 用于远距离运输等. 辐射合成的水凝胶可

用作肥料载体和土壤改良剂, 如Ghobashy等[11]
通过辐

射合成溶胀度达到720 g g−1
的超吸水水凝胶(PAAM-

COOK/明胶, SAH). 研究表明, 该水凝胶具有良好的缓

慢释放营养素的性能, 添加此水凝胶的土壤保水性大

大提高, 植物生长得更快、更旺盛(图13), 此水凝胶在

农业以及干旱和沙漠环境具有巨大的应用潜力. 另外,
Elbarbary等[42]

通过γ辐射制备了基于PVP/CMC的超吸

水水凝胶, 将肥料(如尿素、磷酸一钾和磷酸氮钾)负
载到该水凝胶中为植物提供氮、钾和磷的养分. 实验

发现 , PVP/CMC水凝胶在72 h后肥料仍保留28%
~36%, 且保留时间长达9天. 在掺有PVP/CMC水凝胶

的肥料中, 玉米的生长快于未处理土壤中的玉米.
水凝胶在水培技术中也有很好的应用

[43]. 通过对

含有营养素和海藻酸低聚糖的CMC和PAAm溶液进行

γ射线辐照制备得到水凝胶. 研究发现, 在吸收剂量为

15 kGy、20% CMC、20% PAAm、1%海藻酸低聚糖

和营养素制备的水凝胶最适合植物的生长. 含海藻酸

低聚糖的水凝胶促进了种子的发芽和幼苗的生长. 在

水耕栽培中, 含海藻酸低聚糖的水凝胶上的植物的生

长和发育比在椰壳粉尘上生长的植物要好得多. 营养

素和海藻酸低聚糖固定化水凝胶在水培技术上显示出

广阔的应用前景, 可作为一种高产、高品质安全蔬菜

生产的新技术.

3.4 生物医学领域

由于对生理环境高度灵敏、亲水、类软组织含水

量、足够柔软, 水凝胶在生物医疗领域有着广泛的应

用前景, 又由于辐射法制备水凝胶的过程中无需加入

引发剂或催化剂, 辐照过程杀菌消毒, 所以辐射法制

备的水凝胶在无菌生物医疗领域受到了越来越多的

关注.
辐射法合成的水凝胶用于治疗皮肤损伤, 如烧

伤、褥疮、皮肤溃疡以及常规的术后伤口, 具有以下

优点: (1) 水凝胶敷料可为伤口提供湿润的环境, 吸收

体液并同时防止其过多流失; (2) 可渗透氧气; (3) 使伤

口与外部环境隔离(防止其他污染); (4) 不会黏附在伤

口上, 减少病人的不适感; (5) 透明的水凝胶有利于直

接观察伤口的愈合情况; (6) 柔软的水凝胶辅料可应用

在身体的各个部位; (7) 无菌的水凝胶可减少伤口感

染. 自从Rosiak等[44]
于1989年利用辐射法制备水凝胶

伤口敷料后, 有关研究层出不穷
[5,45~48]. Wang等[5]

采用

辐照制备了PVP/CMC水凝胶伤口敷料. 为了更好地促

进伤口愈合, 一些具有抗菌性的AgNPs或CS被加入到

水凝胶中
[49]. 如通过辐射法制备包含溶解于乳酸的CS

的PVP-AG水凝胶
[47], 在辐射过程中, CS发生降解, 相

对分子质量较低的CS可以与细菌细胞壁形成有效的

相互作用, 进而起到抗菌效果
[50,51]. 初步的微生物学研

究表明, 与常规水凝胶敷料相比, 该水凝胶敷料可有效

抑制革兰氏阳性细菌的生长. Yang等[12]
通过辐射诱导

交联制备了明胶/CMCts水凝胶, 该水凝胶可促进细胞

附着及成纤维细胞的生长. 另外, 由于AgNPs在伤口敷

料中具有抗炎杀菌的作用, Alcântara等[46]
通过辐射法

制备了两种含有AgNPs的水凝胶(PVP/AgNPs和PVA/
AgNPs), 在辐照过程中 , Ag+还原形成纳米粒子 ,

图 13 豆苗在不含SAH水凝胶(a)及含SAH水凝胶(b)情况
下的生长情况

[11] (网络版彩图)
Figure 13 The growth of bean seedlings without SAH hydrogel (a)
and with SAH hydrogel (b) [11] (color online).
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PVP、PVA分别交联形成水凝胶, 体系同时还进行了

灭菌. 研究表明, 这两种敷料均可用于感染革兰氏阳

性菌和革兰氏阴性菌的伤口和烧伤的治疗. 另外, Fan
等

[48]
通过辐射法制备的CS/明胶/PVA水凝胶, 相比于

不加CS的明胶/PVA水凝胶, 其不但力学性能得到了提

高, 还有止血的功效.
水凝胶无毒性、良好的生物相容性和易降解性的

特性使其在药物释放领域有着很大的潜力
[52~55]. 当水

凝胶被移植或注射到生物体后, 它能够维持或向体内

控制释放负载在水凝胶中的药物, 从而发挥疗效. Liu
等

[56]
利用辐射引发合成的PEO/PDMAEMA半互穿网

络阳离子型智能水凝胶, 在电场作用下会发生体积变

化, 利用这种性质实现了该凝胶对中药总皂甙的智能

释控. Ghaffar等[57]
辐射合成了具有pH敏感性的淀粉/

PAAm水凝胶, 载有芦丁的水凝胶在结肠中被触发可

实现对芦丁的控制释放, 研究表明这比口服游离芦丁

溶液更有效. 通过添加GO等纳米粒子可增强水凝胶在

药物释放领域的应用性能, Singh等[58]
研究了GO对固

醇-PAAm水凝胶在释放抗癌药物“吉西他滨”过程中的

影响, 研究表明, 将GO浸渍到固醇-PAAm水凝胶中虽

然会减少水凝胶的溶胀, 但可以改善水凝胶的机械性

能, 提高载药量和药物释放性能. 由于与聚合物基质

及药物之间的各种亲水和疏水相互作用, GO的加入增

加了凝胶的药物负载能力并通过消除初始爆发式释放

进而控制释放速率.
辐射法制备的水凝胶还被用于外科手术固定支撑

材料, Jiao等[23]
制备的聚(NVP-co-AAP)水凝胶表现出

良好的热响应形状记忆行为, 且具有高的拉伸强度和

弹性模量, 其拉伸强度高达8.41 MPa, 杨氏模量可达

94.2 MPa, 可作为形状记忆水凝胶应用在外科固定装

置, 用于包裹和支撑各种形状的肢体结构(图14). 在

70℃的去离子水中软化后转移至室温环境, 只需数秒

内即可固定临时形状, 形状固定率达到100%. 根据水

凝胶组分的不同其展现出74%~89%的形状恢复率. 由

于透氧性好, 佩戴舒适, 水凝胶还可用于隐形眼镜的制

备
[13,14]. 以HEMA和聚甲基丙烯酸乙二醇酯(PEG-MA)

为反应单体, 二甲基丙烯酸乙烯酯(EDMA)为交联剂,
辐射制备的共聚水凝胶可用于隐形眼镜的制备. 研究

表明, 与仅使用HEMA单体交联聚合的水凝胶相比,
蛋白质在此共聚水凝胶表面的吸附量和细菌在样品表

面的附着力显著降低. 另外, 辐射法合成的水凝胶还可

用于移植
[59]

、人造皮肤
[60,61]

、生物分子、细胞的固定

图 14 聚(NVP-co-AAP)水凝胶作为指关节(a)、手腕(b)、腿和脚(c)的固定支撑材料
[23] (网络版彩图)

Figure 14 Demonstration of the application of poly(NVP-co-AAP) hydrogels as gypsum substitutes to wrap around and support different limbs,
including (a) knuckle, (b) wrist, and (c) shank and foot [23] (color online).
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化
[62]

等.

3.5 能源领域

由于水凝胶电解质可以防止液体泄漏, 安全环保,
还能起到液体电解质离子导电和隔膜的双重作用, 使

电池不再需要隔膜, 大大节约制造成本. 另外, 其离子

电导率高达到10−1~102 mS cm−1, 比固态电解质高3~7
个数量级, 这大大提高了电池的实际应用范围.

相比于热引发法和紫外光引发法, 辐射法制备水

凝胶电解质无需引发剂, 干净省时. 通过辐照PVA溶
液发生交联反应制备水凝胶薄膜, 然后将这些膜浸入

KOH碱性溶液中得到的膜电解质可用于制备燃料电

池
[63], 通过循环伏安法发现, PVA水凝胶对镍和不锈钢

电极表现出相对较宽的电化学稳定窗口. 由于高离子

电导率和电化学稳定性, 该PVA水凝胶电解质可用于

碱性水电解槽、燃料电池和其他电化学装置中 .
Stoševski等[64]

通过γ射线辐照混有CS的PVA水溶液得

到水凝胶, 然后将其浸泡在饱和LiNO3溶液中获得掺

杂LiNO3的高电导率的水凝胶, 该水凝胶可用于制备

水系的可充电锂离子电池.
为了控制离子导电介质的浓度, 简化实验操作,

Lin等[65]
利用一步法γ辐射引发聚合交联合成了高力学

性能和高离子电导率的Li2SO4-AG/PAM双网络水凝胶

电解质, 并将该水凝胶电解质和活性炭电极组成性能

优异的柔性水凝胶电解质超级电容器(图15). 研究表

明, 相比于采用硫酸锂水溶液作为电解质的超级电容

器, 采用Li2SO4-AG/PAM双网络水凝胶电解质的超级

电容器具有更好的电化学性能. 此外, 该柔性水凝胶

电解质超级电容器具有良好的安全性、可压缩性和可

弯折性.

4 总结与展望

采用电离辐射引发合成水凝胶具有体系纯净、不

需要加热、无需添加化学引发剂、单体及聚合物选择

范围宽, 且在辐射合成水凝胶过程中可对水凝胶进行

辐射消毒等一系列优点, 近年来人们对辐射法合成水

凝胶及应用进行了许多有益的探索和研究, 已被成功

应用于纳米复合水凝胶、双网络水凝胶及自愈合水凝

胶等多种新型高性能水凝胶的合成, 并在日用、工

业、农业、生物医学及能源等领域取得了广泛的应

用. 预期未来辐射技术将在新型智能水凝胶、高强度

多功能水凝胶、自愈合水凝胶、高黏合性水凝胶、医

用无菌水凝胶等的合成及改性方面得到更为广泛的

应用.
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Research progress of radiation synthesis and application of hydrogels
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Abstract: Hydrogels have wide prospects for application due to their unique three-dimensional network structures and
good material compatibility. With the advantages such as no initiators and high controllability, the synthesis of hydrogels
by ionizing radiation initiation method has attracted much attention. What is more, it can be carried out at room
temperature or even at low temperatures. This review introduces the radiation synthesis methods of hydrogels, including
the radiation crosslinking of polymers, the radiation polymerization and crosslinking of monomers and the radiation
grafting copolymerization of monomers according to the reactivity of monomers and polymers exposed to the high-
energy rays. And the hydrogels’ current application progress in the fields of daily use, industrial and agricultural,
biomedical and energy fields has been summarized in details. Finally the future development direction of this field is
prospected.
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