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摘要 本文通过湿纺法制备了海藻酸钠/聚丙烯酸钠(SA/PAAS)复合水凝胶纤维, 研究了溶胀与交联竞争机制对 

其微结构及力学性能的调控作用. 结果表明, 该竞争机制驱动纤维经历表面交联主导-内部溶胀塑化-网络均匀致 

密的三阶段演变, 从异质核壳结构逐步发展为均匀致密的双网络离子交联结构; 伴随这一过程, 纤维的最大强度 

提升至3.48 MPa、韧性达1.83 MJ m −3, 实现了强度与韧性的协同提升, 并表现出显著的应变率敏感性与高阻尼性 

能(能量耗散系数>66%). 本研究揭示了溶胀/交联竞争-结构演化-性能输出的内在构效关系, 为设计高性能生物基 

纤维提供了理论依据. 
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1 引言  

水凝胶是一类由亲水性高分子链通过物理或化学 

交联形成的三维网络材料, 以其高含水率、优异的生 

物相容性及可控的降解性, 在生物医学、柔性电子与 

智能材料等领域展现出重要的应用潜力 [1,2]. 在众多水 

凝胶体系中, 天然多糖基水凝胶因其良好的环境友好 

性与生物可降解性而备受关注, 其中海藻酸钠(SA)作 

为一种从褐藻中提取的天然线性多糖, 其分子链由 

β-D-甘露糖醛酸(M)和α-L-古洛糖醛酸(G)单元交替构 

成 [3–5], 可通过温和的离子交联快速成胶, 是构建生物 

相容性水凝胶的常用基质. 然而, 纯SA水凝胶普遍存 

在力学强度低、韧性不足的问题, 严重限制了其在可 

穿戴传感、智能纺织品、生物医学缝线及组织工程支 

架等领域的实际应用.  
为突破上述力学性能瓶颈, 将水凝胶结构设计为 

一维纤维形态已成为一种有效的增强策略. 近年来, 
研究者已陆续开发出湿法纺丝 [6]、微流控纺丝 [7]及3D 
打印 [8]等多种水凝胶纤维制备技术. 这些研究表明, 水 

凝胶纤维不仅继承了本体材料的高含水率与生物相容 

性, 还兼具纤维材料的高比表面积、柔韧性和可编织 

性, 有利于发展轻质、柔性且功能可调的结构-功能一 
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体化材料 [9,10]. 尽管如此, 目前水凝胶纤维的制备仍面 

临若干关键挑战: (1) 性能难以协同提升, 多数研究侧 

重于单一性能优化, 难以同时实现高强度、高韧性与 

良好的刺激响应性 [11]; (2) 结构调控精度不足, 纤维内 

部多孔与取向结构缺乏有效控制, 导致性能波动大、 

重复性差 [12]; (3) 规模化制备存在矛盾, 实验室精细制 

备方法难以连续化放大, 而传统纺丝技术又常牺牲材 

料均匀性 [13]. 这些瓶颈共同制约了水凝胶纤维从实验 

室研究走向工程化应用.  
在众多纤维成型工艺中, 湿法纺丝因工艺可控性 

强、原料适应性广且易于连续化生产, 被视为实现高 

性能水凝胶纤维规模化制备的可行路径 [14]. 该技术通 

过将聚合物溶液挤入含交联剂的凝固浴, 利用瞬时物 

理凝胶化或化学交联完成纤维固化, 其纺丝参数与交 

联动力学的匹配性直接决定纤维的微观结构与宏观性 

能 [15]. 基于上述优点, 部分学者已经利用该技术对SA 
水凝胶进行纤维化, 并取得了一系列的成果. 然而, 这 

些研究表明, 尽管湿法纺丝已用于SA水凝胶的纤维化, 
但纯SA体系仍存在两大关键问题: 一是SA纺丝液黏 

度极高(如1%溶液黏度可达1000–1200 mPa s), 导致可 

纺性差, 纺丝过程难以精确控制; 二是原生纤维力学性 

能不足, 强度与韧性难以满足实际需求 [16,17]. 针对上述 

问题, 研究者常采用共混改性策略, 通过引入合成高分 

子与SA构建复合体系以提升可纺性与力学性能 [18,19]. 
聚丙烯酸钠 ( PA A S )是一种具有大量羧酸根基团 

(–COO −)的水溶性聚电解质, 是其中一种有效的共混 

组分. 当PAAS与SA共混时, 其分子链不仅能有效调节 

SA纺丝液的流变性质, 降低加工难度, 其自身丰富的 

羧酸根基团还能与凝固浴中的Ca 2+发生额外的离子交 

联反应, 从而增强网络结构 [6]. 研究表明, 在该复合体 

系中, SA链上的G单元可优先与Ca 2+形成经典的蛋盒 

(Egg-Box)结构, 构成初始交联网络的骨架 [20]; 随后, 
PAAS链上更多的羧酸基团进一步与Ca 2+配位, 协同构 

建一个更为致密、牢固且稳定的双网络交联结 

构 [21,22]. 这种协同交联效应被认为是显著提升复合水 

凝胶纤维力学性能的关键.  
值得注意的是, 现有利用湿法纺丝制备此类复合 

纤维的研究, 多侧重于纺丝液组成或单一工艺参数的 

调整, 对纺丝过程中凝固浴处理这一关键阶段的动力 

学机制缺乏系统调控与深入解析. 其中, 凝固浴浸泡 

时间直接调控离子交换、溶剂扩散与交联反应的动力 

学进程, 是影响纤维最终结构与性能的核心工艺变 

量 [23,24]. 基于此, 本文选取凝固浴浸泡时间作为核心 

调控变量, 系统研究其对SA/PAAS纤维交联过程与结 

构演化的影响规律, 以期为湿纺水凝胶纤维的工艺优 

化与性能设计提供理论依据. 在湿法纺丝工艺中, 凝 

固浴浸泡时间的关键作用已被诸多研究间接证实. 例 

如, 在制备壳聚糖纤维时, 通过调整在三聚磷酸钠 

(STPP)凝固浴中的浸泡时间(10–60 min), 可有效优化 

纤维的力学结构与性能 [25]. 但研究也指出, 过度浸泡 

会导致纤维表面过度交联, 反而损害其生物相容性与 

功能特性(如药物缓释性能). 为优化这一过程, 学者尝 

试通过引入添加剂等方式来改善凝固浴内的交联动力 

学. 例如, Lee等人 [26]在制备AgNP/海藻酸钙导电纤维 

时, 关键在于控制离子交换时间, 将Ag +引入纤维骨架; 
Zhu和Liu  [ 2 7 ]在纺丝液中添加交联剂丁烷四羧酸 

(BTCA), 并通过控制高温凝固浴中的浸泡时间引发反 

应; Sun等人 [28]和Bi等人 [29]也分别通过调控凝固浴组 

分或pH值, 间接影响交联速率与有效浸泡时间. 这些 

研究均表明, 浸泡时间是调控湿纺纤维最终性能不可 

忽视的关键参数.  
现有研究主要关注最终性能, 而缺乏对浸泡时间 

驱动的结构演化路径及其对动态力学行为影响的系统 

机制解析. 虽然普遍认知表明水凝胶力学行为具有应 

变率依赖性 [30], 且在循环加载下存在能量耗散与应力 

软化现象 [31,32], 但针对由特定浸泡时间所构筑的纤维 

内部微观结构, 如何具体影响并调控这些动态黏弹性 

与疲劳行为, 目前尚缺乏清晰的机理阐释. 此外, 过度 

浸泡易导致纤维脆性增加等问题, 因此明确最优浸泡 

时间窗口及其深层作用机制, 对于平衡纤维力学性 

能、耐久性与功能性至关重要. 针对上述问题, 本文 

以海藻酸钠/聚丙烯酸钠(SA/PAAS)复合体系为模型, 
采用湿法纺丝技术制备离子交联型水凝胶纤维, 系统 

研究凝固浴浸泡时间对纤维交联进程、微观结构及性 

能的影响规律. 通过调控浸泡时间, 系统分析纤维从凝 

胶态到干燥态的结构演化路径, 阐明溶胀-交联竞争机 

制对纤维网络结构的调控作用; 结合形貌观察、溶胀 

测试及化学结构表征, 阐明浸泡时间-微观结构-宏观 

性能之间的构效关系; 进一步通过考察纤维在不同应 

变率下的力学响应以及循环加卸载过程中的能量耗散 

行为, 揭示浸泡时间对纤维动态黏弹性与疲劳特性的 

影响机制, 最终实现高强度、高韧性及高阻尼特性的 
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协同优化, 为高性能生物基水凝胶纤维的可控制备与 

工艺设计提供理论依据和实践指导.  

2 湿纺法制备水凝胶纤维  

本研究采用的主要材料如下: 海藻酸钠, 提取自巨 

型棕色海藻 ,  其 1 %水溶液在 2 5 ° C下的黏度为 

1000–1200 mPa s, 化学组成中甘露糖醛酸(M)与古洛 

糖醛酸(G)单元的含量比例约为1:1; 聚丙烯酸钠水溶 

液, 固含量为45 wt%, 重均分子量(M w)约为8000; 以及 

纯度高于93%的氯化钙, 作为交联剂使用. 实验过程中 

所有溶液均采用去离子水配制. 
纤维通过湿法纺丝工艺制备, 如图1所示. 首先, 将 

海藻酸钠溶于去离子水中, 配制质量分数为3 wt%的 

均一溶液. 随后, 向该溶液中定量加入聚丙烯酸钠水 

溶液, 调节体系中PAAS的含量至40 wt% (以SA干重 

为基准). 混合过程在室温下持续机械搅拌以确保组分 

均匀分散, 随后将所得纺丝原液静置30 min以完成脱 

气. 本实验所用凝固浴为0.12 mol L −1 CaCl 2水溶液. 在 

倒入凝固槽前, 采用磁力搅拌器以200 r min −1转速持 

续搅拌60 min, 以确保CaCl 2完全溶解并使离子浓度在 

溶液中均匀分布. 在纺丝过程中, 凝固浴保持静态放 

置, 避免额外搅拌干扰射流的稳定成型.  
纺丝过程在图1(b)所示的装置中进行. 脱气后的 

纺丝原液经HZ-SF-03湿法纺丝机系统配套的高推力 

微量注射泵输送, 通过内径为0.2 mm、长度为50 mm 
的平口注射针头, 垂直挤入温度为30°C、浓度为0.12 
mol L −1的氯化钙凝固浴中. 液流在凝固浴中通过离子 

交联作用瞬时凝胶化并固化成型. 初步成型的凝胶纤 

维由一组HZ-QS-01型牵伸机(直径为65 mm)牵引出凝 

固浴, 随后导入充满去离子水的清洗槽中, 以去除纤维 

表面残留的钙离子及其他可溶物. 清洗后的纤维再经 

另一组牵伸机调整张力, 最终由HZ-SJ-01型纤维收卷 

机收集, 获得连续的SA/PAAS纤维. 具体的纺丝工艺 

参数汇总于表1.  
本实验选取0, 6, 12, 24, 30和36 h作为凝固浴浸泡 

时间梯度, 其设置依据参考湿法纺丝制备海藻酸盐水 

凝胶纤维的相关研究 [33], 0–24 h是纤维从表面快速交 

联到内部网络均质化的典型演化区间, 该阶段可完整 

捕捉表面交联主导-内部溶胀塑化-网络均匀致密的三 

阶段结构演变特征; 进一步延长浸泡时间至30和36 h, 
旨在验证纤维交联网络的演化饱和性, 明确过度浸泡 

图 1 (网络版彩图) (a) SA/PAAS纤维内部交联结构; (b) 湿 
法纺丝过程及装置示意图 
Figure 1 (Color online) (a) Internal crosslinking structure of SA/ 
PAAS fibers; (b) schematic diagram of wet spinning process and 
apparatus.  

表 1 SA/PAAS纤维湿法纺丝工艺参数 

Table 1 SA/PAAS fiber wet spinning process parameters 

工艺步骤 参数名称 参数值/条件 说明 

纺丝液配置 

SA浓度 3 wt% 溶于去离子水 

PAAS含量 40 wt% 基于体系总质量 
调节 

搅拌条件 室温、持续搅拌 确保混合均匀 

脱气时间 30 min 静置去除气泡 

纺丝过程 

注射器针头内径 0.2 mm 毛细管规格 

注射器针头长度 50 mm 毛细管规格 

挤出温度 30°C 纺丝液挤出环境 

凝固浴条件 

凝固浴组成 
0.12 mol L −1 

CaCl 2溶液 
交联固化介质 

浸泡条件 
完全浸入、持续 

浸泡 
直至纤维固化 

后处理 

牵伸机直径 65 mm 牵引与引出设备 

清洗介质 去离子水 
去除残留凝固浴 

成分 

收集方式 纤维收卷机 实现连续化收集 
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对纤维微观结构及力学性能的影响边界. 本研究的时 

间梯度设置与同类水凝胶纤维制备的工艺参数选取逻 

辑一致, 确保了实验结果的可比性与可靠性.  
从分子尺度阐释其交联机制(图1(a)), 纤维内部网 

络的形成是一个多步协同过程. 首先, 凝固浴中的钙离 

子(Ca 2+)优先与海藻酸钠分子链上的古洛糖醛酸(G)单 

元配位, 形成经典的蛋盒结构 [20], 构成了整个交联网 

络的一级刚性骨架. 在此基础上, 聚丙烯酸钠链上丰 

富的羧酸根基团(–COO − )以及部分未解离的羧基 

(–COOH)进一步与Ca 2+发生广泛的离子配位. PAAS长 

链与前述的SA网络相互贯穿 [6], 从而构建出致密的第 

二重交联网络. 这种由SA-Ca 2+蛋盒结构作为初级骨 

架、PAAS-Ca 2+配位作为次级增强相的双网络协同模 

型, 显著提升了交联网络的密度与稳定性, 是赋予该复 

合纤维高强度与高韧性等卓越力学性能的根本原因.  

3 浸泡引发的宏观形貌与微结构演变  

3.1 不同浸泡时间的SA/PAAS纤维形貌演变  

为深入探究纤维在凝固浴浸泡过程中的结构演 

变, 首先, 采用配备数码摄像系统的尼康Eclipse 50i- 
POL光学显微镜, 对纤维样品的宏观形貌进行观察并 

精确测定其直径. 将纤维样品平铺于载玻片上, 于适 

当放大倍数下采集光学显微图像. 利用图像分析软件, 
沿纤维轴向选取至少五个不同位置测量其直径, 最终 

结果以平均值±标准差表示, 用以分析浸泡过程中纤 

维尺寸的演变规律. 随后, 为在微观尺度下直接观察 

纤维表面形貌的演变, 采用扫描电子显微镜(SEM)直 

接观察不同浸泡时间纤维样品的表面微观结构. 样品 

制备过程如下: 将纤维固定于导电碳带上, 经液氮淬 

冷(30 s)后, 转移至真空室进行冷冻干燥以保持其水凝 

胶态结构. 干燥后的样品在−90°C下升华10 min, 随后 

进行喷金处理(电流10 mA, 时间60 s). 最后, 使用日立 

SU8010型SEM, 在3.0 kV的加速电压下, 对样品表面形 

貌进行观测.  
为深入揭示凝固浴浸泡过程中纤维微观结构的动 

态演变规律, 本研究从宏观尺度对其溶胀行为进行了 

系统表征. 纤维在凝固浴中的溶胀行为直接反映了水 

分子的渗透与扩散过程, 并与内部交联网络的演化密 

切相关. 为定量表征纤维在不同浸泡阶段的溶胀特性, 
本研究引入了湿基含水率这个关键参数. 湿基含水率 

(ω)定义为  

W W
W= × 100%, (1)d

其中, W d为干态纤维总质量, W ω为湿态纤维总质量. 为 

了更为直观测量溶胀过程对纤维几何尺寸的影响, 我 

们还采用了配备数码摄像系统的光学显微镜对不同浸 

泡时间下的纤维形貌进行了观察. 通过图像分析软件 

对纤维直径进行测量, 获得了其随浸泡时间的演变 

规律.  
如图2所示, 随着浸泡时间从0 h增长至24 h, 纤维 

形貌始终保持完整, 其直径呈现持续而规律的增长: 从 

初始的0.20 mm逐渐增加至0.23 mm (6 h), 0.26 mm 
(12 h), 0.28 mm (18 h), 最终达到0.31 mm (24 h). 这一 

直径的单调递增直观反映了水分子在浸泡过程中持续 

渗入并撑开高分子网络的宏观过程. 与上述形貌变化 

相对应, 纤维的含水率(ω)与纤维直径均随浸泡时间呈 

现显著上升趋势(图2). 值得注意的是, 在浸泡时间较 

长、纤维直径较大的阶段(如18–24 h), 含水率上升幅 

度放缓, 吸水行为趋近饱和平衡. 这表明随着浸泡的 

深入, 水分子不仅持续渗入, 而且可能进一步促进高 

分子链变得更为松散, 进一步导致网络空间的扩张, 
从而在宏观上表现为更为显著的溶胀. 综上, 纤维在 

凝固浴中经历了一个持续的、时间依赖的溶胀过程, 
直接反映了水分子扩散与高分子网络响应之间的动态 

平衡.  
为系统阐明凝固浴浸泡时间对SA/PAAS纤维结构 

演变的调控机制, 本研究通过宏观尺寸测量与微观形 

图 2 (网络版彩图) SA/PAAS纤维在不同浸泡时间下的含 
水率与直径变化及光学显微镜图像 
Figure 2 (Color online) Changes in moisture content and diameter of 
SA/PAAS fibers at different soaking times and optical microscope 
images.  

金山等. 中国科学: 物理学 力学 天文学 2026 年 第 56 卷 第 12 期  

124606-4  



貌观察相结合的多尺度表征方法, 揭示了从表面快速 

交联收缩到内部溶胀主导扩展, 最终实现网络均质化 

与致密化的完整结构演化路径. 在浸泡初期(0–6 h), 
结构演变由表面快速交联主导. SEM图像显示纤维表 

面形成粗糙、多皱褶的形貌(图3). 这归因于挤出纤维 

表层聚合物链与凝固浴中Ca 2+的瞬时、优先配位, 导 

致表层急剧收缩与固化, 形成一层非均匀的致密交联 

壳层 [34]. 此阶段的宏观溶胀效应较弱, 光学显微镜观 

测证实纤维直径仅从0.20 mm缓慢增长至0.23 mm (图 

2). 基于SEM形貌与溶胀行为的综合推断, 这种刚性壳 

层在受力过程中或可成为主要承力单元, 理论上有望 

使纤维整体呈现模量与强度上升的趋势; 而芯部网络 

交联程度不足所导致的显著壳-芯结构差异, 可能会造 

成应力在界面处集中, 在一定程度上对材料宏观变形 

能力与韧性的提升形成潜在限制.  
进入浸泡中期(6–18 h), 主导机制转变为内部溶 

胀. 随着水分子持续大量渗入, 内部网络在渗透压作 

用下显著膨胀. 光学显微镜定量观测到纤维直径进入 

快速增长期, 从0.23 mm增至0.28 mm (图2), 含水率显 

著上升, 直接证实了强烈的溶胀效应. 这一宏观膨胀过 

程在微观形貌上得到直观体现: SEM图像显示, 初期 

形成的表面皱褶被水分子的撑开作用逐渐抚平, 纤维 

表面趋于平滑(图3) [35]. 溶胀作用使高分子链段获得充 

分伸展与运动能力, 宏观上倾向于表现出模量降低的 

软化现象. 同时, 链段活动性的增强, 有望使材料在拉 

伸时通过大范围的链滑移与重排实现能量耗散.  
进入浸泡后期(18–24 h)后, 结构演化进入交联-溶 

胀-重排动态平衡阶段. 光学显微镜显示纤维直径仍保 

图 3 不同浸泡时间SA/PAAS纤维的SEM图像 
Figure 3 SEM images of SA/PAAS fibers at different soaking times.  
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持明显增长, 于24 h达到0.31 mm并趋于稳定(图2), 表 

明溶胀接近饱和. 与此同时, 在水的增塑与传输作用 

下, Ca 2+得以更深入、均匀地扩散至纤维内部, 与SA 
的G单元及PAAS链上更多的羧酸根基团进行充分配 

位, 同时诱导高分子链发生弛豫与重构. SEM图像最终 

呈现出纤维表面形成致密、光滑且均匀的形貌(图3), 
标志着均质、完整的三维交联网络构建完成 [36]. 结合 

SEM观察与溶胀行为的综合分析, 末期形成的均匀致 

密微观结构, 有望为力学性能的协同提升提供潜在的 

结构基础: 一方面, 完善且均匀的交联网络有助于模 

量与强度的进一步强化; 另一方面, 该结构有利于缓 

解局部应力集中, 使材料在承载时能通过更均匀的变 

形耗散能量, 从而兼顾韧性表现.  

3.2 不同浸泡时间的SA/PAAS纤维分子结构特征  

为探究浸泡过程中纤维内部化学结构与相互作用 

的变化, 采用傅里叶变换红外光谱(FTIR)进行分析. 将 

完全干燥的纤维样品研磨后, 与溴化钾(KBr)粉末按 

1:100的质量比混合、压片. 使用Thermo Scientific Ni
colet iS50型FTIR光谱仪进行测试, 参数设置为: 扫描 

次数 3 2 次 ,  分辨率 4  c m  − 1 ,  扫描波数范围  

400–4000 cm −1. 通过分析特征吸收峰的强度与位移, 
评估氢键等分子间相互作用的形成与变化.  

FTIR分析从分子相互作用层面, 为理解纤维宏观 

力学行为的三阶段演变提供了直接的化学键合证据. 
如图4(a)–(c)所示, 光谱特征的系统性变化与浸泡时间 

密切相关, 清晰揭示了离子交联主导向水分子增塑, 再 

向均匀网络平衡转变的分子机制. 在浸泡初期(0–6 h), 
光谱中最显著的变化是位于~1600和~1400 cm −1处的 

羧酸根(–COO −)不对称与对称伸缩振动峰明显向高波 

数移动(图4(c)). 这直接证实了聚合物链上的Na +被凝 

固浴中的Ca 2+取代, 形成了更强的离子交联键合, 其典 

型结构即海藻酸钠G单元与Ca 2+配位构成的蛋盒结 

构 [20]. 此阶段分子尺度上交联密度的急剧增加, 有望 

为宏观上纤维模量与拉伸强度的改善提供关键化学基 

础. 同时, 位于1025–1030 cm −1附近的C–O–C键振动峰 

强度增强 ,  反映了糖环结构因交联固定而运动受 

限 [37,38], 这与网络结构趋向刚性的变化相符.  
随着浸泡进入中期(6–18 h), 主导机制转为水分子 

增塑: 3200–3300 cm −1处的O–H伸缩振动峰显著加宽 

(图4(b)), 源于Ca 2+配位破坏原有链间氢键, 同时大量 

水分子渗入并与亲水基团形成动态氢键网络 [39]. 该效 

应使链间作用力重组、链段运动能力增强, 为宏观材 

料软化及延展性提升提供了分子层面的解释.  
浸泡后期(18–24 h), FTIR各特征峰的位移与峰形 

均趋于稳定(图4(a)–(c)), 这表明Ca 2+配位与水分子氢 

键缔合均达到动态平衡. 均匀且稳定的双网络交联结 

构已然形成. 这种均质化网络可实现更有效的载荷传 

递, 缓解应力集中, 是末期力学性能协同强化的分子 

基础.  
综上所述, 凝固浴浸泡过程实质是Ca 2+由表及里 

扩散并与SA/PAAS双网络体系逐步、分级结合的过 

程. 交联增强-水分子增塑-动态平衡是驱动纤维结构 

演化的三类主导分子作用: 初期交联增强构建刚性外 

壳, 中期水分子增塑引发网络重构, 后期动态平衡形 

成均匀稳定的双网络. 这一结论与前述的微观形貌观 

察(SEM)、宏观溶胀行为分析相互印证, 共同构成了 

一个逻辑严谨、从宏观到微观再到分子尺度的完整证 

据链, 系统阐明了浸泡时间调控纤维结构与性能的内 

在原理.  

4 SA/PAAS纤维的静、动态力学性能  

本文所有力学试验均在室温(23°C±2°C)、相对湿 

度为50%±5%的标准环境下进行, 测试设备选用IBTC- 
300型原位力学试验机. 试验前对SA/PAAS纤维样品进 

行尺寸校准, 两端用砂纸轻微粗化后以专用夹具固定, 
确保夹持段无滑移. 拉伸试验以0.1 s −1的应变率进行 

单轴拉伸加载, 直至样品断裂. 为保证数据可靠性, 每 

组样品平行测试3次, 通过试验机配套数据采集系统记 

录完整的应力-应变曲线. 基于该曲线可进一步计算 

SA/PAAS纤维的断裂强度、断裂伸长率、弹性模量等 

关键力学性能参数, 为后续材料性能分析提供数据 

支撑.  

4.1 SA/PAAS纤维的静态拉伸力学性能  

为系统评估凝固浴浸泡时间对纤维力学行为的调 

控规律, 本研究通过拉伸测试获取了不同浸泡时间下 

纤维的完整力学响应. 图5展示了系列化测试结果: 图 

5(a)对比了纯SA纤维与SA/PAAS纤维在相同浸泡时间 

下的应力-应变曲线; 图5(b)–(e)分别量化了浸泡时间 

对纤维拉伸强度、断裂韧性、杨氏模量及断裂应变的 
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影响; 图5(f)则将本工作所得最优性能置于文献报道的 

水凝胶纤维强度-韧性Ashby图中进行对比定位. 基于 

图5(a)可以发现, 在相同工艺条件下, 添加40 wt% 
PAAS的复合纤维其应力-应变曲线完全包覆于纯SA 
纤维之上, 证实了PAAS引入对力学性能的普适性增强 

作用. 这一结果为后续聚焦于该复合体系、系统改变 

浸泡时间以优化性能提供了依据.  
基于SA/PAAS体系, 图5(b)–(e)揭示了浸泡时间(0, 

6, 12, 18, 24 h)对各项力学参数的精细调控. 如图5(b) 
所示, 拉伸强度随浸泡时间呈非单调的三阶段演化: 在 

初期(0–6 h)从2.34 MPa快速增至2.86 MPa; 中期 

(6–18  h )进入2 .70–2 .86  MPa间的平台期 ;  后期 

(18–24 h)再次显著上升, 于24 h达到峰值3.48 MPa. 与 

之关联的杨氏模量(图5(d))呈现出相似但更为复杂的 

变化趋势: 在0–6 h内由3.74 MPa上升至4.47 MPa, 随后 

在6–18 h期间下降约38.75%, 最终在18–24 h内回升至 

4.38 MPa. 模量先升后降再升的波动, 可能反映了网 

络在溶胀-交联竞争下刚性与柔性的动态调整.  
在浸泡初期(0–6 h), 拉伸强度与杨氏模量的同步 

上升, 可结合SEM (图3)与红外光谱(图4(c))表征结果 

阐释. 刚性壳层的形成构成主要承力结构, 同时交联网 

络刚性的初步提升, 共同驱动强度与杨氏模量呈现增 

长趋势. 在中期(6–18 h), 拉伸强度进入平台期, 杨氏 

模量则出现显著下降, 这一变化与水分子增塑效应(图 

4(b))及微观结构的演化密切相关. 链段运动能力增强、 

网络柔性上升, 同时纤维溶胀(图2)引发结构软化, 共 

同导致强度维持稳定而模量下降. 至后期(18–24 h), 
拉伸强度与杨氏模量再次回升, 与SEM (图3)表征的 

均匀致密微观结构及红外光谱(图4)反映的充分交联 

反应直接相关. 均匀致密交联网络的形成提升了载荷 

图 4 (网络版彩图) (a) 不同浸泡时间下纤维的FTIR全谱; (b) FTIR光谱在3100–3400 cm −1局部放大图; (c) FTIR光谱在1000– 
1800 cm −1局部放大图 
Figure 4 (Color online) (a) Full FTIR spectra of fibers at different soaking times; (b) localized enlargement of FTIR spectrum at 3100–3400 cm −1; 
(c) localized enlargement of FTIR spectrum at 1000–1800 cm −1.  
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传递效率, 完全交联反应则增强了网络刚性与稳定性, 
最终促成强度与模量的二次跃升.  

与强度、模量的变化不同, 纤维的断裂韧性(断裂 

能, 图5(c))与延展性(断裂应变, 图5(e))展现出更强的 

协同增长趋势. 在浸泡初期(0–6 h), 韧性由0.49 MJ m −3 

增至0.58 MJ m −3, 此时断裂应变稳定在约44%, 韧性提 

升主要源于强度增加. 通过SEM (图3)分析可知, 此阶 

段尚未观察到明显的微观结构不均一性, 这种相对稳 

定的微观状态为强度的小幅提升提供了结构支撑, 进 

而主导了韧性的初步增长. 在中期(6–18 h), 断裂应变 

大幅提升(从43%至80%以上), 驱动韧性实现跨越式增 

长(最高至1.07 MJ m −3). 微观结构均质化(图3)减少了 

应力集中, 同时链段运动能力增强拓展了变形空间, 共 

同构成韧性跃升的核心驱动力. 至后期(18–24 h), 断裂 

应变进一步增至95%, 同时韧性于24 h达到最大值1.83 
MJ m −3, 标志着材料在保有高强度的同时实现了高延 

展性, 从而获得了优异的综合增韧效果. 均匀致密交联 

网络(图3)实现了高效载荷传递与均匀能量耗散, 且网 

络刚性与链段运动能力达成平衡(图4), 最终促成强 

度、延展性与韧性的协同优化.  
值得注意的是, 当浸泡时间进一步延长至30和36 

h, 纤维的力学性能呈现衰减趋势(图5(a)), 其断裂强度 

与断裂应变均显著低于24 h样品的峰值. 这一现象表 

明, 在达到最优的溶胀-交联-重排动态平衡后, 持续的 

浸泡将引发破坏性过程. 过度溶胀可能过度拉伸并稀 

释已形成的交联网络, 而长期的离子环境也可能诱发 

部分交联点的解离或重组, 共同导致网络结构的弱化 

与性能衰退. 这一观察明确了该体系在所述工艺条件 

下的性能边界, 将24 h确定为理想的浸泡时长.  
为进一步凸显浸泡时间对纤维性能的调控作用, 

将本研究中性能最优的纤维(浸泡24 h)与文献报道的 

多种水凝胶纤维进行对比(图5(f), Ashby图) [6,11,33,39–45]. 
该纤维的数据点位于图表右上方区域, 表明其在强度 

与韧性两个关键指标上实现了良好平衡与协同提升. 
尽管部分文献体系在单一性能上可能更为突出, 但本 

研究通过调控浸泡时间所实现的溶胀-交联动态平衡, 

图 5 (网络版彩图)不同浸泡时间下SA/PAAS纤维的力学性能. (a) 含/不含PAAS的SA纤维在不同浸泡时间下的应力-伸长量 
曲线. SA/PAAS 纤维不同浸泡时间下的(b)断裂应力, (c)韧性, (d)杨氏模量和(e)断裂应变. (f) SA/PAAS纤维与其他水凝胶纤 
维 [6,11,33,39–45]的力学性能对比 
Figure 5 (Color online) Mechanical properties of SA/PAAS fibers at different soaking times. (a) Stress-stretch curves of SA fibers with/without 
PAAS at different soaking times. (b) Stress, (c) toughness, (d) Young’s modulus, and (e) strain of SA/PAAS fibers under different soaking times. (f) 
Comparative mechanical properties of SA/PAAS fibers and other hydrogel fibers [6,11,33,39–45].  
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使纤维在保持较高强度(~3.48 MPa)的同时, 其韧性 

(~1.83 MJ m −3)仍处于同类生物基纤维的先进水平. 
这凸显了本研究工艺策略在实现力学性能均衡优化方 

面的独特潜力.  

4.2 SA/PAAS纤维的动态力学行为  

为进一步探究上述高强高韧纤维的宏观力学机 

理, 揭示其动态承载与能量耗散特性, 本文对其应变率 

敏感性进行了系统表征. 应变率响应是评估黏弹性材 

料内部网络松弛行为与动态力学性能的关键指标, 尤 

其可反映离子交联水凝胶中键合可逆性、链段活动性 

及水分迁移对宏观力学行为的影响 [46]. 为此, 本研究 

选取经24 h浸泡优化的SA/PAAS纤维, 在0.001, 0.01和 

0.1 s −1三种应变率下进行单轴拉伸测试, 旨在通过其 

应力-应变响应与断裂行为的率相关性, 阐明该纤维在 

动态加载下的力学演变规律及其结构根源. 如图6(a) 
所示, SA/PAAS纤维的力学性能表现出显著的应变率 

依赖性, 这一系列行为明确印证了其作为典型黏弹性 

材料的本质, 并证实了纤维在经过24 h浸泡后已完全 

转变为离子交联水凝胶纤维.  
应变率相关的力学响应进一步揭示了SA/PAAS纤 

维实现高强高韧性能的结构机理. 如图6(b)所示, 随着 

应变率从0.001 s −1提高至0.1 s −1, 纤维的拉伸强度由 

1.126 MPa显著提升至2.968 MPa, 同时杨氏模量从 

1.33 MPa增至5.48 MPa, 表明在高应变率下材料仍保 

持并增强了其高强度与高刚性特征. 这一率硬化行为主 

要源于其均匀致密的离子交联网络: 在快速加载时, 动 

态离子键与高分子链来不及发生充分重排, 网络瞬时承 

载能力增强, 从而在外力作用下表现出优异的即时抗拉 

性能 [47]. 尽管断裂伸长量随应变率提高有所下降(从3.41 
降至1.65), 但能量吸收(韧性)却从0.85 MJ m −3显著上升 

至2.33 MJ m −3 (图6(c)). 这说明在高应变率下, 该纤维 

的能量耗散能力不降反升, 进一步印证了其高韧性本 

质. 其机理在于均匀网络能迅速传递应力, 促使更多 

离子交联点同步参与可逆断裂与重组, 同时内部水分 

子在快速变形中产生显著的黏性阻力, 共同实现了高 

效的机械能耗散 [48]. 这一变形过程表明, 该纤维在不 

同应变率下均能协同维持较高的强度、刚度与能量吸 

图 6 (网络版彩图) SA/PAAS纤维不同应变率测试下的(a)应力-伸长量曲线, (b)应变率-应力(σ max)-杨氏模量(E)图和(c)应变率- 
能量吸收(U)-伸长量图. SA/PAAS纤维加卸载测试下的(d)应力-伸长量曲线, (e)循环次数-应变-弹性回复率曲线和(f)循环次数- 
能量-能量耗散系数曲线 
Figure 6 (Color online) (a) Stress-stretch curve, (b) strain rate-stress (σ max)-Young’s modulus (E) diagram, and (c) strain rate-energy absorption (U)- 
stretch diagram of SA/PAAS fiber testing at different strain rates. (d) Stress-stretch curve, (e) cycle count-strain-elastic recovery rate curve, and (f) 
cycle count-energy-energy dissipation coefficient curve of SA/PAAS fiber loading and unloading.  
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收能力, 这不仅体现了其作为离子交联水凝胶的典型 

黏弹性, 更从动态力学角度证实: 通过浸泡调控所构 

建的均匀致密网络结构, 是同时实现高强、高韧及优 

异动态性能的关键所在.  
为进一步评估高强高韧SA/PAAS纤维在动态服役 

条件下的结构稳定性与能量耗散特性, 本文对其进行 

了循环加卸载测试. 材料的疲劳与阻尼行为与其内部 

动态交联网络的可逆性、链段重排及损伤演化密切相 

关, 是决定其在长期或反复受力场景中可靠性的关 

键 [49]. 在0.01 s −1的应变率下对纤维进行五次连续加卸 

载循环, 通过分析应力-应变滞回环的演变、残余应变 

累积及能量耗散行为, 从动态力学角度阐释其网络弹 

性、损伤容限与高韧性的微观机理. 为了有效地表征 

纤维的残余应变累积及能量耗散行为, 分别定义了纤 

维的弹性回复率与能量耗散系数, 即  

a = × 100%, (2)rmax
max

W
W= × 100%, (3)diss

in

其中, a是材料网络的回弹性或弹性恢复能力, ε r是材 

料在本次循环的不可逆(塑性)变形程度, ε max是材料在 

本次循环的最大变形程度. W diss是本次循环的耗散能 

量, 代表了本次循环中, 材料以非共价键断裂、分子 

链永久滑移等形式不可逆耗散掉的能量. W in是本次循 

环的输入能量, 代表了本次循环中, 外界对材料所作的 

机械功. η量化了材料在单次循环中将输入能量转化为 

耗散能量的效率, 值越高, 说明材料阻尼性能越好, 减 

震吸能能力越强.  
测试结果表明, 纤维在循环加载下不仅表现出显 

著的Mullins效应, 还具有显著的高阻尼特性(图6(d)), 
这与其基于离子配位的动态交联网络本质直接相关. 
具体而言, 随循环次数增加, 残余应变ε r逐渐累积 

(图6(e)), 同时弹性回复率相应下降. 这一现象说明, 
每次循环均会对网络造成部分不可逆损伤, 如弱离子 

键或氢键的断裂、分子链的永久滑移等, 从而导致网 

络回弹性能逐渐软化, 并呈现出一定的塑性特征 [32]. 
尽管网络在循环中逐渐软化, 输入能量与耗散能量均 

逐次减小(图6(f)), 但能量耗散系数η始终维持在较高 

水平. 这意味着材料在每次循环中仍能高效地将输入 

的机械功转化为热能等耗散能量, 表现出优异的阻尼 

性能. 其机理在于: 即便部分弱键发生断裂, 网络中大 

量动态的Ca 2+配位键仍可在外力作用下发生可逆的断 

裂与重组, 同时内部水分子在循环变形中持续产生黏 

性阻力, 二者协同实现了持续的能量耗散 [50]. 因此, 材 

料在累积损伤的同时, 依然保持了良好的能量耗散能 

力与耐疲劳特性. 综上, 循环加卸载行为从动态载荷 

角度进一步证实, 本研究通过调控浸泡时间所构建的 

均匀离子交联双网络, 不仅赋予纤维优异的静态力学 

性能, 更使其具备良好的结构弹性与损伤容限. 该网 

络在循环应力下通过动态键合的可逆解离与重组, 实 

现了能量的持续高效耗散, 从而在动态及长期载荷下 

仍能保持可靠的力学表现.  

5 结论  

本研究通过系统调控湿法纺丝工艺中的凝固浴浸 

泡时间, 成功实现了SA/PAAS复合水凝胶纤维力学性能 

的协同优化. 研究发现, 凝固浴浸泡时间是调控纤维结 

构与性能的关键工艺参数. 通过控制浸泡时间, 可引导 

纤维经历表面交联主导-内部溶胀塑化-网络均匀致密 

三阶段结构演变, 进而实现力学性能从强化、增韧到强 

韧协同的转变. 在浸泡时间为24 h时, 纤维获得最优综 

合性能, 其拉伸强度、断裂韧性及杨氏模量分别达到 

3.48 MPa, 1.83 MJ m −3和4.38 MPa. 进一步微观研究揭 

示, 纤维的高性能源于其均匀致密的双网络结构. 该结 

构由SA与Ca 2+形成的蛋盒交联骨架和PAAS参与的离 

子配位网络共同构成, 在静态与动态载荷下均表现出良 

好的应力传递与能量耗散能力. 应变率敏感性测试表明 

纤维具备显著的率强化效应与高能量吸收特性; 循环 

加卸载测试进一步证实其具有高且稳定的能量耗散系 

数(约66%), 体现出优异的抗疲劳与阻尼性能.  
本研究从工艺-结构-性能关联的角度, 阐明了通 

过控制动力学过程实现材料性能可控制备的途径. 通 

过简单调控浸泡时间即可在不引入复杂化学改性的前 

提下实现性能协同优化, 从而提升工作对湿纺水凝胶 

纤维规模化制备的指导价值. 该策略不仅为高性能生 

物基水凝胶纤维的开发提供了理论依据与工艺参考, 
也为面向可穿戴设备、柔性传感及生物医用等领域的 

动态承载纤维材料设计提供了可借鉴的方法学思路. 
未来工作可进一步探索多场耦合条件下浸泡时间的调 

控机制, 以及该工艺在连续化、规模化纺丝中的应用 

潜力, 以推动该类材料走向实际应用.   
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In this study, sodium alginate/sodium polyacrylate (SA/PAAS) composite hydrogel fibers were fabricated via wet 
spinning. We investigated how the competition between swelling and crosslinking regulates the fiber’s microstructure 
and mechanical properties. Results show that this competition drives the fiber through a three-stage evolution: surface 
crosslinking dominance–internal swelling plasticization–network homogenization and densification, transforming the 
fiber from a heterogeneous core-shell structure into a homogeneous, dense double-network ionically crosslinked 
architecture. Concomitantly, the fiber achieves a synergistic enhancement of strength and toughness, with a maximum 
strength of 3.48 MPa and toughness of 1.83 MJ m −3, along with notable strain-rate sensitivity and high damping capacity 
(energy dissipation coefficient > 66%). This work reveals the intrinsic structure-property relationship of swelling/ 
crosslinking competition–structural evolution–performance output, providing a theoretical basis for the design of high- 
performance bio-based fibers. 
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