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摘要  采用电子束对壳聚糖和丙烯酸混合水溶液进行辐照，制得了壳聚糖/聚丙烯酸（CS/PAAc）共聚物水凝

胶。研究了 pH值、各组分配比和辐照剂量等因素对产物溶胀率的影响。结果表明，水凝胶具有 pH敏感性，

在强酸性（pH≈1）和碱性（pH>7）条件下均表现出较好的溶胀性；而在 pH 2—5范围内溶胀率较小。同时，

随着辐照剂量的增大，产物的溶胀率也随之增大，在酸性条件下表现并不明显，而当 pH>6时增大效果较显著。 
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甲壳素是世界上第二丰富的生物资源，对其进

行脱乙酰化处理可得到壳聚糖[1,2]。作为一种天然多

糖衍生物，壳聚糖具有优良的生物亲和性，易生物

降解，其分子链上丰富的羟基和氨基, 可进行化学
修饰而赋予多种功能，应用于医药、食品、农业、

纺织、污水处理等领域。 
由于含有大量的氨基，壳聚糖可溶解于酸性水

溶液，壳聚糖交联后，其水凝胶的溶胀比随 pH 的
上升而下降[3]。聚丙烯酸水凝胶的溶胀比则与之相

反，随 pH的上升而上升[4]。人们对它们的共聚物及

其特性产生了浓厚的兴趣，采用不同方法制备了具

有特殊 pH敏感性的 CS/PAAc水凝胶。Ahn等[5]用

壳聚糖作为母体、以紫外辐照的方法制备 CS/PAAc
聚电解质复合薄膜，调整了聚丙烯酸的溶胀能力。

李文俊等[6]用红外灯烘干制膜的方法得到 CS/PAAc
配位物半互穿网络膜。 
壳聚糖是辐射降解型高分子，辐照后分子量明

显降低。因此难以采用辐射法制备单独的壳聚糖水

凝胶。文献[7]、[8]报道将壳聚糖与其它聚合物或单
体的混合物进行辐照，可得到 CS/PVP（聚 N－乙
烯基吡咯烷酮）、 CS / PVA（聚乙烯醇）、
CS/HEMA(甲基丙烯酸羟乙酯)等共聚物水凝胶；考
虑到壳聚糖与聚丙烯酸具有不同的酸碱特性，我们

曾采用 γ射线辐照法制备了 CS / PAAc水凝胶[3]。经

测定，该水凝胶的溶胀比在 pH 1—3之间随 pH的
增大而减小，而在 pH4—8之间，随 pH的增大而增
大。这种 pH敏感性水凝胶在控制某些反应或药物 
 

控释等方面，具有较大的应用前景。 
γ 射线剂量率较低，辐照时间较长，但射线穿
透深度较大，用于制备水凝胶薄膜不太经济。而电

子束剂量率较高，穿透能力较低，较适合于薄膜的

制备。本工作用电子束辐照壳聚糖和丙烯酸混合溶

液的方法合成 CS / PAAc 共聚物水凝胶膜，并研究
了 pH 值、组分配比和辐照剂量等因素对产物溶胀
率的影响。 

1 实验材料和方法 

1.1 材料 

脱乙酰度为 85%的壳聚糖（上海春露化学试剂
有限公司提供）；丙烯酸（化学纯，上海试剂公司提

供）；其他试剂均为分析纯, 使用前未经任何纯化处
理。 

1.2 壳聚糖/聚丙烯酸共聚物水凝胶的制备 

将壳聚糖（CS）溶于丙烯酸（AAc）水溶液中，
配制 CS / AAc（W/W）比值分别为 1/4、1/3.2、1/2.67、
1/2.27、1/2的混合物，用电子束辐照（2 MeV, 2 mA），
制得壳聚糖 /聚丙烯酸共聚物水凝胶。样品在去离
子水中浸泡 24 h并不断搅拌，其间换水数次，以去
除未反应的丙烯酸单体和均聚物。然后用 2%（V/V）
的 HAc溶液处理，去除未交联的壳聚糖，最后再用
去离子水洗涤，直至 pH约为 6—7。将洗净后的样
品切成 10 mm×5 mm×2 mm大小，烘干备用。 
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1.3 壳聚糖/聚丙烯酸凝胶溶胀性能测试 

采用重量分析法测试样品的溶胀率，其中缓冲

溶液的离子强度均控制在 0.4 mol / L（用 NaCl 调
整）。把干燥的样品分别称重后浸于 pH 为 1—10
的缓冲溶液中直至完全溶胀。取出样品，用滤纸吸

去表面的水滴，称其湿重。水凝胶的溶胀率通过下

列公式计算： 

 (times) ratio Swelling
d

ds

W
WW −

=  

式中，Ws和 Wd分别是样品的湿重和干重。 

1.4 FT-IR分析 

用傅立叶红外光谱仪（FT-IR）（Avatar 370, 
Nicolet）测试样品的结构变化。 

2 结果与讨论 

2.1 pH对CS / PAAc共聚物水凝胶溶胀率的影响 

CS / PAAc 1∶3.2 的水凝胶在不同 pH 条件下
的平衡溶胀率如图 1所示。在 pH≈1—2时，水凝胶
溶胀溶胀率随 pH 增大而减小，当 pH>5 时，水凝
胶的溶胀率随 pH的增大而增大；而在 pH 2—5范
围内溶胀率较小，且当 pH=4 时出现最低值，溶胀
率不足 1倍。其溶胀机理示意如图 2所示。 

在强酸性条件下，聚丙烯酸中的大部分羧基都

以─COOH 形式存在，─NH3
+和─COO─之间的相互

作用被酸破坏了，所以此时水凝胶由于壳聚糖上铵

根和水作用而迅速溶胀。当 pH 达到 4 左右时（弱
酸性条件），─NH3

+ 和 ─COO─ 通过离子作用形成

紧密的聚电解质复合物[9]，因而大大限制了它的溶

胀能力，Hu 等[10]也报道了类似的结果。然而，随

着 pH 的继续上升，一方面聚丙烯酸的离子化程度
不断增加，其溶胀率随着渗透压和静电斥力的增大

而增大。另一方面壳聚糖的氨基-NH2及聚丙烯酸的

羧基─COO─ 与水形成的氢键作用也增大，于是其

溶胀率不断增大。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1  Effect of pH on swelling ratio of CS / PAAc hydrogel 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 2  Schematic diagram of swelling mechanism of CS /AAc film under different pH conditions 

2.2 组分配比对凝胶溶胀率的影响 

本文研究了改变壳聚糖和丙烯酸的配比对未

凝胶溶胀率在不同影响的试验是在不同 pH 缓冲溶
液中的影响如图 3所示。无论是在酸性还是碱性条
件下，CS / PAAc水凝胶的溶胀率都随着壳聚糖用量
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的增加而呈现抛物线状，即当壳聚糖的含量较少和

较多时溶胀率较大，而在中间范围溶胀率较低；在

pH 4时，样品溶胀性变化并不明显，近乎于一条水
平直线。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3  Effect of CS:AAc ratio on swelling ratio of the samples prepared with different pH conditions and irradiated to 80 kGy 

2.3 辐照剂量对凝胶溶胀率的影响 

在 CS / PAAc 共聚物水凝胶的制备过程中，辐
照剂量也会影响其结构和溶胀性能。如图 4所示，
在 pH 1、6、8、10缓冲溶液中，凝胶的溶胀率均随
着辐照剂量的增大而增大，其中碱性条件下的增大

较为明显。在 pH 4情况下，由于样品本身的溶胀性
比较小，所以辐照剂量对其影响甚微。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4  Effect of irradiation dose on swelling ratio of the    
sample in the camparison of different pH conditions 

 (CS∶AAc=1∶3.2, W / W) 

2.4 红外分析（FT-IR） 

图 5 是 CS / PAAc 共聚物水凝胶在 pH=1 和
pH=3缓冲溶液中浸泡后的红外光谱图。当它在 pH
为 1的溶液中溶胀后，可以看到在 1522cm-1处出现

壳聚糖的─NH3
+铵基吸收峰，1707 cm-1处的峰是聚

丙烯酸的─COOH羧基峰。pH达到 3时，─NH3
+铵

基吸收峰移至 1544 cm-1。─COOH羧基峰基本不变。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5  FTIR spectra of CS / PAAc copolymer after 
treatment with different buffer at pH=1 and pH=3, respectively 

图 6是CS / PAAc共聚物水凝胶在 pH分别为 6、
8、10缓冲溶液中浸泡后的红外光谱图。当它在 pH
为 6的溶液中溶胀后，可以看到在 1580 cm-1处出现

壳聚糖的─NH2氨基的特征吸收峰，pH值升到 8时
1561cm-1和 1409 cm-1处出现─COO─的对称和不对

称伸缩振动峰。当 pH 值升到 10 时，─COO─的对

称伸缩振动峰移至 1550 cm-1。 
 

 

 

 

 

 

Fig. 6  FTIR spectra of CS/PAAc copolymer after  
            treatment with different buffer at pH=6、pH=8 

and pH=10, respectively 

3 结论 

（1）采用电子束辐照壳聚糖和丙烯酸混合水溶
液，制得了壳聚糖/聚丙烯酸（CS / PAAc）共聚物水
凝胶。 
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（2）CS/PAAc 共聚物水凝胶既有壳聚糖的特
性，又有聚丙烯酸的特性。其在 pH≈1—2时，溶胀
比随 pH增大而减小；pH>5时，溶胀率随 pH增大
而增大；而在 pH 2—5范围内溶胀率较小。 
（3）辐照剂量及壳聚糖/丙烯酸配比对壳聚糖/
聚丙烯酸（CS / PAAc）共聚物水凝胶的溶胀比均有
一定的影响。 
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Preparation of CS / PAAc copolymer hydrogel with irradiation method and  
characterization of its swelling properties  

YANG Liming1,2    SHI Lili1    CHEN Jie1    WANG Sheng1    ZHANG Zhende1    XIA Yiben2 
1 (Department of Chemical Engineering and Technology, School of Environmental and Chemical Engineering, Shanghai Uni-

versity (Jiading Campus), Jiading,  Shanghai 201800) 
2 (Department of Electronic Information Materials, School of Materials Science and Engineering, Shanghai University 

(Yanchang Campus), Yangchang Road,  Shanghai 200072) 

ABSTRACT  Chitosan/poly(acrylic acid) (CS / PAAc) copolymer hydrogel was prepared by E-beam irradiation of 

mixed aqueous solution of chitosan and acrylic acid. The effect of pH, composition and irradiation dose on the equili-

brated swelling ratio of the hydrogels was determined. Experimental results show that the hydrogels swelled well in 

both lower pH (pH≈1) and higher pH (pH>6), however, they shrunk in the range of pH 2—5.  

KEYWORDS  Chitosan, Poly(acrylic acid), Irradiation, Hydrogels, pH-sensitivity 
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