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摘要：半纤维素基水凝胶是一种具有优异保水性、良好生物相容性和力学性能的三维网络状亲水聚合物，在软材料领域

尤其是半纤维素基材料研究领域备受瞩目。本文综述了近年来半纤维素基水凝胶的研究进展，从化学交联和物理交联

两个方面介绍了半纤维素基水凝胶的制备方法、形成机理和性能，比较了化学交联中光、酶、微波辐射和辉光放电电解等

离子体等不同引发体系的差异，总结了半纤维素基水凝胶在药物控释、伤口敷料、高效吸附及３Ｄ打印等领域的最新应用

和发展，并对半纤维素基水凝胶领域所面临的挑战进行了总结和展望，以期为新型半纤维素水凝胶的研究提供参考。
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　　水凝胶是由亲水聚合物形成的具有三维网络结构

的功能高分子材料［１］。高度交联的聚合物网络使水凝

胶具有优异的保水性和良好的力学、化学和生物学性

能［２］。水凝胶根据交联方式主要包括化学交联水凝

胶和物理交联水凝胶两大类。化学交联水凝胶是在

交联剂的作用下，通过自由基的原位聚合，在分子间

形成共价键合成水凝胶网络，具有较好的结构稳定

性。物理交联水凝胶主要由结晶、范德华力、氢键［３］
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和静电作用［４］等可逆的非共价作用力形成，可避免

由于化学试剂使用带来的不利影响。水凝胶根据合

成原料可分为合成聚合物水凝胶和天然聚合物水凝

胶。合成聚合物水凝胶的结构及化学成分可控、强

度可调，但生物可降解性较差，不适于在生物细胞或

组织中应用；天然聚合物水凝胶具有良好的生物相

容性、生物可降解性及环境友好性等特性［５７］，在农

业［８］、生物医药材料［９］、废水处理［１０］、生物传感器［１１］

等领域得到广泛的应用。

半纤维素作为一种天然高分子聚合物，是木质纤

维素细胞壁中含量仅次于纤维素的重要基质多糖，具

有低分子量和多分枝性等特点，平均聚合度仅为８０～

２００
［１２］。半纤维素的结构单元类型主要由几种不同的

五碳糖（Ｄ木糖、Ｌ阿拉伯糖）、六碳糖（Ｄ葡萄糖、Ｄ

甘露糖、Ｄ半乳糖、Ｌ鼠李糖和Ｌ岩藻糖）和糖醛酸

（Ｄ葡萄糖醛酸、４Ｏ甲基Ｄ葡萄糖醛酸和Ｄ半乳糖

醛酸）组成［１３］。原料不同，半纤维素的结构组成不

同。阔叶木半纤维素主要是４Ｏ甲基葡萄糖醛酸木

聚糖，针叶木半纤维素中最多的是半乳糖葡萄糖甘

露聚糖和阿拉伯糖半乳聚糖，禾本科植物的半纤维

素主要是阿拉伯糖木聚糖。这些结构赋予了半纤维

素羟基、乙酰基及羧基等官能团，可通过交联或进一

步改性形成具有不同功能的半纤维素基水凝胶，拓

展半纤维素在材料领域的应用。本文主要综述了半

纤维素基水凝胶的制备方法和机理，及半纤维素基

水凝胶在生物医药、伤口敷料、废水处理和３Ｄ打印

等领域的应用现状和前景，以期为新型功能性半纤

维素材料的研究提供参考。

１　半纤维素基水凝胶的制备

１．１　化学交联水凝胶

化学交联法制备的水凝胶可在分子间形成共价

键，使聚合物之间作用更加紧密，具有更为理想的结构

稳定性和力学强度。自由基聚合是化学交联法制备水

凝胶最为常用的方法，是在光、热、辐射或引发剂的作

用下致使小分子单体产生自由基，经共聚或缩聚反应

形成高聚物的过程［１４］。该方法对单体的适用范围广，

反应条件温和。在化学交联中，分子间共价键的形成

通常需要交联剂的加入，常用的交联剂有丙烯酸、聚乙

二醇、聚乙烯醇、戊二醛、丙烯酰胺、环氧氯丙烷及漆酶

等。此外，在自由基聚合过程中，常常需要半纤维素的

改性反应和紫外光辐射、微波辐射、酶及辉光放电电解

等离子体等引发体系的参与。

１．１．１　改性交联

半纤维素的分子量和聚合度较低，且低分枝度的

半纤维素在水中的溶解性较差，限制了其在水凝胶领

域的应用。因此，利用半纤维素分子链上含有大量活

泼的羟基，对其进行改性，赋予半纤维素新的官能团，

改善半纤维素的分子量、溶解性、热稳定性等理化性

能，可以解决半纤维素水凝胶强度不够和功能性不足

的问题，拓展半纤维素基水凝胶的发展。常见的半纤

维素改性方法可分为氧化、醚化、酯化、接枝共聚等，部

分改性方法如表１所示
［１５２３］。

表１　部分半纤维素改性聚合物

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒｔｉａｌｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙｍｅｒｓｏｆｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｏｒｉｇｉｎ Ｍｏｄｉｆｉｅｒ Ｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙｍｅｒ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＡｃＧＧＭ Ｓｐｒｕｃｅ ＧＭＡ ＡｃＧＧＭＭＡ ［１５］

Ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ Ｐｈｙｌｌｏｓｔａｃｈｙｓｐｕｂｅｓｃｅｎｓ ＥＴＡ Ｑｕａｔｅｒｎｉｚｅｄｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ［１６］

Ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ Ｓｐｒｕｃｅ ＨＥＭＡＩｍ ＨＥＭＡｍｏｄｉｆｉｅｄＡｃＧＧＭ ［１７］

ＧＧＭ － Ｌａｃｃａｓｅ／ＴＥＭＰＯｓｙｓｔｅｍ Ｏｘｉｄｉｚｅｄｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ［１８］

ＡｃＧＧＭ Ｓｐｒｕｃｅ ＴＢＬ Ｔｈｉｏｌａｔｅｄｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ［１９］

Ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ Ｓｐｒｕｃｅ ＨＥＭＡｍｏｎｏｍｅｒ ＨＥＭＡｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ［２０］

Ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ Ｗｏｏｄａｎｄｇｒａｓｓｅｓ ＤＴＰＡ ＤＴＰＡｍｏｄｉｆｉｅｄｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ［２１］

Ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ Ｃｏｒｎｃｏｂ ＭＡ，Ａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ ＡＨＣ，Ｐｏｓｔａｃｅｔｙｌａｔｅｄｘｙｌａｎ ［２２２３］

Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎｓ：Ｏａｃｅｔｙｌｇａｌａｃｔｏｇｌｕｃｏｍａｎｎａｎ（ＡｃＧＧＭ）；Ｇｌｙｃｉｄｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ（ＧＭＡ）；Ｍａｌｅｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ（ＭＡ）；２，３ｅｐｏｘｙｐｒｏｐｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ

ｃｈｌｏｒｉｄｅ（ＥＴＡ）；２［（１ｉｍｉｄａｚｏｌｙｌ）ｆｏｒｍｙｌｏｘｙ］ｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ（ＨＥＭＡＩｍ）；Ｇａｌａｃｔｏｇｌｕｃｏｍａｎｎａｎ（ＧＧＭ）；γｔｈｉｏｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ（ＴＢＬ）；Ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｔｒｉａｍｉｎｅｐｅｎｔａａｃｅｔｉｃａｃｉｄ（ＤＴＰＡ）；Ａｃｙｌａｔｅｄｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ（ＡＨＣ）

　　因半纤维素的相对分子质量和聚合度较低，成胶

后分子结构之间作用力较弱，水凝胶的机械强度较低。

通过改性反应，能增大半纤维素分子量，进而增强半纤

维素基水凝胶的力学性能。Ｑｉ等
［１６］将季铵基团通过

醚化反应引入到半纤维素中得到季铵化半纤维素

（ＱＨ），然后将 ＱＨ 与环氧氯丙烷反应交联得到分子

链扩展的半纤维素（ＣＱＨ），接着加入丙烯酸单体，在

交联剂Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺和引发剂过硫酸铵

（ＡＰＳ）和四甲基乙二胺（ＴＥＭＤＡ）作用下形成水凝

胶。由于半纤维素链的延展，分子量增大，该水凝胶最

２
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大压缩应力达到７５０ｋＰａ，优于纯半纤维素水凝胶的

３８．６ｋＰａ，强度明显提高。利用细胞壁中木质素与半

纤维素能通过酯键和醚键相互连接的机理［２４］，

Ｏｉｎｏｎｅｎ等
［２５］将云杉半乳葡甘聚糖与木质素混合，通

过漆酶催化木质素芳香基团进行单电子氧化，产生自

由基，实现半乳葡甘聚糖与木质素的连接，提高了半乳

葡甘聚糖的分子量，从而改善了半乳葡甘聚糖基水凝

胶的力学性能。

半纤维素也可作为多种功能聚合物的载体，经化

学改性后制备新型半纤维基水凝胶。Ｒｏｏｓ等
［１７］利用

２［（１咪唑基）甲酰氧基甲基］丙烯酸乙酯（ＨＥＭＡ

Ｉｍ）对Ｏ乙酰基半乳葡甘露聚糖（ＡｃＧＧＭ）改性。研

究发现，随着改性ＡｃＧＧＭ 中 ＨＥＭＡ取代度的增加，

牛血清白蛋白的释放效率降低，达到药物缓释的目的。

Ａｙｏｕｂ等
［２１］在次亚磷酸钠（ＳＨＰ）催化下，用二乙烯三

胺五乙酸（ＤＴＰＡ）改性半纤维素，得到半纤维素

ＤＴＰＡ；然后将半纤维素ＤＴＰＡ与壳聚糖交联形成水

凝胶，冷冻干燥后形成半纤维素基吸附剂。ＤＴＰＡ中

含有大量的羧基基团，能与重金属离子产生强螯合作

用，对 Ｐｂ２＋，Ｃｕ２＋ 和 Ｎｉ２＋ 的吸收效率分别能达到

２．９０，０．９５ｍｇ／ｇ和１．３７ｍｇ／ｇ。Ｄａｘ等
［２３］利用甲基

丙烯酸缩水甘油酯为甲基丙烯酸酯来源，４二甲氨基

吡啶（ＤＭＡＰ）为催化剂，二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）为溶剂，

在５０℃对半乳葡甘露聚糖（ＧＧＭ）改性，得到ＧＧＭ

甲基丙烯酸酯衍生物。改性后的ＧＧＭ甲基丙烯酸酯

衍生物在过硫酸铵引发下合成水凝胶。该水凝胶对废

水中Ａｓ５＋和Ｃｒ６＋的吸附能力有较大的提高，并随ｐＨ

和溶胀性能发生变化。

半纤维素的化学改性通常是多步骤的，反应过程

繁琐且耗时，而一锅法改性反应通过一个步骤便能发

生多种反应，明显缩短了反应时间。研究发现γ硫代

丁内酯（ＴＢＬ）作为合成大分子的功能单体，可通过一

锅法反应实现对半纤维素的改性［２６］。Ｍａｌｅｋｉ等
［１９］以

活化的云杉半纤维素为原料，ＮａＨ为催化剂，与ＴＢＬ

发生亲核开环反应，一锅法合成了巯基改性的半纤维

素；巯基改性的半纤维素进一步在过硫酸钾／亚硫酸钠

自由基引发体系下，通过硫醇迈克尔加成点击反应或

硫醇烯点击反应，实现了半纤维素基水凝胶的制备。

巯基改性简化了传统半纤维素改性的操作步骤，并通

过不同的自由基合成体系为半纤维素基水凝胶的制备

提供了更多选择。

１．１．２　引发交联

引发交联是聚合物链间形成共价键的一种有效方

法，常用的引发体系包括：紫外光辐射、酶、微波辐射和

辉光放电电解等离子体（ＧＤＥＰ）等，部分半纤维素基

水凝胶的引发体系如表２所示
［２７３３］。该方法合成的水

凝胶纯度高，能减少有毒试剂的使用，对制备智能响应

性的半纤维素基水凝胶有很大促进作用。

表２　部分半纤维素基水凝胶的引发体系

Ｔａｂｌｅ２　Ｐａｒｔｉａｌｉｎｉｔｉａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓｏｆｓｏｍｅｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｉｎｉｔｉａｔｏｒ Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＨｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅＭＡ ＵＶｌｉｇｈｔ Ｎｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ ＬｉＣｌ／ＤＭＦ ［２７］

Ｄｅｒｉｖａｔｉｚｅｄｘｙｌａｎ ＵＶｌｉｇｈｔ Ｎ，Ｎ′ｄｉａｌｌｙｌａｌｄａｒｄｉａｍｉｄｅｓ Ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ ［２８］

ＨｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅＴＡｃｏｎｊｕｇａｔｅ ＨＲＰａｎｄＨ２Ｏ２ ＨＲＰａｎｄＨ２Ｏ２ ＰＢＳ ［２９３０］

Ｘｙｌａｎ ＭｉｃｒｏｗａｖｅａｎｄＫＰＳ ＰＶＰ Ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ ［３１］

Ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ＧＤＥＰ ＭＢＡ Ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ ［３２３３］

Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎｓ：ＨｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅｓＭＡ：ａｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｏｆｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅｂｙｇｒａｆｔｉｎｇｍａｌｅｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ；Ｌｉｔｈｉｕｍｃｈｌｏｒｉ（ＬｉＣｌ）；Ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ（ＤＭＦ）；

Ｔｙｒａｍｉｎｅ（ＴＡ）；Ｈｏｒｓｅｒａｄｉｓｈ ｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ（ＨＲＰ）；Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ（Ｈ２Ｏ２）；ｐＨ ｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ＰＢＳ）；Ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｓｕｌｐｈａｔｅ（ＫＰＳ）；

Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ（ＰＶＰ）；Ｇｌｏｗｄｉｓｃｈａｒｇｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｐｌａｓｍａ（ＧＤＥＰ）；Ｎ，Ｎ′ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｏｕｂｌｅａｃｒｙｌａｍｉｄｅ（ＭＢＡ）

　　光引发剂在紫外光作用下能产生自由基，引发聚

合反应，是分子间形成共价键的有效方法，在半纤维素

基水凝胶中有一定的应用［３４］。Ｙａｎｇ等
［２７］利用半纤维

素中的羟基与顺丁烯二酸酐发生酯化反应，以２，２二

甲氧基基苯乙酮为光引发剂，Ｎ异丙基丙烯酰胺为交

联剂，在３６５ｎｍ的紫外光波长下照射得到温度响应

的半纤维素基水凝胶。Ｐｏｈｊａｎｌｅｈｔｏ等
［２８］利用丁基和

烯丙基缩水甘油醚对木聚糖改性，然后在光引发剂过

硫酸钾作用下，紫外光照射３～４ｍｉｎ便可制备木聚糖

基水凝胶。该体系操作简单，反应时间短，可在常温下

进行，制备效率高。

酶引发的自由基聚合反应条件简单，能减少化学

引发剂和有机溶剂的使用，制备的水凝胶有较好的生

物相容性。Ｍａｒｋｓｔｅｄｔ等
［２９］通过 ＴＥＭＰＯ氧化将羧

基引入Ｏ乙酰基半乳葡甘聚糖（ＡｃＧＧＭ）中，用Ｎ羟

基琥珀酰亚胺（ＮＨＳ）／１乙基（３二甲基氨基丙基）碳

二亚胺盐酸盐（ＥＤＡＣ）活化羧基，选择过氧化氢

（Ｈ２Ｏ２）作为催化剂，在辣根过氧化物酶（ＨＰＲ）的引

发作用下，室温原位聚合约２０ｓ完成交联反应。研究

发现，细胞在 ＡｃＧＧＭＴＡ水凝胶中培养４８ｈ后，存

３
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活率为９５％，表明该水凝胶具有很好的生物相容性。

Ｋｕｚｍｅｎｋｏ等
［３０］也对 ＨＲＰ／Ｈ２Ｏ２ 的引发体系进行了

研究。利用酪胺（ＴＡ）中的氨基与云杉木聚糖中的羧

基发生耦合反应，形成木聚糖ＴＡ；然后将木聚糖ＴＡ

溶于ＨＲＰ和Ｈ２Ｏ２ 的ＰＢＳ缓冲液中反应，室温下２０ｓ

形成水凝胶，通过扫描电镜和共聚焦显微镜观察，该凝

胶体系保留了其向细胞分化的能力，可用于封装小鼠

间充质干细胞。

微波辐射引发体系具有反应快速、无滞后效应和

选择性好等优点［３５］，在半纤维素基水凝胶领域也有一

定应用。Ｍｅｅｎａ等
［３１］开发了一种微波辅助快速成胶

的水凝胶系统。将木聚糖和卡拉胶均匀混合，在水溶

性引发剂过硫酸钠的引发下，加入聚乙烯吡咯烷酮

（ＰＶＰ），微波辐射５～１５ｍｉｎ即可得到半互穿网络水

凝胶。实验表明，当没有过硫酸钠引发剂和微波辐射

作用时，水凝胶中仅含有１４％～１８％（质量分数，下

同）的ＰＶＰ；而当过硫酸钠引发剂和微波辐射共同作

用时，水凝胶中含有３６％～４２％的ＰＶＰ，显著改善了

ＰＶＰ的掺入。该分析可以推测在过硫酸钠和微波共

同作用下，ＰＶＰ分子和木聚糖骨架之间能更好地发生

化学交联。微波辐射缩短了反应时间，且随着ＰＶＰ的

加入，水凝胶的吸水能力和力学性能均得到增强。

目前，化学引发可产生副产物，光引发和微波辐射

引发存在耗能高等问题，而辉光放电电解等离子体

（ＧＤＥＰ）体系因在水溶液中进行，且条件温和，反应可

控，提纯步骤简单，装置成本低廉，无二次污染，在半纤

维素基水凝胶领域有更好的应用［３２］。Ｚｈａｎｇ等
［３２］利

用等离子电解过程产生的大量高活性粒子（如 ＨＯ·，

Ｈ·，Ｈ３Ｏ
＋，ｅ－ａｑ，ＨＯ

＋
２ 和 Ｈ２Ｏ２）为引发剂，丙烯酸和

Ｎ异丙基丙烯酰胺为单体，Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺

为交联剂制备了具有ｐＨ和温度双重响应的半纤维素

基智能水凝胶。实验发现，在５００Ｖ的放电电压下，自

由基的数量较少，导致聚合不完全，网络呈现针状结

构；而当放电电压增至６００Ｖ，活性颗粒和自由基的数

量增加，反应完全聚合，网络结构呈现连续的网状结

构。Ｚｈａｎｇ等
［３６］采用ＧＤＥＰ合成了芦苇半纤维素水

凝胶，用 于 吸 附 水 溶 液 中 的 重 金 属 离 子。采 用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线模型对吸附过程进行分析，发现放电

电压和放电时间对芦苇半纤维素基水凝胶的吸附均有

重要影响。在６２０Ｖ的放电电压下，对Ｐｂ２＋，Ｃｄ２＋和

Ｚｎ２＋的吸附容量分别为７９９，６２１ｍｇ／ｇ和３６５ｍｇ／ｇ，

吸附性能较好；而当放电电压大于和小于６２０Ｖ时，吸

附性能均下降。其原因可能为：当放电电压小于

６２０Ｖ时，产生的自由基较少，导致聚合物的网络结构

不稳定致使金属离子吸附能力较低；当放电电压超过

６２０Ｖ时，较多的自由基产生更密集的网络，减少了水

凝胶的活性位点的数量，因此吸附能力亦降低。

１．２　物理交联水凝胶

化学交联水凝胶因制备过程中需要加入引发剂、

交联剂等，这些试剂大多具有一定的细胞毒性，致使水

凝胶生物相容性欠佳。而物理水凝胶不仅可以避免交

联剂使用带来的不利影响，而且可以形成可逆的非共

价作用力网络，赋予水凝胶良好的自修复性能。

１．２．１　非共价作用力

Ｑｉ等
［３］用木聚糖、蒙脱土（ＭＭＴ）与聚丙烯酸钠

物理交联，成功制备了自修复、可生物降解的木聚糖基

水凝胶。用１甲基胍盐酸盐改性木聚糖引入氨基，改

性后的木聚糖上的氨基与聚丙烯酸盐的氧阴离子形成

强的氢键和静电作用力，快速形成凝胶网络结构。实

验表明，断裂的木聚糖基水凝胶在几分钟内便能自愈

修复，主要可归因于复合水凝胶中氢键和静电吸附等

大量可逆非共价键的作用。Ｇｕａｎ等
［３７］将季铵化半纤

维素与蒙脱土均质混合，在静电作用过程中，蒙脱土剥

离形成带负电荷的表面，季铵化半纤维素的表面带正

电荷，通过正负电荷之间的强静电作用形成半纤维素／

蒙脱土复合物。进一步发现，蒙脱土不仅起到物理交

联点的作用，而且能增强凝胶材料的热力学性能。

半纤维素和壳聚糖也能通过非共价作用力合成水

凝胶。Ｇａｂｒｉｅｌｉｉ等
［４］将杨木木聚糖与壳聚糖混合，通

过木聚糖的酸性基团和壳聚糖氨基之间的静电和氢键

作用形成半纤维素／壳聚糖复合水凝胶。半纤维素是

无定形物质，自身不能形成网络结构；而加入壳聚糖

后，木聚糖与壳聚糖之间能形成微晶结构并作为物理

交联点，微晶连接起来进行聚合物的结晶排列，形成共

结晶网络结构。当壳聚糖含量达到５％～２０％时，共

结晶结构形成网状结构，制得半纤维素／壳聚糖复合水

凝胶。

１．２．２　反复冷冻－解冻技术

反复冷冻－解冻技术（冻融技术）能促进氢键作用

力的产生，从而简单有效地制备具有高机械强度和高

弹性的水凝胶。其制备机理为：室温下，聚合物分子在

溶液中自由运动，分子间接触时间较短。而在冷冻过

程中，聚合物和溶剂之间发生一定程度的相分离，在冰

晶区域的分子运动减弱，分子间接触时间增加，促进氢

键的形成，形成水凝胶网络结构。随着冻融的进行，冰

晶周围聚合物浓度变大，尺寸逐渐增大。恢复室温后，

冰晶溶解，在原位置形成孔，其三维网络结构依然稳

定，从而形成多孔水凝胶［３８］。Ｇｕａｎ等
［３９］将毛竹半纤

维素与甲壳素纳米晶须溶解于水中，加入聚乙烯醇

（ＰＶＡ）均匀混合，混合溶液在!２０℃冷冻１０ｈ，常温

４
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下解冻１ｈ，反复数次制备出高强度的水凝胶。随着

冻融次数的增加，分子间交联程度增加，氢键作用力增

强，水凝胶网络结构变得紧密［４０］。该水凝胶有较为均

匀的多孔结构，并且随着甲壳素纳米晶须含量的增加，

孔径 逐 渐 变 小。水 凝 胶 的 抗 压 强 度 最 高 达 到

１０．５ＭＰａ，热力学性能也明显增加。

１．３　复合水凝胶

单一的半纤维素基水凝胶强度较低，且不能满足

某一特定用途，如废液中污染物的选择性吸附和生物

医药中抗菌、抗氧化等。而将半纤维素与另一种或多

种功能性天然有机或无机聚合物复合，可以获得具有

多种组分优点的新型智能半纤维素基复合水凝胶，拓

展半纤维素水凝胶在不同领域的应用。

半纤维素／天然聚合物复合水凝胶是在单一半纤

维素水凝胶的基础上引入天然聚合物。其中，纳米纤

维素和壳聚糖与半纤维素形成复合水凝胶最为常

见［４１４２］。Ｋａｒａａｓｌａｎ 等
［２０］将经甲基丙烯酸羟乙酯

（ＨＥＭＡ）改性的半纤维素，沉积在表面改性的纳米纤

维素晶须上，得到更多的交联位点，通过 ＨＥＭＡ的原

位自由基聚合反应，形成纳米纤维素增强的半纤维素

水凝胶网络结构。实验发现，随着纳米纤维素含量的

增加，半纤维素复合水凝胶在韧性、黏弹性、自恢复性

能方面都得到增强。Ａｙｏｕｂ等
［２１］尝试用半纤维素与

壳聚糖混合，制备具有吸附性能的半纤维素／壳聚糖复

合水凝胶。首先用ＳＨＰ为催化剂，通过ＤＴＰＡ对半

纤维素改性以增加半纤维素的羧基含量；然后加入壳

聚糖反应聚合２．５ｈ形成凝胶，用于金属离子的吸附。

壳聚糖的加入改善了网状结构的完整性，提高了水凝

胶的润涨性能、力学稳定性，改善了对铅、铜、镍等重金

属离子的吸附性能。半纤维素也能与羧甲基壳聚糖衍

生物分子链上的氨基发生席夫碱反应，制得半纤维素／

壳聚糖吸附材料［４３］。羧甲基壳聚糖的引入提高了复合水

凝胶的力学稳定性，拓展了半纤维素基水凝胶的应用。

氧化石墨烯（ＧＯ）、黏土和ＴｉＯ２ 等无机聚合物常

作为功能材料与半纤维素复合制备水凝胶。Ｋｏｎｇ

等［４４］用富含环氧化物、羧基等活性含氧官能团的ＧＯ

与半纤维素通过自由基聚合制备了具有强韧性和高弹

性的半纤维素基复合水凝胶。首先对半纤维素进行羧

甲基改性，接着在Ｎ２ 条件下将丙烯酰胺（ＡＭ）和羧甲

基半纤维素（ＣＭＨ）混合，以过硫酸铵为引发剂，

Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺为交联剂，经自由基聚合反

应，将聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）接枝到ＣＭＨ链上，ＧＯ纳米

片中的含氧官能团通过氢键与ＰＡＭ 网络相互作用，

获得 ＧＯ／ＰＡＭ／ＣＭＨ 复合水凝胶；然后通过 ＣＭＨ

的羧基和 Ａｌ３＋ 的配位作用形成 ＧＯ／ＰＡＭ／ＡｌＣＭＨ

纳米复合水凝胶。力学性能测试发现，该水凝胶的最大

抗压强度和杨氏模量达到１．１２ＭＰａ和１３．２７ＭＰａ，较

纯ＰＡＭ水凝胶（０．０１７ＭＰａ和０．０７２ＭＰａ）分别增加

约６４８８％和１８３３０％。

黏土纳米片有较高的比表面积，与半纤维素复合

制备水凝胶，在离子吸附领域有一定的应用前景［４５］。

Ｃｈｅｎｇ等
［４６］将半纤维素与黏土纳米片混合，经剧烈搅

拌使黏土纳米片均匀分散在半纤维素溶液中，然后加

入聚乙二醇二缩水甘油醚（ＰＥＧＤＥ），通过半纤维素羟

基的去质子化和ＰＥＧＤＥ的开环反应，形成具有高效

吸附性能的复合水凝胶。研究表明，添加和未添加黏

土纳米片的复合水凝胶对亚甲基蓝的最大吸附量分别

为１４８．８ｍｇ／ｇ和９５．６ｍｇ／ｇ，表明黏土纳米片的层状

结构为水凝胶提供高的比表面积，明显提高离子吸附

能力。半纤维素和黏土纳米片的羟基之间形成强的氢

键作用，９５％应变下水凝胶的压缩模量和抗压强度分

别为３６．９ｋＰａ和３０４．５ｋＰａ，远远高于未添加黏土纳

米片的１．９ｋＰａ和１１６．５ｋＰａ。

２　半纤维素水凝胶的应用

半纤维素基水凝胶凭借良好的生物相容性、生物

可降解性、大的比表面积和三维多孔结构，在生物医药

和废水吸附净化等领域具有较为广阔的应用前景。

２．１　药物控释

药物控释的主要目的是延长药物作用时间、减少给

药次数、降低药物毒性。半纤维素基智能水凝胶有大的

比表面积和良好的生物相容性，并且能对ｐＨ
［２１，４７］、温

度［４８］、光［４９］、磁场［５０］、盐［７］和有机溶剂［７］等外部条件变

化产生智能响应，可作为药物载体，控制药物的吸收输

送速率，实现药物控制释放的目的。部分半纤维素基水

凝胶的智能响应体系如表３所示
［７，２１，４８，５０５１］。

表３　作为药物载体的半纤维素基水凝胶

Ｔａｂｌｅ３　Ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅｂａｓｅｄｈｙｄｒｏｇｅｌｓａｓａｄｒｕｇｃａｒｒｉｅｒ

Ｒｅｌｅａｓｅｔｙｐｅ Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋ Ｒｅｌｅａｓｅｍｅｄｉｕｍ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ｓａｌｔ，ｐＨａｎｄ

ｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔ

ＭＢＡ ＰＢＳ ［７］

ｐＨ ＤＣＣａｎｄＤＭＡＰ ＰＢＳ（５．０

ａｎｄ７．４）
［２１］

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄｐＨ

ＭＢＡ ＮＩＨ３Ｔ３ｃｅｌｌｓ

ａｎｄＦＢＳ

［４８］

Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｅｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎ ＢＳＡ ［５０］

Ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ Ｓｃｈｉｆｆｂａｓｅ

ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｓｔｅｒｉｌｅｗａｔｅｒ ［５１］

Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎｓ：ｐＨ ｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓ（ＰＢＳ）；Ｎ，Ｎ′ｄｉｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｃａｒｂｏｄ

ｉｉｍｉｄｅ（ＤＣＣ）；４ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｐｙｒｉｄｉｎｅ（ＤＭＡＰ）；Ｂｏｖｉｎｅｓｅｒｕｍａｌｂｕｍｉｎ

（ＢＳＡ）；Ｍｏｕｓｅｅｍｂｒｙｏｎｉｃｆｉｂｒｏｂｌａｓｔｓ（ＮＩＨ３Ｔ３ｃｅｌｌｓ）；Ｆｅｔａｌｂｏｖｉｎｅ

ｓｅｒｕｍ（ＦＢＳ）
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　 　 在 功 能 聚 合 物 中，聚 Ｎ异 丙 基 丙 烯 酰 胺

（ＰＮＩＰＡｍ）、聚丙烯酸（ＰＡＡ）和Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒常作

为功能分子与半纤维素制备智能响应水凝胶用于药物

控制释放。Ｇａｏ等
［４８］将木聚糖与Ｎ异丙基丙烯酰胺

单体和丙烯酸在紫外光下交联，制备了温度／ｐＨ响应

水凝胶，其药物递送行为和细胞增殖如图１所示。通

过细胞活性实验证明木聚糖水凝胶与小鼠胚胎成纤维

细胞具有较好生物相容性。ＮＩＰＡｍ和ＡＡ单体对水

凝胶乙酰水杨酸载量有较大影响。ＮＩＰＡｍ 含量从

０．０２ｇ增加到０．１ｇ，载药量逐渐减少。随着ＡＡ／木

聚糖质量比从６∶１增加到１２∶１，载药量呈现先增加

后降低的趋势。这是因为高的ＡＡ含量降低了水凝胶

的接枝率，导致溶胀率降低，药物负荷减少。实验还模

拟了胃液（ｐＨ值为１．５）和肠道（ｐＨ值为７．４）环境下

该水凝胶中乙酰水杨酸的释放效率。在模拟肠道环境

中，体外累积药物释放效率８ｈ可达到９０．１２％；而在

模拟胃液中药物释放量仅为２６．３５％。胃液中释放量

较低可能是由于在酸性溶液中药物与水凝胶之间形成

氢键，使水凝胶网络变得更加紧密，抑制了药物的释

放。该温度／ｐＨ 响应水凝胶具有一定的药物控制释

放性能，可作为潜在的口服药物载体。Ｚｈａｏ等
［５０］利

用磁性Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子与半纤维素合成磁响应水凝

胶，以牛血清白蛋白（ＢＳＡ）为模型药物，发现含１５％

Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒的水凝胶对牛血清蛋白的吸收能力达

到１４６．５ｍｇ／ｇ，大于纯半纤维素基水凝胶的１００．２ｍｇ／

ｇ。该复合水凝胶中的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子能与多个ＢＳＡ

分子中的ＮＨ２ 基团结合，提高了对ＢＳＡ分子的吸收

能力。此外，磁响应水凝胶在５ｄ内牛血清蛋白的释

放量为１０９ｍｇ／ｇ，在一定程度上实现了对ＢＳＡ分子

的缓释效果。

图１　Ｐ（ＮＩＰＡｍｇＡＡ）水凝胶的药物递送和细胞增殖图
［４８］

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｄｒｕｇｄｅｌｉｖｅｒｙａｎｄｃｅｌｌｐｒｏｌｉｆｅｒａｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｅＰ（ＮＩＰＡｍｇＡＡ）ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ
［４８］

Ｅｄｌｕｎｄ等
［５２］尝试将活化后的半纤维素与甲基丙

烯酸２羟乙酯（ＨＥＭＡ）交联生成微球，并作为ＢＳＡ

和咖啡因的载体，对药物释放速率进行了研究。研

究发现ＢＳＡ和咖啡因的释放速率受半纤维素取代度

的影响。取代度越高，半纤维素链上可交联基团越

多，与ＢＳＡ和咖啡因分子交联越紧密，扩散速率越

慢。ＢＳＡ和咖啡因分子的扩散速率还与分子大小

有关。当取代度为３６％时，大分子ＢＳＡ延缓释放

时间为５００ｍｉｎ，而较小分子的咖啡因仅能延缓释

放６０ｍｉｎ，表明大分子 ＢＳＡ 比小分子咖啡因更难

释放。

２．２　伤口敷料

理想的伤口凝胶敷料应具备加快伤口愈合、保护

伤口不受细菌感染、不易黏附皮肤、容易移除及允许气

体交换等性质［５３］。木聚糖具有独特的免疫防御、抑制

细胞突变和抗氧化等性能，常与Ａｇ纳米颗粒
［５４］、壳聚

糖［５５］等抗菌物质复合制备抗菌、抗氧化水凝胶，用于

伤口敷料领域。Ｂａｏ等
［４２］通过席夫碱反应将壳聚糖

与半纤维素聚合，制备了复合水凝胶。抗菌和抗氧化

性能研究发现，大肠杆菌和金黄色葡萄球菌受到抑制，

抗菌活性增加。这是因为壳聚糖阳离子与细菌细胞表

面的阴离子物质之间的相互作用，改变了细胞膜的通

透性，从而阻断物质进入细胞，起到抗菌效果［５６］。壳

聚糖和木聚糖的糖胺缩合也使水凝胶具有较好的抗氧

化活性［５７］。Ｇｕａｎ等
［５１］在添加壳聚糖的基础上引入

Ａｇ纳米颗粒，制得半纤维素（ＤＨＣ）／壳聚糖／Ａｇ复合

水凝胶。从图２可以看出，金黄色葡萄球菌和大肠杆

菌的抑菌圈直径分别为０．５ｃｍ和０．６ｃｍ，表明该复

合水凝胶对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌均有一定的抑

制效果。Ａｇ纳米颗粒附着在细菌细胞膜表面，可扰

乱细胞膜的正常生长，起到杀死细菌的效果。此外，

Ａｇ纳米粒子的颗粒越小，产生的接触面积越大，抗菌

效果越好。

图２　ＤＨＣ／壳聚糖／Ａｇ水凝胶的抗菌活性
［５１］

（ａ）金黄色葡萄球菌；（ｂ）大肠杆菌

Ｆｉｇ．２　ＡｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅＤＨＣ／ｃｈｉｔｏｓａｎ／Ａｇｈｙｄｒｏｇｅｌ
［５１］

（ａ）狊狋犪狆犺狔犾狅犮狅犮犮狌狊犪狌狉犲狌狊；（ｂ）犲狊犮犺犲狉犻犮犺犻犪犮狅犾犻

６



第４８卷　第２期 半纤维素基水凝胶制备及应用研究进展

导电聚合物具有特殊的电学性质，电导率在７．６×

１０－８～１．１×１０
－３Ｓ／ｃｍ范围内的刺激即可促进生物

体内细胞的生长和分化，加快伤口愈合［５８］。半纤维素

与导电聚合物形成导电复合水凝胶，能作为伤口敷料。

Ｚｈａｏ等
［５９６０］利用云杉半纤维素与具有良好溶解性的

苯胺低聚物交联，制得半纤维素基导电水凝胶。随着

苯胺低聚物含量的增加，水凝胶的电导率也逐渐增加

（２．９３×１０－８～１．５８×１０
－６Ｓ／ｃｍ），但溶胀性能会呈下

降趋势。因此，该半纤维素基导电复合水凝胶通过调

节电导率的大小能促进伤口的愈合。

２．３　吸附

工业废水中含有大量有毒的染料和重金属离子，

对生态环境和人类的健康构成了巨大威胁，吸附是净

化废水最有效的方法之一［６１］。半纤维素基水凝胶有

大量的孔结构，吸水性强，研究发现对重金属离子和有

机染料等污染物有很好的吸附效果。

活性黑５（ＲＢ５）和亚甲基蓝等有机染料在废水中

广泛存在，半纤维素基水凝胶可以通过静电作用对这

些染料进行吸附。Ｂａｎｋｅｅｒｅｅ等
［６２］制备了木聚糖／聚

乙烯醇复合水凝胶，对ＲＢ５进行吸附研究发现，在第

一个脱色循环（６ｈ）内，ＲＢ５的最大脱色效率达到

（９８．４５±１．９６）％，重复使用８次后，水凝胶对 ＲＢ５

的脱色效率仍能达到（５５．３５±２．４６）％。Ｓｕｎ等
［６３］引

入ＣａＣＯ３ 作为致孔剂，将半纤维素与丙烯酸混合制备

了复合水凝胶，研究对亚甲基蓝的吸附能力。ＣａＣＯ３

的引入使水凝胶的孔隙增多，提高了比表面积，同时使

水凝胶中－ＣＯＯＨ基团暴露在水凝胶表面，为亚甲基

蓝的附着提供大量的位点，大大提高了吸附效率。

半纤维素基水凝胶通过静电作用对重金属离子也

有较好的吸附效果。Ｐｅｎｇ等
［６４］利用半纤维素与丙烯

酸交联，引入电负性的羧基基团，通过静电作用实现对

重金属离子的吸附。该水凝胶对Ｐｄ２＋，Ｃｄ２＋和Ｚｎ２＋

的最大吸附能力分别为８５９，４９５ｍｇ／ｇ和２７４ｍｇ／ｇ；

重复使用对金属离子的吸附效率影响不大，当吸附解

吸循环８次后，Ｐｄ２＋，Ｃｄ２＋和Ｚｎ２＋的吸附量仍能达到

７７４，４４１ｍｇ／ｇ和２３０ｍｇ／ｇ。此外，在凝胶体系中引

入壳聚糖［６５］、蒙脱土［４０］、Ｆｅ３Ｏ４ 粒子
［６６］等吸附材料，

也能提高其对重金属离子的吸附效率。

２．４　其他应用

在细胞壁中，半纤维素作为一个填充的基质与纤

维素和木质素作用支撑细胞壁结构。借助半纤维素和

纤维素在细胞壁中的相互作用也能对凝胶材料的性能

产生影响［６７］。Ｍａｒｋｓｔｅｄｔ等
［６８］利用酪胺功能化的半

纤维素同纤维素纳米纤维（ＣＮＦ）合成新型油墨，通过

３Ｄ打印技术制备出水凝胶。为研究木聚糖引入对油

墨稳定性的作用，对不同油墨进行了测试：纯ＣＮＦ油

墨能交联成形，但在打印后受到机械力的作用，打印的

形状会坍塌；纯木聚糖制备的油墨很容易交叉连接，但

不能打印成形；混合ＣＮＦ和木聚糖的油墨有较好的打

印效果。此外，油墨中酪胺取代度和ＣＮＦ与木聚糖／

酪胺的含量也能影响油墨的印刷性和稳定性，进而影

响３Ｄ打印水凝胶的性能。该凝胶完全由生物组分构

成，具有很好的生物相容性和溶胀性能，扩展了半纤维

素的应用潜力。

３　结束语

半纤维素基水凝胶凭借其良好的可加工性、可调

的溶胀性能、高的比表面和对外界刺激（温度、ｐＨ、磁

场等）的快速响应性等优点，在药物控释、伤口敷料和

废水净化等领域具有广泛的应用前景。对这些半纤维

素基水凝胶已经进行了大量的基础研究，包括原料的

选择、交联剂的筛选以及物理和化学交联合成的机理

等。但仍有很多问题亟待解决：

（１）半纤维素基水凝胶的制备过程大多仍需有毒

试剂的使用，并且反应能耗过高，如何设计绿色（安全

溶剂、无毒交联剂）和低能耗的反应体系仍需要更多的

探索。

（２）由于半纤维素分子量较小，聚合度较低，制备

的半纤维素基水凝胶的力学强度较差，仍需通过改性

或引入其他聚合物高分子来改善水凝胶的力学性能。

（３）如何设计具有ｐＨ、温度和磁场等多重响应性

质的新型智能半纤维素基水凝胶，丰富半纤维素的应

用还需深入研究。

（４）半纤维素基水凝胶大多的研究还停留在实验

室阶段，如何加快实现半纤维素基水凝胶在农业、环境

保护、废水处理和生物医药等领域的规模应用，又是一

大难题。相信随着对半纤维素基水凝胶研究的不断深

入，这些挑战性问题都将得到解决。
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