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摘要　将定向冷冻解冻（DFT）法和拉伸冷冻解冻（FTD）法相结合，制备了具有显著各向异性结构和高机械强度的聚

乙烯醇-单宁酸（PVA-TA）水凝胶；通过扫描电镜（SEM）和偏光显微镜观察，证实了水凝胶具有取向的孔洞结构和结晶结

构； 经 X射线粉末衍射（XRD）测试，证明了 TA的加入和取向处理都能降低凝胶的结晶度；经傅里叶变换红外光谱

（FTIR）表征，证明了取向处理有利于增强凝胶内的氢键作用. 对凝胶拉伸性能的测试表明：经过 DFT和 FTD双重取向

处理的水凝胶具有明显各向异性的力学性能；凝胶的拉伸强度和弹性模量在平行于取向方向均高于垂直方向，且其力学

性能也明显优于未经定向处理或只经过 1次 DFT取向处理的水凝胶的力学性能，其拉伸强度和弹性模量均随拉伸率的

增加而增加；TA的存在使得该凝胶具备了优秀的抗菌性，抗菌率高达 100%.
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 0    引言

水凝胶在日用品、医疗器材、传感器、制动器、

柔性电子器件、组织工程和药物释放系统等领域具

有非常广泛的应用 [1−3]
. 传统的合成水凝胶，由于其网

络结构的不均一性，力学性能通常较差，这极大地限

制了其在实际生产生活中的应用. 进入 21世纪以来，

高机械强度水凝胶的开发和应用逐渐成为一个研究

热点，各种新型高强度水凝胶被开发出来，其应用领

域也不断拓展 [4−6]
. 然而，大多数高强度水凝胶的制备

通常都采用复杂、昂贵、耗时且对环境不友好的化学

方法，还需要经过特殊设计合成的小分子化合物或聚

合物. 近年来，基于非共价相互作用构筑具有高机械

强度水凝胶的研究引起了研究者的重视 [7−9]
. 氢键、离

子键、 疏水相互作用，以及主客体等物理作用具有易

于破坏和重建的特性，可以赋予水凝胶有效的能量分

散机制，从而使凝胶的力学性能得到提升. 同时，物

理作用的这一特性还可以使凝胶表现出刺激响应、

自愈和形状记忆等优异的功能性 [10−12]
.

化学和物理凝胶的微观结构与宏观性能通常都

是各向同性，而生物凝胶，如肌肉、肌腱和韧带等生

物组织则具有多层次的各向异性微观结构，而且它们

通常在高含水率下依然具有良好的弹性和韧性，可以

满足各种受力运动的需求. 开发具有各向异性微观

结构和性能的水凝胶，有利于拓展其在软机械和组织

工程等方面的应用. 近年来，研究者开发了多种各向

异性水凝胶的制备方法，如自组装法 [13]、模板法 [14]、

拉伸或压缩诱导及强磁场法 [15−16] 等. Zhang等 [17] 开发

了定向冷冻解冻（directional freezing-thawing，DFT）的
方法，制备了各向异性聚乙烯醇（PVA）水凝胶；Liu等[18]

在室温下对一种物理交联的 PVA/聚丙烯酸（PAA）水

凝胶进行拉伸处理，制备了一种具有超高机械强度

和韧性的水凝胶；Chen等 [19] 开发了拉伸冷冻解冻

（freezing-thawing under drawing，FTD）的方法，制备了

各向异性高强度 PVA水凝胶. 定向冷冻和拉伸处理

可以使凝胶内高分子链取向排列，有利于多重连续氢

键甚至是协同氢键的生成，从而赋予水凝胶显著的各

向异性微观结构和增强的机械性能.

受前期启发，本研究将 DFT和 FTD法相结合来

制备各向异性高强度水凝胶 . 选用 PVA和单宁酸

（TA）材料，以氢键为主要的物理交联作用. TA是一

种天然多酚化合物，它能够通过氢键、离子键和疏水

相互作用等多种键合能力在多个结合位点与小分子

化合物、聚合物甚至金属离子复合 [20−21]
. Chen等 [22]

将 TA引入 PVA凝胶中，制备了具有优良力学性能和

形状记忆功能的 PVA-TA水凝胶. 此后，有研究将其

分别与聚乙烯吡咯烷酮、聚乙二醇、聚苯乙烯磺酸和 
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牛血清白蛋白等混合制备了多种功能性凝胶 [23−24]
.

但是，TA与聚合物混合后通常会发生强烈的多重相

互作用从而导致复合物的团聚，不能形成均匀的凝胶

网络 [22]
. 本研究将 TA与铁离子溶液混合，并将其与

PVA溶液混合，得到了均匀的 PVA-TA混合液；采用

DFT法将此混合液制成水凝胶，采用不同的拉伸率进

行 FTD处理，得到了具有优异机械性能的各向异性

PVA-TA水凝胶.

 1    实验

 1.1    原料 PVA    醇解度为 99%，  Mw = 7.7×104（Mw 为

重均相对分子质量），TA（分析纯），氯化铁（FeCl3）（分
析纯），磷酸盐缓冲液（PBS），类胰蛋白胨和琼脂糖，

DMEM高糖完全培养基（PBS占比为 10%），无水乙

醇. 所有实验都使用了去离子水，化学试剂都未经过

进一步的提纯.

 1.2    配制 PVA-TA/Fe3+混合溶液     在去离子水中溶

解 TA和 FeCl3，制备成 TA/Fe3+溶液，Fe3+浓度为 3.5×10−3

mol·L−1， TA和 FeCl3 的 物 质 的 量 的 比 为 3∶1. 将
20.4 g PVA和 160 g去离子水加入三颈烧瓶中，实施

机械搅拌并加热至 100 °C，待 PVA溶解后将温度降

至 65 °C，并继续搅拌 4 h. 随后将 TA/Fe3+溶液用滴液

漏斗逐滴加入 PVA溶液中搅拌，得到均匀的混合液.

溶液 m（PVA）∶m（TA/Fe3+）=8.5∶1.5.
 1.3    制备水凝胶    
 1.3.1    普通冷冻解冻（FT）法制备 PVA-TA水凝胶    将
PVA-TA/Fe3+混合溶液倒入由聚四氟乙烯板和硅胶条

组成的模具（图 1-a）.
 
 

a b

图 1    PVA-TA/Fe3+混合溶液模具（1-a）、
定向冷冻处理（1-b） [17]

 

 

将模具放入−23 °C冰箱中冷冻 16 h后取出并置

于 2 °C冰箱，解冻 8 h，即可得到 PVA-TA FT水凝胶，

记作 N1 水凝胶；将 N1 水凝胶再次进行普通 FT处理，

记为 N2 水凝胶.

 1.3.2    DFT与FTD法制备水凝胶    首先将PVA-TA/Fe3+

溶液倒入由聚四氟乙烯板和硅胶条组成的模具中进

行 DFT处理，即用定向冷冻装置将模具缓慢放入液

氮中，定向冷冻 20 min（图 1-b） [17]
. 然后取出并置于

2 °C冰箱中解冻 8 h，得到单次取向处理的水凝胶，记

为 D1 水凝胶. 再将 D1 水凝胶进行 FTD处理 [19]，即将

D1 水凝胶拉伸至具有一定的拉伸率（R）；在保持拉伸

的状态下进行普通 FT处理 . 所得水凝胶经过了

DFT和 FTD这 2次取向处理，记为 D2 水凝胶. 为了

进行对比，将 D1 水凝胶再进行 1次普通 FT处理，所

得凝胶记为 D1N1 水凝胶.

 1.4    结构表征     将真空干燥后的水凝胶样品研磨成

粉末，采用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）（型号： IR
Affinity-1）进行红外光谱测试：分辨率为 1 cm−1；扫描

次数为 32. 运用 S-4800扫描电镜（SEM）观察经冷冻

干燥样品的新鲜截面，加速电压为 10 kV. 冷冻干燥

样品的 X射线粉末衍射（XRD）谱采用 X’Pert PRO衍

射仪（型号：PANalytical）测定： λ = 0.154 18 nm；电压为

40 kV；电流为 40 mA. 采用偏光显微镜（POM）（OPTEC）
观察水凝胶的偏光性，并运用 EOS 600D相机拍摄

照片.

σb = F/wt

E = σb/εb

 1.5    机械性能测试     采用 Instron 3366电子万能材料

试验机对切成哑铃形的样品（DIN-533504 S3标准）进

行拉伸测试：拉伸速度为 100 mm·min−1；拉伸应力

，其中 F 为荷载，w 和 t 分别为试样的初始宽

度和厚度；拉伸应变（εb）定义为相对于凝胶样品标距

的伸长率；弹性模量（E）定义为弹性应变范围内的应

力-应变的变化率，即 .

 1.6    抗菌性测试     将经过 γ射线辐照灭菌的不同凝

胶样品在水中浸泡 24 h，取出凝胶样品. 其他试剂和

实验器材在使用前先经过灭菌处理. 用 PBS将大肠

杆菌稀释至 106 个· mL−1，取适量菌液于 24孔培养皿

中（约 2.5×104 个细胞·孔−1），加入浸泡过不同凝胶样

品的水溶液一起在摇床中培育 12 h，然后将菌液均匀

刮涂于琼脂培养基表面，在室温下培养 24 h，观察菌

落的生长情况，利用 Scan 4000型全自动高清彩色菌

落计数器读出菌落数（UCF）. 每种凝胶样品做 3组平

行 实 验 . 抗 菌 率 Ranti=（1−UCF， g /UCF， B）×100%. 其 中

UCF，g 、UCF，B 分别为凝胶样和空白对照样的菌落数.

 2    结果与讨论

 2.1    水凝胶的各向异性结构     冷冻干燥后的 N2 与

D2 水凝胶样品的 SEM照片如图 2-a、b所示. 用普通

FT方法制备的 N2 水凝胶呈现出无序分布的微孔结

构（图 2-a），即各向同性的结构. 而 D2 水凝胶的微孔

结构则呈现出明显的各向异性，这些孔洞呈椭圆形，

孔壁均沿着与取向方向平行的方向排列（图 2-b），这
与单独采用 DFT技术 [17] 或 FTD技术 [19] 制备的 PVA
水凝胶的结构类似.

PVA是一种半结晶高分子，PVA水溶液经冷冻

处理时部分 PVA形成结晶，这些结晶在室温解冻过
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程中不会熔化，充当 PVA水凝胶的交联点. 在定向冷

冻和拉伸过程中，结晶结构也可能发生取向. 通过偏

光显微镜（POM）对 D2 水凝胶（R=100%）的观察，发现

随载物台的转动，D2 水凝胶在 POM下呈现的视野出

现了明显的明暗交替变化（图 2-c）. 当载物台转动角

α = 45°的偶数倍（如 90°）时视野最暗，奇数倍时最亮.

这种现象进一步说明了 DFT和 FTD处理赋予了 D2

水凝胶显著的各向异性微观结构，PVA结晶结构沿

拉伸或定向冷冻方向取向.

101̄

 2.2    结晶度     纯 PVA的 XRD谱图在 2θ=19.6°、22.9°
和 40.8°处有 3个峰，分别对应 PVA微晶的（ ），（200）
和（102）晶面，如图 3所示. 而 TA不能结晶，其 XRD
谱图中只在 2θ = 26.1°处出现一个归属于无定形结构

的鼓包.
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图 3    PVA、N2、D1N1、D2 水凝胶与

TA的 XRD谱 

 

经过不同制备方法获得的 N2、D1N1 和 D2 水凝胶

（R=100%）的 XRD谱图与 PVA的相似，但属于结晶结

构的衍射峰变弱. 我们通过 Origin软件对衍射峰进行

拟合，计算了各种水凝胶的结晶度 . 经过 2次普通

FT处理的纯 PVA水凝胶的结晶度为 36.8%，而经过

2次普通 FT处理的 N2 水凝胶的结晶度为 31.4%. 这
说明 TA和 Fe3+的加入降低了凝胶的结晶度，原因是

TA与 PVA之间的强氢键作用以及 Fe3+与 PVA羟基

之间的络合作用阻碍了 PVA的结晶. 经过一次 DFT
和一次普通 FT处理的 D1N1 水凝胶的结晶度进一步

减小至 29.8%，经过 DFT和 FTD处理的 D2 水凝胶的

结晶度最小，仅为 27.0%. 这是因为定向冷冻和拉伸

处理都使 PVA链产生取向，不容易发生折叠形成结晶.

 2.3    FTIR表征     采用 FTIR表征来了解凝胶中的氢

键相互作用. 测试了N2、D1N1 和D2 水凝胶的红外光谱，

为便于比较，同时测定了 PVA和 TA的红外光谱（图 4）.
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图 4    N2、D1N1 和 D2 水凝胶以及 PVA和

TA的 FTIR谱
 

 

PVA和 TA分别在 3 447和 3 379 cm−1 处有宽而

强的吸收峰，它们分别对应 PVA和 TA中羟基的对称

伸缩振动峰. 相比于 PVA中羟基的吸收峰，N2、D1N1

和 D2 水凝胶中羟基的吸收峰都移到了较低的波数，

分别是 3 431、3 431和 3 425 cm−1
. 说明在这些水凝胶

中形成了更强的氢键作用；D2 水凝胶的羟基吸收峰

往低波数方向移动最多，原因可能是经过 2次取向处

理后 PVA链排列得更规整、更容易形成氢键甚至协

同氢键作用.

 2.4    力学性能    
 2.4.1    各向异性的力学性能     测试了 N2、D1N1 和 D2

水凝胶的机械性能. 因为 D1N1 和 D2 水凝胶具有各向

异性的微观结构，其力学性能应该也具有各向异性.

本文分别从平行和垂直于取向结构的方向从 D1N1 和

D2 水凝胶上裁取试样进行拉伸性能测试. 平行和垂

直于取向方向的样品分别用“//”和“⊥”符号来表示. D2

水凝胶在 FTD过程中被拉伸至原长的 1倍，即拉伸率

R=100%.

如图 5-a、c所示，没有经过任何取向处理的 N2 水

凝胶的拉伸强度（σb）和断裂伸长率（εb）分别为 1.03 MPa
和 410%；经过 DFT处理的 D1N1（//）水凝胶在平行于

取向方向的 σb 和 εb 分别提高至 1.71 MPa和 513%；经

过 2次取向处理（DFT+FTD）的 D2（//）水凝胶的 σb 提

高至 2.48 MPa，是D1N1（//）水凝胶的 1.5倍，N2 水凝胶的

2.4倍. 同时，D2（//）水凝胶的弹性模量（E）为 0.24 MPa，

 

a

c

b

20 μm 20 μm

转动角 (α)
0° 45° 90° 135°

1 mm

注：b中箭头方向表示拉伸的方向．

图 2    N2 和 D2 水凝胶的 SEM（a、b）和 POM（c）照片
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是 D1N1（//）水 凝 胶 （0.17  MPa）的 1.5倍 ， N2 水 凝 胶

（0.11 MPa）的 2.3倍. 而在垂直于取向方向上，3种水

凝胶的力学性能的差异不大. 如图 5-b、d所示，D2 水

凝胶的 σb 和 E 略高于其他 2种凝胶的. 这些结果表

明 DFT和 FTD处理主要是提高了水凝胶在平行于取

向方向上的力学性能.
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图 5    各种水凝胶在平行（a）和垂直（b）于取向方向的应力-应变曲线；在 2个方向上拉伸强度和

弹性模量的对比（c、d）
 

 

比较 D1N1 和 D2 水凝胶在 2个方向上的力学性能

数据可以发现：D2 水凝胶在平行取向方向上的 σb 和

E 分别为垂直方向上的 2.6倍和 2.1倍；而 D1N1 在平

行取向方向上的 σb 和E 分别为垂直方向上的 1.7倍和 1.6
倍. 这说明 D2 水凝胶比 D1N1 具有更显著的力学性能

各向异性.

 2.4.2    拉伸率对力学性能的影响     上章表征和力学

测试结果证明，FTD处理在使水凝胶具有各向异性结

构和力学性能的同时，还可以显著提高水凝胶的拉伸

强度和弹性模量. 我们在不同的 R 下进行 FTD处理，

制备了一系列 D2 水凝胶并测试了其拉伸性能. FTD
法处理后，水凝胶的含水量基本保持不变，均为 80%
左右.

R 由 50%增加至 200%时，D2（//）水凝胶的 σb 和

E 分别由 1.42和 0.19 MPa增加至 2.69和 0.52 MPa，而
断裂伸长率有所降低（图 6）. 原因是 R 越高，PVA链

的取向程度更大，因而更容易形成更多、更强的氢键作用.

 2.5    抗菌性    TA的引入可能赋予 PVA-TA凝胶抗菌
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图 6    不同 R下 D2 水凝胶的应力-应变曲线（a）及其拉伸强度和弹性模量随拉伸率的变化（b）
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性. 本文对 N1 和 D2 这 2种水凝胶浸泡液的抗菌性进

行了测试. 作为对照，同时测定了采用普通 FT法制

备的 PVA水凝胶的抗菌性（图 7）.
  

Blank

1

2

3

UCF 1 047 564 0 0

PVA N1 D2

图 7    不同水凝胶的抗菌性能对比 

 

从图 7可发现：与空白组对比，不含 TA的纯 PVA
水凝胶组的大肠杆菌的存活率要少一些，抗菌率为

46%左右；而 N1 和 D2 水凝胶组的大肠杆菌几乎不能

存活，抗菌率均高达 100%. PVA具有一定的抗菌性，

原因可能是：PVA分子结构中含有大量的羟基，它可

以通过氢键作用在细菌表面形成高分子膜以阻断其

营养物质运输，从而抑制细菌的繁殖 [25]
. 加入了 TA

后水凝胶的抗菌性会得到显著提升，这是由于 TA具

有优异的抗菌性.

 3    结论

本文将 DFT法和 FTD法结合，制备了具有显著

各向异性的微观结构和宏观力学性能的聚乙烯醇-单
宁酸（PVA-TA）水凝胶，其在平行于取向方向的拉伸

强度和弹性模量，均比使用普通冷冻解冻法和 DFT
法制备的水凝胶有大幅度的提升，通过改变拉伸率可

以调控水凝胶的力学性能. 这种制备各向异性高强

度水凝胶的方法也可以应用于其他水凝胶体系，所制

备的各向异性高强度水凝胶在生物医学领域及软机

械、柔性机器人等领域具有应用前景.
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Anisotropic and mechanically strong polyvinyl alcohol-tannic
acid hydrogel

CHEN Yuanyuan1，2）　WANG Huiliang1）
（ 1）College of Chemistry，Beijing Normal University，100875，Beijing，China；

2）Shenzhen Xin’an Middle School （Group），Second Foreign Language School，518000，Shenzhen，Guangdong，China）

Abstract　Polyvinyl  alcohol-tannic  acid （PVA-TA） hydrogels  with  significant  anisotropic  structures  and  high
mechanical  strengths  are  prepared  by  the  combination  of  directional  freezing-thawing （DFT）  and  freezing-thawing
under drawing （FTD） methods. Scanning eletron microscope （SEM） and polarized optical microscope observations
confirm  that  the  hydrogels  have  oriented  porous  structures  and  crystalline  structures， X-ray  diffraction  （XRD）

measurements prove that the addition of TA and the orientation treatments lead to the decrease of the crystallinity of
the  hydrogels，while  Fourier  transform  infra-red  （FTIR）  characterizations  prove  that  the  orientation  treatments  are
conducive to enhancing the hydrogen bonding interactions in the hydrogels. Tensile testing shows that the hydrogels
doubly oriented with DFT and FTD methods have obvious anisotropic mechanical properties，whose tensile strength
and  elastic  modulus  are  significantly  higher  in  the  direction  parallel  to  the  orientation  direction  than  those  in  the
perpendicular  direction， and  their  mechanical  properties  are  also  significantly  better  than  those  of  the  hydrogels
without  any  orientation  treatments  or  with  only  one  orientation  treatment  by  DFT.  The  tensile  strength  and  elastic
modulus of the hydrogels increase with the increase of drawing ratio. The presence of TA also endows the hydrogels
with excellent antibacterial properties，and the antibacterial ratio is up to 100%.

Keywords　hydrogel；hydrogen bond；anisotropy；freezing under drawing；high mechanical strength

【责任编辑：陆有忠】

672 北京师范大学学报（自然科学版） 第 58卷

https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.6b00131
https://doi.org/10.1039/c2sm26102b
https://doi.org/10.1039/C8TB02556H
https://doi.org/10.1039/C8TB02556H
https://doi.org/10.1039/C9TB00372J
https://doi.org/10.1039/C9TB00372J
https://doi.org/10.1002/adfm.201403992
https://doi.org/10.1002/adfm.201403992
https://doi.org/10.1002/adfm.201403992
https://doi.org/10.1007/s12221-016-6886-9
https://doi.org/10.1021/acs.macromol.6b02106
https://doi.org/10.1021/acs.macromol.6b02106
https://doi.org/10.1021/acs.macromol.6b02106
https://doi.org/10.14159/j.cnki.0441-3776.2018.02.002
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.6b00131
https://doi.org/10.1039/c2sm26102b
https://doi.org/10.1039/C8TB02556H
https://doi.org/10.1039/C8TB02556H
https://doi.org/10.1039/C9TB00372J
https://doi.org/10.1039/C9TB00372J
https://doi.org/10.1002/adfm.201403992
https://doi.org/10.1002/adfm.201403992
https://doi.org/10.1002/adfm.201403992
https://doi.org/10.1007/s12221-016-6886-9
https://doi.org/10.1021/acs.macromol.6b02106
https://doi.org/10.1021/acs.macromol.6b02106
https://doi.org/10.1021/acs.macromol.6b02106
https://doi.org/10.14159/j.cnki.0441-3776.2018.02.002
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.6b00131
https://doi.org/10.1039/c2sm26102b
https://doi.org/10.1039/C8TB02556H
https://doi.org/10.1039/C8TB02556H
https://doi.org/10.1039/C9TB00372J
https://doi.org/10.1039/C9TB00372J
https://doi.org/10.1002/adfm.201403992
https://doi.org/10.1002/adfm.201403992
https://doi.org/10.1002/adfm.201403992
https://doi.org/10.1007/s12221-016-6886-9
https://doi.org/10.1021/acs.macromol.6b02106
https://doi.org/10.1021/acs.macromol.6b02106
https://doi.org/10.1021/acs.macromol.6b02106
https://doi.org/10.14159/j.cnki.0441-3776.2018.02.002

