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壳聚糖水凝胶折射率特性研究
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水凝胶是一种具有三维网络结构的新型功能高分子材料&水凝胶因其可注射性.良好的组织相容

性.无毒副作用.在生物体内可降解性.环境敏感性广泛用于药物释控.吸附材料.仿生工程.光纤传感.组

织工程.智能穿戴等方面&水凝胶的传感主要是随着外界环境因素的改变%引起溶胀度的不同%导致水分子

填补凝胶内部孔洞的程度不同%呈现出水凝胶整体折射率变化的过程&为了研究不同的溶胀度对水凝胶折

射率的影响%以壳聚糖为原料%以过硫酸铵%

>

%

>O

亚甲基双丙烯酰胺分别作为引发剂和交联剂%与丙烯酸接

枝反应%在氮气的环境中以化学方式制备壳聚糖水凝胶&通过设计测量结构.搭建实验平台%检测了壳聚糖

水凝胶的溶胀特性并对凝胶的溶胀度进行了标定(以卤钨灯作为光源%通过光谱仪检测了壳聚糖水凝胶透

射光谱(运用光在介质面传播特性与光波的偏振性原理%对壳聚糖水凝胶透射光谱进行分析%研究了不同溶

胀度下壳聚糖水凝胶折射率的变化规律%发现了不同溶胀度下凝胶对不同波长光波的折射能力存在差异性(

通过对数据的处理%计算了波长为
/**4$

时%凝胶折射率随溶胀度变化的范围及灵敏度
O

'

&通过对实验数

据的拟合%得出了壳聚糖水凝胶折射率对溶胀度.波长的响应规律且拟合度较高%为壳聚糖水凝胶在光学传

感方面的应用提供了实验基础&通过实验%说明了壳聚糖水凝胶有着优秀的溶胀特性.较宽的折射率变化范

围及较高的灵敏度%在智能穿戴.仿真皮肤.光学传感等领域的应用有一定的优势&
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水凝胶一词最早出现于
,*

世纪
2*

年代%由捷克的

WAGN?@R?

和
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研制出首例水凝胶%凝胶本身是一种较硬的

高聚物%但它吸收水分后就变得具有一定弹性%故称水凝

胶&水凝胶以水作为分散介质%是一种具有三维网络结构的

新型功能分子材料)

'

*

&凝胶内的亲水基与水分子结合%使水

分子以不同的结合状态存在于凝胶分子的交联网络中)

,O-

*

%

疏水基由于疏水性对水分子产生排斥%因此发生膨胀%使凝

胶呈现吸水溶胀现象%实验中通常以凝胶吸水前后的质量比

来描述凝胶的溶胀特性)

/

*

&目前%水凝胶以其可注射性.良

好的组织相容性.无毒副作用.在生物体内可降解性广泛用

于药物释控.吸附材料.药剂学.组织工程等方面)

.

*

&此外%

环境敏感水凝胶能在外界物理或化学因素%如温度.

S

Q

.

光.电.磁等条件的刺激下%形状和体积产生可逆的变化)

2

*

(

由于温度和
S

Q

是人体重要的生理参数%故在仿生工程.光

纤传感等领域的应用引起了越来越多的关注)

+

*

&

,*'2

年%

"Aa?d7?$c9R

等)

1

*通过使用银!硅!水凝胶层

与
E=Q

!

>E=

包封%成功制备了新型光纤乙醇传感器(罗彬

彬等)

0

*将光纤光栅结构与智能水凝胶结合%成功制备出了极

大倾斜角度光纤光栅
S

Q

值传感器(

,*'+

年%

Q9<49:_9YA@

等)

'*

*成功利用水凝胶制备了低成本传感器用于农业监测系

统(

,*'1

年%陈小娟等)

''

*以聚苯乙烯二维光子晶体为模板%

制备得到能够特异性识别磺胺二甲嘧啶的分子印迹二维光子

晶体水凝胶"

6IFQ

$传感器&随着光纤传感技术的高速发展%

为了适应更复杂.多变的测量环境%越来越多的学者利用水

凝胶的环境刺激响应特性%将水凝胶与光纤传感结构相结合

研制出了新型的水凝胶光纤传感器%但凝胶光谱研究方面的

报道仍然比较少&因此%本次实验根据壳聚糖水凝胶制备原

理)

',

*

%以壳聚糖为原料%与丙烯酸接枝%恒温反应制成壳聚

糖水凝胶)

'-

*

%并测量了凝胶的溶胀特性和不同溶胀度时凝



胶的透射率%最后对凝胶在不同溶胀度下折射率的变化进行

了研究&由于制备工序简单%交联网络结构稳定%材料便

宜)

'/

*

%壳聚糖水凝胶在仿真皮肤.光学传感等方面有一定的

优势&

'

!

实验部分

!;!

!

材料与设备

实验试剂'壳聚糖"
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$.过硫酸铵"

EF7

$.
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亚甲基

双丙烯酰胺"

6!E

$.丙烯酸"

EE

$.醋酸"

E\

$(实验试剂纯

度均为分析纯%购自上海麦克林生化科技有限公司&

实验仪器'

Q\/***BDO5"O>I\

光谱仪'海洋光学公

司(电子天平'诸暨市超泽衡器设备有限公司(恒温烘箱'

昆山台顺测试科技有限公司(

=ZO'*'7

集热式恒温加热磁力

搅拌器'天津工兴实验室仪器有限公司&

!;3
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原理

在水凝胶内部存在许多缺陷与孔洞%形成空气与水凝胶

介质面%凝胶吸水溶胀后水分子由于氢键的作用会稳定在分

子链周围%填补这些缺陷和孔洞%形成水与水凝胶介质面(

由于光在经过种不同介质的界面时%两种介质物理性质的差

异越大%穿过介质的透射光的光损失也越大)

'.

*

&而水凝胶在

不同溶胀度下%水分子的填充率不同%空气+水凝胶介质界

面与水+水凝胶介质界面的相对数量发生变化%导致了透射

光损失程度的差异性%因此%光经过凝胶后的透射率光谱与

凝胶的溶胀度密切相关&

本次实验中%设计了水凝胶测量结构如图
'

&通过夹具%

用两块玻璃片将水凝胶固定%保证每次测量的厚度恒定%左

侧用卤钨灯光源垂直照射结构%右侧用光探测器检测穿过结

构后的透射光%通过光谱仪分析%在计算机端输出透射光光

谱和透射率光谱%最后经过式"

.

$计算得出水凝胶不同溶胀

度下的折射率光谱%最后用软件对数据进行拟合%得出折射

率的变化规律&

图
!

!

壳聚糖水凝胶测量结构示意图
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图
'

中%

1

(

是空气折射率%

1

(

在实验中取值为
'

(

1

;

是

水凝胶的折射率%

1

#

是玻璃折射率(

1

#

实验中取值为
').

&

根据光的偏振特性%在光源垂直入射的条件下%对菲涅

耳公式进行简化得出
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其中%

L

;

是光波在
;

分量上的透射系数%

L

K

是光波在
K

分量

上的透射系数&

依据光在介质面上的传播特性%推导出空气+玻璃介质

界面和玻璃+水凝胶介质界面的透射率
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其中%

6

'

是空气+玻璃介质界面的透射率%

6

,

为玻璃+水

凝胶界面透射率&

基于实验设计的测量结构%透射光被光探测器检测到时

已经经过了空气+玻璃.玻璃+凝胶.凝胶+玻璃.玻璃+

空气这四层介质界面%因此%计算机端输出的透射率
6

可表

示为

6

'

6

,

'

6

,

,

"

/

$
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结合式"

,

$%式"

-

$和式"

/

$%推导得出计算机端输出的透

射率
6

.空气+玻璃介质界面的透射率
6

'

与水凝胶折射率

1

;

的关系函数

1

;

'

,

6

'
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'

&槡6$

槡 6
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'槡6
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在空气折射率
1

(

和玻璃折射率
1

#

恒定的条件下%空

气+玻璃介质界面的透射率
6

'

也保持恒定%为
02(

%所以

式"

.

$可简化为计算机端输出的透射率
6

与水凝胶折射率
1

;

的关系
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;
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根据水凝胶的吸水溶胀特性%实验中以溶胀度
$

来表征

凝胶的溶胀性能%并对水凝胶的溶胀度
$

进行了标定

$

'

"

5

9

&

5
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$

5

>

"

+

$

其中%

5

>

是干燥的凝胶质量%

5

9

是溶胀后的凝胶质量&

在实验过程中%分析了壳聚糖水凝胶折射率随溶胀度.

光波波长的变化而改变的灵敏度%折射率随溶胀度变化的灵

敏度
O

'

和折射率随波长变化的灵敏度
O

,

的计算方式如式
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$和式"

0

$

O

'

'

,

1

;

,

$

"

1

$

O

,

'

,

1

;

,!

"

0

$

!;L

!

实验步骤

')-)'

!

壳聚糖水凝胶的制备

用天平称取
*)-

%

的壳聚糖倒入三颈瓶%加入
'*$#'

W:(

的醋酸溶液%充分搅拌至完全溶解%再加入
+),

%

的丙

烯酸%搅拌均匀之后加入引发剂
*)'

%

的过硫酸铵和交联剂

*)*'

%

的
>

%

>O

亚甲基双丙烯酰胺%再次搅拌均匀%通入氮

气
'*$A4

%之后
..k

恒温
/N

%制得半透明的水凝胶%将制

备的水凝胶放在
'W:(

的氢氧化钠溶液中浸泡
'N

%中和水

凝胶中的醋酸%防止溶胀时发生破裂.溶解&将水凝胶浸泡

在二次蒸馏水中%每
,/N

换一次水%一周后得到溶胀平衡的

水凝胶&最后将溶胀平衡的水凝胶放入无水乙醇中脱水%放

入烘箱干燥)
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水凝胶对蒸馏水的溶胀度检测

称取一定质量的干燥后的水凝胶%记录质量为
5

>

%将

干燥的水凝胶放入装满蒸馏水的烧杯中%在室温下使其自由

地吸水溶胀%吸水溶胀后的凝胶质量为
5

9

%根据式"

+

$计算

出溶胀度
$

%观察凝胶溶胀情况随时间的变化)

'+

*

&

')-)-

!

水凝胶光学透射率测量

搭建好测量用的实验装置如图
,

&

图
3

!

实验装置示意图
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'光源(

,

'光谱分析仪(
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'光探测器(

/

'样品台
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固定好卤钨灯光源和光探测器%调整光源与探测器位置

与角度%调节光谱仪至适当的积分时间和平均次数%直到探

测器接收到的光强度到达稳定的较大值&将干燥的水凝胶放

入蒸馏水中在室温下自由溶胀%取出吸水溶胀后的凝胶%放

入设计的夹具中%压制成固定厚度&使光源光垂直入射水凝

胶与玻璃片的介质界面上%部分光发生反射%而部分携带有

凝胶光学信息的透射光被光探测器采集%进入光谱仪中进行

分析%最后在计算机端输出凝胶的透射光光谱和透射率光

谱&最后对光谱信息进行处理%推导出水凝胶在不同溶胀度

下的折射率%对折射率数据进行拟合%得出折射率与溶胀

度.波长之间的函数关系&

,

!

结果与讨论

3;!

!

水凝胶的溶胀度检测

取
*)'*

%

的干燥水凝胶放入蒸馏水中%在室温下使其自

由溶胀%接着取出吸水溶胀后的凝胶并记录质量%通过式

"

+

$得出溶胀度
$

&

!!

从图
-

中可以看出%刚开始吸水时%壳聚糖水凝胶的溶

胀度随着时间的增长而快速增加%之后溶胀的速率却明显随

时间的增长而减缓%在
'2N

附近溶胀度呈现最大值%为
'21

%

#

%

&'

%溶胀性良好&

'2N

后随着时间的增加%溶胀度有微

弱下降%这种现象由水凝胶本身的性质和吸水溶胀特性决定

的&因为水凝胶作为新型功能高分子材料%本身是一种能够

溶胀.吸收大量的水份却不溶于水中的高分子交联聚合物%

内部通过共价键.氢键或范德华力等作用相互交联而形成了

立体的三维网状结构%这种网络结构上附着亲水基和疏水

基%因此%网络结构中可容纳本身重量的数倍至数百倍的

水&而且%绝大多数的水凝胶吸水溶胀与消溶胀过程是可逆

的%刚开始吸水时%由于本身结构中交联骨架对水的吸收%

凝胶会快速溶胀%一段时间后凝胶接近饱和%但仍有水份向

凝胶内扩散%此时凝胶溶胀速率开始减缓%溶胀度达到最大

值后%水凝胶的网状结构因过度溶胀对水会产生一定的压

力%此时%凝胶开始把多余的水份排除%直到凝胶内达到受

力平衡的状态&

图
L

!

水凝胶的溶胀特性
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水凝胶的透射率和折射率

,),)'

!

透射光光谱

光源光波通过测量结构后%经光谱仪分析得到的透射光

光谱如图
/

&

图
N

!

水凝胶样品结构的透射光光谱
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图
/

中%不同颜色的谱线分别代表溶胀度
$

为
'2.

%

'-+

%

''*

%

1,

和
-*

%

#

%

&'时检测得到的透射光强度曲线&可

以看出水凝胶的透射光强度随着溶胀度的增大而增大%但图

谱曲线与光源光谱大致相同%光强度在波长为
/**

!

1**4$

内随着波长的增加先增大后减小%波峰出现在
2./4$

附近%

此时透射光光谱的变化主要取决于光源光谱&

,),),

!

透射率光谱

光源光波通过测量结构后%经光谱仪分析得到的透射率
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光谱如图
.

&

!!

图
.

中%不同颜色的谱线分别代表溶胀度
$

为
'2.

%

'-+

%

''*

%

1,

和
-*

%

#

%

&'时样品结构的透射率曲线%图
.

中

看出溶胀度越高%透射率也越高&这是因为随着溶胀度的升

高%大量的水分填补了水凝胶内的孔洞和缺陷%水+凝胶介

质界面相对增多(与空气相比%水与水凝胶的性质差异性更

小%光在经过水+凝胶介质界面时所产生光能损失更小%因

此水凝胶的透射率随着溶胀程度的增大而升高&随着波长的

增加%透射率先增大后减小%增加的趋势随溶胀度的增大而

减弱%透射率减小的趋势随溶胀度的减小而减弱&

图
<

!

水凝胶样品结构的透射率光谱
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折射率光谱

通过式"

2

$的分析%得出了壳聚糖水凝胶的折射率变化

如图
2

&

图
P

!

壳聚糖水凝胶的折射率图谱
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图
2

中%不同颜色的谱线分别代表溶胀度
$

为
'2.

%

'-+

%

''*

%

1,

和
-*

%

#

%

&'时壳聚糖水凝胶的折射率变化曲

线&图中显示随着溶胀率的降低%壳聚糖水凝胶的折射率逐

渐升高%随着波长的增加%折射率先减小后增加%减小的趋

势随溶胀度的减小而增强%增加的趋势随着溶胀度的减小而

减弱&壳聚糖水凝胶折射率光谱的变化与图
.

中的透射率光

谱变化情况相反%这是由于式"

2

$中水凝胶折射率
1

;

和透射

率
6

的函数关系所导致&

,),)/

!

结果分析

在波长
/**4$

.溶胀度
$

在
-*

!

'2.

%

#

%

&'的条件下%

壳聚糖水凝胶的折射率与溶胀度的变化关系如图
+

&

图
Q

!

壳聚糖水凝胶的折射率与溶胀度的变化关系
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图
+

中%黑色曲线描述的是实验测量得到的壳聚糖水凝

胶折射率与溶胀度的变化关系%红色曲线是通过对数据拟合

得到的拟合曲线%拟合度为
01)/*(

(在波长
/**4$

.溶胀

度在
-*

!

'2.

%

#

%

&'的条件下%壳聚糖水凝胶的折射率变化

范围为
,)./

!

/)1*

%凝胶折射率与溶胀度呈良好的线性变

化%折射率随溶胀度变化的灵敏度
O

'

为
*)*'+

%说明壳聚糖

水凝胶在仿真皮肤.光学传感等方面有一定的应用价值&

在溶胀度
$

为
''*

%

#

%

&'

.波长范围在
/**

!

1**4$

之

间的条件下%壳聚糖水凝胶的折射率与波长的变化如图
1

&

图
Z

!

壳聚糖水凝胶的折射率与波长的变化关系
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图
1

中%黑色曲线描述的是实验测量得到的壳聚糖水凝

胶折射率与波长的变化关系%红色曲线是通过对数据拟合得

到的拟合曲线%拟合度为
0-).2(

(在溶胀度
$

为
''*

%

#

%

&'

%波长范围在
/**

!

1**4$

之间的条件下%凝胶折射率

与波长满足二次函数变化关系%折射率随波长变化的灵敏度

O

,

为
*)**'-

&

!!

图
0

中可以看出%在溶胀度在
-*

!

'2.

%

#

%

&'的条件
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下%随着溶胀度的增加%折射率随波长变化的灵敏度逐渐减

小%说明溶胀度越大%壳聚糖水凝胶对不同波长折射能力的

差异性越小&

图
Y

!

壳聚糖水凝胶折射率随波长变化的

灵敏度与溶胀度的关系
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通过数据拟合%我们得到折射率对波长.溶胀度的响应

规律

1

;

'

K'

B

K,

!B

K-

!

,

"

'*

$

其中%系数
K'

%

K,

和
K-

与溶胀度
$

有关%
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(

K,

e&*)*'3/).0h'*
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&1
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(

>

拟合度较高%达到了
0-)-2(

&

-

!

结
!

论

!!

实验中检测了壳聚糖水凝胶的溶胀特性并对凝胶的溶胀

度进行了标定%研究了在不同溶胀程度下水凝胶的折射率的

变化规律&通过实验发现%壳聚糖水凝胶只需要
'2N

溶胀度

就能达到最大%为
'21

%

#

%

&'

%壳聚糖水凝胶溶胀性良好&

不同溶胀度下的壳聚糖水凝胶对于不同波长光波的折射能力

存在差异性%并且这种差异性随溶胀度的增大而减弱(壳聚

糖水凝胶的折射率与溶胀度呈线性变化%随着溶胀度的增

加%凝胶折射率也逐渐减小(在溶胀度为
-*

!

'2.

%

#

%

&'的

范围内%凝胶折射率的变化范围较大%变化范围为
,)./

!

/)1*

%凝胶折射率对溶胀度变化的响应较为灵敏%其灵敏度

O

'

为
*)*'+

%说明壳聚糖水凝胶因优秀的溶胀特性和高灵敏

度的折射率变化%非常适合应用于仿真皮肤.光学传感等领

域&实验中还拟合出了壳聚糖水凝胶的折射率对波长和溶胀

度的响应规律%拟合度较高%达到了
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光谱学与光谱分析




