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摘  要 

本文介绍了物理交联聚乙烯醇(PVA)水凝胶的制备方法。物理交联法在成型时无需引入交联剂，可保持

材料的生物相容性，形成的水凝胶表面光滑且弹性较好，是PVA水凝胶较为理想的成型方法。但是，在

交联过程中，高分子材料结晶易使水凝胶透明性变差，本文也介绍了目前常用的改善透明度的解决方法。

最后，综述了近几年物理交联法制备的PVA水凝胶在生物医学领域的应用情况。 
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Abstract 
In this paper, the preparation method of physically crosslinking polyvinyl alcohol (PVA) hydrogel 
was introduced. The physical crosslinking method can keep the biocompatibility of materials with-
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out introducing crosslinking agents. The hydrogel has a smooth surface and good elasticity, which 
is an ideal molding method for PVA hydrogel. However, due to the crystallization of polymer mate-
rials in the crosslinking process, the hydrogel becomes less transparent. The existing solutions to 
improve transparency were also introduced in this paper. Finally, recent applications of PVA hydro-
gel prepared by the physical crosslinking method in the biomedical field were reviewed.  
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1. 引言 

聚乙烯醇(PVA)是外观呈白色至淡黄色的片状、絮状或粉末状固体，化学式为[C2H4O]n，是一种富含

羟基官能团的水溶性高分子材料[1]。PVA 是由醋酸乙烯经聚合反应醇解而得，它的性能与醇解度相关，

可通过调控醇解步骤获得不同的醇解度，从而得到不同分子量、结晶度、溶解性能和化学性质的 PVA。

水凝胶是一类具有三维网状结构的以水作为分散介质的聚合物材料，它在水中溶胀后能锁住大量体积的

水而不被溶解，使得越来越多的科研学者们展开了致力于提高水凝胶性能的研究。使用 PVA 制备的水凝

胶具有成本低、吸水量可调控、生物相容性良好等优势，在工业[2]、农业[3]和生物医学[4]等领域获得了

广泛应用。其中，通过物理交联法制备的 PVA 水凝胶具有无交联剂添加、表面光滑、富有弹性等优点，

是一种较为理想的 PVA 水凝胶制备方法。本文介绍了 PVA 的物理交联法以及 PVA 水凝胶的制备研究进

展，并对近年来 PVA 水凝胶在生物医学领域的应用进行了综述。 

2. 物理交联法 

PVA 水凝胶主要通过三大类交联方法制备而成，分别是化学交联、辐射交联和物理交联[5]，其中，

化学交联法是利用化学交联剂如醛类、环氧氯丙烷、硼酸使 PVA 分子与分子间产生化学交联点而形成凝

胶，因为存在化学交联点，该方法制备出的凝胶具有较高的机械强度和稳定性，但会存在未反应完的单

体或有害残留物，并且不易去除，使得在生物医用领域上的应用受到限制。辐射交联法主要是将 PVA 溶

液经 γ射线、紫外线或电子束等直接辐照，使得 PVA 分子间产生自由基后，经自由基交联在一起构成凝

胶，该方法所使用的设备较为昂贵，适用性低，并且如果 PVA 负载生物活性物质，一经辐照会使活性物

质诸如蛋白质等的结构受到破坏，造成水凝胶丧失生物活性。 
物理交联法主要指的是冷冻–解冻法，这种成型方法具有工艺简单、不用考虑化学交联剂残留的优

势，从上世纪 50 年代发展至今[6]。图 1 简述了该方法的制备流程，该方法是将配制好的 PVA 溶液倒在

模具中流平，然后置于−20℃~−80℃的冰箱中冷冻一段时间，取出置于室温条件下解冻一段时间，如此循

环，可根据 PVA 性能需求来调整冷冻–解冻的循环次数，在冷冻–解冻的过程中体系内部会形成微晶区

作为物理交联点，由此得到三维网络结构的 PVA 水凝胶。使用醇解度为 99%、粘度为 23~28 cps 的 PVA
配制成 10%的 PVA 水溶液，冷冻–解冻循环 3 次后形成 PVA 水凝胶，水凝胶的内部结构如图 2 所示，

可以看出，水凝胶内部具有较为紧密的网络结构。 
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Figure 1. Flow chart of PVA hydrogel prepared by physical crosslinking method 
图 1. 物理交联法制备 PVA 水凝胶流程图 

 

   
Figure 2. SEM images of PVA hydrogel (99% alcoholysis degree and 23~28 cps viscosity) 
图 2. PVA 水凝胶的 SEM 图像(醇解度为 99%，粘度为 23~28 cps) 

3. 高透明度 PVA 水凝胶的制备进展 

使用冷冻–解冻法制备 PVA 水凝胶最常用的溶剂为水，但是用水作为溶剂往往存在透明度较差的问

题，因此限制了 PVA 水凝胶的应用。将醇解度均为 99%、粘度分别为 12~16 cps 和 23~28 cps 两种的 PVA
溶解在纯水中，配制成 10%的 PVA 水溶液，分别取 5、10、15、20、25 mL 溶液倒在模具中，进行冷冻，

如图 3(a)、图 3(c)所示，可以看出两种 PVA 均发生结晶现象，且随着溶液厚度的增加结晶现象越明显。

然后进行三次冻融后，见图 3(b)、图 3(d)，形成的不同厚度的水凝胶颜色不均匀且透明度较差。这可能

是因为在 PVA 水凝胶纯水体系中，主要存在三种成分，分别是水、PVA 非结晶区和 PVA 结晶区。水和

PVA 非结晶区均为液态，不会对透光率有影响，而 PVA 结晶区会对光线产生反射、折射或散射现象，

且水凝胶结晶区的尺寸可能大于入射光波长，使得纯水体系 PVA 水凝胶的透明度较低[7]。 
 

 
Figure 3. (a)~(b) Morphology of 99% alcoholysis degree and 12~16 cps viscosity of PVA aqueous 
solution after three cycles of freezing and thawing; (c)~(d) Morphology of 99% alcoholysis de-
gree and 23~28 cps viscosity of PVA aqueous solution after three cycles of freezing and thawing  
图 3. (a)~(b) 醇解度为 99%，粘度为 12~16 cps 的 PVA 水溶液三次冻融后的形貌图；(c)~(d) 
醇解度为 99%，粘度为 23~28 cps 的 PVA 水溶液三次冻融后的形貌图 
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提高物理交联 PVA 水凝胶的透明度成为了学者们的研究热点之一。在 PVA 纯水体系中引入二甲基

亚砜(DMSO)的方法最为常用且研究最多[7]-[12]，表 1 列出了由 DMSO 水体系制备的 PVA 水凝胶透光率

的测试结果。对比发现，相比于纯水体系的 PVA 水凝胶透光率，DMSO 水体系均有不同程度的增加。早

在 1989 年，Hyon 等人[7]将 DMSO 加到水中，作为溶剂使用，制备出了高透明度的 PVA 水凝胶，他们

发现，当水和 DMSO 比值在 30/70 左右时，PVA 水凝胶的透光率在 95%附近。刘克敏等人[8]通过调整水

和 DMSO 的比值，确定了制备高透明度 PVA 水凝胶的最优 DMSO 浓度：当 PVA 质量分数为 20%、水

和 DMSO 比值为 20/80 时，PVA 水凝胶的透光率可高达 99.8% ± 0.2%。Pan 等人[9]同样研究了 DMSO
浓度对 PVA 水凝胶透明度的影响。实验结果表明：随着 DMSO 浓度的增加，PVA 水凝胶的透明度呈上

升趋势，纯水体系 PVA 水凝胶的透光率为 76.49%，40 wt% DMSO 水体系 PVA 水凝胶的透光率增加了

19.56%，达到 96.05%。此外，他们还发现，低浓度 DMSO 对 PVA 水凝胶透光率的影响比高浓度 DMSO
更明显。例如，当 DMSO 浓度从 0 增加到 20 wt%时，PVA 水凝胶的透光率从 76.49%增加到 94.41%，增

加了 17.92%，而当 DMSO 浓度从 20 上升到 40 wt%时，PVA 水凝胶的透光率仅增加了 1.64%。综上所述，

可能是由于 DMSO 的存在，有效地阻碍了 PVA 溶液的冻结，抑制了相分离，并防止 PVA 大晶体的形成，

使得晶体尺寸变小，透光率变高。Hyon 等人[7]拍摄的 SEM 也证明了这一猜想，从他们拍摄的照片中可

以看出，纯水体系的半透明 PVA 水凝胶有许多不规则孔，相反，由 DMSO 水作为溶剂制备的透明 PVA
水凝胶表面显示出非常小的规则孔，孔隙分布密集且均匀。 
 
Table 1. Test results of light transmittance of PVA hydrogel in DMSO water system 
表 1. DMSO 水体系 PVA 水凝胶透光率测试结果 

PVA 浓度/% 水和 DMSO 比值 可见光波长/nm 透光率/% 文献 

20 30/70 560 >95 [7] 

20 20/80 560 >95 [7] 

20 100/0 420~700 77.0 ± 0.1 [8] 

20 40/60 420~700 96.4 ± 0.2 [8] 

20 20/80 420~700 99.8 ± 0.2 [8] 

20 0/100 420~700 89.9 ± 0.2 [8] 

15 100/0 550 76.49% [9] 

15 80/20 550 94.41% [9] 

15 60/40 550 96.05% [9] 

 
由于 DMSO 具有一定的毒性，应用到生物医疗领域上还需要考虑 DMSO 的去除问题，如果 DMSO

残留量过高会对人体造成伤害，而将有机溶剂完全从水凝胶中去除是困难的。王莉莉等人[13]针对上述问

题将水作为溶剂，配制了 PVA 和氯化钙含量均为 20 wt%的混合溶液，将混合液经−50℃冷冻 24 h，4℃
解冻 6 h 后，获得了在可见光范围内透光率为 91%的 PVA 水凝胶。这是因为氯化钙的引入可以抑制 PVA
的结晶，改变 PVA 水凝胶的光学性能。同样地，利用其他物质来抑制 PVA 结晶，从而提高 PVA 水凝胶

透明度的方法还有引入水杨酸或者甘油的文献报道[14] [15] [16] [17]。易苏等人[14]制备了一系列

PVA/SA 水凝胶，透明度均达到 95%以上，高于纯水制备的 PVA 水凝胶。赵中楠等人[16]以 50 wt%甘油

水作为溶剂，制备 PVA 和羧甲基纤维素钠(NaCMC)混合溶液，−20℃下冷冻 10 h，室温解冻 1 h，循环 3
次形成水凝胶，水凝胶的透光率良好，在 600 nm 处的透光率为 87.8%。 
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4. 在生物医学领域的应用进展 

4.1. 眼科 

PVA 具有良好的成膜性和保水性，能保护泪膜脂质层，减少泪液的蒸发，且不会造成眼部黏着感，

也不会在使用后造成视力模糊，在很久之前就被用作滴眼液[18] [19]。近年来，研究学者发现，通过冻融

法制备出的 PVA 水凝胶不但具有胶体的性质，还与眼内组织相容性较好，在眼科具有很多新用途，比如

隐形眼镜[20] [21]和人工角膜[22] [23]。 
由于隐形眼镜佩戴在角膜之上，可能会阻碍眼睛的呼吸，长时间佩戴容易出现眼睛缺氧的症状，此

外，泪液中的蛋白质易在镜片上产生沉淀，所以优异的隐形眼镜应具备良好的透氧性和抗蛋白沉积性。

目前，透明 PVA 水凝胶满足隐形眼镜的应用要求，沿用至今。早在 1990 年就有使用 PVA 水凝胶作为隐

形眼镜的文献报道，Kita 等人[20]以水、甘油、DMSO 和乙烯乙二醇为混合溶剂溶解 PVA，经冷冻–解

冻工艺，制备出含水量为 80%、直径为 14 mm、曲率为 8 mm、中央厚度为 0.17 mm 的软性接触眼镜，

这种 PVA 水凝胶隐形眼镜具有优异的抗张强度，是聚甲基丙烯酸羟乙酯(PHEMA)水凝胶的 5 倍，异丁烯

酸甲酯和 N-乙烯吡咯烷酮的 2.5 倍，透氧率约为 PHEMA 水凝胶的 4.5 倍，抗蛋白沉积性能也优于 PHEMA
水凝胶。动物实验结果表明，将 PVA 水凝胶植入兔眼 3 个月，未发现镜片污染、结膜充血、角膜水肿等

情况。良好的耐磨性和低摩擦系数有利于提高隐形眼镜佩戴者的舒适性，Pan 等人[21]发现，PVA 水凝胶

不仅具有与天然组织相似的生物力学性能，而且具有相对较低的摩擦系数和优良的耐磨性能。他们研究

了润滑条件、滑动速度、不锈钢球的直径和载荷对 PVA 水凝胶的影响。研究表明，在初始试验阶段，干

燥条件和润滑条件下摩擦系数差别不大，随着时间的延长，PVA 水凝胶在干燥条件下的摩擦系数在短时

间内急剧增加。摩擦系数随载荷的增加而增大，在低载荷区域影响更明显。此外，PVA 水凝胶中的游离

水对摩擦物具有良好的润滑性，可满足隐形眼镜的需求。 
许凤兰等人[22]利用纳米羟基磷灰石(HA)可以与角膜基质进行生物结合的优势，复合 PVA 水凝胶制

备出一种新型的人工角膜。组织学结果表明，这种复合人工角膜的生物相容性好，具有很好的临床应用

前景。杜倩等人[23]也使用 HA 复合 PVA 制备了改良纳米羟基磷灰石/聚乙烯醇多孔复合水凝胶人工角膜，

探究了复合水凝胶和单纯 PVA 水凝胶作为人工角膜材料的生物相容性。通过观察倒置显微镜细胞形态学

变化和MTT实验检测细胞增殖和细胞毒性分级，证明了HA复合 PVA水凝胶在生物相容性方面优于 PVA
水凝胶。 

4.2. 伤口敷料 

理想的伤口敷料应具有吸收渗液、保持伤口部位湿润、预防伤口感染、透气性能优异、力学性能优

异和促进细胞生长的性能[24]。PVA 水凝胶可在伤口处提供湿润环境，为伤口提供良好的愈合屏障，吸

收伤口处的渗出液，还可根据需求加工成各种形状，具有广阔的应用前景。 
纯 PVA 水凝胶在吸收伤口渗液后会发生溶胀现象，溶胀后的水凝胶可能存在弹性差、力学性能差等

问题，限制了纯 PVA 水凝胶单独用作伤口敷料的应用。因此，很多 PVA 水凝胶伤口敷料都是与一种或

几种聚合物复合而成的，文献中报道的 PVA 水凝胶中添加的聚合物有透明质酸(HA) [25]、壳聚糖[26]、
海藻酸盐[27]、右旋糖酐[28]和聚赖氨酸[29]等。Fahmy 等人[25]使用冷冻–解冻工艺制备负载氨苄青霉素

的 PVA-HA 水凝胶，作为伤口敷料。生物学实验结果表明，当 PVA 复合水凝胶中的 HA 含量 < 20%时，

显示出较高的细胞活力，并且 MTT 测定未观察到细胞毒性。由于 HA 的存在，PVA 水凝胶的溶胀性能、

蛋白质吸附性能和柔软度都得到改善，而且具有一定程度的抗菌性能。Yang 等人[26]以 PVA、壳聚糖和

甘油制备水凝胶作为伤口敷料。MTT 实验表明，水凝胶提取物对 L929 小鼠成纤维细胞无毒害作用。与
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传统的纱布敷料相比，用水凝胶处理的伤口在术后第 11 天愈合，具有加速愈合的效果。组织学观察显示，

形成了成熟的表皮结构，这表明它是一种性能优异的伤口敷料。Kim 等人[27]将克林霉素负载到 PVA–

海藻酸盐水凝胶中用作伤口敷料。结果表明，这种复合水凝胶具有优异的热稳定性和弹性，提高了大鼠

人工伤口的愈合率。Fathi 等人[28]制备了 PVA-右旋糖酐负载庆大霉素水凝胶，右旋糖酐的添加可提高体

外蛋白质的吸附能力、水蒸气透过率和溶胀性能，并且 PVA-右旋糖酐水凝胶释放的庆大霉素显著降低了

大鼠背部的伤口大小和疤痕。范瑶等人[29]在 PVA 水体系中添加了 ε-聚赖氨酸(ε-PL)和柠檬酸(CA)两种

物质，使用冷冻–解冻法成功制备具有抗菌性能的 PVA 复合水凝胶 PVCL，并表征了 PVCL 的力学性能

和生物性能。力学测试结果表明，随着 CA 负载量的增加，拉伸强度增加了 1.2 MPa，断裂伸长率增加了

70.6%，满足伤口敷料的力学性能需求。抗菌活性结果表明，随着 ε-PL 含量的增加，水凝胶的抗菌活性

增加。溶血率和细胞毒性结果表明，水凝胶血液相容性和细胞相容性较为优异，满足生物安全要求。 

4.3. 人造关节软骨 

在人造关节软骨材料的选择上，应选用与软骨力学性能相近、弹性较好的材料，比如硅橡胶、聚氨

酯、PVA 等。但是硅橡胶耐磨性能较差并且容易老化失效，聚氨酯在长期植入后，其水解产物具有潜在

的生物毒性，对比之下，PVA 水凝胶因具有类似天然软骨的多孔结构被认为是软骨替代的较为理想材料

之一。 
顾正秋等人[30]将 10%~20%的 PVA 水溶液注入带有通气孔的不锈钢纤维模具中，对模具上部进行加

压，使 PVA 溶液渗入不锈钢纤维网孔内，经反复冻融后，再真空脱水 12~24 h，制备出含水率在 40%~86.5%
之间的 PVA 水凝胶，使用骨水泥(PMMA)进行粘接，可实现人工软骨组件与不锈钢基片之间的牢固结合。

4 个月动物关节软骨修复实验和组织学检验表明，植入水凝胶后组织周围未观察到炎症反应。 
雒春辉等人[31]将 PVA 溶解于纯水中，经循环冻融和预拉伸取向工艺，先得到 PVA 气凝胶，然后将

PVA 气凝胶浸泡在具有霍夫曼效应的盐水溶液、能与 PVA 形成配位键的盐水溶液或能与 PVA 之间形成

氢键的多羧基化合物水溶液中制备成 PVA 水凝胶。实验结果表明，水凝胶拉伸强度高达 41.0 MPa，断裂

伸长率高达 228.0%，韧性高达 49.94 MJ/m3，同时还具有抑菌防腐和清除自由基的效果，在人造软骨领

域具有发展潜力。 

5. 小结 

相比化学交联和辐射交联，由物理交联制备出来的 PVA 水凝胶是一种较为理想的成型方法，但由于

透明度不高，限制了其应用。研究学者针对这一问题，在 PVA 水体系中引入 DMSO、甘油或水杨酸等物

质抑制 PVA 结晶，从而提高透明度，拓宽了物理交联 PVA 水凝胶在生物医学领域，如隐形眼镜、伤口

敷料和人工关节软骨等方面的应用。随着研究学者们的不懈努力和深入研究，不断挖掘 PVA 水凝胶的优

势，拓展其在护肤品、药品和医疗器械等领域的应用，PVA 水凝胶必将展现出广阔的应用前景，同时也

期待更多具有实用价值和经济效益的新产品上市。 
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