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导电三网络水凝胶敷料的制备及性能
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摘要：慢性伤口因微生物感染及愈合环境失衡等问题，愈合过程常面临巨大挑战，急需研究能够同时提供动态生物治疗

与电信号调控的新型敷料。然而，现有水凝胶材料在集成生物功能性、力学柔韧性、导电性及刺激响应释放等多重性能

方面仍面临显著挑战。为此，本研究提出一种多网络协同设计策略，通过将羧甲基琼脂糖（CMA）、海藻酸钠（SA）与聚乙

烯醇（PVA）复合，并引入Ca²⁺、Mg²⁺、Zn²⁺等多价离子，成功构建了一种具有离子导电与 pH响应释离子功能的三网络水

凝胶（CaPSC‑MZ）。结果表明：通过对琼脂糖的改性及多网络结构设计，CaPSC-MZ水凝胶平均孔径为（91.47 μm），为

水凝胶提供良好的溶胀性（50.07%）和保水率（13.13%），CaPSC-MZ水凝胶具有可折叠性，并且Ca2+、Mg2+、Zn2+在酸性

环境下释放增强，导电率可达（24.81 mS/cm），此外CCK-8实验证明CaPSC-MZ水凝胶具有优秀的生物相容性和促增殖

能力，因此本工作为开发兼具导电性、动态治疗与力学适配特性的智能伤口敷料提供了一种新的材料构建思路，在伤口

管理领域具有潜在应用前景。
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Abstract：Chronic wounds present significant clinical challenges due to factors such as microbial infection 
and an imbalanced healing microenvironment， making the healing process difficult and necessitating the 
development of novel dressings capable of providing both dynamic biological therapy and electrical signal 
modulation. However， existing hydrogel materials still face considerable difficulties in integrating multiple 
functionalities， including bioactivity， mechanical flexibility， conductivity， and stimuli-responsive release. 
To address this， this study proposes a multi-network synergistic design strategy. By combining 
carboxymethyl agarose （CMA）， sodium alginate （SA）， and polyvinyl alcohol （PVA）， and incorporating 
multivalent ions Ca²⁺， Mg²⁺， and Zn²⁺， a triple-network hydrogel （CaPSC‑MZ） with ion-conductive and 
pH-responsive ion-release capabilities has been successfully constructed. The results demonstrate that 
through the modification of agarose and the multi-network structural design， the CaPSC-MZ hydrogel 
exhibits an average pore size of approximately 91.47 μm， providing favorable swelling properties （50.07%） 
and a high water retention capacity （13.13%）. The CaPSC-MZ hydrogel also demonstrates excellent 
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foldability. Moreover， the release of Ca²⁺， Mg²⁺， and Zn²⁺ is enhanced under acidic conditions， achieving a 
conductivity of up to 24.81 mS/cm. Additionally， CCK-8 experiments confirm that the CaPSC-MZ 
hydrogel exhibits excellent biocompatibility and promotes cell proliferation. Therefore， this study provides 
a new material design strategy for developing smart wound dressings with integrated electrical conduction， 
dynamic therapeutic functionality， and mechanically adaptive properties， showing promising potential in the 
field of wound management.
Key words：wound dressing；multifunctional hydrogel；foldable；conductive hydrogel；triple-network 
dressing

皮肤损伤及其引发的健康风险是影响人类健康

的关键因素之一，给全球医疗系统带来沉重负担。尤

其因细菌感染导致的慢性伤口，已成为临床治疗中的

重要挑战［1-2］。伤口愈合通常包括 4 个连续且相互重

叠的阶段：止血、炎症、增殖和重塑［3］。值得注意的是，

完整状态下的皮肤会对组织提供外部保护，而一旦破

损，组织被环境中的病原微生物（如细菌和病毒）定植

的风险会大幅增加，从而引发持续炎症反应，抑制细

胞增殖、延缓愈合进程。因此，为伤口提供适宜的环

境，对促进组织修复及伤口愈合有重要的影响［4］。

水凝胶具有与细胞外基质相似的三维网络结构、

优秀的含水量及良好的生物相容性，被广泛视为理想

的伤口敷料候选材料［5］。琼脂糖是一种从藻类物质中

提取的多糖，具有极其优秀的生物相容性。Huang
等［1］通过对琼脂糖（agarose）进行羧甲基化改性，合成

了羧甲基琼脂糖（CMA），引入的羧基不仅增强了材料

的功能性，也为负载活性成分提供了丰富位点。然

而，CMA依赖氢键作用形成水凝胶，机械强度低且其

凝胶化过程受温度影响显著，难以适应复杂多变的伤

口环境。聚乙烯醇（PVA）具有良好的吸水性、柔韧性

和力学强度，被广泛运用在药物递送、生物传感器和

伤口敷料等领域［6］。例如，Huang等［7］曾报道PVA-壳
聚糖双网络水凝胶，其中PVA网络贡献了优异的拉伸

性与组织黏附性，能有效预防术后腹壁粘连。因此，

将 PVA 与 CMA 结合，有望在保留 CMA 功能性的同

时，显著改善其力学性能。

近年来，生物电信号在组织修复中的作用日益受

到重视。细胞活动本身依赖于内源性电信号传导，对

伤口施加外部电刺激可模拟并增强该过程，从而促进

细胞增殖与迁移［8］。为赋予水凝胶导电性能，研究者

通常采用加入导电填料的方法［9］。例如，Hou 等［10］将

银纳米线掺入甲基丙烯酰化明胶（GelMA/AgNWs）
中，开发出一种新型导电水凝胶伤口敷料，以加速皮

肤伤口愈合。李亮等［11］通过碳纳米管提升导电性以

构建聚乙烯醇基自愈合导电水凝胶，电导率最高可达

2.56 S/m。虽然通过添加银纳米线、碳纳米管等导电

填料可提高电导率，但这些刚性材料的引入往往损害

水凝胶的柔韧性。另一方面，一些研究采用PEDOT：

PSS或液态金属等导电聚合物［12］，如王明等［13］制备了

基于 PEDOT：PSS 的导电水凝胶用于体外的心电监

测电极，林星月等［14］将液态金属（LM）与 β-环糊精

（CD）复合，并以此引发丙烯酰胺（AAm）单体共聚，提

升凝胶导电性。然而这些材料生物相容性较弱，无法

适用于长期接触伤口等细胞组织所需的高安全性范

围。为兼顾导电性与生物相容性，Lei 等［15］将单宁酸

（TA）和类人胶原蛋白（HLC）加入聚乙烯醇（PVA）水

凝胶中，硼砂提供离子导电，兼具导电和良好的生物

相容性，Guan等［16］使用聚多巴胺修饰的银纳米颗粒、

纤维素纳米晶（CNC）、聚吡咯（PPy）和聚乙烯醇制备

了导电水凝胶用于糖尿病创面修复。但这类体系多

基于单网络结构，药物负载位点不足，功能较为单一，

难以实现药物的响应释放。Gong等［17］基于聚（2-丙烯

酰 胺 -2-甲 基 丙 磺 酸）（PAMPS）和 聚 丙 烯 酰 胺

（PAAm）构建了双网络水凝胶，通过优劣互补显著改

善了力学性能，这为从网络结构设计入手构建多功能

水凝胶提供了重要思路。目前，能同时兼顾优异生物

功能性、高柔性、良好导电性及生物安全性的多网络

水凝胶研究还鲜见报道，因此开发此类材料具有重要

意义。

海藻酸钠（SA）来源于褐藻，是一种生物相容性良

好的天然多糖。其分子链上富含羧基，具有电负性，

可通过与二价离子（如 Ca2+）交联形成稳定的“蛋盒”

结构，从而赋予水凝胶一定的离子导电能力。此外，

SA 还具有促血管生成潜力，可以通过释放促血管生

成因子以及维持DPSC存活能力，从而促进伤口修复。

另一方面，金属离子作为关键的生物信号分子，在伤

口愈合过程中发挥多种调控作用［18］。例如Ca2+、Li+已

被发现是某些转录因子、酶和蛋白质的必要催化及组

成元素。Ag+因其优秀的抗菌性能，已经广泛用于治

疗感染性伤口。其中 Mg2+和 Zn2+作为一种重要的辅

酶，在伤口愈合过程中发挥重要作用，包括促进上皮

再生、细胞免疫调控和成纤维细胞（HSFs）的迁移和黏
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附。因此，将具有生物活性的金属离子引入水凝胶体

系，不仅可增强其导电性，还能赋予其促愈合功能。

基于上述背景，本工作设计并制备了一种负载

Ca2+、Mg2+、Zn2+ 的导电三重网络水凝胶（CaPSC-
MZ）。该体系由 CMA、PVA 和 SA 构成三重互穿网

络。其中，CMA作为功能网络，通过羧基负载具有 pH
响应释放特性的Mg²⁺与Zn²⁺，SA与Ca²⁺交联形成稳

定离子网络，赋予材料基础导电性。此外，得益于

PVA 的贡献，PVA 的物理交联为水凝胶提供了优异

的柔韧性和力学支撑，使水凝胶可折叠、拉伸，以适应

皮肤动态变化。通过多重网络设计与活性离子负载，

本工作构建了一种兼具柔韧性、导电性、pH响应释放

与促愈合功能的复合水凝胶，为开发新型智能伤口敷

料提供了坚实的基础。

1　实验材料与方法

1.1　实验材料

乙醇（AR，99.9%），购自上海国药集团化学试剂

有限公司；琼脂糖（生物分子学级）、异丙醇（AR，

≥99.7%）、氯乙酸（≥99%）、无水硫酸钙（CaSO4，

AR，≥99.7%）、聚乙烯醇（PVA，1799 型，醇解度：

98%~99%（摩 尔 分 数）），无 水 氯 化 镁（MgCl2，

≥99.99%）、氯 化 锌（ZnCl2，≥98%）、CCK-8（Cell 
Counting Kit-8）试剂盒（MoligandTM），均购自上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；海藻酸钠（SA，≥98%），购

自天津永大化学试剂有限公司；实验用水为去离子水。

1.2　CMA的制备

首先本研究对琼脂糖进行改性引入羧基基团，

由于琼脂糖不溶于有机溶剂，因此使用异丙醇使其

均匀分散，形成悬浮体系方便后续反应进行。NaOH
可与琼脂糖上的羟基反应生成亲核性更强的醇钠

（—ONa），同时在碱性条件下氯乙酸转变为氯乙酸

钠，进而与琼脂糖上的—ONa 发生亲核取代反应，从

而引入羧甲基（—CH₂COONa），化学反应如式（1），

（2）所示：

agarose—OH + NaOH → agarose—O-Na+ + H2O 
（1）

agarose—O-Na+ + ClCH2COONa →
agarose—O—CH2COONa + NaCl （2）

具体实验步骤如下：首先将 10 g 的琼脂糖与

100 mL的异丙醇在24 ℃下磁力搅拌30 min，搅拌结束

后将 10.64 g的氢氧化钠加入琼脂糖与异丙醇混合液

中继续在 24 ℃下磁力搅拌 30 min，搅拌结束后静置

5 min，随后取 5 mL上述混合液（上层溶液）溶解 5 g氯

乙酸，将溶解后的氯乙酸溶液滴加进琼脂糖混合液，

滴加结束后继续磁力搅拌 30 min，然后在 70 ℃下磁力

搅拌 2 h，反应结束后共混液变为褐色，静置 10 min，
CMA固体颗粒沉淀在烧杯底部，收集固体颗粒，用乙

醇清洗2~3次，冷冻干燥后4 ℃储存。

1.3　CaPSC水凝胶的制备

首先制备 CMA 水溶液，4 g CMA 固体颗粒溶解

在 20 mL 去离子水中（70 ℃）。随后在 65 ℃水浴环境

中制备 5%（质量分数，下同）的SA水溶液，PVA溶液

在 90 ℃油浴条件下制备，质量分数为 10%。制备

CaSO4 混合液（20 mL 去离子水添加 3 g CaSO4），

MgCl2和ZnCl2的共混液比例为：13.14 g MgCl2、14.12 g 
ZnCl2、20 mL 去离子水。CaPSC-MZx配方为：15 mL 
PVA 溶液、5 mL SA 溶液、10 mL CMA 溶液、0.2 mL 
CaSO4、x mL MgCl2和ZnCl2的共混液；CaxPSC-MZ配

方为：15 mL PVA 溶液、5 mL SA 溶液、10 mL CMA
溶液、x mL CaSO4、0.2 mL MgCl2和 ZnCl2的共混液；

CaP2SC-MZx 配方为：20 mL PVA 溶液、5 mL SA 溶

液、5 mL CMA 溶液、0.2 mL CaSO4、x mL MgCl2 和

ZnCl2的共混液；CaxP2SC-MZ 配方为：20 mL PVA 溶

液、5 mL SA 溶液、5 mL CMA 溶液、x mL CaSO4、

0.2 mL MgCl2和ZnCl2的共混液；x=0，0.05，0.1，0.15，
0.2，0.4，0.6，0.8。

以 CaPSC-MZ 水凝胶制备为例，具体制备步骤

为：首先将 15 mL PVA 溶液，5 mL SA 溶液和 10 mL 
CMA溶液在 70 ℃下搅拌 30 min以实现 3个网络的均

匀混合，随后将 0.2 mL CaSO4溶液，0.2 mL MgCl2和

ZnCl2的共混液加入上述混合液，70 ℃搅拌 30 min，使
CaSO4溶液及 MgCl2和 ZnCl2共混液均匀分布在凝胶

基质中，搅拌结束后，将混合液在室温下静置 2 h，形成

初步固态凝胶，随后在−20 ℃下冷冻 4 h，再在常温下

24 ℃中解冻1 h，循环3次。

1.4　结构和性能表征

采用傅里叶红外光谱仪（FT-IR-850）对琼脂糖和

CMA 进行表征测试。将琼脂糖和 CMA 充分干燥后

研磨过 200 目筛网，随后与充分干燥的溴化钾（光谱

级）共同研磨压片，测定波数为400~4000 cm−1。

使用扫描电子显微镜（SU8010）对 CMA、PVA、

CaPSC和CaPSC-MZ水凝胶的微观结构进行了表征。

水凝胶样品均用液氮脆断后使用冷冻干燥机进行干

燥，其中 CMA，PVA 样品由于导电性较差需要进行

2 次喷金处理，CaPSC、CaPSC-MZ水凝胶进行 1次喷

金处理。

对水凝胶的溶胀性能进行测试以评估对伤口渗

出液的吸收能力。记录各组水凝胶的初始质量m0，随
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后将水凝胶置于充分的去离子水中，每隔一段时间记

录水凝胶的质量md及称量时间（每次称量前需要将水

凝胶表面的水分擦拭干净）。每个样品平行测定 3次。

溶胀率（SR）计算如式（3）所示：

SR = md - m0

m0
× 100% （3）

对水凝胶的失水性能进行测试以评估对伤口保

湿能力。记录各组水凝胶的初始质量m0，随后将水凝

胶置于 24 ℃环境中，每隔一段时间记录水凝胶的质量

mt 及称量时间。每个样品平行测定 3 次。保水性

（WR）计算如式（4）所示：

WR = m t

m0
× 100% （4）

Ca2+、Mg2+、Zn2+的释放动力学是通过溶剂法确定

的。CaPSC-MZ水凝胶样品（4 mL）被置于不同 pH值

和温度的去离子水（20 mL）中，然后定期采集，并通过

感应耦合等离子体光学发射光谱仪（ICP-OES）测定

不同时间点离子的释放量。

不同组别水凝胶的导电性能均通过电化学工作

站（CHI760F）测量，将水凝胶样品夹在两个铂片中

间，频率范围是 0.1 Hz~1 MHz。使用软件ZView 4对

阻抗数据进行拟合，得到RS。电导率（σ）计算式为 σ=
t/（RA），其中 t为水凝胶厚度，A为电极面积。

使用CCK-8评估水凝胶的生物相容性，按0.1 g/mL
的比例，将各组水凝胶浸泡于完全培养基中 24 h，过滤

之后用于细胞培养。HSFs以每孔 1×10³个细胞密度

的 96孔板中播种。在预定时间点（处理后第 1、3、5、7
天），抽取培养上清液，用酶标仪测定 450 nm处的吸光

度（OD值）。

2　结果与分析

2.1　CMA的制备和表征

图 1 展示了 CMA 与琼脂糖的傅里叶变换红外

光谱。琼脂糖在 910、830 cm−1 处的低强度吸收峰

分别归属于 3，6-脱水 -α -L-半乳吡喃糖基残基和

β -D-半乳吡喃糖基残基中 C—H 的弯曲振动［19］。

CMA 在 3449 cm−1 处保留了琼脂糖中 O—H 的特征

峰，2890 cm−1附近的信号归属于多糖骨架的对称伸缩

振动和反对称伸缩振动［20］。此外，在 1610、1420 cm−1

处出现的峰值分别对应羧酸基团的非对称和对称伸

缩振动，表明羧基成功引入。与琼脂糖相比，CMA在

1234 cm−1处亚甲基的吸收峰强度显著增强，1149 cm−1

附近的低强度信号可归因于 C—O 及 C—O—H 的拉

伸［21］。以上光谱特征共同表明，CMA 在保持琼脂糖

多糖骨架完整性的基础上，成功引入—CH₂COO—基

团，增强了其化学结构的复杂性。

2.2　CaPSC水凝胶的制备与结构

CaPSC 水凝胶通过简单的一锅法合成，CMA、

PVA、SA 溶于去离子水分别得到质量分数为 2%、

10%、5% 的溶液，再加入不同比例 Ca2+、Mg2+和 Zn2+

混合溶液。随后将混合均匀的共混液倒入硅胶模具，

静置 2 h 后，循环冻融 3 次，即可制得不同比例的

CaPSC-MZ水凝胶。

图 2 展示了 CaPSC-MZ 三网络水凝胶的构建机

制与结构示意图。CaPSC 水凝胶由三重相互贯穿的

网络构成，第一重为CMA网络，其主要贡献在于赋予

水凝胶丰富的官能团。CMA分子链上含有大量的羟

基与羧基，可通过氢键及离子相互作用形成物理交

联网络。第二重为 PVA 网络，其功能在于提升水凝

胶的柔性与力学性能。PVA 分子链同样带有大量

羟基，在− 20 ℃冷冻过程中，溶液中的水结晶将

PVA 链段排挤至非晶区，促使分子链间氢键充分靠

近并形成物理交联点，经多次冻融循环后，PVA 链间

通过密集的氢键微晶区形成稳定的三维网络。第

图2　CaPSC-MZ水凝胶形成的机理和结构示意图

Fig.2　Schematic diagram of the formation mechanism and structure 
of CaPSC-MZ hydrogel

图1　琼脂糖和CMA的傅里叶红外图谱

Fig.1　FT-IR spectra of agarose and CMA
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三重为 SA 网络，负责提供离子导电性。SA 由 β-D-
甘露糖醛酸与 α-L-古洛糖醛酸单元排列组成，当古

洛糖醛酸单元连续出现时（G 块链段）其羧基和羟基

的排列方式会形成具有负电空腔的“蛋盒”结构。二

价金属离子（如 Ca²⁺、Mg²⁺、Zn²⁺）可嵌入“蛋盒”之

间，通过配位作用交联 SA 分子链，形成离子型三维

网络。其中 Ca²⁺对 G 区块具有高亲和力，能快速形

成以离子键为主的配位交联。尽管三重网络的交联

机制各不相同，但 CMA、PVA 与 SA 分子链均富含

羟基，使得它们能够通过氢键作用及分子链缠结协

同作用，最终形成结构均匀、稳定性良好的三网络水

凝胶 CaPSC-MZ。

图 3 展示了不同水凝胶的 SEM 照片及对应的孔

径分布。CMA 单网络水凝胶表现出典型的多孔结

构，其孔隙结构较为稀疏，孔径分布范围为 166.66~
257.03 μm，平均孔径为 209.46 μm。相比之下，PVA
单网络水凝胶表面较为光滑，仅可见少量塌陷的微

孔，孔径分布较窄（40.21~48.73 μm），平均孔径为

44.77 μm。成功制备的三网络水凝胶 CaPSC 因受

CMA 结构的影响，保留了多孔特征，其孔径分布于

114.07~146.72 μm，平均孔径为 129.34 μm。而进一

步引入 Mg2+与 Zn2+后，所得 CaPSC-MZ 水凝胶的孔

径略有减小，分布于 85.18~103.96 μm，平均孔径为

91.47 μm。这一变化可归因于金属离子的加入增强了

网络内的离子交联作用，导致聚合物分子链间距收

缩，结构更为致密。

文献报道，水凝胶中疏松的多孔结构有利于细胞

迁移与增殖，从而促进伤口愈合［22-23］。这些类似海绵

的多孔结构可以快速吸收伤口中组织液，减少细菌滋

生，降低伤口感染风险。CaPSC-MZ水凝胶具备疏松

多孔的三维网状结构，具有良好的透气性，适合作为

伤口敷料使用，可为创面提供适宜的愈合环境，进一

步加速愈合进程。

2.3　CaPSC-MZ水凝胶的吸水性与保水性

在伤口愈合过程中，维持适宜的湿润环境有利于

细胞迁移和修复［24-25］，然而过多的渗出液会扩大创面、

延缓愈合，并增加疼痛与感染风险。因此，评估水凝

胶作为伤口敷料的关键因素之一在于其保水性与吸

水性之间的平衡。

图 4（a）展示了 CaPSC 与 CaPSC-MZ 水凝胶在

24 ℃下的保水性能随时间的变化。随着时间延长，两

组样品的保水率均逐渐下降，但Mg²⁺与Zn²⁺的引入显

著提高了 CaPSC-MZ 的保水能力。这归因于金属离

子的加入增强了水凝胶的交联密度，从而抑制了水分

蒸发，有助于维持较高的保水率，该结果与 SEM 中

CaPSC-MZ 较 CaPSC 有更为致密的孔结构相一致。

为进一步探究网络结构对保水性能的影响，本研究比

较了 PVA、CMA、CaPSC 及 CaPSC-MZ 在 24 h 时的

保水率（图 4（b））。PVA单网络水凝胶因其致密孔径

（平均 44.77 μm）表现出最高的保水性，平均保水率为

20.99%，而具有最大孔径的CMA单网络水凝胶在24 h
后保水率最低，仅为 1.08%。相比之下，CaPSC 与

CaPSC-MZ 的保水率分别为 7.74% 与 13.13%，显示

了三网络结构及其金属离子交联对水分保持的积极

贡献。

保水能力的提升通常伴随着吸水性的相应降低。

如图 4（c）所示，随浸泡时间延长，CaPSC 与 CaPSC-
MZ的吸水率均逐渐上升。尽管CaPSC的吸水率略高

于CaPSC-MZ，但CaPSC-MZ在24 h后仍达到50.07%
的吸水率（图 4（d））。具有明显大孔结构的CMA单网

络水凝胶表现出最高的吸水性能，其吸水率为68.48%。

良好的保湿性可使敷料长时间维持伤口湿润，为

愈合提供适宜环境。较高的吸水性则使其能有效吸

收渗出液，促进愈合进程。二者相辅相成，缺一不可。

然而，现有材料往往难以兼顾二者。例如，郭守城

等［26］在聚乙烯醇（PVA）水凝胶的网络中引入聚对二

图3　CMA、PVA、CaPSC、CaPSC-MZ水凝胶SEM照片（a）及其孔径大小（b）
Fig.3　SEM images of CMA，PVA，CaPSC，and CaPSC-MZ hydrogels（a） and their pore sizes（b）
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氧环己酮（PPDO），制备了 PPDO/PVA 复合水凝胶，

尽管PPDO/PVA复合水凝胶的吸水平衡后吸水率为

67%~75%，但是在 20 h后仅保留 5%左右的水分，保

水能力弱。Wang等［27］通过酰胺化反应构建的脂酸修

饰壳核糖（LAMC）水凝胶则仅有 30%的吸水率，吸收

伤口渗出液能力有限。相比之下，本研究制备的

CaPSC-MZ水凝胶在 24 h后达到 50.07%的吸水率和

13.13%的保水率，在吸水与保水性能之间取得了良好

平衡，展现出作为优质伤口敷料的潜力。

2.4　CaPSC-MZ水凝胶的力学性能

水凝胶的力学性能对其作为伤口敷料的保护功

能至关重要。若强度过低，水凝胶易发生破裂，难以

对伤口形成有效的机械屏障，而强度过高，则可能在

摩擦或运动过程中对创面造成二次损伤。因此，理想

的伤口敷料应具备良好的柔韧性，能够贴合皮肤形

变。已有研究通过增强材料的机械强度或黏附性来

改进伤口敷料，例如 Guan 等［16］利用纤维素纳米晶体

增强聚乙烯醇基质，Castrejón-comas等［28］开发了透明

质酸基水凝胶。然而，这些研究均未进一步评估材料

在可折叠性方面的表现，而这是实现良好皮肤顺应

性、适应人体动态关节活动的关键。

在图 5 中对 CMA、SA 和 CaPSC-MZ 水凝胶的力

学性能进行了表征（直径 2.5 cm，厚度 4 mm），如图 5

（a），（b）所示，CMA和SA水凝胶在对折后，折叠处出

现明显断裂，且表面可见多处裂纹，表明其力学性能

较差。相比之下，CaPSC-MZ水凝胶在对折后折叠线

处仍保持完整、表面光滑无破损（图 5（c）），此外将

CaPSC-MZ进行二次折叠，折痕处仍然保持完整，这显示

出CaPSC-MZ较高的柔韧性，该特性主要来源于PVA
网络的贡献。为验证其实际贴合性能，将条状CaPSC-
MZ 水凝胶贴附于手指关节处，结果显示其不仅能牢

固附着于关节表面，还可随关节屈伸灵活形变，表现出

良好的顺应性（图5（d））。此外，通过对长条形CaPSC-
MZ样品进行扭转和卷曲测试，其表面未见任何裂纹，

进一步证实了其优异的机械耐受性。图 5（d）还进行

了黏附性测试，CaPSC-MZ水凝胶可以贴附在手指表

面，在垂直条件下也不会掉落，具有良好的黏附性能。

上述结果表明，CaPSC-MZ水凝胶兼具柔软的质

地与优秀的力学性能，能够有效附着于皮肤并为伤口提

供可靠的机械保护。其柔顺特性避免了因材料过硬导

致的二次损伤，同时能够适应皮肤动态变化，减少因摩

擦引起的创面刺激，显示出作为伤口敷料的应用潜力。

2.5　CaPSC-MZ水凝胶的pH响应

伤口愈合过程中，炎症期与增殖期是两个时序上

有序且部分重叠的阶段［29-30］。在此期间，创面微环境

的 pH 值通常向酸性范围转变。为模拟这一动态变

图4　CaPSC、CaPSC-MZ的保水性（a），CMA、PVA、CaPSC和CaPSC-MZ保水平衡（b），CaPSC、CaPSC-MZ的溶胀性（c），

CMA、PVA、CaPSC和CaPSC-MZ溶胀平衡（d）
Fig.4　Water retention of CaPSC and CaPSC-MZ（a），water equilibrium of CMA，PVA，CaPSC，and CaPSC-MZ（b）， 

swelling of CaPSC and CaPSC-MZ（c），swelling equilibrium of CMA，PVA，CaPSC，and CaPSC-MZ（d）
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化，本研究选择 pH=7、6、5的条件［31-32］，研究 CaPSC-
MZ水凝胶中Ca²⁺、Mg²⁺和Zn²⁺的释放行为。结果如

图 6所示，3种离子的累积释放率均随 pH值降低而显

著上升。这主要归因于负载于CMA网络中的离子通

过与去质子化—COO⁻基团结合，从而稳定存在于凝

胶体系中。在酸性环境下，H⁺与金属离子竞争结合位

点，促使Ca²⁺、Mg²⁺和Zn²⁺从羧基上解离，并通过水凝

胶基质扩散释放。进一步对比 pH=5 时各离子的累

积释放率，本研究发现在 5.15 h内Mg²⁺与Zn²⁺的累积

释放率分别达到 61.99% 与 65.23%，而 Ca²⁺的释放率

仅为24.34%。这一差异主要来源于Ca²⁺、Mg²⁺和Zn²⁺
离子在凝胶网络中的存在形态与结合强度不同，其中

Ca²⁺主要参与构成 SA 网络的“蛋盒”结构，形成稳定

的配位交联，因此大部分被牢固束缚在网络中，仅有

少量游离或弱结合的 Ca²⁺能够释放，而 Mg²⁺和 Zn²⁺
与SA的结合能力较弱，主要依靠CMA链上的羧基以

较弱的离子键结合，在酸性条件下更易被H⁺置换而快

速释放。

综上，CaPSC-MZ水凝胶中的 Ca²⁺、Mg²⁺和 Zn²⁺
均表现出明显的 pH 响应释放特性，释放速率随环境

酸性增强而提高。该释放行为与伤口愈合过程中 pH
的动态变化趋势相一致，表明CaPSC-MZ水凝胶能够

在愈合不同阶段按需释放活性离子，从而在伤口微环

境调控中发挥积极功能。

2.6　CaPSC-MZ水凝胶的导电性

生物电信号与伤口组织愈合过程密切相关，施加

适宜的外部电流可促进细胞增殖与迁移，从而加速伤口

修复。水凝胶作为一种理想的伤口敷料材料，若具备良

好导电性，则可在此基础上实现对伤口的电刺激治疗。

为探究 CaPSC-MZ 及其单一网络组分（CMA、

PVA）的导电特性，使用电化学工作站测试了各组凝

胶的电导率（图7）。如图7（a）所示，在固定添加0.2 mL 
CaSO₄溶液的条件下，随着镁锌混合液（Mg²⁺/Zn²⁺）体

积（0、0.05、0.1、0.15、0.2、0.4、0.6 mL）的增加，CaPSC-
MZx水凝胶的电导率逐渐上升。当Mg²⁺/Zn²⁺添加量

达到 0.6 mL时，电导率最高为 33.72 mS·cm−1。其中，

图5　水凝胶样品及其形变数码照片

（a）CMA；（b）SA；（c）CaPSC-MZ；（d）CaPSC-MZ
Fig.5　Digital photos of hydrogel samples and their distortion

（a）CMA；（b）SA；（c）CaPSC-MZ；（d）CaPSC-MZ

图6　CaPSC-MZ水凝胶在不同pH值条件下Ca²⁺（a）、Mg²⁺（b）和Zn²⁺（c）的累积释放率

Fig.6　Cumulative release rates of Ca²⁺（a）， Mg²⁺（b）， and Zn²⁺（c） from CaPSC-MZ hydrogel under different pH conditions
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同时添加 0.2 mL CaSO₄与 0.2 mL Mg²⁺/Zn²⁺混合液

的组别电导率为 24.81 mS·cm−1。仅添加 0.2 mL 
CaSO₄而不含Mg²⁺/Zn²⁺时，由于Ca2+的迁移作用，体

系仍具有 14.00 mS·cm−1的电导率，这说明Mg²⁺/Zn²⁺
的引入可显著增强复合水凝胶的离子导电能力。

图 7（b）展示了在固定添加 0.2 mL Mg²⁺/Zn²⁺混合液

条件下，不同体积 CaSO₄溶液（0、0.05、0.1、0.15、0.4、
0.6、0.8 mL）对电导率的影响。随着CaSO₄添加量增加，

电导率逐步提高，0.8 mL时达到最大值22.45 mS·cm−1。

值得注意，仅添加 0.2 mL Mg²⁺/Zn²⁺混合液而不含

Ca2+的组别电导率仅为11.02 mS·cm−1，显著低于未添

加Mg²⁺/Zn²⁺混合液仅添加0.2 mL CaSO₄的组别。该

现象可能归因于Ca2+缺失导致SA三维网络骨架未能

充分形成，从而限制了离子的有效迁移。尽管 CaSO₄
的增加有助于提升导电性，但对比 CaPSC-MZ0.4 与

Ca0.4PSC-MZ两组数据发现，前者电导率（26.18 mS·cm−1）

高于后者（19.34 mS·cm−1）。这表明，虽然 Ca2+可提

高体系离子浓度，但CaSO₄溶解度有限，对电导率的贡

献较小，而过量的Ca2+会导致SA过度交联，增大交联

密度，反而阻碍离子迁移，降低导电性能。为深入探

究交联密度对导电行为的影响，本研究进一步制备了

PVA含量更高、CMA含量更低的CaP2SC水凝胶。

图 7（c），（d）分别展示了其在变化Mg²⁺/Zn²⁺混合

液（固定添加0.2 mL CaSO₄溶液，Mg²⁺/Zn²⁺体积分别

为 0、0.05、0.1、0.15、0.2、0.4、0.6 mL）与变化 CaSO₄添
加量（固定添加 0.2 mL Mg²⁺/Zn²⁺混合液，不同体积

CaSO₄溶液 0、0.05、0.1、0.15、0.4、0.6、0.8 mL）的电导

率变化趋势。与 CaPSC 系列类似，未添加 Ca2+仅含

Mg²⁺/Zn²⁺的组别电导率（8.91 mS·cm−1）低于仅含

Ca2+的组别（11.76 mS·cm−1），且随着Mg²⁺/Zn²⁺比例

增加，电导率仍高于相应 CaSO4 添加组。另外，

CaP2SC 系列所有组别的电导率均低于对应 CaPSC
组。SEM 结果表明，PVA 形成的致密孔结构会影响

CMA 的大孔形态，使三网络水凝胶的孔径介于二者

之间。因此，CaP2SC中较高的PVA含量导致更致密的

凝胶结构，成为其电导率较低的主要原因。如图 7（e）
所示，水凝胶的导电性能受交联密度与离子含量的共

同调控。Mg²⁺/Zn²⁺是导电性的主要贡献来源，但其

作用依赖于SA构建的稳定网络骨架。交联密度过高

会导致离子通道变窄、迁移阻力增大，从而降低电导

率。综合各项结果，本研究选取 Ca0.2PSC-MZ0.2作为

后续实验的标准水凝胶体系。

此外，图 7（f）通过对比单一网络与复合网络的导

电性能发现，纯 PVA 与 CMA 的电导率极低，分别为

7.64 mS·cm−1与 1.58 mS·cm−1。引入 SA 后，电导率

提升至 14.00 mS·cm−1，进一步构建 CaPSC-MZ 三网

图7　CaPSC-MZx水凝胶（a）、CaxPSC-MZ水凝胶（b）、CaP2SC-MZx水凝胶（c）、CaxP2SC-MZ水凝胶（d）、Ca0.4PSC-MZ0.2、Ca0.2PSC-MZ0.4、

Ca0.4P2SC-MZ0.2、Ca0.2P2SC-MZ0.4水凝胶（e）及PVA、CMA、CaPSC、CaPSC-MZ（f）的电导率

Fig.7　Conductivity of CaPSC-MZx hydrogels（a），CaxPSC-MZ hydrogels（b）， CaP2SC-MZx hydrogels（c），CaxP2SC-MZ hydrogels（d），Ca0.4PSC-
MZ0.2，Ca0.2PSC-MZ0.4，Ca0.4P2SC-MZ0.2， and Ca0.2P2SC-MZ0.4 hydrogels（e），and PVA，CMA，CaPSC，and CaPSC-MZ（f）
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络体系后，电导率提高至24.81 mS·cm−1。

上述导电性能测试结果表明，本研究制备的

CaPSC‑MZ 水凝胶具有优异的导电性能。这得益于

通过海藻酸钠（SA）与Ca²⁺构建的导电网络骨架，并结

合具有生物活性的 Mg²⁺、Zn²⁺协同作用，该水凝胶体

系在保持良好生物相容性与机械柔顺性的同时，实现

了较高的离子电导率。与文献报道的同类离子导电

材料相比，例如 Sun 等［33］基于聚丙烯酸和离子液体

（IL）制备的水凝胶电导率为 14.8 mS·cm−1，陶卉等［34］

通过引入 Fe³⁺作为导电介质所获得的羧甲基纤维

素 钠/聚 丙 烯 酸 水 凝 胶 电 导 率 为 17.5 mS·cm−1，

CaPSC‑MZ水凝胶的导电性能表现突出，因此在伤口

电刺激治疗领域展现出良好的应用前景。

2.7　CaPSC-MZ水凝胶的生物相容性

良好的生物相容性是生物材料能够实现临床应

用的基础，也是伤口敷料必备的核心特性。为评估所

制备多功能水凝胶的生物相容性，将不同组成的

Ca0.2PSC-MZ0.2水凝胶、Ca0.2PSC-MZ0.4水凝胶与成纤

维细胞（HSFs）共培养，通过细胞形态观察与活性测定

综 合 评 价 其 生 物 学 性 能 。 将 Ca0.2PSC-MZ0.2、

Ca0.2PSC-MZ0.4 水凝胶浸取液及 PBS 对照分别与

HSFs细胞共培养，于第 1、3、5天检测细胞活性。图 8
结果显示，与对照组（图 8（a））相比，Ca0.2PSC-MZ0.2组

细胞形态完整、细胞大量增殖（图 8（b）），表明该材料

无明显细胞毒性。相反，Ca0.2PSC-MZ0.4组细胞增殖受

到强烈抑制，多数细胞死亡（图 8（c）），表明该组水凝

胶具有较强细胞毒性，这种毒性可能与材料中过量的

Mg²⁺和 Zn²⁺有关。高浓度 Mg²⁺可干扰细胞内 Ca²⁺
信号传导［35］，抑制细胞活力，并且过量 Zn²⁺可以通

过诱导线粒体损伤及加速 ATP 耗竭，最终导致细胞

死亡［36-37］。

CCK-8 定量分析进一步验证了上述结果（图 9）。

与对照组相比，Ca0.2PSC-MZ0.2组细胞增殖显著提升，

而 Ca0.2PSC-MZ0.4组细胞活性甚至低于初始水平，证

实其细胞毒性。Ca0.2PSC-MZ0.2组细胞增殖可归因于

适量 Mg²⁺与 Zn²⁺的引入协同促进了细胞的迁移与增

殖。ERK的激活对表皮细胞的迁移能力至关重要，而

Mg²⁺可以增强ERK1/2磷酸化，这是一种细胞迁移所

需的细胞内信号因子，与此同时，Mg²⁺激活 MEK/

ERK/MMP‑7轴，进而促进角质细胞迁移［38］。Zn²⁺则
可经 IL‑4诱导的 Jak‑STAT 信号推动巨噬细胞向 M2
型极化，并通过抑制NF‑κB通路，调控巨噬细胞向M1
表型的极化，此外细胞内Zn2+浓度的提高可以有效促

进STAT3磷酸化，促进 α-SMA、COL1及其他下游基

因的表达，并诱导HSFs分化为肌纤维母细胞，从而促

进皮肤组织伤口的愈合［39-41］。而 Mg2+可以通过上调

ZIP6 和 ZIP10 的表达来促进更多 Zn2+进入 HSFs，进
一步强化上述修复过程。

以上结果表明，Ca0.2PSC-MZ0.2即标准组 CaPSC-
MZ 水凝胶不仅具备良好的生物相容性与安全性，其

中适量负载的 Mg²⁺与 Zn²⁺更能有效促进细胞增殖与

迁移，从而在伤口愈合过程中发挥积极作用。因此，

该水凝胶是一种极具潜力的伤口敷料材料。

3　结论

（1）本 工 作 制 备 了 一 种 导 电 三 网 络 水 凝 胶

CaPSC-MZ，该水凝胶由 CMA、PVA 与 SA 构成三重

交联网络，并负载Ca2+、Mg2+、Zn2+于分子链中。该材

图8　水凝胶的细胞镜图像 （a）对照组；（b）Ca0.2PSC-MZ0.2；（c）Ca0.2PSC-MZ0.4

Fig.8　Cell microscopic images of hydrogel （a）control group；（b）Ca0.2PSC-MZ0.2；（c）Ca0.2PSC-MZ0.4

图9　对照组、Ca0.2PSC-MZ0.2和Ca0.2PSC-MZ0.4水凝胶的CCK-8统计

Fig.9　CCK-8 statistics of control group，Ca0.2PSC-MZ0.2，and 
Ca0.2PSC-MZ0.4 hydrogel groups
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料具备较高的吸水性（50.07%）与较高的保水性能

（13.13%），能够有效吸收伤口渗出液并维持湿润环

境，从而为伤口愈合提供适宜条件。

（2）通过引入 PVA，CaPSC-MZ 水凝胶表现出优

异的柔韧性，可卷曲，可顺应伤口形态变化，避免对组

织造成二次损伤。CaPSC-MZ水凝胶能够在不同 pH
条件下实现Ca2+、Mg2+、Zn2+的响应性释放，展现出动

态响应功能。

（3）金属离子的引入以及 SA 分子骨架的结构特

性，使水凝胶具有优异的离子导电性（24.81 mS·cm−1），

为其作为电刺激促伤口愈合提供了坚实基础。生物

相容性实验结果表明 CaPSC-MZ 水凝胶具有良好的

生物安全性及促进细胞增殖的潜力。
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