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摘   要: 聚乙烯醇(PVA)水凝胶因其具有良好的机械性能和生物相容性被视为理想的软骨替代材料，但其单一结构

难以满足实际应用复杂工况的需求. 关节软骨是覆盖在关节骨端表面的结缔组织，独特的层状结构及表面状态使

其具有优异的润滑功能. 受关节软骨复合结构及其润滑机制启发，本文中基于界面分子链渗透互穿和多次溶剂交

换的方法，制备出具有优异机械性能和润滑性能的仿生层状PVA水凝胶. 首先将PVA溶解于二甲基亚砜(DMSO)中
获得不同质量分数的溶液，高质量分数溶液用于制备承载基底. 随后向低质量分数PVA溶液中加入多糖润滑物

质(羧甲基壳聚糖，CMCS)，原位浇筑到承载基底表面以构建润滑层，通过多次溶剂交换实现层状凝胶整体结构强

韧化. 通过调控溶剂交换时间和CMCS添加量实现仿生层状PVA水凝胶的机械性能和润滑性能的优化，明确表面模

量与摩擦性能之间的关系. 与具有单一网络结构的PVA水凝胶相比，该仿生层状水凝胶具有更低的摩擦系数，摩擦

系数在长时间测试(往复循环36 000次)中保持稳定(摩擦系数<0.05)，研究结果为设计PVA基水凝胶润滑材料提供了

新的思路.
关键词: 聚乙烯醇; 层状水凝胶; 仿生设计; 减摩润滑
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Abstract: PVA hydrogel  is  a  promising candidate  for  cartilage  replacement  materials  due  to  its  favorable  mechanical 
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properties and biocompatibility. However, its structure poses challenges in meeting the demands of complex conditions
encountered  in  practical  applications.  The  mechanical  and  lubricating  performances  of  PVA  hydrogels  fall  short
compared to human tissues, lacking the intricate architecture and functionality inherent in natural tissues. This deficiency
results in suboptimal deformation, shock absorption and lubrication capabilities for cartilage substitutes. Consequently,
researchers have shifted the focus towards simulating the natural lubricating tissues within the human body to address
functional  issues  related  to  cartilage  replacement  materials  and  friction  and  wear  concerns.  Natural  articular  cartilage
with  a  composite  structure  is  important  for  supporting,  cushioning,  and  lubricating  human joints.  The  rapid  hydration
function of brush-like biomacromolecules, in conjunction with the synovial fluid present in the joint cavity, collaborates
to  sustain  a  low  friction  coefficient  and  minimize  friction  loss  on  the  cartilage  surface.  Together  with  the  superior
mechanical properties of the cartilage itself, they establish a joint lubrication system characterized by high load-bearing
capacity,  low  friction  coefficient,  and  extended  longevity.  Inspired  by  the  composite  structure  of  natural  articular
cartilage  and  its  lubrication  mechanism,  this  paper  constructed  the  interpenetration  of  molecular  chains  by  casting  a
composite lubricating layer with CMCS molecules as lubricants on the bearing layer. At the same time, the structure was
strengthened and toughed by solvent exchange, and a biomimetic layered PVA hydrogel with excellent mechanical and
lubricating properties was prepared. The lubricating layer consisted of a low-concentration PVA hydrogel with CMCS
aimed at reducing the friction coefficient while the load-bearing layer comprised highly concentrated PVA hydrogel with
high  mechanical  performance.  In  addition,  by  changing  the  solvent  exchange  time  and  the  mass  fractions  of  CMCS
molecules  in  the  preparation  process,  the  mechanical  properties  was  optimized  and  the  lubricating  mechanism  was
investigated.  During  the  solvent  exchange  process,  the  crosslinking  network  underwent  shrinkage  and  the  intercrystal
spacing diminishes over time, leading to a denser cross-linked structure that enhanced surface modulus. An increase in
CMCS content resulted in a progressive reduction of intercrystal spacing, indicating tighter crystal packing and further
augmenting surface modulus.  By optimizing both the solvent exchange time and the mass fraction of CMCS, an ideal
contact  surface  with  optimal  surface  modulus  could  be  achieved,  facilitating  superior  hydration  lubrication  effects
without  excessive  deformation  while  minimizing  the  total  friction  coefficient.  In  comparison  to  PVA hydrogel  with  a
single network structure,  the biomimetic layered PVA hydrogel exhibited a lower friction coefficient,  which remained
stable (friction coefficient<0.05) over an extended duration of testing (36 000 cycles). These research findings offerred
novel insights for the design of PVA-based lubrication materials.
Key words: PVA; Layered hydrogel; Bionic design; Antifriction lubrication

关节软骨是1层覆盖在关节骨表面的坚韧结缔组

织，主要由细胞外基质和软骨细胞组成
[1-3]
，在关节面

间可起到缓冲载荷和降低摩擦的作用. 以健康人体内

的膝关节润滑系统为例，当其所受压强为3~18 MPa
时，对摩关节面之间的摩擦系数(Friction coefficient)仅
为0.001~0.03[4-7]. 天然软骨独特的组成结构和表面性质

赋予其优异的润滑性能，研究表明，天然软骨具有随深

度变化且垂直分布的层状结构. 由表及里可分为表层区、

中层区、深层区及钙化层，软骨细胞及其产生的胶原纤

维的形态和排列随着深度的增加逐渐发生变化
[8-10]. 此

外，软骨表面具有多种亲水性大分子链(如透明质酸、磷

脂和蛋白多糖等)，可吸收并结合大量关节滑液
[11-12].

聚乙烯醇(Polyvinyl alcohol，PVA)水凝胶因其具

有良好的机械性能和生物相容性，可用于软骨替代材料

的制作
[13-15]. 早在20世纪70年代，Peppas等[16-17]

通过循环

冷冻-解冻的方法制备出PVA水凝胶，通过测试PVA
水凝胶与天然软骨的摩擦系数，对其润滑性能进行评

价. 近年来，研究人员通过热处理
[18-19]

和盐析
[20-21]

等手段

对PVA凝胶网络和结晶域进行致密化处理以提高其力

学强度；还通过优化交联网络，如多网络或共轭网络来提

高机械性能
[22-24]. Xu等[25]

通过新颖简便的两步法溶剂

交换，构建了坚韧的水凝胶网络，实现了机械性能优化.
然而，水凝胶内部网络结构的致密程度直接影响其润

滑性能，致密的凝胶网络限制了水分子向凝胶内部渗入，

使其含水量降低并导致润滑性能下降. 因此，在制备PVA
水凝胶润滑材料时需从凝胶网络结构入手进行设计.

受天然关节软骨复合结构及其润滑机制启发，本

文中通过构筑分子链界面渗透互穿和多次溶剂交换

的方法，制备了仿生层状PVA润滑水凝胶材料. 该凝

胶表层为含有羧甲基壳聚糖(Carboxymethyl chitosan，
CMCS)的低浓度PVA水凝胶，可起到降低摩擦作用；

底层为高浓度PVA水凝胶，可起到承载作用. 通过优

化溶剂交换时间及表面润滑层中CMCS多糖添加量，

系统研究了不同制备参数对机械性能和摩擦性能的

影响，明确了层状润滑水凝胶的润滑机制，为设计新

型PVA基水凝胶润滑材料提供理论依据. 
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1    试验部分
 

1.1    试验材料

聚乙烯醇(PVA，分子量为146 000~186 000，水解

度为99%)购自Sigma-Aldrich公司；二甲基亚砜(DMSO，
分析纯)购自利安隆博华(天津)医药化工有限公司；羧甲

基壳聚糖(CMCS，分子量为240 kDa，脱乙酰度>90%)
购自上海麦克林生化科技股份有限公司；去离子水由

实验室自制. 

1.2    仿生层状PVA润滑水凝胶的制备

首先，配制质量分数为20%的PVA/DMSO溶液，

在90 ℃的恒温油浴中持续搅拌4 h后倒入间隙为1 mm
的玻璃模具中. 静置10 min后放入−4 ℃的冰箱中冷冻6 h，
脱模获得PVA凝胶基底. 随后，配制质量分数为10%
的PVA/DMSO溶液，并向其中添加不同质量的CMCS
以获得CMCS质量分数为1%、3%、5%和10%的前体

溶液. 将其在90 ℃的恒温油浴中持续搅拌4 h后浇筑

于PVA凝胶基底表面，静置10 min后放入−4 ℃的冰箱

中冷冻6 h. 用于机械性能和摩擦学性能分析的仿生层

状PVA润滑水凝胶的复合润滑层厚度为200 μm. 脱模

后在室温(25 ℃)下将样品浸入过量的无水乙醇中进

行初次溶剂交换，浸泡时间设置为0.16、0.5、1、6、
12和48 h (每6 h更换乙醇). 浸泡结束后，将所得样品

再次浸入过量的去离子水中进行二次溶剂交换，浸泡

时间为48 h (每6 h更换去离子水)，最终制得仿生层状

PVA水凝胶，简称层状水凝胶. 

1.3    形貌表征

使用扫描电子显微镜(SEM，Tescan Mira3)观察样

品的表面和截面形貌：首先，将水凝胶样品在−20 ℃
下冷冻12 h，随后在−40 ℃真空冷冻干燥24 h (Scientz-
20F/A，宁波新芝生物科技股份有限公司)，将样品取

出后对其表面进行喷金处理，然后通过SEM对层状水

凝胶的表面和截面进行扫描. 使用高分辨率3D X射线

显微镜(Xradia 515 Versa)观察样品内部微观结构，除

无需喷金外，所需样品的制备流程同上. 

1.4    表面元素与晶体学表征

样品的红外光谱图采用衰减全反射-傅里叶变换红

外光谱仪(ATR-FTIR，Perkin-Elmer)获得，测试前样品

需在去离子水中浸泡24 h以上. 对层状水凝胶分别进行

小/广角X射线散射(SAXS/WAXS, Xenocs Xeuss 3.0)，
用以评价不同制备参数对所得样品晶体结构的影响.

通过修正后的散射强度(Iq2)与二维SAXS模式得

到的散射矢量(q)的一维散射曲线，并计算润滑层的晶

体间间距(L4)，具体计算公式为

L4 = 2π/q (1)

q = 4πsinθ/λ (2)

θ式中，λ为衍射波长， 为入射角.
润滑层的平均晶体尺寸(D)通过WAXS反射得到

的一维衍射角(2θ)进行量化，使用以下谢勒方程计算：

D =
kλ
βcosθ

(3)

式中，β为最大衍射峰的半宽，k为无量纲形状因子. 

1.5    机械性能测试

采用电子万能试验机(EZ-Test, SHIMADZU)对水

凝胶试样进行压缩试验和恢复能力测试. 拉伸速度为

50 mm/min，拉伸测试的样品尺寸为2 mm×35 mm. 压缩

速度为5 mm/min，样品尺寸为10 mm×10 mm×1.5 mm，
预载荷为0.2 N，压缩应变量为60%. 恢复能力测试中，

压缩速度、样品尺寸和预载荷同压缩测试一致，压缩应

变从10%逐步增加至60%. 在首次压缩测试后，水凝胶

被浸泡于去离子水中恢复2 h，随后再次进行压缩测试.
使用纳米压痕仪(Bioindenter UNHT3 Bio，Anton

Paar)进行表面模量测试. 纳米压痕压头为红宝石球针

尖(R=0.5 mm)，载荷为1 000 μN. 样品尺寸为10 mm×
10 mm×1.5 mm，在去离子水中溶胀平衡后进行测试.

用流变仪(RS6000，HAAKE)分析样品黏性，黏度

测试采用C35/1° Ti L椎板，椎板间距设为0.051 mm，
样品测试量为2 ml，剪切速率为57.3 s−1(1 rad/s)，测试

温度为20 ℃，测试时间为300 s. 

1.6    溶胀性能与含水量测试

水凝胶的溶胀性能主要通过称重法获得. 首先称

出冻干后的水凝胶重量记为W0，随后放入去离子水中

溶胀，每隔一段时间取出称重，直至试样重量不再发

生变化，记为We，水凝胶平衡溶胀比公式为

Qe =
We

W0
(4)

试验通过称重法检测水凝胶内部的含水率. 首先

将达到溶胀平衡的试样从去离子水中取出，擦干表面水

分后，称其重量记为W1，随后将其放入冷冻干燥机中至

恒重，记重量为W2，水凝胶的含水率(CW)计算公式为

CW =
W1−W2

W1
×100% (5)

 

1.7    摩擦性能测试

本试验中采用球-盘往复摩擦机(CSM，Anton Paar)
进行摩擦性能测试，摩擦副为直径6 mm的316L不锈
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钢球，润滑剂为去离子水. 在摩擦试验中，往复滑动距

离为5 mm，频率为1 Hz，默认载荷为1 N，循环次数为

600次. 为进一步表征材料长效润滑性能，在0.5 N载荷

下对样品进行了36 000次的滑动摩擦测试. 

2    结果与讨论
 

2.1    仿生层状PVA水凝胶的制备与表征

基于界面分子链互穿渗透和多次溶剂交换的方

法制备仿生层状PVA润滑水凝胶材料的流程如图1(a)
所示. DMSO作为1种强氢键受体，能够抑制PVA分子

链内/间的非共价作用并优先与PVA形成氢键. 因此在

高温溶解过程中，PVA分子链具有舒展的构象且分布

均匀，冷却后形成规整的凝胶网络，即承载基底，如

图1(a)中(i)图所示
[25]. 在此基础上，将溶有CMCS的高温

低浓度PVA/DMSO溶液浇筑在凝胶表面[图1(a)中(ii)图]，
液-固两相界面处产生从高温溶液到低温基底的热量

传递，表层PVA和CMCS分子链向底部凝胶网络中进

行互穿扩散[图1(a)中(iii)图]. 待样品冷却之后，初步形

成具有层状结构的凝胶，继而进行多次溶剂交换处理.
首先将样品浸泡到无水乙醇中，进行无水乙醇-

DMSO溶剂交换 ,此时PVA分子链内 /间的氢键相互

作用优先形成. 在将凝胶网络中的DMSO充分置换后，

原本充分舒展并均匀排布的分子链收缩并形成大量结

晶域. 随后将样品置入去离子水中进行二次溶剂交换，

原本致密的水凝胶网络在去离子水中有所溶胀[图1(a)

中(iv)图]. PVA的结晶域通常被认为是物理交联PVA

水凝胶的交联点，其数量和尺寸会对水凝胶的机械性

能和抗溶胀性能造成影响
[26-27]. 此外，表层水凝胶中的

亲水性CMCS分子链与PVA网络之间通过氢键锚固，

保证了CMCS的均匀分布和交联，可增加表面亲水

性，如图1(b)和(c)所示
[28-29]. 在以上多种结构协同作用

下，最终获得具有仿天然软骨组成结构的仿生层状

PVA水凝胶，如图1(d)所示.

首先对制备的层状PVA水凝胶进行形貌表征. 由于

层状PVA水凝胶在经冷冻干燥处理后网络内的水分

被除去，表面发生收缩出现褶皱相貌，如图2(a)中(i)图

所示；截面的SEM照片示出了明显的分层结构，如图2(a)

中(ii)图所示：表层是PVA-CMCS复合润滑层，底层是

PVA承载层. 在样品制备过程中，低浓度的PVA-CMCS

溶液浇筑在PVA承载层表面时产生微气泡，这些气泡

在冷冻和溶剂交换处理时在两层界面处形成中空结

构，可起到储液和缓冲的作用. 层状水凝胶在溶胀平

衡后，从光学显微镜照片可以看出水凝胶中不同层级

间结合紧密，如图2(b)所示.
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Hydrogen bonding

Crystalline domains
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(a)
(i) (ii) (iii) (iv)

(b) (c) (d)

Fig. 1    (a) The preparation process of the layered hydrogel; (b) Crystal domains and hydrogen bond structures formed by different
molecular chains; (c) Layered hydrogel bearing diagram; (d) Photo of the layered hydrogel sample
图 1    (a)层状水凝胶的制备过程；(b) PVA分子链之间形成晶畴与PVA-CMCS之间形成氢键；

(c)层状水凝胶承载示意图；(d)层状水凝胶样品照片
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为进一步表征层状水凝胶内部结构，使用高分辨

率X射线显微镜(HR-TXM)获得了层状PVA水凝胶微

观结构的三维结构重构模型，如图2(c)所示. 重构模型

[图2(c)中(i)图]中区域密度随颜色深度的增加而增

大，重构模型中部与X射线显微镜截面照片[图2(c)中

(ii)图]中有一段明显的过渡区域，该区域即是复合润

滑层与承载层的渗透互穿区域. X射线显微镜表面照

片的颜色分布均匀，表明复合润滑层具有均匀的内部

结构[图2(c)中(iii)图]. 红外光谱结果表明，与PVA水凝

胶相比，层状水凝胶在1 316 cm−1
处出现C-N伸缩振动

峰，表明CMCS成功引入到凝胶表面
[30-31]
，如图2(d)所

示. 此外，仿生层状复合润滑水凝胶与PVA承载层具

有相似压缩应力-应变曲线，表明复合润滑层能够有

效地将载荷传递到承载层，如图2(e)所示. 在经过首次

压缩测试并恢复2 h后，层状水凝胶的恢复后的压缩曲

线同首次压缩的曲线具有一致的趋势和接近的最大应

力，表明水凝胶的机械性能在2 h内基本恢复，如图2(f)

所示. 层状水凝胶具有较高的含水量(67.5%)，且在水

中浸泡8 h后达到溶胀平衡，如图2(g)所示. 

2.2    仿生层状PVA水凝胶的溶剂交换时间优化

为量化研究溶剂交换时间对层状水凝胶网络结构

的影响，通过SAXS和WAXS表征水凝胶中的结晶
[32-33].

随着溶剂交换时间的增加，PVA-CMCS复合润滑层的

SAXS曲线发生偏移，如图3(a)和(b)所示. 根据公式(1)
计算可得，溶剂交换时间为0.16和 48 h的复合润滑层

的晶体间间距(L4)分别为13.22和10.79 nm. 结果表明

溶剂交换过程会使凝胶交联网络收缩，晶体间距随溶

剂交换时间的延长而降低. 此外，随着溶剂交换时间

的增加，PVA-CMCS复合润滑层的WAXS曲线发生了

偏移，如图3(c)所示 . 溶剂交换时间为0.16 h时平均

晶体尺寸(D)为5.42 nm，当溶剂交换时间延长至48 h
时平均晶体尺寸增加到6.70 nm，这有可能是PVA分子

链在无水乙醇中倾向于形成分子链间/内氢键所导致

的. 表面纳米压痕结果表明，随着溶剂交换时间的增
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Fig. 2    (a) SEM micrographs of (i) surface morphology and (ii) cross-section morphology of the layered hydrogel; (b) Optical
microscope micrographs of (i) surface morphology and (ii) cross-section morphology of the layered hydrogel; (c) (i) Three-

dimensional structural reconstruction model and X-ray microscopy micrographs of the (ii) surface and (iii) cross
sections of the layered hydrogel; (d) Fourier infrared spectral absorption curve and (e) compressive stress-strain

curves of the layered hydrogel and PVA bearing hydrogel; (f) Compressive stress-strain curves of layered
hydrogel before and after recovery; (g) Swelling rate curve of layered hydrogel

图 2    (a)层状水凝胶的(i)表面和(ii)截面的SEM照片；(b)层状水凝胶的(i)表面和(ii)截面的光学显微镜照片；(c)层状水凝胶的

(i)三维结构重构模型以及(ii)表面和(iii)截面的X射线显微镜照片；(d)层状水凝胶和PVA承载层的红外光谱曲线；(e)层状水凝

胶和PVA承载层的压缩应力-应变曲线图；(f)层状水凝胶恢复前后的压缩应力-应变曲线；(g)层状水凝胶的溶胀率曲线图
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加，表面弹性模量呈先降低后升高的趋势，如图3(d)所

示. 这是因为短时间的溶剂交换难以有效提升润滑层

的机械性能，而溶剂交换时间的延长会使凝胶交联网

络更加致密，与SAXS和WAXS结果一致.

水分子整体上呈电中性，但是氢原子和氧原子具

有不同的电负性导致水分子中的电荷分布是不均匀

的，这使得水分子成为1种极性分子，即电偶极子. 这

种特性会导致水分子被存在于水溶液中的其他极性

分子吸引，并形成1层松散结构，称为水化层. 水化层

的存在极大降低了电偶极子的固有能量，这也意味着

需要较大的能量才能移除水化层中的水分子. 因此，

水化层能够在承受很大的正应力的情况下保证其中

的水分子不被挤出. 同时，水化层内的水分子与附近

的自由水分子之间能够在极短的时间内交换，在这个

动态过程中水化层中的水不会产生不可逆损失. 这种

动态过程允许水化层在剪切作用下快速松弛，并以高

流动性的流体形式作出反应. 因此，水化层在承受正

应力时能够维持其结构，而在承受剪切应力时能够以

流体的形式降低剪切或摩擦应力. 这种基于水化层特

性实现摩擦系数降低的机制被称为水化润滑机制
[1,34-36].

由于CMCS多糖具有优异的水合能力，层状水凝胶表

面能够结合更多的水分子并形成水化润滑层，因此其

摩擦系数低于具有单一网络结构的PVA水凝胶，如

图3(e)和(f)所示.

当溶剂交换时间低于1 h时，溶剂交换会导致水凝

胶内部网络结构的致密化，这会限制水分子向凝胶内

部的渗透，使其含水量降低并导致润滑性能下降，表

现为摩擦系数随着溶剂交换时间的增加而增加. 溶剂

交换时间高于1 h时，复合润滑层已经形成了相对致密

的凝胶网络，溶剂交换时间的增加难以起到对水分子

渗透的更多的限制效果，故溶剂交换时间为1~48 h所

得样品的摩擦系数较为接近，均处于0.05~0.07之间. 

2.3    仿生层状PVA水凝胶的CMCS添加量优化.
为量化研究CMCS添加量对层状水凝胶网络结构

的影响，通过X射线小角散射(SAXS)和X射线广角散

射(WAXS)这2种测试手段表征水凝胶中的结晶，结果

如图4(a~c)所示. 当溶剂交换时间为6 h时，不同CMCS

含量的复合润滑层的SAXS曲线发生了偏移，如图4(a)

所示. 根据计算，CMCS质量分数为1%和10%的复合

润滑层的晶体间间距(L4)分别为10.35和9.63 nm，而平

均晶体尺寸(D)均为6.09和6.12 nm. 随着复合润滑层

中CMCS含量的增加，晶体间间距逐渐降低，表明晶

体堆积更加致密 . 这是由于CMCS能够通过氢键连

接到PVA分子链上，而溶剂交换会导致含有CMCS的
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Fig. 3    (a) SAXS spectrum, (b) SAXS aperture images, and (c) WAXS spectrum of samples prepared by different solvent exchange
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samples prepared by different solvent exchange times
图 3    经不同溶剂交换时间(0.16和48 h)制得样品的(a) SAXS图谱、(b) SAXS光圈图像和(c) WAXS图谱；经不同溶剂

交换时间制得样品及PVA承载层的(d)表面模量、(e)动态摩擦系数曲线和(f)平均摩擦系数
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PVA物理交联网络收缩，能够同时对PVA分子内/间和

CMCS分子内/间氢键起到强化作用，从而形成了更为

稳定的润滑层.
水凝胶的前体溶液的黏度测试表明随着CMCS添

加量的增加，前体溶液的黏度也不断增加，黏度的增

加会对层状水凝胶的润滑性能产生影响，如图4(d)所
示. 复合润滑层的表面模量随着CMCS含量的增加而

逐步上升，如图4(e)所示. 这主要归因于CMCS分子中

含有大量的羟基和羧基，向PVA物理交联网络中加入

CMCS后，能够与PVA分子中的羟基之间形成氢键. 这
些氢键可作为水凝胶的物理交联点，形成更加致密且

均匀的网络结构，从而提高了水凝胶的力学性能 .
CMCS的添加量会影响材料表面水化层的形成，进

而影响层状水凝胶的润滑效果 . 在CMCS的质量分

数低于5%时，层状水凝胶能够保持较低的摩擦系数

(<0.06)；CMCS的质量分数超过5%时，层状水凝胶的

摩擦系数有所升高，甚至接近于承载层，这是因为CMCS
固有的粘性特性导致的，如图4(f)和(g)所示. 高浓度的

CMSC在接触面间产生一定的粘附力，削弱了表面水

化层的减摩作用，阻碍了摩擦副之间的相对运动，从

而增加了摩擦系数. 

2.4    仿生层状PVA水凝胶的摩擦学优化设计

在橡胶的摩擦学研究中，摩擦系数(μ)被认为是界

面贡献(μInt)和形变/滞后贡献(μHyst)的总和
[37-39]
，其公

式表示为

µ = µInt+µHyst (6)

水凝胶作为1种极为亲水的软物质材料，在承受

载荷时的反应与橡胶类似. 当施加在水凝胶的载荷较

低时，其形变与滞后效果较小，此时摩擦系数主要来

源于界面贡献(μInt). 当载荷不断增加时，水凝胶的形

变与滞后效果的影响逐步变大，摩擦系数最终由形变/
滞后贡献(μHyst)主导. 对于水凝胶，其界面贡献(μInt)主
要来源于其表面形成的水化层产生的水化润滑效果.
因此，对于水凝胶而言，公式可修正为

µ = µHydration+µHyst (7)

由公式(7)可知，水凝胶的摩擦系数主要来源于水

化贡献(μHydration)和形变/滞后贡献(μHyst). μHydration主要

取决于水凝胶形成水化层的能力，其大小同水凝胶的

成分、结晶和应力等有关
[40]. 而μHyst主要取决于水凝

胶的表面模量，表面模量的大小决定了在同载荷下产

生的形变大小. 在水凝胶模量一定的前提下，当载荷
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Fig. 4    (a) SAXS spectrum, (b) SAXS aperture images and (c) WAXS spectrum of samples with CMCS mass fraction of 1% and
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图 4    添加不同CMCS质量分数(1%和10 %)制得样品的(a) SAXS图谱、(b) SAXS光圈图像和(c)WAXS图谱；(d)添加不同

CMCS质量分数的前体溶液的黏度；添加不同CMCS质量分数制得样品及PVA承载层的(e)表面模量、

(f)动态摩擦系数曲线和(g)平均摩擦系数
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较低时，润滑层表面的水化层能够提供良好的水化润

滑效果，μHydration较小，此时产生的形变较小，μHyst同
样较小，总摩擦系数较低. 当载荷继续增加时，形变降

低了应力集中，导致μHydration有所减小，但形变增加所

带来的影响也随之增大，即μHyst在该情况下占主导地

位，故总体表现为摩擦系数的上升
[40-41]. 因此，为了获

得最小的总摩擦系数，需要针对水化层的形成和水凝

胶的表面模量进行调控. 表面强韧的水凝胶材料在承

受载荷时产生形变较小，μHyst较小，μHydration较大，最

终的总摩擦系数偏大；表面柔软的水凝胶材料产生形

变较大，μHyst较大，μHydration较小，最终的总摩擦系数

同样偏大，如图5(a)所示. 而理想的水凝胶材料具有合

适的弹性模量，能够在不产生过大形变的前提下实现

最佳的水化润滑效果，兼顾μHyst和μHydration，产生最低

的总摩擦系数.

综上所述，本研究中通过优化复合润滑层的溶剂

交换时间与CMCS的质量分数，设计了理想的层状水

凝胶的制备工艺. 在从0.16 h到48 h的溶剂交换时间

中，6 h的溶剂交换时间的复合润滑层能够有效起到

承载和缓冲作用，有助于形成理想接触表面 . 而在

CMCS的质量分数从1%到10%的范围中，3%的CMCS
的复合润滑层显示出较好的水化润滑效果的同时能

够有效起到承载和缓冲作用. 故最终采用溶剂交换时

间为6 h，CMCS的质量分数为3%的层状水凝胶来研

究其摩擦学性能.
图5(b)和(c)所示为载荷对上述层状水凝胶的摩擦

性能的影响. 随着载荷从0.2 N增加到10 N，层状水凝

胶在不同载荷下的平均摩擦系数由0.020增加至0.099.
这是由于载荷的增加会导致润滑层表面形变程度的

增加，起主导的μHyst增加，最终体现为摩擦系数的上
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Fig. 5    (a) Schematic diagram of different surface contact modes; (b) Average friction coefficient, (c) dynamic friction coefficient
curves and (d) wear morphologies micrographs under different loads for the parameter-optimized hydrogel;
(e) Average friction coefficients of the optimized layered hydrogel at different reciprocating frequencies and

(f) the dynamic friction coefficient curve for 36 000 cycles at 0.5 N
图 5    (a)不同表面接触模式的示意图；(b)优化的层状水凝胶在不同载荷下的平均摩擦系数，(c)动态摩擦系数曲线和

(d)磨损形貌的光学显微镜照片；(e)优化的层状水凝胶在不同往复频率下的平均摩擦系数以及

(f)在0.5 N下持续摩擦36 000个循环的动态摩擦系数曲线
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升. 从载荷为0.2和1 N下的摩擦系数曲线能够看出，层

状水凝胶能够在低载荷的剪切作用下维持其表面结

构，摩擦系数基本不变；而在5 和10 N的载荷下，高载

荷的剪切作用会改变复合润滑层的表面结构，导致摩

擦系数上升. 层状水凝胶在不同载荷下进行了的滑动

摩擦测试后均为未观察到明显的磨痕，如图5(d)所示.
此外，层状水凝胶的摩擦系数随着往复频率的增加而

有所上升，这是由于当往复频率增加时，水凝胶在受

压变形后不能及时再水化恢复原有形状，因此μHyst上
升且μHydration下降，使得摩擦系数有所增加，如图5(e)
所示. 为进一步表征材料的长效润滑性能，层状水凝

胶在0.5 N载荷下进行了36 000个循环的滑动摩擦测

试，摩擦系数基本上低于0.05，这说明层状水凝胶具

有优异的长效润滑性能，在润滑材料方面的应用具有

潜力，如图5(f)所示. 

3    结论

本研究中受天然关节软骨复合结构与润滑机制

的启发，在PVA水凝胶基底上构筑了PVA-CMCS复合

润滑层来构建界面渗透互穿结构，并利用溶剂交换实

现了结构强韧化，制备了1种兼具机械强度和润滑性

能的仿生层状PVA水凝胶. 表层是PVA-CMCS复合润

滑层，提供优秀的润滑性能；底层是PVA承载层，提供

承载功能. 通过调控水凝胶的溶剂交换时间与CMCS
的质量分数，实现了仿生层状PVA水凝胶的机械性能

和润滑性能的优化. 与空白的PVA承载层相比，仿生

层状PVA水凝胶展现出了更为优异的润滑性能，且能

在36 000次循环的滑动摩擦测试中保持稳定(摩擦系

数<0.05). 本研究中所制备的仿生层状PVA水凝胶在

润滑材料方面具有很大的应用潜力，这种方法也为制

造高性能润滑材料提供了新的途径.
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