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摘 要 

本文先以丙胺酸反應縮水甘油甲基丙烯酸酯而得到側鏈含有丙胺酸的親水性乙烯系單體(簡稱 GAL)，
接著混合 GAL 與聚乙二醇二丙烯酸酯，經聚合反應而得到簡稱為 PGAH 的水膠，再探討不同時間、溫

度、不同類型的鹽類與不同 pH 值下的 PGAH 之吸水特性。而實驗結果顯示 PGAH 在 50 分鐘可吸水達

本身重量的 67 倍；在 5 到 55oC 之間，PGAH 的吸水倍率受溫度的影響甚小。在鹽溶液中，陽離子為 Li+、

Na+、K+ 時，吸水倍率雖然是 Li+ > Na+ > K+，但相差不大：而 Na+、Mg2+、Al3+ 的溶液中，吸水倍率依

序為 Na+ > Mg2+ > Al3+。至於在 pH 10～9 的水溶液中，PGAH 的吸水倍率維持在最高值，而隨著 pH 值

的下降，其吸水倍率亦逐漸降到 pH 2 的最低值。因此，PGAH 屬於 pH-敏感型的水膠。 
關鍵詞：水膠、丙胺酸、吸水倍率、pH-敏感型 
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Abstract 
A hydrophilic vinyl monomer, glycidyl methacrylate (GMA)–alanine (ALA), was formed by the reaction 

between GMA and ALA. Then a hydrogel, PGAH, was prepared via a polymerization of glycidyl methacrylate–
alanine with poly(ethylene glycol) diacrylate. The water absorbency for PGAH in deionized water tended toward 
equilibrium at 50 min and the swelling ratio was 67 g H2O/(g PGAH). Within 5-55oC, the water temperature 
affected the swelling ratio slightly. In saline solutions, the swelling ratios followed the order of Li+ > Na+ > K+ but 
their differences were not large. However, the swelling ratio of PGAH in Na+, Mg2+ and Al3+ solutions were 
ordered: Na+ > Mg2+ > Al3+. The swelling ratio of PGAH mantained a maximum value in pH 10-9, decreased with 
decreasing the solution pH and reached a minimum value at pH 2. That is, PGAH is a pH-sensitive hydrogel.     
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壹、前言 

水膠(hydrogels)是一種立體網狀結構的親水性高分子(hydrophilic polymer)，會吸收大量水分而膨潤並

保留水分子在結構中卻不溶解[1-6]。像海棉、棉布、紙張等傳統的吸水材料，通常只能吸收本身重量數

倍之水分，但水膠的吸水量卻可達到本身重量的數十倍至百倍，因此，廣泛的應用在日常生活的衛生用

品、醫療、農業園藝等方面[7]。例如，日常生活中，隱形眼鏡、紙尿褲、衛生棉、濕紙巾便是含有水膠

的製品；而農業上，可在土壤裡埋入水膠使其吸收灌溉或下雨時的水分以增加土壤保留水分的能力，有

利於農作物的生長與收成；在園藝業中，使用水膠可有效的降低水分的蒸發速率，減少加水的次數。此

外，若水膠受到如酸鹼、溫度、光線等外在環境的刺激時，會改變其物理或化學性質而使吸水特性產生

大變化時，就稱為智慧型水膠(intelligent hydrogels)或靈敏型水膠(smart hydrogels)，可應用此特性於藥物

控制釋放系統(controlled-release drug delivery systems)、生物組織工程等生醫領域上[2,4-6]。因此，水膠的

開發一直是材料領域的重要研究項目之一。 
由於水膠是一種立體網狀的親水性高分子，因此，目前的相關研究中，很多水膠是聚合或共聚合親

水性單體而成的，這些單體包括圖 1所示的丙烯酸(Acrylic acid)[8-10]、甲基丙烯酸(Methylacrylic acid)[11]、
丙烯醯酸(Acrylamide)[5,7]、N-異丙基丙烯醯胺(N-isopropylacrylamide)[1,12]、亞甲基乙二酸(Itaconic 
acid)[4,7]與乙烯基吡硌酮(Vinylpyrrolidone)[13,14] --- 等。它們的結構都含有一或兩個如羧酸基、胺基、

醯胺基的親水基，而研究結果也顯示其吸水效果頗佳。然而一個分子單元含有 3 個或更多親水基的水膠

仍未被廣泛的研究，因此，本文考慮到丙胺酸(Alanine, ALA)具有親水性佳的胺基與羧酸基，是無毒性且

價位低廉的胺基酸，若將其製成水膠，吸水效果應該不錯且頗有市場競爭力。此外，縮水甘油甲基丙烯

酸酯(Glycidyl methcrylate, GMA)是目前最便宜且廣用於工業界的具側鏈環氧基乙烯系單體，其環氧基可

和胺基反應。所以，本研究先利用丙胺酸鈉官能化 GMA 的側鏈而得到側鏈含丙胺酸的親水性單體(簡稱

GAL)，再以交聯聚合的技術將其製成重複單位中具有羥基(-OH)、二級胺(-NH-)與羧酸基(-COO-)的水膠

(簡稱 PGAH)，探討其吸水能力與特性。 
在影響水膠之吸水能力方面，綜合上述的文獻可知高分子本身的親水基結構、交聯劑種類與交聯程

度都會影響吸水率；至於吸水的時間、溫度、溶液的 pH 值與溶液的離子強度與種類等，則是影響吸水量

的外在因素。其中，若水膠在低 pH 值的環境中呈現收縮態，而高 pH 值下出現膨脹(空隙變大)行為，則

可應用於吸收藥品，使其進入胃不會釋出藥物而被 pH≒2 的胃酸破壞，到達 pH 6～7 的腸道中再澎潤釋

出而被腸子吸收，是很好的藥物控制-釋放材料[1,6-9,11,12]。因此，本文在合成交聯的 PAL 水膠後，即

探討吸水時間、溫度、溶液的 pH 值與溶液的離子強度與種類等因素對其吸水行為的影響，評估其成為藥

物控制-釋放材料的可行性。  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
 

圖 1  常見的親水性乙烯系單體 
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貳、實驗步驟 
一、藥品與儀器 

1.藥品：縮水甘油丙烯酸甲酯(Glycidyl methcrylate，GMA)購自 TCI 公司；而聚乙二醇二丙烯酸酯

(Polyethylene glycol diacrylate，PEGDA)、丙胺酸(Alaninee)、氯化鎂(Magnesium dichloride)與氯化鋁

(Aluminium chloride)則購自Sigma-Aldrich 公司；氫氧化鈉(Sodium hydroxide)、氯化鋰(Lithium Chloride)、
氯化鈉(Sodium chloride)、氯化鉀(Potassium Chloride)及過硫酸鉀(Potassium Persulfate )則是 Showa 公司

的產品。 
2.儀器：本研究使用 TOA HM-25R pH Meter，pH 4.01、6.81、10.02 三點校正來監控溶液的 pH 値。 

二、側鏈含丙胺酸的親水性單體(GAL)之合成 

(一) 將丙胺酸與氫氧化鈉以莫耳比 1：1 的組成混合、溶解於 650 mL 的蒸餾水中。 
(二) 加入與丙胺酸同莫耳數的縮水甘油甲基丙烯酸酯(GMA)，在 70℃下充分攪拌以進行反應。 
(三) 待溶液變清澈後，迅速冷卻至室溫而得 GAL 單體(水溶液)，其反應式如圖 2 所示。 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

三、最適量交聯劑的評估 

(一) 取 40 mL 的 GAL 水溶液，加入 0.8 g、分子量約為 700 的聚乙二醇二丙烯酸酯 [Poly(ethylene glycol) 
diacrylate] 與酒精 10 mL，充分攪拌。 

(二) 取 0.5 g 的過硫酸鉀並以 10 mL 的蒸餾水溶解之，再加入步驟 1 的混合液中並攪拌均勻。 
(三) 吸取混合液 30 mL 於玻璃培養皿中，於 70℃ 的烘箱中靜置 16 hr 以進行聚合反應。 
(四) 反應完畢，將膜狀的高分子切成 4 等份，放入含有 1000 mL 蒸餾水的容器中，經 4～6 小時後，過

濾以去除蒸餾水，再將水膠浸於新的蒸餾水中，一天換水 2～3 次，持續約一個星期以去除未反應

的物質、未交聯的均聚合物與交聯度不夠的的高分子。 
(五) 將交聯的高分子水膠取出，置於鐵氟龍容器中，先以 50℃ 烘乾 24 小時，再以 70℃ 烘乾 24 小時

而得到簡稱為 PGAH 的水膠，圖 3 是 PGAH 水膠的反應流程與結構式。 
(六) 重覆步驟 1~5，但把聚乙二醇二丙烯酸酯的重量改為 1.0、1.25、及 1.5 g。 
(七) 取 0.2～0.21 g 的 PGAH 於 100 mL 的的蒸餾水中，經吸水 24 小時後，過濾並秤重吸水後的 PGAH。 
(八) 依照式(1)計算吸水倍率(swelling ratio, SR)，再由結果選出最適合的交聯劑重量以進行更詳細的研

究。 

                                                                                   (1) 

其中，Ws = 吸水後的 PGAH 之重量；Wd = 吸水前的 PGAH 之重量。 

圖 2  製備 GAL 單體(水溶液)的反應式 
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四、PGAH 水膠的吸水特性分析 

(一)吸水倍率與吸水時間測定 
1.取 0.2～0.21 g 的 PGAH，放入 50 mL 的蒸餾水中，分別靜置 10、30、50、90、120、240 分鐘後，過

濾、秤重吸水後的 PGAH。 
2.依照式(1)計算吸水倍率並求出達最高值的時間。 

(二)溫度對 PGAH 水膠的吸水倍率之影響 
1.取 0.2～0.21 g 的 PGAH，分別放入水溫為 5、15、25、40 與 55 ℃ 的 50 mL 蒸餾水中。 
2.靜置 80 分鐘後，過濾、秤重吸水後的 PGAH，測出在不同水溫下，PGAH 的吸水倍率。 

(三)PGAH 在不同鹽類的水溶液中之吸水倍率分析 
1.分別配製濃度為 0.05 M 的 LiCl、NaCl、KCl、MgCl2 與 AlCl3 水溶液。 
2.取 0.2～0.21 g 的 PGAH 並放入各種不同濃度的 50 mL 鹽溶液中 80 分鐘，經過濾、秤重後，求出 PGAH
在不同鹽類的水溶液中之吸水倍率。 

(四)不同 pH 值的溶液對 PGAH 吸水倍率的影響 
1.配製離子強度為 0.05 M、pH 值為 2.0、3.08、4.55 --- 的磷酸系緩衝溶液。 
2.取 0.2～0.21 g 的 PGAH 並放入不同 pH 值的緩衝溶液(50 mL)中 80 分鐘，再過濾、秤重吸水後的 PGAH。 
3.依式(1)求出 PGAH 在不同 pH 值的吸水倍率。 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

圖 3  PGAH 的反應流程與化學式 



              陳志彥等／南臺學報工程科學類 第 2 卷第 2 期 2017 年 9 月 51—60               55 

叁、結果與討論 
一、最適量交聯劑的評估 

在進行吸水倍率的分析前，本文先探討聚合反應時所添加的交聯劑(聚乙二醇二丙烯酸酯)數量與吸

水率的關係。而表 1 的結果顯示反應時所添加的交聯劑越多，PGAH 的吸水倍率越低。這是因為交聯劑

越多則水膠內的 GAL 單元被束縛的越緊而無法適度伸展來容納水分子，所以造成吸水倍率下降。此外，

雖然添加 0.8 g 的交聯劑於聚合反應系統中可得到吸水率最高的 PGAH，但此條件下所得到的 PGAH 產

率低且吸水後的強度很不理想，所以本研究選擇交聯劑為 1.0 g 所得到的 PGAH 來進行吸水特性的研究。 

表 1  交聯劑的數量與 PGAH 的吸水率關係 
Weight of crosslinking agent 

[(g 交聯劑)/(40mL GAL solution)] 
Swelling ratio 

[g H2O/(g PGAH)] 
0.802 76.1 

1.005 67.0 

1.254 52.2 

1.511 34.6 

二、PGAH 水膠的吸水特性分析 

(一)吸水倍率與吸水時間測定 
圖 4 為 PGAH 在純水中的吸水倍率與吸水時間的關係。由圖可發現，約 50 分鐘即可吸水達平衡

且其最大的吸水倍率約為 67 g H2O/(g PGAH)，是效率不錯的吸水膠。而圖 3 顯示 PGAH 單元的側鏈

很長，如同在空間中伸出長臂而有利於和水分子接觸，每個單元又擁有 -OH、 -NH- 與 -COO- 等 3 個

親水基，所以和水分子有很好的親和力而有利於吸水；此外，以分子量 700 的聚乙二醇二丙烯酸酯為

交聯劑，可使交聯後的水膠內部較具空間與伸縮性，有利於水分子的儲存，所以 PGAH 有不錯的吸水

倍率。此外，根據圖 4 的結果，本文在後面的相關研究都將吸水的時間訂為 80 分鐘以確定所有的吸水

程序確實達到平衡。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 (二)溫度對 PGAH 水膠的吸水倍率之影響 
圖 5 是改變水溫對 PGAH 吸水倍率的影響。明顯的，當溫度超過 25oC 時，吸水倍率幾乎不受水

溫的影響而保持在最大值；但低於 25oC 時，PGAH 的吸水能力會隨著溫度的下降而些微降低，大約從

      圖 4  PGAH 的吸水倍率與吸水時間的關係 (溫度 = 25oC) 
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25 oC 的 67 降到 15oC 的 65 與 5oC 的 62 g H2O/(g PGAH)左右。據此，本文推測 PGAH 的吸水行為是

吸熱程序，也確定 PGAH 無法達到溫度敏感型水膠的要求。而如前所述，PGAH 擁有 3 個親水基且側

鏈長，可和水分子維持甚佳的親和力，加上內部較具空間與伸縮性來儲存水分子，因此，改變溫度對

其吸水倍率的影響不大。 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(三)PGAH 在不同鹽類的水溶液中之吸水倍率分析 
一般而言，水膠會因為溶液含有鹽類而使吸水倍率下降，所以本文亦探討 PGAH 在不同鹽類的水

溶液中之吸水倍率。而圖 6 的結果顯示 PGAH 在同為 0.05 M 的 LiCl、NaCl 及 KCl 溶液中的吸水倍率

為 Li+ > Na+ > K+，但相差不大。這結果可由兩方面來思考[16-17]，一是陽離子的離子半徑越大時，越

可以遮蔽親水基和水分子作用而使吸水倍率下降。此外，陽離子的電荷密度若比較高，則較容易和羧

酸基(-COO-) 結合而使親水基無法和水分子作用，造成水膠的吸水倍率下降。現以電荷密度來看，三種

離子的電荷密度為 Li+ > Na+ > K+，所以吸水倍率應是 Li+ < Na+ < K+；但以遮蔽效應的觀點來分析，離

子半徑為 Li+ < Na+ < K+，即遮蔽效應為 Li+ < Na+ < K+，因此，吸水倍率應是 Li+ > Na+ > K+。而實驗結

果顯示 PGAH 的吸水倍率是 Li+ > Na+ > K+，所以遮蔽效應是主要的影響因素，但也因為電荷密度和遮

蔽效應有相互抵銷的作用，所以 PGAH 在這三種溶液中的吸水倍率之差異不大。 

圖 7 是將同一族的 Li+、Na+、K+ 改為同週期的 Na+、Mg2+、Al3+ 時，PGAH 吸水倍率的變化情形。

明顯的，PGAH 在此三種水溶液中的吸水倍率為 Na+ > Mg2+ > Al3+。由於 Na+、Mg2+、Al3+ 的離子半徑

約為 0.95、0.65 及 0.5 Å，所以遮蔽效應為 Na+ > Mg2+ > Al3+，因此，若以遮蔽效應的觀點來思考[16-
17]，則吸水倍率應是 Na+ < Mg2+ < Al3+，此與實驗結果不符。而除了遮蔽效應外，PGAH 亦屬於螯合

高分子，當其螯合金屬離子後，包括 –COO-、-OH 與 -NH- 等螯合基(也是親水基)會和金屬離子形成

配位共價鍵而失去親水性，造成吸水倍率下降。當金屬離子的電荷密度越高時，越有利於被羧酸陰離

子類的螯合基所螯合[18]，相對產生的吸水倍率下降量便較多，對 Na+、Mg2+、Al3+ 而言，電荷密度是

Na+ (1/0.95) << Mg2+ (2/0.65) << Al3+ (3/0.5)，因此對吸水倍率的干擾程度為 Na+ << Mg2+ << Al3+。由於

電荷密度的差異量遠高於遮蔽效應，所以對吸水倍率的干擾程度為 Na+ < Mg2+ < Al3+，造成 PGAH 在
同離子濃度下的吸水倍率為 Na+ > Mg2+ > Al3+。 
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   圖 5  PGAH 的吸水倍率與水溫的關係 (吸水時間：80 分鐘)         
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(四)不同 pH 值的溶液對 PGAH 吸水倍率的影響 
圖 8 是 PGAH 在不同 pH 值的磷酸/磷酸氫鈉/磷酸鈉緩衝溶液中[19]的吸水倍率。由於調配緩衝

溶液時即造成溶液具離子強度而影響 PGAH 的吸水倍率，因此，圖 8 是選擇離子強度為 0.05 M 的緩

衝溶液來進行測試的結果。由圖可發現，PGAH 的吸水倍率隨溶液 pH 值的下降而減少並在 pH 2 時達

最低值，若 pH 值持續降低，則吸水倍率會再略微上升，所以 PGAH 屬於 pH-敏感型的水膠。這種現

象可由圖 9 來說明，當 PGAH 處於 pH 9 或 10 的較高鹼性環境下，側鏈的羧酸基是以–COO- 的形式

存在(圖 9(A))，而–COO-具有極良好的親水性而有利於吸水，所以其吸水倍率較高。當溶液的 pH 值

開始下降時，很多–COO- 變成親水性略低的–COOH (圖 9(B))，而鄰近的 -COOH 會產生分子內氫鍵

而降低其和水分子間的吸引力，再加上原來最親水的–COO- 之數量減少，所以吸水倍率便下降[9,20]。
至於 pH 2 時，PGAH 的側鏈幾乎以 -COOH 的形式存在(圖 9(C))，所以其吸水倍率最低。若 pH 值
降到 2 以下，水溶液中的 H+ 會和二級胺形成銨鹽(圖 9(D))而出現較親水的作用，再度使吸水倍率提

升，但由於 1 個銨鹽的親水性遠不及 1 個 –COO-，所以吸水倍率的上升量有限。 
由於 PGAH 在高 pH 值下出現膨脹(空隙變大)行為，有利於藥品的吸收；而 pH 2 的吸水率最低，

則其進入胃之後，藥物不會釋出而被胃酸破壞；當到達 pH≒6.2 的腸子後，PGAH 可再澎潤、釋出藥

品而被腸子吸收，因此，本文認為 PGAH 應是不錯的藥物控制-釋放材料。 
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      圖 6   Li+、Na+、K+ 對 PGAH 吸水倍率的影響    
[離子濃度 = 0.05 M；吸水時間：80 分鐘；溫度= 25oC] 
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  圖 7   Na+、Mg2+、Al3+ 對 PGAH 吸水倍率的影響 
[離子濃度 = 0.05 M；吸水時間：80 分鐘；溫度= 25oC] 
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圖 9  PGAH 在不同 pH 值的形式 
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  圖 8  PGAH 在不同 pH 緩衝液的吸水倍率變化 

[離子濃度 = 0.05 M；吸水時間：80 分鐘；溫度= 25oC] 

(A) pH 10 (B)中 pH 值 

(C) pH 2

 

(D) pH 1 
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肆、結論 

本文以丙胺酸鈉和縮水甘油甲基丙烯酸酯反應而得到側鏈含有丙胺酸基的乙烯系單體(簡稱 GAL)，
接著把 GAL 單體經交聯聚合而得到簡稱為 PGAH 的水膠。PGAH 在 50 分鐘可吸收水分達本身重量的 67
倍；在 5 到 55oC 之間，PGAH 的吸水倍率受溫度的影響甚小。在鹽溶液中，陽離子為 Li+、Na+、K+ 時，

吸水倍率是 Li+ > Na+ > K+ 但相差不大：至於 Na+、Mg2+、Al3+ 的溶液中，吸水倍率依序為 Na+ > Mg2+ > 
Al3+。此外，在 pH 9 至 10 的水溶液中，PGAH 的吸水倍率可達到最高值，而隨著 pH 值的下降，其吸水

倍率亦逐漸降到 pH 2 的最低值後再些微升高(pH 1)。因此，PGAH 屬於 pH-敏感型的水膠，有機會成為

藥物控制-釋放材料。 
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