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交联壳聚糖膜的制备及其性能的研究

郑 化 杜予民 余家会 肖 玲
武汉大学环境科学系

,

武汉

摘要 用环氧氯丙烷成功地制备出交联壳聚糖膜 用
,

和 方法表征其结构
,

并测试了其力

学性能 结果表明
,

壳聚糖在低温下只有氨基参与交联反应
,

反应温度高于 ℃时
,

经基才发生反应 环氧

氯丙烷的交联作用显著提高了壳聚糖膜的抗张强度
,

并有效地降低了溶菌酶对其降解速率 该交联膜有望

用作可控降解的生物医用材料
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壳聚糖具有良好的生物相容性
、

生物降解性以及抗菌
、

止血和促进伤 口愈合等功能 , 〕
,

因而壳聚

糖膜在药物控制释放载体
、

血液透析膜
、

人造皮肤及伤 口包扎材料等方面的应用 , 〕十分引人注 目 壳

聚糖膜湿态强度较低
,

并能被人体内的溶菌酶迅速降解
,

从而限制了其在生物医用材料领域的广泛应

用 文献
,

」报道
,

用戊二醛
、

乙二醛
、

双官能团酸配等交联剂与壳聚糖交联
,

可提高膜的机械强度
,

但醛类交联剂与壳聚糖生成的 碱具有化学不稳定性 双官能团酸配与壳聚糖交联需在高温下进

行
,

易使壳聚糖降解 本文用环氧氯丙烷 对壳聚糖膜交联
,

以提高壳聚糖膜的机械强度和延缓

溶菌酶对其降解速率
,

并对交联壳聚糖膜的结构以及反应条件对力学性能的影响进行研究

实验部分

仪器与试剂
一

型元素分析仪 红外光谱仪
,

压片
一

队 型 射线衍射仪
,

管电压
,

管电流
, ,

扫描区间 一
,

扫描速率
一

扫描电子显微镜
一

电子拉力试验机 中国长春第二试验厂 甲壳素

脱乙酞度
,

丽
,一 护

,

浙江玉环海洋生物化学有限公司 冰醋酸 级
,

上海化学试剂公

司 醋酸钠 级
,

南开大学化工厂 级
,

北京化工厂 环氧氯丙烷
,

级
,

上海试

剂一厂 溶菌酶 从卵清中提取
,

活性为
,

中科院上海生化所 二次蒸馏水
,

壳聚糖的制备

将甲壳素粉末置于质量分数为 水溶液中
,

在氮气保护下于
’

℃进行非均相脱乙酞

基反应
,

去掉上层溶液
,

用热水将所得固体物洗至中性
,

自然干燥即得壳聚糖 其脱乙酞度 和
,
分别为 和 脱 乙 酞度 用元素分析 法 按文献 「 〕进行测 定

,

按 式 一 一

〔 一 〕 进行计算
,

式中 为碳
、

氮的
,

质量比
, 由测定特性粘数〔司 后按文献「 方法计算 司用乌氏粘度计按 点法测定

,

溶剂为
·

〕 和
,

温度为
‘

,

所用
一

方程为 , 〕

不
,

式中
,

火 一 ,

壳聚糖膜及交联壳聚糖膜的制备

壳聚糖溶于 体积分数 的醋酸溶液
,

制得 质量分数 的壳聚糖溶液
,

将该溶液减压脱泡
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后于玻璃板上刮膜
,

充分晾干
,

再浸人 质量分数 的 凝固液中以中和残留酸
,

取膜
,

用水

洗涤至中性
,

自然干燥即得壳聚糖膜

将充分溶胀的壳聚糖膜置于环氧氯丙烷的 一 水溶液中
,

于 气保护

下进行交联反应
,

即得交联壳聚糖膜 反应温度分别为
, , ,

和
‘

,

环氧氯丙烷的浓度为
·

义 一 一 一 ,

取 一 的整数倍
,

反应时 ’为

交联壳聚糖膜的降解

参照文献 」方法
,

将 交联壳聚糖膜置于 溶菌酶 的 。
一

。

缓冲溶液 一
,

于
‘

降解到设定时间 酶活性为 膜的降

解程度用 和断裂强度保持
,

简记 进行表征 的计算方法为
‘ , 。

只

式中
,

叽 。和 分别为膜的起始抗张强度和降解到时间 的抗张强度

膜力学性能测试

膜的抗张强度 。 和断裂伸长率 。、 按
一

方法测试 膜的抗水性 由湿膜和干膜的强

度可由方程 一几
, 。 得到

将 又 的膜浸人 水中溶胀 后测得膜的溶胀率
,

其值依下式计算
二 一 , , 只

式中
,

二
,

为湿膜的重量
,

为干膜的重量
,

由湿膜于 ℃干燥 后测得

结果与讨论

交联壳聚糖膜的结构表征

红外光谱分析 壳聚糖的红外光谱 图 中
一 ,

处的吸收峰归属于氨基的变形振动
,

一 ‘处的吸收峰归属于氨基的伸缩振动
,

和 一‘处的吸收峰分别归属于轻基的变形

振动和伸缩振动
, ‘〕 而交联后壳聚糖膜的氨基吸收峰位置几乎没有变化

,

但吸收峰强度明显减弱
,

一 的伸缩振动吸收峰变窄
,

强度也稍有减弱
,

并且与经基的伸缩振动吸收峰均向高波数移动
,

这

表明壳聚糖的氨基参与了交联反应
,

并因此削弱了轻基
、

氨基之间的氢键作用 在
一 ‘

,

一
‘

谱图中
,

还发现经基在
一‘处的变形振动吸收峰强度比壳聚糖明显减弱

,

一‘附近的伸缩振动吸收峰几乎消失
,

这可认为是经基参与交联反应的结果 除此之外
,

壳聚糖中

上的二级经基和
。

上的一级经基的 一 键于 和 一‘处的平行谱带在
一

和
一

谱图中明显移至高波数
,

这进一步说明壳聚糖的羚基参与了交联反应 但在
一

℃ 和

一

内 场人
一

归、 甲、 、

一
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一
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一 ‘

谱图上并没有发现上述变化
,

据此可认为交联反应温度低于
‘ 〕

时
,

壳聚糖只有氨基

参与反应
,

温度高于
〔

时
,

经基才发生反应

从图 中还发现
,

壳聚糖膜的结晶敏感吸收峰 〕 一‘ 在交联反应后几乎消失
,

说明在交联

后
,

壳聚糖膜的结晶状态发生了变化
,

这还可从 射线衍射图谱分析中得到进一步证实

分析 图 为壳聚糖膜及交联壳聚糖膜的 射线衍射谱图 壳聚糖膜分别在 日为
,

及
。

处显示出 个主要结晶峰 与壳聚糖膜比较
,

交联壳聚糖膜的衍射峰位几乎没有发生变

化
,

但衍射峰相对强度明显降低
,

无定形区面积相对增加
,

说明交联反应中形成的网络结构降低了壳

聚糖膜的结晶度
,

而且随着 浓度的增加
,

交联壳聚糖膜的结晶度呈下降趋势

反应条件对交联壳聚糖膜力学性能的影响

浓度的影响 交联后
,

壳聚糖膜的抗张强度明显增加
,

当 浓度低于 义 一

时
,

交联壳聚糖膜 的抗张强度 随

浓度的变化较为明显
,

但当 浓

度高于 一 时
,

浓度对

抗张强度的影响明显减弱 见表
,

这种

变化趋势是壳聚糖膜的交联程度和结晶度

的综合体现 由于交联膜的网络结构和疏

水基团随反应程度的加深而增加
,

因而其

抗水性能随
·

浓度的增大而提高
,

溶

胀率随 浓度 的增加 而减低 随着

浓度的增加
,

交联壳聚糖膜的断裂

伸长率也显示出降低的趋势

反应温度和时间的影响 从表

可见
,

反应温度低于
‘

时
,

交联壳聚

一
‘

· 一

艺

月任曰

⋯
讨月件︹任八乙,︸
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月住人任月,件任件﹄,
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口,曰︺。

℃

糖膜的抗张强度和抗水性能随温度的增加逐步增大
,

其溶胀率和断裂伸长率则逐步降低
,

并分别在

℃时达到极大值和极小值 其后
,

随着反应温度的升高
,

交联壳聚糖膜的溶胀率和断裂伸长率逐步增

加
,

抗张强度和抗水性能则逐步降低
,

反应温度对交联壳聚糖膜力学性能的影响与文献 〕报道的交

联壳聚糖纤维的变化规律完全吻合
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随着反应时间的增加
,

溶胀率和断裂伸长率逐步下降
,

抗张强度逐步增大
,

抗水性能则在 达

到最大 但交联反应 后 表
,

反应时间对力学性能的影响明显变得缓慢
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交联壳聚糖膜的降解

图 为交联壳聚糖膜被溶菌酶降解后的 曲线 壳聚糖膜的交联网络结构明显降低了溶菌酶




