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PVAＧSbQ/透明质酸复合纳米纤维的制备及表征
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摘　要　以不同质量分数(０％、０􀆰５％、１％、２％)的透明质酸和聚乙烯醇Ｇ苯乙烯基吡啶盐缩合物(PVAＧSbQ)为

原料,通过高压静电纺丝制得PVAＧSbQ/透明质酸复合纳米纤维.利用扫描电子显微镜(SEM)观察比较光交联前后

复合纳米纤维的形貌特征,采用傅里叶变换红外光谱(FTＧIR)测试分析复合纳米纤维膜的化学性质,利用热重分析仪

(TGA)表征复合纳米纤维膜的热稳定性能,采用界面张力仪表征复合纳米纤维膜的吸水性能.结果表明,透明质酸

的加入使PVAＧSbQ/透明质酸复合纳米纤维直径增加,热稳定性降低,吸水性能下降.光交联后,PVAＧSbQ/透明质

酸复合纳米纤维膜中纤维粗细不均匀,纤维排列更加紧密.该复合材料作为面膜材料的基材具有良好的应用前景.
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Abstract　PVAＧSbQ/hyaluronancompositeultrafinefibrousmembranewaspreparedcombiningPVAＧSbQand
differentproportionofhyaluronanbyelectrospinningtechnology．Scanningelectronmicroscopywasutilizedtoanalyze
thesurfacemorphologyofPVAＧSbQ/hyaluronan．Fouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR)wasemployedto
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hyaluronan．Thebeadsappearedwiththeadditionofhyaluronan．ThethermalstabilityandhygroscopicityofPVAＧSbQ/

hyaluronanslightlydecreased．UnderUVirradiation,thefibersofPVAＧSbQ/hyaluronanmembranewerecloserandhad
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　　透明质酸是一种重要的酸性黏多糖材料,由于

具有良好的生物相容性及保水性,一直是生物医药

材料领域研究的热点[１Ｇ３].将其用于化妆品中,可保

持皮肤滋润光滑、细腻柔嫩、富有弹性,具有防皱、抗
皱、美容保健和恢复皮肤生理功能的作用[４].PVAＧ
SbQ作为一种大分子光交联剂,感光性高,在紫外

光诱导下能发生二聚反应形成网状结构.目前对静

电纺PVAＧSbQ/透明质酸复合纳米纤维的制备及

性能研究还较少.
光交联是一种新型的交联手段,实质上是一类

光敏性聚合物在紫外光诱导下发生化学交联反应,
形成网络结构的手段.透明质酸的硬度和力学强度

较差,限制了其应用范围,因此对于透明质酸进行改

性处理具有一定的现实意义.对透明质酸与PVAＧ
SbQ按一定比例混合后,进行交联获得网状结构的

衍生物,交联后能提高稳定性,且耐水性有一定提

高.Predieri等[５]将PVAＧSbQ通过静电纺丝技术,
制得了纳米纤维,并通过光交联改善纤维的耐水性.
Predieri[６]等用己二酸二酰肼交联透明质酸,通过溶

剂挥发制得交联的透明质酸多孔膜.
本研究以透明质酸、PVAＧSbQ 为原料,结合静

电纺丝技术制备了 PVAＧSbQ/透明质酸复合纳米

纤维,进一步考察复合纳米纤维膜结构与性能的关

系,探究不同复合比例的膜的各项性能及光交联对
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膜性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

透明质酸,镇江东元生物科技有限公司;PVAＧ
SbQ,上海光毅公司.

静电纺丝装置,实验室自制;数显测速恒温磁力

搅拌器(８５Ｇ２A型),金坛市荣华仪器制造有限公司;
电子扫描电镜SEM(SＧ４８００型),日本 HITACHI公

司;差热分析仪(Q５００型),美国 TA公司;可调型氙

灯电源(XQ５００W 型),上海蓝晟电子有限公司;傅
里叶变换红外光谱仪(NICOLETIS１０型),赛默飞

世尔科技有限公司;界面张力仪(DCATＧ２１型),德
国Dataphysics公司.
１􀆰２　PVAＧSbQ/透明质酸复合纳米纤维的制备及曝

光工艺

分别取一定量透明质酸,分散于去离子水中,形
成浓度分别为 ０􀆰５％、１％、２％ 的溶液,高速搅拌

３０min.按配比向上述溶液中加入一定量 PVAＧ
SbQ,控制总的溶质(透明质酸和PVAＧSbQ)质量分

数为５０％,置于磁力搅拌器上于室温下搅拌１２h.
将均匀分散的纺丝液倒入标准容量为２０mL的注射

器中,针头处加正电压,用锡纸覆盖的滚筒作为接收

装 置.纺 丝 过 程 中 电 压 为 １８kV,注 射 速 度 为

０􀆰５mL/h,接收距离为２５cm.纺丝结束后,将制备

的PVAＧSbQ/透明质酸复合纳米纤维膜取出,置于

紫外光的照射下２h,以待测试.
１􀆰３　PVAＧSbQ/透明质酸复合纳米纤维的表征

采用SEM 观察光交联前后静电纺纳米纤维的

直径、分布范围和表面形貌.采用傅里叶变换红外

光谱 仪 分 别 对 透 明 质 酸、PVAＧSbQ/透 明 质 酸、
PVAＧSbQ 以及光交联后的 PVAＧSbQ/透明质酸、
PVAＧSbQ进行红外光谱分析,采用 KBr制样法,分
辨率４cm－１,扫描次数３２次.采用差热分析仪分析

光交联后的 PVAＧSbQ/透明质酸复合纳米纤维膜

和PVAＧSbQ纳米纤维膜的热失重和差热(升温速

度为１０℃/min,最高温度７００℃).采用界面张力

仪分别对 PVAＧSbQ 及添加０􀆰０５％、０􀆰１％、０􀆰２％
(wt,质量分数,下同)透明质酸的 PVAＧSbQ/透明

质酸进行吸水性能分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　PVAＧSbQ及PVAＧSbQ/透明质酸复合纳米纤

维形貌分析

图１为PVAＧSbQ/透明质酸按不同比例复合的

纳米纤维膜的扫描电镜图.如图 １(a)所示,纯

PVAＧSbQ纳米纤维表面光滑,粗细均匀,且呈无规

则排列.而从图１(b)—图１(d)可以看出,加入透明

质酸后复合纳米纤维出现珠节,这可能是因为透明

质酸使纺丝液黏度增加,表面张力随之增大,而离开

喷嘴后液滴分裂能力随表面张力增大而减弱.由图

１可知,纤维直径随着透明质酸的加入而增加.透

明质酸具有极强的亲水性,使溶液具有较大的表面

张力和黏度,从而使PVAＧSbQ/透明质酸复合纳米

纤维的直径增加.

图１　PVAＧSbQ/透明质酸复合纳米纤维的SEM 图

[(a)不添加透明质酸;(b)添加０􀆰５％透明质酸;

(c)添加１％透明质酸;(d)添加２％透明质酸]

图２为PVAＧSbQ/透明质酸复合纳米纤维膜光

交联后的扫描电镜图.从图中可以很清晰地观察到

光交联后纳米纤维膜表面结构的变化.

图２　光交联后PVAＧSbQ/透明质酸复合纳米纤维的

SEM 图像

[(a)不添加透明质酸;(b)添加０􀆰５％透明质酸;

(c)添加１％透明质酸;(d)添加２％透明质酸]

对比图１和图２可知,光交联后PVAＧSbQ/透
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明 质 酸 复 合 纳 米 纤 维 膜 中 纤 维 排 列 更 加 紧 密.

PVAＧSbQ是在PVA 主链上接枝SbQ 基团而成为

一种光敏高分子材料,感光性高.由于SbQ 基团的

存在,PVAＧSbQ 在紫外光照射下可发生光二聚反

应形成网状结构.

２􀆰２　红外分析

图３(a)为 PVAＧSbQ、PVAＧSbQ/透明质酸复

合纳米纤维和透明质酸的红外光谱图.图３(a)

PVAＧSbQ曲线中１７３３cm－１为吡啶环上C􀪅􀪅N的伸

缩振动吸收峰,１３７８cm－１为链末端—CH３ 的弯曲振

动吸收峰,１２５１cm－１为 O—H 的弯曲振动吸收峰.
图３(a)透明质酸曲线中１６２７cm－１是羰基 C􀪅􀪅O 的

反对称振动特征吸收峰,１４２０cm－１是 C􀪅􀪅O 的振动

吸收峰,１０３６cm－１是C—OH 的伸缩振动吸收峰[７].
由图３(a)PVAＧSbQ/透明质酸曲线可知,PVAＧSbQ
和透明质酸的主要特征吸收峰都存在于混纺后的样

品红外光谱曲线上,说明两种材料成功发生了共混.
但是混纺后的主要特征峰如３４０８cm－１处峰强减弱,
这可 能 是 PVAＧSbQ 和 透 明 质 酸 之 间 形 成 氢 键

所致[８].

图３　光交联前(a)后(b)PVAＧSbQ、PVAＧSbQ/

透明质酸、透明质酸的红外光谱图

将图３(a)与图３(b)光交联前后的红外光谱图

进行比较可以看出,光交联后,图３(b)中３４０８cm－１

处的主要特征峰减小,同时１２５１cm－１处 O—H 弯

曲振动吸收峰仍然存在.

２􀆰３　热重分析

图４为 PVAＧSbQ、PVAＧSbQ/透明质酸、透明

质酸的热重分析结果.从图４可以看出,整体经过

３个阶段的热分解失重.５０~１００℃对应于水分的

蒸发;２００~３００℃对应于 PVAＧSbQ 的降解;３５０~
４５０℃对应于熔融产生的醛基和烯类封端的副产物,
经重排生成乙烯酯[９].纯的 PVAＧSbQ 膜热损失

４０％时的降解温度为４１０􀆰４℃,而 PVAＧSbQ/透明

质酸复合纳米纤维膜热损失４０％时的降解温度为

３９５􀆰２℃.添加２％透明质酸的 PVAＧSbQ/透明质

酸复合纳米纤维膜的热稳定性较纯的PVAＧSbQ膜

有一定程度降低,是因为 PVAＧSbQ 与透明质酸因

氢键缔合形成许多网络结构的氢键交联点,过多的

交联点降低了材料的热性能.

图４　PVAＧSbQ、PVAＧSbQ/透明质酸、透明质酸的

热重曲线图

[(a)TG分析曲线图;(b)DTG分析曲线图]

２􀆰４　吸水性能分析

分别对加入不同比例透明质酸的 PVAＧSbQ/
透明质酸复合纳米纤维膜的吸湿性能进行测试,结
果如图５所示.随着透明质酸的加入,PVAＧSbQ/
透明质酸复合纳米纤维膜的吸湿性降低,加入不同

比例透明质酸的 PVAＧSbQ/透明质酸复合纳米纤

维膜的吸湿性相差不大.PVAＧSbQ 和透明质酸中

都含有羟基等亲水基团,这些亲水基团易与水分子

形成氢键作用,从而对水具有一定的吸收作用.但

是透明质酸引入后,一方面会与原体系中的 PVAＧ
SbQ发生氢键作用,削弱了 PVAＧSbQ 与水分子之

间的作用,导致吸湿性降低;另一方面,透明质酸与

PVAＧSbQ 之间氢键缔合形成网络结构,水分子较

难进入网络结构内部,表现为吸湿性降低[１０].

图５　PVAＧSbQ及PVAＧSbQ/透明质酸的

吸水性能曲线图
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