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氧化纤维素/壳聚糖复合海绵的制备及性能研究
刘文迎１　郭亮亮２　刘泽员３　张　静１∗

(郑州大学化工与能源学院,郑州４５０００１)

摘　要　以壳聚糖与氧化纤维素为原料,采用冷冻干燥法制备了氧化纤维素不同用量的复合海绵.通过吸水

性、水蒸汽透过率、降解性等测试研究了其性能.研究表明,与纯壳聚糖海绵相比,复合海绵机械性能得到很大改善,

还具有良好的吸水性、降解性及抑菌性.在氧化纤维素用量为５％(wt,质量分数)条件下,制得的复合海绵性能相对

最佳,吸水率高达１２４３％,孔隙率为８６􀆰５１％,水蒸汽透过率为４􀆰１３kg/(２４h􀅰m２),拉伸强度为０􀆰２８MPa,降解２８d的

降解率为２２􀆰８％,对大肠杆菌、金黄葡萄球菌的抑菌圈宽度分别为２􀆰５０mm、１􀆰５０mm,是一种潜在的止血材料.
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Researchonpreparationandpropertyofoxidizedcellulose/chitosan
compositesponge
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(SchoolofChemicalandEnergyEngineering,ZhengzhouUniversity,Zhengzhou４５０００１)

Abstract　CompositespongeswithdifferentproportionsofoxidizedcellulosewerepreparedbyfreezeＧdrying
usingchitosanandoxidizedcelluloseasrawmaterials．Thepropertiesofthecompositeswerestudiedbytestsofwater
absorption,watervaportransmissionrateanddegradability．Theresultsshownthatthemechanicalpropertiesofthe
spongeweregreatlyimprovedcompared withthepurechitosansponge,andalso had good waterabsorption,

degradabilityandbacteriostasis．Undertheconditionthattheamountofoxidizedcellulosewas５％ (wt,massfraction),

theobtainedcompositespongehadthebestperformance,thewaterabsorptionratewasashighas１２４３％,theporosity
was８６􀆰５１％,andthewatervaportransmissionratewas４􀆰１３kg/(２４h m２),thetensilestrengthwas０􀆰２８MPa,the
degradationrate ofdegradationfor２８d was２２􀆰８％,andtheinhibition zone width for Escherichia coliand
Staphylococcusaureuswere２􀆰５０mmand１􀆰５０mm,respectively,whichwasapotentialhemostaticmaterial．

Keywords　oxidizedcellulose,chitosan,composites,mechanicalproperties

基金项目:河南省高等学校重点科研项目(１７A５３０００４)

作者简介:刘文迎(１９９０Ｇ),女,硕士,主要研究功能材料与药物研制.

联 系 人:张静(１９７４Ｇ),女,副教授,主要从事功能材料与药物研制.

　　不受控制的出血仍然是创伤死亡的主要原因之

一,也是急救医疗专业人员面临的最具挑战性的问

题之一.优异的止血材料已成为控制肢端出血的有

效辅助剂.理想的止血材料不仅要有快速的凝血能

力,还应具有生物相容性、可生物降解、非免疫原性

和抗菌性质[１].已有各种天然和合成材料应用于止

血材料领域[２Ｇ５].
壳聚糖是一种天然碱性多糖,具有良好的生物

相容性,可生物降解,可促进凝血以及血栓的形成,
能抑制多种细菌和真菌的生长,且具有促进受损组

织修复的功能,被认为是临床伤口护理的重要候选

者[６Ｇ８].而壳聚糖基海绵作为医用敷料具有高吸水

性和高水蒸汽透过率,可以抵御细菌的侵入和加快

组织的愈合.但壳聚糖海绵质地较脆、柔性较差,对
伤口施加压力时容易破裂,影响其广泛应用[９Ｇ１０].
纤维素是自然界存在含量最丰富的生物质资源,具
有良好的可再生性、生物相容性及生物降解性.虽

然纤维素原纤维是不溶且非弹性的,但能够为它们

所在的组织提供机械支撑,可以作为聚合物中的增

强元素,改善一些材料的机械性能,拓宽其应用范

围[１１Ｇ１３].因此,本研究采用壳聚糖、氧化纤维素交联

制备氧化纤维素改性的壳聚糖基海绵,并对其吸水

性、水蒸汽透过率和抑菌性等性能进行研究,以期在

确保其他优良性能的基础之上,改善壳聚糖海绵的

机械性能,使之能够提供足够的机械强度以保持压

缩压力,满足一些伤口对止血材料的要求.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

纤维素(分析纯),江西龙达差别化化学纤维有

限公司;壳聚糖(分析纯),阿拉丁试剂科技有限公

司;硫酸(分析纯),洛阳昊华化学试剂有限公司;氯
化钙、氢氧化钠、高碘酸钠、氯化钠、磷酸盐缓冲溶液

(PBS),均为分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公

司;冰乙酸(分析纯),天津富宇精细化工公司;牛肉

膏(生物试剂)、蛋白胨(生物试剂)、琼脂粉(生物试

剂,分析纯),北京奥博星生物技术有限责任公司.
恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺生

物科技有限公司;恒速搅拌器(S２１２型),上海梅颖

浦仪器制造有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６０２０型),
北京市中兴伟业仪器有限公司;离心机(TGLＧ１６C
型),上海安亭科学仪器厂;冷冻干燥机(FDＧ１AＧ５０
型),北京博医康实验仪器有限公司;傅里叶红外光

谱仪(FTＧIR,WQFＧ５１０型),北京瑞利分析仪器公

司;立式压力蒸汽灭菌锅(YXQＧLS型),上海博迅实

业有限公司;洁净工作台(VSＧ１３００LＧU 型),苏州安

泰空气技术有限公司;微机控制电子万能试验机

(CMT６５０３ 型),美 特 斯 工 业 公 司;生 化 培 养 箱

(BPCＧ７０F型),上海一恒科学仪器有限公司.

１􀆰２　样品的制备

氧化纤维素的制备.称取１％(wt,质量分数,
下同)的高碘酸钠溶液,将预处理后的纤维素在高碘

酸钠与纤维素质量配合比为１∶１,pH＝４,采用恒温

油水浴锅(XMTEＧ７０００型,上海申顺生物科技有限

公司)５０℃避光反应１h.之后加入无水乙醇结束反

应.最后用蒸馏水反复冲洗,除去其他离子后,即制

得氧化纤维素,冻干封存待用.
复合海绵的制备.称取制得的氧化纤维素溶于

氢氧化钠溶液中得到２％的氧化纤维素溶液.将壳

聚糖溶于乙酸溶液中,配成２％的壳聚糖溶液.之

后按照一定质量配合比,采用恒速搅拌器(S２１２型,
上海梅颖浦仪器制造有限公司)将两者溶液进行混

合,氢氧化钠调pH＝６,搅拌反应一段时间,加入甘

油,充分混合脱泡,置于培养皿冷冻干燥,即制得复

合海绵,氧化纤维素溶液的用量分别占总质量的

５％(wt,质量分数,下同)、１０％、１５％、２０％、２５％、

０％.

１􀆰３　样品的测试

１􀆰３􀆰１　FTＧIR测试

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,WQFＧ５１０型,

北京瑞利分析仪器公司)对样品进行测试,将纤维

素、氧化纤维素用研钵研磨成粉末状,KBr压片.

１􀆰３􀆰２　吸水率测试

将制得复合海绵剪成１cm×１cm×０􀆰５cm 的小

块,采用真空干燥箱(DZFＧ６０２０型,北京市中兴伟业

仪器有限公司)进行干燥,待质量恒重后,记录样品

的质量.然后将其浸没在 PBS中,经５min吸水完

全后取出,用滤纸吸取海绵表面水分,记录样品吸水

后的质量.复合海绵的吸水率[１４]计算见式(１).
吸水率 ＝ [(M２ －M１)÷M１]×１００％ (１)

　　式中,吸水率,％;M１ 为干燥恒重后的复合海

绵的质量,g;M２ 为复合海绵吸水后的质量,g.

１􀆰３􀆰３　孔隙率测试

取一个已知体积的塑料瓶,加入无水乙醇至一

定的刻度,记为M１,把质量为 M２ 的复合海绵浸入

乙醇中,超声脱气,使无水乙醇充盈复合海绵多孔孔

隙中.然后再加无水乙醇至初始刻度,称重记为

M３.用镊子将塑料瓶中的复合海绵取出,这时再称

取塑料瓶中剩余无水乙醇的质量,记为 M４.复合

海绵的孔隙率计算见式(２).
孔隙率 ＝ [(M３ －M４ －M２)÷(M１ －M４)]×１００％

(２)

　　式中,M１ 为加入塑料瓶中无水乙醇的质量,g;

M２ 为复合海绵的质量,g;M３ 为后加入至初始刻度

的无水乙醇的质量,g;M４ 为塑料瓶中剩余的无水

乙醇的质量,g.

１􀆰３􀆰４　水蒸汽透过率测试

根据 ASTME９６—００标准测试方法计算复合

海绵的水蒸汽透过率(WVTR).将一定量的无水

氯化钙加入到称量瓶中以在瓶中维持０％相对湿度

(RH),将测试的复合海绵放置在称量瓶的口上,然
后施加熔融石蜡将其密封在称重瓶边缘.在３０℃
条件下,将称重瓶置于含有氯化钠(７５％ RH)的密

封罐中.在罐底部放置蒸馏水来保持罐中的 RH.
复合海绵的水蒸汽透过率计算见式(３).

WVTR ＝
Δw

Δt􀅰A
(３)

　　式中,WVTR 为水蒸汽透过率,kg/(２４h􀅰m２);

Δw/Δt为以每２４h水的增加速率,kg/２４h;A 为样

品的表面积,m２.

１􀆰３􀆰５　拉伸强度测试

将样品切割成３cm×１cm×０􀆰５cm 的条形样

品,采用微机控制电子万能试验机(CMT６５０３型,
美特斯工业公司)对样品的拉伸强度进行测试,拉伸
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速度为１０mm/min.

１􀆰３􀆰６　降解性测试

将复合海绵切割成１cm×１cm×０􀆰５cm,初始质

量记为M１,然后把它放入到一定体积的pH＝７􀆰４０
的PBS中,采用生化培养箱(BPCＧ７０F型,上海一恒

科学仪器有限公司)３７℃进行培养,定期置换缓冲溶

液,一定时间后用滤纸过滤留取滤渣,取一定的蒸馏

水进行洗涤,采用真空干燥箱(DZFＧ６０２０型,北京市

中兴伟业仪器有限公司)烘干,称重记为 M２,则其

失重率计算见式(４).
失重率 ＝ [(M１ －M２)÷M１]×１００％ (４)

　　式中,M１ 为复合海绵的初始质量,g;M２ 为滤

渣烘干后的质量,g.

１􀆰３􀆰７　抑菌性测试

采用纸片扩散法进行测试,用圆形无菌滤纸分

别吸取定量待测液置于培养皿中干燥备用.移取

１００μL大肠杆菌和金黄色葡萄球菌菌悬液分别均匀

涂于固体培养基上接种菌种,将带有测试液的滤纸

放入培养基上,最后将所有培养皿采用生化培养箱

(BPCＧ７０F型,上海一恒科学仪器有限公司)３７℃培

养２４h后,测试抑菌带宽度,其中抑菌带宽度为抑菌

圈与纸片的半径之差.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

纤维素与氧化纤维素的FTＧIR谱图见图１.从

图可以看出,纤维素与 AbouＧZeid等[１５]研究成果的

峰型类似,在３４１１cm－１左右有１个大的宽峰,对应

的是 OH 伸缩振动峰,２９１３􀆰９１cm－１对应的是 CH
和CH２ 基的伸缩振动峰,１６４５􀆰４６cm－１处是吸收水

产生的峰,CH２ 和 OH 的 弯 曲 振 动 位 置 分 别 在

１４２９􀆰０２cm－１、１３７０􀆰４５cm－１ 和 １３３４􀆰８５cm－１,在

１１６２􀆰４０cm－１、１０６５􀆰４３cm－１和１０１８􀆰１８cm－１处的峰

分别对应于糖苷键和羟基的 C—O 伸缩振动,而

８９５􀆰５２cm－１峰是C—O 和 OH 的平面外变形振动

引起 的;与 纤 维 素 的 谱 图 相 比,氧 化 纤 维 素 在

图１　纤维素与氧化纤维素的FTＧIR谱图

１７４３􀆰７０cm－１处出现了 C􀪅􀪅O 的特征吸收峰,并且

１０００~１１００cm－１的羟基吸收峰减弱甚至消失,因此

纤维素C２、C３位已成功氧化.

２􀆰２　复合海绵性能分析

２􀆰２􀆰１　吸水率及孔隙率分析

吸水性及孔隙率是生物材料的重要特性,好的

吸水率与孔隙率能反映海绵的预期止血效果及伤口

愈合环境.复合海绵的吸水率(a)和孔隙率(b)见图

２.从图２(a)、图２(b)可以看出,随着氧化纤维素用

量的增加,复合海绵的吸水率及孔隙率呈不同程度

的降低态势,这可能是复合海绵连接紧密,影响了小

孔的正常形成,从而使吸水率与孔隙率下降,虽然在

掺杂体系中有所降低,但复合海绵的孔隙率基本维

持在８５％以上,吸水率则大于８３３％,比参考文献

[１６](孔隙率为６７􀆰２３％,吸水率为３８􀆰７７％)性能要

优越许多,能够满足生物材料的要求,在氧化纤维素

用量为５％条件下,制得的复合海绵的吸水率高达

１２４３％,孔隙率为８６􀆰５１％.

图２　复合海绵的吸水率(a)和孔隙率(b)图

２􀆰２􀆰２　水蒸汽透过率分析

避免伤口表面渗出液的集聚,合适比率的氧气

进入和二氧化碳的排出对于伤口的愈合至关重要.
理想的伤口敷料应具有较好的透气性以保证表皮细

胞和成纤维细胞的增值和成长.复合海绵的水蒸汽

透过率见图３.从图３可以看出,复合海绵的水蒸

汽透过率都大于２􀆰２kg/(２４h􀅰m２),与纯壳聚糖材

料相比,复合海绵的水蒸汽透过率均有不同程度的

降低,但下降的幅度不大,都能满足伤口对敷料的要

求,在氧化纤维素用量为５％条件下,制得的复合海

绵的水蒸汽透过率达到４􀆰１３kg/(２４h􀅰m２).结晶

度以及结构的致密度等对复合材料透气性有很大的

影响,厚度相对越薄、结构越疏松,孔结构越多以及

􀅰４６１􀅰



第１１期 刘文迎等:氧化纤维素/壳聚糖复合海绵的制备及性能研究

结晶度越低,其透气性就会越高.随着氧化纤维素

用量的增加,复合海绵越加致密,可能导致水蒸汽透

过率下降,但氧化纤维素表面具有大量的亲水基团,
具有良好的亲水性能,当达到一定含量时,可能造成

水蒸汽透过率的上升.

图３　复合海绵的水蒸汽透过率图

２􀆰２􀆰３　拉伸强度分析

复合海绵的拉伸强度见图４.从图可以看出,
随着氧化纤维素用量的增加,复合海绵的拉伸强度

呈逐渐增大态势,在氧化纤维素用量为５％条件下

制得的复合海绵的拉伸强度为０􀆰２８MPa,氧化纤维

素用量为２０％制得的复合海绵的拉伸强度达到最

大为０􀆰４０MPa,比纯壳聚糖提高了６６􀆰６７％.拉伸

强度增加可能是因为氧化纤维素上的醛基与壳聚糖

分子链上的氨基之间发生了化学交联使基质更加紧

密、结实,从而使机械性能增加,但在氧化纤维素用

量＞２０％条件下,制得的复合海绵的拉伸强度呈快

速下降态势,这是因为氧化纤维素的分散均匀性降

低,在体系中成为应力集中点,从而导致复合海绵力

学性能下降.

图４　复合海绵的拉伸强度图

２􀆰２􀆰４　降解率分析

将纯壳聚糖、氧化纤维素用量不同的复合海绵

浸入PBS中,观察其形态变化及降解率.在降解３d
条件下,纯壳聚糖海绵结构和形状都受到损坏,不能

保持其三维形态,７d之后,复合海绵各样品还都保

持其明显的立方体轮廓,１４d之后,样品的侵蚀现象

加重,各棱角开始部分剥离,样品碎屑散落于样品块

周围.复合海绵的降解率曲线见图５.从图可以看

出,壳聚糖海绵机械强度不高,加入氧化纤维素可在

一定程度上提高其机械强度,抗损能力增强,这与拉

伸性能测试结果一致,在体外中性、无酶存在、复合

海绵浸入PBS降解２８d条件下,复合海绵的降解率

为２０％~３０％,氧化纤维素用量为５％制得的复合

海绵,在降解 ２８d条件下,复合海绵的降解率为

２２􀆰８％.由于氧化纤维素的加入可使复合海绵的降

解性逐渐下降,由此可以通过加入不同用量的氧化

纤维素,在一定程度上可以改善壳聚糖过于溶胀、降
解快和不能持久作用于伤口的缺点.

图５　复合海绵的降解率曲线图

２􀆰２􀆰５　抑菌性分析

样品的抑菌效果见表１.从表１可知,对照组

中的氧化纤维素和空白样品没有出现抑菌带,还出

现了细菌繁殖,说明氧化纤维素和空白样品没有抑

菌效果,而对照组中的壳聚糖及添加不同用量氧化

纤维素溶液制得的复合海绵都有明显的抑菌带,具
有良好的抑菌效果,其中氧化纤维素用量为５％制

得的复合海绵的抑菌带最大,对大肠杆菌和金黄色

葡萄球菌抑菌圈宽度分别达２􀆰５０mm、１􀆰５０mm,表
现出与壳聚糖相当甚至更好的抑菌效果.

表１　样品的抑菌效果

样品 壳聚糖
复合海绵中氧化纤维素用量/％

５ １０ １５ ２０ ２５

氧化

纤维素
空白

对大肠杆

菌的抑菌

圈宽度/

mm

２􀆰００ ２􀆰５０ ０􀆰７５ ０􀆰３０ ０􀆰２５ ０􀆰１０ ０ ０

对金黄色

葡萄球菌

的抑菌圈

宽度/mm

２􀆰４５ １􀆰５０ １􀆰００ ０􀆰５０ ０􀆰２５ ０􀆰１０ ０ ０

抑菌圈宽

度/mm

＞１ ＞１ ０~１０~１ ０~１ ０~１ — —

细菌繁殖

情况

无 无 无 无 无 无 繁殖 繁殖

抑菌效果

评价

很好 很好 较好 较好 有效果 有效果 没效果 没效果
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３　结论

将醛基化的氧化纤维素与壳聚糖共混交联,开
发了不同用量氧化纤维素改性的壳聚糖复合海绵,
复合海绵具有良好的抑菌性、降解性及明显改善的

机械性能.氧化纤维素的加入,使复合海绵的吸水

性、孔隙率有所降低,但还保持优良性能,综合考虑,
氧化纤维素用量为５％制得的复合海绵性能最佳,
吸水率高达１２４３％,孔隙率为８６􀆰５１％,水蒸汽透过

率为４􀆰１３kg/(２４h􀅰m２),拉伸强度为０􀆰２８MPa,降
解２８d的降解率为２２􀆰８％,抑菌圈研究表明,复合

海绵对大肠杆菌与金黄葡萄球菌的抑菌圈宽度分别

为２􀆰５０mm、１􀆰５０mm,具有良好的抑菌作用,在止

血、促进伤口愈合等功能新型敷料领域具有较好的

应用前景.
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