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化学物理法制备聚乙烯醇／壳聚糖／纳米
羟基磷灰石复合水凝胶及其性能

范志恒　周　莉　欧阳君君　罗仲宽　李妙妙
（深圳大学化学与化工学院　深圳 ５１８０６０）

摘　要　采用化学物理交联法制备了聚乙烯醇／壳聚糖／纳米羟基磷灰石（ＰＶＡ／ＣＳ／ｎＨＡ）复合水凝胶材料。
通过对比其含水率、拉伸强度、红外光谱和ＴＧ谱图，探讨了ＰＶＡ含量及戊二醛加入量对材料性能的影响。结
果表明，ｍ（ＰＶＡ）∶ｍ（ＣＳ＋ｎＨＡ）＝５∶１，戊二醛质量分数为２％时，复合水凝胶材料具有较好的综合性能：含水
率为８２０％、拉伸强度为２１４ＭＰａ、断裂伸长率为３４３２６％；同步热分析表明，２５～１４０℃，仅存在水分的蒸
发，直至３６０℃材料才发生分解，说明材料的热稳定性良好；红外分析表明，ＣＳ与戊二醛发生了交联反应。
关键词　壳聚糖，纳米羟基磷灰石，聚乙烯醇，化学物理法
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聚乙烯醇／纳米羟基磷灰石（ＰＶＡ／ｎＨＡ）水凝胶具有三维网络结构，有很好的柔韧性和高弹性能，
能减小对周围细胞和组织的机械刺激，常用作制备人工角膜的支架材料［１５］。但由于 ＰＶＡ生物相容性
不好，植入人体后存在感染和脱出等问题，所以有采用壳聚糖（ＣＳ）进行改性以提高水凝胶生物相容性
的报道［３，６］。

壳聚糖的结构和某些性质与细胞外基质中的主要成分氨基多糖极其相似，具有良好的生物相容性、

可控的降解性、无毒副作用甚至有抑制炎症的作用［６８］，但其缺点是壳聚糖的加入会降低水凝胶的力学

性能［９１１］。

通常采用的物理交联法制备的水凝胶的分子间作用力较弱，力学性能较差，为此本文采用先化学交

联再物理交联的方法制备了ＰＶＡ／ＣＳ／ｎＨＡ复合水凝胶，以期获得兼具良好的生物相容性和力学性能
并具有高含水率的人工角膜支架材料。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

聚乙烯醇（ＰＶＡ，广东光华科技股份有限公司），平均聚合度 １２４，水解度 ＞９５０％；二甲基亚砜
（ＤＭＳＯ，西陇化工股份有限公司），ＡＲ，相对分子量７８１４；壳聚糖（ＣＳ，深圳同驰科技有限公司），脱乙
酰度９０２；纳米羟基磷灰石（ｎＨＡ，南京海泰纳米材料有限公司），分子量１００４；戊二醛（ＧＡ，上海东土
化工进口有限公司），分子量１００１４。

微机控制电子万能试验机（深圳市新三思材料检测有限公司），１００Ｎ传感器，样条原始标距２０ｍｍ，
宽度１０ｍｍ，厚度为０３ｍｍ，拉伸速度为３０ｍｍ／ｍｉｎ；ＳＴＡ４０９ＰＣ型同步热分析（德国耐驰仪器制作有限
公司），样品量为１０ｍｇ，升温速率１０℃／ｍｉｎ，Ｎ２气气氛，流量１００ｍＬ／ｍｉｎ，测试范围２５～６００℃；ＦＴＩＲ
８３００ＰＣＳ型红外光谱仪（日本岛津公司）。
１．２　ＰＶＡ／ＣＳ／ｎＨＡ复合水凝胶的制备

常温常压下，将１ｇ聚乙烯醇与１０ｍＬ二甲基亚砜和５ｍＬ蒸馏水混合，加热到７０℃，使其溶胀后
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溶解。另将１ｇ壳聚糖与１ｇ纳米羟基磷灰石混合，并加入乙酸进行超声溶解。待聚乙烯醇溶解完全后，
加入已溶解壳聚糖与纳米羟基磷灰石的混合液，搅拌均匀，再加入０１ｍＬ戊二醛进行化学交联，将产物
浇注于模具中，然后放入冰箱，通过冷冻解冻进行物理交联，形成ＰＶＡ／ＣＳ／ｎＨＡ复合水凝胶，取出水凝
胶浸泡在无菌蒸馏水中，每天换１次水，浸泡３０ｄ，除去未反应的二甲基亚砜和戊二醛。
１．３　含水率的测定

将水凝胶试样除去表面水分称重得ｍ１，然后将水凝胶试样在５０℃真空干燥后称重得ｍ２。

含水率ＣＷ ＝
ｍ１－ｍ２
ｍ１

×１００％

２　结果与讨论
２．１　复合水凝胶的红外分析

图１为复合水凝胶的红外光谱图。从图１可见，复合水凝胶（ａ）对应的ｎＨＡ的特征吸收峰６０２和

图１　复合水凝胶及原料的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＶＡ，ＣＳ，ｎＨＡａｎｄＰＶＡ／ＣＳ／ｎＨＡ

ａ．ＰＶＡ／ＣＳ／ｎＨＡ；ｂ．ＣＳ；ｃ．ＰＶＡ；ｄ．ｎＨＡ

５６４ｃｍ－１没有变化，表明 ｎＨＡ掺入了复合水凝胶
中；而对应于 ＣＳ的 １５９４ｃｍ－１消失，说明 ＣＳ中的
—ＮＨ２发生了反应，在 １６３７ｃｍ

－１出现的新峰为

Ｃ Ｎ伸缩振动，表明 ＣＳ中的氨基与戊二醛反应，
形成 Ｎ Ｃ键；在 ３２００～３３００ｃｍ－１出现缔合的
—ＯＨ峰，说明发生了物理交联，形成了氢键。此外，
ＰＶＡ的羟基也有可能与戊二醛反应生成缩醛，其吸
收峰的变化出现在１０２０～１０３５ｃｍ－１。
２．２　复合水凝胶的含水率

所得复合水凝胶为乳白色胶体，湿润、柔软和光

滑。固定戊二醛加入的质量分数 ｗ（ＧＡ）为２％，反
应温度为 ６０℃，ｍ（ＰＶＡ）∶ｍ（ＣＳ＋ｎＨＡ）为 ３∶１、
４∶１、５∶１、６∶１和７∶１的ＰＶＡ／ＣＳ／ｎＨＡ复合水凝胶的
含水率分别为７３９％、７２３％、８２０％、７１９％和７４４％。固定ｍ（ＰＶＡ）∶ｍ（ＣＳ＋ｎＨＡ）为５∶１，反应温
度为６０℃，ｗ（ＧＡ）为 １％、２％、３％和 ４％的（ＰＶＡ／ＣＳ／ｎＨＡ）复合水凝胶的含水率分别为 ７７７％、
８１９％、８６８％和８７２％。

复合水凝胶含水率均在 ７０％以上，符合人工角膜支架材料的含水率要求，其中 ｍ（ＰＶＡ）∶
ｍ（ＣＳ＋ｎＨＡ）为５∶１时含水率最高。ＰＶＡ中含有的亲水基—ＯＨ可与水中羟基形成氢键，ＰＶＡ分子间
也能通过氢键和微晶区形成能吸收水的三维网络，因此ＰＶＡ水凝胶含水率高。但当 ＰＶＡ的量过大时，
ＰＶＡ分子链间的交联度增大，凝胶结构变得致密，导致凝胶含水率减小。

作为化学交联剂的戊二醛可以使壳聚糖分子间相互交联呈网状结构，在 ＰＶＡ含量一定的情况下，
戊二醛加入量越大，壳聚糖与ＰＶＡ分子间互穿交联网络结构的交联度越大，可以吸收更多的水分，因而
其含水率增大。

２．３　复合水凝胶的力学性能
不同比例复合水凝胶的力学性能测试结果见表１。从表１可以看出，复合水凝胶的拉伸强度与断裂

伸长率随ＰＶＡ量的增大而增加，在达到５∶１后又随ＰＶＡ量的增大而减小。这是因为在水凝胶中聚乙烯
醇起连接作用，而ｎＨＡ起骨架作用，二者具有适当的比例时才能发挥增效作用。

表１　不同聚乙烯醇与（壳聚糖＋羟基磷灰石）比例的复合水凝胶的力学性能数据

Ｔａｂｌｅ１　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＰＶＡ／（ＣＳ＋ｎＨＡ）ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍ（ＰＶＡ）∶ｍ（ＣＳ＋ｎＨＡ）

ｍ（ＰＶＡ）∶ｍ（ＣＳ＋ｎＨＡ） ３∶１ ４∶１ ５∶１ ６∶１ ７∶１
Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ ０．２ ０．５５ ２．１４ ０．３６ ０．１４
Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋ／％ １８０．３４ １２１．１７ ３４３．２６ ２６３．３４ １８５．９２
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　　不同戊二醛加入量的复合水凝胶的力学性能测定结果见表２。从表２可以看出，水凝胶的拉伸强度
与断裂伸长率随着戊二醛加入量的增加而增大。ＣＳ中的氨基与戊二醛反应，迅速形成 Ｎ Ｃ键，而
ＰＶＡ中的羟基也可以与戊二醛反应形成乙缩醛，即发生交联反应，戊二醛量的增加可以使交联度增大，
因此拉伸强度增大。

表２　不同戊二醛浓度复合水凝胶的力学性能数据
Ｔａｂｌｅ２　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｈｙｄｒｏｇｅｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＧＡ

ｗ（ＧＡ）／％ １ ２ ３ ４
Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ ０．２８ ２．１４ ３．１２ ５．０９
Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋ／％ １７７．５９ ３４３．２６ ４９８．５１ ６５１．２７

　　人工角膜支架材料要求有较高的含水率和力学性能，当ｍ（ＰＶＡ）∶ｍ（ＣＳ＋ｎＨＡ）为５∶１时综合性能
最佳。虽然加入的戊二醛质量分数为４％时，复合水凝胶材料的含水率和力学性能最高，但戊二醛质量
分数为２％时，材料柔软性和延展性较适中，且含水率、拉伸强度与断裂伸长率均已满足作为人工角膜
支架材料的要求，因此选择戊二醛质量分数为２％。
２．４　复合水凝胶的热失重分析

图２为复合水凝胶的热失重曲线。从图２可以看出，ｎＨＡ几乎没有失重，ＣＳ和ＰＶＡ约在２６０℃时

图２　ＰＶＡ／ＣＳ／ｎＨＡ复合水凝胶及原料的热失重曲
线

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｒｍｏｇｒａｍｓｏｆＰＶＡ，ＣＳ，ｎＨＡａｎｄＰＶＡ／
ＣＳ／ｎＨＡ
ａ．ＰＶＡ；ｂ．ＨＡ；ｃ．ＣＳ；ｍ（ＰＶＡ）∶ｍ（ＣＳ＋ｎＨＡ）：ｄ．３∶１；

ｅ．５∶１；ｆ．７∶１；ｗ（ＧＡ）％：ｅ．２；ｇ．３；ｈ．４

开始失重，这可能是大分子发生了分解反应脱去小

分子所致。ＰＶＡ／ＣＳ／ｎＨＡ复合水凝胶在 ２５～
１４０℃区间均有明显的失重，这是由水凝胶中水分
蒸发所致。在 ２５～１４０℃区间，ｗ（ＧＡ）为 ２％，
ｍ（ＰＶＡ）∶ｍ（ＣＳ＋ｎＨＡ）为３∶１、５∶１和７∶１时的失
重率分别为 ６８８％、８０％和 ７７１％，在此区间，
ｍ（ＰＶＡ）∶ｍ（ＣＳ＋ｎＨＡ）为５∶１，ｗ（ＧＡ）为２％、３％
和４％的失重率分别为８０％、８２７％和８３％。

在３６０～４８０℃区间内，ＰＶＡ／ＣＳ／ｎＨＡ复合水
凝胶热失重曲线与 ＰＶＡ基本相同，但失重率减小
了，因此复合材料具有较好的热稳定性。

２．５　复合水凝胶的初步实用测试
经送深圳大学深圳国家生化工程技术开发中心

测试表明，ＰＶＡ／ＣＳ／ｎＨＡ复合水凝胶未显示急性中
毒现象，体外细胞毒性均为０级或１级，皮肤反应类
型为极轻微级，迟发型超敏反应分级为０级，材料具
有良好的生物相容性，满足植入材料的要求。

３　结　论
采用先化学交联、后物理交联的方法制得了 ＰＶＡ／ＣＳ／ｎＨＡ复合水凝胶，该材料的热学性能良好，

戊二醛与ＣＳ发生了交联反应。当ｍ（ＰＶＡ）∶ｍ（ＣＳ＋ｎＨＡ）为５∶１，ｗ（ＧＡ）为２％时，复合水凝胶材料具
有较好的综合性能，含水率为８２０％、拉伸强度为２１４ＭＰａ、断裂伸长率为３４３２６％。该复合水凝胶兼
具良好的生物相容性和力学性能，并具有高含水率，与仅采用物理交联法制得的材料相比，作为人工角

膜支架材料具有更好的应用前景。
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