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摘　要　通过葡萄糖、丙烯酸羟乙酯和丁二胺反应，制备了含不饱和双键的糖基功能单体。采用傅里叶红外
光谱和核磁共振氢谱对合成的产物进行结构表征确定。采用紫外光引发接枝聚合技术，将制备的不饱和糖单

体接枝聚合到聚氨酯膜的表面，以衰减全反射模式下傅里叶红外光谱对表面接枝反应进行了确认。通过静态

水接触角实验和血小板黏附实验，分别对改性聚氨酯膜表面的亲水性和血液相容性进行了研究，结果表明，改

性聚氨酯膜表面的接触角从 ８６°降低到 ４５°，血小板的粘附量由 １４３６×１０３ ｃｅｌｌｓ／ｍｍ２减少到
２５７×１０３ｃｅｌｌｓ／ｍｍ２，亲水性明显增强，血液相容性显著改善。
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由于具有优良的化学稳定性和机械性能（如弹性高和耐磨性好），聚氨酯（ＰＵ）作为一类常用的聚
合物基底材料，在医疗器械和人工器官等基础生物材料领域被广泛研究［１２］。虽然该类材料表现出许多

优良的特性，但是当聚氨酯作为一种疏水性医学材料与血液或血清长时间接触时，就会导致血浆蛋白质

的吸附和血小板粘附、激活，并进一步引发不同程度的凝血等不良反应［３４］。上述问题的存在严重制约

了聚氨酯基底材料在血液接触、存储等实际医学的应用。因此，在不影响其整体性能的前提下改善聚氨

酯基材的血液相容性引起了研究人员的极大兴趣。

实现材料改性的技术主要有材料本体改性和表面改性两种途径［５６］。其中，表面改性在能维持材料

本体良好力学性能及加工性能的同时，还可以改善材料表面的亲水性、生物相容性等性能，因而被广泛

采用。表面改性可以通过等离子体［７８］、紫外辐照［９１０］、臭氧［１１１２］和氧化还原［１３］等多种引发方式来实

现。其中紫外辐照技术引发的光化学处理技术，具有反应速度快、加工成本低、设备简单、易于工业化［９］

等优点，是一种最有前途的方法［１４］。目前，利用紫外辐照技术可以很便捷的将各种功能单体和物质，如

聚（乙二醇）［１５１６］、聚（Ｎ乙烯基吡咯烷酮）［１７］、糖聚合物［１８１９］、透明质酸［２０２１］和两性离子材料［２２２３］等固

定在材料的表面，从而改变聚合物材料的表面性能并提高其血液相容性。

糖基功能单体作为一种类似于天然糖类的多羟基类物质，具有优越的生物相容性、蛋白质识别性等

特点。研究表明，相对于传统的环状闭合式结构，具有开放链式结构的乙烯基糖类单体在提高材料表面

性能方面具有更强的优势［２４］。开放链式糖类单体表面改性材料在细胞培养、人工器官、药物输送等领

域有着重要应用［２４］。因此，本文采用来源广泛且亲水性好的葡萄糖为亲水物质，制备了具有线形结构

的不饱和糖功能单体。通过紫外光引发接枝的方法，将不饱和糖功能单体直接接枝聚合到聚氨酯膜表

面，并采用控制接枝时间的方式来实现其接枝密度的有效调控。通过静态水接触角实验和血小板粘附

实验，对改性后聚氨酯的亲水性和血液相容性进行了评价。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

葡萄糖酸内酯、１，４丁二胺、丙烯酸羟乙酯、二苯甲酮（ＢＰ），分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限
公司；对硝基苯基氯甲酯，分析纯，北京市百灵威科技有限公司；聚氨酯颗粒料（２３６３７５Ｄ），上海路博润
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公司；三乙胺、丙酮、二氯甲烷、三氯甲烷、二甲基亚砜、甲醇，分析纯，天津科密欧化学试剂有限公司；四

氢呋喃，分析纯，西陇化工股份有限公司；对苯二酚，分析纯，天津市瑞金特化学品有限公司；磷酸盐缓冲

溶液（ＰＢＳ，０１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝７４），上海鼎国生物技术有限公司。Ｖｅｒｔｅ７０型傅里叶红外光谱议（德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＡＶ４００ＮＭＲ型核磁共振仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＪＣ２００ＯＤ１型接触角测量仪（上海中晨数
字技术设备有限公司）；ＸＬ３０ＥＳＥＭＦＥＧ型场发射扫描电子显微镜（美国ＦＥＩ公司）。
１．２　ＨＥＡＧ功能化聚氨酯膜的制备
１．２．１　２［（｛［（４Ｄ葡萄糖酰胺Ｎ基）丁基］氨基｝羰基）氧基］丙烯酸羟乙酯（ＨＥＡＧ）的制备　首先
制备Ｎ４（氨基丁基）Ｄ葡糖酰胺（ＮＡＢＧ）：称取２５ｇ（１４ｍｍｏｌ）葡萄糖酸内酯溶于２０ｍＬ二甲基亚砜
中，在３ｈ内逐滴加入到盛有２４７ｇ（２８ｍｍｏｌ）的１，４丁二胺和２０ｍＬ二甲基亚砜的三口烧瓶中，室温
搅拌过夜。反应混合物用大量的三氯甲烷沉淀、过滤并用丙酮冲洗，收集白色沉淀，冷冻干燥后得到白

色的粉末状ＮＡＢＧ。反应路线如图１Ａ所示。
然后制备 ２（（（４硝基苯氧基）羰基）氧基）乙基丙烯酸酯（ＨＥＡＮ）：将丙烯酸羟乙酯 １６３ｇ

（１４ｍｍｏｌ）、三乙胺１４２ｇ（１４ｍｍｏｌ）、四氢呋喃（２０ｍＬ）置于圆底烧瓶中。当溶液温度平衡在０℃时，
对硝基苯基氯甲酸酯２８２ｇ（１４ｍｍｏｌ）的 ＴＨＦ（２５ｍＬ）溶液在２ｈ内边搅拌边滴加到混合液中，反应
１６ｈ。移除所形成的三乙胺氯化物过滤，常温下蒸发除去ＴＨＦ。粗产品ＨＥＡＮ在冷的甲醇中结晶３次。

最后制备ＨＥＡＧ：２６６ｇ（１０ｍｍｏｌ）的ＮＡＢＧ和对苯二酚（０１～０２ｇ）在０℃下缓慢加入到 ＨＥＡＮ
２８１ｇ（１０ｍｍｏｌ）的ＤＭＳＯ（１０ｍＬ）溶液中，滴加完毕后升温至３０℃，搅拌２ｈ。反应混合液在大量的二
氯甲烷中沉淀析出，过滤，丙酮冲洗得到白色固体。

１．２．２　聚氨酯表面接枝ＨＥＡＧ　称取一定量的聚氨酯颗粒料溶于 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺溶液中（２０％），
在１００℃下搅拌２ｈ使粒料完全溶解。将溶解后的溶液倾倒于干净的玻璃板上，置于６０℃下干燥，直至
溶剂完全挥发。将ＰＵ膜从玻璃板上小心取下后裁剪成１０ｃｍ×１２ｃｍ的膜片，用超纯水和无水乙醇
交替超声清洗，真空干燥备用。将 ＰＵ膜放入 ＤＴ０３等离子体装置中，在 １０Ｐａ氧气、等离子功率为
１２０Ｗ条件下处理１００ｓ。在ＰＵ膜表面滴加５０μＬ质量分数为１０％的ＨＥＡＧ水溶液，然后盖上石英片。
采用夹层紫外法，放入紫外灯箱（高压汞灯，４００Ｗ，主波长３８０ｎｍ）下照射１０ｍｉｎ。将改性膜（即ＰＵｇ
ＨＥＡＧ）取出，用超纯水和乙醇超声清洗，真空干燥。反应路线如图１Ｂ所示。

图１　ＨＥＡＧ的反应路线图（Ａ）和接枝聚氨酯膜的制备（Ｂ）
Ｆｉｇ．１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＨＥＡＧ（Ａ）ａｎｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｇｒａｆｔｉｎｇｏｆＰＵ（Ｂ）

３１４　第４期 杜山山等：不饱和糖功能单体接枝聚氨酯膜的制备及其血液相容性



１．３　性能测试
１．３．１　接触角测试　采用ＤＳＡ１０ＭＫＺ液滴形状分析仪测试材料表面的接触角。室温下，在膜表面滴
２０μＬ的超纯水，并通过相应程序测定接触角，每个样品平行测３次，求取平均值。
１．３．２　血小板测试　ＰＵ原膜与改性的ＰＵ膜置于ＰＢＳ溶液中浸泡２ｈ，将膜取出，在膜的表面滴２０μＬ
来自兔子的新鲜血浆通过１０００ｒｐｍ离心１５ｍｉｎ的血小板，放入３７℃烘箱中孵化６０ｍｉｎ。６０ｍｉｎ后用
ＰＢＳ清洗膜，粘附的血小板用质量分数为２５％的戊二醛溶液在４℃下浸泡１０ｈ。然后用一系列的乙
醇／水混合溶液（体积分数为３０％、５０％、７０％、９０％和１００％乙醇）每次浸泡３０ｍｉｎ进行梯度脱水。改性
的聚氨酯膜用场发射扫描电子显微镜观察。

２　结果与讨论
２．１　红外光谱结构表征

图２谱线ａ为ＮＡＢＧ的红外谱图。由图可见，３６４０～３３００ｃｍ－１区域为—ＯＨ和—ＮＨ２伸缩振动峰，
２９３５和２８７０ｃｍ－１为—ＣＨ３、—ＣＨ２的不对称和对称伸缩振动峰，１６５１ｃｍ

－１为酰胺羰基 Ｃ Ｏ伸缩振动，
１５４８ｃｍ－１为酰胺Ｎ—Ｈ面内弯曲振动，１４３６ｃｍ－１为—ＣＨ３、—ＣＨ２的变形振动峰，１３１６ｃｍ

－１为Ｃ—Ｎ伸缩
振动峰，１０８８ｃｍ－１为仲醇Ｃ—Ｏ伸缩振动峰，１０２７ｃｍ－１为伯醇Ｃ—Ｏ伸缩振动峰［１８，２５］。

图２谱图ｂ为ＨＥＡＮ的红外谱图。由图可见，３０８８ｃｍ－１为芳基Ｃ—Ｈ伸缩振动峰，２９６６ｃｍ－１为烷基
Ｃ—Ｈ的伸缩振动峰，１７２７ｃｍ－１为共轭酯 Ｃ Ｏ伸缩振动峰，１６１８、１５９５和１４９３ｃｍ－１为苯环骨架伸缩振
动谱带，１５２６和１３５０ｃｍ－１为芳香硝基 Ｎ Ｏ不对称和对称伸缩振动峰，１２２１ｃｍ－１为芳香Ｃ—Ｎ伸缩振
动峰，１１８５ｃｍ－１为Ｃ—Ｏ伸缩振动吸收峰，８６１ｃｍ－１为苯环对二取代Ｃ—Ｈ面外弯曲振动峰［１８，２５］。

图２谱图ｃ为ＨＥＡＧ的红外谱图。由图可见，３５０６ｃｍ－１为氨基Ｎ—Ｈ的伸缩振动峰，３３２７ｃｍ－１为氢
键Ｏ—Ｈ伸缩振动峰，２９３８ｃｍ－１为烷基Ｃ—Ｈ伸缩振动峰，１７２６ｃｍ－１为共轭酯中羰基 Ｃ Ｏ的伸缩振动
吸收峰，１６９３和１６５１ｃｍ－１为酰胺羰基 Ｃ Ｏ的伸缩振动峰，１５４１ｃｍ－１为酰胺Ｎ—Ｈ面内弯曲振动峰，
１２７３和１２０５ｃｍ－１为酯的  Ｏ Ｃ Ｏ的不对称伸缩振动峰，１０９８ｃｍ－１为仲醇Ｃ—Ｏ的伸缩振动峰，
１０３７ｃｍ－１为伯醇Ｃ—Ｏ的伸缩振动峰。上述红外峰的归属与文献［１８］、［２５］保持一致，由此证明 ＮＡＢＧ
与ＨＥＡＮ反应得到ＨＥＡＧ。

图２　ＮＡＢＧ（ａ）、ＨＥＡＮ（ｂ）和ＨＥＡＧ（ｃ）的红外谱图
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＡＢＧ（ａ），ＨＥＡＮ（ｂ）ａｎｄ
ＨＥＡＧ（ｃ）

图３　ＮＡＢＧ（ａ）、ＨＥＡＮ（ｂ）和 ＨＥＡＧ（ｃ）的１ＨＮＭＲ
谱图

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＡＢＧ（ａ），ＨＥＡＮ（ｂ）ａｎｄ
ＨＥＡＧ（ｃ）

２．２　１ＨＮＭＲ表征
图３谱图ａ为ＮＡＢＧ的核磁谱图，ＮＡＢＧ的化学位移（δ）：１１５～１３５（ｑ，４Ｈ，—ＣＨ２），２４５（ｓ，２Ｈ，

—ＣＨ２ＮＨ２），２９３（ｓ，２Ｈ，—ＣＨ２ＮＨ—），３２５～３５７（ｑ，２Ｈ，—ＣＨＯＨ），３７５（ｓ，２Ｈ，—ＣＨ２ＯＨ），３８５～
３９７（ｄ，Ｈ，—ＣＨＯＨ），４４４（ｓ，Ｈ，—ＣＨＯＨ）［２５］。

图３谱图 ｂ为 ＨＥＡＮ的核磁谱图，ＨＥＡＮ的化学位移（δ）：４４３（ｍ，４Ｈ，—ＣＨ２），５７９（ｍ，１Ｈ，
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ＣＨ２ ＣＨ ），６０５（ｍ，１Ｈ， ＣＨＣＨ２ ），６４４（ｍ，１Ｈ，ＣＨ２ ＣＨ ），７２０～７４９（ｍ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），８２０

（ｍ，２Ｈ，Ｏ２Ｎ—Ａｒ—Ｈ）
［２５］。

图３谱图ｃ为ＨＥＡＧ的核磁谱图，ＨＥＡＧ的化学位移（δ）：１５６（ｓ，４Ｈ，—ＮＨＣＨ２（ＣＨ２）２ＣＨ２），３１１
（ｓ，４Ｈ，ＣＯＮＨＣＨ２—），３３０（ｓ，２Ｈ，—ＣＨＯＨ），３５５～３８８（ｍ，３Ｈ，—ＣＨ２ＯＨ，—ＣＨＯＨ），４１１（ｓ，Ｈ，
—ＣＨ（ＯＨ）ＣＯＮＨ），４２３～４５３（ｍ，４Ｈ，ＣＨ２ＣＯＯ；ｄ，１Ｈ，ＣＨ ＣＨ ２），６２０～６３１（ｍ，１Ｈ，ＣＨ ＣＨ ２），

６４３～６５２（ｍ，１Ｈ，ＣＨ ＣＨ ２）
［２６］。所制备单体的质子峰特征位移与文献［２６］一致，由此证明成功地制

备了目标产物。

２．３　ＰＵｇＨＥＡＧ膜的红外谱图
图４为 ＰＵｇＨＥＡＧ的红外谱图，聚氨酯聚合物分子结构中含有较为复杂的官能团，除了含有

—ＮＨ—ＣＯＯ—特征基团外，同时还存在有酯基、醚基、烃基、芳香基、脲基和酰胺等基团，其红外谱图中
也相应出现了大量的吸收峰。ＨＥＡＧ的分子结构特征基团很大程度上与ＰＵ相同或类似，如二者均含有
—ＮＨ—ＣＯＯ—基团［１８，２７］，因此，接枝反应发生后，ＰＵｇＨＥＡＧ样品在３５００ｃｍ－１左右的吸收峰（Ｏ—Ｈ伸
缩振动峰）明显的增加。这可能归因于多羟基结构糖基物质在材料表面的存在［２５］。

图４　ＰＵｇＨＥＡＧ的红外谱图
Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＵｇＨＥＡＧ
ａ．ｔｈｅｖｉｒｇｉｎＰＵｆｉｌｍ；ｂ．ＰＵｇＨＥＡＧ

图５　ＰＵｇＨＥＡＧ的接枝密度及接触角
Ｆｉｇ．５　ＧｒａｆｔｉｎｇｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｗａｔｅｒｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆＰＵ
ｇＨＥＡＧ

２．４　ＰＵｇＨＥＡＧ的接枝密度及接触角
为了进一步验证ＨＥＡＧ已固定在材料表面，接着对 ＰＵ的接枝密度和表面接触角变化进行了系统

考察。首先ＨＥＡＧ单体浓度为１０％（质量分数）时，考察了紫外接枝时间对接枝密度的影响。由图５可
知，在２～６ｍｉｎ内，接枝密度随紫外照射时间的延长而迅速增加。当接枝时间大于６ｍｉｎ后，接枝密度
增加速度有所减慢。这是由于聚氨酯表面的引发剂在膜表面的接枝位点有限，随着紫外照射时间的增

加，接枝位点因被占据而随之减少，从而导致在超过一定时间后接枝量缓慢增加。由此，可以通过接枝

时间的控制来实现糖基功能单体在表面接枝密度的调控。聚氨酯原膜的接触角为 ８６°，在紫外照射
４ｍｉｎ的ＰＵ膜的接枝密度为３１５μｇ／ｃｍ２，其对应的接触角为６０°。而紫外照射８ｍｉｎ时的接枝密度为
７５０μｇ／ｃｍ２，其对应的接触角为４５°。由此可见，随着接枝时间的增加，接枝密度逐渐变大，其接触角表
现出逐渐减小的趋势。这说明，在大量的ＨＥＡＧ引入聚氨酯膜表面后，由于ＨＥＡＧ结构中大量亲水基团
羟基的存在，改性表面的亲水性逐渐增强，接触角逐渐减小。因此，综合考虑接枝密度以及接触角的变

化，验证了前文提到的的接枝反应确实发生了。

２．５　血小板粘附
材料与血液接触时，血浆蛋白首先粘附到材料表面，随后暴露活性位点从而与血小板细胞膜上的整

合素特异性结合，造成血小板的粘附和激活，并释放大量的ＡＴＰ和凝血因子，最终导致血小板聚集引发
凝血，以至形成血栓［２８］。考虑到血小板在整个过程中发挥的重要作用，因而研究血小板在表面上的粘

附情况是评价血液相容性的重要手段。

为了评价不饱和糖物质改性材料与血小板的作用情况，本文从血小板粘附数量和粘附形态变化两
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个方面进行考察。血小板粘附数量，用以评价材料表面的血小板粘附功能，而血小板在材料表面的粘附

形态，则用于评价材料表面对血小板诱导激活的程度。研究表明，当血小板在材料表面激活时，其形态

会发生一系列的连续变化，未激活的血小板呈现圆盘状，随着血小板的激活，血小板内部发生复杂的变

化，不断的纤维聚合物和解聚合形成血小板伸展出的丝状伪足，此时的血小板称之为树突状或伪足化。

随后板状伪足在丝状伪足之间展开形成板状伪足，使得血小板完全铺展［２９］。

通过ＳＥＭ照片可知，ＰＵ原膜上粘附大量的血小板（１４３６×１０３ｃｅｌｌｓ／ｍｍ２），且血小板的形貌为完
全扩散状，处于激活状态（图６Ａ）。大量激活状态的血小板的存在，往往会造成材料使用过程中凝血、溶
血等不良反应的发生，从而降低材料的血液相容性。在 ＰＵ膜表面引入接枝量为３１５μｇ／ｃｍ２的 ＨＥＡＧ
时，粘附的血小板数量为 ８７２×１０３ｃｅｌｌｓ／ｍｍ２，与 ＰＵ原膜相比明显减少，且血小板处于未激活状态
（图６Ｂ）。这说明改性表面表现出了一定抗血小板粘附效果。但是当接枝量增加到７５０μｇ／ｃｍ２时，ＰＵ
ｇＨＥＡＧ膜上粘附了更少的血小板（２５７×１０３ｃｅｌｌｓ／ｍｍ２），且处于未激活状态（图６Ｃ）。这就意味着随
着紫外照射时间的延长，改性聚氨酯膜的表面接枝密度增加，从而引入的羟基量增加，亲水性增强，减少

了血小板粘附机率和血小板激活程度。血小板粘附实验结果表明，ＨＥＡＧ引入聚氨酯膜表面后，聚氨酯
膜的血液相容性得到了明显的改善。

图６　不同聚氨酯膜的血小板粘附ＳＥＭ照片和对应的血小板的数量
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｌａｔｅｌｅｔｓａｄｈｅｓｉｏｎ（Ａ，Ｂ，Ｃ）ａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｎｕｍｂｅｒｓｏｆｐｌａｔｅｌｅｔｓ（Ｄ）

Ａ．ＰＵｆｉｌｍ；Ｂ．ＰＵｇＨＥＡＧ（３１５μｇ／ｃｍ２）；Ｃ．ＰＵｇＨＥＡＧ（７５０μｇ／ｃｍ２）

３　结　论
以葡萄糖酸内酯、丁二胺和丙烯酸羟乙酯为起始物，制备了具有线形结构的不饱和糖单体—

ＨＥＡＧ，并通过紫外光引发接枝聚合的方法将其接枝到ＰＵ膜表面。通过改变紫外光引发时间可以实现
ＨＥＡＧ在聚氨酯表面接枝密度的调控。研究表明，当紫外光引发时间控制在８ｍｉｎ时，ＰＵｇＨＥＡＧ的接
枝密度可达到７５０μｇ／ｃｍ２，其接触角由原膜的 ８６°降低到 ４５°。另外，血小板在 ＰＵｇＨＥＡＧ
（７５０μｇ／ｃｍ２）样品表面的粘附量明显减少，而且粘附血小板的激活程度得到有效控制。利用线形结构
不饱和糖功能单体的表面接枝改性，提高了材料表面亲水性并抑制血小板粘附和激活，有助于改善聚氨
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酯基质的血液相容性，并拓宽其在医用材料领域（如血液输送、存储）的应用。
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