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摘要：以壳聚糖（ＣＳ）、柠檬酸（ＣＡ）、丙烯酰胺（ＡＡｍ）为原料，采用两步法制备
壳聚糖－柠檬酸／聚丙酰胺（ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ）双网络水凝胶，并对不同 ＰＡＡｍ含
量下其流变性能、力学性能、微观形貌等进行分析与表征．结果表明：当 ＰＡＡｍ
含量为３４．６％时，该凝胶的储能模量最大，为５０ｋＰａ，由脆性凝胶变为断裂伸长
率高达１１０％、压缩形变能力为９０％的柔韧性凝胶，且在应变为６０％的条件下
循环压缩３次而几乎没有滞后圈，表现出良好的流变性能和力学性能．该水凝
胶具有更加致密多孔的微观结构，随着ＰＡＡｍ的引入（０～３４．６％），水凝胶的溶
胀率从６４４％降低到８４％，溶胀平衡时间由５４ｈ缩短至２５ｈ，且溶血率均小于
５％，符合国标要求，安全性良好．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｕｓｉｎｇｃｈｉｔｏｓａｎ（ＣＳ），ｃｉｔｒａｔｅ（ＣＡ），ａｎｄａｃｒｙｌａｍｉｄｅ（ＡＡｍ）ａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，ａｔｗｏｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄ
ｗａｓｕｓｅｄｔｏｐｒｅｐａｒｅｔｈｅｃｈｉｔｏｓａｎｃｉｔｒａｔｅ／ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ（ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ）ｄｏｕｂｌｅｎｅｔｗｏｒｋｈｙｄｒｏｇｅｌ，ａｎｄｔｈｅ
ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＡＡｍｃｏｎ
ｔｅｎｔｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｗｈｅｎｔｈｅＰＡＡｍｃｏｎｔｅｎｔｗａｓ３４．６％，ｔｈｅｓｔｏｒ
ａｇｅｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌｗａｓｕｐｔｏ５０ｋＰａ，ａｎｄｔｈｅｂｒｉｔｔｌｅｈｙｄｒｏｇｅｌｂｅｃａｍｅａｆｌｅｘｉｂｌｅｈｙｄｒｏｇｅｌｗｉｔｈａｎ
ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋｏｆｕｐｔｏ１１０％ ａｎｄａｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆ９０％．Ａｎｄｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
ｏｆ６０％ ｓｔｒａｉｎ，ｔｈｅｒｅｗｅｒｅａｌｍｏｓｔｎｏｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｓａｆｔｅｒｃｙｃｌｉｃｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ３ｔｉｍｅｓ，ｓｈｏｗｉｎｇｇｏｏｄｒｈｅｏｌｏｇｉ
ｃａｌａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．Ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌｈａｄａｍｏｒｅｄｅｎｓｅａｎｄｐｏｒｏｕｓｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．Ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｔｒｏｄｕｃ
ｔｉｏｎｏｆＰＡＡｍ（０～３４．６％），ｔｈｅｓｗｅｌｌｉｎｇｒａｔｅｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌｗａｓｒｅｄｕｃｅｄｆｒｏｍ６４４％ ｔｏ８４％，ａｎｄｔｈｅ
ｓｗｅｌｌｉｎｇｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｔｉｍｅｗａｓｓｈｏｒｔｅｎｅｄｆｒｏｍ５４ｈｔｏ２５ｈ．Ｔｈｅｈｅｍｏｌｙｓｉｓｒａｔｅｗａｓｌｅｓｓｔｈａｎ５％，ｗｈｉｃｈｍｅｔ
ｔｈｅｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓａｎｄｈａｄｇｏｏｄｓａｆｅｔｙ．

０　引言

水凝胶作为一种富含水且具有三维孔洞结

构的聚合物软材料，具有某些与生物组织相似

的性质，因此被广泛应用于生物组织工程等领

域［１－２］．壳聚糖（ＣＳ）是一类多糖，由β－（１－４）－

２－氨基－脱氧－β－Ｄ－葡聚糖重复结构单元

组成，具有亲水性、抗菌性、无毒性和良好的生

物相容性，常用于制备生物医学材料［３］．ＣＳ基

水凝胶作为一种潜在的仿生物材料，因其具有

与生物组织相似的特性，有望应用于隐形眼

镜［４］、伤口敷料［５］、组织工程［６］等领域而被广

泛关注．Ｚ．Ｓｈａｒｉａｔｉｎｉａ等［７］系统地讨论了 ＣＳ基

水凝胶的合成方法及其应用，特别是对 ＣＳ基

水凝胶在组织工程、药物缓释、伤口敷料中的应

用做了详细阐述．Ｊ．Ｌｉ等［８］制备了较为复杂的

纳米纤维结构的 ＣＳ，并使其与聚（丙烯酸 －丙

烯酰胺）的聚电解质链形成动态交联网络，用

该方法制备的凝胶拉伸强度达１２０ｋＰａ．Ｅ．Ｓ．

Ｄｒａｇａｎ等［９］制 备 了 一种 ＣＳ／聚 丙 烯 酰 胺

（ＰＡＡｍ）互穿网络的水凝胶，但是该水凝胶的

制备过程对体系 ｐＨ值和温度的要求较高．Ｍ．

Ｚｅｎｇ等［１０］使用两步连续自由基聚合的方法也

制备过 ＣＳ／ＰＡＡｍ互穿网络的水凝胶，其方法

是，首先将ＣＳ在６０℃条件下接枝丙烯酸，发生

自由基聚合反应形成第一网络，随后用第一网

络浸泡丙烯酰胺（ＡＡｍ）溶液，再次经自由基聚

合反应形成机械性能显著提高的互穿网络水凝

胶．受此启发，可采用经典的两步法［１１］制备双

网络水凝胶，并且设想在第一网络中采用１－

乙基－（３－二甲基氨基丙基）碳二亚胺盐酸

盐／Ｎ－羟基丁二酰亚胺，即 ＥＤＣ／ＮＨＳ催化方

法［１２］活化体系中的羧基与氨基，进而制备生物

相容性更好的双网络水凝胶．

本文拟以柠檬酸（ＣＡ）为交联剂，ＥＤＣ／

ＮＨＳ为催化剂，于室温下制备性能可调的 ＣＳ

第一网络，然后用ＣＳ第一网络浸泡ＡＡｍ溶液，

经自由基聚合反应引入 ＰＡＡｍ的柔性链，从而

获得性能可调的双网络水凝胶 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ，

并对该水凝胶的流变性能、力学性能、溶胀性

能、溶血性能等进行研究，以期拓宽ＣＳＣＡ／

ＰＡＡｍ在生物医用方面的应用范围．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：ＣＳ，无水柠檬酸，ＮＨＳ，ＥＤＣ，过

硫酸铵（ＡＰＳ），Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺

（ＭＢＡ），阿拉丁试剂上海股份有限公司产；

ＡＡｍ，上海麦克林生化科技有限公司产．以上试

剂均为分析纯．抗凝兔血，武汉纯度生物科技有

限公司产．

主要仪器：ＤＨＧ－９１４０Ａ型电热恒温鼓风

·４６·



刘瑞雪，等：壳聚糖－柠檬酸／聚丙烯酰胺双网络水凝胶的构筑与性能研究

干燥箱，上海精宏实验设备有限公司产；ＤＺＦ－

６０３０型真空干燥箱，上海新苗医疗器械制造有

限公司产；ＡＫ－１１４０型电子天平，梅特勒 －托

利多仪器有限公司产；ＨＡＫＥＭＡＲＳⅢ型哈克

旋转流变仪，美国 ＴｈｅｍｏＦｉｓｈｅｒ公司产；ＨＹ型

微机控制万能材料试验机，深圳三思纵横科技

股份有限公司产；ＪＳＭ－７００１Ｅ型扫描电镜，日

本ＪＥＯＬ公司产；ＤＦ－１０１Ｓ型集热式恒温加热

磁力搅拌器，巩义市予华仪器有限责任公司产；

ＥＦＺＵＶ－４８０２Ｈ型紫外可见分光光度计，尤尼

科（上海）仪器有限公司产．

１．２　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的制备
１．２．１　制备方法　ＣＳＣＡ单网络水凝胶的制

备：称取一定量的ＣＳ溶液（将ＣＳ溶于质量分数

为２％的醋酸），加入一定量的ＣＡ溶液，搅拌至

固体完全溶解后，加入不同质量分数的ＮＨＳ溶

液，混合均匀，再加入一定量的ＥＤＣ溶液，快速

搅拌均匀后，静置，形成 ＣＳＣＡ单网络水凝胶，

备用．

ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的制备：将上

述 ＣＳＣＡ单网络水凝胶浸泡在配制好的不同

质量分数的ＡＡｍ溶液（含有 ＡＰＳ，ＭＢＡ）中，待

其充分溶胀１２ｈ后，再于６０℃条件下恒温反应

１２ｈ，形成ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶，备用．

１．２．２　催化体系用量的确定　ＣＳ与 ＣＡ在
ＥＤＣ和 ＮＨＳ的催化作用下，形成单网络水凝
胶．在该体系中，ＥＤＣ／ＮＨＳ催化 ＣＳ中的氨基
与柠檬酸中的羧基反应，形成酰胺键，从而形成

有效交联，合成示意图见图 １［１３］．根据文献
［１４］报道，当 ｍ（ＥＤＣ）ｍ（ＮＨＳ）＝２１时，
具有最佳的催化效率．因此，在制备 ＣＳＣＡ单
网络水凝胶的过程中，以ｍ（ＥＤＣ）ｍ（ＮＨＳ）＝
２１为依据，通过改变ＥＤＣ和ＮＨＳ的用量，得
到不同催化剂用量的ＣＳＣＡ单网络水凝胶，分
别测定其储能模量，即可确定最优的ＥＤＣ用量．
１．２．３　ＰＡＡｍ含量的确定　本文采用浸泡法
制备第二网络，而 ＰＡＡｍ的含量对 ＣＳＣＡ／
ＰＡＡｍ双网络水凝胶的性能会产生较大影响．
水凝胶中ＰＡＡｍ含量的测定方法如下．
１）称取两个ＣＳＣＡ单网络水凝胶样品，质

量分别标记为 ｘ和 ｘ′，一个直接用于干燥，称
重，记为 ｙ，凝胶中固态物质固含量 ｅ＝ｙ／ｘ；另
一个放入透析袋中用去离子水充分透析后干

燥，称重，记为ｚ，在水中非扩散性物质的固含量
ｒ＝ｚ／ｘ′，通过探索性实验对比ｅ值和ｒ值，得到
ｅ＞ｒ，这可能是因为ＥＤＣ／ＮＨＳ在透析过程中会

图１　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ水凝胶合成示意图［１３］

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＣＳＣＡ／ＰＡＡｍｈｙｄｒｏｇｅｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［１３］
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溶于水而导致部分流失．因此，采用ｒ值计算水
凝胶中各组分之比例更为合适．
２）另称取ＣＳＣＡ单网络水凝胶样品，质量

记为ｘ″，按照１．２．１的方法制备双网络水凝胶，
称重，记为ｍ．将获得的双网络水凝胶放入透析
袋中，用去离子水充分透析后，干燥，称重，记为

ｎ，非扩散性物质在双网络水凝胶中所占比例
ｑ＝ｎ／ｍ．
３）假定 ＣＳＣＡ单网络水凝胶、ＣＳＣＡ／

ＰＡＡｍ双网络水凝胶的干态质量为称取样品总
量，则水凝胶中ＣＳ和ＣＡ的交联网络的含量为
（ｘ″×ｒ）÷ｍ×１００％，ＰＡＡｍ网络的含量为［ｎ－
（ｘ″×ｒ）］÷ｍ×１００％．重复３次，取平均值．
１．３　测试与分析方法

流变性能测试：采用旋转流变仪对水凝胶

样品进行流变测试，测试温度 ２５℃，应变的扫
描范围０．１％ ～１００％，频率１Ｈｚ；水凝胶样品
直径２０ｍｍ，厚度１．２ｍｍ．

力学性能测试：采用万能试验机对水凝胶

样品进行力学性能测试，压缩样品直径２０ｍｍ，
厚度１８ｍｍ，负载１０ｋＮ，压缩速度２ｍｍ／ｍｉｎ，
循环压缩将样品压缩至原高的６０％，重复压缩
实验 ３次，中间无停留时间；拉伸样品长
５０ｍｍ，宽１０ｍｍ，厚度５ｍｍ，负载１ｋＮ，拉伸
速度２０ｍｍ／ｍｉｎ，每个样品进行３次平行拉伸
实验，得到应力－应变曲线．

微观形貌分析：采用扫描电子显微镜对水

凝胶样品的内部结构进行表征，将水凝胶样品

放入加热型冷冻干燥机中冷冻干燥，去除水分

后，切片，进行喷金处理，在２５ｋＶ的加速电压
下进行观察．

溶胀性能分析：将水凝胶进行自然干燥，待

其水分全部去除后，称量其干重，然后将样品放

入去离子水中，按照规定时间间隔取出称重，待

其溶胀平衡后结束．溶胀率计算公式为

ＳＲ＝
Ｗｓ－Ｗｄ
Ｗｄ

×１００％

其中，ＳＲ为溶胀率，Ｗｓ为溶胀时的质量／ｇ，Ｗｄ
为干燥后的质量／ｇ．

溶血性能分析：参照文献［１５］中的溶血实
验方法，取４ｍＬ新鲜抗凝兔血红细胞置于离心
管中，于 ２０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心 ５ｍｉｎ，取
０．２ｍＬ离心后的红细胞加入到试管中，缓慢滴
加１０ｍＬ生理盐水，随后将０．２ｇ水凝胶样品加
入到试管中，轻微摇动，待其混匀后置于３７℃
恒温水浴保温并振荡６０ｍｉｎ．向另外的试管中
加入１０ｍＬ去离子水作为阳性对照组，加入
１０ｍＬ生理盐水作为阴性对照组．取出上述各
试管中的溶液，于 ２０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心
５ｍｉｎ，取上清液，并通过紫外分光光度计测量
５４５ｎｍ处的吸光度值（ＯＤ），记录实验数据．样
品的溶血率ＨＲ（ｈｅｍｏｌｙｓｉｓｒａｔｅ）计算公式为

ＨＲ＝
ＯＤｔ－ＯＤｎ
ＯＤｐ－ＯＤｎ

×１００％

其中，ＯＤｔ，ＯＤｐ和 ＯＤｎ分别为实验组、阳性对
照组和阴性对照组的吸光度值．所有测试平行
３次取平均值．

２　结果与讨论

２．１　ＣＳＣＡ单网络水凝胶催化剂体系用量的
选择结果

　　ＣＳＣＡ单网络水凝胶各组分的用量和储能
模量（Ｇ′）结果见表１．由表１可知，ＥＤＣ／ＮＨＳ
催化酰胺键形成的过程非常迅速，随着 ＥＤＣ／
ＮＨＳ用量的增加，反应速度急剧上升，超过一
定比例后，即使在较低的反应温度下依然难以

控制，导致形成的水凝胶网络结构不均匀．当
ＥＤＣ催化剂用量为２．１５％时，ＣＳＣＡ单网络水
凝胶的储能模量最高，为２７９１Ｐａ．因此，在制备
ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶时，选用ＥＤＣ用量
为２．１５％时所得的 ＣＳＣＡ单网络水凝胶为第
一网络．
２．２　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶中 ＰＡＡｍ含
量测定结果

　　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶中各组分测定

·６６·



刘瑞雪，等：壳聚糖－柠檬酸／聚丙烯酰胺双网络水凝胶的构筑与性能研究

结果见表２．由表２可知，随着浸泡溶液中ＡＡｍ
含量的增加，ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶中
ＰＡＡｍ的固含量也有所增加；当浸泡溶液中
ＡＡｍ含量超过２５％时，ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水
凝胶中ＰＡＡｍ的固含量变化不大．这可能是因
为，此时水凝胶吸入的 ＡＡｍ已经基本达到饱
和，因而 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶中的
ＰＡＡｍ固含量也趋于稳定．
２．３　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的流变性能
分析

　　不同 ＰＡＡｍ含量对 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络
水凝胶流变性能的影响见图２．由图２可以看
出，在扫描应变为 ０．１％ ～１００％的测量范围
内，该水凝胶的储能模量 Ｇ′，损耗模量 Ｇ″和代
表凝胶黏弹性的参数损耗因子 ｔａｎδ（ｔａｎδ＝
Ｇ″／Ｇ′）均随ＰＡＡｍ含量的增加而升高．其中，所
有测试样品的ｔａｎδ值均小于１，表示在测试范
围内，ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶均能有效保

表１　ＣＳＣＡ单网络水凝胶各组分用量

和储能模量结果

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣＳＣＡｓｉｎｇｌｅｎｅｔｗｏｒｋｈｙｄｒｏｇｅｌ

ｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔｄｏｓａｇｅａｎｄｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓ

ＣＳ用量／％ ＣＡ用量／％ ＮＨＳ用量／％ ＥＤＣ用量／％Ｇ′／Ｐａ
２．４ ０．３６ ０．５４ １．０７ ９５４
２．４ ０．３６ ０．７５ １．５０ ９９５
２．４ ０．３６ １．０８ ２．１５ ２７９１
２．４ ０．３６ １．３３ ２．６５ １９６４

表２　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶中

各组分测定结果

Ｔａｂｌｅ２　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ

ｄｕａｌｎｅｔｗｏｒｋｈｙｄｒｏｇｅｌ ％

浸泡溶液
中的ＡＡｍ ＭＢＡ

单网络水
凝胶理论
固含量

单网络水
凝胶实际
固含量

双网络水凝
胶中ＰＡＡｍ
固含量

０ ０ ５．９７ ３．１ ０
１０ ０．０３ ５．９７ ３．１ ７．８
１５ ０．０３ ５．９７ ３．１ １９．２
２５ ０．０３ ５．９７ ３．１ ３２．５
３０ ０．０３ ５．９７ ３．１ ３４．６

图２　不同ＰＡＡｍ含量对ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络

水凝胶流变性能的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＡＡｍｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｎｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆＣＳＣＡ／ＰＡＡｍｄｕａｌｎｅｔｗｏｒｋｈｙｄｒｏｇｅｌ
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持其化学交联结构．对比图２中的 ａ），ｂ），ｃ）３

张图，所有水凝胶样品的性能曲线都较为平滑，

几乎没有跳点现象，这也表明水凝胶内部结构

稳定．当ＰＡＡｍ含量为３４．６％时，ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ

双网络水凝胶的储能模量最大，可达５０ｋＰａ，远

远大于ＣＳＣＡ单网络水凝胶的２．８ｋＰａ．

２．４　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的力学性能

分析

　　为了系统地评价ＰＡＡｍ含量对水凝胶力学

性能的影响，使用表２中所得 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双

网络水凝胶进行拉伸和压缩实验，力学性能测

试结果见图３．由图３可以看出，随着 ＰＡＡｍ含

量的增加，水凝胶的拉伸应变和拉伸强度均有

所增加，水凝胶由原来的几乎不可拉伸到拉伸

应力达 ２７０ｋＰａ，拉伸应变达 １１０％，这说明

ＰＡＡｍ的引入对水凝胶具有良好的增强、增韧

作用．另外，体系中ＰＡＡｍ的含量极大地影响了

水凝胶的压缩性能，其压缩应变和压缩强度均

随ＰＡＡｍ含量的增加而增加，这与水凝胶的拉

伸性能一致．当水凝胶中ＰＡＡｍ含量为３４．６％

时，在接近９０％的压缩应变条件下，水凝胶仍

能保持完整形态．因此，以 ＰＡＡｍ含量为

３４．６％ 的水凝胶为例，设置压缩应变为６０％，

考察水凝胶的循环压缩性能．由图３ｃ）可以看

出，３次循环压缩所得峰值应力基本相同，且３

次循环的滞后基本一致，几乎没有产生能量损

耗，说明水凝胶具有良好的抗疲劳性［１６］．拉伸

性能测试和压缩性能测试结果均表明，引入

ＰＡＡｍ的确改善了第一网络的刚性，赋予凝胶

韧性，并且凝胶柔性的大小与ＰＡＡｍ含量有关．

２．５　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的微观形貌

分析

　　图 ４为不同 ＰＡＡｍ含量的 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ

双网络水凝胶的 ＳＥＭ图．由图４可以看出，当

ＰＡＡｍ含量为０％时，水凝胶孔洞较大，略微稀

疏，孔径在５０μｍ左右；当ＰＡＡｍ含量为７．８％

图３　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶力学性能曲线图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｃｕｒｖｅｓｏｆＣＳＣＡ／ＰＡＡｍｄｕａｌｎｅｔｗｏｒｋ

ｈｙｄｒｏｇｅｌｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ

时，其孔洞大小与单网络凝胶十分相似，但是大

孔洞周围开始出现较为致密的小孔洞；当

ＰＡＡｍ含量增加到３４．６％时，水凝胶内部孔洞

·８６·
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图４　不同ＰＡＡｍ含量的ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＳＣＡ／ＰＡＡｍｄｕａｌｎｅｔｗｏｒｋｈｙｄｒｏｇｅｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＡＡｍｃｏｎｔｅｎｔｓ

更加均匀、致密，孔洞较小，孔径约５μｍ．ＰＡＡｍ

的引入对水凝胶内部结构有较大影响，使水凝

胶结构更为紧密．另外，这种致密的三维网状结

构使双网络水凝胶可以承受比单网络水凝胶更

强的力，同时，均匀致密的网络也有利于水凝胶

在组织工程的应用中提供适宜周围细胞生长的

湿润环境，进而有利于水凝胶包载并释放药

物［１７］．从微观结构的角度也说明，ＰＡＡｍ的引

入达到了提升ＣＳ水凝胶性能的目的．

２．６　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的溶胀性能

分析

　　表 ３为不同 ＰＡＡｍ含量的 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ

双网络水凝胶的溶胀率与溶胀平衡时间表．由

表３可知，随着ＰＡＡｍ的引入，凝胶溶胀率急剧

降低，从６４４％降低到８４％，溶胀平衡时间也由

５４ｈ缩短至２５ｈ．这可能是因为随着 ＰＡＡｍ的

引入，水凝胶的固含量有所增加，从而使凝胶内

部结构更加紧密；另一方面，可能是因为体系中

的羧基与氨基发生了更为紧密的离子键和，从而

导致双网络水凝胶的溶胀率与溶胀平衡时间远

远小于单网络水凝胶［１２］．但是，双网络水凝胶的

溶胀率与溶胀平衡时间几乎不随ＰＡＡｍ含量的

变化而变化，其相关溶胀机理需要进一步探讨．

２．７　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的溶血性能

分析

　　不同 ＰＡＡｍ含量的 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络

水凝胶的溶血率如图５所示．由图５可以看出，

水凝胶的溶血率均低于５％，符合文献［１８］中

生物材料溶血率小于５％的国际标准．这说明

ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶几乎不引起体外溶

血反应，基本可保持血液中红细胞的完整性，具

有良好的血液相容性．在本文研究范围内，溶血

率随着ＰＡＡｍ含量的增加而增加，但仍然在安

表３　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的

溶胀率与溶胀平衡时间表

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｗｅｌｌｒａｔｉｏａｎｄｓｗｅｌｌｉｎｇｂａｌａｎｃｅ

ｓｃｈｅｄｕｌｅｏｆＣＳＣＡ／ＰＡＡｍｄｕａｌｎｅｔｗｏｒｋｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

ＰＡＡｍ组分含量／％ 溶胀率／％ 溶胀平衡时间／ｈ
０ ６４４ ５４
７．８ ８４ ２５
２５．３ ８６ ２５
３４．６ ８９ ２５

图５　不同ＰＡＡｍ含量的ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络

水凝胶的溶血率

Ｆｉｇ．５　ＨｅｍｏｌｙｓｉｓｒａｔｅｏｆＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ

ｄｕａｌｎｅｔｗｏｒｋｈｙｄｒｏｇｅｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＰＡＡｍｃｏｎｔｅｎｔｓ
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全范围之内，可认为本材料在该范围内不会发

生急性溶血，无体外溶血反应，安全性良好．

３　结论

本文以ＣＳ，ＣＡ，ＡＡｍ为原料，采用两步法

制备了性能良好的 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝

胶，并对不同ＰＡＡｍ含量水凝胶的流变性能、力

学性能、微观形貌等进行了研究．结果表明，当

ＰＡＡｍ含量为３４．６％时，储能模量从原来单网

络水凝胶的２．８ｋＰａ增加到５０ｋＰａ，由原来的

脆性凝胶变为断裂伸长率高达１１０％和压缩形

变能力为９０％的柔韧性凝胶，且具有良好的压

缩性能，在６０％的应变下循环压缩３次，几乎

没有滞后圈．此外，该水凝胶的内部孔洞更加均

匀、致密，孔径约为５μｍ，由于具有更加致密多

孔的微观结构，随着ＰＡＡｍ的引入（含量为０～

３４．６％），其溶胀率从６４４％降低到８４％，溶胀

平衡时间由５４ｈ缩短至２５ｈ，且溶血率均小于

５％，良好的抗溶血性质没有改变，为该水凝胶

在软骨修复、伤口敷料等生物医学领域的应用

提供了可能．
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