
第33卷第12期
2005年12月

化 工 新 型 材 料
NE W C HE MI CAL M AT ERI ALS

Vol.33No.12
·51·

基金项目：国家自然基金(20274034)；西北师范大学青年教师基金(N WN U-QN-04-27)
作者简介：谢云涛(1980-),男,硕士研究生,主要研究方向为环境友好高分子。

pH 敏感性壳聚糖/聚乙烯醇水凝胶
的制备及其性能研究

谢云涛　宋鹏飞　何玉凤　王荣民

(西北师范大学 甘肃省高分子材料重点实验室,兰州730070)
摘　要　制备了p H 敏感性壳聚糖/聚乙烯醇(CS-PVA )水凝胶,研究了该水凝胶在室温下不同

p H 值介质中的溶胀比。发现在酸性溶液中,凝胶的溶胀比远大于在碱性溶液中的溶胀比,且其在不
同p H 值溶液中具有可逆溶胀-收缩行为,对药物氟哌酸具有缓释效果。
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　　智能水凝胶属于智能材料,是一类对外界刺激
能产生敏感响应性的水凝胶,典型的外界刺激有 p H
值、温度、电场、磁场、光、特殊物质、溶剂、盐浓度等。
根据其特性,智能水凝胶也常被称为刺激响应型水
凝胶和敏感型水凝胶。敏感性水凝胶是由高聚物的
三维交联网络结构和介质共同组成的多元体系,交
联网络上分布着大量亲水基团或可解离性基团,当
水凝胶受到外界环境刺激时,凝胶的形状、相、力学、
光学、渗透速率、识别性能等随之发生响应,即突跃
性变化,并且,随着外界环境刺激因素的可逆变化,
水凝胶的突跃性变化也具有可逆性。同时水凝胶还
具有生物材料的“软而湿”特点,具有良好的生物相
容性,因而在药物释放系统(DDS )、仿生材料、化学

机械系统等领域有着非常广阔的应用前景[1～7]。
敏感性水凝胶可通过单体交联聚合、聚合物交

联或载体接枝共聚来制备[8,9]。本实验利用互穿网
络技术合成了 p H 敏感性壳聚糖/聚乙烯醇(CS-
PVA)水凝胶,研究了其p H 敏感性和对氟哌酸药物
的释放性能。
1　实验部分

1.1　试剂和仪器
(1)仪器：Al pha-Cent auri F T-I R 型红外光谱仪

(日本岛津),S540-SEM 型扫描电镜(日本日立),热
分析(DT A-T G )(Du Pont 1090B 型热分析仪),紫
外-可见光谱仪(日本日立)UV-3400紫外可见分光
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光度计,P HS-3C 型精密 p H 计(上海精密科学有限
公司)。

(2)试剂：壳聚糖(CS )(浙江玉环县化工厂,分
子量：1.5×105,脱乙酰度：93%),聚乙烯醇(PVA)
(佛山市化工实验厂,日本进口分装,Mw =1.0×
105),冰乙酸(分析纯),甲醛(37%,分析纯),盐酸
(分析纯),氢氧化钠(分析纯)。
1.2　水凝胶的制备及其溶胀性能测试
1.2.1　水凝胶的制备

取50mL 圆底烧瓶,向其中加入 0.5g CS 、
15mL 二次水和2mL 冰乙酸(3mol/L ),搅拌均匀
后,再加入0.3g P VA ,搅拌混合均匀,然后抽真空,
向其中加入2mL 甲醛(37%),室温反应24h ；成胶
后,取出,切成1mm3 左右的颗粒,用二次水浸泡,每
天换1次水,1周后取出；真空干燥,最后置于干燥
器中备用。
1.2.2　凝胶的溶胀比(SR)测定

预先用1mol/L 的 NaOH 溶液和1mol/L 的 HCl
溶液调制溶胀介质,再用分析天平准确称取一定量干
凝胶(m0),放入配置好的溶胀介质中,并保持恒温,达
溶胀平衡后称取湿凝胶质量(m),同时测定溶胀介质
p H 值,则该p H 值时凝胶溶胀比SR=m/m0。
1.2.3　刺激响应性测试

先将精确称量的凝胶溶胀,再配制好 p H =2和
p H =10溶胀介质,交替测定凝胶在这两种介质中的
溶胀比,溶胀比测定的具体方法同上,同时记录凝胶
在两种介质中的溶胀收缩时间。
1.2.4　凝胶的药物释放性能测试

首先制作标准曲线：精密称取适量的氟哌酸,用
二次水溶解并配制其浓度为0.04g/L ,再成倍稀释该
溶液,用紫外-可见光谱仪分别测定其最大吸收波长处
(271.7nm)的吸光度 A,以溶液的浓度对吸光度 A 作
图得到标准曲线,标准曲线的线性回归方程为：

C(g/L )=0.0129A +0.0006(回归系数 r =0.9977) (1)
向0.5g CS 中加入15mL 二次水和2mL 冰乙酸

(3mol/L ),搅拌均匀后,先加入0.02g 氟哌酸,再加
入0.3gP VA ,搅拌混合均匀,然后抽真空,向其中加
入2mL 甲醛(37%),室温反应24h ,成凝胶后取出,
放入释放介质中(预先用磷酸二氢钾和氢氧化钠配
制p H =6.86缓冲溶液作为释放介质),恒温37℃,
以一定的时间间隔取10mL 缓冲液,同时加入10
mL 恒温37°C 新鲜的释放介质,保持释放介质的体
积不变；测定取出样在最大吸收波长处的吸光度 A ,
用标准曲线线性回归方程计算释药量。
2　结果及讨论

2.1　结构表征
2.1.1　红外光谱分析

CS 分子链中含有的氨基、羟基和未脱酰的乙酰
氨基,可与 P VA 中的氧等通过氢键形成配合物(表
1),凝 胶 的 I R 谱 中 CS 的 氨 基 变 形 振 动 峰
(1603c m -1)发生位移,说明两组分已形成氢键配合
物。在酸性条件下,CS 与甲醛之间可发生希夫碱反
应生成 C =N 键[10],因此用甲醛交联 CS ,可使 P VA
在交联壳聚糖网络内形成配合物,即半互穿聚合物
网络(Se mi-I PN )结构。

表1　pH 敏感性 CS-PVA 水凝胶的红外光谱数据 (c m -1)
名称 υ(O-H)+υ(N-H) υ(-CH2-) υ(C =O) δ(N-H) υ(C-N ) δ(C-O-C) υ(C3-O)+δ(O-H)
CS 3421 2920 1653 1603(II )1323(III ) 1425 1155 1080

CS-P VA 3421 2920 1657 1570 1416 1157 1080

2.1.2　扫描电镜分析
图1为凝胶的扫描电镜图。由图1可看出,水

凝胶的表面形态为非连续性,说明壳聚糖与聚乙烯
醇形成了互穿网络结构。
2.1.3　DT A-T G 分析

由 CS 和 CS-P VA 水凝胶的 DT A-T G 分析中
可以发现,纯的 CS 在237.1～352.7℃之间失重率
为83.9%,干凝胶在214.5～342.2℃之间失重率为
50.6%,即凝胶的热稳定性高于纯的 CS 。一方面可
能 是由于CS 的交联；另一方面说明CS 和P VA 通 图1　凝胶的扫描电镜图
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过次级价键力(如静电吸引、氢键以及范德华力等
等)发生缔合。即在配合物中引入交联,从而使两种
高分子在发生缔合的同时形成交联网络。
2.2　pH 敏感性CS-PVA 水凝胶性能研究
2.2.1　CS-P VA 水凝胶的溶胀比

图2为 CS-P VA 水凝胶室温下在不同 p H 介质
中的溶胀比。由图可看出,该水凝胶在酸性条件下
溶胀,在碱性条件下收缩；p H <5时,凝胶溶胀比急
剧升高,最大溶胀比约为100；p H >5时,凝胶溶胀
比很小。

图2　CS-P VA 水凝胶室温下在不同 p H 介质中的溶胀比

2.2.2　CS-P VA 水凝胶的刺激响应性能
图3是 CS-P VA 水凝胶室温下在p H =2和p H

=10两种介质中的溶胀收缩曲线。由图可看出,将
溶胀的 CS-P VA 凝胶浸入 p H =2酸性介质中,随
时间的增加,凝胶的体积逐渐增大；再浸入 p H =10
碱性介质中,凝胶的体积随时间的增加又逐渐减小,
且该过程重复可逆。由此可见,CS-PVA 凝胶对溶
胀介质的p H 值变化具有良好的响应性,且这种响
应性能可逆。即该凝胶随着介质 p H 值的可逆变
化,其体积产生的明显溶胀收缩过程也是可逆的。

图3　CS-P VA 水凝胶的刺激响应性能

2.2.3　CS-P VA 水凝胶对氟哌酸的释放性能
图4是 CS-P VA 凝胶恒温37°C ,在 p H =6.86

的缓冲溶液中对氟哌酸药物的释放性能。由图可看
出,80%的释药量是在前2h 完成的,随后药物的释
放速度变缓,直到10h 后,氟哌酸才几乎全部被释放
出,可以看出该水凝胶对药物氟哌酸具有一定的缓
释效果。

图4　CS-P VA 凝胶对氟哌酸的释放性能

3　结　论

选择无毒、可生物降解的高分子为原料,运用互
穿网络技术,合成了 p H 敏感性 CS-P VA 水凝胶。
并研究了该水凝胶的溶胀性能、刺激响应性能和体
外药物释放性能。结果表明：该水凝胶在酸性介质
中溶胀,在碱性介质中收缩；刺激响应性能好,能够
很好的响应外界刺激并显示出明显的体积溶胀收

缩；对药物氟哌酸具有一定的缓释效果,释放周期超
过10h ,有望作为药物缓释载体。
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