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摘要：为了研究以壳聚糖和纤维素硫酸钠（ＮａＣＳ）为材料制备的聚电解质复合膜在药物控制释

放上的应用，考察了壳 聚 糖 相 对 分 子 质 量、ＮａＣＳ相 对 分 子 质 量 和 取 代 度 对 该 复 合 膜 机 械 性 能

（强度、韧性等）和溶胀性能的影响。结果表明，壳聚糖相对分子质量、ＮａＣＳ相对分子质量和取

代度对壳聚糖／ＮａＣＳ复合膜的机械性质和溶胀性能都有显著的影响。壳聚糖相对分子质量越

高，该复合膜的断裂伸长率越大。而ＮａＣＳ相对分子质量和取代度的增大则会导致该膜的溶胀

率降低。此外，溶液ｐＨ值对壳聚糖／ＮａＣＳ复合膜溶胀率也有明显的影响。
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　　壳聚糖是一种天然的阳离子聚合物，经几丁质

脱乙酰化得到的产物。由于壳聚糖具有无毒、良好

的生物相容性和生物降解 性［１－３］，常 被 用 于 胃 肠 道

导药的 材 料［４，５］。而 纤 维 素 硫 酸 钠（ＮａＣＳ）是 一 种

阴离子聚合 物，由 纤 维 素 磺 化 而 成，常 与 聚 二 甲 基

二烯丙基氯化铵（ＰＤＭＤＡＡＣ）结合形成微胶囊，被
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用于细 胞 或 酶 的 固 定 化［６－８］。近 几 年 来，纤 维 素 硫

酸钠被越来越多地用于医药方面的研究［９－１２］。壳聚

糖和ＮａＣＳ在水中能够形成不溶于水的聚电解质复

合物，并发现该聚电解质复合物在控制释放给药方

面具有很大的潜能。从已有的工作可知，以壳聚糖

和ＮａＣＳ为材料不仅可制备成大胶囊［１１］，还可以通

过层 层 自 组 装 制 备 成 膜 厚 仅 有６ｎｍ 的 微 米 级 胶

囊［１２］。此外，经壳聚糖和ＮａＣＳ形成的复合膜在胃

肠道酶降解实验发现，通过调整壳聚糖和 ＮａＣＳ的

相对分子质量可以控制复合膜的降解［１３］。
壳聚糖／ＮａＣＳ复合膜的机械性能和溶胀性能

对其能是否作为药物控制系统的材料非常重要，其

中适宜的机械性质 （包括强度、韧性等）是保证其

在形成、贮存、运输时完整性的前提，而适宜的溶胀

性能是保 证 其 药 物 释 放 速 度 的 关 键。而 目 前 尚 无

这方面的研究，这对深入了解该复合膜的性能变化

以及扩展其应用是很不够的。
因此，作者将对本实验 室 合 成 的 壳 聚 糖／ＮａＣＳ

复合膜进行机械性质和溶胀性能研究，尤其考虑到

两种 物 质 都 是 聚 合 物，它 们 在 相 对 分 子 质 量、取 代

度上对聚合物的性能有较大影响，并且将直接影响

复合膜的性能，因此有必要考察这些因素对复合物

性能的影响。

１．１　材料

ＮａＣＳ按照文献［１４］方 法 制 备，壳 聚 糖 由 济 南

海得贝海洋生物工程有限公司提供。

１．２　壳聚糖／ＮａＣＳ聚电解质膜制备

壳聚糖（质量浓度０．１ｇ／Ｌ）和ＮａＣＳ（质量浓

度０．４ｇ／Ｌ）分别溶解在０．１ｍｏｌ／Ｌ醋酸溶液和蒸

馏水中。然后将壳聚糖溶液缓慢加入到ＮａＣＳ溶液

中，在机械搅 拌 下 反 应１５ｍｉｎ。反 应 结 束 后，将 适

量混合液倒 入 玻 璃 皿 中，并 在４５℃ 下 真 空 干 燥。
此后将得到的膜用蒸馏水清洗３次，并再次干燥。

１．３　机械性能测定

壳聚 糖／ＮａＣＳ复 合 膜 的 机 械 性 能 由 Ｚｗｉｃｋ／

Ｒｏｅｌｌ　Ｚ０２０ 万 能 材 料 试 验 机（英 国）测 定。按 照

ＧＢ１３０２２－９１，将膜切成１０ｍｍ×６５ｍｍ哑铃状。然

后，将膜样品固定在相距５０ｍｍ的两夹具上，以２０
ｍｍ／ｍｉｎ的速率向相反方向移动，记录膜断裂时的

拉伸强度和断裂伸长率。每个样品平行测定５次。

１．４　溶胀性能测定

将厚度为８０～１２０μｍ 的 膜 剪 切 成１．５ｃｍ×
１．５ｃｍ的 膜 样 品。将 样 品 在（３７±０．５）℃下 置 于

０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ（ｐＨ＝１．５）和ｐＨ＝３．０～７．４的磷

酸缓冲 液，并 分 别 在１０、３０、６０、９０、１２０、１５０、１８０
ｍｉｎ时取出膜样品并去除其表面多余水 分，精 确 测

定样品的质量。膜溶胀度（ＳＲ）按照以下公式计算：

ＳＲ＝
（Ｗｔ－Ｗ０）
Ｗ０

×１００％ （１）

式中，Ｗ０是样品干重（ｇ），Ｗｔ是不同时间样品质量

（ｇ）。所有实验重复３次。

２．１　壳聚糖／ＮａＣＳ复合膜的机械性质

考察了４种 不 同 相 对 分 子 质 量 壳 聚 糖 对 壳 聚

糖／ＮａＣＳ复合膜机械性质的影响，结 果 见 表１。由

表１可 以 看 出，随 着 壳 聚 糖 相 对 分 子 质 量 的 增 大，
最大拉伸强度 也 逐 渐 增 大。到１３５　３００时，最 大 拉

伸强度达 到 最 大 值。但 继 续 增 大 壳 聚 糖 相 对 分 子

质量时，最大拉伸强度却略有下降。而对于断裂伸

长率而言，壳聚糖相对分子质量的增大则会导致断

裂伸 长 率 的 增 大，这 与 Ｎｕｎｔｈａｎｉｄ等［１５］的 报 道 相

符。原因可 能 是 高 相 对 分 子 质 量 的 壳 聚 糖 在 膜 形

成过程中形成了复杂的缠结网络，这些网络增强了

壳聚糖／ＮａＣＳ膜的弹性。
表１　壳聚糖 相 对 分 子 质 量 对 壳 聚 糖／ＮａＣＳ膜 机 械 性 能 的

影响

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｈｉｔｏｓａｎ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｃｈｉｔｏｓａｎ／ＮａＣＳ　ｆｉｌｍ

相对分子质量 ＵＴＳａ／ＭＰａ 断裂伸长率／％

１１８　７００　 ２０．０±２．４　 ２０．３±１．８

１３５　３００　 ２６．３±１．３　 ２９．０±１．４

５６３　３００　 ２４．４±０．１　 ３２．４±３．６

７２３　２００　 ２４．３±１．８　 ３８．１±３．７

　ａ最大拉伸强度。

　　同时也研究了ＮａＣＳ相对分子质量和取代度对

壳聚糖／ＮａＣＳ复合膜机械性能的影响，考察了４种

不同相对分子 质 量 和３种 不 同 取 代 度 的 ＮａＣＳ，结

果分别列于表２和 表３。由 表２可 知，当 ＮａＣＳ的

相对分子质量由５　２００增大到３１　２００时，该复合膜
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的最大拉伸强度有所下降，而断裂伸长率却有较明

显的增加。继续增大ＮａＣＳ相对分子质量，壳聚糖／

ＮａＣＳ膜的断裂伸长率会有显著的下降。表３的结

果显示，当ＮａＣＳ取代度由０．３８增加到０．５５时，膜
最大拉伸强度明显增大；但当ＮａＣＳ取代度由０．５５
继续增大到０．６５时，膜最大拉伸强度却显著减小。
与此同时，膜断裂伸长率却随着取代度的增大而减

小。这可能 是 因 为 ＮａＣＳ的 高 取 代 度 使 壳 聚 糖 与

ＮａＣＳ的结合 更 密 集，却 导 致 壳 聚 糖 和 ＮａＣＳ自 身

分子的缠结网络减少了，从而导致该复合膜的断裂

伸长率减小。
表２　ＮａＣＳ相对分子质量对壳聚糖／ＮａＣＳ膜机械性能的影响

Ｔａｂ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＮａＣＳ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｃｈｉｔｏｓａｎ／ＮａＣＳ　ｆｉｌｍｓ

相对分子质量 ＵＴＳａ／ＭＰａ 断裂伸长率／％

５　２００　 ２３．９±０．６　 ５１．３±１．９

３１　２００　 １８．８±１．０　 ６２．１±０．６

１６９　７００　 ２９．３±０．７　 ５２．４±１．０

６３２　６００　 ２８．９±１．２　 ２７．８±３．５

表３　ＮａＣＳ取代度壳聚糖／ＮａＣＳ膜机械性质的影响

Ｔａｂ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ　ｄｅｇｒｅｅ　ｏｆ　ＮａＣＳ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｍｅ－
ｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｃｈｉｔｏｓａｎ／ＮａＣＳ　ｆｉｌｍｓ

取代度 ＵＴＳ／ＭＰａ 断裂伸长率／％

０．３８　 ２４．４±０．１　 ３２．４±３．６

０．５５　 ２８．９±１．２　 ２７．８±３．５

０．６５　 １５．７±４．０　 １９．６±２．６

２．２　壳聚糖／ＮａＣＳ复合膜的溶胀性能

膜溶胀性 能 不 仅 直 接 反 映 了 膜 内 分 子 间 的 结

合状况，还与膜的药物透过率息息相关。图４分别

示出了壳聚 糖 相 对 分 子 质 量、ＮａＣＳ相 对 分 子 质 量

和取代度，以及环境ｐＨ 值对该复合膜溶胀性能的

影响。
由图１可 知，随 着 壳 聚 糖 相 对 分 子 质 量 的 增

大，壳聚糖／ＮａＣＳ复 合 膜 的 溶 胀 度 也 逐 渐 增 大，到

相对分子质量为１３５　３００时达 到 最 大 值；此 后 继 续

增大壳聚糖相对分子质量，溶胀度又逐渐下降。该

结 果 与 Ｎｕｎｔｈａｎｉｄ 等［１５］ 的 研 究 略 有 不 同。

Ｎｕｎｔｈａｎｉｄ等研究了壳聚糖相对分子质量对壳聚糖

膜溶胀性能的影响。他们研究发现，低相对分子质

量的壳聚糖膜比高相对分子质量的膜溶胀率要高。
这可能与两种膜形成的机理有关，一种是单种聚合

物形成的膜，而作者讨论的是有两种聚合物形成的

复合膜。在壳聚糖膜内，膜内的结构只有靠壳聚糖

分子内部和外部的氢键所支撑。而在壳聚糖／ＮａＣＳ
复合膜中，支撑复合膜结构的主要因素是阳离子壳

聚糖和阴离子ＮａＣＳ之间的相互作用。

图１　壳聚糖 相 对 分 子 质 量 对 壳 聚 糖／ＮａＣＳ膜 溶 胀 性 能 的

影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ　ｏｆ　ｃｈｉｔｏｓａｎ　ｏｎ　ｔｈｅ
ｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｃｈｉｔｏｓａｎ／ＮａＣＳ　ｆｉｌｍｓ

　　图２的 结 果 显 示，当 ＮａＣＳ相 对 分 子 质 量 从

５　２００上升到３１　２００时，壳聚 糖／ＮａＣＳ膜 的 溶 胀 度

迅速上升，而当 ＮａＣＳ相对分 子 质 量 从１６９　７００上

升到６３２　６００时，该复合膜的 溶 胀 度 却 有 显 著 的 下

降。这说明ＮａＣＳ相 对 分 子 质 量 的 改 变 将 对 壳 聚

糖／ＮａＣＳ膜的溶胀性能产生显著的 影 响。例 如，当

ＮａＣＳ相对分子质量为 １６９　７００时，该复合膜 溶 胀

度是ＮａＣＳ相对分子质量为６３２　６００时溶胀度的６倍

以上。

　　由图３可 以 看 出，ＮａＣＳ的 取 代 度 对 壳 聚 糖／

ＮａＣＳ膜溶胀性 能 也 具 有 显 著 的 影 响。随 着 ＮａＣＳ
取代度 的 增 大，该 膜 的 溶 胀 度 呈 下 降 趋 势。说 明

ＮａＣＳ取代度的增大会导致壳聚糖和ＮａＣＳ分子间

的结合更加 紧 密，从 而 减 少 自 由 基 团，使 膜 与 水 的

结合能力下降。
环境ｐＨ 值 对 壳 聚 糖／ＮａＣＳ复 合 膜 溶 胀 率 影

响也非常显著。由图４可知，随着ｐＨ的提高，溶胀

度逐渐下降，并在ｐＨ＝５．０时达到最小值。但继续

增加ｐＨ值将使膜溶胀度增大。这 与 果 胶／壳 聚 糖

聚电解质膜的溶胀行为相近［１６］。说明与ＮａＣＳ和壳

聚糖分 子 在 溶 液 中 的 解 离 状 态 有 关。在ｐＨ＝５．０
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时，壳聚糖和ＮａＣＳ中所有形式的氨基和磺酸基都

存在，如－ＮＨ３＋、－ＮＨ２、－ＳＯ４－ 和－ＳＯ４Ｈ。同时，
壳聚糖和ＮａＣＳ内部分子中也将存在氢键，这使得膜

结构非常紧密，与水结合能力很低。但当ｐＨ高于或

者低于５．０时，溶液中存在的－ＳＯ４－或－ＮＨ３＋ 就会

偏多，从而使膜溶胀度增大。

图２　ＮａＣＳ相对分子质量对壳聚糖／ＮａＣＳ膜溶胀性能的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ　ｏｆ　ＮａＣＳ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｗｅｌｌｉｎｇ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｃｈｉｔｏｓａｎ／ＮａＣＳ　ｆｉｌｍｓ

图３　 ＮａＣＳ取代度对壳聚糖／ＮａＣＳ膜溶胀性能的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ　ｄｅｇｒｅｅ　ｏｆ　ｃｈｉｔｏｓａｎ　ｏｎ　ｔｈｅ
ｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｃｈｉｔｏｓａｎ／ＮａＣＳ　ｆｉｌｍｓ

图４　不同ｐＨ值对壳聚糖／ＮａＣＳ膜溶胀性能的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐＨ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｃｈｉｔｏｓａｎ／
ＮａＣＳ　ｆｉｌｍｓ

　　通过壳 聚 糖 相 对 分 子 质 量、ＮａＣＳ相 对 分 子 质

量和取代度 对 壳 聚 糖／ＮａＣＳ复 合 膜 机 械 性 质 和 溶

胀性能的影 响 的 研 究 发 现，壳 聚 糖 相 对 分 子 质 量、

ＮａＣＳ相对分子质量和取代度都对壳聚糖／ＮａＣＳ膜

的机械性质和溶胀性能影响都非常大，是保证复合

膜性能的重要因素，适当控制两种聚合物的性能指

标加工有 利 于 获 得 具 有 理 想 性 能 的 复 合 膜。提 高

壳聚糖相对分子质量可增大该复合膜的弹性，而增

大ＮａＣＳ的相对分子质量和取代度则将有效降低该

膜的溶胀率。此外，复合膜所处的环境也对复合膜

有较大的影响，尤其是ｐＨ值的影响，当ｐＨ为５．０
时，壳聚糖／ＮａＣＳ膜溶胀率最低。
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