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光交联聚乙烯醇－苯乙烯基吡啶盐缩合物／细菌纤维素
凝胶的制备与表征
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摘要：通过紫外光交联与冷 冻 干 燥 的 方 法 制 备 不 同 比 例 的 聚 乙 烯 醇－苯 乙 烯 基 吡 啶 盐 缩 合 物（ＰＶＡ－ＳｂＱ）／细 菌 纤 维 素

（ＢＣ）复合膜。采用扫描电子显微镜对复合膜表面形貌进行表征；采用紫外 分 光 光 度 计 表 征 不 同 照 射 时 间ＰＶＡ－ＳｂＱ的

交联 程 度；借 助 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪、热 失 重 分 析 仪 对 两 相 复 合 材 料 的 结 构 进 行 研 究；通 过ＤＣＡＴ２１表 面 张 力 仪、

ＭＴＴ测试法对该复合材料的表面亲水性及生物相容性进行探讨。结果表明，ＰＶＡ－ＳｂＱ与ＢＣ之间具有良好的相容性，

且两者在复合膜体系中形成了良好的界面结合；随 着ＰＶＡ－ＳｂＱ比 例 的 逐 渐 增 加，复 合 凝 胶 表 面 逐 渐 变 得 平 滑；紫 外 光

交联后，复合膜表面亲水性有所降低，单位面积吸水量提高；细胞活 性 测 试 证 明 了ＢＣ与ＰＶＡ－ＳｂＱ无 细 胞 毒 性，具 有 良

好的生物相容性。综合以上结论可知，这种材料在生物医用材料领域中具有良好的应用前景。
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　　纤维素是自然界中分布最广，含量最丰富的可降

解可再生资源［１］。除了来源于植物之外，还有细菌产

生的细胞外纤维素称为细菌纤维素，它的分子结构和

化学组成与植物纤维素相同，都是由吡喃葡萄糖以β－
１，４糖苷键链接而成的线型高分子聚合物。但是拥有

植物纤维素所没有的独特性能，保水性好、纯度高、强

度好、生物 相 容 性 好［２，３］。细 菌 纤 维 素 广 泛 应 用 于 电

子器件，造纸，纺织行业，它的生物相容性保证了其在

生物医用领域的可能性［４～８］。

聚乙烯醇－苯 乙 烯 基 吡 啶 盐 缩 合 物（ＰＶＡ－ＳｂＱ），

是一种光敏高分子材料，感光性高，是在ＰＶＡ主链接

枝上ＳｂＱ基团。由于有ＳｂＱ基团的存在，ＰＶＡ－ＳｂＱ
在大于３００ｎｍ的紫外灯照射下可发生光二聚反应形

成网状结构，工艺简单，条件方便［９］。艾玲等采用紫外

光聚合法制备ＰＶＡ－ＳｂＱ／透明质酸凝胶，通过控制光

照时间实现对药物的控制释放［１０］。

本文以细菌纤维素为原料，采用紫外光聚合法及

冷冻干燥 首 次 制 备 了ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ复 合 凝 胶，并 对

该复合凝胶进行了一系列的表征，利用扫描电镜和原

子力显微镜对凝胶表面微观结构进行了分析，借助傅

里叶变换红外光谱仪、热失重分析仪对两相复合材料

的结构进行 研 究，采 用ＤＣＡＴ－２１表 面 张 力 仪 对 凝 胶

的吸水性及接触角 进 行 测 试，采 用 ＭＴＴ测 试 法 对 细

菌纤维素（ＢＣ）及ＰＶＡ－ＳｂＱ进行细胞毒性评价，发现

这种材料在生物医用材料领域具有良好的应用前景。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

细菌纤维素：实 验 室 自 制；聚 乙 烯 醇－苯 乙 烯 基 吡

啶盐缩合物：１６８－Ｈ型，其中ＳｂＱ的纯度为９９．６％，上

海光毅印刷器材科技有限公司；ＮａＯＨ：国药集团化学

试剂有限公司；小鼠成纤维细胞Ｌ－９２９：中国科学院细

胞库；ＤＭＥＭ培养液、胰蛋白酶：ＧＩＢＣＯ公司；ＰＢＳ试

剂；去离子水。

１０１Ａ－１Ｂ型恒温鼓风烘箱：上 海 安 亭 科 学 仪 器 有

限公司；Ｑｕａｎｔａ－２００型 扫 描 电 镜：日 本 ＨＩＴＡＣＨＩ公

司；ＣＳＰＭ５０００型原子力显微镜：北京中西远大科技有

限公司；ＵＶ－２８０２Ｓ型 紫 外 可 见 分 光 光 度 计：尤 尼 柯

（上海）仪器有限公司；ＳＣＩＥＮＴＡ－１０Ｎ冷冻干燥机：宁

波新芝生物科技股份有限公司；ＸＱ５００Ｗ 可调型氙灯

电源：上 海 蓝 晨 电 子 有 限 公 司；ＡＬ２０４型 电 子 天 平：

Ｍｅｔｔｌｅｒ　Ｔｏｌｅｄｏ型公司。

１．２　紫外光交联法制备ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ凝胶
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在 无 菌 操 作 环 境 下，将 木 醋 杆 菌 接 到 发 酵 培 养

基［１１］中（１００ｍＬ的三角锥形瓶），然后放到静态培 养

箱中 培 养７ｄ制 备 出 细 菌 纤 维 素 凝 胶；经 过 １％
ＮａＯＨ溶液８０℃水浴 加 热４ｈ，再 经 去 离 子 水５０℃
水浴加热５ｈ后 待 用。配 置 质 量 分 数 为５％，１０％，

１５％的ＰＶＡ－ＳｂＱ的溶液，搅拌均匀后加入ＢＣ凝胶浸

泡１２ｈ；取出凝胶置于５００Ｗ 紫外曝光灯下曝光，曝

光距离为２０ｃｍ，曝光１２０ｍｉｎ后获得ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ
水凝胶，将其放入冰箱冷冻２４ｈ后转至冷冻干燥机中

冷冻干燥。所得样品做后续表征。

１．３　ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ性能表征

１．３．１　ＳＥＭ 测 试：将 干 膜 样 品 真 空 条 件 下 进 行 喷

金，采用扫描电子显微镜表征样品的表面形貌。

１．３．２　红外光谱测试：样品研磨后，ＫＢｒ压片制样，采
用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公 司 的 Ｎｉｃｏｌｅｔ　Ｎｅｘｕｓ型 红 外 光 谱 仪

分别 对ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ复 合 凝 胶，ＰＶＡ－ＳｂＱ，ＢＣ进 行

红外光谱分析。

１．３．３　ＴＧＡ测试：称 取 一 定 量 样 品，利 用ＴＧＡ　ＳＤ－
ＴＡ　８５１型热重 分 析 仪（北 京 林 音 科 技 有 限 公 司），Ｎ２
气氛，以１０℃／ｍｉｎ的 升 温 速 率 从５０℃升 温 至６００
℃，观察样品质量随温度的变化情况，并将质量对温度

求导，得到质量变化率与温度的关系，即ＤＴＧ曲线。

１．３．４　接触角及吸水性测试：采用ＤＣＡＴ－２１表面张

力仪进行吸液性测试及静态接触角表征。将样品放在

样品台上，通过微量注射器每次注射３μＬ水滴到样品

表面 测 量 样 品 接 触 角。将 样 品 裁 剪 成 长３ｃｍ，宽１
ｃｍ，用铁夹夹住，铁夹连接到电子微天平，成为测量探

针，待样品浸没水中５ｍｍ停止上升，整个过程中的作

用力变化被微测天平实时记录，最终得到吸液量数值。

１．３．５　细 胞 毒 性 测 试：采 用 ＭＴＴ测 试 法 对ＢＣ及

ＰＶＡ－ＳｂＱ进 行 细 胞 毒 性 测 试。将 小 鼠 成 纤 维 细 胞

（Ｌ－９２９）按每孔３０００个细胞铺９６孔板，板中每孔加入

１００μＬ　ＭＴＴ溶 液（质 量 浓 度５ｇ／Ｌ即０．５％ ＭＴＴ，

ｐＨ值７．４）。继续在体积分数５％ ＣＯ２，３７℃条 件 培

养４ｈ，吸去孔内培养液。用酶标仪测定５７０ｎｍ下的

吸光值。根据Ａ值绘制细胞生长曲线，计算各实验组

细胞相对增殖率。

２　结果与讨论

２．１　扫描电镜分析

ＢＣ、ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ复合凝胶扫描电镜图如Ｆｉｇ．１
所示。纯ＢＣ膜表面由纤维纵横交错的形成一些小片

段，纤维不 是 独 立 地 存 在。ＢＣ／ＰＶＡ－ＳｂＱ复 合 凝 胶，
随着ＰＶＡ－ＳｂＱ含量的提高，表面变得光滑均一，可能

由于ＢＣ与ＰＶＡ－ＳｂＱ 分 子 之 间 的 氢 键 缔 合 破 坏 了

ＰＶＡ－ＳｂＱ和ＢＣ的自聚力，相容性提高。

　Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ　ｏｆ　ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ｇｅｌ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｆｒｏｍ（ａ）０％ＰＶＡ－ＳｂＱ，（ｂ）５％ＰＶＡ－ＳｂＱ，（ｃ）１０％ＰＶＡ－ＳｂＱ，（ｄ）１５％ＰＶＡ－ＳｂＱ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．２　ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ凝胶的ＡＦＭ分析

Ｆｉｇ．２为ＢＣ、ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ复合凝胶的原子力显

微镜图。样 品 表 面 粗 糙 度 分 析 采 用 ＡＦＭ 分 析。纯

ＢＣ凝胶纤维结构很明显，平均 面 粗 糙 度 为２６．８ｎｍ，
随着ＰＶＡ－ＳｂＱ含量的提高，细菌纤维素纤维 逐 渐 被

紫外光照的ＰＶＡ－ＳｂＱ覆盖，ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ复合凝胶

的平均面粗糙度降到４．７７ｎｍ，可能由 于 两 者 分 子 间

氢键作用较强，缠绕，穿插从而使其表面变得光滑，延

展性提高。

２．３　紫外可见光光谱分析

Ｆｉｇ．３是ＰＶＡ－ＳｂＱ在紫外 光 照 不 同 时 间 的 光 交

联程度。在３４０ｎｍ［１２］处，存在紫外光吸收，并且随着

光照时间延长，ＰＶＡ－ＳｂＱ紫外光交联程度逐渐加强，
在１２０ｍｉｎ左右ＰＶＡ－Ｓｂ达到完全交联。从而本实验

选择光照时间为１２０ｍｉｎ。

２．４　红外光谱分析

ＢＣ、ＰＶＡ－ＳｂＱ、ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ复合凝胶的红外光

谱图如Ｆｉｇ．４所 示。在 纯ＢＣ的 红 外 光 谱 图 中，１０５５
ｃｍ－１处存在很 强 的 吸 收 峰，是 碳 氧 键 的 伸 缩 振 动 峰，
２９２０ｃｍ－１和３４５０ｃｍ－１处分别是Ｃ－Ｈ键和Ｏ－Ｈ键
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　Ｆｉｇ．２　ＡＦＭ　ｏｆ　ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｆｒｏｍ （ａ）０％

ＰＶＡ－ＳｂＱ，（ｂ）５％ ＰＶＡ－ＳｂＱ，（ｃ）１０％ ＰＶＡ－ＳｂＱ，（ｄ）

１５％ＰＶＡ－ＳｂＱ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｆｉｇ．３　ＵＶ－Ｖｉｓ　ｓｐｅｃｔｒａ

　　Ｆｉｇ．４　ＦＴ－ＴＲ　ｏｆ　ＢＣ，ＰＶＡ－ＳｂＱ，ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｇｅｌ

伸缩 振 动 产 生 的 吸 收 峰。ＰＶＡ－ＳｂＱ 图 谱 中，１７１６
ｃｍ－１处为Ｃ＝Ｎ吸 收 峰，１３７４ｃｍ－１为－ＣＨ３吸 收 峰，

１２４３ｃｍ－１为Ｃ＝Ｃ键 的 吸 收 峰。从ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ复

合凝 胶 中 可 以 发 现，随 着 ＰＶＡ－ＳｂＱ 含 量 的 增 加，

ＰＶＡ－ＳｂＱ的特征吸 收 峰 逐 渐 增 强，在８３５ｃｍ－１处 出

现了１个吸收峰是ＳｂＱ基团上苯环的面外弯曲振动。
这一结果表明复合膜中ＰＶＡ－ＳｂＱ与ＢＣ之间存在一

定的氢键缔合作用，说明了ＰＶＡ－ＳｂＱ的存在。

　Ｆｉｇ．５　ＴＧ　ａｎｄ　ＤＴＧ　ｏｆ　ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｇｅｌｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＰＶＡ－ＳｂＱ

２．５　ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ凝胶的热失重分析

Ｆｉｇ．５为ＢＣ、ＰＶＡ－ＳｂＱ、ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ复合凝胶

的ＴＧ和ＤＴＧ结果。从Ｆｉｇ．５中可以看出，整体经过

３个阶段的热分解失重，在４８０℃附近达到平衡。ＢＣ
在０～１００℃之间质量稍稍减小，这是ＢＣ脱水产生的，
在３００～４００℃之间纤维素质量迅速减少，在此阶段质

量损失了６８％，这是由于ＢＣ的分解造成的，在４００℃
以后，样 品 质 量 下 降 缓 慢，进 入 平 稳 期。对 于ＰＶＡ－
ＳｂＱ膜的热分解观察，５０～１２０℃对应于水分的蒸发，

２５０～３５０℃对应于ＰＶＡ－ＳｂＱ的降解，３８０～４８０℃对

应于熔融产生的副产物。复合ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ凝胶第

１次热分解在２５０℃左右，失重率为１０％。这一阶段

是水分子的蒸发。第２阶段的热分解在４３５℃左右发

生了脱羧脱碳反应生成一氧化碳和二氧化碳。由ＢＣ
和ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ复 合 凝 胶 ＴＧ和 ＤＴＧ曲 线 比 较 可

得，ＰＶＡ－ＳｂＱ的加入提高了样品的热稳定性，可能由

于２种大分子的相互作用所致。

Ｔａｂ．１　Ｃｅｌｌ　ｐｒｏｌｉｆｅｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｃｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ　ｉｎ　ｖｉｔｒｏ　ｆｏｒ　ｖａ－

ｒｉｏｕｓ　ｃｕｌｔｕｒｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｇｒｏｕｐ　 Ａ　 ＲＧＲ／％ ｒａｔｅ

ＢＣ　 ｌｏｗ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　 １．４１８±０．１０３　 １２１．９　 ０

ｍｅｄｉａｎ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　１．２５１±０．１９３　 １０７．６　 ０

ｈｉｇｈ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　 １．４０８±０．２２２　 １２１．１　 ０

ｃｏｎｔｒｏｌ　ｇｒｏｕｐ　 １．０８４±０．１５０　 １００

ＰＶＡ－ＳｂＱ　 ｌｏｗ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　 １．０８１±０．００８　 １１０．７　 ０

ｍｅｄｉａｎ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　１．０００±０．０６７　 １０２．２　 ０

ｈｉｇｈ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　 １．０８４±０．０３８　 １１０．９　 ０

ｃｏｎｔｒｏｌ　ｇｒｏｕｐ　 ０．９８１±０．００９　 １００
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２．６　ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ凝胶的吸液性及接触角分析

Ｆｉｇ．６为不同浓度ＰＶＡ－ＳｂＱ复 合 凝 胶 的 亲 疏 水

性能。如Ｆｉｇ．６（ａ），随着ＰＶＡ－ＳｂＱ含量的提高，凝胶

的单位 体 积 的 吸 液 量 随 之 升 高。如Ｆｉｇ．６（ｂ），随 着

ＰＶＡ－ＳｂＱ含量的提高，凝 胶 表 面 对 水 的 接 触 角 由６４°
增加到８８°再稍稍降到８５°。ＢＣ和ＰＶＡ－ＳｂＱ结构中都

含有许多－ＯＨ 等亲水基团，这些基团因为 氢 键 作 用

缔合成三维网络结构，因而亲水基团被包埋，疏水的聚

合物则被暴 露，亲 水 性 有 所 下 降。但 是ＰＶＡ－ＳｂＱ增

加过多，ＢＣ，ＰＶＡ－ＳｂＱ 的 相 容 性 变 差，链 段 上 的 极 性

基团可能重新取向，膜表面变得较为亲水，接触角就有

所降低。

Ｆｉｇ．６　（ａ）Ｗａｔｅｒ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ａｎｄ（ｂ）ｃｏｎｔａｃｔ　ａｎｇｌｅ　ｏｆ　ＰＶＡ－ＳｂＱ／ＢＣ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｇｅｌｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＰＶＡ－ＳｂＱ

２．７　细胞毒性评价

浸提液培养Ｌ－９２９细胞２４ｈ后各组的吸光度（Ａ）
值、细 胞 相 对 增 殖 率 （ＲＧＲ）及 细 胞 毒 性 分 级 见

Ｔａｂ．１。从 ＭＴＴ实 验 结 果 可 知，在 各 实 验 组，Ｌ－９２９
细胞第２４ｈ的细胞相对增殖率均在１００％以上，毒性

分级为０。ＢＣ及ＰＶＡ－ＳｂＱ与 试 剂 对 照 组 之 间 的Ａ
值差异 无 统 计 学 意 义（Ｐ＞０．０５），表 示ＢＣ及ＰＶＡ－
ＳｂＱ无细胞毒性。

３　结论

首次 尝 试 紫 外 光 交 联 和 冷 冻 干 燥 制 备 了 ＢＣ／

ＰＶＡ－ＳｂＱ复合凝胶，通 过 增 加ＰＶＡ－ＳｂＱ的 含 量，使

复合凝胶表面单位体积吸水量提高到１２９７ｍｇ／ｍｍ３，
亲水性有所降 低，表 面 变 得 光 滑 均 一，ＵＶ－ｖｉｓ图 谱 可

以得到ＰＶＡ－ＳｂＱ的随光照时间的交联程度，ＭＴＴ测

试证明了ＢＣ及ＰＶＡ－ＳｂＱ无细胞毒性，具有良好的生

物相容性。综合以上结论可知，这种材料在生物医用

材料领域中具有良好的应用前景。
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