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摘要:采用溶液聚合法制备魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰胺 / 高岭土复合材料ꎮ 正交试验分析表明ꎬ当高岭土质量为丙烯酸质

量的 ２０％、聚合温度为 ８０℃、丙烯酸中和度为 ７０％、聚合时间为 ９０ ｍｉｎ、丙烯酰胺与丙烯酸质量比为 １ ∶２时ꎬ制备得到的魔芋接

枝丙烯酸－丙烯酰胺 / 高岭土复合材料的吸蒸馏水倍率最高ꎬ为 ５０６􀆰 ２ ｇ / ｇꎮ 以布洛芬为模型药物ꎬ研究了魔芋接枝丙烯酸－丙烯

酰胺 / 高岭土复合材料对布洛芬的释药性能ꎬ结果表明ꎬ载药复合材料在 ｐＨ＝ ７􀆰 ４ 的缓冲溶液中的累积释药率明显高于在 ｐＨ＝
１􀆰 ２ 的溶液中的累积释药率ꎬ其对布洛芬的释放机理符合 Ｆｉｃｋｉａｎ 扩散ꎮ 红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析结果表明ꎬ魔芋、丙烯酸、丙烯酰

胺、高岭土和布洛芬发生了相互作用ꎬ共同参与了接枝聚合反应ꎮ
关键词:魔芋ꎻ高岭土ꎻ丙烯酰胺ꎻ布洛芬ꎻ释药性能
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　 　 天然高分子材料由于具有生物相容性、可生物

降解、可再生和环境敏感等性能ꎬ被广泛用做具有缓

控释性能的载体材料[１]ꎮ 然而天然高分子材料作

为药物传输载体往往存在药物缓控释结构和性能缺

陷ꎬ将天然高分子材料通过接枝共聚和交联等方法

可以提高其性能ꎬ扩宽其作为药物传输载体的应

用[２]ꎮ 布洛芬是一种广泛应用于临床的非甾体消

炎解热药ꎬ可用于缓解轻至中度疼痛ꎬ还可用于感冒

引起的发热症状ꎮ 然而由于其对肠胃道和中枢神经

的副作用ꎬ将布洛芬制成缓释型制剂ꎬ可控制其释放

速度ꎬ有效降低药物副作用[３]ꎮ 魔芋是可再生的天

然高分子资源ꎬ作为功能性辅料ꎬ酸性条件下形成溶

胶ꎬ在偏碱性条件下形成凝胶ꎬ可被结肠部位的 β－
甘露聚糖酶所降解ꎬ不被消化道酶降解ꎬ可作为药物

的缓控释载体材料[４]ꎮ 近年来ꎬ随着聚合物 /无机

矿物纳米复合材料研究的深入[５]ꎬ通过无机相与聚

􀅰３２１􀅰
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合物的耦合作用及强界面结合效应ꎬ使得复合材料

兼有聚合物和无机材料的特点ꎬ达到优势互补、协同

增效ꎬ具体表现为无机矿物对天然高分子材料强度、
载药和缓释性均有提高[６]ꎮ

本课题组前期探讨了魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰

胺 /凹凸棒石复合材料的制备、微观结构与溶胀性能

的关系[７]ꎬ由于凹凸棒石为典型的棒状结构ꎬ有利

于复合材料力学性能的提高ꎮ 而层状矿物用于载药

材料更有利于药物的缓释和控释[３ꎬ５]ꎬ高岭土矿物

属于 １ ∶ １型层状硅酸盐ꎬ其晶体化学式为 ２ＳｉＯ２􀅰
Ａｌ２Ｏ３􀅰２Ｈ２Ｏꎮ 笔者采用溶液聚合法ꎬ以魔芋、丙烯

酸、丙烯酰胺和高岭土为主要原料ꎬ制备了魔芋接枝

丙烯酸－丙烯酰胺 /高岭土复合材料ꎬ优化高岭土用

量、丙烯酸中和度、聚合温度、聚合时间和丙烯酰胺

与丙烯酸质量比等制备条件对复合材料性能的影

响ꎬ并以布洛芬为模型药物进行载药释药性能测试ꎬ
利用 ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ 对复合材料的结构进行表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料

魔芋精粉ꎬ湖北省恩施宏业魔芋公司生产ꎻ丙烯

酸(分析纯)、丙烯酰胺(化学纯)、氢氧化钠(分析

纯)、ＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰胺(分析纯ꎬ用作交联

剂)、过硫酸钾(分析纯ꎬ用作引发剂)、高岭土(化学

纯)、氯化钠(分析纯)、氯化镁(分析纯)、氯化铁

(分析纯)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ蒸馏

水ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰胺 /高岭土复合材料

的制备方法

魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰胺 /高岭土复合材料

的制备方法参考文献[７]ꎮ 在丙烯酸单体质量为

４􀆰 ０ ｇ、魔芋质量为 １􀆰 ０ ｇ、ＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰胺

质量为 ０􀆰 ００２ ｇ、过硫酸钾质量为 ０􀆰 ０２ ｇ 的条件下ꎬ
通过正交表 Ｌ１６(４５)优化制备条件对复合材料性能

的影响ꎬ其因素水平设计如表 １ 所示ꎮ
表 １　 正交实验因素水平

因素

高岭土

质量分

数 / ％

聚合

温度 /

℃

丙烯酸

中和度 /

％

聚合

时间 /

ｍｉｎ

ｍ(丙烯酰胺) ∶

ｍ(丙烯酸)

１ １０ ６０ ６０ ３０ ２ ∶１

２ ２０ ７０ ７０ ６０ １ ∶１

３ ３０ ８０ ８０ ９０ １ ∶２

４ ４０ ９０ ９０ １２０ １ ∶３

１􀆰 ３　 魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰胺 /高岭土复合材料

性能测试

复合材料溶胀性能的测定采用自然过滤法ꎮ 具

体过程为:称量一定质量干燥后的复合材料(记为

ｍ１ꎬｇ)ꎬ分别放入 １００ ｍＬ 的蒸馏水、质量分数为

０􀆰 ９％ ＮａＣｌ 溶液、ＭｇＣｌ２ 溶液或 ＦｅＣｌ３ 溶液中ꎬ放置

２４ ｈ 后ꎬ小心将复合材料倒出在筛网上ꎬ用滤纸吸

干表面的水分后称重(记为 ｍ２ꎬｇ)ꎬ计算溶胀率:
ＳＲ ＝ [(ｍ２ － ｍ１) / ｍ１] × １００％

１􀆰 ４　 药物负载及释放性能测试

利用布洛芬作模型药物ꎬ通过吸附法负载到魔

芋接枝丙烯酸－丙烯酰胺 /高岭土复合材料上ꎮ 具

体过程为:将一定质量的干复合材料浸泡在 ５０ ｍＬ
的 １ ｍｇ / ｍＬ 的布洛芬缓冲溶液中吸附 ４８ ｈꎮ 利用

紫外分光光度计在 ２６４ ｎｍ 下测量布洛芬缓冲溶液

吸光度及包封率ꎬ绘制布洛芬缓冲溶液的标准曲线ꎬ
如图 １ 所示ꎬ其线性回归方程为 ｙ ＝ ０􀆰 ００１ １４ｘ ＋
０􀆰 ０５２ １３ꎬ相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ３５ꎮ 包封率(ＥＮ):

ＥＮ％ ＝ ｍ１ / ｍ２

其中:ｍ１、ｍ２ 分别为复合材料负载的布洛芬质量和

加入布洛芬的质量ꎮ

图 １　 布洛芬溶液的标准曲线

布洛芬的释药实验:称取 ０􀆰 １ ｇ 吸附后的载药

复合 材 料 置 于 透 析 小 袋ꎬ 并 浸 入 到 缓 冲 溶 液

(１００ ｍＬ)中ꎬ在 １００ ｒ / ｍｉｎ、３７℃的恒温振荡仪中进

行振荡ꎬ每隔一定时间间隔取样ꎬ并用 １００ ｍＬ 的新

鲜缓冲溶液完全置换原溶液ꎮ 利用紫外分光光度计

测定释放溶液在 ２６４ ｎｍ 的吸光度ꎬ确定布洛芬的累

积释药率ꎬ具体计算式为:
累积释药率 ＝ Ｒｔ / Ｒｉ

其中:Ｒ ｔ 为 ｔ 时刻释出的药物量ꎻＲ ｉ 为载入复合材

料的药物总量ꎮ
分别按上述方法测试不同时间(６０、１２０、１８０、

２４０、３００、３６０、４２０、４８０、５４０、６００ ｍｉｎ)和 ｐＨ(１􀆰 ２、２、
３、４、５、６、７􀆰 ４)下载药复合材料的释药性能ꎮ
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１􀆰 ５　 复合材料的表征

利用 Ａｖａｔａｒ ３７０ 型 Ｆｏｕｒｉｅｒ 变换红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲꎬ美国热电尼高力仪器公司生产)分析复合

材料组成ꎮ 利用日本电子株式会社生产的 ＪＳＭ －
６５１０ＬＶ 型扫描电子显微镜观察复合材料的微观

形貌ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰胺 /高岭土复合材料

的溶胀性能

复合材料制备过程中ꎬ影响其溶胀性能的因素

很多ꎮ 根据表 １ 的实验设计ꎬ考察高岭土质量分数、
丙烯酸中和度、聚合温度、聚合时间和丙烯酰胺与丙

烯酸质量比对复合材料吸蒸馏水倍率的影响ꎬ结果

如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 实验方案及实验结果

序号

高岭土

质量分

数 / ％

聚合

温度 /

℃

丙烯酸

中和度 /

％

聚合

时间 /

ｍｉｎ

ｍ(丙烯酰胺) ∶

ｍ(丙烯酸)

吸蒸馏

水倍率 /

(ｇ􀅰ｇ－１)

１ １０ ６０ ６０ ３０ ２ ∶１ １８９􀆰 ６

２ １０ ７０ ７０ ６０ １ ∶１ ３４５􀆰 ３

３ １０ ８０ ８０ ９０ １ ∶２ ４７５􀆰 ２

４ １０ ９０ ９０ １２０ １ ∶３ １８５􀆰 ８

５ ２０ ６０ ７０ ９０ １ ∶３ ３３６􀆰 ３

６ ２０ ７０ ６０ １２０ １ ∶２ ３２１􀆰 ４

７ ２０ ８０ ９０ ３０ １ ∶１ ３５２􀆰 ７

８ ２０ ９０ ８０ ６０ ２ ∶１ ２４６􀆰 ６

９ ３０ ６０ ８０ １２０ １ ∶１ ２６７􀆰 ７

１０ ３０ ７０ ９０ ９０ ２ ∶１ ３０７􀆰 ４

１１ ３０ ８０ ６０ ６０ １ ∶３ １９２􀆰 ８

１２ ３０ ９０ ７０ ３０ １ ∶２ ３１２􀆰 ９

１３ ４０ ６０ ９０ ６０ １ ∶２ ２２３􀆰 ６

１４ ４０ ７０ ８０ ３０ １ ∶３ １２６􀆰 ３

１５ ４０ ８０ ７０ １２０ ２ ∶１ ４４３􀆰 ４

１６ ４０ ９０ ６０ ９０ １ ∶１ ２５４􀆰 ７

Ｋ１ ２９８􀆰 ９７５ ２５４􀆰 ３００ ２３９􀆰 ６２５ ２４５􀆰 ３７５ ２９６􀆰 ７５０ 　

Ｋ２ ３１４􀆰 ２５０ ２７５􀆰 １００ ３５９􀆰 ４７５ ２５２􀆰 ０７５ ３０５􀆰 １００ 　

Ｋ３ ２７０􀆰 ２００ ３６６􀆰 ０２５ ２７８􀆰 ９５０ ３４３􀆰 ４００ ３３３􀆰 ２７５ 　

Ｋ４ ２６２􀆰 ０００ ２５０􀆰 ０００ ２６７􀆰 ３７５ ３０４􀆰 ５７５ ２１０􀆰 ３００ 　

Ｒ ５２􀆰 ２５０ １１６􀆰 ０２５ １１９􀆰 ８５０ ９８􀆰 ０２５ １２２􀆰 ９７５ 　

从表 ２ 中可以看出ꎬ当高岭土质量分数为 ２０％

时ꎬ复合材料的吸蒸馏水倍率最大ꎮ 随着高岭土质

量分数的增加ꎬ其表面有许多亲水性基团与魔芋、
丙烯酸、丙烯酰胺形成交联适度的网络结构[７] ꎬ从
而增加吸蒸馏水倍率ꎮ 但质量分数较大时ꎬ高岭

土容易团聚ꎬ难于分散ꎬ且结晶起到的物理交联作

用ꎬ抑制大分子链的伸展ꎬ降低复合材料的吸蒸馏

水倍率ꎮ
聚合温度为 ８０℃时ꎬ复合材料吸蒸馏水倍率最

大ꎮ 聚合温度低时ꎬ反应速度和程度均低ꎬ以致于不

能形成有效网状结构ꎬ影响复合材料吸液倍率的提

高ꎻ而聚合温度太高ꎬ反应速度加快ꎬ链转移和链终

止增加ꎬ吸液倍率下降ꎮ
随着丙烯酸中和度的增加ꎬ中和所使用的氢氧

化钠可使聚合物链上引入比—ＣＯＯＨ 的亲水性更强

的—ＣＯＯＮａꎬ使得复合材料的吸蒸馏水倍率降低ꎮ
但随着中和度的增大ꎬ离子浓度增大ꎬ不能形成有效

的交联网络ꎬ导致复合材料的吸蒸馏水倍率下降ꎮ
丙烯酸的中和度为 ７０％时ꎬ复合材料吸蒸馏水倍率

最大ꎮ
当反应时间为 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ复合材料的吸蒸馏水

倍率最大ꎮ 随着时间的延长ꎬ反应形成的聚合物分

子链有更多吸水空间ꎻ当时间大于 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ反应

形成的聚合物结构致密ꎬ不利于水分子的进入ꎬ降低

了复合材料的吸蒸馏水倍率ꎮ
随着丙烯酰胺的加入ꎬ不同亲水性基团产生协

同作用增加了复合材料的吸液倍率ꎬ但丙烯酸形成

的—ＣＯＯＮａ 的亲水能力比丙烯酰胺中—ＣＯＮＨ２

强[８]ꎬ可降低复合材料的吸液倍率ꎮ 当丙烯酰胺与

丙烯酸质量比为 １ ∶２时ꎬ复合材料的吸蒸馏水倍率

最大ꎮ 根据表 ２ 中正交实验结果及分析确定制备魔

芋接枝丙烯酸－丙烯酰胺 /高岭土复合材料的最佳

条件为:高岭土质量分数为 ２０％、聚合温度为

８０℃、丙烯酸中和度为 ７０％、聚合时间为 ９０ ｍｉｎ、
丙烯酰胺与丙烯酸质量比为 １ ∶２ꎬ其吸蒸馏水倍率

为 ５０６􀆰 ２ ｇ / ｇꎮ 在此最佳条件基础上ꎬ制备了魔芋接

枝丙烯酸－丙烯酰胺复合材料、魔芋接枝丙烯酸－丙
烯酰胺 /高岭土载布洛芬复合材料ꎮ
２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

复合材料的红外光谱图如图 ２ 所示ꎮ 与图 ２ 中

曲线 １、２、３、４ 相比ꎬ曲线 ５ 在 ３ ４３５ ｃｍ－１处的吸收峰

为丙烯酸盐、魔芋、高岭土的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰和丙

烯酰胺的 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰叠加区ꎻ丙烯酸的—ＣＨ
伸缩振动峰出现在 ２ ９７６ ｃｍ－１处ꎬ—ＣＨ 弯曲振动峰
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出现在 １ ４４２ ｃｍ－１处ꎻ丙烯酰胺 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰在

１ ６５２ ｃｍ－１处出现ꎻ１ ３８５ ｃｍ－１为伯酰胺 Ｃ—Ｎ 伸缩

振动峰ꎻ１ １１８ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的反对称伸缩振

动峰ꎻ在 １ ０５２ ｃｍ－１处为魔芋 Ｃ—Ｏ—Ｃ 醚键的吸收

峰[６ꎬ８]ꎬ说明魔芋与丙烯酸、丙烯酰胺和高岭土发生

了相互作用ꎮ

１—魔芋ꎻ２—高岭土ꎻ３—布洛芬ꎻ４—魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰胺

复合材料ꎻ５—魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰胺 / 高岭土复合材料ꎻ

６—魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰胺 / 高岭土载布洛芬复合材料

图 ２　 复合材料的 ＦＴ－ＩＲ

与图 ２ 中曲线 ５ 相比ꎬ曲线 ６ 在 ３ ４４３ ｃｍ－１处的

吸收峰明显增强、变宽ꎬ为 Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰的叠

加ꎻ在 ２ ９８６ ｃｍ－１处吸收峰为布洛芬和丙烯酸 Ｃ—Ｈ
键的伸缩振动吸收峰的叠加ꎻ在 １ １７２ ｃｍ－１为布洛

芬苯环 Ｃ—Ｈ 面内弯曲振动峰ꎻ８６６ ｃｍ－１为布洛芬

１ꎬ４－双取代苯的􀪅􀪅Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动峰[９]ꎬ这些

变化说明布洛芬与魔芋、丙烯酸、丙烯酰胺、高岭土

发生了相互作用ꎮ
２􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

复合材料的微观形貌图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)布洛芬

　

(ｂ)魔芋接枝丙烯酸－

丙烯酰胺复合材料

(ｃ)魔芋接枝丙烯酸－

丙烯酰胺 / 高岭土复合材料

(ｄ)魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰

胺 / 高岭土载布洛芬复合材料

图 ３　 复合材料的 ＳＥＭ

由图 ３(ｂ)和图 ３(ｃ)可以看出ꎬ高岭土已经插

入到高分子基体中ꎬ魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰胺 /高
岭土复合材料表面更粗糙ꎬ网状结构更加明显ꎬ有利

于药物的负载ꎮ 由图 ３(ａ)、图 ３(ｃ)和图 ３(ｄ)可以

看出ꎬ布洛芬已经负载在复合材料中ꎮ
２􀆰 ４　 魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰胺 /高岭土载药复合

材料的释药性能

２􀆰 ４􀆰 １　 ｐＨ 对载药复合材料布洛芬累积释药率的

影响

ｐＨ 对复合材料布洛芬累积释药率的影响如图

４ 所示ꎮ 复合材料的包封率为 ２７􀆰 ８％ꎮ 从图 ４ 中可

以看出ꎬ随着 ｐＨ 从 １􀆰 ２(模拟胃液 ｐＨ)增加到 ７􀆰 ４
(模拟肠液 ｐＨ)ꎬ复合材料对布洛芬的累积释药率

增加ꎬ且复合材料在 ｐＨ ＝ ７􀆰 ４ 的缓冲溶液中的累积

释药率明显高于在 ｐＨ ＝ １􀆰 ２ 的溶液中的累积释药

率ꎬ为 ６６􀆰 ３２％ꎮ 这是由于在 ｐＨ ＝ ７􀆰 ４ 的碱性溶液

中ꎬ复合材料表面带负电荷和网络中负离子之间的

静电斥力导致其释放量大且释放速率快ꎬ表明载药

复合材料中布洛芬释放对 ｐＨ 有一定的敏感性ꎮ

图 ４　 ｐＨ 对复合材料释药性能的影响

２􀆰 ４􀆰 ２　 时间对载药复合材料布洛芬累积释药率的

影响

为了更加深入阐释载药复合材料的释放机制ꎬ
利用 Ｒｉｔｇｅｒ－ｐｅｐｐａｓ 模型对复合材料的释药过程进

行研究[１０－１１]ꎬ模型为:
Ｍｔ / Ｍ∞ ＝ Ｋ􀅰ｔｎ

其中:Ｍｔ / Ｍ∞ 为布洛芬在 ｔ 时刻释放率ꎻＭｔ 为 ｔ 时刻

布洛芬的释药量ꎻＭ∞ 为释放布洛芬的总量ꎻｎ 为释

放机制的特征参数ꎻＫ 为释药模型的结构和几何特

征参数ꎻ当 ｎ<０􀆰 ４５ 时为扩散控制ꎻ当 ０􀆰 ４５<ｎ<０􀆰 ８９
时为非 Ｆｉｃｋｉａｎ 扩散(即药物扩散和骨架溶蚀协同作

用)ꎻ当 ｎ>０􀆰 ８９ 时为溶蚀控制ꎮ
时间对复合材料释药性能的影响及利用 Ｒｉｔｇｅｒ－

ｐｅｐｐａｓ 模型对复合材料释药性能拟合曲线如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬｎ ＝ ０􀆰 ２１０ ３２ꎬ说明复合材

料对布洛芬的释放机理符合 Ｆｉｃｋｉａｎ 扩散ꎮ
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(ａ)时间对复合材料释药性能的影响

(ｂ)Ｒｉｔｇｅｒ－ｐｅｐｐａｓ 模型拟合曲线

图 ５　 不同时间对复合材料释药性能的影响

复合材料的释药过程是魔芋、高岭土、丙烯酸、
丙烯酰胺通过接枝共聚形成魔芋接枝丙烯酸－丙烯

酰胺 /高岭土复合材料ꎬ由于高岭土的层状结构有效

降低或阻止溶剂在药物载体中的扩散ꎬ提高了载体

材料的吸附能力ꎬ使得其释药速率降低ꎮ 在布洛芬

释放初期ꎬ释药行为遵从吸附控释机理ꎻ而当吸附达

到平衡时ꎬ布洛芬通过复合材料的骨架进行扩散ꎬ释
放率小ꎬ其释药行为属于扩散控释机理ꎮ

３　 结论

(１)利用溶液聚合法成功制备了魔芋接枝丙烯

酸－丙烯酰胺 /高岭土复合材料ꎮ 当高岭土质量分

数为 ２０％、聚合温度为 ８０℃、丙烯酸中和度为 ７０％、
聚合时间为 ９０ ｍｉｎ、丙烯酰胺与丙烯酸质量比为 １ ∶
２时ꎬ制备的魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰胺 /高岭土复

合材料的吸蒸馏水倍率最高ꎬ为 ５０６􀆰 ２ ｇ / ｇꎮ
(２)以布洛芬为模型药物ꎬ通过吸附法制备的

魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰胺 /高岭土载药复合材料

的释放对 ｐＨ 有一定的敏感性ꎬ其在 ｐＨ ＝ ７􀆰 ４ 的缓

冲溶液中的累积释放率明显高于 ｐＨ＝ １􀆰 ２ 的溶液中

的累积释放率ꎬ为 ６６􀆰 ３２％ꎬ有望作为缓控释材料ꎮ

利用 Ｒｉｔｇｅｒ－ｐｅｐｐａｓ 模型对魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰

胺 /高岭土载药复合材料释药性能进行拟合ꎬ结果表

明布洛芬的释放机理符合 Ｆｉｃｋｉａｎ 扩散ꎮ
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