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摘要:以甲壳素为原料ꎬ制备了甲壳素基微球新型卫生材料ꎻ采用核磁氢谱、红外和扫描电镜对其结构进行表征ꎬ测试并分

析了甲壳素基微球的溶胀性、生物相容性和抗菌性能ꎮ 结果表明ꎬ微球 Ｑｃ１ ~ Ｑｃ６ 均具有很强的吸水性能ꎻＱｃ３ 的分散度为
０􀆰 ３３７ꎬ相对其他甲壳素基微球在水中的分散性更小ꎬ不易聚集成团ꎮ 因 Ｑｃ３ 所含的季铵化甲壳素的质量分数更大ꎬ展现的抑菌
效果更好ꎮ 各方面的评测结果显示ꎬ该可降解甲壳素基微球有望替代不可降解的尿不湿填料ꎮ

关键词:甲壳素ꎻ季铵盐ꎻ可降解ꎻ抗菌ꎻ生物相容性ꎻ微球ꎻ溶胀性能
中图分类号:Ｏ６２９.９　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２２)Ｓ２－０１２７－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２２.Ｓ２.０２７　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｉｔｉｎ / ｑｕａｔｅｒｎｉｚｅｄ ｃｈｉｔｉｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ＴＡＮ Ｘｉａｏ￣ｌｏｎｇꎬ ＷＡＮＧ Ｓｉ￣ｙｕꎬ ＮＩＥ Ｊｉｎｇ￣ｙｕꎬ ＺＨＯＵ Ｆｅｉꎬ ＰＥＮＧ Ｎａ∗

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
Ｗｕｈａｎ ４３００８１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓｏｌｖｅ ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍ ｔｈａｔ ｓｕｐｅｒ ａｂｓｏｒｂｅｎｔ ｐｏｌｙｍｅｒꎬｔｈｅ ｍａｉｎ ｍａｔｅｒｉａｌ ｏｆ ｄｉａｐｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｒｋｅｔꎬｉｓ
ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｄｅｇｒａｄｅꎬｃｈｉｔｉｎ ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｃｈｉｔｉｎ￣ｂａｓｅｄ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｓ ａ ｎｅｗ ｓａｎｉｔａｒｙ ｍａｔｅｒｉａｌ.Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｈｉｔｉｎ￣
ｂａｓｅｄ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ( １ＨＮＭＲ)ꎬｉｎｆｒａｒｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ( ＩＲ) ａｎｄ
ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ (ＳＥＭ).Ｔｈｅ ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｈｉｔｉｎ￣
ｂａｓｅｄ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｎｄ ａｎａｌｙｚｅｄ. Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｆｒｏｍ Ｑｃ１ ｔｏ Ｑｃ６ ｈａｖｅ ｓｔｒｏｎｇ ｗａｔｅｒ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ.Ｔｈｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ ｉｎｄｅｘ ｏｆ Ｑｃ３ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｉｓ ０􀆰 ３３７ꎬｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｃｈｉｔｉｎ￣
ｂａｓｅｄ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ.Ｑｃ３ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｒｅ ｎｏｔ ｅａｓｙ ｔｏ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅ.Ｂｅｃａｕｓｅ Ｑｃ３ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｃｏｎｔａｉｎ ａ ｌａｒｇｅｒ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ
ｏｆ ｑｕａｔｅｒｎｉｚｅｄ ｃｈｉｔｉｎꎬ ｔｈｅｙ ｓｈｏｗ ｇｏｏｄ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ｅｆｆｉｃａｃｙ. Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈｒｏｕｇｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｓｔ ａｎｄ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｔｈａｔ ｔｈｅｓｅ
ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｃｈｉｔｉｎ￣ｂａｓｅｄ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｒｅ ｅｘｐｅｃｔｅｄ ｔｏ ｒｅｐｌａｃｅ ｎｏｎ￣ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｄｉａｐｅｒ ｆｉｌｌｅｒ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｃｈｉｔｉｎꎻ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓａｌｔꎻ ｄｅｇｒａｄａｂｌｅꎻ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌꎻ ｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙꎻ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅꎻ
ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

　 收稿日期:２０２２－０４－２９ꎻ修回日期:２０２２－０６－０１
　 基金项目:湖北省煤转化与新型炭材料重点实验室开放基金(ＷＫＤＭ２０１９０１)ꎻ国家级大学生创新创业训练计划(２０１９１０４８８００９)
　 作者简介:谭晓龙(２０００－)ꎬ男ꎬ本科生ꎬ研究方向为分子生物学ꎬ１７６７３８５９５６＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ彭娜(１９８３－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为功能胶体材

料的性能调控及生物医用ꎬ通讯联系人ꎬｐｅｎｇｎａ＠ ｗｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 目前市场上尿不湿的填充材料主要是高吸水性

树脂(ＳＡＰ)ꎬ传统的高吸水树脂主要为聚烯烃类ꎬ是
以石油资源为原料ꎬ产品不能被生物降解ꎮ 在全球

尿不湿市场需求越来越庞大的形势之下ꎬ不能被降

解的废弃树脂材料将对环境造成很大的污染[１]ꎮ
甲壳素(Ｃｈｉｔｉｎ)是地球上储量最丰富的天然高

分子之一ꎬ广泛存在于低等微生物(生物菌类、藻
类)细胞、节肢动物(虾、蟹、昆虫)外壳、软体动物

(如鱿鱼、乌贼)的内壳和软骨以及高等植物的细胞

壁中ꎬ其来源十分丰富[２]ꎬ是取之不尽、用之不竭的

可再生资源ꎮ 与合成高分子相比ꎬ甲壳素还具有可

完全生物降解、无毒、无污染、易于改性、生物相容性

好等优势ꎮ
甲壳素良好的生物学特性使其在生物医学领域

具有巨大的潜在应用价值ꎮ 它能够被修饰成低取代

度、低脱乙酰度的热敏羧甲基甲壳素(Ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ
ｃｈｉｔｉｎꎬＣＭＣＨ)ꎮ 在不使用任何有毒交联剂的情况

下ꎬ通过高温物理交联可制备出具有规则球形和多

孔结构的甲壳素基微球ꎬ这种微球具有良好的生物

降解性且无细胞毒性ꎬ可用作止血材料[３]ꎮ 以甲壳

素为原料制备的甲壳素水凝胶ꎬ具有无毒、生物相容

性好、可生物降解等特性ꎬ可在生物医用材料中得到

应用和开发[４]ꎮ 此外ꎬ通过一定的方法[５] 制备的水

溶性叠氮甲壳素衍生物ꎬ具有高抗菌活性ꎬ与商业抗

生素氨苄西林和庆大霉素的抗菌活性相当ꎻ而且叠

氮基与甲壳素骨架的结合明显降低了叠氮基药效团

的毒性ꎬ这为开发新型高效食品薄膜和涂层奠定了

基础ꎮ 有研究证明ꎬ从银耳菌丝体中分离出的一种
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新型真菌甲壳素－葡聚糖复合物具有良好的热稳定

性和有效的大肠杆菌抑制能力ꎬ可作为一种潜在的

食品包装材料[６]ꎮ
以甲壳素为原材料ꎬ制备高吸水性水凝胶以开

发环保型纸尿裤的填充材料具有很好的应用前景ꎮ
在本研究中ꎬ通过 ＮａＯＨ /尿素水溶液体系在低温

下溶解甲壳素[７] ꎬ再与 ３－氯－２－羟丙基三甲基氯

化铵(３－Ｃｈｌｏｒｏ－２－ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ
ｃｈｌｏｒｉｄｅꎬＣＨＰＴＡＣ)反应合成甲壳素季铵盐ꎬ以乳液

法制备甲壳素 /甲壳素季铵盐微球ꎮ 这种微球具有

良好的吸水性、生物相容性和抗菌性能ꎬ有望替代传

统的石油基高吸水性树脂ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

甲壳素(脱乙酰度<１０％)、ＣＨＰＴＡＣ(质量分数

６０％)均来自上海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎻ
ＮａＯＨ、尿素、异辛烷、司班 ( Ｓｐａｎ － ８０)、二甲亚砜

(ＤＭＳＯ)均来自上海国药集团化学试剂有限公司ꎻ
ＲＰＭＩ１６４０ 完全培养基和 ＭＴＴ、药物培养基(１６４０ 培

养基加 １０％ 血清 ＦＢＳ 和 １％ 双抗) 均来自美国

ＧＩＢＣＯ ｉｎｖｉｔｒｏｇｅｎ 公司ꎻ小鼠成纤维细胞(３Ｔ３)来自

中国典型培养物保藏中心ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

９０ｐｌｕｓ ＰＡＬＳ 型高灵敏 Ｚｅｔａ 电位及粒度分析仪

(美国布鲁克海文仪器公司)ꎻＶＥＲＴＥＸ ７０ 型傅里叶

红外变换光谱仪(美国布鲁克公司)ꎻＩＸ５１ 型倒置显

微镜(日本奥林巴斯公司)ꎻＫ－Ａｌｐｈａ＋型 Ｘ 射线光

电子能谱仪、Ｋ３ 型酶标仪(美国赛默飞世尔公司)ꎻ
ＪＳＭ－６６１０ 型扫描电子显微镜(日本电子公司)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 微球的制备

将甲壳素溶解于 １１％(质量分数ꎬ下同)ＮａＯＨ＋
４％尿素＋８５％水的溶液中ꎬ通过调整甲壳素和 ＣＨＰ￣
ＴＡＣ 反应的物质的量比、甲壳素质量浓度、反应时

间ꎬ合成不同取代度的季铵化甲壳素ꎬ定义为 ＱＣꎮ
将 ４５０ ｍＬ 的异辛烷与 ９ ｍＬ 的 Ｓｐａｎ－８０ 在冰浴中机

械搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ再将甲壳素与季铵化甲壳素溶液以

一定比例混合ꎬ并用 ５０ ｍＬ 注射器分次加入其中ꎬ继
续搅拌 ４０ ｍｉｎꎻ然后再撤去冰浴ꎬ使其凝胶 ２ ｈꎮ 倒

入 １ ０００ ｍＬ 乙醇与水比例为 ６ ∶４的乙醇水溶液ꎬ搅
拌 １ ｈꎬ再静置分层ꎬ保留白色层ꎮ 先用乙醇洗涤两

次ꎬ再水洗 ３ 次ꎬ静置并分离出微球层ꎮ 最后ꎬ在蒸

馏水中透析 ５ ｄ(ＭＷ ＝ １５ ０００ꎬＵＳＡ)ꎬ得到湿态甲壳

素基微球ꎬ经冻干得到白色甲壳素基微球ꎮ 不同条

件下制备的微球分别编码为 Ｑｃ１、Ｑｃ２、Ｑｃ３、Ｑｃ４、
Ｑｃ５、Ｑｃ６ꎮ
２􀆰 ２　 表征

通过多种分析手段对制备的甲壳素基微球的性

能进行表征ꎮ
在 Ｘ 射线光电子能谱仪上测定其碳、氮百分含

量ꎬ由样品中碳氮比值计算出季铵化甲壳素样品的

反应取代度(ＤＳ)ꎬ计算公式为[８]:
Ｃ / Ｎ ＝ (ＣＱＣＳ / １４)(１ － ｍ) ＋ (ＣＱＣＮ / ２８)ｍ (１)

式中:Ｃ 和 Ｎ 分别表示碳、氮百分含量ꎻｍ 表示取代

度ꎻＣＱＣＳ表示取代前甲壳素单体中碳原子的含量ꎬ
ＣＱＣＮ表示取代后季铵盐型甲壳素单体中碳原子的

含量ꎮ
２􀆰 ３　 溶胀性能测试

取 ０􀆰 ０２ ｇ 微球浸泡在蒸馏水中ꎬ间隔一定时间

后取出样品并除去表面的水ꎬ称重记录ꎮ 溶胀度计

算公式为[９]:
ＷＵ ＝ [(Ｗｔ － Ｗｄ) /ＷＳ] × １００％ (２)

式中:ＷＵ 为溶胀度ꎻＷＳ 是平衡后吸水微球的质量

(ｇ)ꎬＷｔ 为水凝胶在时间 ｔ 的质量(ｇ)ꎬ而 Ｗｄ 是微球

在干燥状态下的质量(ｇ)ꎬ以上数据为 ３ 次测量的

平均值ꎮ
２􀆰 ４　 抗菌性能测试

抗菌性能测试采用圆盘扩散法ꎮ 将配制好的牙

龈卟啉单胞菌单菌落菌液取 １００ μＬ 滴加在 ＢＨＩ 琼
脂培养基表面ꎬ用 Ｌ 型涂布棒均匀涂布琼脂培养基

表面ꎻ待琼脂表面菌液干燥后ꎬ将直径 ６ ｍｍ、浸泡不

同浓度 ＱＣｓ 溶液(０􀆰 １、０􀆰 ３、０􀆰 ６、０􀆰 ９ ｇ / Ｌ)３０ ｍｉｎ 的

药敏片依次放上ꎮ 将琼脂平板倒置于厌氧培养箱ꎬ
３７℃培养 ３ ｄꎬ然后测量并记录各组抑菌环直径的

大小ꎮ
２􀆰 ５　 生物相容性测试

分别称取 ２ ｍｇ 冻干的 Ｑｃ１、Ｑｃ２、Ｑｃ３ꎬ并先用紫

外光照射 ３０ ｍｉｎ 灭菌ꎮ 加入 １ ｍＬ ＲＰＭＩ１６４０ 完全

培养基配成 ２ ｍｇ / ｍＬ 的培养液ꎬ将该培养液分别稀

释成 ２０、 ４０、 ６０、 ８０、 １００、 １２０、 １４０、 １６０、 １８０、 ２００
μｇ / ｍＬꎮ 将小鼠体细胞(５×１０３ 个 /孔)接种于 ９６ 孔

板中ꎬ 加入 １００ μＬ 含 １０％ ＦＢＳ 和 １％ 双抗的

ＲＰＭＩ１６４０ 完全培养基ꎬ在 ３７℃、５％ ＣＯ２ 的条件下

培养 ２４ ｈ 后ꎬ将孔内培养液吸弃ꎮ 分别取 １００ μＬ
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不同浓度的 Ｑｃ１、Ｑｃ２、Ｑｃ３ 配成的培养液加入到不

同的 ９６ 孔板中ꎬ继续培养 ４８ ｈꎮ 随后ꎬ每个孔内加

入 ２０ μＬ 的 ＭＴＴ 溶液再培育 ４ ｈꎬ然后将 ９６ 孔板中

的培养液吸弃ꎮ 再向 ９６ 孔板中加入 １００ μＬ 的二亚

甲砜ꎬ用酶标仪检测在 ４９２ ｎｍ 波长处样品的吸光

度ꎬ根据酶标仪结果确定细胞存活率并计算细胞

毒性ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 季铵化甲壳素的合成

季铵化甲壳素的碳氮含量、电位以及取代度随

着甲壳素质量浓度、ＣＨＰＴＡＣ 与甲壳素摩尔比、反应

时间的变化见表 １ꎮ
表 １　 ＱＣ 元素分析和电位

样品
浓度① /

％
物质的量比②

季铵化

反应时

间 / ｈ

氮 /

％

碳 /

％

Ｚｅｔａ

电位 /

ｍＶ

取代度 /

％

ＱＣ１ １􀆰 ０ ６ ２４ ７􀆰 ９９ ５２􀆰 ５２ １４􀆰 ０ １􀆰 ５０

ＱＣ２ １􀆰 ０ ８ ２４ ７􀆰 ７７ ５５􀆰 ０２ ２５􀆰 １ １􀆰 ５５

ＱＣ３ １􀆰 ０ １６ ６０ ７􀆰 ５６ ５４􀆰 ７４ ２８􀆰 ４ １􀆰 ９３

ＱＣ４ １􀆰 ５ ８ ６０ ７􀆰 １９ ６２􀆰 ９５ ３８􀆰 ３ ２􀆰 ７９

ＱＣ５ １􀆰 ５ １６ ６０ ６􀆰 ６４ ６４􀆰 ８２ ４７􀆰 ７ ３􀆰 ５１

ＱＣ６ １􀆰 ５ １６ ７４ ６􀆰 ０７ ６３􀆰 ２４ ５２􀆰 １ ３􀆰 ７８

ＱＣ７ ２􀆰 ０ １６ ７４ ６􀆰 ７１ ５８􀆰 ９７ ３６􀆰 ９ ２􀆰 ５９

ＱＣ８ ２􀆰 ０ ８ ２４ ８􀆰 ０３ ６０􀆰 ２７ ３２􀆰 ５ １􀆰 ９５

　 　 注:①在 １１％ ＮａＯＨ＋４％尿素＋８５％水的溶液中甲壳素的质量浓

度ꎻ②ＣＨＰＴＡＣ 与甲壳素单体物质的量比ꎮ

由表 １ 可见ꎬ甲壳素质量浓度、物质的量比和反

应时间对取代度有影响ꎮ 由 ＱＣ１ 与 ＱＣ２、ＱＣ４ 与

ＱＣ５ 可以看出ꎬ在甲壳素质量浓度和反应时间相同

的条件下ꎬ它们取代度大小分别为 ＱＣ２>ＱＣ１、ＱＣ５>
ＱＣ４ꎬ说明取代度随着摩尔比的增大而增大ꎻ由 ＱＣ３
和 ＱＣ５ 可以看出ꎬ在摩尔比和反应时间相同的条件

下ꎬ取代度 ＱＣ５>ＱＣ３ꎬ说明取代度随着甲壳素质量

浓度的增大而增大ꎬ但由 ＱＣ６ 和 ＱＣ７ 看出ꎬ取代度

并不会随着质量浓度的增大而一直增大ꎻ由 ＱＣ５ 和

ＱＣ６ 可以看出ꎬ在甲壳素质量浓度和摩尔比相同的

条件下ꎬ取代度 ＱＣ６>ＱＣ５ꎮ 通过比较 ８ 个样品的数

据ꎬ得出合成条件为 １􀆰 ５％甲壳素质量浓度、物质的

量比为 １６、反应时间为 ７４ ｈ 时所合成的 ＱＣ６ 具有

最大的取代度ꎮ

３􀆰 ２　 甲壳素基微球结构表征

选择 ＱＣ６ 为研究对象ꎬ与甲壳素溶液混合ꎬ通
过乳液法制备一系列甲壳素基微球ꎬ并命名为 Ｑｃꎮ
图 １ 为微球 Ｑｃ３ 的表面结构扫面电镜图以及它在倒

置显微镜下的形态图ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ微球表面

粗糙ꎬ由微米纤维编织而成ꎬ并呈现多孔结构ꎬ这可

能是因为在冻干的过程中微球表面收缩[１０－１１] 以及

季铵化甲壳素分子间正电荷的静电斥力作用引起

的ꎬ这种多孔网状结构有利于微球吸水膨胀ꎮ

(ａ)表面形貌 ＳＥＭ 图 (ｂ)光学显微镜图

图 １　 Ｑｃ３ 的表面结构扫面电镜图以及

它在倒置显微镜下的形态图

表 ２ 为不同微球的粒径和分散度ꎮ 由表 ２ 可

知ꎬ微球的粒径和分散性并没有随着体积比的变化

而有规律地变化ꎬ但转速越高微球在以水作为分散

剂的体系中分散性越差ꎬ可能是搅拌器的转轴叶子

对微球造成了机械损伤ꎬ导致微球破损ꎬ从而使得破

损的微球不规则地聚集成团ꎬ这也是 Ｑｃ５ 和 Ｑｃ１ 粒

径异常的原因ꎮ Ｑｃ１~Ｑｃ６ 的粒径都为微米级ꎬ粒径

过小作为尿不湿填料存在被人体摄入的风险ꎬ过大

也不利于充分填充ꎬ所以 Ｑｃ２、Ｑｃ３、Ｑｃ４ 和 Ｑｃ６ 更适

合作为填充材料ꎮ
表 ２　 微球的粒径和分散性

微球

样品
体积比①

转速 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

Ｚｅｔａ 电位 /

ｍＶ

粒径 /

ｎｍ
分散性

Ｑｃ１ １ ∶１ ４５０ ５０􀆰 ７ ６７６３４􀆰 ５２ ０􀆰 ４７６

Ｑｃ２ ３ ∶１ ４５０ ２０􀆰 ６ ９４７１􀆰 ９３ ０􀆰 ３８５

Ｑｃ３ １ ∶３ ４５０ ３８􀆰 ７ ７３３４􀆰 １２ ０􀆰 ３３７

Ｑｃ４ １ ∶１ ６００ ５８􀆰 ４ ２６５７􀆰 １３ ０􀆰 ３４３

Ｑｃ５ １ ∶１ ７５０ ２５􀆰 ０ ３１８７５􀆰 ７６ ０􀆰 ５４２

Ｑｃ６ １ ∶１ ３００ ５７􀆰 ８ ２４０８􀆰 ０５ ０􀆰 ２６８

　 　 注:①甲壳素与季铵化甲壳素的体积比ꎮ

甲壳素、ＱＣ６ 以及甲壳素微球的红外光谱见

图 ２ꎮ 图 ２(ａ)中ꎬ在 １ ６５０ ｃｍ－１左右表现为单峰[１１]ꎬ
１ ６５４ ｃｍ－１的酰胺Ⅰ波段(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)和 １ ５６０ ｃｍ－１的酰

胺Ⅱ波段(Ｎ－Ｈ)表明是 β－甲壳素[１２]ꎮ 甲壳素和
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ＱＣ６ 在 ３ ４００ ｃｍ－１处的宽强峰为—ＮＨ２ 和—ＯＨ 的

吸收峰[１０]ꎬ而且 ＱＣ６ 出现了 １ ４８０ ｃｍ－１ 新的吸收

峰ꎬ与铵的甲基相对应ꎬ说明甲壳素成功引入季铵基

团[１３－１４]ꎮ 图 ２(ｂ)为微球 Ｑｃ１ ~ Ｑｃ６ 的红外光谱图ꎬ
可以看出它们不仅具有甲壳素的特征峰也有季铵基

团的特征峰ꎬ证明成功制备了甲壳素与季铵化甲壳

素微球ꎮ

１—甲壳素ꎻ２—ＱＣ６

(ａ)甲壳素和 ＱＣ６

１—Ｑｃ１ꎻ２—Ｑｃ２ꎻ３—Ｑｃ３ꎻ

４—Ｑｃ４ꎻ５—Ｑｃ５ꎻ６—Ｑｃ６

(ｂ)甲壳素微球

图 ２　 甲壳素、ＱＣ６ 以及甲壳素微球的红外光谱图

ＱＣ６ 的核磁共振氢谱如图 ３ 所示ꎮ 乙酰基

—ＣＯＣＨ３ 的质子峰出现在 δ １􀆰 ９２ 处ꎬ表明该温和反

应条件保留了甲壳素的乙酰氨基ꎬ没有导致甲壳素

明显地去乙酰化ꎮ 质子峰出现在 δ ３􀆰 ０８ꎬ为季铵盐

组分中的甲基ꎬ表明 ＣＨＰＴＡＣ 通过醚化被键合到甲

壳素上ꎮ 结果表明ꎬ在 ＮａＯＨ /尿素水溶液中溶解甲

壳素后ꎬ在碱性条件下ꎬ季铵盐基团可以成功键合引

入到甲壳素上ꎮ

图 ３　 ＱＣ６ 的 １ＨＮＭＲ 谱图

３􀆰 ３　 溶胀性能测试

图 ４ 是甲壳素基微球的溶胀性能测试结果ꎮ 微

球 Ｑｃ１~ Ｑｃ６ 均表现出高吸水性ꎬ经过 ２ ｍｉｎ 吸水

后ꎬＱｃ１ ~ Ｑｃ６ 的溶胀度均达到 ９０％以上ꎬ这是因为

冻干后的微球聚集呈絮状ꎬ里面形成的毛细结构对

水具有很强的浸润效果ꎬ加上微球表面的多孔结构

能让水分子自由进入ꎬ进一步提高了溶胀速度ꎮ 整

体上看ꎬ微球 Ｑｃ２ ~ Ｑｃ６ 在 ２ ｍｉｎ 左右达到溶胀饱

和ꎬ但 ２ ｍｉｎ 后不再出现明显增长ꎬ而 Ｑｃ１ 在 ２ ｍｉｎ

后还在进行小幅度地增长ꎮ 总的来说ꎬＱｃ１ ~ Ｑｃ６ 都

具有良好的溶胀性能ꎬ并且其不同季铵化甲壳素与

甲壳素的体积比例对溶胀能力无明显的影响ꎮ

１—Ｑｃ１ꎻ２—Ｑｃ２ꎻ３—Ｑｃ３ꎻ４—Ｑｃ４ꎻ５—Ｑｃ５ꎻ６—Ｑｃ６

图 ４　 甲壳素基微球的溶胀性能测试

３􀆰 ４　 抗菌性能测试

本研究着重对 Ｑｃ３ 进行了抗菌性测试ꎬ图 ５ 为

４ 种不同质量浓度 Ｑｃ３ 的抑菌结果ꎮ 由图 ５ 可以看

出有着明显的抑菌圈ꎬ说明 Ｑｃ３ 对牙龈卟啉单胞菌

有抑菌效果ꎻ随着质量浓度的增大抑菌圈也逐渐增

大ꎮ 甲壳素基微球之所以能有抑菌效果ꎬ是因为正

电季铵基团与细菌表面所带负电荷产生静电作用ꎬ
从而抑制了细菌的生长繁殖ꎮ

图 ５　 Ｑｃ３ 抗菌测试结果

３􀆰 ５　 生物相容性测试

本实验采用 ＭＴＴ 法对甲壳素 /季铵化甲壳素复

合微球进行细胞毒性测试ꎬ结果见图 ６ꎮ 由图 ６ 可

知ꎬ随着甲壳素基微球质量浓度增加ꎬ３Ｔ３ 存活率略

有下降ꎬ但存活率均高于 ９０％ꎬ表明该甲壳素基微

球对小鼠正常体细胞具有良好的生物相容性ꎮ

１—Ｑｃ１ꎻ２—Ｑｃ２ꎻ３—Ｑｃ３

图 ６　 不同质量浓度微球对 ３Ｔ３ 存活率的影响
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４　 结论

本项目制备甲壳素基微球的方法简单易行ꎬ且
产品主要应用于环保卫生用品ꎮ 按照不同的甲壳素

与季铵化甲壳素的质量比例制备了不同的可生物降

解甲壳素基微球 Ｑｃ１~Ｑｃ６ꎬ这些产品都具有很强的

吸水能力和良好的生物相容性ꎻ其中 Ｑｃ３ 的粒径为

７ ３３４􀆰 １２ ｎｍꎬ大小适中ꎬ分散性也相对较小ꎬ约为

０􀆰 ３３７ꎬ而且有着很强的抑菌效果ꎬ其溶胀后质量会

增大 ２０ 倍左右ꎬ可为开发尿不湿新型填料并进一步

研究其机械性能和生物活性奠定基础ꎮ
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(３)硝酸浓度、液固比以及反应温度对重金属

及氟的迁移率均有显著影响ꎬ液固比对 Ａｓ、Ｎｉ、Ｚｎ 迁

移率显著性影响最大ꎬ硝酸浓度对 Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｆ 迁

移率显著性影响最大ꎮ
(４)通过 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 软件优化分析ꎬ得到最

佳工艺参数为:反应时间 １􀆰 ５ ｈ、硝酸浓度 ３５％、液
固比 １２、反应温度 ６５℃ꎮ 在最优条件下 Ａｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、
Ｎｉ、Ｐｂ、 Ｚｎ、 Ｆ 迁移率的模型预测值为 ８２􀆰 １３％、
８０􀆰 １５％、 ８０􀆰 ６８％、 ５０􀆰 ７７％、 ８６􀆰 ２６％、 ６３􀆰 ７７％、
８１􀆰 ３３％ꎻ３ 组验证实验的迁移率平均值分别为

８２􀆰 ５１％、 ８０􀆰 ３４％、 ８０􀆰 ３９％、 ５０􀆰 １２％、 ８６􀆰 ８８％、
６３􀆰 ６２％、８１􀆰 ７５％ꎬ与模型预测值的偏差很小ꎬ说明

模型预测与优化的可信度高ꎮ
(５)在最佳工艺参数条件下ꎬ重金属及氟在气

液固三相中的分布率分别为 ０、７８􀆰 ７４％、２１􀆰 １４％和

１３􀆰 ４３％、８６􀆰 １４％、０􀆰 ４３％ꎮ
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