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摘　要　制备共价交联海藻酸钠凝胶, 研究催化剂及交联剂对凝胶溶胀度和力学性能的影响, 当海藻

酸钠、乙二胺、EDC 和N H S 的摩尔比为 2∶1. 5∶2∶1 时, 凝胶结构最为紧密, 溶胀度最低, 压缩模量最高。

从热稳定性、溶胀性能和力学性能上与离子交联凝胶进行对比, 为其合理应用提供更充足的理论依据。
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1　前言
海藻酸钠凝胶以其良好的生物相容性在组织工程、药物控释系统和细胞三维培养等方面得到

了广泛应用[1—3 ]。按照交联方式, 海藻酸钠凝胶可分为离子交联型凝胶和共价交联型凝胶两种。迄

今为止, 对离子型凝胶的研究已比较全面[4, 5 ] , 本文以乙二胺为交联剂制备共价交联海藻酸钠凝胶,

重点研究了共价交联凝胶性能的影响因素, 并与离子交联凝胶做了性能对比。对比两种凝胶的理化

性能, 对下一步更合理的使用海藻酸钠凝胶于组织工程、药物缓释系统和三维细胞培养系统有很好

的理论指导意义。

2　实验部分
2. 1　主要试剂及仪器

海藻酸钠 (SA , 美国A CRO S 公司) ; 12乙基2(3, 3’2二甲基氨基丙基) 碳酰二亚胺 (EDC) , N 2羟
基琥珀酰亚胺 (N H S, 上海延长生化科技发展有限公司) ; L 100 O S 万能材料试验机 (英国L eoydin s

公司)。

2. 2　凝胶的制备

用pH 6. 0 的磷酸缓冲溶液配制3. 0% (w öV )的均匀SA 溶液100mL , 以SA 单体与EDC、N H S

摩尔比2∶2∶1 的剂量加入EDC、N H S, 搅拌15m in 后, 滴入乙二胺 (EA ) , 观察凝胶的形成, 并持续

搅拌2h, 将凝胶透析3 天后冷冻干燥, 备用。

参考文献[ 6 ]中的方法制备离子交联型凝胶, 冷冻干燥。

2. 3　凝胶的表征和性能测试

(1) 热重分析: 对两种凝胶干燥样品进行热重分析, 温度范围为室温到 700℃, 气氛为氮气, 升

温速度为5℃öm in。
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(2) 溶胀性能测定: 将干态凝胶样品装入已称重的无纺布中, 置于溶剂中24h, 待凝胶溶胀平衡

后, 取出迅速擦干表面的水分, 称重。按下式计算溶胀度:

S R = (M w - M d) öM d

其中M w ——凝胶溶胀平衡后的重量,M d——干态凝胶重量。

(3) 力学性能测试: 将充分溶胀的凝胶切割成长4. 0cm、宽0. 8cm、厚度为0. 4cm 的长方体, 在

万能试验机上测试各凝胶的压缩模量。

3　结果与讨论
3. 1　共价交联凝胶影响因素分析

3. 1. 1　催化剂对共价交联凝胶的影响

通过研究催化剂量对水凝胶溶胀度的影响 (如图1□) , 发现随着催化剂与海藻酸钠的摩尔比值

(EDC∶SA )的升高, 共价交联凝胶的溶胀度先降低后升高。随着催化剂量的增加, 海藻酸钠中活化

点增加, 和氨基发生反应的结合位点增多, 从而使所产生凝胶的交联程度增大。交联度增大意味着

凝胶网络的结构趋向紧密, 容纳自由水的空间相对减小, 所以溶胀度降低; 当EDC 与SA 的摩尔比

超过 1 时, 随催化剂量的进一步增加, 使海藻酸钠分子链段的运动性受到限制, 羧基与氨基反应受

阻, 溶胀度出现上升趋势。而实验中所考查的EDC∶SA 摩尔比低于0. 25 时, 海藻酸钠凝胶由于活

化度低, 结合位点少, 不能有效交联, 无法测得有效的溶胀度, 海藻酸钠呈溶解状态。

与之相反, 共价交联凝胶的压缩模量随催化剂的增加呈先升高后降低的趋势 (如图1●)。

图 1　催化剂对共价交联凝胶性能的影响
(SA 浓度3. 0% w öV , SA 与EA 的摩尔比为1. 33∶1)

图 2　交联剂对共价交联凝胶性能的影响
(SA 浓度3. 0% w öV , SA 与EDC、N H S 摩尔比为2∶2∶1)

3. 1. 2　交联剂对共价交联凝胶的影响

图2 所示, 随着乙二胺在反应物中所占比重的增加, 水凝胶的溶胀度呈先下降后上升的状态,

超过一定限度后凝胶无法形成。由于相同条件下海藻酸钠溶液在催化剂作用下的结合位点是一定

的, 随着氨基的逐渐增加, 凝胶的交联程度增大, 凝胶的结构趋向紧密, 溶胀度降低。但达到一定限

度后, 海藻酸钠上的所有结合位点全部反应, 此时随着氨基的继续增加, 会有部分乙二胺中只有一

端的氨基参与反应, 而另一端悬浮于溶液中, 使得凝胶的结构疏松, 溶胀度升高。继续增加氨基的

量, 凝胶则无法形成。乙二胺对压缩模量的影响则成相反的趋势。

从以上分析得到当SA、EA、EDC 和N H S 的摩尔比为 2∶1. 5∶2∶1 时, 所得凝胶交联程度最

高, 压缩模量最大, 后面测试所用样品皆为此类凝胶。
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3. 2　共价交联凝胶与离子交联凝胶的性能对比

3. 2. 1　不同pH 值下的溶胀度对比研究

如图3, 共价交联凝胶在强酸性条件下溶胀的很小, 弱酸性和中性条件下的溶胀性能最好, 在较

强碱性条件下反而有所减小。这是因为在较强的酸性条件下, 水凝胶网络结构间氢键作用较强, 分

子间的缠绕现象比较严重, 使得水凝胶的溶胀度较小; 在弱酸性和中性条件下, 水凝胶分子间的氢

键作用变弱, 使得分子链得以充分的舒展, 其溶胀达到最大; 在强碱性条件下, 水凝胶内的分子链开

始断裂, 使得凝胶的溶胀度反而减小。对于离子交联水凝胶, Ca2+ 与溶液中N a+ 发生离子交换, 使得

交联点减少, 溶胀度相对较高。

图 3　凝胶在不同pH 介质中的溶胀度变化 图 4　凝胶在不同盐浓度下溶胀度的变化

图 5　两种凝胶的热失重曲线

3. 2. 2　不同盐浓度下的溶胀度对比研究

图4 为两种凝胶不同N aC l 浓度下的溶胀度对比。共

价交联凝胶随着N aC l 浓度增大, 凝胶溶胀度逐渐降低, 因

为加入N aC l 使大分子周围离子强度增加, 大分子的电离

度降低, 分子卷曲, 溶胀度降低[7 ]; 离子交联凝胶由于存在

一定的Ca2+ 离子与N a+ 离子交换, 使得凝胶所受电离度影

响不大, 溶胀度略有下降, 幅度不大。

3. 2. 3　热重分析

比较两种凝胶的热失重曲线 (图 5) , Ca2+ 交联水凝胶

的热分解温度为 217. 3℃, 而且凝胶在温度为 210. 1℃时,

突然失重, 失重曲线的出现非常尖锐的吸热峰; 共价交联凝胶的热分解温度为256. 5℃, 比Ca2+ 交联

水凝胶的热分解温度高出39. 2℃, 而且失重曲线较为平滑。说明共价交联凝胶具有相对较好的热稳

定性。

3. 2. 4　力学性能对比研究[8 ]

表 1　凝胶与人类骨质的压缩模量对比 [6 ]

共价交联凝胶 离子交联凝胶 未成年人骨松质压缩强度 成年人密质骨压缩强度

压缩模量 (M Pa) 1. 08 0. 46 0. 54 133—197

　　表1 列出了两种凝胶以及未成年人和成年人骨质能够承受的压缩强度。对比可知共价交联凝

胶和离子交联凝胶的抗压缩强度接近于未成年人骨松质, 仅是密质骨强度的几百分之一, 说明海藻
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酸钠凝胶存在机械性能较差的问题, 应考虑通过化学或物理方法改进海藻酸钠凝胶的机械性能, 使

其在更广泛的领域得到应用。
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Prepara tion and Stud ies of A lg ina te Cova len tly Cross-L inked Hydrogels
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Abstract　T he alg inate covalen t ly cro ss2linked hydrogels w as p repared and the effects of

cro ss2linker and cata lyzer to the sw elling ra t io and comp ressive modu lu s (E) w ere studied. T he

alg inate gels w ere t igh tness in st ructu re and had low sw elling ra t io and h igh comp ressive modu lu s

w hen SA ∶EA ∶EDC ∶N H S = 2∶1. 5∶2∶1, w h ich offers the theo ret ica l basis fo r bet ter

app lica t ion s compared w ith therm al stab ility, sw elling p ropert ies and m echan ica l p ropert ies of

ion ic cro ss2linked hydrogels.

Key words　Covalen t ly C ro ss2L inked,A lginate, Sw elling R at io , Comp ressive M odu lu s.
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