
　
第４８卷

２０２０年１１月
　

第１１期

第７６－８４页

材　料　工　程
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

　
Ｖｏｌ．４８

Ｎｏｖ．２０２０
　
Ｎｏ．１１

ｐｐ．７６－８４

光交联羧甲基壳聚糖水凝胶的

制备及药物缓释性能研究
Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ

ｃｈｉｔｏｓａｎｈｙｄｒｏｇｅｌｆｏｒｓｕｓｔａｉｎｅｄｄｒｕｇｒｅｌｅａｓｅ

候冰娜１，李　进
１，倪　凯

１，韩超越１，沈惠玲１，

赵琳琳２，李征征１，３，４，５

（１天津科技大学 化工与材料学院，天津３００４５７；

２天津理工大学 材料科学与工程学院，天津３００４５７；

３复旦大学 聚合物分子工程国家重点实验室，上海２００４３３；

４天津科技大学 天津市海洋资源与化学重点实验室，天津３００４５７；

５天津科技大学 天津市制浆造纸重点实验室，天津３００４５７）

ＨＯＵＢｉｎｇｎａ
１，ＬＩＪｉｎ１，ＮＩＫａｉ１，ＨＡＮＣｈａｏｙｕｅ

１，ＳＨＥＮＨｕｉｌｉｎｇ
１，

ＺＨＡＯＬｉｎｌｉｎ２，ＬＩＺｈｅｎｇｚｈｅｎｇ
１，３，４，５

（１ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，ＴｉａｎｊｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ

ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ３００４５７，Ｃｈｉｎａ；２ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ

ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＴｉａｎｊｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ

３００４５７，Ｃｈｉｎａ；３ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

ｏｆＰｏｌｙｍｅｒｓ，ＦｕｄａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｓｈａｎｇｈａｉ２００４３３，Ｃｈｉｎａ；４Ｔｉａｎｊｉｎ

ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭａｒｉｎｅＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ

ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ３００４５７，Ｃｈｉｎａ；

５ＴｉａｎｊｉｎＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＰｕｌｐａｎｄＰａｐｅｒ，ＴｉａｎｊｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

ｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ３００４５７，Ｃｈｉｎａ）

摘要：羧甲基壳聚糖是一种壳聚糖衍生物，具有良好的生物相容性和可降解性，在生物医药领域具有广泛的应用。本研

究合成一种可光交联的水溶性羧甲基壳聚糖衍生物。通过对羧甲基壳聚糖进行双键修饰，合成甲基丙烯酸缩水甘油酯

改性的羧甲基壳聚糖（ＭＣＭＣＳ），并通过核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）和傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）对 ＭＣＭＣＳ的结构

进行表征。通过光引发 ＭＣＭＣＳ交联制备具有不同交联度的 ＭＣＭＣＳ水凝胶。通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、流变仪

和紫外可见分光光度计（ＵＶＶｉｓ）分别对 ＭＣＭＣＳ水凝胶的微观形态、黏弹性能、溶胀性能、酶促降解性能和体外药物

释放性能进行了研究。结果表明：随着甲基丙烯酸缩水甘油酯与羧甲基壳聚糖的氨基摩尔比的增加，产物的接枝度逐渐

增加。ＭＣＭＣＳ水凝胶具有高度孔隙化且孔隙之间相互连通的结构特点，孔径在１～２０μｍ范围内。随着交联度的增

大，ＭＣＭＣＳ水凝胶的溶胀比减小。ＭＣＭＣＳ水凝胶在溶菌酶作用下缓慢降解，随着交联度的增大，降解速率减慢。Ｍ

ＣＭＣＳ水凝胶对抗癌药物吉西他滨具有缓释作用，药物释放时间可达４天。光交联 ＭＣＭＣＳ水凝胶在药物释放及组织

工程领域具有重要的应用前景。
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　　水凝胶是一种由亲水性高分子通过化学或物理交

联而形成的具有三维网络结构的聚合物，能够吸收并

保持大量的水或生物流体［１３］。水凝胶具有与天然组

织相 似 的 微 环 境，都 有 较 高 的 含 水 量 （最 高 达

９９％）
［４５］。水凝胶具有良好的生物相容性，在生物医

药领域有广泛的应用［６］，如伤口敷料［７８］、隐形眼镜［９］、

组织工程和药物递送领域［１０１１］。水凝胶的交联方式分

为物理交联和化学交联，物理交联水凝胶基于氢键、离

子键、范德华力等非共价键交联，一般具有较差的稳定

性［１２１４］。相比于物理交联水凝胶，化学交联的水凝胶

通过各种化学反应形成三维网络，具有更优异的力学

性能，应用范围更加广泛。光交联是一种在低强度紫

外光下使聚合物发生交联的方法，光交联反应条件温

和、副产物少、反应效率高、反应过程易控制［１５１６］。光

交联水凝胶被广泛用于生物医学领域，包括预防血栓

形成、术后粘连形成、药物／细胞递送、生物传感器涂层

和细胞移植等领域［１７］。通常，通过化学改性将可交联

的双键引入聚合物分子链中，在紫外光照下通过光引

发形成交联网络［１８］。Ｃｈｏｉ等
［１９］通过烯丙基修饰的海

藻酸钠与Ｎ异丙基丙烯酰胺之间的光交联反应合成

了多响应水凝胶，其对温度和金属离子具有双重响应，

能够用作形状记忆材料。Ｙｕａｎ等
［２０］通过两步法合成

了具有高力学性能的可注射水凝胶，氧化海藻酸钠的

醛基和氨基明胶的氨基首先发生席夫碱反应形成一级

网络，然后经紫外光引发甲基丙烯酸酯的自由基反应

生成二级网络。光交联水凝胶具有增强的力学性能，

良好的生物相容性和可控的降解速率，在生物医学领

域具有潜在的应用价值。

壳聚糖是一种具有生物降解性和生物相容性的天

然氨基多糖，具有较高的应用价值［２１］，在食品、化工及

生物医学等领域有广泛应用。然而，壳聚糖仅溶解于

酸性溶液中，极大地限制了壳聚糖的应用。羧甲基壳

聚糖（ＣＭＣＳ）是一种水溶性的壳聚糖衍生物，具有良

好的生物相容性和可降解性，在抗菌［２２］、重金属离子

吸附［２３］、食品保鲜［２４］及药物载体［２５］等领域有着广阔

的应用前景。Ｗａｈｉｄ等
［２６］通过在羧甲基壳聚糖基质

中原位形成氧化锌（ＺｎＯ）纳米棒，成功制备了抗菌羧

甲基壳聚 糖／ＺｎＯ 纳 米复 合水 凝胶。结 果表明，

ＣＭＣＳ／ＺｎＯ水凝胶比ＣＭＣＳ水凝胶具有更优异的杀

菌效果。随着水凝胶中ＺｎＯ纳米棒浓度的增加，杀菌

作用增强，杀菌率最高可达９９％，证明ＣＭＣＳ／ＺｎＯ纳

米复合水凝胶具有优异的抗菌活性。Ｌｕｏ等
［２７］以戊

二醛为交联剂制备了羧甲基壳聚糖水凝胶，制得的水

凝胶对钴离子（Ｃｏ２＋）具有一定的吸附作用，在最佳条

件下每克羧甲基壳聚糖水凝胶能够吸附７２．８４ｍｇ的

Ｃｏ２＋，表明羧甲基壳聚糖水凝胶具有良好的重金属吸

附作用。

本工作通过对羧甲基壳聚糖进行改性，制备了一

种可光交联的甲基丙烯酸缩水甘油酯改性的羧甲基壳

聚糖（ＭＣＭＣＳ），并通过核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）和

傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）对其结构进行了表征。

考察了甲基丙烯酸缩水甘油酯与羧甲基壳聚糖的氨基

摩尔比对产物甲基丙烯酸基含量和接触角的影响。通

过紫外光交联合成了 ＭＣＭＣＳ水凝胶，并考察了甲基

丙烯酸缩水甘油酯用量和光照时间对水凝胶微观形

态、黏弹性能、溶胀性能、降解性能及药物释放性能的

影响。

１　实验材料与方法

１．１　试剂

羧甲基壳聚糖（ＣＭＣＳ），取代度≥８０％，上海麦克

林生化科技有限公司；甲基丙烯酸缩水甘油酯

（ＧＭＡ），上海谱振生物科技有限公司；２羟基４（２羟
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基乙氧基）２甲基苯丙酮（Ｉ２９５９），上海凯茵化工有限

公司；鸡蛋清溶菌酶，上海阿拉丁试剂有限公司；吉西

他滨，纯度＞９９％，上海伟进生物科技有限公司。

１．２　实验过程

称取０．２ｇ羧甲基壳聚糖粉末于烧杯中，加入

４０ｍＬ去离子水，磁力搅拌至粉末完全溶解。按照甲

基丙烯酸缩水甘油酯与羧甲基壳聚糖上氨基的摩尔比

移取一定量的甲基丙烯酸缩水甘油酯，并在磁力搅拌

下，缓慢滴加到烧杯中，反应４８ｈ。加入 ＨＣｌ水溶液

（１ｍｏｌ／Ｌ）中和反应溶液，使用渗析袋渗析１天，经冷

冻干燥后，得到白色絮状甲基丙烯酸缩水甘油酯改性

的羧甲基壳聚糖（ＭＣＭＣＳ）。

将 ＭＣＭＣＳ溶于４．０％（质量分数，下同）磷酸盐

缓冲溶液（ＰＢＳ）中，加入一定量的光引发剂Ｉ２９５９

（０．０１％）。将上述混合水溶液倒入圆柱形模具中，然

后在紫外光（１００Ｗ）下照射５～３０ｍｉｎ以制备化学交

联的 ＭＣＭＣＳ水凝胶，经冷冻干燥后得到干凝胶。

１．３　测试与性能表征

１．３．１　ＭＣＭＣＳ的表征

采用ＪＮＭＡＬ４００核磁共振氢谱仪对 ＭＣＭＣＳ

样品进行核磁氢谱测定，将 ＭＣＭＣＳ以１．０％的浓度

溶解在重水 Ｄ２Ｏ 中，测试条件为４００ ＭＨｚ。采用

ＭＡＧＮＡ５６０傅里叶红外光谱仪对 ＭＣＭＣＳ样品进

行红外光谱测定，样品用ＫＢｒ压片，波数范围为５００～

４０００ｃｍ－１，扫描３２次，分辨率为４ｃｍ－１。

１．３．２　ＭＣＭＣＳ水凝胶的流变学研究

采用ＲＳ６０００旋转流变仪研究 ＭＣＭＣＳ水凝胶

的流变行为。从圆柱形模具中取厚度为１．０ｍｍ的水

凝胶样品于行板之间，调节板间距为１．０ｍｍ，测试

ＭＣＭＣＳ水凝胶的储能模量（犌′）与损耗模量（犌″）随应

变（γ）的变化曲线，测试条件为频率１Ｈｚ，温度３７℃。

１．３．３　ＭＣＭＣＳ水凝胶的溶胀曲线

称取一定量的 ＭＣＭＣＳ干凝胶，在３７℃下浸入

磷酸盐缓冲溶液中，一段时间后取出水凝胶，去除过量

的磷酸盐缓冲溶液后称重。所有实验进行３次取其平

均值。溶胀比犛ｗ 由水凝胶质量（犿ｗｅｔ）与干凝胶质量

（犿ｄｒｙ）确定，如式（１）所示：

犛ｗ ＝犿ｗｅｔ／犿ｄｒｙ （１）

１．３．４　ＭＣＭＣＳ水凝胶的形态学研究

通过ＳＵ９０００扫描电子显微镜观察水凝胶的形态

结构，将冷冻干燥后的 ＭＣＭＣＳ水凝胶样品在液氮中

淬冷３０ｓ，制成切片，然后进行喷金处理，喷金时间为

５ｍｉｎ，观察 ＭＣＭＣＳ水凝胶的微观结构。

１．３．５　ＭＣＭＣＳ水凝胶的体外降解

通过测试在溶菌酶环境下 ＭＣＭＣＳ水凝胶的质

量随时间的变化来评估水凝胶的体外酶促降解反

应。将水凝胶样品冷冻干燥后称重（犕），再将其浸于

含有１０ｍｇ／ｍＬ鸡蛋清溶菌酶的ＰＢＳ中培养。培养

一定时间后，取出水凝胶样品用蒸馏水冲洗，并冷冻

干燥称重（犿），计算水凝胶的质量损失率 犕ａ，如式

（２）所示：

犕ａ＝
犕－犿
犕

×１００％ （２）

１．３．６　ＭＣＭＣＳ水凝胶的体外药物释放

采用 Ｍｉｎｉ１０２４紫外可见分光光度计测试 Ｍ

ＣＭＣＳ水凝胶的体外药物释放性能。将 ＭＣＭＣＳ和

抗癌药物吉西他滨溶于ＰＢＳ溶液中，ＭＣＭＣＳ的浓度

为７．０％，吉西他滨的浓度为１０ｍｇ／ｍＬ，加入光引发

剂Ｉ２９５９（０．０１％）。在圆柱形模具中加入１ｍＬ的 Ｍ

ＣＭＣＳ溶液，在紫外灯下照射１５ｍｉｎ，制得 ＭＣＭＣＳ

载药凝胶。将 ＭＣＭＣＳ载药凝胶浸泡于２０ｍＬＰＢＳ

中，再置于３７℃的恒温水浴摇床中进行培养，振荡速

度为２０ｒ／ｍｉｎ。经一定时间后，移取１ｍＬＰＢＳ溶液，

并加入等体积的新鲜 ＰＢＳ来补偿释放介质。通过

Ｍｉｎｉ１０２４紫外可见分光光度计测量释放介质中的药

物浓度，绘制药物释放曲线。

２　结果与分析

２．１　犕犆犕犆犛的合成和表征

在室温条件下，以羧甲基壳聚糖为原料，通过甲基

丙烯酸缩水甘油酯的环氧基团与羧甲基壳聚糖的氨基

反应合成了具有不同甲基丙烯酸基含量（犇Ｍ）的甲基

丙烯酸缩水甘油酯改性的羧甲基壳聚糖（ＭＣＭＣＳ），

反应式如图１所示。

如表１所示，通过改变甲基丙烯酸缩水甘油酯与

羧甲基壳聚糖的进料摩尔比，合成具有不同甲基丙烯

酸基含量（犇Ｍ）的 ＭＣＭＣＳ。ＭＣＭＣＳ的甲基丙烯酸

基含量随甲基丙烯酸缩水甘油酯的进料摩尔比增加而

增大。除此之外，通过接触角测量仪测量了 ＭＣＭＣＳ

水溶液的接触角，ＭＣＭＣＳ的接触角随甲基丙烯酸基

含量的增大而升高，表明 ＭＣＭＣＳ的疏水性随甲基丙

烯酸基含量的增大而逐渐增强。

图２为不同反应条件下 ＭＣＭＣＳ的核磁共振氢

谱（１ＨＮＭＲ）。其中，δ＝４．６５处是溶剂重水的质子

吸收峰，δ＝３．２～４．０处的重叠峰是吡喃葡萄糖基环

上Ｈ２～Ｈ７的质子吸收峰，δ＝２．６处是氨基的质子吸

收峰，而δ＝５．６５和δ＝６．１处是乙烯基的质子吸收

峰，δ＝１．８５处是甲基丙烯酸基上甲基的质子吸收峰。

结果表明，与羧甲基壳聚糖相比，ＭＣＭＣＳ谱图中氨
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图１　甲基丙烯酸缩水甘油酯改性羧甲基壳聚糖的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅｄｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｃｈｉｔｏｓａｎ

表１　犕犆犕犆犛的合成配方

Ｔａｂｌｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｅｓｕｌｔｓｏｆＭＣＭＣＳ

Ｓａｍｐｌｅ
ＧＭＡ／

ＣＭＣＳ
犇Ｍ／％

Ｃｏｎｔａｃｔ

ａｎｇｌｅ／（°）
Ｙｉｅｌｄ／％

ＭＣＭＣＳ１ ０．６ １４ ２０．８０ ８３

ＭＣＭＣＳ２ ０．７ １９ ２２．８７ ８４

ＭＣＭＣＳ３ ０．８ ２３ ５８．５２ ９０

基的质子峰逐渐消失，而甲基丙烯酸基上乙烯基和甲

基的质子峰逐渐明显，证实了甲基丙烯酸缩水甘油酯

的环氧基团与羧甲基壳聚糖的氨基发生了反应。甲基

丙烯酸基含量由δ＝１．８５处甲基质子峰（峰ｃ）相对于

δ＝３．２～４．０处吡喃葡萄糖基质子峰（峰ｄ）的峰面积

计算。

图３为不同反应条件下 ＭＣＭＣＳ的红外谱图。

３４００ｃｍ－１处的宽吸收峰为羟基伸缩振动峰和亚氨基

伸缩振动峰的重叠峰。２９００ｃｍ－１处的吸收峰则归因

于亚甲基基团，１４２７ｃｍ－１和１６２４ｃｍ－１处的吸收峰是

羧甲基壳聚糖上氨基的弯曲振动峰和羰基的伸缩振动

峰。与羧甲基壳聚糖谱图相比，ＭＣＭＣＳ谱图在１７１０

ｃｍ－１处出现了甲基丙烯酸基上 Ｃ Ｃ双键的伸缩振

图２　ＣＭＣＳ和 ＭＣＭＣＳ的核磁谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＭＣＳａｎｄＭＣＭＣＳ

动吸收峰，而１４２７ｃｍ－１处的氨基吸收峰逐渐减弱，表

明羧甲基壳聚糖分子链上的氨基与甲基丙烯酸缩水甘

油酯发生了反应，成功制备了 ＭＣＭＣＳ。

２．２　犕犆犕犆犛水凝胶的光交联

通过紫外光引发碳碳双键发生自由基聚合形成

交联结构，合成了 ＭＣＭＣＳ水凝胶。将 ＭＣＭＣＳ溶

液在紫外光下分别照射５，１５ｍｉｎ和３０ｍｉｎ，获得了具

有不同交联度的水凝胶。光交联 ＭＣＭＣＳ干凝胶的

红外光谱图如图４所示，在１７１０ｃｍ－１处振动峰的减

小是由于 Ｃ Ｃ双键发生反应消失所致。ＭＣＭＣＳ

水凝胶的红外谱图表明，随着光照时间的增长，双键的

伸缩振动吸收峰逐渐减少，表明 ＭＣＭＣＳ发生了光交

联反应。

２．３　犕犆犕犆犛水凝胶的黏弹行为

如图５所示，通过流变学实验研究了光交联 Ｍ

ＣＭＣＳ水凝胶的黏弹行为。图５显示了不同甲基丙烯

酸缩水甘油酯改性的 ＭＣＭＣＳ水凝胶的储能模量

（犌′）和损耗模量（犌″）随应变的变化曲线。在整个应变

范围内，ＭＣＭＣＳ水凝胶的储能模量都高于损耗模

量，表明 ＭＣＭＣＳ光交联水凝胶具有很好的弹性。
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图３　不同反应条件下 ＭＣＭＣＳ的红外谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＣＭＣＳｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图４　光交联 ＭＣＭＣＳ３水凝胶的红外谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｈｏｔｏｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄＭＣＭＣＳ３ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

图５　光照１５ｍｉｎ的 ＭＣＭＣＳ水凝胶的黏弹性能

Ｆｉｇ．５　ＶｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＭＣＭＣＳ

ｈｙｄｒｏｇｅｌｓｗｉｔｈ１５ｍｉｎｏｆｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ＭＣＭＣＳ２水凝胶的犌′值比 ＭＣＭＣＳ１和 ＭＣＭＣＳ３

水凝胶的犌′高，而 ＭＣＭＣＳ３水凝胶的犌′值高于 Ｍ

ＣＭＣＳ１水凝胶，这是由 ＭＣＭＣＳ水凝胶的交联密度

所决定的。ＭＣＭＣＳ２比 ＭＣＭＣＳ１含有更多的甲基

丙烯酸基，导致其水凝胶的交联密度要高于 Ｍ

ＣＭＣＳ１水凝胶，从而弹性更好。但ＭＣＭＣＳ３水凝胶

的犌′值低于 ＭＣＭＣＳ２水凝胶的犌′值，这可能是由于

ＭＣＭＣＳ３水凝胶的交联密度过高反而使其弹性变

差。结果表明，适度交联能够增强 ＭＣＭＣＳ水凝胶的

弹性，扩大了其在生物医学领域方面的应用。

图６是不同光照时间下 ＭＣＭＣＳ２水凝胶的储能

模量（犌′）和损耗模量（犌″）随应变的变化曲线。从图中

可以看出 ＭＣＭＣＳ２水凝胶的储能模量要高于损耗模

量，表明不同光照时间下的水凝胶都具有很好的弹性。

随着光照时间的延长，ＭＣＭＣＳ２水凝胶的犌′值逐渐升

高，表明其弹性增强。这是因为随着光照时间的增长，水

凝胶的交联密度逐渐增大，从而导致水凝胶的弹性升高。

图６　不同光照时间下合成的 ＭＣＭＣＳ２水凝胶的黏弹性能

Ｆｉｇ．６　ＶｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＭＣＭＣＳ２

ｈｙｄｒｏｇｅｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｏｆｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

２．４　犕犆犕犆犛水凝胶的溶胀性能

图７显示了甲基丙烯酸缩水甘油酯用量和光照时

间对光交联 ＭＣＭＣＳ水凝胶的溶胀性能影响。如图

７（ａ）所示，在光照１５ｍｉｎ条件下，光交联 ＭＣＭＣＳ水

凝胶的溶胀比随时间延长而逐渐升高并最终趋于平

缓，在浸泡４８ｈ后，ＭＣＭＣＳ１水凝胶的溶胀比达到

２１．８，ＭＣＭＣＳ２ 水凝胶的溶胀比达到 １９．５，Ｍ

ＣＭＣＳ３水凝胶的溶胀比达到１８．５，结果表明 Ｍ

ＣＭＣＳ水凝胶具有一定的吸水及保水能力，且不同交

联密度的 ＭＣＭＣＳ水凝胶表现出不同的溶胀比，具有

较低交联密度的 ＭＣＭＣＳ１ 水凝胶显示出比 Ｍ

ＣＭＣＳ２和ＭＣＭＣＳ３水凝胶稍高的溶胀比。此外，光

照时间能够影响 ＭＣＭＣＳ水凝胶的溶胀比，如图７

（ｂ）所示。ＭＣＭＣＳ水凝胶在光照５ｍｉｎ时的溶胀比

最高，分别为２４．９，２１．９和１７．８，而光照１５ｍｉｎ的水

凝胶溶胀比降低。这是由于光照时间延长导致水凝胶

的交联密度增大，溶胀比降低。然而，光照３０ｍｉｎ的水

凝胶溶胀比并没有进一步降低，这可能是由于在长时

间的光照下通过光诱导产生的自由基将不再被碳碳

双键消耗，而是引起聚合物链的断裂［１７］。

２．５　犕犆犕犆犛水凝胶的微观形态

为研究光交联 ＭＣＭＣＳ水凝胶的微观形态特征，

通过ＳＥＭ观察了冻干 ＭＣＭＣＳ水凝胶样品的横截

面形态。图８所示为不同甲基丙烯酸缩水甘油酯用量
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图７　光照１５ｍｉｎ（ａ）和不同光照时间下（ｂ）ＭＣＭＣＳ水凝胶的溶胀速率图

Ｆｉｇ．７　ＳｗｅｌｌｉｎｇｒａｔｅｏｆｐｈｏｔｏｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄＭＣＭＣＳｈｙｄｒｏｇｅｌａｆｔｅｒ１５ｍｉｎｏｆｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｏｆｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（ｂ）

图８　ＭＣＭＣＳ１（ａ），ＭＣＭＣＳ２（ｂ）和 ＭＣＭＣＳ３（ｃ）水凝胶的ＳＥＭ照片

（１）５ｍｉｎ；（２）１５ｍｉｎ；（３）３０ｍｉｎ

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭＣＭＣＳ１（ａ），ＭＣＭＣＳ２（ｂ）ａｎｄＭＣＭＣＳ３（ｃ）ｈｙｄｒｏｇｅｌ

（１）５ｍｉｎ；（２）１５ｍｉｎ；（３）３０ｍｉｎ

和光照时间条件下 ＭＣＭＣＳ水凝胶的ＳＥＭ 照片。

ＭＣＭＣＳ水凝胶具有孔隙彼此相连的微孔结构，孔径

在１～２０μｍ范围内。从ＳＥＭ图像观察，ＭＣＭＣＳ水

凝胶的孔径随甲基丙烯酸缩水甘油酯用量的增大而减

小，这种差异是由于交联密度造成的，甲基丙烯酸缩水

甘油酯用量增大导致 ＭＣＭＣＳ接枝的双键增多从而

使水凝胶的交联密度增加，使其孔径逐渐缩小，孔隙分

布逐渐变密。此外，随着紫外光照射时间的延长，Ｍ

ＣＭＣＳ水凝胶的交联密度增大，ＭＣＭＣＳ水凝胶的孔

径逐渐减小。ＭＣＭＣＳ水凝胶的微孔结构为其作为

药物载体提供了可能性。

２．６　犕犆犕犆犛水凝胶的体外生物降解

壳聚糖在溶菌酶作用下可以发生降解，溶菌酶会

使连接壳聚糖Ｄ氨基葡萄糖和Ｄ乙酰基氨基葡萄糖

的糖苷键断裂［２８］。为研究光交联 ＭＣＭＣＳ水凝胶的

体外降解，将 ＭＣＭＣＳ水凝胶样品在含有溶菌酶
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（１０ｍｇ／ｍＬ）的 ＰＢＳ溶液中进行培育，培育温度为

３７℃。如图９所示，ＭＣＭＣＳ水凝胶在培养期间质量

逐渐损失。交联度较低的 ＭＣＭＣＳ１水凝胶的降解速

率最快，在一天内质量损失约为总质量的２０％。Ｍ

ＣＭＣＳ３水凝胶表现出比 ＭＣＭＣＳ１和 ＭＣＭＣＳ２水

凝胶更慢的降解行为。在降解１５天后，ＭＣＭＣＳ３水

凝胶的质量损失达到６３％，ＭＣＭＣＳ２水凝胶的质量

损失达到７８％，ＭＣＭＣＳ１水凝胶的质量损失达到

８７％。ＭＣＭＣＳ水凝胶的降解曲线表明，由于交联网

络的形成增加了分子的空间位阻效应，交联结构能够

延缓降解速率。因此，通过控制 ＭＣＭＣＳ水凝胶的交

联程度能够调节 ＭＣＭＣＳ水凝胶的酶促降解反应。

ＭＣＭＣＳ水凝胶的生物降解性能够用于药物载体和

组织工程等领域。

图９　ＭＣＭＣＳ水凝胶的体外降解图（ＰＢＳ，３７℃）

Ｆｉｇ．９　犐狀狏犻狋狉狅ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＣＭＣＳｈｙｄｒｏｇｅｌｓｉｎ

ＰＢＳｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ１０ｍｇ／ｍＬｌｙｓｏｚｙｍｅａｔ３７℃

２．７　犕犆犕犆犛水凝胶的体外药物释放

ＭＣＭＣＳ载药凝胶的累积药物释放率随时间的

变化情况如图１０所示。由药物释放曲线可知，在释放

初期，会出现吉西他滨释放速率快速增长的现象，且药

物释放率小于３０％，这一现象有利于控制肿瘤的生

长。而随着释放时间的延长，吉西他滨释放速率逐渐

图１０　ＭＣＭＣＳ载药凝胶的药物释放曲线

Ｆｉｇ．１０　Ｄｒｕｇｒｅｌｅａｓｅｃｕｒｖｅｓｏｆｇｅｍｃｉｔａｂｉｎｅ

ｌｏａｄｅｄＭＣＭＣＳｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

减小，直至释放速率趋近于零，表明 ＭＣＭＣＳ水凝胶

的吉西他滨释放达到了平衡。吉西他滨释放达到平衡

后，ＭＣＭＣＳ１ 水凝胶 的药物释 放率为 ９２％，Ｍ

ＣＭＣＳ２水凝胶的药物释放率为８７％，ＭＣＭＣＳ３水凝

胶的药物释放率为８０％。ＭＣＭＣＳ载药凝胶释放药

物是由于吉西他滨在水凝胶内外存在浓度差和渗透压

差，浓度差和渗透压差驱使吉西他滨通过水凝胶孔洞

中的水向外扩散［２９３０］。此外，水凝胶的交联度也会影

响药物的释放，交联度升高会使高分子网络变得紧密，

阻碍分子链段的运动与松弛，从而使水凝胶内部溶解

药物的水分子较难向外扩散，限制药物的释放［３１３２］，因

此 ＭＣＭＣＳ载药凝胶的药物释放率随交联度的增大

而降低。在药物释放初期，ＭＣＭＣＳ载药凝胶出现吉

西他滨快速释放的现象，在１０ｍｉｎ内 ＭＣＭＣＳ１，Ｍ

ＣＭＣＳ２和 ＭＣＭＣＳ３水凝胶分别释放了２８％，２０％

和１４％的药物。随着时间的延长，ＭＣＭＣＳ载药凝胶

内部的吉西他滨向外扩散释放，吉西他滨的浓度梯度

逐渐降低，释放速率逐渐减缓，在２４ｈ内 ＭＣＭＣＳ１，

ＭＣＭＣＳ２和 ＭＣＭＣＳ３ 水凝胶分别累积释放了

８２％，７２％和６７％的吉西他滨。在２４ｈ后，吉西他滨

的释放速率变得非常缓慢甚至趋近于零，在２４～９６ｈ

内仅释放了１０％，１５％和１３％的吉西他滨。ＭＣＭＣＳ

水凝胶的吉西他滨释放时间可达４天，表明 ＭＣＭＣＳ

水凝胶对吉西他滨具有缓释作用，有望成为一种新型

抗癌药物载体。

３　结论

（１）通过甲基丙烯酸缩水甘油酯与羧甲基壳聚糖

反应，合成了可光交联的甲基丙烯酸缩水甘油酯改性

的羧甲基壳聚糖（ＭＣＭＣＳ），随着交联度的增大，Ｍ

ＣＭＣＳ水凝胶的溶胀比减小。

（２）ＭＣＭＣＳ水凝胶具有高度孔隙化且孔隙之间

相互连通的结构特点。在溶菌酶作用下 ＭＣＭＣＳ水

凝胶缓慢降解，随着交联度的增大，降解速率变慢。

（３）ＭＣＭＣＳ水凝胶对抗癌药物吉西他滨具有缓

释作用，药物释放时间可达４天。基于这些优异性能，

ＭＣＭＣＳ水凝胶在药物传递及组织工程领域具有重

要的应用价值。
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ｉｎＭｅｄｉｃｉｎｅ，２００８，１９（６）：２２４７２２５３．

［１２］　ＺＨＡＮＧＧ，ＣＨＥＮＹ，ＤＥＮＧＹ，ｅｔａｌ．Ｄｙｎａｍｉｃｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕ

ｌａｒｈｙｄｒｏｇｅｌｓ：ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇｈｙｄｒｏｇｅｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｔｈｒｏｕｇｈｓｅｌｆｃｏｍ

ｐｌｅｍｅｎｔａｒｙｑｕａｄｒｕｐｌｅｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓａｎｄｔｈｅｒｍｏｓｗｉｔｃｈ［Ｊ］．

ＡＣＳＭａｃｒｏＬｅｔｔｅｒｓ，２０１７，６（７）：６４１６４６．

［１３］　ＧＵＯＹ，ＺＨＯＵＸ，ＴＡＮＧＱ，ｅｔａｌ．Ａｓｅｌｆｈｅａｌａｂｌｅａｎｄｅａｓｉｌｙ

ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｈｙｄｒｏｇｅｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｆｏｒｆｌｅｘｉｂｌｅｓｕｐｅｒ

ｃａｐａｃｉｔｏｒｓ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１６，４（２２）：８７６９８７７６．

［１４］　ＬＩＰ，ＫＩＭＮＨ，ＨＵＩＤ，ｅｔａｌ．Ｉｍｐｒｏｖｅｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｄｓｗｅｌｌ

ｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｉｏｎｉｃｍｏｎｏ

ｍｅｒａｎｄａｃｉｄａｃｔｉｖａｔｅｄｌａｐｏｎｉｔｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣｌａｙＳｃｉｅｎｃｅ，２００９，

４６（４）：４１４４１７．

［１５］　ＨＵ Ｙ，ＲＥＮＧ，ＤＥＮＧＬ，ｅｔａｌ．ＤｅｇｒａｄａｂｌｅＵＶｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ

ｈｙｄｒｏｇｅｌｆｏｒｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｒｅｌｅａｓｅｏｆｔｒｉｃｌｏｓａｎｗｉｔｈｒｅｄｕｃｅｄｃｙｔｏ

ｔｏｘｉｃｉｔｙ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ：Ｃ，２０１６，６７：

１５１１５８．

［１６］　陈阳娟，钟世安，师琼．可降解光交联聚酸酐与聚酰胺甲基丙烯

酰胺凝胶的合成及药物控释［Ｊ］．高等学校化学学报，２０１１，３２

（５）：１１９４１１９９．

　ＣＨＥＮＹＪ，ＺＨＯＮＧＳＡ，ＳＨＩＱ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｅｇｒａｄａｂｌｅｐｏｌｙ

（ｐｏｌｙａｍｉｄｏａｍｉｎｅｍｅｔｈａｃｒｙｌａｍｉｄｅｇａｎｈｙｄｒｉｄｅ）ｐｈｏｔｏｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ

ｇｅｌｓａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｄｒｕｇｒｅｌｅａｓｅｂｅｈａｖｉｏｒ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，２０１１，３２（５）：１１９４１１９９．

［１７］　ＣＨＯＩＳ，ＣＨＯＭＯ，ＬＩＺＺ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ

ｔｉｏｎｏｆａｎｅｗｐｈｏｔｏｃｒｏｓｓｌｉｎｋａｂｌｅｇｌｙｃｏｌｃｈｉｔｏｓａｎｔｈｅｒｍｏｇｅｌｆｏｒ

ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＣａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅＰｏｌｙｍｅｒｓ，２０１６，１４４：

５９６７．

［１８］　刘云鸿，李光吉，罗熙雯，等．ＵＶ光引发表面接枝两性离子水凝

胶层的制备及抗细菌黏附性能［Ｊ］．高等学校化学学报，２０１３，３４

（６）：１５２７１５３５．

　ＬＩＵＹＨ，ＬＩＧＪ，ＬＵＯＸ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｚｗｉｔ

ｔｅｒｏｎｉｃｈｙｄｒｏｇｅｌｌａｙｅｒｂｙＵＶｉｎｉｔｉａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅｇｒａｆｔｉｎｇａｎｄｉｔｓ

ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌａｄｈｅｓｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉ

ｎｅｓｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，２０１３，３４（６）：１５２７１５３５．

［１９］　ＣＨＯＩＥＪ，ＨＡＳ，ＬＥＥＪ，ｅｔａｌ．ＵＶｍｅｄｉａｔｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐＮＩ

ＰＡＭｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｄｏｕｂｌｅｎｅｔｗｏｒｋａｌｇｉｎａｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓ：ｅｎｈａｎｃｅｄ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｄｓｈａｐｅｍｅｍｏｒｙｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｂｙｍｅｔａｌｉｏｎｓａｎｄｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２０１８，１４９：２０６２１２．

［２０］　ＹＵＡＮＬ，ＷＵ Ｙ，ＧＵ Ｑ，ｅｔａｌ．Ｉｎｊｅｃｔａｂｌｅｐｈｏｔｏｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ

ｅｎｈａｎｃｅｄｄｏｕｂｌｅｎｅｔｗｏｒｋｈｙｄｒｏｇｅｌｓｆｒｏｍ ｍｏｄｉｆｉｅｄｓｏｄｉｕｍａｌｇｉ

ｎａｔｅａｎｄｇｅｌａｔｉｎ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＭａｃｒｏ

ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１７，９６：５６９５７７．

［２１］　ＣＥＲＲＵＴＴＩＢＭ，ＬＡＭＡＳＪＣ，ＦＲＯＬＬＩＮＩＥＪ，ｅｔａｌ．Ｃａｒ

ｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｃｈｉｔｏｓａｎ：ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｕｓｅｉｎｃｏｌｌｏｉｄａｌｃｅｒａｍｉｃ

ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｌｙｍｅｒｓａｎｄｔｈｅＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１２，

２１（３）：８１６８２５．

［２２］　ＭＯＨＡＭＥＤＲＲ，ＳＥＯＵＤＩＲＳ，ＳＡＢＡＡＭ Ｗ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｓｅｍｉｉｎｔｅｒｐｅｎｅｔｒａｔｉｎｇｃａｒｂｏｘｙｍ

ｅｔｈｙｌｃｈｉｔｏｓａｎ／ｐｏｌｙ （ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ）ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ［Ｊ］．Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，

２０１２，１９（３）：９４７９５８．

［２３］　宋庆平，王崇侠，高建纲．Ｎ羧甲基壳聚糖的制备及其对重金属

离子吸附研究［Ｊ］．离子交换与吸附，２０１０，２６（６）：５５９５６４．

　ＳＯＮＧＱＰ，ＷＡＮＧＣＸ，ＧＡＯＪＧ．ＳｔｕｄｙｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＮ

ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｃｉｔｏｓａｎａｎｄｉｔｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｏｈｅａｖｙｍｅｔａｌｉｏｎｓ［Ｊ］．

ＩｏｎＥｘｃｈａｎｇｅａｎｄＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，２０１０，２６（６）：５５９５６４．

［２４］　ＮＯＩＷＡＮ Ｄ，ＳＵＴＥＮＡＮ Ｋ，ＹＯＤＷＥＩＮＧＣＨＡＩＣ，ｅｔａｌ．

Ｐｏｓｔｈａｒｖｅｓｔｌｉｆｅｅｘｔｅｎｓｉｏｎｏｆｆｒｅｓｈｃｕｔｍａｎｇｏ（ｍａｎｇｉｆｅｒａｉｎｄｉｃａ

ｃｖ．ｆａｌｕｎ）ｕｓｉｎｇｃｈｉｔｏｓａｎａｎｄｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｃｈｉｔｏｓａｎｃｏａｔｉｎｇ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１８，１０（８）：４３８４４６．

［２５］　朱寿进，刘法谦，王瞡朝，等．新型羧甲基壳聚糖水凝胶的合成与

表征［Ｊ］．高等学校化学学报，２０１４，３５（４）：８６３８６８．

　ＺＨＵＳＪ，ＬＩＵＦＱ，ＷＡＮＧＪＣ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒ

ｉｚａｔｉｏｎｏｆｎｏｖｅｌｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｃｈｉｔｏｓａｎｈｙｄｒｏｇｅｌ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，２０１４，３５（４）：８６３８６８．

［２６］　ＷＡＨＩＤＦ，ＹＩＮＪＪ，ＸＵＥＤＤ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒ

ｉｚａｔｉｏｎｏｆａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｃｈｉｔｏｓａｎ／ＺｎＯｎａｎｏｃｏｍ

ｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＭａｃｒｏ

ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１６，８８：２７３２７９．

［２７］　ＬＵＯＷ，ＢＡＩＺ，ＺＨＵＹ．ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣｏ（Ⅱ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙ

ａｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｃｈｉｔｏｓａｎｈｙｄｒｏｇｅｌａｎｄｒｅｓｉｎ：ｂｅｈａｖ

ｉｏｕｒａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍ［Ｊ］．ＮｅｗＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，４１

３８



材料工程 ２０２０年１１月

（９）：３４８７３４９７．

［２８］　王刚，李晓萍，王进．植入壳聚糖体内降解的机理研究［Ｊ］．当代

医学，２０１５，２１（３４）：１１１４．

　ＷＡＮＧＧ，ＬＩＸＰ，ＷＡＮＧＪ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｈｉ

ｔｏｓａｎｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ犻狀狏犻狏狅ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｏｎｔｅｍｐｏｒａｒｙＭｅｄｉ

ｃｉｎｅ，２０１５，２１（３４）：１１１４．

［２９］　ＤＡＳＤ，ＤＡＳＲ，ＧＨＯＳＨＰ，ｅｔａｌ．Ｄｅｘｔｒｉｎｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｗｉｔｈ

ｐｏｌｙ（ＨＥＭＡ）：ａｎｏｖｅｌｈｙｄｒｏｇｅｌｆｏｒｃｏｌｏｎｓｐｅｃｉｆｉｃｄｅｌｉｖｅｒｙｏｆ

ｏｒｎｉｄａｚｏｌｅ［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１３，３（４７）：２５３４０２５３５０．

［３０］　ＢＡＣＡＩＴＡＳＥ，ＣＩＯＢＡＮＵＢＣ，ＰＯＰＡ Ｍ，ｅｔａｌ．Ｐｈａｓｅｓｉｎ

ｔｅｍｐｏｒａｌｍｕｌｔｉｓｃａｌｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｄｒｕｇｒｅｌｅａｓｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｒｏｍ

ＩＰＮｔｙｐｅｃｈｉｔｏｓａｎ ｂａｓｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ

ＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，２０１４，１６（４７）：２５８９６２５９０５．

［３１］　ＷＡＮＧＹ，ＷＡＮＧＪ，ＹＵＡＮＺ，ｅｔａｌ．Ｃｈｉｔｏｓａｎｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ

ｐｏｌｙ（ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ）ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ：ｄｒｕｇｒｅｌｅａｓｅｃｏｎｔｒｏｌａｎｄｍｅｃｈａ

ｎｉｓｍ［Ｊ］．ＣｏｌｌｏｉｄｓａｎｄＳｕｒｆａｃｅｓＢ：Ｂｉｏｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１７，１５２：

２５２２５９．

［３２］　ＳＩＮＧＨＢ，ＢＡＬＡＲ，ＣＨＡＵＨＡＮＮ．犐狀狏犻狋狉狅ｒｅｌｅａｓｅｄｙｎａｍｉｃｓ

ｏｆｍｏｄｅｌｄｒｕｇｓｆｒｏｍｐｓｙｌｌｉｕｍａｎｄａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｂａｓｅｄｈｙｄｒｏｇｅｌｓｆｏｒ

ｔｈｅｕｓｅｉｎｃｏｌｏｎｓｐｅｃｉｆｉｃｄｒｕｇｄｅｌｉｖｅｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ

ＳｃｉｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓｉｎＭｅｄｉｃｉｎｅ，２００８，１９（８）：２７７１２７８０．

基金项目：２０１８年度天津市教委科研计划项目（２０１８ＫＪ１１０）；天津市海

洋资源与化学重点实验室（２０１７０６）；天津市制浆造纸重点实验室开放

基金资助项目（２０１８０９）；国家自然科学基金（５１７０３１６３）

收稿日期：２０２００１０６；修订日期：２０２００７０６

通讯作者：李征征（１９８４－），女，副研究员，博士，主要从事智能高分子

水凝胶及其生物医用研究，联系地址：天津滨海新区经济技术开发区第

１３大街２９号天津科技大学泰达校区化工与材料学院（３００４５７），Ｅ

ｍａｉｌ：ｌｉ．ｚ．ｚ＠ｔｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

（本文责编：解　宏）
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