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　 　 摘要:　 为提高畜禽养殖效益、实现高附加值的畜禽肺资源化利用ꎬ本研究以鸡肺、牛肺、猪肺及与羧甲基壳聚

糖为原料ꎬ在鸡肺、牛肺、猪肺明胶制备及改性的基础上ꎬ将羧甲基壳聚糖分别与改性鸡肺、牛肺、猪肺明胶按１ ∶ １、
１ ∶ ２ 和２ ∶ １ 体积比进行交联反应制备复合水凝胶ꎬ并进一步对复合水凝胶的关联度、凝胶强度、红外光谱、溶胀

性、热变特征、微观结构及失水率等理化性质进行分析ꎮ 结果表明ꎬ当羧甲基壳聚糖分别与改性鸡肺、牛肺、猪肺明

胶按１ ∶ ２ 体积比时ꎬ配制得到的复合水凝胶性质最好ꎮ 其中ꎬ羧甲基壳聚糖与改性牛肺明胶按１ ∶ ２ 体积比配制得

到的复合水凝胶交联度、凝胶强度、孔隙率和失水率分别为 ４５􀆰 ４％、５􀆰 ２４ Ｎ、６４􀆰 ５８％和 ８７􀆰 ６％ꎬ优于羧甲基壳聚糖分

别与改性鸡肺明胶、改性猪肺明胶按１ ∶ ２ 体积比配制得到的复合水凝胶ꎮ 本研究结果为畜禽肺的高附加值资源化

利用提供了新思路ꎮ
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　 　 明胶是工业生产常用的蛋白质类水凝胶组分ꎬ
具有良好的热可逆性、透明度、冷水不溶、体温溶点

和促进细胞黏附等特征ꎬ且可以通过物理、化学和酶

处理等方式转变为水凝胶[１]ꎮ 徐达达[２] 将改性明

胶与大黄多糖、淫羊藿多糖混合制备的水凝胶可作

为细胞外基质用于组织工程ꎮ 张秀梅等[３] 利用谷

氨酰胺转移酶和钙离子双交联的方法制备明胶 /海
藻酸钠水凝胶ꎬ再将制备好的水凝胶浸泡在单宁酸

溶液中ꎬ使水凝胶发生进一步交联ꎬ进而得到黏附性

高、可剥离性好的伤口敷料ꎮ
壳聚糖可抑制生物合成并破坏细胞壁之间的运

输ꎬ导致细菌死亡[４]ꎮ 羧甲基壳聚糖作为壳聚糖衍

生物ꎬ具有良好的胶凝性、抗菌性和生物相容性等特

性ꎬ是近些年来广受关注的一种新型工业材料ꎮ
Ｏｕｙａｎｇ 等[５]将罗非鱼皮肤中提取的肽与壳聚糖混

合制备出可以增强细胞迁移、促进皮肤再生的水凝

胶ꎮ 张宝忠等[６]用羧甲基壳聚糖与明胶交联ꎬ制得

具有止血、保湿功能的水凝胶ꎮ Ｐｏｖｅｒｅｎｏｖ 等[７]将壳

聚糖 /明胶复合水凝胶涂层于辣椒表面ꎬ发现涂层能

抑制辣椒腐败、延长辣椒的货架期ꎮ
目前在鱼皮明胶及动物皮肤明胶的制备、改性

及其与多糖类聚合物交联制备水凝胶方面已有较多

研究ꎬ但在畜禽肺部改性明胶与羧甲基壳聚糖交联

制备水凝胶的研究相对较少ꎮ 近年来ꎬ中国畜禽屠

宰量逐年上升ꎬ除了少量牛肺、猪肺用作烹饪材料

外ꎬ大部分牛肺、猪肺与鸡肺被简单处理成饲料ꎮ 李

小勇等[８]、王春焕等[９]、潘佳昕等[１０]研究发现猪肺、
牛肺和鸡肺中含有丰富的胶原蛋白ꎬ因此牛肺、猪肺

与鸡肺的饲料化处理不但造成了资源浪费ꎬ还降低

了畜禽养殖效益ꎮ 本研究通过牛肺、猪肺、鸡肺明胶

的改性及其与羧甲基壳聚糖不同混合比例交联制备

水凝胶ꎬ利用物理和化学方法分析上述水凝胶的结

构和性能ꎬ探讨牛肺、猪肺、鸡肺改性明胶与羧甲基

壳聚糖混合比例对水凝胶性能的影响ꎬ以期建立畜

禽肺高附加值利用新方法ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 材料与设备

羧甲基壳聚糖购自上海麦克林生化科技有限公

司ꎬ１￣乙基￣(３￣二甲基氨基丙基)碳二亚胺盐酸盐、无水

乙二胺购自上海源叶生物科技有限公司ꎬ牛肺明胶、猪
肺明胶和鸡肺明胶参照潘佳昕等[１０]的方法制备ꎮ

ＭＣＲ０２ 流变仪购自德国安东帕公司ꎬ ＴＶＴ￣
３００ＸＰ 质构仪购自瑞典 ＴｅｘＶｏｌ 公司ꎬＥＶＯ￣ＬＳ１０ 扫

描电子显微镜购自德国 Ｚｅｉｓｓｅ Ｏｂｅｒｋｏｃｈｅｎ 公司ꎬ
ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ￣５ 傅里叶变换红外光谱仪购自美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司ꎬＨＨ￣４ 数显恒温水浴锅购自常

州国华仪器有限公司ꎬＳＴＡ￣４４９Ｃ 差示扫描量热仪购

自德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ 公司ꎬＡｌｐｈａ １￣２ ＬＤｐｌｕ 冷冻干燥机购

自德国 Ｃｈｒｉｓｔ 公司ꎮ
１.２　 试验与分析方法

１.２.１　 明胶的改性 　 参照徐达达[２] 的方法进行实

验室自制改性肺明胶ꎮ 称取 ５ ｇ 肺明胶 ６０ ℃溶于

１００ ｍｌ ｐＨ 为 ５ 的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ磷酸盐溶液ꎬ混匀后加

入 １６􀆰 １ ｍｌ 的乙二胺ꎬ搅拌均匀后用 ６ ｍｏｌ / Ｌ的 ＨＣｌ
调整 ｐＨ 到 ５􀆰 ０ꎬ再加入 ２􀆰 ６７ ｇ １￣乙基￣(３￣二甲基氨

基丙基) 碳二亚胺盐酸盐 ( ＥＤＣ)ꎬ混合后用 ０􀆰 １
ｍｏｌ / Ｌ的磷酸盐溶液定容至 ２５０ ｍｌꎮ ３７ ℃加热 ２ ｈ
后放至常温ꎬ使用相对分子质量为３.５×１０６的透析袋

透析 ３ ｄꎬ冻干后获得改性肺明胶ꎮ
１.２.２　 水凝胶的制备　 称取 ４０ ｇ 羧甲基壳聚糖ꎬ用
去离子水定容至 １ Ｌꎬ得到 ４０ ｍｇ / ｍｌ的羧甲基壳聚

糖溶液ꎻ分别称取 １５０ ｇ 鸡肺明胶、牛肺明胶、猪肺

明胶、改性鸡肺明胶、改性牛肺明胶、改性猪肺明胶ꎬ
６０ ℃加热后用去离子水定容至 １ Ｌꎬ得到 １５０ ｍｇ / ｍｌ
的鸡肺明胶溶液、牛肺明胶溶液、猪肺明胶溶液和改

性鸡肺明胶溶液、改性牛肺明胶溶液、改性猪肺明胶

溶液ꎮ 分别将上述羧甲基壳聚糖溶液和鸡肺明胶溶
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液、牛肺明胶溶液、猪肺明胶溶液、改性鸡肺明胶溶

液、改性牛肺明胶溶液、改性猪肺明胶溶液按体积比

１ ∶ １、２ ∶ １、１ ∶ ２ 混合ꎬ制得 ３ 种配比的肺明胶 /羧
甲基壳聚糖复合水凝胶和改性肺明胶 /羧甲基壳聚

糖复合水凝胶ꎮ
１.２.３　 水凝胶交联度测定 　 基于材料中游离氨基

含量与吸光度成正比的原理ꎬ参照李改莹[１１] 的方法

测水凝胶交联度ꎮ 称取冻干状态下的鸡肺明胶、牛
肺明胶、猪肺明胶、鸡肺明胶 /羧甲基壳聚糖复合水

凝胶、牛肺明胶 /羧甲基壳聚糖复合水凝胶、猪肺明

胶 /羧甲基壳聚糖复合水凝胶和改性鸡肺明胶 /羧甲

基壳聚糖复合水凝胶、改性牛肺明胶 /羧甲基壳聚糖

复合水凝胶、改性猪肺明胶 /羧甲基壳聚糖复合水凝

胶各 ２ ｍｇꎬ分别加入 １ ｍｌ 纯水ꎬ体温下溶解静置 ８
ｈꎬ待其充分反应后ꎬ加入 １􀆰 ０ ｍｌ 茚三酮溶液ꎬ混匀

后 １００ ℃加热 ２０ ｍｉｎꎬ用体积百分数 ５０％的异丙醇

溶液将其稀释１×１０４倍ꎬ并测定各处理 ５７０ ｎｍ 处的

吸光度ꎮ 然后配制 ０􀆰 ７５ ｍｍｏｌ / Ｌ、 １􀆰 ００ ｍｍｏｌ / Ｌ、
１􀆰 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ、 １􀆰 ７５ ｍｍｏｌ / Ｌ、 ２􀆰 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ和 ５􀆰 ００
ｍｍｏｌ / Ｌ的甘氨酸溶液ꎬ按照上述步骤ꎬ与茚三酮溶

液加热反应ꎬ并测得混合液吸光度值得到标准曲线ꎬ
进而根据各水凝胶试样的吸光度和标准曲线得到各

水凝胶试样的游离氨基含量ꎬ再由式(１)计算水凝

胶交联度:

交联度＝ １－
ＯＤｓａｍｐｌｅ

ＯＤｇｅｌａｔｉｎ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ×１００％ (１)

式(１)中ꎬＯＤｓａｍｐｌｅ表示鸡肺明胶 /羧甲基壳聚糖

复合水凝胶、牛肺明胶 /羧甲基壳聚糖复合水凝胶、
猪肺明胶 /羧甲基壳聚糖复合水凝胶和改性鸡肺明

胶 /羧甲基壳聚糖复合水凝胶、改性牛肺明胶 /羧甲

基壳聚糖复合水凝胶、改性猪肺明胶 /羧甲基壳聚糖

复合水凝胶的游离氨基含量ꎬＯＤｇｅｌａｔｉｎ为鸡肺明胶、牛
肺明胶、猪肺明胶的游离氨基含量ꎮ
１.２.４　 水凝胶强度测定　 参照 Ｆａｎ 等[１２] 的方法进

行水凝胶强度的测定ꎮ 设置 ＴＶＴ￣３００ＸＰ 质构仪的

参数为探头型号 Ｐ３６Ｒ、形变量 ８０％、检测速率 １２０
ｍｍ / ｍｉｎ、起始力 ０􀆰 １５ Ｎ、返回速率 １２０ ｍｍ / ｍｉｎ、２
次下压间隔时间 １􀆰 ５ ｓ、凝胶强度模式 ＴＰＡ 进行水

凝胶强度的测定ꎮ
１.２.５　 水凝胶红外光谱特征分析 　 参照 Ｓｈｉ 等[１３]

的方法ꎬ设置傅里叶变换红外光谱仪的光谱扫描范

围为４ ０００~ ５００ ｃｍ－１ꎬ扫描次数 ６４ 次ꎬ分辨率为 １

ｃｍ－１对水凝胶进行红外光谱特征分析ꎬ判断水凝胶

是否发生交联反应ꎮ
１.２.６　 水凝胶溶胀性能分析　 参照 Ｆａｎ 等[１４] 的方

法ꎬ将水凝胶制成直径为 １ ｃｍ 的圆片ꎬ冻干后称取质

量ꎬ记为 ｍ０ꎬ在 ３７ ℃条件下用 ｐＨ 为 ７􀆰 ４ 的 ＰＢＳ 缓冲

液浸泡溶胀ꎬ浸泡 １０ ｍｉｎ、２０ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ、６０ ｍｉｎ、９０
ｍｉｎ、１２０ ｍｉｎ、２４０ ｍｉｎ、３６０ ｍｉｎ、４８０ ｍｉｎ、６００ ｍｉｎ、７２０
ｍｉｎ 后取出ꎬ吸干表面 ＰＢＳ 缓冲液残液后再次称取水

凝胶质量ꎬ记为 ｍ１ꎮ 由式(２)计算各时刻的溶胀率:

溶胀率 ＝
ｍ１－ｍ０

ｍ０
×１００％ (２)

１.２.７　 水凝胶微观结构分析 　 将冻干后的水凝胶

抽真空后在其表面喷金ꎬ使用 ＥＶＯ￣ＬＳ１０ 扫描电子

显微镜进行微观结构观察与分析ꎮ
１.２.８　 水凝胶孔隙率测定　 参照闫金鑫[１５]的方法测

定水凝胶孔隙率ꎮ 称取 ｖ１体积无水乙醇倒入量筒ꎬ将
适量改性肺明胶 /羧甲基壳聚糖复合水凝胶放进量筒

中浸没ꎬ静置ꎬ直至摇晃量筒时无气泡冒出ꎬ记录两者

混合体积 ｖ２ꎬ之后将水凝胶取出ꎬ记录此时无水乙醇

的体积为 ｖ３ꎮ 由式(３)计算水凝胶的孔隙率:

孔隙率＝
ｖ１－ｖ３
ｖ２－ｖ３

×１００％ (３)

１.２.９　 水凝胶热变分析　 将差示扫描量热仪升温模

式设置为标准模式ꎬ温度范围２０~４００ ℃ꎬ升温速度 １０
℃ / ｍｉｎꎬ氮气吹扫速率 ６０ ｍｌ / ｍｉｎꎬ将 １０ ｍｇ 精细研磨

的水凝胶放入差示扫描量热仪进行热变分析ꎮ
１.２.１０　 水凝胶失水率测定　 将质量为 ｍ１的水凝胶

在 ３７ ℃烘箱中干燥 ２４ ｈꎬ记录烘干后的质量(ｍ２)ꎮ
由式(４)计算水凝胶的失水率:

失水率＝
ｍ１－ｍ２

ｍ１
×１００％ (４)

１.３　 数据统计与分析

上述处理均 ３ 个重复ꎬ利用 ＳＰＳＳ Ｖ２６.０ 软件进行

数据分析与处理ꎮ 采用 Ｔｕｒｋｅｙ 检验分析处理之间的差

异显著性(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 利用 Ｏｒｉｇｉｎ ２０２１ 软件作图ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 羧甲基壳聚糖与肺明胶(改性肺明胶)混合比

例对复合水凝胶交联度的影响

　 　 甘氨酸标准浓度曲线如图 １Ａ 所示ꎮ 从图中可

以看出ꎬ甘氨酸浓度与吸光度之间存在较好的线性关

系ꎬ决定系数(Ｒ２)达０􀆰 ９９９ ３ꎮ 不同混合比例的水凝
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胶交联度如图 １Ｂ 所示ꎮ 从图中可以看出ꎬ改性鸡、
牛、猪肺明胶 /羧甲基壳聚糖复合水凝胶的交联程度

均高于鸡、牛、猪肺明胶 /羧甲基壳聚糖复合水凝胶ꎮ
当羧甲基壳聚糖与改性肺明胶的比例由１ ∶ １ 增加到

１ ∶ ２ 时ꎬ改性肺明胶的添加比例增大ꎬ改性鸡、牛、猪
肺明胶 /羧甲基壳聚糖复合水凝胶交联度也分别由

２８􀆰 ７２％、２９􀆰 ２４％、２６􀆰 ７３％增加到 ４３􀆰 ２６％、４５􀆰 ４０％、
３９􀆰 ４６％ꎮ 这可能是由于改性肺明胶的增加提高了复

合水凝胶中氨基基团的含量ꎬ使得其与羧甲基壳聚糖

上的羧基和羟基更充分发生交联ꎬ交联度上升[１６]ꎮ
而当羧甲基壳聚糖与改性肺明胶比例由１ ∶ １ 变为

２ ∶ １ 时ꎬ羧甲基壳聚糖的含量增加ꎬ改性鸡、牛、猪肺

明胶 /羧甲基壳聚糖复合水凝胶交联度也分别由

２８􀆰 ７２％、２９􀆰 ２４％、２６􀆰 ７３％增加至 ４１􀆰 １９％、３７􀆰 ７６％、
２８􀆰 ５１％ꎮ 可能是交联过程所需要的氨基更多ꎬ所以

在同样增加反应基团的情况下ꎬ增加改性肺明胶比例

对提升复合水凝胶交联度的效果更好ꎮ
２.２　 羧甲基壳聚糖与肺改性明胶混合比例对复合

水凝胶强度的影响

　 　 羧甲基壳聚糖与改性肺明胶混合比例对复合水

凝胶强度的影响如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可以看出ꎬ３
种混合比例的复合水凝胶中ꎬ改性牛肺明胶 /羧甲基

壳聚糖复合水凝胶的凝胶强度最高ꎬ其次为鸡肺改

性明胶 /羧甲基壳聚糖复合水凝胶ꎬ改性猪肺明胶 /
羧甲基壳聚糖复合水凝胶的凝胶强度最低ꎮ 而 ３ 个

混合比例中ꎬ羧甲基壳聚糖与肺改性明胶按１ ∶ ２ 配

制得到的复合水凝胶凝胶强度最高ꎬ其次是比例为

２ ∶ １ꎬ１ ∶ １ 配制得到的复合水凝胶凝胶强度最低ꎮ
本试验中羧甲基壳聚糖与改性牛肺明胶按１ ∶ ２ 配

制得到的复合水凝胶凝胶强度显著高于其他两种比

例的甲基壳聚糖与改性肺明胶混合得到的复合水凝

胶ꎬ但低于刘佳炜等[１７] 制得的明胶￣壳聚糖￣海藻酸

钠复合水凝胶的凝胶强度(６.１２５ Ｎ)ꎬ原因可能在于

后者制备复合水凝胶的过程中加入了海藻酸钠ꎬ加
深了交联反应ꎮ 与罗穆潮等[１８]制备的壳聚糖 /白芨

胶复合水凝胶的凝胶强度(１.９８ Ｎ)相比ꎬ本试验制

备的 ３ 种混合比例的改性肺明胶 /羧甲基壳聚糖复

合水凝胶的凝胶强度均高于前者ꎮ
从图 ２ 中还可以看出ꎬ羧甲基壳聚糖与改性肺

明胶１ ∶ １ 配制得到的复合水凝胶的凝胶强度明显

低于１ ∶ ２ 和２ ∶ １ 配制得到的复合水凝胶ꎬ说明增加

羧甲基壳聚糖或者改性肺明胶的含量都利于复合水

Ａ:甘氨酸标准浓度曲线ꎻＢ:交联度ꎮ 图柱上不同小写字母表示

同一混合比例下不同复合水凝胶间具有显著性差异(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
图 １　 羧甲基壳聚糖与肺明胶(改性肺明胶)不同混合比例制备

的复合水凝胶的交联度

Ｆｉｇ.１　 Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｌｕｎｇ ｇｅｌａｔｉｎ (ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｌｕｎｇ ｇｅｌａｔｉｎ) ａｎｄ ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ
ｃｈｉｔｏｓａｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ

凝胶凝胶强度的增加ꎮ 熊拯[１９] 在大豆分离蛋白￣阴
离子多糖复合体系水凝胶中增加多糖比例时ꎬ同样

发现凝胶强度增加ꎮ 其原因可能在于增加羧甲基壳

聚糖或者改性肺明胶含量时ꎬ水凝胶的质量呈增加

趋势ꎬ而水凝胶质量的增加ꎬ一方面会增加改性肺明

胶分子上的氨基、羧基与羧甲基壳聚糖分子链上的

羧基、羟基之间的静电交互作用及氢键相互作用ꎬ另
一方面会提高水凝胶整体密度ꎬ导致水凝胶聚合物

缠结更加紧密ꎮ 水凝胶中分子链通常呈交织结构ꎬ
这种结构不但能均匀传递与分散水凝胶所受外

力[２０]ꎬ还能消散或抵抗剪切能量[２１]ꎬ因而ꎬ在水凝

胶质量增加时ꎬ水凝胶分子链交织程度增加ꎬ进而表

现为水凝胶的机械强度增强ꎮ
２.３　 羧甲基壳聚糖与肺明胶(改性肺明胶)不同混

合比例的复合水凝胶的红外光谱

　 　 图 ３ 为羧甲基壳聚糖、改性肺明胶及 ２ 者不同
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混合比例制得的复合水凝胶的红外光谱ꎮ 羧甲基壳

聚糖在３ ０１０ ｃｍ－１处有表示＝Ｃ－Ｈ 和 ＮＨ３＋不对称拉

伸振动的特征峰ꎬ在１ ５８９ ｃｍ－１和１ ４１１ ｃｍ－１处有分

别表示羧基对称伸缩振动(与 Ｎ－Ｈ 弯曲重叠)和羧

基不对称伸缩振动的特征峰[２２]ꎮ 改性牛肺、鸡肺明

胶在大约３ ２７９ ｃｍ－１存在与 ＮＨ 基团的拉伸振动、氢
键有关的吸收峰ꎬ１ ６３８ ｃｍ－１处存在 Ｃ ＝Ｏ 的伸缩振

动峰ꎬ １ ５７６ ｃｍ－１ 处为 －ＮＨ２ 的特征吸收峰ꎬ １ ４１６
ｃｍ－１处的吸收峰为－ＣＯＯ－ 的对称伸缩振动ꎬ１ ２３６
ｃｍ－１处为 Ｃ－Ｎ 吸收带[２３](图 ３ａ)ꎮ

改性肺明胶 /羧甲基壳聚糖不同混合比例的 ３
种复合水凝胶都没有显示羧甲基壳聚糖的羧基吸收

峰(１ ５８９ ｃｍ－１、１ ４１１ ｃｍ－１)ꎬ且１ ４０９ ｃｍ－１处的峰减

弱ꎬ这说明复合水凝胶形成后羧基基团减少ꎬ羧酸根

离子和铵离子之间发生了静电作用ꎬ从而以此为基

础产生交联反应ꎮ ３ 种复合水凝胶的 ＮＨ 基团拉伸

振动吸收峰由３ ２７９ ｃｍ－１偏移至３ ０００ ｃｍ－１附近ꎬ说
明水凝胶的形成与氢键有关ꎬ且增强了分子间氢键ꎮ
以上结果表明改性肺明胶 /羧甲基壳聚糖复合水凝

胶中羟基、氨基和羧基之间存在氢键和静电相互作

用ꎬ已产生交联反应[２２](图 ３ｂ、图 ３ｃ、图 ３ｄ)ꎮ

图柱上不同小写字母表示同一混合比例下不同复合水凝胶间具

有显著性差异(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
图 ２　 羧甲基壳聚糖与改性肺明胶不同混合比例制备的复合水

凝胶的凝胶强度

Ｆｉｇ.２　 Ｇｅｌ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｏｄｉ￣
ｆｉｅｄ ｌｕｎｇ ｇｅｌａｔｉｎ ａｎｄ ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒ￣
ｅｎｔ ｍｉｘｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ

图 ３　 羧甲基壳聚糖与改性肺明胶不同混合比例制备的复合水凝胶的红外光谱

Ｆｉｇ.３　 Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｌｕｎｇ ｇｅｌａｔｉｎ ａｎｄ ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ
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２.４　 羧甲基壳聚糖与改性肺明胶混合比例对复合

水凝胶溶胀性的影响

　 　 羧甲基壳聚糖与改性肺明胶不同混合比例制备

的复合水凝胶的溶胀特征如图 ４ 所示ꎮ 随着浸泡时

间的延长ꎬ０~１２０ ｍｉｎ 内ꎬ冻干复合水凝胶溶胀比例

呈现快速增加的趋势ꎻ１２０ ｍｉｎ 后ꎬ不同混合比例的复

合水凝胶的溶胀比例趋于平缓ꎬ５００ ｍｉｎ 后不同混合

比例的复合水凝胶溶胀比例趋于稳定ꎬ介于４８０％~
５５０％ꎬ这说明改性肺明胶 /羧甲基壳聚糖复合水凝胶

具有较强的吸水能力ꎮ 其原因在于水凝胶中羟基、氨
基和酰胺基具有大量的亲水基团ꎬ可使水凝胶吸水膨

胀[２４]ꎮ 在吸水膨胀期间ꎬ水凝胶内部的交联网络结

构能够有效防止水凝胶过度膨胀造成的结构崩坏ꎮ
当水凝胶溶胀比例达到最大时ꎬ饱和的水凝胶网络形

成ꎬ水分子进出水凝胶达到动态平衡ꎮ
从图 ４ 还可以看出ꎬ交联度最高的羧甲基壳聚糖

与改性牛肺明胶１ ∶ ２ 配制的复合水凝胶溶胀率低于

２ ∶ １ 配制的复合水凝胶ꎬ交联度最小的１ ∶ １ 配制的

复合水凝胶溶胀率最低ꎮ 其原因可能是随交联程度

的加深ꎬ羧甲基壳聚糖和改性肺明胶之间的氢键相互

作用逐渐增强ꎬ水凝胶网络结构更加坚固ꎬ从而限制

了水凝胶的溶胀行为[２５]ꎮ 此外ꎬ氢键的逐渐增加导

致复合水凝胶内部形成更加均匀的三维网络结构ꎬ导
致复合水凝胶的孔径减小ꎬ孔隙度变小ꎬ进而使得复

合水凝胶的持水量降低ꎬ这个特征与 Ｇｉｌａｒｓｋａ 等[２６]的

研究结果一致ꎮ 而交联度低的羧甲基壳聚糖与改性

猪肺明胶１ ∶ １ 配制的复合水凝胶溶胀率低可能是该

比例配制的复合水凝胶内部交联网络比较松散ꎬ水分

子能够自由进出ꎬ且进去的水分无法被凝胶网络锁

住ꎬ从而导致其溶胀率低ꎮ 本研究中ꎬ羧甲基壳聚糖

与改性猪肺明胶１ ∶ １ 配制的复合水凝胶溶胀率最

低ꎬ稳定溶胀率约 ４８０％ꎬ远高于张晓亮等[２７] 利用兔

皮胶原与 Ｏ￣羧甲基壳聚糖混合制得的复合水凝胶的

溶胀率(约 １６０％)ꎮ
２.５　 羧甲基壳聚糖与肺明胶(改性肺明胶)混合比

例对复合水凝胶微观结构的影响

　 　 图 ５ 为羧甲基壳聚糖与改性肺明胶不同混合比

例制备的复合水凝胶内部微观形态ꎮ 从图中可以看

出ꎬ本试验制备的所有复合水凝胶具有类似的多孔

结构ꎬ孔洞直径大小不一ꎬ介于３~１５０ μｍꎬ且孔洞相

互贯穿相连ꎮ 羧甲基壳聚糖与改性肺明胶１ ∶ ２ 配

比制备的复合水凝胶孔径(图 ５ｄ、图 ５ｅ、图 ５ｆ)要小

图 ４　 羧甲基壳聚糖与改性肺明胶不同混合比例制备的复合水

凝胶的溶胀曲线

Ｆｉｇ. ４ 　 Ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｌｕｎｇ ｇｅｌａｔｉｎ ａｎｄ ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ

于２ ∶ １ 配比制备的复合水凝胶(图 ５ｇ、图 ５ｈ、图 ５ｉ)
和１ ∶ １ 配比制备的复合水凝胶(图 ５ａ、图 ５ｂ、图
５ｃ)ꎮ 其原因可能是复合水凝胶交联程度的差异所

导致的ꎮ 随着水凝胶交联程度的增加ꎬ水凝胶内部

不同结构之间的作用力增强ꎬ从而导致孔径逐渐缩

小ꎬ结构更加紧密ꎮ
羧甲基壳聚糖与改性肺明胶不同配比制备的复

合水凝胶孔隙率情况如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看

出ꎬ不同复合水凝胶孔隙率与微观结构的变化特征

相一致ꎮ 羧甲基壳聚糖与改性肺明胶１ ∶ ２ 配比制

备的复合水凝胶的孔径最小ꎬ相应的孔隙率也最小ꎮ
改性肺明胶的来源对复合水凝胶孔隙率也有一定影

响ꎮ 改性牛肺明胶与羧甲基壳聚糖混合制得的复合

水凝胶孔隙率要低于同配比的改性鸡肺明胶和改性

猪肺明胶与羧甲基壳聚糖混合制得的复合水凝胶ꎮ
本试验制备的复合水凝胶孔隙率均低于孙士儒

等[２８] 制得的海藻酸钠￣明胶复合水凝胶ꎬ与任荣

等[２９]制得的海藻酸钠￣明胶复合水凝胶相似ꎮ
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ａ:羧甲基壳聚糖与改性鸡肺明胶１ ∶ １ 混合的复合水凝胶ꎻ ｂ:羧甲基壳聚糖与改性牛肺明胶１ ∶ １ 混合的复合水凝胶ꎻｃ:羧甲基壳聚糖与改

性猪肺明胶１ ∶ １ 混合的复合水凝胶ꎻｄ:羧甲基壳聚糖与改性鸡肺明胶１ ∶ ２ 混合的复合水凝胶ꎻｅ:羧甲基壳聚糖与改性牛肺明胶１ ∶ ２ 混合

的复合水凝胶ꎻｆ:羧甲基壳聚糖与改性猪肺明胶１ ∶ ２ 混合的复合水凝胶ꎻｇ:羧甲基壳聚糖与改性鸡肺明胶２ ∶ １ 混合的复合水凝胶ꎻｈ:羧甲

基壳聚糖与改性牛肺明胶２ ∶ １ 混合的复合水凝胶ꎻｉ:羧甲基壳聚糖与改性猪肺明胶２ ∶ １ 混合的复合水凝胶ꎮ
图 ５　 羧甲基壳聚糖与改性肺明胶不同混合比例制备的复合水凝胶的微观结构

Ｆｉｇ.５　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｌｕｎｇ ｇｅｌａｔｉｎ ａｎｄ ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ

柱上不同小写字母表示同一混合比例下不同复合水凝胶间具有

显著性差异(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
图 ６　 羧甲基壳聚糖与改性肺明胶不同混合比例制备的复合水

凝胶的孔隙率

Ｆｉｇ.６ 　 Ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｌｕｎｇ ｇｅｌａｔｉｎ ａｎｄ ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｉｘｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ

２.６　 羧甲基壳聚糖与改性肺明胶不同配比制备的

复合水凝胶的热变特征

　 　 羧甲基壳聚糖、改性鸡肺明胶、改性牛肺明胶、

改性猪肺明胶以及羧甲基壳聚糖与改性肺明胶不同

混合比例制备的复合水凝胶热变特征如图 ７ 所示ꎮ
当改性肺明胶与羧甲基壳聚糖未发生交联时ꎬ在
６０~７５ ℃有一个反应吸收峰ꎬ而当改性肺明胶与羧

甲基壳聚糖混合交联后ꎬ之前的吸收峰消失ꎬ原因在

于多糖与蛋白质之间形成了非共价键结合构建为更

复杂、更稳定的网络结构ꎬ使得复合水凝胶变性需要

更高的温度ꎮ
羧甲基壳聚糖与改性肺明胶 ３ 种不同混合比例

制备的复合水凝胶具有相似的热变特征(图 ７ｂ、７ｃ、
７ｄ)ꎮ 当温度从 ０ ℃升高到 １００ ℃时ꎬ样品质量的

减少主要是水分的蒸发损失[３０]ꎮ 之后ꎬ质量损失主

要归因于暴露的羧甲基壳聚糖和改性肺明胶侧链的

降解ꎻ在 １２０ ℃左右出现的一个中心峰ꎬ可能是复合

水凝胶内部结构中的静电作用力以及氢键、范德华

力等被逐步破坏所致ꎮ 这与应慧妍[３１] 利用胶原蛋

白￣透明质酸制备的水凝胶热变特征一致ꎮ 本试验

中羧甲基壳聚糖与改性肺明胶不同混合比例制备的

复合水凝胶峰面积和反应峰位置存在一定的偏差ꎬ
这可能与复合水凝胶内部各作用力的强度差异相

关ꎻ同一混合比例下不同改性肺明胶与羧甲基壳聚
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糖制备的复合水凝胶峰面积和反应峰位置亦不完全

相同ꎬ说明材料来源同样影响复合水凝胶峰面积和

反应峰位置ꎮ

图 ７　 羧甲基壳聚糖与改性肺明胶不同混合比例制备的复合水凝胶热变图

Ｆｉｇ.７　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｃｈａｎｇｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｌｕｎｇ ｇｅｌａｔｉｎ ａｎｄ ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘ￣
ｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ

２.７　 羧甲基壳聚糖与改性肺明胶不同混合比例制

备的复合水凝胶的失水率

　 　 羧甲基壳聚糖与改性肺明胶不同混合比例制备
的复合水凝胶失水率变化特征如图 ８ 所示ꎮ １ ∶ １
配比下ꎬ羧甲基壳聚糖与改性鸡肺明胶、改性牛肺明

胶、改性猪肺明胶混合制得的复合水凝胶失水率分

别为 ９１􀆰 ５３％、９０􀆰 ６４％、９２􀆰 ７５％ꎬ１ ∶ ２ 混合比例下复

合水凝胶失水率分别为 ８７􀆰 ９８％、８７􀆰 ２７％、８９􀆰 １１％ꎬ
２ ∶ １ 混 合 比 例 下 复 合 水 凝 胶 失 水 率 分 别 为

８８􀆰 ３１％、８７􀆰 ６０％、９０􀆰 １７％ꎮ 随着改性肺明胶比例的

增加或羧甲基壳聚糖比例的增加ꎬ复合水凝胶失水

率都呈下降趋势ꎬ这一结果与孙萌[３２] 利用金银花多
糖与羧甲基壳聚糖制得的复合水凝胶失水率相似ꎮ
其原因可能是随着羧甲基壳聚糖或改性肺明胶配比

的提升ꎬ复合水凝胶内部分子间的交联更加紧密ꎬ孔
径更小ꎬ锁水、保水能力更强ꎬ进而使得复合水凝胶

失水率降低ꎮ 一般而言ꎬ复合水凝胶交联程度的高

低与复合水凝胶失水率呈反比ꎮ

３　 结 论

本试验以羧甲基壳聚糖和牛肺、鸡肺、猪肺为主
要原料ꎬ通过肺明胶的制作与改性ꎬ不同比例的羧甲

基壳聚糖与改性肺明胶混合制备复合水凝胶ꎮ 经理

化性能分析ꎬ羧甲基壳聚糖与改性牛肺明胶１ ∶ ２ 混

合比例制备的复合水凝胶理化性能最好ꎬ其次为羧

甲基壳聚糖与改性鸡肺明胶１ ∶ ２ 混合比例制备的

复合水凝胶和羧甲基壳聚糖与改性猪肺明胶制备的

复合水凝胶ꎮ 虽然改性鸡肺明胶 /羧甲基壳聚糖复

合水凝胶的性质不是最优ꎬ但鸡肺的资源更广ꎬ成本

更低ꎬ与牛肺相比还消除了造成疯牛病的隐患ꎬ所以

在生产中可用改性鸡肺明胶 /羧甲基壳聚糖复合水

凝胶替代改性牛肺明胶 /羧甲基壳聚糖复合水凝胶ꎮ
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图柱上不同小写字母表示同一混合比例下不同复合水凝胶间具

有显著性差异(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
图 ８　 羧甲基壳聚糖与改性肺明胶不同混合比例制备的复合水

凝胶的失水率

Ｆｉｇ.８　 Ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｌｏｓｓ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｌｕｎｇ ｇｅｌａｔｉｎ ａｎｄ ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ

本试验利用改性肺明胶与羧甲基壳聚糖制备的复合

水凝胶存在多孔结构ꎬ使得其在药物包埋缓释和细

胞培养利用等生物工程领域有较好的应用前景ꎮ 水

凝胶高孔隙率带来的高比表面积ꎬ有望增强水凝胶

的生物活性ꎮ 羧甲基壳聚糖对一些非特异性蛋白和

血小板的抗吸附特征ꎬ这使得本试验制备的复合水

凝胶在医学领域具有一定的商用潜力ꎮ
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