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纳米壳聚糖复合材料的制备与性能研究
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摘要：为了提高壳聚糖的水溶性及其止血方面的性能，将壳聚糖（ＣＳ）纳米化，并引入具有抗菌作用的Ａｇ＋离子和凝血辅
助作用的Ｃａ２＋离子，制备出纳米壳聚糖金属离子复合止血材料。首先，采用离子交换法制备纳米壳聚糖（ｎｍＣＳ），再分
别加入ＡｇＮＯ３和饱和ＣａＣｌ２溶液，制得ｎｍＣＳＡｇ、ｎｍＣＳＣａ、ｎｍＣＳＡｇＣａ复合材料。然后，采用 ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ等手段对
复合材料的结构进行表征。最后，对复合物的凝血、止血性能进行了测试。实验结果表明：改性后的壳聚糖 ＩＲ图谱在
１６４７ｃｍ－１和１５６０ｃｍ－１处出现了纳米壳聚糖钠盐的特征吸收峰；复合了金属离子的纳米壳聚糖在 ＸＲＤ图谱中表现出
了Ａｇ＋、Ｃａ２＋的晶型特征；扫描电镜显示ｎｍＣＳＡｇ中Ａｇ＋有部分析出而ｎｍＣＳＣａ的复合效果较好；ｎｍＣＳＡｇＣａ的凝血、
止血效果要优于ｎｍＣＳＡｇ和ｎｍＣＳＣａ，同时ｎｍＣＳＡｇ和ｎｍＣＳＣａ的凝血、止血效果要优于 ｎｍＣＳ。测试结果表明，成功
制备了纳米壳聚糖金属离子复合止血材料。
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１　引　言

　　止血是医院各科室手术中的一个重要环节，
对于手术的成功和患者的安危起着重大的作用。

壳聚糖因具有抗菌、止血、促进伤口愈合等性质使

其成为止血敷料的重要选择［１３］。近年来通过复

合一些有止血消炎效果的药物或离子来提高止血

材料的止血效果成为当前和未来止血敷料的发展

趋势［４５］。Ｏｎｇ等人［６］将多磷酸盐（前止血剂）作

为止血剂佐剂，结合抗菌素对壳聚糖止血敷料进

行改进，与壳聚糖相比，可加速凝血、促进血小板

粘附。

纳米壳聚糖因其微粒尺寸的特殊性［６７］，较壳

聚糖具有更好的水溶性、生物可降解性，可促进细

胞生长，其止血作用较壳聚糖更加优秀［８９］。由于

Ｃａ２＋具有凝血辅助作用，纳米壳聚糖中加入 Ｃａ２＋

能增强止血效果［１０１１］，Ａｇ＋能通过缓释技术使微
生物蛋白质结构遭到破坏使微生物死亡达到抗菌

效果［１２１３］。纳米壳聚糖复合止血辅助因子的止

血研究尚未见诸文献报道。本文将壳聚糖分子纳

米化，制得纳米壳聚糖，再与硝酸银和氯化钙溶液

充分反应，得到纳米壳聚糖复合止血材料。采用

ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ等手段表征其结构并考察其凝
血、止血性能。初步证明纳米壳聚糖络合了 Ａｇ＋

和Ｃａ２＋生产了新的复合物，且较纳米壳聚糖具有
良好的止血性。

２　材料与制备

２．１　材料与仪器
壳聚糖（国药集团化学试剂有限公司）、硝酸

银（北京化工厂）、冰乙酸（天津市福晨化学试剂

厂）、二水合氯化钙（阿拉丁化工厂）、过氧化氢

（河北建宁药业有限公司）、恒温水浴锅（上海宜

昌仪器纱筛厂）、电热鼓风干燥箱（上海实验仪器

厂有限公司）。昆明鼠（生物实验用）。

２．２　样品制备
纳米壳聚糖：称取２０ｇ壳聚糖向其中加入

２％的冰乙酸溶液至完全溶解，加入质量分数为
３％的Ｈ２Ｏ２溶液继续反应２ｈ后向其中加入三聚
磷酸钠溶液，反应，直至分散液出现乳光状态，制

得纳米壳聚糖溶液放入鼓风干燥箱中干燥，研磨

成粉。

纳米壳聚糖银止血粉：称取一定量纳米壳聚

糖溶入 １％乙酸溶液中，再加入 ０１０ｍｏｌ／Ｌ的
ＡｇＮＯ３溶液，加热搅拌２ｈ。放入鼓风干燥箱中干
燥，研磨成粉。

纳米壳聚糖钙止血粉：称取一定量纳米壳聚

糖溶入１％乙酸溶液中，再加入饱和ＣａＣｌ２溶液加
热搅拌２ｈ，烘干，研磨成粉。

纳米壳聚糖银钙复合材料：称取一定量纳米
壳聚糖溶入１％乙酸溶液中，加入０１０ｍｏｌ／Ｌ的
ＡｇＮＯ３溶液充分反应，再向其中加入饱和 ＣａＣｌ２
溶液加热搅拌２ｈ，烘干，得到成品。
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３　样品表征及性能测试

　　红外光谱（ＦＴＩＲ）：在傅里叶变换红外光谱
仪上，使用ＫＲＳ５型ＡＴＲ探头，用反射法在５００～
４０００ｃｍ－１波数范围内扫描［１４］，并记录各样品的

红外光谱。

射线衍射光谱（ＸＲＤ）：室温下使用 Ｒｉｇａｋｕ
Ｄ／ＭＡＸＲＢ型Ｘ射线衍射仪记录样品的 Ｘ射线
衍射图谱。Ｘ射线源为ＣｕＫα线，电压为４０ｋＶ，
电流为５０ｍＡ，ＤＳ／ＳＳ为０５，扫描角度１０°～８０°，
扫描速度为１０°／ｍｉｎ。

扫描电镜（ＳＥＭ）：为了更好观察混合金属离
子，所以将样品铺成膜。用 Ｑｕａｎｔａ２００扫描电镜
观察膜表面。

样品的凝血、止血性能测试：为了测试实验样

品的凝血和止血性能，本文建立了动物实验模型，

选用成年雄性昆明鼠体重在１８～２６ｇ之间，进行
样品的体外凝血和止血实验。

４　结果与讨论

４．１　样品结构测试分析
４．１．１　样品的红外光谱分析

ＣＳ和 ｎｍＣＳ的红外光谱如图 １所示：ＣＳ与
ＴＰＰ作用后，３４２３ｃｍ－１处的Ｏ－Ｈ伸缩振动吸收
峰移至３４２９ｃｍ－１处，向高波数偏移，表明形成了
较强的分子内和分子间氢键；１６５２ｃｍ－１处尖峰
消失，１６４７ｃｍ－１出现了尖峰，并且１９６ｃｍ－１的吸
收峰向低处偏移３６ｃｍ－１，这一结果与 ＴＰＰ交联
的壳聚糖纳米粒子和经磷酸盐修饰后的壳聚糖的

结果相似，说明磷酸盐已经连接到了氨基位点上；

壳聚糖的１２６１ｃｍ－１处的游离羟基峰在纳米壳聚
糖中变弱，这说明游离的羟基峰在纳米粒子中形

成了分子间氢键。此外，在１３４４～１０９７ｃｍ－１处
出现了一系列峰，这是由于Ｐ－Ｏ键的伸缩振动吸
收引起的；在 １０００～８５０ｃｍ－１处出现峰是由于
Ｐ－Ｏ键弯曲振动吸收引起的，表明生成了纳米壳
聚糖。反应如下：

Ｃｈｉｔｏｓａｎ－ＮＨ２＋ＲＣＯＯＨ—Ｃｈｉｔｏｓａｎ－ＮＨ
＋３＋ＲＣＯＯ－

Ｃｈｉｔｏｓａｎ－ＮＨ＋３＋ＴＰＰ－ＰＯ－３Ｎａ
＋—Ｃｈｉｔｏｓａｎ－ＮＨ＋＋３ＰＯ

－
３－ＴＰＰ

图１　ＣＳ和ｎｍＣＳ的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ（ａ） ａｎｄｎｍ

ｃｈｉｔｏｓａｎ（ｂ）

　　ｎｍＣＳ复合Ａｇ＋、Ｃａ２＋红外光谱如图２所示。
（１）ｎｍＣＳ复合 Ａｇ＋后：①ｎｍＣＳ羟基的伸缩

振动吸收宽峰发生了波数移动，吸收峰由原来的

３４２９ｃｍ－１变为３４１９ｃｍ－１，表明Ｏ－Ｈ与 Ａｇ＋产
生了较强的氢键作用；②壳聚糖吡喃环上的醚键
伸缩振动吸收峰向低处偏移，吸收峰由原来的

图２　ｎｍＣＳ复合Ａｇ＋、Ｃａ２＋的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｎｍＣｈｉｔｏｓａｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅＡｇ＋，

Ｃａ２＋

１０９７ｃｍ－１变为１０７４ｃｍ－１。表明 Ａｇ＋与吡喃环
上的醚键发生了相互作用。

（２）ｎｍＣＳ复合Ｃａ２＋后：① －ＮＨ２、－ＣＨ３伸缩
振动峰发生了移动，吸收峰由原来的１４０９ｃｍ－１

变为１４５４ｃｍ－１，表明－ＮＨ２、－ＣＨ３与Ｃａ
２＋产生了

较强的氢键作用；②壳聚糖吡喃环上的醚键伸缩
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振动吸收峰向低处偏移，吸收峰由１０９７ｃｍ－１变
为１０７４ｃｍ－１。表明Ｃａ２＋与吡喃环上的醚键发生
了相互作用。

４．１．２　样品的射线衍射分析
ＣＳ和ｎｍＣＳ的ＸＲＤ如图３所示：壳聚糖降解

前的特征峰为１９４８，降解后的特征峰为２１９２，
峰位置变化不大，说明降解前后壳聚糖的基本结

晶结构没有发生改变。但降解后壳聚糖的衍射强

度略有下降，说明降解后壳聚糖的结晶度有所降

低。

图３　ＣＳ和ｎｍＣＳ的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ（ａ）ａｎｄｎｍｃｈｉｔｏｓａｎ（ｂ）

图４　ｎｍＣＳ复合Ａｇ＋、Ｃａ２＋的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｎｍＣｈｉｔｏｓａｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅＡｇ＋，

Ｃａ２＋

ｎｍＣＳ复合 Ａｇ＋、Ｃａ２＋的 ＸＲＤ如图 ４所示：
ｎｍＣＳ只在２θ＝２１９２°处出现衍射吸收峰，单质
银的特征峰２θ＝３８２°、４４４°、６４６°、７７６°。当
ｎｍＣＳ复合 Ａｇ＋时 ２θ＝２３８４°、３２３２°、４６２８°、
５５１２°、７６４°处出现吸收峰，ｎｍＣＳ和单质银的特
征吸收峰均发生了偏移，表明 Ａｇ＋经分子间的氢
键作用合成了纳米 ＣＳＡｇ，当 ｎｍＣＳ复合 Ｃａ２＋时

其 在 ２θ＝２７２４°、３１５２°、４５２４°、５６４８°、
６６２８°、７５２４°处出现衍射峰，该结果表明，ｎｍＣＳ
复合了Ｃａ２＋合成了新物质ｎｍＣＳＣａ。
４．１．３　样品的扫描电镜分析

纳米壳聚糖、Ｃａ纳米壳聚糖和银纳米壳聚
糖的扫描电镜图分别由由图５（ａ）、５（ｂ）、５（ｃ）所
示，纳米壳聚糖颗粒成球状，粒径约为８０ｎｍ，发
生粘连。

图５　ｎｍＣＳ、ＣａｎｍＣＳ及ＡｇｎｍＣＳ扫描电镜图
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｎｍ Ｃｈｉｔｏｓａｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

Ａｇ＋、Ｃａ２＋

通过图５可以看出，ｎｍＣＳＡｇ的扫描电镜中
有些许的析出，原因是硝酸银本身性质的不稳定，

见光易分解析出单质银。ｎｍＣＳＣａ的扫描图片显
示ｎｍＣＳ和Ｃａ２＋的复合很好，基本没有析出。
４．２　样品性能测试分析
４．２．１　凝血测试分析

样品的凝血性能测试方法：向每个试管中加

入１ｍＬ０１０ｍｏｌ／Ｌ草酸钾溶液作为抗凝剂备用。
从小白鼠静脉取血５ｍＬ放入试管中后按每毫升
血液加入０２ｇ样品粉末，每个样品测试３组平
行数据，取平均值。每隔数秒倾斜试管，发现血液

凝集立即记录时间，结果见表１。
由此可见，ＡｇＣａｎｍＣＳ的凝血效果要优于

ＡｇｎｍＣＳ和 ＣａｎｍＣＳ，其中 ＣａｎｍＣＳ的凝血效果
要优于ＡｇｎｍＣＳ，同时ＡｇｎｍＣＳ和ＣａｎｍＣＳ的凝
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血效果要好于ＣＳ和ｎｍＣＳ的凝血效果。

表１　样品的凝血时间测试
Ｔａｂ．１　Ｃｌｏｔｔｉｎｇｔｉｍｅｔｅｓｔｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

样品 编号 凝血时间 平均凝血时间

自然凝血 １ ５′３７″ ５′１８″
２ ５′２″
３ ５′１６″

ＣＳ １ ３′４０″ ３′５６″
２ ３′２３″
３ ３′４０″

ｎｍＣＳ １ ３′２３″ ３′２７″
２ ３′２０″
３ ３′３７″

Ａｇ＋ｎｍＣＳ １ ３′７″ ３′１７″
２ ３′２５″
３ ３′１９″

Ｃａ２＋ｎｍＣＳ １ ３′２２″ ３′１３″
２ ３′１４″
３ ３′３″

Ａｇ＋Ｃａ２＋ｎｍＣＳ １ ２′５５″ ３′２″
２ ３′７″
３ ３′５″

４．２．２　止血测试分析
样品的止血性能测试方法：将小鼠放进离心

管中使其头部固定，于尾尖５ｃｍ处切断，制造出
血创面。空白对照实验将尾尖在自然状态下止

血，从切断尾尖开始，到不再有血滴渗出，记录止

血时间，分别测试３组平行数据，计算平均值；另
外５组样品，在切断小鼠尾尖后，取０２ｇ样品均
匀涂抹于伤口，使尾部保持自然状态不动，使伤口

与样品始终接触，从切断尾尖开始，直到不再出血

为止，记录止血时间，５个样品分别测试三组平行
数据，计算平均值（表２）。

从平均止血时间来看，ＡｇＣａｎｍＣＳ的止血效
果要优于ＡｇｎｍＣＳ和ＣａｎｍＣＳ，其中ＣａｎｍＣＳ的
止血效果要优于 ＡｇｎｍＣＳ同时 ＡｇｎｍＣＳ和 Ｃａ
ｎｍＣＳ的止血效果要好于 ＣＳ和 ｎｍＣＳ的止血效
果。

表２　样品的止血时间测试
Ｔａｂ．２　Ｂｌｅｅｄｉｎｇｔｉｍｅｔｅｓｔｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

样品 编号 止血时间 平均止血时间

自然止血 １ １８′３７″ １７′３４″
２ １６′２４″
３ １７′４０″

ＣＳ １ ９′２５″ ９′４６″
２ １０′５″
３ ９′４８″ ９′２４″

ｎｍＣＳ １ ９′４０″
２ ９′８″
３ ９′２５″

Ａｇ＋ｎｍＣＳ １ ８′４０″ ８′３７″
２ ８′２３″
３ ８′４９″

Ｃａ２＋ｎｍＣＳ １ ８′２８″ ８′９″
２ ７′４５″
３ ８′１３″

Ａｇ＋Ｃａ２＋ｎｍＣＳ １ ７′３６″ ７′１２″
２ ６′４６″
３ ７′１５″

５　结　论

　　（１）壳聚糖经纳米化制得纳米壳聚糖向其中
加入Ａｇ＋和Ｃａ２＋制得纳米壳聚糖复合止血材料。

（２）对样品进行结构和性能表征，研究发现：
加入了Ａｇ＋和Ｃａ２＋的纳米壳聚糖其ＩＲ图谱显示
在１６４７ｃｍ－１和１５６０ｃｍ－１处出现了纳米壳聚糖
钠盐的特征吸收峰，ＸＲＤ图谱表现出相应晶型，
以上说明 Ａｇ＋和 Ｃａ２＋成功与纳米壳聚糖复合。
ＳＥＭ图像可以看出ＣａｎｍＣＳ的复合效果好于Ａｇ
ｎｍＣＳ。

（３）添加了Ａｇ＋和Ｃａ２＋的纳米壳聚糖可以有
效地缩短凝血和止血时间，其中分别单独添加

Ａｇ＋和Ｃａ２＋制备出的止血粉相比，添加 Ｃａ２＋制备
的止血粉其止血效果要稍好于添加Ａｇ＋制备的止
血粉。同时添加Ａｇ＋和Ｃａ２＋制备的止血粉，在复
合效应作用下获得了更优的凝血和止血性能。
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