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纤维素／壳聚糖泡沫敷料制备及性能
贾卓翰，王建，王太兵，郭敏，钱军民

( 西安交通大学金属材料强度国家重点实验室，西安　710049)

摘要：采用 LiOH／尿素／水溶剂体系溶解纤维素和壳聚糖，分别制得质量分数为 2% 的纤维素溶液和壳聚糖溶

液；按一定比例混合均匀后，加入交联剂环氧氯丙烷和致孔剂 SiO2 微粉，经交联、去除致孔剂和冷冻干燥等过程，制

得了纤维素／壳聚糖泡沫敷料。通过扫描电子显微镜、力学性能、X 射线衍射和体外生物学等表征表明，该敷料孔径

约为 300 μm，当纤维素和壳聚糖质量比 4∶1 时制得的纤维素／壳聚糖泡沫综合性能最优，其为无定形结构，溶胀比

达 42 且 5 s 即可达到溶胀平衡，储能模量约为 2 400 Pa，其水凝胶厚度为 5 mm 时透光率仍高于 60%。该泡沫的水

蒸气透过率达到 3 080 g／(m2×24 h)，溶血率仅为 0.6%，15 min 时的凝血指数为 73%。该敷料具有制备工艺简单、

低成本、多功能性等特点，为设计和制备新型皮肤创伤敷料提供了新思路。
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Preparation and Properties of Cellulose／Chitosan Foam Dressing
Jia Zhuohan， Wang Jian， Wang Taibing， Guo Min， Qian Junmin

(State Key Laboratory for Mechanical Behavior of Materials， Xi’an Jiaotong University，Xi’an　710049， China)

Abstract ：Cellulose and chitosan solutions with mass fraction of 2% were prepared using LiOH／urea／H2O solvent system. 

After mixing cellulose and chitosan solutions at a certain ratio，the cellulose／chitosan foams were obtained by chemical crosslink-
ing，pore-forming agent removal and lyophilizing，using SiO2 powder as pore-forming agent and epichlorohydrin as crosslinking 
agent. Scanning electron microscopy，mechanical property，X-ray diffraction，in vitro biological tests were used to characterize 
properties of the foams. The results show that the foams have an average pore size of about 300 μm. When the mass ratio of cel-
lulose and chitosan  is 4∶1，cellulose／chitosan foams have the best comprehensive performances， including amorphous structure，
an equilibrium swelling ratio of 42，an equilibrium swelling time of about 5 s，and a storage modulus of about 2 400 Pa. When the 

thickness of hydrated foam is 5 mm，light transmittance is still higher than 60%. Moreover，the water vapor transmittance of the 
foams reach 3 080 g／(m2×24 h)，and their hemolysis rate and blood coagulation index at 15 min are 0.6% and 73%，respectively. 
The prepared foam dressing has the characteristics of simple preparation process，low cost and multifunction，which provides a cre-
ative idea for the preparation of new skin wound dressings.
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皮肤作为人体最大的器官，是人体抵御外界环

境刺激、感染和伤害的第一道屏障，它由表皮层、真

皮层和皮下组织构成 [1]。近年来，很多病患不得不

承受着意外事故或疾病等造成的皮肤创伤的折磨，

其中部分人还会因皮肤创伤未及时愈合而死亡。据

报道 [2]，创伤在 2019 年上海奉贤区院前急救疾病谱

中高居榜首，达到 44.62%，且在国内具有院前急救

病谱统计数据的全科医院中，创伤占比均位列前三。

因此，研制性能优异且易于使用的新型创伤敷料迫

在眉睫。

各种天然材料如纤维素、透明质酸、壳聚糖和

胶原等，具有良好的生物相容性、亲水性等优点，广
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泛用于敷料领域。纤维素是以 1，4-β- 糖苷键连接

的多糖 [3]，因其分子内和分子间氢键很强且结晶度

较高，致使其不溶于水和有机溶剂 [4]，常需制成水溶

性衍生物方可使用，如羧甲基纤维素 [5]、羟乙基纤维

素 [6]、季铵盐化纤维素 [7] 等。然而，这些改性通常

无法保持纤维素的特性。为解决纤维素的溶解问

题，专家们进行着坚持不懈的探索，目前已开发氯化

锂／二甲基乙酰胺、多聚甲醛／二甲基亚砜、四氧二

氮／二甲基甲酰胺、二甲基亚砜／四乙基氯化氨等

溶剂体系 [8]。但这些体系大多存在价格昂贵、有一

定毒性等缺点，不利于纤维素在生物医学领域的应

用。近期有文献报道 [9]，离子液体可以很好地溶解

纤维素，但仍存在成本高等缺点。武汉大学张俐娜

院士发现 LiOH／尿素／水溶液可快速溶解纤维素

并深入研究了相关机理 [10]，使纤维素应用研究迈上

新台阶。但纤维素自身缺乏抗菌性，限制着其在敷

料中的应用。然而，作为唯一一种天然阳离子多糖

的壳聚糖具有一定的抗菌性，并且具有良好的生物

相容性和止血功能 [11]，是复合改性纤维素敷料的理

想材料。壳聚糖是甲壳素脱乙酰化得到的产物，由

1，4-β- 糖苷键连接的葡萄糖胺和 N- 乙酰葡萄糖胺

结构单元组成 [12]，也能溶于 LiOH／尿素／水溶液

体系 [13]。

理想的创伤敷料应具有快速吸收伤口渗液以

保持创面清洁的能力，但传统冷冻干燥法制得的泡

沫敷料孔径尺寸较小 [14]，吸液能力有限。若将特定

尺寸的致孔剂结合冷冻干燥法，可以制备出多级孔

结构的敷料，有利于实现快速高效吸液的目的。笔

者以壳聚糖和纤维素为原料，以二氧化硅微粒为致

孔剂，经交联剂环氧氯丙烷交联、去除致孔剂和冷冻

干燥等步骤，制得具有多级孔结构的纤维素／壳聚

糖泡沫敷料，并对其理化性质和体外生物学性质进

行了系统评价。

1　实验部分

1．1　主要原料

医用脱脂棉 ( 纤维素 ) ：山东省阳谷景阳冈卫

生材料厂；

高粘壳聚糖：国药集团化学试剂有限公司；

二氧化硅：纯度 98%，阿拉丁试剂公司；

环氧氯丙烷：分析纯，国药集团化学试剂有限

公司；

溴化噻唑蓝四氮唑 (MTT) 试剂盒：生物试剂，

碧云天生物技术公司；

活／死细胞染色（MMT）试剂盒：生物试剂，美

国英杰生命技术有限公司。

1．2　主要仪器及设备

旋转流变仪：Kinexus Pro+ 型，英国马尔文仪器

有限公司；

万能材料试验机：Instron5943 型，美国英斯特

朗公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–3400N 型，日本日

立公司；

紫外 – 可见分光光度计：TU–1810PC 型，北京

普析通用仪器有限公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：X’Pert PRO 型，荷兰帕

纳科公司；

细胞培养箱：Esco CLM–170B–8–NF 型，新加

坡艺思高科技有限公司。

1．3　纤维素／壳聚糖泡沫的制备

将经过真空干燥的纤维素，在搅拌作用下

溶解于 –20 ℃的由 LiOH、尿素和水 ( 质量比为

7 ∶15 ∶78) 构成的混合溶液中，制成质量分数为

2% 的纤维素溶液，置于冰箱 4℃中备用。壳聚糖溶

液制备过程同上。

按照 1 ∶0，6 ∶1，5 ∶1，4 ∶1，3 ∶1 和 1.5 ∶1
的质量比将纤维素溶液和壳聚糖溶液混合均匀，获

得一定体积的混合溶液。取出 25 g 混合液，加入

2 mL 环氧氯丙烷和 16 g SiO2 微粒，搅拌形成糊状

物后置于模具中，经 55℃交联反应 8 h 后。所得固

化物在质量分数为 12% 的 NaOH 水溶液于 70℃恒

温浸泡 6 h，然后再用浓度为 1 mol／L 的稀硫酸浸

泡 12 h，最后用纯水洗至中性，经冷冻干燥获得纤

维素／壳聚糖泡沫。

1．4　纤维素／壳聚糖泡沫的表征

(1) 多孔结构和形貌观察。

泡沫样品用导电胶粘至铜板上，经喷金后进行

SEM 观察，加速电压为 20 kV。

(2) 力学性能测试。

压缩实验在万能材料试验机上进行，压缩速度

为 2 mm／min。
(3) 溶胀性能测定。

取直径约为 10 mm、高度为 1 mm 的样品，记

干重为 Wd。用 pH=7.4 磷酸盐缓冲液 (PBS 溶液 )
浸泡 20 s，擦去表面水分称其湿重为 Ww。采用公式

(1) 计算溶胀比（SR）：
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 SR
W

W W
d

w d=
-  (1)

(4) XRD。

取干态样品测试，衍射角范围设定为 2θ=10°～
40°。

(5) 流变性能测试。

取直径为 20 mm、高度为 1 mm 的样品圆片。

测试参数：温度 25℃，应变为 1%，频率范围为 0.1～
10 Hz。

(6) 透光率测定。

使用紫外 – 可见分光光度计测量不同厚度水凝

胶的透光率。

(7) 水蒸气透过率测定。

将干燥剂 CaCl2 倒入 50 mL 离心管中，使其

距离管口的距离为 3 mm，放在真空干燥箱中备

用。待测样达到吸水平衡后将样品蜡封于离心管

口，记录此时体系质量为 W0。放置于温度为 37℃、

相对湿度为 70% 的环境中。24 h 后置于 37℃烘

箱 30 min 进行水分平衡，记录此时体系质量为 WS。

按公式 (2) 计算水蒸气透过率 (WVTR) ：

 ( )
WVTR

S t
W W24 S 0

#
#

=
-  (2)

式中：	WS——增重后体系质量；

 W0——体系初始质量；

 S——样品面积；

 t——时间 ( 此处取 24 h)。
(8) 溶血凝血实验。

取新鲜血液与柠檬酸钠抗凝剂按质量比 9 ∶1
混匀，再加入 1.25 倍体积的生理盐水进行稀释。向

泡沫样品中加入 4 mL 生理盐水进行溶胀，然后量

取 0.2 mL 稀释后的血液加入其中，37℃环境下放

置 60 min，2 000 r／min 转速离心 3 min，用紫外 -
可见分光光度计测量上清液在 540 nm 处的吸光

度，记为 ODtest。阳性对照组为 0.2 mL 稀释血液加

入到 4 mL 去离子水中，阴性对照组为 0.2 mL 稀释

血液加入到 4 mL 生理盐水中。材料的溶血率 (H)
按公式 (3) 计算：

 100%H
OD OD
OD OD

pos neg

test neg
#=

-
-  (3)

式中： ODneg——阴性对照组吸光度；

 ODpos——阳性对照组吸光度。

在凝血实验中，样品置于 37℃环境中保温

20 min 后，在材料表面滴加 0.2 mL 稀释后的血液，

滴加 10 μL 浓度为 0.2 mol／L 的 CaCl2 作促凝剂。

置于 37℃环境下，分别在 5，10，15 min 时，小心地

沿管壁滴加 10 mL 去离子水。2 000 r／min 离心

5 min，用紫外 - 可见分光光度计测量上清液在波长

为 540 nm 下的吸光度。对照组使用 0.2 mL 血液

滴加 10 mL 去离子水。凝血指数 (BCI) 按公式 (4)
计算：

 100%BCI
A

A A
W

W S #=
-  (4)

式中：AW——对照组吸光度；

 AS——实验组吸光度。

(9) 细胞实验。

将鼠成纤维细胞 L929 种植于平衡溶胀的泡沫

上，细胞浓度为 5×104 个／样。细胞／泡沫共培养

1，3，5 d 后，进行 MTT 试验和 MTT 检验。

(10) 抗菌性能测试。

将金黄色葡萄球菌和大肠杆菌在 LB 培养液中

复苏 24 h，然后用紫外 – 可见分光光度计测量细菌

液在 600 nm 波长处的吸光度。然后，细菌用 LB
培养液逐级稀释至 105 CFU／mL 备用。向泡沫和

对照组 PVA 材料组中加 100 μL 细菌液，振荡培养

24 h，移至 96 孔板用酶标仪检测吸光度。抑菌率

(η) 用公式 (5) 计算：

 %
A A
A A

100
1 0

1 2 #h =
-
-  (5)

式中：A1——对照组吸光度；

 A2——实验组吸光度；

 A0——LB 细菌培养基吸光度。

2　结果与讨论

2．1　泡沫孔结构和形貌

图 1 是纤维素与壳聚糖在不同质量比时制得泡

沫的 SEM 照片。由图 1 可以看出，这些泡沫的平

均孔径约为 300 μm ；但纤维素／壳聚糖质量比对

孔径分布影响显著，随壳聚糖含量的增加，孔均匀性

变差，同时大孔孔壁上出现了很多微孔。这主要是

壳聚糖上氨基与交联剂的反应速度远大于纤维素上

的羟基，在壳聚糖含量增加时交联反应均匀性变差

所致。

2. 2　力学性能分析

图 2 是不同纤维素／壳聚糖质量比时制得泡沫

的压缩应力 – 应变曲线。很明显，随着壳聚糖含量

增加，其模量呈现先增大后减小的趋势，当纤维素／

壳聚糖质量比为 4 ∶1 和 3 ∶1 的泡沫模量相当且
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2．3　溶胀性能

图 3 为不同质量比纤维素／壳聚糖泡沫的溶

胀性能。由图 3 可以看出，当纤维素／壳聚糖质量

比为 1 ∶0 时，泡沫的平衡溶胀时间约为 10 s，溶胀

比为 22，而当纤维素与壳聚糖质量比为 4 ∶1 时，纤

维素／壳聚糖泡沫平衡溶胀时间缩短为 5 s 左右，

其溶胀比达到 42，这可能与纤维素／壳聚糖泡沫的

无定形结构有关，使得其亲水性更强。此泡沫的吸

水性能优于商业海藻酸钠的吸水性能 ( 溶胀比约为

20)。基于上述微观结构、力学性能和溶胀性能结果，

后续采用的纤维素／壳聚糖质量比为 4 ：1 的泡沫

进行研究。

0 5 10 15 20
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40
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5 1
1.5 1
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1 0
6 1

图 3　不同质量比纤维素／壳聚糖泡沫的溶胀性能

2．4　XRD 谱图

图 4 是纤维素、壳聚糖和纤维素／壳聚糖泡沫

的 XRD 谱图。由图 4 可看出，纤维素泡沫和壳聚

糖泡沫在 20° 附近出现衍射峰，但由其制成的复合

泡沫未出现明显的衍射峰，这与文献报道的现象一

致 [15]。此现象的主要原因是在纤维素和壳聚糖混

合液冷冻干燥过程中，分子间和分子内氢键约束着

分子运动范围，无法形成微晶结构。这种无定形结

构显著提高了材料柔性，用作创面敷料时触感更好。

10 20 30 40

2 θ (° )

图 4　纤维素、壳聚糖和纤维素／壳聚糖泡沫的 XRD 谱图

2．5　流变学性能

图 5 给出了纤维素水凝胶和纤维素／壳聚糖水

凝胶的流变学性能。由图 5 可以看出，这两种水凝

胶的储能模量 (G′) 均远大于损耗模量 (G′′)，且不依

赖于扫描频率，表明这两种水凝胶均呈现良好的弹

性行为且交联网络结构稳定。值得注意的是，纤维

素／壳聚糖水凝胶的 G′是纤维素水凝胶的 2 倍以

为最大值。另外，应变达到 90% 时各试样仍能保持

结构完整，此时纤维素／壳聚糖质量比为 4 ∶1 和

3 ∶1 的泡沫已承受高达 2.1 MPa 的压缩应力。当

纤维素／壳聚糖质量比为 1.5 ∶1 时模量显著下降，

这归因于不规则的孔结构 ( 图 1)，即孔壁上出现了

较多微孔，使得整体结构变得相对破碎。
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图 2　不同质量比纤维素／壳聚糖泡沫的压缩应力 – 应变曲线

纤维素／壳聚糖质量比：a—1∶0 ；b—6∶1 ； c—5∶1 ； d—4∶1 ；

e—3∶1 ；f—1.5∶1

图 1　不同质量比制得纤维素／壳聚糖泡沫的 SEM 照片
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上，表明壳聚糖的加入显著提高了水凝胶的弹性性

能，这主要是因为水分子的存在增强了纤维素／壳

聚糖间的氢键作用。
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图 5　纤维素水凝胶和纤维素／壳聚糖水凝胶的流变学性能

2．6　透光性能

利用紫外 – 可见分光光度计对纤维素／壳聚

糖水凝胶的透光性能进行了测定，结果如图 6 所示。

由图 6 可看出，随着水凝胶厚度增加，透光率有所降

低；当水凝胶厚度为 5 mm 时透光率仍高于 60%，

可通过水凝胶看清文字。结果表明，该水凝胶透光

性优异，用作伤口敷料时便于观察伤口愈合情况。
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图 6　不同厚度纤维素／壳聚糖水凝胶的透光率

2．7　水蒸气透过率

理想创伤敷料应具有一定的水蒸气透过率，

既可控制伤口处水分蒸发量，保持有利于伤口愈

合的湿润环境，又能为伤口愈合所需氧气提供通

道。理想医用敷料的水蒸气透过率为 2 500 g／
(m2×24 h)。笔者研究的纤维素／壳聚糖敷料

的水蒸气透过率按公式 (2) 计算，为 3 080 g／
(m2×24 h)，略大于理想敷料的水蒸气透过率，这主

要归因于泡沫的多级孔结构。

2．8　溶血凝血性能

创伤敷料使用时有可能会接触血液，因此需要

对其血液相容性进行评价。通常，临床上可接受的

生物材料溶血率上限为 5%。当材料溶血率为 2%
～5% 时，说明其具有一定的血液相容性；当溶血率

低于 2% 时，说明材料血液相容性良好 [16]。本研究

的纤维素／壳聚糖泡沫的溶血率仅为 0.6%，说明其

具有良好的血液相容性，用作伤口敷料时不会破坏

红细胞。

若伤口敷料具有止血性能会更有价值，而壳聚

糖已被证实是一种具有良好止血性能的高分子材

料。图 7 示出普通纱布和本研究的纤维素／壳聚糖

泡沫的 BCI。在时间相同时，纤维素／壳聚糖泡沫

的 BCI 显著高于普通纱布，凝血指数随着时间延长

而增大。当凝血时间为 15 min 时，纤维素／壳聚

糖泡沫的凝血指数达到 73%，远高于纱布的 54%，

表明纤维素／壳聚糖泡沫具有良好的止血性能。这

种性能主要源自以下两个因素：一是泡沫结构能快

速吸收血液中水分，浓缩血小板等凝血因子；二是

壳聚糖的阳离子本性会使血液中荷负电的蛋白快速

凝聚，从而实现凝血作用。
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图 7　纱布和纤维素／壳聚糖泡沫的凝血指数

2．9　细胞相容性

图 8a 为 MTT 法检测的 L929 成纤维细胞在培

养板 ( 对照 ) 和纤维素／壳聚糖泡沫上培养 1，3，
5 d 后的细胞增殖结果。从图 8a 可以看出，随时间

延长，培养板和泡沫上的细胞均在持续增殖，但泡沫
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a—增殖能力；b—共聚焦激光扫描显微镜照片

图 8　细胞在培养板 (2D) 和纤维素／壳聚糖泡沫上培养 1，3，5 d 后

的增殖能力和共聚焦激光扫描显微镜照片
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上细胞的增殖速度略低于培养板上的，其原因是泡

沫上细胞获取养分不如培养板的细胞便利，对其增

殖有一定影响。但泡沫上持续增加的细胞数量表明

泡沫具有良好的细胞相容性，可支持细胞增殖。图

8b 为 L929 细胞在纤维素／壳聚糖泡沫上培养 1，3，
5 d后的活／死细胞染色检验结果。从图8b可看出，

随着培养时间延长，活细胞数量显著增加 ( 图中亮

点 )，且未观察到死细胞的存在，活细胞呈现梭形或

铺展形貌，进一步证实纤维素／壳聚糖泡沫具有良

好的细胞相容性。

2．10　抗菌性能

笔者发现纤维素／壳聚糖泡沫对金黄色葡萄

球菌和大肠杆菌的抑菌率分别仅为 3.2% 和 2.8%，

抗菌性能较差。其可能的原因是，泡沫中壳聚糖分

子量较大，且壳聚糖分子运动范围受限，无法充分接

触细菌，致使抗菌性能不理想。鉴于银离子优异的

抗菌性能，且其能与壳聚糖经配位形成凝胶 [17]。为

此，笔者通过在泡沫孔中原位形成银 – 壳聚糖凝胶，

大幅提高了泡沫的抗菌性能，对金黄色葡萄球菌和

大肠杆菌的抑菌率可分别达到 99.1% 和 99.3% 如

图 9 所示。这一结果证实，银离子可显著提高纤维

素／壳聚糖泡沫的抗菌性能。
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图 9　纤维素／壳聚糖泡沫及银离子修饰后的抑菌率

3　结论

(1) 纤维素和壳聚糖质量比 4 ∶1 时制得的纤

维素／壳聚糖泡沫综合性能最优，其为无定形结构。

纤维素／壳聚糖泡沫的平均孔径约为 300 μm，溶

胀比高达 42，且 5 s 即可达到溶胀平衡，储能模量

约为 2 400 Pa，其水凝胶厚度为 5 mm 时透光率仍

高于 60%，水蒸气透过率达到 3 080 g／(m2×24 h)。
(2) 纤维素／壳聚糖泡沫血液相容性、凝血性

能和细胞相容性优异。其溶血率仅为 0.6%，15 min
时的凝血指数为 73%，能很好地支持 L929 成纤维

细胞生长和增殖。

(3) 纤维素／壳聚糖泡沫抗菌性能不理想，但银

离子修饰可大幅提高抗菌性能，对金黄色葡萄球菌

和大肠杆菌的抑菌率均大于 99%。
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