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细菌纤维素／肝素复合物的制备与力学性能 *
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摘要：采用浸泡和交联法将肝素 (Hep) 固定在细菌纤维素 (BC) 上，研究了 BC／Hep 复合物的结构与力学性能。

傅立叶变换红外光谱结果表明，BC 结构中出现了 Hep 的特征吸收峰；扫描电子显微镜和 X 射线衍射显示，浸泡或交

联后，在 Hep 的作用下，BC 的结构变得紧密，结晶度下降，晶粒尺寸增大，其中交联法制备的复合物的结构与结晶性

能变化更为明显。拉伸性能实验表明，与纯 BC 相比，浸泡和交联制备的 BC／Hep 复合物力学性能增强，交联法制备

的复合物力学性能优于浸泡法，Hep 溶液浓度为 1.5 g／100 mL 时其拉伸强度最大，可达到 177.82 MPa，与纯 BC 相

比提高了 76.3%。
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Preparation and Mechanical Properties of Bacterial Cellulose／Heparin Composites
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Abstract ：Heparin was immobilized within bacterial cellulose by immersing and crosslinking to produce bacterial cellulose／
heparin composites. The structure and mechanical properties of the composites were also studied. FTIR results show that the char-
acteristic peaks of heparin present in the structure of bacterial cellulose，SEM and XRD reveal that after immersing or crosslinking，

under the effect of heparin，the microstructure of bacterial cellulose becomes more dense and has lower crystallinity and bigger crys-
talline sizes，the structure and crystallinity of the composite prepared by crosslinking method have more obvious changes. Tensile 
property test shows that immersing and crosslinking all can improve the mechanical properties of bacterial cellulose／heparin com-
posites，and the improving effect of crosslinking method is better than that of immersing method. When the concentration of heparin 
solution is 1.5 g／100 mL，the tensile strength of crosslinked composite comes up to the maximum value 177.82 MPa，increases by 
76.3% than that of the pure bacterial cellulose.
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细菌纤维素 (BC) 是由微生物发酵产生的天然

高聚物，和植物纤维具有相同的化学结构 [1]。BC 具

有许多独特的性质，如高强度、高结晶度、高持水性、

超细纳米纤维网络等，已被广泛应用于许多领域。

另外，良好的生物相容性和生物可降解性，使得 BC
在相关生物医学和生物技术方面的应用得到人们的

广泛关注 [2]。BC 在生物医用材料中可作为人工皮

肤、人工血管、组织工程支架 [3–7] 等，并且有着良好

的应用前景。BC 虽有很多的生物学特性，但将其

具体应用于医用材料时，与血液直接接触，仍需要对

其进行一些表面改性，以使其具有更好的血液相容

性和组织相容性。

肝素 (Hep) 是一种酸性粘多糖，在临床上作为

抗凝血药物广泛使用。肝素结构中含有大量的磺酸

基与羧基 [8]，因而带有很强的负电荷，可增加血细胞

表面和血管壁的负电荷，增强其相互间的排斥性，具

有抗聚集作用 [9]，以减少血栓的发生。将生物材料

进行 Hep 固定是提高其凝血性能最有效的方法 [10]。

笔者采用浸泡和交联两种方法，制备 BC／Hep
复合物。BC 和 Hep 复合，不仅保持纤维素材料的

理化特性及纳米纤维网络结构，又能将 Hep 引入到

材料结构中，使复合材料同时拥有了两者的优点，因

此 BC／Hep 复合物对于 BC 生物医用材料的研究
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和应用具有重大意义。生物医用材料除了具有良好

的生物相容性外，还需具备良好的力学性能，因此除

了利用傅立叶变换红外光谱 (FTIR)、扫描电子显微

镜 (SEM) 以及 X 射线衍射 (XRD) 对两种方法制备

的复合物进行微观结构分析外，还对复合物的力学

性能进行研究。通过力学性能测试，分析 BC／Hep
复合物较优的制备方法。

1　实验部分

1．1　主要原料

木醋杆菌：A.xylinum 1.1812，中科院微生物研

究所；

酵母浸膏：生物纯，上海天莲化工科技有限公

司；

葡萄糖、无水乙醇、氢氧化钠：分析纯，上海凌

峰化学试剂有限公司；

2- 吗琳乙烷磺酸 (MES，纯度≥ 99%)，N- 羟基

丁二酰亚胺 (NHS，纯度 >98%) 和 1-(3- 二甲基氨基

丙基 )-3- 乙基碳二亚胺 (EDC，分析纯 ) ：合肥博美

生物科技有限公司；

Hep ：北京亿泰科华生物技术有限公司。

1．2　主要仪器与设备

FTIR 仪：Thermo Nicolet 5700 型，美国 Nicolet
公司；

SEM ：S–4800 型，日本 Hitachi 公司；

XRD 仪：D／max 2550V 型，日本理学公司；

动态机械热分析仪：DMAQ800 型，美国 TA 公

司。

1．3　BC 膜的制备

将 酵 母 浸 膏、葡 萄 糖、无 水 乙 醇 加 入 去 离 子

水 中，三 者 的 浓 度 分 别 为 1.5 g／100 mL，7 g／

100 mL，1 mL／100 mL，利用 1 mol／L 氢氧化钠

溶液调节 pH 值为 6.8，高温灭菌，然后接种木醋杆

菌，之后于 30℃恒温培养 10 d 后取出 BC 膜，经

0.1 mol／L 氢氧化钠溶液提纯处理后，用去离子水

冲洗至其表面呈中性。将 BC 膜置入去离子水中，

于冰箱 4℃下保存备用。

1．4　BC／Hep 复合物的制备

(1) 浸泡法制备 BC／Hep 复合物。

在 100 mL 去离子水中分别加入 0.1 g，0.5 g，

1.0 g 和 1.5 g Hep，溶解后得到 Hep 溶液，将 BC 湿

膜放入不同浓度的 Hep 溶液中，室温下搅拌 1 h，

去离子水冲洗 24 h，烘干。以 Hep 溶液的浓度表

示 Hep 的 用 量，分 别 为 0.1 g／100 mL，0.5 g／

100 mL，1.0 g／100 mL，1.5 g／100 mL。

(2) 交联法制备 BC／Hep 复合物。

在 MES 缓冲液中加入交联剂 EDC 和 NHS，再

加入 Hep 溶液 (Hep 溶液浓度同上 ) 和 BC 湿膜，室

温下搅拌 1 h。Na2HPO4 溶液清洗 2 次终止反应，

1 mol／L 的 NaCl 溶液和去离子水分别冲洗 24 h，

烘干。

1．5　测试与表征

(1) FTIR 测试。

采用 KBr 压片制样，对复合干膜进行 FTIR 分

析。

(2) SEM 观察。

将 BC 和 BC／Hep 复合物冷冻干燥 24 h，真空

喷金，在 SEM 下观察断面形貌并拍照。

(3) XRD 测试。

Cu 靶，管流 100 mA，40 kV 高压，扫描范围为

2θ=3º～50º，由式 (1) 计算结晶度。

 结晶度 =[(I200–Iam)／I200]×100% (1)
式中：I200—— 2θ=22º 的最大衍射强度；

 Iam—— 2θ=18º 的最大衍射强度。

晶粒尺寸可通过 Scherrer 公式 ( 式 2) 计算得出。

 晶粒尺寸 =Kλ／Bcosθ	 (2)
式中：K——Scherrer 常数，取值 0.89 ；

	 λ——X 射线的波长；

	 B——实测样品衍射峰的半高宽度；

	 θ——衍射角。

在计算过程中，B 和 θ 需转化为弧度制。

(4) 力学性能测试。

拉伸试样为 80℃下烘干的干膜，所有试样均在

30℃，60% 相对湿度的条件下放置 24 h，消除环境

因素的影响。试样的长度为 30 mm，宽度为 3 mm，

用测厚仪测出每个试样的厚度，按照式 (3) 计算拉

伸强度。测量时的夹持长度为 15 mm，负荷提升的

速度为 1 N／min，每组实验至少测量 10 个试样，求

其平均值以及标准偏差。

	 σt=Ft／bd	 (3)
式中：σt——拉伸强度；

	 Ft——拉伸最大载荷；

	 b——试样原始宽度；

	 d——试样原始厚度。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 1 为纯 BC 和不同方法制备的 BC／Hep 复
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合物的 FTIR 谱图。由图 1 可知，3 430 cm-1 处出现

—OH 的伸缩振动，2 900 cm-1 处为—CH2—的伸缩

振动吸收峰，1 160～1 060 cm-1 和 898 cm-1 是糖苷

键 C—O—C 的特征吸收峰，与 BC 的结构基本吻合，

证明浸泡交联不改变复合物的基本骨架。BC／Hep
复合物在 1 230 cm-1 处出现了 Hep 的特征吸收峰
[11]，为 S=O 的不对称伸缩振动峰。同时，3 430 cm-1

处—OH 的特征吸收峰高明显增加，而 Hep 中含有

大量的—OH，说明 Hep 成功复合在纯 BC 上。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

c
b

cm 1

a

a—BC ； b—浸泡法 BC／Hep ； c—交联法 BC／Hep

图 1　纯 BC 和不同方法制备的 BC／Hep 复合物的 FTIR 谱图

2．2　SEM 分析

图 2 为纯 BC 和不同方法制备的 BC／Hep 复

合物的 SEM 照片。从图 2a 中可观察到纯 BC 中的

纳米纤维和层状结构，网络结构由纤维交错而成，单

根纤维表面光滑无附着物，纤维间的空隙较大。图

2b 显示，BC／Hep 复合物微纤间团聚大量 Hep，纤

维结构紧密，层状结构消失。交联后，过量 Hep 填

充到 BC 网络结构的网孔中，填补缺陷，形成更致密

的结构。

(a)              (b)

(c)

a—BC ； b—浸泡法 BC／Hep ； c—交联法 BC／Hep

图 2　纯 BC 和不同方法制备的 BC／Hep 复合物的 SEM 照片

2．3　结晶性能分析

图 3 为纯 BC 和不同方法制备的 BC／Hep 复

合物的 XRD 图。由图 3 可以看出，复合物和纯 BC

谱图基本一致，依然呈现典型的纤维素 I 型的晶体

特征。计算 3 种材料的结晶指数和晶粒尺寸，结果

见表 1。
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2θ (°)

a
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0

a—BC ； b—浸泡法 BC／Hep ； c—交联法 BC／Hep

图 3　纯 BC 和不同方法制备的 BC／Hep 复合物的 XRD 图

表 1　不同材料的面间距、晶粒大小以及结晶度

材料类型
面间距／nm 晶粒尺寸／

nm
结晶度／

%11
_

0 100 200
BC 0.594 0.393 7.72 97.21

浸泡法 BC／Hep 0.608 0.492 0.392 7.85 94.32
交联法 BC／Hep 0.609 0.492 0.391 8.12 91.55

和纯 BC 相比，BC／Hep 复合物 (11
_

0) 面的布

拉格角较小，面间距较大，β 晶型含量低 [12]，结晶

尺寸增大，结晶指数明显降低，表明 Hep 干扰了 BC
膜在干燥过程中的结晶。一方面，Hep 包覆于 BC
微纤表面，阻碍了 BC 分子的相互接近，影响干燥过

程中的结晶；另一方面，Hep 的极性含氧基团可与

BC 上的羟基形成氢键，降低纤维素分子内和分子

间的氢键作用，从而降低复合物的结晶度。交联后，

纤维素微纤表面包覆的 Hep 量增多，干扰作用增强，

交联复合物的结晶尺寸增大，结晶度进一步降低。

2．4　力学性能分析

图 4 为不同方法制备的 BC／Hep 复合膜的拉

伸强度。
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图 4　不同方法制备的 BC／Hep 复合物的拉伸强度

纯 BC 膜的拉伸强度为 100.87 MPa，由图 4 可

知，浸泡与交联制备的复合物力学性能均优于纯

BC，且拉伸强度随着溶液 Hep 浓度的增加而增大。

浸泡和交联制备的 BC／Hep 复合物拉伸强度最高

可达到 165.02 MPa 和 177.82 MPa，与纯 BC 膜相
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比，分别增加了 63.6% 和 76.3%。Hep 进入 BC 网

络结构中，纤维素结构更加紧密，力学性能提高。交

联剂的加入使 Hep 与 BC 间的作用力由氢键转变为

更加牢固的化学键，复合物结构更加紧密，力学性能

进一步提高，SEM 照片亦证实了这一点。

3　结论

(1) 采用浸泡法和 EDC／NHS 化学交联法可制

备 BC／Hep 复合物。FTIR 结果表明，复合物中出

现了 Hep 的特征吸收峰。SEM 和 XRD 结果显示，

加入 Hep 后 BC 的微观结构发生变化，结构更加紧

密，结晶度下降，晶粒尺寸增大，其中交联法制备的

复合物的结构和结晶性能变化更为明显。

(2) 浸泡和交联法制备的复合物拉伸强度均有

较大提高。交联法制备的 BC／Hep 复合物力学性

能优于浸泡法，相比于纯 BC，拉伸强度最大提高了

76.3%。
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