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生物可降解碳水化合物嵌入式聚氨酯材料的研究进展

于玛丽，李丽梅，李庆，郑梦
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摘要：概述了聚氨酯 (PUR) 的化学结构及其基本的降解机理，以及从单糖到多糖碳水化合物嵌入 PUR 的最新研

究进展情况，用于嵌入 PUR 的碳水化合物包括淀粉及其衍生物、纤维素及其衍生物、环糊精及其衍生物、壳聚糖及甲

壳素，论述了这些碳水化合物嵌入 PUR 后对 PUR 理化性质的影响，并且列出了该类 PUR 在生物医学方面的应用，

最后展望了生物可降解碳水化合物嵌入式 PUR 的未来研究方向。
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Research Progress on Carbohydrates Embedded Polyurethane Biodegradable Materials
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Abstract ：The chemical structure and basic degradation mechanism of polyurethane (PUR) and the recent research conditions 
of carbohydrates from monosaccharides to polysaccharides embedded PUR were reviewed. The carbohydrates included starch and its 
derivatives，cellulose and its derivatives，cyclodextrin and its derivatives，chitosan and chitin. The effects of the carbohydrates on the 
physicochemical properties of PUR were expounded and the applications of these kinds of PUR in the biomedicine field were pro-
vided. The future research direction of carbohydrates embedded polyurethane biodegradable materials was expected.
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用于生物医学应用领域的聚合物的发展与设计已经引

起研究者们的极大兴趣。在众多聚合物中，生物降解聚氨

酯 (PUR) 被广泛运用于生物医学领域，例如组织工程、整形

植入物、透皮贴片、导尿管以及药物传递载体 [1]。生物降解

PUR 作为一种有效的药物载体可以对小分子、蛋白、基因或

多肽等多种药物进行有效的传递。这些应用是由于生物降

解 PUR 具有良好的生物相容性、生物降解性、易塑型、高效

载药性以及与药物良好的兼容性等性能 [2]。PUR 材料作为

一种性能优异、用途广泛的高分子合成材料，其主链上主要

的结构单元为重复的氨基甲酸酯键，除了这些主要的化学结

构外，添加剂的加入可对其最终的性质产生巨大的影响 [3]，

如向 PUR 结构中嵌入碳水化合物可解决关于 PUR 生物降

解性、生物相容性和经济性的一系列问题。处于环境友好的

考虑和结构的相容性，笔者概述了以碳水化合物为添加剂的

生物降解 PUR 的研究进展情况，探讨一系列碳水化合物嵌

入 PUR 结构后的性能变化以及加入这些添加剂后 PUR 在

生物医学方面的应用情况。

1　PUR 化学结构及其降解机制

1．1　PUR 的化学结构

有机异氰酸酯和多元醇在适当的催化剂下可以不同的

比例进行反应，这种反应是放热反应并形成预聚物，而 PUR

的化学结构与这种预聚物息息相关 [4]。如果异氰酸根 (—

NCO) 的含量高于多元醇，通过它们之间的反应得到的预聚

物被认为是终止于—NCO 的预聚体，它可以进一步与其它

交联剂／扩链剂或其它易与—NCO 官能团作用的化学物质

发生反应。

具有—NCO 官能团的二异氰酸酯／多异氰酸酯与具

有至少两种反应端羟基的低聚物 ( 多元醇 ) 通过聚合可得

到不同结构的 PUR[5]，根据其结构，PUR 可分为热塑性和不

可逆转的热固性两种结构，例如，由二异氰酸酯与双官能团
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多元醇合成的 PUR 是热塑性的 [6–7]，引入两个以上官能团

的交联剂可产生三维交联热固性 PUR[8]。仅通过双官能团

多元醇和异氰酸酯之间的反应获得的是线型 PUR，并且可

能表现出较差的力学性能。扩链剂／交联剂的引入使 PUR

具备更好的物理力学性能 [9]。这是由于硬段 ( 由—NH—

COO—和扩链剂／交联剂交叉组成 ) 和软段之间的微相分

离造成的，其中硬段负责强度，而软段提供柔韧性 [10]，硬段

和软段的含量可直接影响着 PUR 的最终性质 [11]。例如，硬

段含量为 40%~65% 的 PUR 为坚韧的弹性体，而硬段含量为

15%~40% 的 PUR 相对来说是比较柔软的弹性体 [12]。

1．2　可降解 PUR 的基本机理

可降解 PUR 的降解性质与其化学性质息息相关。例

如交联的程度、结构组成、异氰酸酯的结构等因素都可影响

PUR 的降解。聚醚类 PUR 可以抵抗微生物的侵蚀，但是聚

酯型 PUR 对微生物的抵抗能力相对较弱 [13]。并且，PUR 组

成结构中软段与硬段比例的不同往往会对 PUR 的降解速率

造成很大的影响 [14]。这类可降解型 PUR 的降解性质与环境

性因素也有很大的关系。在体内，PUR 的降解机理 [15–17] 主

要有两种——氧化机理和酶解机理。在体外，PUR 主要进

行的是化学降解，这类降解是指 PUR 材料进行水解产生小

分子单体物质，从而造成材料质量的损失。该降解过程同时

综合了多种因素的作用，例如外界温度、湿度、氧气和光等，

因此，PUR 在体外的降解通常要比体内降解较快。

PUR 因其具有良好的血液相容性、良好持久的强度、可

降解性，在人工器官方面如 PUR 类半月板 [18] 得到了广泛的

关注。但上述的降解机制引发了对 PUR 制造的生物医学装

置安全性的关注。黄福实 [18] 指出早期的 PUR 瓣膜耐用性

低，PUR 类血管在体内的降解也同样是研究的重点。因此，

需要对用于医疗装置的可生物降解 PUR 进行功能化改性，

从而提高其可设计性和应用性能。谌康谧等 [19] 设计合成了

基于聚富马酸丙二醇酯和二硫键结构的新型不饱和 PUR，将

聚己内酯 (PCL) 软段引入 PUR 结构后拉伸性能得到了提升，

且该新型 PUR 材料还具有优异的细胞相容性。

2　碳水化合物的性质及嵌入 PUR 的方式

碳水化合物在生物降解 PUR 中得到广泛应用的原因有

很多 [20]，最重要的一个因素是碳水化合物是一种可从动植物

中提取的可再生资源。例如，多糖类淀粉、纤维素、淀粉、半

纤维素、透明质和藻酸盐等都是从植物获取的，而壳聚糖和

软骨素来自动物和海洋生命产生的废物，在有机高分子材料

中使用碳水化合物不仅能使材料获得天然原料的某些特性，

而且还保证了材料的可持续发展。

碳水化合物的生物相容性是其可用于医学领域的一个

重要因素 [21]。碳水化合物的特征是类似于大分子的化学结

构，其化学结构与人体中的高分子结构类似。同时许多碳水

化合物如多糖是天然聚合物，与合成聚合物相比通常更具有

生物相容性，主要原因是合成聚合物中常常会被所残留的添

加剂所污染，这些残留物对于细胞生长是有毒性的。由于天

然碳水化合物良好的生物相容性，故可将其用于口服给药系

统 [22]。刘瑞 [23] 发现将碳水化合物衍生物如羧基纤维素加入

PUR 基质中后，材料表现出良好的生物相容性，预示着可将

其作为生物相容性材料组成成分。

此外，碳水化合物在土壤和水中由于普通微生物的存

在具有可降解性，这种性质使其成为可降解聚合物的组成成

分 [24]。易得性和成本有效性是多糖等碳水化合物具有吸引

力的特性。另一方面，可以从渔业或农业活动的副产品中获

得大量的碳水化合物，同时也是处理废弃物堆积的解决办法

之一 [24]。

碳水化合物嵌入 PUR 的方式主要有两种途径 [25] ：作

为 PUR 复合材料中的填料和与异氰酸盐共价键相连形成交

联网络。

3　碳水化合物对 PUR 性质的影响及在生物医学中的应用

3．1　淀粉及其衍生物

植物中广泛存在的碳水化合物主要是淀粉。它存在于

植物中各个部分，如叶子、果实、花朵、种子、茎和根 [26]。淀粉

是高分子碳水化合物，是由单一类型的糖单元组成的多糖。

淀粉的基本构成单位为 α-D- 吡喃葡萄糖，葡萄糖脱去水分

子后经由糖苷键连接在一起所形成的共价聚合物就是淀粉

分子 [27]。

(1) 淀粉对 PUR 性质的影响。

淀粉和纤维素广泛应用在 PUR 的合成中 [28–29]。唐沁

雯等 [30] 将玉米淀粉用于提高 PUR 的力学性能、生物降解性

和耐水性。为了增强力学性能，淀粉纳米晶体已被用作填料

用于制备 PUR 纳米复合材料。Tang Qinwen 等 [31] 将高含量

的直链糊化淀粉加入 PUR 中，制备的膜具有良好的疏水性

和力学性能，这归因于淀粉中的羟基与—NCO 之间形成了

氨基甲酸酯基。N. L. Tai 等 [32] 讨论了淀粉羟基氢键和 PUR

链接枝导致淀粉结晶度降低的问题。Liu Guodong 等 [33] 发

现电纺淀粉由于具有较高的孔隙率和高比表面积，在给药方

面显示出了巨大的应用潜力。

(2) 用于生物医学应用的淀粉基 PUR。

各种加入淀粉的 PUR 在生物医学领域中已得到广泛的

应用。李林等 [34] 以玉米淀粉与水性 PUR (WPUR) 为主要原

料，以甘油为增塑剂，采用熔融共混工艺制备了生物可降解

热塑性淀粉 (TPS)／WPUR 共混物，发现 WPUR 有利于 TPS

的塑化，同时能改善 TPS 的熔体流动性，而且也有利于提高

TPS 拉伸性能和耐水性。孙岩等 [35] 以改性淀粉和聚己内酯
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(PCL) 为原料制备了 PUR 复合微球，并讨论了药物释放与淀

粉浓度之间的关系。当未加入改性淀粉时，PUR 复合微球

的累积药物释放率较低，加入改性淀粉后，复合微球的累积

药物释放率明显提高。并且随着改性淀粉含量的增加，复合

微球的累积药物释放率逐渐增大。

3．2　纤维素及其衍生物

(1) 纤维素的结构和性质。

纤维素是植物细胞壁的主要组成部分，直径为

2～20 nm，长度为 100～40 000 nm。纤维素负责在细胞

壁中形成强有力的骨架。从结构上看，纤维素是一个由

β-(14)-D- 葡萄糖基单元组成的聚合物。由于其具有手性性

质、生物降解性和化学改性能力所以在肠胃涂膜、农业、化妆

品、半透膜、制药和水凝胶加载药物等方面得到了广泛的应

用 [36]。

(2) 纤维素对 PUR 性质的影响。

纤维素纳米晶体具有高强度、高模量和低密度等性质，

可显著提高聚合物复合材料的性能。例如，当纳米纤维素被

引入形状记忆 PUR 的结构时，由于增强效应其力学性能会

得到提升 [37–38]。通过将纳米纤维素引入 PUR 泡沫，可以调

节泡沫的形态、泡沫密度和力学性能。此外，由于纤维素酯

和纤维素纳米晶体具有较好的生物相容性和柔顺性，故在控

释系统中得到了广泛的应用 [31]。

当纤维素纳米晶体作为填充物少量地负载在 WPUR 基

质上 [39] 时，可使 PUR 产生增强效应。PUR 基质与纤维素纳

米晶体之间强烈的氢键的结合，以及刚性和亲水性是使 PUR

性能得到增强的主要因素。纤维素纳米晶体可作为环保型

增强添加剂应用于 PUR 涂料中，由于其阻隔性能对 PUR 涂

层的防腐蚀性能有积极的影响，从而使 PUR 涂层具有更好

的耐腐蚀性和力学性能 [40]。总之，在 PUR 中加入纤维素纳

米晶体，可使 PUR 在强度、生物降解性以及生物相容性等方

面得到提高 [40]。

(3) 基于纤维素的 PUR 在生物医学中的应用。

纤维素交联的 PUR 可应用于智能聚合物在 pH 响应性

药物的传递 [41]。Hua Dawei 等 [42] 将醋酸纤维素与 PUR 共

混制备纳米纤维支架，PUR 与醋酸纤维素／邻苯二甲酸酯

复合微纳米纤维已显示出潜在的应用前景，例如应用于阴道

给药递送。E. Shahrousvand 等 [43] 用纤维素纳米晶须填充聚

酯型 PUR 后制备了应用于组织工程的双峰泡沫纳米复合材

料，由该材料制备的支架可使细胞有效地增殖并且改善人骨

髓间充质干细胞在三维合成细胞外基质中的成骨分化。

A. Gencturk 等 [44] 将 PUR／羟丙基纤维素纳米纤维用

于透皮给药，以丁哌齐为模型药物进行体外释药研究。羟丙

基纤维素也被用作交联剂，用于制备作为药物载体的 PUR。

羧甲基纤维素钠作为一种纤维素衍生物，是含有多羟基

及羧基的高分子多糖物质，常常由于其高度吸湿的的性质用

于医疗领域。吕文峰 [45] 将羧甲基纤维素钠引入到 PUR 中，

制备出以布洛芬为模型药物的具有 pH 响应性并且可降解的

PUR 微球。

3．3　环糊精及其衍生物

(1) 环糊精的结构和性质。

环糊精含有 6 个、7 个或 8 个 α-D- 葡萄糖基连接的环

寡糖甙单元结构，通常是由 α-(1 → 4) 键连接，分别称为 α-

环糊精，β- 环糊精和 γ- 环糊精。环糊精封闭的管状空间

可包裹水溶性差的药物，使它们在环糊精疏水腔中形成非共

价包合物。将各种药物和大分子与环糊精形成包合物，有助

于改变药物的物理、化学和生物特性，这些因素使环糊精适

合作为药物载体，除此之外环糊精还具有潜在的修饰位点、

低药理活性、保护药物分子不受生物降解的影响、低毒等优

点 [46]。

(2) 基于 β- 环糊精的 PUR 在生物医学中的应用。

M. P. Moreira 等 [47] 将 β- 环糊精与六亚甲基二异氰酸

酯交联制备 PUR，并与抗生素药物形成络合物，由于 β- 环

糊精的加入，合成的 PUR 被称为“三元聚醚”，并且形成具有

包合物的能力和释放特性，发现三元类 PUR 与药物相互作

用后可减少药物突释的现象。A. Solanki 等 [48] 用氨基甲酸

乙酯键结合了硫酸 – 环糊精和氧化铁纳米颗粒用于药物递

送，作为比较，采用类似的方法以聚乙二醇 (PEG) 为原料制

备了药物载药系统，结果发现 β- 环糊精基纳米共轭物的载

药量比 PEG 纳米共轭物高出近两倍。

另外，β- 环糊精具有能够形成交联 PUR 网络 ( 能将

药物封装在 PUR 基质中 ) 和与药物形成包合复合物的能力
[49]。龙禹波等 [50] 合成了一种 PUR 凝胶，发现在 PUR 基有

机凝胶中增加环糊精含量有助于提升凝胶 – 溶胶转变温度，

小鼠体内实验研究表明，含环糊精的有机凝胶比不含环糊精

的有机凝胶抑菌效果更好，该体系有望开发成为有效的抑菌

体系。

3．4　甲壳素和壳聚糖

(1) 甲壳素、壳聚糖的结构与性能。

甲壳素在自然界中是仅次于纤维素的第二大天然多

糖，从海洋生物和甲壳类昆虫的骨骼材料及细菌的细胞壁中

也可以发现大量的甲壳素 [51]。甲壳素在结构上与纤维素相

似，只有乙酰胺基在 C-2 位置由羟基取代，使之成为一种氨

基多糖。通过对甲壳素进行大量脱乙酰化反应可以得到壳

聚糖，其结构单元为 2- 氨基 -2- 脱氧 -D- 葡萄糖和 N- 乙酰

基 -2- 氨基 -2- 脱氧 -D- 葡萄糖，由 β(1 → 4) 键连接，其功

能可以通过氨基或一级和二级羟基进行化学修饰。同时壳
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聚糖具有血液相容性、粘附性、生物相容性、生物降解性、无

毒性和成膜或水凝胶能力 [52]。

(2) 基于甲壳素、壳聚糖及其衍生物的 PUR 在生物医学

中的应用。

T. Vieira 等 [53] 以聚己内酯 – 二醇为软段，以壳聚糖和

／或二甲羟丙酸为扩链剂合成可生物降解的聚羧酸酯类

PUR 多孔电纺纤维，壳聚糖作为扩链剂，提高了 PUR 的回收

率和回弹性，是一种良好的软组织工程候选支架材料。此外，

甲壳素的加入有助于提高 PUR 基质的生物降解性和抗菌特

性 [54]。M. A. Javaid 等 [52] 认为壳聚糖与二异氰酸酯反应制

备的 PUR 均表现出良好的血液相容性、非诱变性和较少或

无细胞毒性。在与壳聚糖反应的一系列二异氰酸酯中，由芳

香二异氰酸酯 (TDI) 制备的样品表现出较少的血液相容性、

较高的致突变性及较高的细胞毒性，但是，这仍然比非壳聚

糖样品显示出更好的结果，表明壳聚糖改善了 PUR 的生物

学行为。

F. Zia 等 [55] 以壳聚糖、丁二醇和抗癌药物姜黄素为原

料合成了 PUR。结果表明，当壳聚糖含量较低、姜黄素含量

较高时，PUR 具有较好的耐热性以及良好的混溶性。壳聚

糖的嵌入对抗菌活性有积极作用。近年来，壳聚糖纳米粒被

引入作为一种新型药物载体，主要用于抗癌药物的控释。M. 

Irani 等 [56] 将抗癌药物替莫唑胺 (TMZ) 通过离子凝胶相互

作用的方式引入壳聚糖纳米粒子中形成含正电荷的壳聚糖

和带负电荷的三聚磷酸盐，然后将载药壳聚糖纳米粒子引入

PUR 纳米纤维中，从而达到持续释放 TMZ 的作用，并且这

些纳米粒药物的释放时间可持续 30 d，呈零级动力学，因此

可作为治疗癌症的备选药物。Luo Chuang 等 [57] 利用壳寡糖

通过自聚多巴胺 (DOPA) 在 PUR 膜表面共轭，从而提高了

PUR 的亲水性、抗菌活性和细胞功能。

4　结语

大量文献表明在 PUR 的结构骨架中嵌入碳水化合物后

PUR 更适用于生物医学领域。引入碳水化合物作为 PUR 的

一种结构成分，在不影响热稳定性的前提下，可以增强或改

善 PUR 的相关性质，并使其具备良好的生物相容性和生物

可降解性。对于用于 PUR 的各种碳水水合物，目前比较棘

手的问题是，它们在大多数溶剂中具有较低的溶解度，导致

均匀性和加工性差，二甲基甲酰胺和二甲基亚砜是消除这一

问题的两种溶剂。此外，碳水化合物的热稳定性较差是另一

个缺点，因此应探索在较低的温度下，使用适当的催化剂进

行反应的可行性。另外，还需要提高嵌入碳水化合物的 PUR

在多种体内和实际临床应用方面的研究，同时需要解决该类

PUR 在体内生物相容性、生物降解以及降解产物在体内危害

性的问题。
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