
第 34卷 第 3期

2007年

北 京 化 工 大 学 学 报

JOURNAL OF BEIJ IN G UN IV ERSIT Y OF CHEMICAL TECHNOLO GY

Vol. 34 , No. 3

2007

壳聚糖/聚乙烯醇/氧氟沙星共混无纺布的
制备及体外释放研究
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摘　要 : 以静电纺丝法制备了具有抗菌性能的壳聚糖/聚乙烯醇/氧氟沙星共混无纺布 ,测定了共混无纺布的力学

性能 ,通过红外光谱 ( FT2IR) 、X2射线衍射 (XRD)和扫描电子显微镜 (SEM)对其结构性能进行了表征 ,选出了载药

量较大、力学性能较好 (壳聚糖/聚乙烯醇质量比为 7 ,氧氟沙星质量分数为 4 %)的共混无纺布 ,在不同 p H值的缓

冲溶液中对其进行了体外药物释放实验。结果表明 ,所得的无纺布纤维直径均匀 ,平均为 200 nm。聚乙烯醇可以

改善氧氟沙星/壳聚糖/聚乙烯醇共混无纺布的力学性能 ;氧氟沙星在壳聚糖/聚乙烯醇共混膜中有良好的相容性 ;

氧氟沙星在 p H为 7140的缓冲溶液中达到释放平衡时需要 6 h。
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引　言

电纺丝是一种借助外加高压电场形成连续纤维

的加工技术。通过调节电纺丝的工艺参数 ,可制备

出具有很高比表面积和孔隙率的纳米级纤维 ,该纳

米纤维可用在生物材料、传感器、功能纳米管等领

域[1 ]。目前对该领域的研究主要集中在电纺丝过

程的理论模型、电纺丝的工艺参数对纤维形貌的影

响、电纺丝纤维在生物医药和组织工程等领域中的

应用等方面[2 ]。几种生物大分子 (如 DNA、蚕丝蛋

白、胶原、纤维蛋白原、明胶和透明质酸等)溶解在三

氟乙醇、六氟异丙醇和甲酸等溶剂中后可通过电纺

丝法制成纳米纤维[3 ] ,但由于生物大分子在大部分

有机溶剂中难溶解 ,溶液具有聚电解质特性以及分

子成三维网络结构产生很强的分子内及分子间氢

键 ,因而生物大分子成纤的难度较大[2 ]。

壳聚糖 (chitosan , CS)是一种丰富的天然碱性

多糖 ,是自然界仅次于纤维素的第 2大生物资源 ,具

有良好的生物相容性、生物可降解性、人体亲合性、

抗菌、止血和促进伤口愈合等优异性能。壳聚糖纳

米纤维膜在皮肤敷料、止血材料、组织工程支架及药

物释放等领域有广泛的应用前景[4 ]。聚乙烯醇

( PVA) 是一种具有生物可降解性和生物亲和性的

水溶性高分子 ,对人体无毒害 ,是一种良好的生物医

用材料。鉴于纯壳聚糖纤维的机械性能较差 ,作为

医用纤维的应用受到限制 ,因而本文采用聚乙烯醇

与壳聚糖共混。由于 2种分子间的氢键作用及良好

的相容性 ,将二者溶液共混制备电纺纤维 ,可望达到

2种材料生理功效协同增效且使纤维的机械性能得

到改善[2 ]。

氧氟沙星 (ofloxacin , OFX) 是第 3代氟喹诺酮

类抗菌药 ,具有抗菌谱广、高效、低毒的特点 ,通过作

用于细菌 DNA螺旋酶的 A亚单位 ,抑制 DNA的合

成和复制而导致细菌死亡 ,主要用于治疗敏感菌所

引起的生殖、呼吸、消化系统 ;骨和关节、皮肤软组织

等急慢性细菌感染 ,也可用于伤寒、败血症等病人的

治疗。近年来 ,壳聚糖和氧氟沙星在研究药物控制

释放体系中的应用 ,一直是医学领域研究的热点。

Peng[5 ]和沈宏亮[6 ]等人均以氧氟沙星为模型药物 ,

分别研究了用戊二醛交联和乳化交联壳聚糖载药微

球的体外缓释行为。

本文采用电纺丝法制备壳聚糖/聚乙烯醇共混

无纺布为药物载体 ,制备具有抗菌性能的氧氟沙星/

壳聚糖/聚乙烯醇共混无纺布 ,并在不同 p H值的缓

冲液中对其进行了体外药物释放研究。所得无纺布

纤维直径均匀 ,氧氟沙星在壳聚糖/聚乙烯醇共混膜



中有良好的分散性。该无纺布有较好的缓释性能 ,

有望作为伤口敷料和止血材料。

1　实验部分

111　试剂与仪器

壳聚糖 ,黏均分子量为 112 ×105 ,脱乙酰度

8215 % ,浙江金壳生物化学有限公司 ;聚乙烯醇 ,J P2
33 ,聚合度 3500 ,醇解度 88 % ,日本可乐丽公司 ;氧

氟沙星 , ( ±)292氟22 , 32二氢232甲基2102(42甲基212
哌嗪基)272氧代27H2吡啶并[ 1 ,2 ,32de ] [ 1 ,4 ]苯并嗪

262羧酸 , 昆山双鹤药业有限公司 , 产品批号

0507232。其他试剂为分析纯。

Inst ron21185 型万能材料试验机 ,美国 Inst ron

公司 ; Nicolet25700 型红外光谱仪 ,美国 Thermo 公

司 ;D/ Max2500 VB2 + / PC型 X2射线衍射仪 ,日本

Rigaku公司 ; S24500 型扫描电子显微镜 ,日本 Hi2
tachi 公司 ;U23010型紫外分光光度计 ,日本 Hitachi

公司。

112　壳聚糖/聚乙烯醇/氧氟沙星共混无纺布的制

备

　　将壳聚糖溶解在质量分数为 90 %的浓醋酸中

制备成质量分数为 7 %的溶液 ,加入不同体积的质

量分数为 10 %聚乙烯醇水溶液 ,制备 m CS/ m PVA依

次为 5/ 1、7/ 1和 9/ 1的混合溶液。在其共混溶液中

分别加入质量分数为 1 %～5 %的氧氟沙星。在 25

kV静电压及喷丝口距接受板为 10 cm的条件下通

过静电纺丝制备了不同 m CS/ m PVA及不同氧氟沙星

含量的共混纳米无纺布膜。

113　共混无纺布的表征

采用美国 Inst ron21185型万能材料试验机测壳

聚糖/聚乙烯醇/氧氟沙星共混无纺布的抗张强度

(σb) ,按照国家标准 GB3354—82进行测量 ,拉伸速

率为 10 mm/ min ;用红外光谱仪 ( KBr 压片法)对壳

聚糖/聚乙烯醇/氧氟沙星共混无纺布进行红外分析

( FT2IR) ;用 X2射线衍射仪在 40 kV、200 mA 和 2θ

为 5°～50°的条件下进行 X2射线衍射分析 ( XRD) ;

喷金后 ,在 Hitachi S24500 扫描电子显微镜 ( SEM)

下观察样品的形貌 ,采用图像分析软件在各样品图

中分别取 30根纤维 ,测量直径并计算其平均值。

114　共混无纺布的体外药物释放

11411　标准曲线的绘制　称取适量氧氟沙星粉末 ,

分别用 p H值为 4110和 7140的缓冲溶液配成浓度

为 116、4、8、12和 16μg/ mL 的氧氟沙星溶液 ,在紫

外分光光度计上测定其最大吸光度 (p H = 4110 ,在

294120 nm 处 ;p H = 7140 ,在 288160 nm 处) 。经线

性回归后得到标准曲线方程。A = 0104868ρ +

0101146 , p H = 4110 , r = 019999 , n = 5 ; A =

0104053ρ+ 0101570 ,p H = 7140 , r = 019980 , n = 5。

标准曲线方程中 , A 为吸光度 ,ρ为质量浓度 ( mg/

L) , r为线性相关系数 , n为取样个数。

11412　共混无纺布体外释放的测量方法 　体外释

放实验在温度为 (37 ±012) ℃及转速为 100 r/ min

的恒温振荡箱里进行。定时取样 ,每次 1 mL ,定容

至 50 mL ,测定其最大紫外吸光度 A ,由各自标准曲

线计算不同时间的药物累积释放量。

2　结果与讨论

211　共混无纺布的力学性能

聚乙烯醇的质量分数对共混无纺布力学性能的

影响如表 1所示。由于壳聚糖纤维的脆性大 ,因此

随着 m CS/ m PVA比值的增大 ,共混膜的抗张强度下

降。将聚乙烯醇与壳聚糖共混 ,由于 2 种分子间的

氢键作用 ,良好的相容性 ,使纤维的机械性能得到了

改善。但另一方面 ,由于加入的氧氟沙星在纤维中

属于小分子 ,造成了一定的结构缺陷 ,从而使共混膜

的抗张强度下降。另外 ,聚乙烯醇为水溶性的高分

子 ,含量越大溶胀变形越大 ,纤维之间存在的孔隙就

越少。所以本文选用 m CS/ m PVA为 7/ 1 及 w OFX =

4 %的组分进行研究。

表 1　不同 m CS/ m PVA及 OFX含量对共混

无纺布抗张强度的影响

Table 1　Effect of different m CS/ m PVA ratios and

ofloxacin loading on the tensile strength of

nanofibrous mats

m CS/ m PVA

σb/ MPa

1 % 2 % 3 % 4 % 5 % 3

5/ 1 4. 70 4. 05 3. 02 2. 94 2. 61

7/ 1 4. 12 3. 80 2. 95 2. 70 2. 40

9/ 1 3. 95 3. 23 2. 87 2. 32 2. 14

　　3指 OFX的质量分数

212　共混无纺布的结构

图 1是壳聚糖/聚乙烯醇共混纤维膜、壳聚糖2
聚乙烯醇2氧氟沙星共混无纺布和氧氟沙星的红外
谱图。从图 1中可以看出 ,在 171615 cm - 1处出现的

是氧氟沙星的 COOH特征峰 ,162012 cm - 1处是苯
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环骨架振动峰 , 105312 cm - 1处是 C—F 伸缩振动

峰 ,芳环上的 C CH面外弯曲振动峰出现在 80318

cm - 1处。壳聚糖/聚乙烯醇共混无纺布的红外光谱

中 ,在 342417 cm - 1处有强而宽的归属于羟基和氨

基的伸缩振动峰 ,292615 cm - 1处为 C—H的伸缩振

动峰 ,107915 cm - 1处为β2D吡喃葡萄糖苷的伸缩振

动峰 ,156211 cm - 1处为 N—H的变形振动峰。而壳

聚糖/聚乙烯醇/氧氟沙星共混无纺布的红外光谱中

则在 171814、161816 和 80711 cm - 1处出现吸收峰。

这些吸收峰分别与氧氟沙星的在 171615、162012和

80318 cm - 1处的特征峰对应 ,但出现了不同程度的

红移和紫移。在 105312 cm - 1处的氧氟沙星的 C—F

伸缩振动的特征峰则和壳聚糖/聚乙烯醇/氧氟沙星

共混无纺布中壳聚糖的在 107915 cm - 1处的β2D吡

喃葡萄糖苷的伸缩振动峰叠加成一个宽的缔合峰

(107718 cm - 1) 。红外谱图分析结果表明 ,氧氟沙星

中的 COOH键和壳聚糖中的羟基、氨基及聚乙烯醇

中羟基之间可能形成了较强的分子间的氢键。

图 1　CS/ PVA共混纤维膜 (a)、CS/ PVA/ OFX(b)共混

无纺布和 OFX(c)的红外光谱图

Fig. 1　FT2IR spectra of CS/ PVA nanofibers(a) , CS/ PVA/

OFX(b) nanofibrous mats and OFX(c)

为进一步说明氧氟沙星在壳聚糖/聚乙烯醇/氧

氟沙星共混无纺布中的存在状态 ,本文对其进行

XRD分析 ,图 2为氧氟沙星晶体、壳聚糖/聚乙烯醇

/氧氟沙星共混无纺布和壳聚糖/聚乙烯醇共混纤维

膜的 XRD 谱图。其中氧氟沙星晶体的 XRD 曲线

中 ,特征峰的衍射角为 6100°、10190°、13190°、

15182°,20166°、21192°和 26164°,与文献报道的一

致[5 ] ; CS/ PVA 共混纤维膜的 XRD 曲线中 ,仅在

2θ= 19190°处出现一宽而平的非晶态弥散峰 ; CS/

PVA/ OFX共混纤维膜的 XRD 曲线中 ,OFX的特

征峰基本消失。这说明在此共混体系中 ,由于 CS

和 PVA 的引入导致 OFX的结晶度明显降低 ,CS/

PVA/ OFX共混纤维膜中 OFX以无定形存在 ,分散

性比较好。

图 2　OFX(a)、CS/ PVA/ OFX共混无纺布 (b)和

CS/ PVA共混纤维膜 (c)的 XRD谱图

Fig. 2　XRD patterns of ofloxacin(a) , CS/ PVA/ OFX

nanofibrous mats(b) and CS/ PVA nanofibers(c)

213　共混无纺布表面的形态

图 3是壳聚糖/聚乙烯醇/氧氟沙星共混无纺布

的扫描电镜照片。图 3 (a)为壳聚糖/聚乙烯醇/氧

氟沙星共混无纺布的表面图。放大倍数为 5000倍 ,

其纤维的直径平均为 200 nm。从图 3 (a)中可以看

出 ,纤维表面较为光滑且无明显的药物晶体析出 ,说

明氧氟沙星在共混纤维中有良好的相容性。图 3

(b)为药物释放实验后的扫描电镜照片 ,放大倍数为

5000倍。从图 3 (b)中可以看出药物释放实验后 ,纤

维溶胀变粗 ,但纤维之间仍然存在孔隙 ,可以保持较

好的透气性。这在伤口敷料和止血材料方面的应用

具有重要的意义。

图 3　CS2PVA2OFX共混无纺布药物释放前后的

扫描电镜照片

Fig. 3　SEM micrographs of CS/ PVA/ OFX nanofibrous

mats before and after drug release

214　共混无纺布的体外释放性能

壳聚糖/聚乙烯醇/氧氟沙星共混无纺布在不同

p H值缓冲溶液中的释放曲线如图 4 所示。在 p H

为 4110的缓冲溶液中 ,释放速度较快 ,20 min时的

累积释放量就达到 50 % ,300 min时共混无纺布已
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完全溶解在缓冲溶液中。而在 p H为 7140 的缓冲

溶液中 ,累积释放量达到 50 %时需要 60 min , 360

min时才能达到释放平衡。在 2 种不同 p H缓冲溶

液中 ,氧氟沙星释放速率差别很大 ,这与共混无纺布

中的壳聚糖容易在酸性溶液中溶解有关。

图 4　壳聚糖/聚乙烯醇/氧氟沙星共混无纺布在

不同 p H值缓冲溶液中的释放曲线

Fig. 4　Time dependence of ofloxacin release from CS/

PVA/ OFX nanofibrous mats at different p H

3　结论

(1) 通过电纺丝技术 ,制备了平均直径为 200

nm、直径分布均匀的壳聚糖/聚乙烯醇/氧氟沙星杂

化纳米纤维无纺布。壳聚糖、聚乙烯醇、氧氟沙星在

共混无纺布中有很好的相容性。

(2) PVA 可以改善壳聚糖/聚乙烯醇/氧氟沙

星共混无纺布的力学性能 ,该无纺布的拉伸强度可

达到 4170 MPa。药量较大、力学性能较好的壳聚糖

/ 聚乙烯醇 / 氧氟沙星纳米纤维无纺布的组分为

m CS/ m PVA = 7 :1 , w OFX = 4 %。

(3) 氧氟沙星在 p H为 7140的缓冲溶液中达到

释放平衡时需要 6 h ,说明以壳聚糖/聚乙烯醇为基

质的药物载体对氧氟沙星具有一定的缓释作用。
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Preparation and sustained release in vitro of ofloxacin loaded
in chitosan/ poly( vinyl alcohol) blend nanof ibrous mats

ZHEN HongPeng　YAN G DongZhi　GUO Shuang　N IE J un
(College of Material Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Nanofibrous mats of chitosan/ poly ( vinyl alcohol) ( CS/ PVA) loaded with the antiseptic ofloxacin

were prepared by electrostatic spinning. The structure and morphology of the nanofibrous mats were character2
ized by FTIR , X2ray diff raction and SEM. The results indicated that the average diameter of the hybrid fibers

obtained was about 200 nm , and that there was good compatibility between chitosan , poly (vinyl alcohol) and

ofloxacin molecules in the blended nanofibrous mats. Nanofibrous mats obtained using a CS/ PVA weight ratio of

7∶1 and an ofloxacin loading of 4 % were used to investigate the sustained release behavior at different p H. The

release time of ofloxacin from the hybrid nanofibrous mats reached a maximum of 6 h at p H 7140.

Key words : electrospinning ; chitosan ; poly (vinyl alcohol) ; ofloxacin ; nanofibrous mats
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