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基于醛-胺席夫碱反应制备的葡聚糖 

水凝胶的结构和性能 

李文鹏，蒋林芮，杨  璟，陕绍云，苏红莹* 
（昆明理工大学 化学工程学院，云南 昆明  650500） 

摘要：采用高碘酸钠对葡聚糖进行氧化，制备了氧化葡聚糖（Dex-CHO），Dex-CHO 与胱胺二盐酸盐（CYS）

发生醛-胺席夫碱交联反应制备了一系列葡聚糖水凝胶。采用 1HNMR 和 FTIR 对其进行了结构确认，通过 SEM

和荧光光谱考察了 Dex-CHO 中的醛基和 CYS 中的氨基的物质的量之比（简称醛氨比，下同）、葡聚糖重均相对

分子质量（Mw）、Dex-CHO 质量浓度对葡聚糖水凝胶凝胶化时间、微观结构、溶胀性能及流变性能的影响。结

果表明，葡聚糖水凝胶具有经典三维多孔结构和良好荧光性质，当葡聚糖 Mw 为 40000、Dex-CHO 质量浓度为

0.0750 g/mL、醛氨比为 1.49∶1 时，制备的葡聚糖水凝胶具有更优良的三维网状结构（凝胶化时间 2.5 min）、

黏弹性能（弹性模量为 165 kPa，黏性模量为 12 kPa）及溶胀性能（30 min 的溶胀率为 5.9 g/g）。此外，酸敏感

席夫碱键及还原敏感裂解二硫键使葡聚糖水凝胶的降解行为具有明显的 pH 和还原双敏感性。 
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Structure and properties of dextran hydrogels prepared by  
aldehyde-amine Schiff base reaction 

LI Wenpeng, JIANG Linrui, YANG Jing, SHAN Shaoyun, SU Hongying* 
（Faculty of Chemical Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650500, Yunnan, China） 

Abstract: A series of dextran hydrogels were prepared from aldehyde-amine Schiff base cross-linking 

reaction between oxidized dextran (Dex-CHO), which was obtained by oxidization of dextran with sodium 

periodate, and cystamine dihydrochloride (CYS). The structure of the hydrogels was confirmed by 1HNMR 

and FTIR. The effects of molar ratio of aldehyde group in Dex-CHO and amino group in CYS (for short 

aldehyde-ammonia ratio, the same below), weight-average relative molecular mass (Mw) of dextran and 

Dex-CHO mass concentration on the gelation time, microstructure, swelling properties and rheological 

properties of dextran hydrogel was analyzed by SEM and fluorescence spectroscopy. The results showed 

that dextran hydrogel had a classical three-dimensional porous structure and good fluorescence properties. 

When the dextran hydrogel, prepared from the reaction conditions of dextran Mw 40000, Dex-CHO mass 

concentration 0.0750 g/mL and aldehyde-ammonia ratio 1.49∶1, displayed better three-dimensional 

network structure (gelation time 2.5 min), viscoelastic properties (elastic modulus 165 kPa, viscosity 

modulus 12 kPa) and swelling properties (swelling rate 5.9 g/g at 30 min). In addition, acid-sensitive Schiff 

base bonds and reduction-sensitive cleavage disulfide bonds led to the obvious pH and reduction-dual 

sensitivity of dextran hydrogel degradation behavior. 

Key words: dextran; fluorescent hydrogels; aldehyde-amine Schiff base reaction; crosslink density; environmental 

sensitiveness; functional materials 
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天然多糖水凝胶因其良好的生物相容性、可降

解性、亲水性及独特的三维网状结构已在再生医学、

关节软骨、玻璃体液替代品、药物输送和伤口敷料

等生物医学领域获得了广泛的研究和应用[1-5]。 

目前，常用于制备天然多糖水凝胶的主要有壳

聚糖、透明质酸、葡聚糖等天然多糖[6]。天然多糖

具有难以通过化学合成获得的特定性质与结构，因

此其水凝胶的应用大多基于天然多糖具有的特定

性质 [7]。壳聚糖具有抗菌活性，常用于制备具有伤

口愈合能力和抗菌止血功能的生物医学水凝胶材

料 [8-9]。基于透明质酸优异的生物相容性，XU 等[10]

制备了一种用作组织工程支架材料的细胞黏附水凝

胶。葡聚糖作为使用最为广泛的天然多糖之一，是

第一个由肠膜明串珠菌生产的商业化微生物多糖，

长期以来作为抗血栓药和血浆增量剂在临床中具

有广泛的应用[11]。葡聚糖具有获取方式丰富、可降

解、无毒副作用以及对环境友好等特性，是制备隐

形眼镜、伤口辅料、组织工程和药物输送系统的一

种理想材料，也是最有希望代替传统不可降解高分

子材料的原料之一[12]。目前，葡聚糖已被广泛应用

于医疗辅料和生物分离等方面[13]，如药物的递送[13]

和多功能创面敷料[14]等。葡聚糖分子主链上的羟基

极易被修饰，进而可通过多种方式发生交联反应，

可以同时引入刺激响应性基团制备功能性葡聚糖

水凝胶[15-17]。BREVÉ 等[18]以苯酰基氮化物为交联

剂与炔烃改性葡聚糖通过加成反应构建了一种具

有光敏特性的葡聚糖水凝胶。功能性葡聚糖水凝胶

不仅保留了亲水性、保水性及经典的三维网状结

构，同时兼具环境响应特性，如 pH 响应、氧化还

原响应、光响应等[19-20]。因此，得益于葡聚糖自身

优异的生物特性以及成功的商业化生产程序，葡聚

糖基水凝胶作为可持续生物材料具有广阔的临床

应用前景。荧光水凝胶是一种具有光致发光性能的

高分子软材料，与传统固体或溶液荧光材料相比，

其以具有水溶胀性质的准固体形式存在。由于荧光

水凝胶三维网状结构中包含大量的水分，易与周围

的水溶液发生物质交换，诱导水凝胶的溶胀或去溶

胀，因此可用于生物传感、生物成像和诊断、发光

显示、信息加密、3D 打印和荧光追踪[21]。化学合

成法是制备荧光水凝胶的方法之一，主要用于构建

由有机化合物分子与聚合物组成的荧光水凝胶[22]。

醛-胺席夫碱反应是制备多糖水凝胶的常用交联反 

应，而席夫碱键及其金属离子配合物具有良好的荧

光特性[23-24]。 

基于此，本文拟采用基于醛-胺席夫碱反应的交

联方式对醛基化葡聚糖进行交联，并通过选择小分

子二胺交联剂的结构来制备具有 pH 及还原环境敏

感性的葡聚糖荧光水凝胶。并对形成葡聚糖水凝胶

骨架结构的聚合物链分子长度、聚合物浓度、交联

密度等参数与其微观形貌、溶胀性能、流变学性质

和荧光性能的关联进行系统研究。采用荧光光谱法

对其刺激响应性降解行为进行验证，以期为多功能

葡聚糖荧光水凝胶的制备提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

葡聚糖〔Dextran，重均相对分子质量（Mw）＝

70000、40000、20000、5000〕、盐酸羟胺（HONH3Cl，

质量分数 99%），上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；高碘酸钠（NaIO4，质量分数 99.5%），北京伊

诺 凯 科 技 有 限 公 司 ； 胱 胺 二 盐 酸 盐

（C4H12N2S2•2HCl，CYS，质量分数 99%），上海阿

达玛斯试剂有限公司；丙三醇（Glycerol，质量分数

99%）、NaOH（质量分数 96%），天津市风船化学试

剂科技有限公司。 

VERTEX-70 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）、

Avance Ⅲ型核磁共振波谱仪（NMR），德国 Bruker

公司；Nova Nano SEM 450 型扫描电子显微镜

（SEM），美国 FEI 公司；Discovery DHR-2 型旋转

流变仪，美国 TA 仪器公司；FD-1A-50 型冷冻干燥

机，北京博医康实验仪器有限公司；F-4600 荧光分

光光度计，日本 Hitachi 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  氧化葡聚糖的制备 

采 用 经 典 NaIO4 氧 化 法 制 备 氧 化 葡 聚 糖

（Dex-CHO）。首先，分别将 Mw＝70000、40000、

20000、5000 的葡聚糖各 10.0 g 溶于 60 mL 超纯水，

置于 50 ℃的油浴下加热 20 min，使其充分溶解后

冷却至室温；然后，加入 13.0 g（0.06 mol）NaIO4，

室温、避光条件下搅拌反应 4 h；最后，加入 2.0 mL

（0.028 mol）丙三醇终止反应。将所得溶液置于截

留相对分子质量为 3500 Da 的透析袋中，采用去离

子水透析纯化，–60 ℃下冷冻干燥 24 h 得到白色的

Dex-CHO 固体。其反应式如下所示。 

1.2.2  葡聚糖水凝胶的制备 

将 Dex-CHO 配制成质量浓度为 0.15 g/mL 的水

溶液，按照表 1 中各成分比例加入质量浓度 0.14 

g/mL 的 CYS 水溶液，充分振荡混合，即制得葡聚

糖水凝胶。通过观察葡聚糖水凝胶的交联现象，选

取交联效果较好的样品在–60 ℃下冷冻干燥处理 24 

h，在确定适当的 Dex-CHO 中的醛基（—CHO）和

CYS 中的氨基（—NH2）的物质的量之比（简称醛

氨比，下同）范围后，重新制备一系列以交联密度、

葡聚糖 Mw 及 Dex-CHO 质量浓度为变量的水凝胶，

具体配方见表 1。其反应过程示意图如下所示。 
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表 1  不同醛氨比葡聚糖水凝胶的制备配方 
Table 1  Formulation of  dextran hydrogels with different 

aldehyde-ammonia ratios 

添加量/mL 
编号 

Dex-CHO 水溶液 CYS 水溶液 H2O 
醛氨比 

1 0.50 0.05 0.45 8.93 1∶  

2 0.50 0.10 0.40 4.46 1∶  

3 0.50 0.15 0.35 2.98 1∶  

4 0.50 0.20 0.30 2.23 1∶  

5 0.50 0.25 0.25 1.79 1∶  

6 0.50 0.30 0.20 1.49 1∶  

7 0.50 0.35 0.15 1.28 1∶  

8 0.50 0.40 0.10 1.12 1∶  

9 0.50 0.45 0.05 0.99 1∶  

10 0.50 0.50 0 0.89 1∶  

 

1.3  表征方法与性能测试 

1.3.1  表征方法 

FTIR 测试：采用 KBr 压片法在傅里叶变换红外

光谱仪上进行测试，波数范围 4000~500 cm–1，分辨

率为 1 cm–1。1HNMR 测试：在 400 MHz 下，采用

核磁共振波谱仪测试样品在 600 μL DMSO-d6 中的
1HNMR 谱图。采用 SEM 观察葡聚糖水凝胶截面微

观形貌，放大倍数 1000 倍和 20000 倍。 

采用倒杯法[25]测定葡聚糖水凝胶的凝胶化时间。 

采用盐酸羟胺滴定法对 Dex-CHO 的葡聚糖氧

化度进行滴定。称取不同 Mw 葡聚糖制备的 Dex- 

CHO 各 20 mg，分别溶于 25 mL 浓度为 0.25 mol/L

盐酸羟胺水溶液中，室温搅拌 6 h 后，加入甲基橙

作为指示剂，并以 0.0786 mol/L NaOH 溶液滴定，

至 pH 为 5.0 时（溶液颜色从红色转变为黄色）停止。 

 

 
 
以未加入 Dex-CHO 的盐酸羟胺溶液为对照组。

Dex-CHO 的葡聚糖氧化度根据式（1）进行计算[26-27]： 

 0( )
/ % 100

1000

V V c M

m


  
   （1） 

式中：为葡聚糖氧化度，%；V0 为对照组 NaOH

溶液的消耗量，L；V 为样品组 NaOH 溶液的消耗量，

mL；c 为 NaOH 溶液浓度，0.0786 mol/L；m 为干燥

Dex-CHO 样品的质量，g；M 为 Dex-CHO 中重复单

元的摩尔质量，g/mol。 

将葡聚糖水凝胶冷冻干燥后，精确称重并记录，

然后浸没于 10 mL 磷酸缓冲溶液（PBS）（pH=7.4）

中。每间隔 15 min，取出水凝胶并用滤纸吸去表面

液体后再次称重记录直至恒重。葡聚糖水凝胶溶胀

率按照式（2）进行计算： 

 

1 0

0

SR
m m

m


  （2） 

式中：SR 为葡聚糖水凝胶溶胀率，g/g；m1 为恒重

时溶胀样品的质量，g；m0 为冻干样品的质量，g。

所有溶胀实验重复 3 次，获取数据取算数平均值。 

1.3.2  流变学性能测试 

采用旋转流变仪对葡聚糖水凝胶样品进行流变

学测试。参照表 1 配制一系列具有不同参数的葡聚

糖水凝胶（直径 20 mm、厚度 2 mm），静置 5 h，充

分交联。在 37 ℃下，采用振荡频率扫描模式，以

0.1%的恒定剪切应变，在频率 0.1~100 Hz 范围内进

行测试，记录弹性模量（G'）和黏弹模量（G"）并

绘图。 

1.3.3  荧光性质测试 

采用荧光分光光度计对葡聚糖水凝胶的荧光光

谱进行了测定。参照表 1 水凝胶配方在比色皿中配

制葡聚糖 Mw＝40000、醛氨比分别为 1.28∶1、1.49∶

1 和 1.79∶1 的葡聚糖水凝胶，避光交联反应一定时
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间后，测试不同时间点样品的荧光光谱。激发波长

400 nm，狭缝宽度 5 nm。 

1.4  降解行为测试 

葡聚糖水凝胶网络结构中含有对酸敏感的席夫

碱键及还原环境下易发生断裂的二硫键，因此，其

降解行为具有环境刺激敏感特性。对该葡聚糖水凝

胶在不同酸性及谷胱甘肽（GSH）环境中的降解进

行了测试。根据其降解反应，降解液中席夫碱残基

含量可能随着降解过程进行发生变化。结合荧光性

能测试，采用测定不同环境降解液荧光光谱的方法

对其刺激响应降解行为进行了验证。 

配制葡聚糖 Mw＝40000、醛氨比分别为 1.49∶

1、Dex-CHO 质量浓度 0.075 g/mL 的葡聚糖水凝胶，

避光交联反应 5 h，分别置于（1）pH 为 5.0、6.5、

7.4 的 PBS 中；（2）浓度为 5 和 10 mmol/L 的 GSH

溶液（pH=7.4）中；（3）pH＝5.0、GSH 浓度为 5 mmol/L

的溶液中，37 ℃下振荡 12 h，取上清液 3 mL，通

过荧光分光光度计测量其在 400 nm 激发波长下的

荧光光谱，然后进行降解行为的测试。 

2  结果与讨论 

2.1  Dex-CHO 的表征分析 

经测定，不同 Mw 的 Dex-CHO 的葡聚糖氧化度

约为 52%。 

图 1 为葡聚糖（Mw=40000）和 Dex-CHO（Mw= 

40000）的 1HNMR 谱图。 
 

 
 

图 1  葡聚糖（a）和 Dex-CHO（b）的 1HNMR 谱图 
Fig. 1  1HNMR spectra of dextran (a) and Dex-CHO (b) 

从图 1 可以看出，δ=3.0~4.0 归属于葡聚糖碳骨

架上 2~6 号质子氢，δ=4.7~5.0 对应葡聚糖糖单元环

上羟基及 1 号质子氢（图 1a）。而 Dex-CHO 在 δ=9.6

处出现了归属于—CHO 质子氢[28]，证实了葡聚糖上

的羟基被 NaIO4 氧化成为醛基。另外，在 δ=3.0~6.0

除葡聚糖糖单元中质子氢的特征峰外，其余化学位

移处出现的峰可能对应于被氧化的糖单元残基中的

质子氢。这是因为，糖单元中邻位羟基均可能被氧

化且醛基与邻位羟基可能形成半缩醛结构，因此，

Dex-CHO 的 1HNMR 谱图较复杂，难以对峰位置进

行准确归属。 

图 2 为葡聚糖（Mw=40000）、Dex-CHO（Mw= 

40000）和葡聚糖水凝胶的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 2  葡聚糖、Dex-CHO 和葡聚糖水凝胶的 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of dextran, Dex-CHO and dextran 

hydrogel 
 

从图 2 可以看出，相对于葡聚糖，Dex-CHO 在

1729 cm–1 处出现了羰基的 C==O 键的伸缩振动吸收

峰，其余特征峰均与葡聚糖基本一致，表明葡聚糖

分子主链上的部分邻羟基氧化成醛基时，未破环其

骨架结构。制备葡聚糖水凝胶交联反应后，醛基与

氨基反应生成席夫碱而被大量消耗，因此，在形成的

葡聚糖水凝胶中醛基特征峰强度明显变弱。1635 cm–1

处为席夫碱键的特征峰，但此特征峰与1640 cm–1 处

葡聚糖上—OH 的振动吸收峰有一定程度的叠加。 

2.2  醛氨比对葡聚糖水凝胶交联密度的影响 

交联密度是影响聚合物水凝胶材料的致密度、

力学性能及微观结构的关键因素。本文构建的葡聚

糖水凝胶基于 Dex-CHO 与 CYS 之间的醛-胺席夫碱

反应，其交联点为席夫碱键（—C==N—），水凝胶

网络结构中席夫碱键的含量直接影响其交联密度。

图 3 为根据表 1 制备的新鲜葡聚糖水凝胶和交联反

应 10 min 后葡聚糖水凝胶的实物照片。固定葡聚糖

Mw＝40000、Dex-CHO 质量浓度 0.075 g/mL。 

从图 3 和表 1 可以看出，当醛氨比过高（≥

2.98∶1）时，样品 1~3 无法形成水凝胶结构，这是

由于，没有形成有效的席夫碱交联点，交联密度低；
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在形成的凝胶样品中，随着醛氨比的降低，水凝胶

的透明度逐渐变差。水凝胶的透明度一般取决于聚

合物 溶 解度 、交 联 剂种 类和 交 联密 度。 由于

Dex-CHO 具有良好的水溶性，因此，该葡聚糖水凝

胶的透明度可能主要受到交联密度的影响。对比图

3a、b 可以发现，随着交联时间延长，葡聚糖水凝

胶会从乳白色（图 3a）转变为浅棕黄色（图 3b）[29]，

这是由于，水凝胶网络结构中席夫碱键含量的不断

增加。 
 

 
 

图 3  新鲜制备（a）和交联反应 10 min 后葡聚糖水凝胶

（b）的实物照片 
Fig. 3  Photographs of freshly formed dextran hydrogels (a) 

and dextran hydrogels after cross-linking for 10 min (b) 
 
对比水凝胶样品 4~10，发现样品 4~7（醛氨比

2.23∶1~1.28∶1）具有更好的软湿性能。因此，本

文后续对醛氨比在 2.23∶1~1.28∶1 的葡聚糖水凝

胶样品（Mw=40000）的微观结构、溶胀及流变行为

进行研究。在探讨葡聚糖 Mw 及 Dex-CHO 质量浓度

的影响时则采用醛氨比为 1.49∶1 制备的葡聚糖水

凝胶。 

图 4 为不同醛氨比制备的葡聚糖水凝胶冻干样

品 4~7 的 SEM 图。固定葡聚糖 Mw＝40000、Dex- 

CHO 质量浓度 0.075 g/mL。 
 

 

 
 

a、b—2.23∶1；c、d—1.79∶1；e、f—1.49∶1；g、h—1.28∶1 

图 4  不同醛氨比制备的葡聚糖水凝胶冻干样品的横截

面 SEM 图 
Fig. 4  SEM images of cross-section of lyophilized dextran 

hydrogels with different aldehyde-ammonia ratio 

从图 4 可以看出，4 组不同醛氨比制备的葡聚

糖水凝胶均具有海绵状大孔结构，孔隙间相互连通，

且孔壁为均匀的多孔网状结构。 

这与本课题组前期通过 Dex-CHO 与乙二胺发

生席夫碱交联反应形成的葡聚糖水凝胶相似[30]。对

比不同醛氨比制备的葡聚糖水凝胶，可以观察到，

水凝胶网络的孔径没有明显差异。 
2.3  凝胶化时间分析 

聚合物的 Mw、含量及交联程度是影响水凝胶凝

胶化时间的重要因素[31]。表 2 为葡聚糖水凝胶的凝

胶化时间测定结果，后续用于分析的葡聚糖水凝胶

制备配方采用此表。 
 

表 2  不同参数条件下葡聚糖水凝胶所需凝胶化时间 
Table 2  Required gelation time for dextran hydrogels with 

different parameters 

序号 Mw 醛氨比 
Dex-CHO 

质量浓度/(g/mL) 
凝胶化时间/min

1 40000 2.23 1∶ 0.0750 4.0 

2 40000 1.79 1∶ 0.0750 3.0 

3 40000 1.49 1∶ 0.0750 2.5 

4 40000 1.28 1∶ 0.0750 2.0 

5 40000 1.49 1∶ 0.0500 2.5 

6 40000 1.49 1∶ 0.0625 2.5 

7 40000 1.49 1∶ 0.1000 2.5 

8 5000 1.49 1∶ 0.0750 8.0 

9 20000 1.49 1∶ 0.0750 2.5 

10 70000 1.49 1∶ 0.0750 2.5 

注：Dex-CHO 质量浓度为交联反应时水凝胶中 Dex-CHO

的质量浓度。 
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从表 2 可以看出，Mw≥20000 的葡聚糖制备的

水凝胶凝胶化时间明显缩短。这是因为，具有更高

Mw 的聚合物分子链更长，在水凝胶形成过程中更易

导致聚合物网络的缠结，显著缩短凝胶化时间。另外，

降低醛氨比能够提高交联体系的交联密度，因此，也

能明显缩短水凝胶的凝胶化时间。然而，质量浓度在

0.0500~0.1000 g/mL 时，Dex-CHO 的增加并未对葡聚

糖水凝胶的凝胶化时间造成明显影响，这可能是由于

高质量浓度 Dex-CHO 溶液体系黏度增大，交联剂无

法快速均匀分散，因此，不能显著影响凝胶化时间。

以上现象与文献[32-33]报道结论基本一致。 

综上，当葡聚糖 Mw 为 40000、Dex-CHO 质量

浓度为 0.0750 g/mL、醛氨比为 1.49∶1 时，制备的

葡聚糖水凝胶具有更优良的三维网状结构，凝胶化

时间为 2.5 min。 
2.4  荧光性能 

图 5 为醛氨比和交联时间对葡聚糖水凝胶荧光

光谱的影响。 

 

 

 
 

图 5  不同交联时间时，醛氨比为 1.28∶1（a）、1.49∶1

（b）、1.79∶1（c）制备的葡聚糖水凝胶的荧光光

谱；交联时间 60 min 时不同醛氨比制备的葡聚糖

水凝胶的荧光光谱（d） 
Fig. 5  Fluorescence spectra of dextran hydrogels with 

aldehyde-ammonia ratios of 1.28∶1 (a), 1.49∶1 

(b) and 1.79∶1 (c); Fluorescence spectra of dextran 
hydrogels prepared with different aldehyde- 
ammonia ratio at crosslinking time of 60 min (d) 

 

从图 5a~c 可以看出，在 400 nm 的激发光下，

葡聚糖水凝胶的最大发射波长在 480 nm 处。且所有

水凝胶样品均表现出与交联时间相关的荧光光谱变

化：随着交联时间的增加，席夫碱键逐渐形成，水

凝胶荧光强度逐渐增加。 

对比不同醛氨比（1.28∶1、1.49∶1 和 1.79∶1）

交联 60 min 制备的葡聚糖水凝胶时的荧光光谱（图

5d）可以发现，随着交联反应醛氨比的降低，即交

联密度增加，葡聚糖水凝胶的荧光强度呈增大趋势，

表明葡聚糖水凝胶中的席夫碱键含量直接影响其荧

光性能，且在以上测试条件下，席夫碱键含量增加

未出现聚集诱导猝灭现象。 

2.5  溶胀行为分析 

水凝胶的溶胀率与其交联度及三维网状结构的

完整性有着密切的联系，在一定程度上表征了水凝

胶所包覆物质与外界环境的交换速率。图 6 为不同

醛氨比、葡聚糖 Mw 和 Dex-CHO 质量浓度制备的葡

聚糖水凝胶的溶胀性能测试结果。 

从图 6 可以看出，所有葡聚糖水凝胶均在短时

间内快速达到溶胀平衡。其中，不同醛氨比制备的

葡聚糖水凝胶溶胀率随着醛氨比的增大而逐渐增大

（图 6a），这是因为，醛氨比的增加会减小交联密

度，缩短交联点之间的距离，提升葡聚糖水凝胶溶

胀性能，这与文献[34-35]报道类似。 

而不同 Mw 葡聚糖制备的葡聚糖的溶胀曲线，

总体上呈现溶胀率随着葡聚糖 Mw 增加而减小的趋

势（图 6b）。通常来说，Mw 越大，葡聚糖链在水凝

胶网络中的缠结作用越明显[36]，使葡聚糖水凝胶的

孔状结构更为致密，溶胀率随之越低。Dex-CHO 质
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量浓度对溶胀率的影响不显著（图 6c），这一现象

可能跟聚合物浓度对交联剂分散性及交联反应均匀

性的影响有关。 
 

 

 
 

a—醛氨比；b—葡聚糖 Mw；c—Dex-CHO 质量浓度 

图 6  不同参数制备的葡聚糖水凝胶的溶胀性能 
Fig. 6  Swelling performance of dextran hydrogels prepared 

under different conditions 

 
综上，当葡聚糖 Mw 为 40000、Dex-CHO 质量

浓度为 0.0750 g/mL、醛氨比为 1.49∶1 时，制备的

葡聚糖水凝胶具有更优良的溶胀性能，其 30 min 的

溶胀率为 5.9 g/g。 

2.6  流变性能分析 

流变学是对水凝胶黏弹性能进行研究的重要工

具，通常，化学交联水凝胶具有较稳定的力学性能[37]。

图 7 为不同醛氨比、葡聚糖 Mw 和 Dex-CHO 质量浓

度制备的葡聚糖水凝胶的流变测试结果。 

从图 7 可以看出，所有葡聚糖水凝胶样品在

0.1~100 Hz 范围内 G'均高于其 G"，说明这些葡聚糖

水凝胶均表现出良好的凝胶性能。G'均随着频率的

增加而增加，这与在高频率下水凝胶没有足够的时

间解缠有关[36]，在高频率时，水凝胶内部缠结点比

低频率时更紧密。 
 

 
 

a—醛氨比；b—葡聚糖 Mw；c—Dex-CHO 质量浓度 

图 7  不同参数制备的葡聚糖水凝胶的流变性能 
Fig. 7  Rheological performances of dextran hydrogels 

prepared under different conditions 
 

从不同醛氨比制备的葡聚糖水凝胶在恒定应变

（0.1%）下的 G'和 G"的测量结果来看（图 7a），由

于醛氨比与交联密度为负相关，交联密度是调节水

凝胶力学性质（或刚度）的一个关键性因素，所以

交联度最高的水凝胶（醛氨比 1.28∶1）具有最高的

G'，关于水凝胶流变学性质的文献[38]报道过类似的

现象。从不同 Mw 的葡聚糖制备的葡聚糖水凝胶的

流变性能结果来看（图 7b），葡聚糖 Mw 的增加将增

强分子间的缠结作用[36]，增加制备的葡聚糖水凝胶

的 G'。其中，Mw＝40000、70000 的葡聚糖制备的
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葡聚糖水凝胶黏弹性能曲线近乎重合，说明当葡聚

糖 Mw 增加到一定值时，分子间的缠结作用达到最

大值，水凝胶的黏弹性能逐渐趋于稳定值。从不同

Dex-CHO 质量浓度对制备的葡聚糖水凝胶流变性

能影响的结果（图 7c）来看，不同质量浓度 Dex-CHO

制备的葡聚糖水凝胶具有相近的 G'与 G"，表明

Dex-CHO 质量浓度对制备的葡聚糖水凝胶的流变

性能无显著影响。以上结果表明，葡聚糖水凝胶主

要发生弹性形变，均具有良好的力学稳定性。 

综上，当葡聚糖 Mw 为 40000、Dex-CHO 质量

浓度为 0.0750 g/mL、醛氨比为 1.49∶1 时，制备的

葡聚糖水凝胶 G'为 165 kPa，G"为 12 kPa，具有良

好的黏弹性能。 

2.7  降解行为分析 

图 8 为葡聚糖水凝胶在不同环境下的降解液荧

光光谱测定结果。 
 

 
 

图 8  不同 pH 及 GSH 浓度条件下葡聚糖水凝胶降解液的

荧光光谱 
Fig. 8  Fluorescence spectra of dextran hydrogel degradation 

solution at different pH and GSH concentrations 
 

从图 8 可以看出，随着 PBS 降解液 pH 的减小，

葡聚糖水凝胶降解液的荧光强度逐渐增强并表现出

红移的现象，原因可能是，酸催化席夫碱键水解破

坏了水凝胶交联结构，尚未降解的席夫碱结构以游

离状态分散到降解液中，降解液中席夫碱的含量增

加增强了其荧光强度；含有 GSH 的降解液荧光强度明

显增强，且具有更高浓度（10 mmol/L）GSH 的降解

液表现出更高的荧光强度。这是因为，二硫键在 GSH

作用下发生断裂，导致大量含有席夫碱键的聚合物

片段分散到降解液中，且随着 GSH 浓度的增加，降解

程度加剧，降解液荧光增强；而在 pH=5.0 及 5 mmol/L 

GSH 的共同作用下，席夫碱键及二硫键均不同程度

发生降解，降解液中席夫碱键的含量低于纯 GSH 作

用条件下的含量，因此，其荧光强度有所降低。以

上结果表明，葡聚糖水凝胶具有酸性及还原性环境

刺激响应降解行为，即 pH 和双还原敏感性。同时，

测定降解液荧光光谱变化是对葡聚糖水凝胶降解行

为进行监测的有效方法。 

3  结论 

采用 Dex-CHO 与 CYS 发生席夫碱反应成功制

备了一系列葡聚糖水凝胶，考察了葡聚糖 Mw、醛氨

比、Dex-CHO 质量浓度对葡聚糖水凝胶的凝胶时

间、溶胀行为和流变学性能的影响。 

（1）醛氨比和葡聚糖 Mw 是影响葡聚糖水凝胶

结构及性质的关键因素，随着醛氨比降低，交联密

度明显提高，导致其荧光强度呈现增强趋势。 

（2）葡聚糖水凝胶结构中含有酸性环境敏感的

席夫碱键及氧化还原敏感的二硫键，因此，其降解

行为具有明显的环境敏感性。 

本文制备的葡聚糖水凝胶基于天然多糖及绿色

温和的化学交联反应，且具有良好的环境刺激响应

性能及荧光性质，可为环境敏感葡聚糖水凝胶的制

备提供参考，有望在生物医学领域作为局部给药载

体，或通过进一步微球化获得水凝胶微球载体，利

用其环境响应特点及荧光性质实现药物的微环境刺

激释放及释放过程示踪。 
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