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水包水乳液法制备木薯淀粉微球的研究
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摘要：【目的】探明淀粉溶液组分含量和制备条件对淀粉微球产率及粒径的影响规律，以及鉴定淀粉微球的基

本理化特性。【方法】以可溶性木薯淀粉（ＳＣＳ）为原料，采用水包水乳液法制备淀粉微球；采用单因素试验，考

察淀粉溶液中 ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ 质量比、温育温度和温育时间对木薯淀粉微球（ＣＳＭ）产率和粒径的影响；采用

扫描电镜、红外光谱仪和 Ｘ射线衍射仪对 ＣＳＭ进行表征分析；采用 ＭＴＴ细胞检测方法，对 ＣＳＭ的细胞毒性

进行评价。【结果】当 ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ 质量比为 １．０∶５０、温育温度为 ２５℃、温育时间为 ６ｈ 时产率可达（７０．７

±０．９）％。上述 ３ 个因素对 ＣＳＭ的粒径影响均不显著（Ｐ ＞０．０５），且 ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ 质量比和温育温度过

高时不利于制备分散良好的微球；ＳＣＳ 多为圆形或卵形截切型，ＣＳＭ 较为圆整，基本上均为圆球形；ＳＣＳ 和

ＣＳＭ的红外光谱图基本相同；ＳＣＳ 基本保留了木薯原淀粉的结晶区，ＣＳＭ 属于无定形态物质，无结晶态存

在；ＣＳＭ对人肝细胞的生长没有抑制作用。【结论】提高 ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ 质量比、温育温度和温育时间均有利

于提高 ＣＳＭ的产率；ＳＣＳ 和 ＣＳＭ 的化学组成基本相同，但在形态和晶体结构上具有明显的区别；所制备的

ＣＳＭ对人肝细胞无毒性，具有良好的生物相容性。

关键词：水包水乳液　木薯淀粉　微球　生物相容性

中图分类号：ＴＳ２３　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１００２?７３７８（２０１４）０２?００９５?０６

Ａｂｓｔｒａｃｔ：【Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ】Ｔｈｅ ｏｂｊｅｃｔｉｖｅｓ ｏｆ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｗｅｒｅ ｔｏ ｃｏｎｆｉｒｍ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｐａｒｔｉｌｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｃａｓｓａｖａ ｓｔａｒｃｈ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ （ＣＳＭ），ａｎｄ
ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｔｈｅ ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＣＳＭ．【Ｍｅｔｈｏｄｓ】ＣＳＭ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ
ｓｏｌｕｂｌｅ ｃａｓｓａｖａ ｓｔａｒｃｈ （ＳＣＳ）ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ｔｈｏｕｇｈ ａ ｗａｔｅｒ?ｉｎ?ｗａｔｅｒ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅ

ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＯＨ （ｍＮａＯＨ ∶ ｍｗａｔｅｒ），ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ
ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ＣＳＭ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｓｉｎｇｌｅ
ｆａｃｔｏｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ
（ＳＥＭ）， Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ （ＦＴＩＲ）

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ Ｘ?ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＸＲＤ）ｗｅｒｅ
ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ＣＳＭ．【Ｒｅｓｕｌｔｓ】Ｉｔ
ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｗｈｅｎ ｍＮａＯＨ ∶ｍｗａｔｅｒ ｗａｓ １．０∶ ５０ ａｎｄ
ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ２５℃，ａ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ



ｈｉｇｈ ｙｉｅｌｄ ｏｆ （７０．７± ０．９）％ ｗａｓ ａｃｈｉｅｖｅｄ ａｔ ６ｈ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｏｓｅ
ｔｈｒｅｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ＣＳＭ （Ｐ ＞０．０５）ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．Ｂｅｓｉｄｅｓ，ＮａＯＨ ｏｒ ｉｎｃｕｂａ
ｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ａｔ ａ ｈｉｇｈ ｌｅｖｅｌ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ＣＳＭ．Ｍｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅ
ＳＣＳ ｇｒａｎｕｌｅｓ ｗｅｒｅ ｓｐｈｅｒｅ ａｎｄ ｔｒｕｎｃａｔｅｄ ｏｖａｌ，ｂｕｔ ＣＳＭ ｗｅｒｅ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｉｎ ｇｅｎｅｒａｌ．ＦＴＩＲ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＣＳ ａｎｄ ＣＳＭ ｗｅｒｅ ａｌｍｏｓｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ．Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｒｅｇｉｏｎ ｓｔｉｌｌ ｅｘｉｓｔｅｄ ｉｎ ＳＣＳ，ｂｕｔ
ｎｏｔ ｉｎ ＣＳＭ，ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ＣＳＭ ｗｅｒｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ．ＣＳＭ ｈａｄ ｎｏ ｉｎｈｉｂｉｔｉｎｇ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｈｕｍａｎ ｌｉｖｅｒ ｃｅｌｌｓ．【Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ】Ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＣＳＭ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ＮａＯＨ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ．ＳＣＳ ａｎｄ
ＣＳＭ ｗｅｒｅ ｖｅｒｙ ｓｉｍｉｌａｒ ｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｂｕｔ ｗｅｒｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒｏｍ ｅａｃｈ ｏｔｈｅｒ
ｏｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．ＣＳＭ ｗｅｒｅ ｎｏｎｔｏｘｉｃ ｔｏ ｈｕｍａｎ ｌｉｖｅｒ ｃｅｌｌｓ，ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａ
ｔｅｄ ｔｈａｔ ＣＳＭ ｗｅｒｅ ｏｆ ｇｏｏｄ ｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｗａｔｅｒ?ｉｎ?ｗａｔｅｒ ｅｍｕｌｓｉｏｎ，ｃａｓｓａｖａ ｓｔａｒｃｈ，ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ，ｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ

　　【研究意义】淀粉作为一种重要的生物质资源，
在农业、工业和科学等众多领域一直受到高度重视。
近几十年来，以淀粉为原料制备生物能源［１，２］、生物
基化学品［３］及生物基材料［４，５］的研究十分活跃。其
中，以淀粉为原料（基质）制备淀粉微球一直是学术
界关注的热点。淀粉微球无毒、无抗原性、生物相容
性好、可被人体内的淀粉酶降解，在高分子微球中尤
其更受到关注。近年来，国内外学者对淀粉微球在
医学领域的应用，包括用作栓塞剂［６］、止血剂［７］和药

物载体［８］等进行了较为广泛的研究。在我国，广西
是木薯生产大省，木薯产量占全国总产量的 ７０％以
上，木薯淀粉资源十分丰富。以木薯淀粉为原料制
备微球，不仅能延长木薯淀粉加工产业链，还能大大
提高木薯淀粉的附加值。【前人研究进展】油包水
（ｗａｔｅｒ?ｉｎ?ｏｉｌ）乳液法是当前研究和生产中制备淀粉
微球的主要方法［９，１０］。然而，由于需使用乳化剂和
大量有机溶剂，有可能影响淀粉微球的使用安全性，
并对环境造成负担。为此，科学家开发了一种基于
水包水（ｗａｔｅｒ?ｉｎ?ｗａｔｅｒ）乳液的新型微球制备方法，
并最早应用于葡聚糖微球的制备［１ １］。该方法无需
使用有机溶剂，制得的微球使用安全性高，是一种应
用前景广阔的绿色方法。目前，水包水乳液法已成
功应用于淀粉微球的制备［１２，１３］。笔者还对这一方
法进行了改进，开发了分步水包水乳液法以进一步
减小能耗［１４］。【本研究切入点】到目前为止，虽然学
术界已对水包水乳液法制备淀粉微球进行了一定的

研究，但有关水包水乳液组成和制备条件对制备效
果影响的研究仍不够完善。另外，在目前水包水乳
液法制备淀粉微球的研究中均以马铃薯淀粉或玉米

淀粉为原料，未见以木薯淀粉为原料的研究。【拟解
决的关键问题】本研究采用水包水乳液法制备木薯
淀粉微球（ＣＳＭ），研究淀粉溶液中 ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ

质量比、温育温度和温育时间等组分和制备条件对
微球产率和粒径的影响，并对微球的表观形貌、化学
组成、晶体结构和细胞毒性等进行表征分析。

１　材料与方法

１．１　材料

　　试剂：可溶性木薯淀粉（ＳＣＳ，食品级，Ｍｗ≈
３４０ｋＤａ）由广西农垦明阳生化集团有限公司提供；
聚乙二醇（ＰＥＧ，化学纯，Ｍｗ≈ １０ｋＤａ）购自汕头市
西陇化工厂有限公司；三偏磷酸钠（ＴＳＴＰ，分析纯）
购自阿法埃莎（天津）化学有限公司；无水乙醇（分析
纯）购自成都市科龙化工试剂厂；氢氧化钠（分析纯）
购自国药集团上海化学试剂有限公司；二甲基亚砜
（分析纯）购自美国 Ｓｉｇｍａ 公司；人肝细胞由广西医
科大学药学院宋慧副教授提供。

　　仪器：数显电动搅拌机（ＲＷ２０），德国 ＩＫＡ 公
司；恒温水浴锅（ＨＨ?４），江苏金坛市宏华仪器厂；
激光衍射粒度仪（ＢＴ?２００１），丹东百特公司；扫描电
镜（Ｓ?３４００Ｎ），日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司；Ｘ 射线衍射仪
（Ｕｌｔｉｍａ ＩＶ），日 本 Ｒｉｇａｋｕ 公 司；红 外 光 谱 仪
（ｉＳ１０），美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司；酶联免疫检测
仪（Ｓｐｅｃｔｒａｍａｘ ｐｌｕｓ３８４），美国 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｄｅｖｉｃｅｓ
公司。

１．２　方法

１．２．１　ＣＳＭ的制备

　　采用分步水包水乳液法［１２］制备 ＣＳＭ，具体步
骤如下：

　　（１）乳化：搅拌状态下（４００ｒ／ｍｉｎ）将 ２０ｍＬ含有

ＮａＯＨ 和 ＴＳＴＰ 的 ＳＣＳ 溶液（ＳＣＳ∶ＴＳＴＰ∶Ｈ２ Ｏ
＝１０∶３∶５０，Ｗ／Ｗ）缓慢倒入含有 ６０ｍＬ 的 ＰＥＧ
溶液（３７．５％，Ｗ／Ｗ）的高型烧杯中，并维持搅拌

１０ｍｉｎ以形成水包水乳液。乳化过程中搅拌转速为
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４００ｒｐｍ，乳化温度为 ３０℃；

　　（２）温育：将烧杯放入带有冷却系统的水浴锅
（自制）中静置温育；

　　（３）洗涤：将乳液移入离心管中，离心后用去离
子水将下层产物（微球）洗涤 ３ 次，再用无水乙醇洗
涤 ３ 次；

　　（４）干燥：将洗涤后的微球在 ６０℃下真空干燥

１２ｈ，干燥后的微球密封保存在干燥器中备用。

１．２．２　淀粉溶液组成和制备条件对制备效果的
影响

１．２．２．１　ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ 质量比

　　为研究淀粉溶液中 ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ 质量比对

ＣＳＭ产率及粒径的影响，固定温育温度为 ２０℃，温
育时间为 ３ｈ。在此条件下，改变 ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ 质
量比分别为 ０．８∶ ５０、１．０∶ ５０ 和 １．２∶ ５０ 进行
试验。

１．２．２．２　温育温度

　　为研究温育温度对 ＣＳＭ 产率及溶胀率的影
响，固定 ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ 质量比为 １．０∶５０，温育时
间为 ３ｈ。在此条件下，改变温育温度分别为 １５℃、

２０℃、２５℃和 ３０℃进行试验。

１．２．２．３　温育时间

　　为研究温育时间对 ＣＳＭ 产率及溶胀率的影
响，固定 ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ 质量比为 １．０∶５０，温育温
度为 ２５℃。在此条件下，改变温育温度分别为 ２ｈ、

３ｈ、４ｈ、５ｈ和 ６ｈ进行试验。

１．２．３　产率的确定

　　Ｙ ＝ Ｍ
Ｍ １ ＋Ｍ ２

，

　　从式中，Ｙ 表示产率（％），Ｍ 表示所得 ＣＳＭ的
质量（ｇ），Ｍ １表示加入 ＳＣＳ的质量（ｇ），Ｍ ２表示加

入 ＴＳＴＰ的质量（ｇ）。

１．２．４　木薯淀粉微球的表征

１．２．４．１　粒径分析

　　采用激光衍射粒度仪分析 ＣＳＭ 的粒径分布，
操作方法如下：在样品池中加入适量无水乙醇并进
行背景测量，直至背景达到测量要求。将微球悬浮
液按少量多次的原则加入循环池，待遮光率达到要
求的范围并超声 ２ｍｉｎ 后，测量微球的粒径体积分
布曲线。

１．２．４．２　表观形貌分析

　　采用扫描电镜（ＳＥＭ）分析 ＣＳＭ 的表观形貌，
操作方法如下：用双面胶将干燥后的样品固定在样
品台上，并在真空环境中对样品进行喷金处理。将

样品置于扫描电子显微镜中观察，并拍摄具有代表
性的照片，加速电压为 ２０ｋＶ。

１．２．４．３　化学组成分析

　　采用红外光谱仪（ＦＴＩＲ）分析 ＣＳＭ 的化学组
成，操作方法如下：将干燥后的样品洒在 Ｓｍａｒｔ ｉＴＲ
附件的样品台上，以室内空气为背景，在 ４０００～
５２５ｃｍ－１波数范围内进行扫描。

１．２．４．４　晶体结构分析

　　采用 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析 ＣＳＭ的晶体结
构，操作方法如下：将干燥后的样品填入样品板的凹
槽内并适当压紧，然后将高出表面的多余部分刮去
并抹平。将样品板放入衍射仪样品台中，在 ５～３５°
（２θ）范围内进行叠扫。仪器工作条件为：管压 ３６
ｋＶ，管流 ２０ｍＡ，扫描速度 ５°／ｍｉｎ。

１．２．４．５　细胞毒性分析

　　采用 ＭＴＴ法分析 ＣＳＭ的细胞毒性，操作方法
如下：将不同浓度的 ＣＳＭ 悬浮液加入人肝细胞细
胞培养液中，培养 ４８ｈ 后加入 ５０μＬ 的 ＭＴＴ 溶液。
在 ３７℃下保温 ４ｈ 后，除掉溶液并用二甲基亚砜溶
解，用酶联免疫检测仪在 ４９０ｎｍ 波长处测定吸光
值，每个浓度重复 ６ 次。

２　结果与分析

２．１　ＣＳＭ的制备研究

２．１．１　ＮａＯＨ 与 Ｈ２Ｏ 质量比对 ＣＳＭ 产率及粒径
的影响

　　从表 １ 中可以看出，随着 ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ 质量
比增大，微球的产率逐渐增大。当 ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ
质量比为 １．２ ∶ ５０ 时微球的产率达到（７０．２ ±
０４）％。试验结果表明，ＮａＯＨ 的作用不只是促进
淀粉溶解，还对交联反应起到催化剂的作用。理由
是 ＳＣＳ与 ＰＥＧ 溶液混合后，两种溶液中的物质相
互迁移并形成由 ＳＣＳ富集相（分散相）和 ＰＥＧ 富集
相（连续相）组成的水包水乳液。ＮａＯＨ 与 Ｈ２Ｏ 质
量比越大，淀粉富集相中 ＮａＯＨ 含量越高，因此交
联反应速率也越高。
表 １　ＮａＯＨ与 Ｈ２Ｏ质量比对微球制备效果的影响

Ｎｏ． Ｗ／Ｗ
（ｇ／ｇ）

微球
分散性

产率
（％）

平均粒径
（μｍ）

１ ０．８∶５０ ＋＋ ６１．８±１．２ ３２．５±２．９
２ １．０∶５０ ＋＋ ６５．６±１．７ ３１．３±１．０
３ １．２∶５０ － ７０．２±０．４ ｎ．ｄ．

＋＋表示分散良好，基本无团聚现象；－表示严重团聚。

表示未测定。

　　值得注意的是，当 ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ 质量比为
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１２∶５０ 时，水包水乳液中的乳滴出现聚集现象，造
成所制得的微球团聚。在现有文献中，未见与这一
现象类似的报道，其原因仍有待进一步研究。由于
此条件下微球团聚严重，因此不再检测粒径。从表

１ 中还可以看出，ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ 质量比分别为 ０．８
∶５０ 和 １．０∶５０ 时，所制得微球的平均粒径分别为
（３２５±２．９）μｍ 和（３１．３±１．０）μｍ，区别不显著（Ｐ
＞００５）。原因可能是改变 ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ 质量比
并不会明显改变分散相的粒径，因此所制得微球的
粒径也没有太大差别 。

２．１．２　温育温度对 ＣＳＭ产率及粒径的影响

　　从表 ２ 中可以看出，随着温育温度提高，微球的
产率逐渐增大。当温育温度为 ３０℃时，产率增大至
（６９．６±０．６）％。试验结果表明温育温度越高，交联
反应的速率也越大。然而与 ＮａＯＨ 与 Ｈ２ Ｏ 质量比
过高时的情况类似，当温育温度为 ３０℃时，水包水
乳液中的乳滴出现聚集现象，造成所制得的微球团
聚。因此，同样不再检测此条件下制得微球的粒径。
从表 ２ 中还可以看出，温育温度在 １５～ ２５℃范围
内，微球平均粒径之间的差别不显著（Ｐ ＞０．０５）。
原因可能是：形成水包水乳液时的乳化温度和搅拌
速度均相同，意味着分散相的粒径大致相同。虽然
乳化后置于不同的温度下温育，但温度的改变并未
改变分散相的粒径。
表 ２　温育温度对微球制备效果的影响

Ｎｏ．
温育温度
（℃）

微球
分散性

产率
（％）

平均粒径
（μｍ）

４ １５ ＋＋ ６４．７±０．７ ３０．９±２．９
２ ２０ ＋＋ ６５．６±１．７ ３１．３±１．０
５ ２５ ＋＋ ６８．３±０．５ ３０．８±１．２
６ ３０ － ６９．６±０．６ ｎ．ｄ．

＋＋表示分散良好，基本无团聚现象；－表示严重团聚。

表示未测定。

２．１．３　温育时间对木薯淀粉微球产率及粒径的
影响

　　从表 ３ 中可以看出，在 ２～５ｈ 范围内随着反应
时间的延长，微球产率逐渐增大。当反应时间为 ５ｈ
时产率达到（７０．３±０．３）％。然而，反应时间超过

５ｈ微球产率即趋于稳定，说明此时几乎没有新的淀
粉分子交联到微球上。从表 ３ 中还可以看出，不同
温育时间制备的微球平均粒径在 ３０～ ３１μｍ 之间，
相差很小（Ｐ ＞０．０５）。原因可能是：形成水包水乳
液时的乳化温度和搅拌速度均相同，意味着分散相
的粒径大致相同，而温育时间的不同并未改变分散
相的粒径。

表 ３　温育时间对微球制备效果的影响

Ｎｏ．
温育时间
（ｈ）

微球
分散性

产率
（％）

平均粒径
（μｍ）

７ ２ ＋＋ ６７．０±１．０ ３０．８±１．６
５ ３ ＋＋ ６８．３±０．５ ３０．８±１．２
８ ４ ＋＋ ６９．４±０．５ ３０．６±１．０
９ ５ ＋＋ ７０．３±０．３ ３１．０±０．７
１０ ６ ＋＋ ７０．７±０．９ ３０．１±１．７

＋＋表示分散良好，基本无团聚现象；－表示严重团聚。

２．２　木薯淀粉微球的表征结果

２．２．１　表观形貌

　　从图 １ 中可以看出，ＳＣＳ颗粒表面较为光滑，且
多为圆形或卵形截切型，保持了木薯原淀粉的外观
（图 １ａ）；ＣＳＭ的表面同样较为光滑，但形状较为圆
整，基本上均为圆球形（图 １ｂ），与文献［１５］中采用油

包水乳液法制备的淀粉微球相似。从扫描电镜照片
中可以明显看出，ＣＳＭ 的表观形貌与 ＳＣＳ 具有明
显的区别，表明虽然 ＣＳＭ是以 ＳＣＳ为原料制备，但
经过“溶解?乳化?交联固化”这一成球过程后，其形
状与 ＳＣＳ相比已经有了本质的不同。

图 １　ＳＣＳ（ａ）和 ＣＳＭ（ｂ）的 ＳＥＭ照片 （２０００×）

２．２．２　化学组成

　　由图 ２ 中可以看出，ＳＣＳ 和 ＣＳＭ 的谱图基本
相同，这是因为二者均主要由淀粉分子组成。此外，
二者的谱图中在 ３４００ｃｍ－１附近均有宽峰，说明交联
反应后 ＣＳＭ 中仍存在大量的羟基。值得一提的
是，ＣＳＭ的红外谱图中未见 ＰＥＧ 的特征峰，说明水
包水乳液法制备的淀粉微球中不含或仅含极少量的

ＰＥＧ。
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图 ２　ＰＥＧ、ＳＣＳ和 ＣＳＭ的红外光谱

２．２．３　晶体结构

　　从图 ３ 可以看到，ＴＳＴＰ 的图谱在 ２θ为 １０°和

４５°范围内有多个强衍射峰，说明 ＴＳＴＰ 为晶体结
构；ＳＣＳ的图谱在 ２θ为 １５．２°、１７．１°、１８．１°、２３．１°附
近存在 ４ 个明显的衍射峰，说明 ＳＣＳ 仍基本保留了
木薯原淀粉的结晶区；与 ＳＣＳ 不同的是，ＣＳＭ 的图
谱为属于无定形态物质的特征宽峰，并不存在属于

ＳＣＳ的特征衍射峰，这是由于溶液中的氢氧化钠破
坏了 ＳＣＳ的结晶结构，而交联反应形成的三维网络
结构又抑制了淀粉分子结晶，因此不能形成有序的
排列。此外，ＴＳＴＰ的特征峰在 ＣＳＭ中同样没有出
现，说明微球中并无结晶态的交联剂残留。这一结
果与 Ｄｚｉｅｃｈｃｉａｒｅｋ 等［１ ６］的 报 道 一 致。然 而，在

Ｍａｌａｆａｙａ等的研究中却出现了不同的结果：他们所
制备的微球中含有 ＴＳＴＰ 结晶的特征峰［１７］。原因
可能是他们未用水洗涤微球。通过本研究可以证
实，用去离子水洗涤后可以去除微球中残留的交联
剂 ＴＳＴＰ。

图 ３　ＴＳＴＰ、ＳＣＳ和 ＣＳＭ的 ＸＲＤ图谱

２．２．４　ＭＴＴ试验结果

　　ＭＴＴ试验中，吸光值与活细胞数量成正比，可
间接反映活细胞数量。吸光值越高，活细胞数量越
多。通过与对照组（未加微球）的吸光值进行比较，

对不同加入量条件下 ＣＳＭ的细胞毒性进行评价。

　　从图 ４ 中可以看出，加入的微球悬浮液浓度为

０．１２５～ ２．０ｍｇ／ｍＬ 时，吸光值与对照组相比无显
著变化（Ｐ ＞０．０５），说明在所考察的用量条件下所
制得的 ＣＳＭ对人肝细胞的生长没有抑制作用。结
果表明 ＣＳＭ 基本无细胞毒性，表现了较好的生物
相容性，具备了用作药物载体或止血剂等医药领域
应用的良好潜力。

图 ４　ＭＴＴ法测定 ＣＳＭ的肝细胞毒性

３　结论

　　（１）提高 ＮａＯＨ 与 Ｈ２Ｏ 质量比、温育温度和温
育时间均可提高微球产率。当 ＮａＯＨ 与 Ｈ２Ｏ 质量
比为 １．０∶５０、温育温度为 ２５℃、温育时间为 ６ｈ 时
微球产率可达（７０．７±０．９）％。然而，上述 ３ 个因素
对微球粒径的影响均不显著（Ｐ ＞０．０５），且 ＮａＯＨ
与 Ｈ２ Ｏ 质量比和温育温度过高会造成微球严重
团聚。

　　（２）ＳＥＭ、ＦＴＩＲ和 ＸＲＤ分析结果表明，ＳＣＳ和

ＣＳＭ的化学组成基本相同，但 ＣＳＭ 为较规整的圆
球形，且属于无定形物质，在表观形貌和晶体结构上
与 ＳＣＳ均有明显的区别。

　　（３）ＭＴＴ 试验结果表明，所制备的 ＣＳＭ 对肝
细胞无毒性，具有较好的生物相容性。
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