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有机相对魔芋葡甘聚糖/纳米羟基磷灰石/壳聚糖复合
多孔骨组织工程支架材料性能的影响研究

雷　云　黄　洁　颜廷亭　李　真　陈庆华∗

(昆明理工大学材料科学与工程学院,昆明６５０５００)

摘　要　以氨水为交联剂,冰乙酸为改性剂,生物相容性良好的可降解生物材料魔芋葡甘聚糖(KGM)、壳聚糖

(CS)和纳米羟基磷灰石(纳米ＧHAP)为基本原料,在碱性溶液环境下将三者机械混合得到凝胶,经熟化、除碱和冷冻

干燥等工艺手段,制备得到魔芋葡甘聚糖/纳米羟基磷灰石/壳聚糖(KHC)复合多孔支架.通过抗压强度和气孔率测

试,以及 X射线衍射、傅里叶红外光谱和扫描电镜等检测手段探讨 KGM 含量对复合支架材料结构与物化性能的影

响,其后对实验较优组进行 CS酸改性处理,并与未改性组进行对比分析.结果表明:当 KGM 含量为原比例(１KGM)
时,支架材料有机相包裹无机相的能力最好,当 KGM 含量大于原比例(５/４KGM、３/２KGM)时,有机相包裹能力逐渐

减弱;原比例组 CS经酸改性后支架的包裹性能将进一步提升,酸改性组支架抗压强度最高,达到了１􀆰１MPa.
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Abstract　 Ammoniausedascrosslinkingagent,glacicalaceticacidas modifier,andkonjacglucomannan
(KGM)/chistosan(CS)/nanoＧhydroxyapatite(nanoＧHAP)withgoodbiocompatibilityasraw materials,thegelwith
threecomponentswaspreparedbymagneticstirringinthealkalinesolution．Finally,thekonjacglucomannan/nanoＧ
hydroxyapatite/chitosan(KHC)compositescaffoldwaspreparedbythestepsofaging,alkalineremovingandfreezingＧ
drying．TheeffectofKGMcontentonthephysicalandchemicalpropertywereinvestigatedbycompressivestrength
test,porositytest,XRD,FTＧIRandSEM．TheexperimentalgroupwasalsoinvestigatedbetweenCSmodifiedwithacid
andunmodified．TheresultsindicatedthatwhenKGMcontentwasinthelevelof１KGM,theorganicphaseofscaffold
hadthebestabilitytoencapsulatetheinorganicphase．WhenKGMcontentwashigherthantheoriginalproportion(５/

４KGM,３/２KGM),theencapsulationcapacityoforganicphasedecreased．Itwasalsoindicatedthattheabilityof
encapsulatecould befurtherpromoted bytheacid modification,andtheacidＧmodified group hadthe highest
compressivestrength,whichcanbereachedto１􀆰１MPa．
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　　人工骨修复材料在现今骨移植手术中有着不可

取代的重要作用,寻找具有良好生物特性的骨修复

材料一直是骨科研究的热点.尽管现在国际上各种

骨修复材料纷繁复杂,但迄今没有一种能够非常完

美地替代人骨[１].本实验旨在研究一种骨修复材

料———魔芋 葡 甘 聚 糖/纳 米 羟 基 磷 灰 石/壳 聚 糖

(KHC)复合多孔支架.魔芋葡甘聚糖(KGM)是魔

芋块茎中所含的储备性多糖,具有很高的黏度,良好

的吸水、保湿、成膜、增稠性、凝胶性和一定的生物活

性,可作为一种新型的生物材料应用于组织工程领

域[２].羟基磷灰石(HAP)因与人体骨骼矿物质成

分(碳酸钙磷盐)和结构(六角柱体)基本一致而常被

用于生物材料.与普通羟基磷灰石相比纳米羟基磷

灰石(纳米ＧHAP)具有更优的生物相容性,同时具

有纳米材料独有的表面效应和体积效应,在力学和

生物学方面有很大的优越性和应用潜力[３].壳聚糖
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(CS)是一种天然阳离子型高分子,它的杀菌作用在

于它能产生正电荷,从而能够与负电荷分子(如格兰

氏阳性菌)相互作用,另外它还具有良好的生物相容

性,因此常被用于伤口敷料[４Ｇ５].

Zhou等[６Ｇ７]利用共沉淀法合成了 KHC支架材

料,并从原子角度研究了该三相复合材料的结合机

理,得出该材料有望应用于骨组织工程和载药材料

的应用前景.洪东峰等[８]采用相同方法制备了同样

的支架材料,并进一步研究了该材料的复合机理.
尽管如此,支架材料所运用的纳米ＧHAP可能存在

潜在的纳米致毒效应(纳米颗粒小易于穿透人体功

能细胞并起破坏作用),通常可以通过表面修饰来调

节纳米材料的生物效应[９].该方法可行与否在文献

中鲜有报道,研究者也都未对此进行深入研究,另外

其制备工艺较为复杂,只适用于小规模实验研究.
采用有机相包裹无机相即通过表面修饰的方法,降
低纳米颗粒的尺度效应,从而提高材料的生物相容

性.本研究针对上述存在的问题,以优于前人的合

成方法,采用机械共混制备了 KHC支架材料,该方

法简单易行且适宜扩大化生产.另外着重介绍了有

机相对纳米颗粒表面包裹修饰效应,即探讨了不同

KGM 量以及酸改性 CS包裹纳米ＧHAP的表面效

果,以期从表面包裹情况初步了解该材料的毒性效

应,以验证该方法的可行性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

魔芋葡甘聚糖(KGM,食品级),成都协力魔芋

科学种植加工园有限公司;纳米羟基磷灰石(HA)、
壳聚糖(CS),均为分析纯,美国Sigma公司;氨水、
冰乙酸,均为分析纯,天津风船化学试剂科技有限公

司;蒸馏水,自制.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　KHC复合支架的制备

在盛 有 ４０mL 蒸 馏 水 的 烧 杯 中,依 次 加 入

８􀆰５％(wt,质量分数,下同)纳米ＧHAP和２％ CS并

混合搅拌均匀,随后加入定量氨水调节溶液９＜pH
＜１１,迅 速 加 入 配 方 量 的 KGM (１/２KGM、

３/４KGM、KGM、５/４KGM、３/２KGM),特别需要指

出是,本实验将１KGM 定义为原比例 KGM.随后

将上述混合液高速搅拌均匀,静置稍许便得到混合

凝胶.将其置于７５℃水浴环境中熟化２９h,以水浴

水洗 的 方 式 除 去 凝 胶 残 留 碱,以 水 洗 后 蒸 馏 水

pH＝７􀆰０为水洗结束标准.最后将该凝胶冷冻干

燥,制样保存.

１􀆰２􀆰２　酸改性 KHC复合支架的制备

在盛有２０mL蒸馏水烧杯中加入０􀆰０５mL冰乙

酸,搅拌均匀后加入 ０􀆰５％ CS,充分溶解后加入

８􀆰５％纳米ＧHAP和剩余的２０mL水,并搅拌均匀,
随后同时混入剩余的１􀆰５％ CS和配方量 KGM,手
动混合均匀,迅速加入定量氨水使该溶液呈碱性,并
快速搅拌均匀,随后超声除泡１０min,静置定型便得

到凝胶.将其置于７５℃水浴环境中熟化２９h,以水

浴水洗的方式除去凝胶残留碱,以水洗后蒸馏水

pH＝７􀆰０为水洗结束标准.最后将该凝胶冷冻干

燥,制样保存.

１􀆰３　样品的处理与表征

采用仪器磁力搅拌机(杭州富华设备有限公司)
对样品各原料进行混合;采用数显恒温水浴锅(金坛

市大地自动化仪器厂)对样品进行水浴熟化和除碱;
采用深冷冰箱(美菱公司)对凝胶样品进行冷冻;采
用冷冻干燥机(FDＧ１Ｇ５０型,北京博医康实验仪器有

限公司)对样品进行干燥处理;采用 X 射线衍射仪

(XRD,D/maxＧ２２０X型,日本理学公司)对材料进行

分析,检测条件为 Cu靶,采样步宽为０􀆰０２,扫描速

度４°/min,电压３６kV,电流２０mA,衍射角度为５~
９０°;采用扫描电镜(SEM,Quanta２００型,飞利浦

FEI公司)分析样品的微观形貌,加速电压为１０kV,
分辨率为３􀆰０nm;采用力学性能测试仪(HYＧ０２３０
型,上海横翼精密仪器有限公司)对所制备支架材料

进行力学测试;按照国家标准 GB/１９６６—１９９６对多

孔支架进行显气孔率分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

不同 KGM 含量支架的 XRD 谱图见图１.由

图可知,该复合支架材料主要呈现出纳米ＧHAP的

特征峰,从图中很难发现高分子所呈现的特征峰,如

CS的特征峰为１０􀆰６°的(１００)和２２􀆰８°的(００２)[１０],
只是在该位置上发现较弱的特征峰,推测是无机相

被有机相包裹与高分子弥散峰叠加的结果;比较不

同 KGM 含量下衍射峰强度可知,随着 KGM 的含

量增多,羟基磷灰石强衍射峰[如(２１１)、(１１２)和

(００２)等]的强度呈现出先减后增的趋势,３/２KGM
含量时达到了最大,当含量为原 KGM 比例时,各项

峰的强度达到最小.由此可知,当 KGM 含量为原

比例时,该复合支架材料有机相包裹无机相较充分,
包裹性较好,而 KGM 含量低于或高于该值时,无机
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相将游离到有机相表面,包裹性较差,说明含量为原

比例 KGM 时该支架材料对于无机相的包裹性

较优.

图１　不同 KGM 含量支架的 XRD谱图

为了进一步探讨有机相的包裹能力,本实验对

原比例 KGM 含量组中另一有机相 CS做了进一步

的酸改性处理,结果见图２.由图可知,酸改性后的

支架材料可以较为明显的在２０°附近看到高分子的

特征峰,说明酸改性后,有机相 CS的包裹能力得到

进一步提高,且在酸改性组的谱图中无机相特征峰

位置存在非晶弥散峰,峰强因为叠加的缘故得到了

进一步的增强,这说明无机相被 CS进一步包裹了.
可见酸改性后利于有机相的包裹,且有机相的包裹

对于降低无机相的生物毒性有一定的作用.

图２　酸改性CS前后支架的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

不同 KGM 含量和酸改性 CS的多孔支架材料

的FTＧIR谱图见图３和图４.
由图３可知,３４０２􀆰８０~３４２８􀆰１４cm－１处为—OH

的伸缩振动峰,为有机相与无机相中—OH 叠加而

成,由该谱图可知,随着 KGM 含量的增加,该处的

图３　不同 KGM 含量支架的FTＧIR谱图

图４　酸改性CS前后支架的FTＧIR谱图

吸收强度逐渐增强,这是由于 KGM 含有大量的羟

基;２９２３􀆰２０~２９２４􀆰８９cm－１为烷基CH 的反对称振

动峰;１６３７􀆰６９~１６４３􀆰５３cm－１为乙酰基中C􀪅􀪅O的伸

缩振动峰;１４５８cm－１附近的峰为烷基 CH 的面内弯

曲振动.１０６０cm－１以下低频峰为纳米ＧHAP的特

征峰,如１０６０cm－１处为三重简并 P—O 伸缩振动

峰,９５９cm－１ 为非简并 P—O 伸缩振动峰,６０３ 和

５７１cm－１处为三重简并 O—P—O 角变形振动峰.
从图中还可知,随着 KGM 含量的增多,波数低于

１０６０cm－１的P—O 峰,即纳米ＧHAP特征峰的宽度

也是呈现出先变窄后变宽的趋势,这是由于有机相

的包裹作用.当 KGM 含量为原比例时峰最窄,

KGM 含量为３/２时,峰宽度达到了最大,这也反映

出有机相包裹无机相的包裹能力呈现出先增后减的

趋势,说明有机相的包裹能力与其含量有关,含量增

加到一定范围则其包裹能力会减弱.
从图４分析结果可知,与未改性组相比,酸改性

组的纳米ＧHAP特征峰位置处削弱的最明显,这充

分说明了酸改性能进一步提高有机相的包裹能力,
这些结果都与XRD分析结果相一致.

２􀆰３　SEM 分析

试样的SEM 图见图５.由图可知,该 KHC多

孔支架材料表面为多孔结构,内部存在部分闭孔结

构,且孔径大小处于微米级,与细胞大小较一致,有
利于细胞在支架上寄居[１１];比较纳米ＧHAP和支架

可知,支架内的颗粒针状聚集区域为纳米ＧHAP,片
状区域为有机相,其中在不同 KGM 含量的３组支

架内纳米ＧHAP呈现原始的颗粒状并有部分暴露在

支架表面,而酸改性支架组将颗粒包裹在有机相内

部;比较可知,随着 KGM 含量的增多(１/２KGM、

KGM 和３/２KGM),颗粒暴露区域呈现出先减后增

的趋势,而酸改性CS后的支架纳米ＧHAP颗粒针状

物明显减少,包覆效果明显.说明通过改变有机相

量达到实现更好的包裹无机粒子的方式存在限度,
而对有机相进行改性可以更有效地实现对于无机相

的包裹.
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图５　试样的SEM 图

[(a)纳米ＧHAP;(b)１/２KGM;(c)KGM;

(d)３/２KGM;(e)酸改性组]

２􀆰４　力学性能及显气孔率分析

适宜的显气孔率和抗压强度是衡量一个生物支

架材料的必备研究标准,对差异较大的３组不同

KGM 含量支架及酸改性 CS支架进行重复测试实

验,每组重复３次取平均值,结果见图６.

图６　不同 KGM 含量和酸改性CS支架显气孔率、
抗压强度曲线图

由图可知,４组支架显气孔率都为９０％左右,抗
压强度变化较大,在０􀆰５~１􀆰２MPa范围内,其中酸

改性组支架抗压强度最高,达到了１􀆰１MPa;对于不

同 KGM 含量的支架,随着 KGM 含量的增加,该支

架的显气孔率呈现缓慢衰减的趋势,而相应的抗压

强度增幅较迅速,酸改性后的支架相对前３组支架,
支架的显气孔率有部分提高,且抗压强度增加较明

显.其中的原因可能是,大多 KGM 分子与无机粒

子之间并未发生化学缠结,只是物理性混合,随着

KGM 含量的增多,KGM 溶胀占的体积逐渐增加使

得支 架 的 显 气 孔 率 变 小,而 抗 压 强 度 却 随 之 增

长[１２];抗压强度增长的另一原因可能为,酸改性组

由于CS为聚阳离子性高分子,且在酸的作用下所

带正电荷量更多,与纳米ＧHAP中的 Ca２＋ 产生静电

斥力,从而使得支架抗压强度得到稳步提升[１３].

３　结论

(１)XRD、FTＧIR 和SEM 综合分析结果表明,
随着 KGM 含量的增加,KGM 包裹纳米ＧHAP的能

力先增后减,原比例时的支架材料包裹能力最好,酸
改性CS后支架材料的包裹能力得到进一步的提高.

(２)力学性能和显气孔率分析结果表明,随着

KGM 含量的增加,该支架的显气孔率缓慢衰减,而
相应的抗压强度迅速增加;酸改性 CS后的支架,显
气孔率有了部分的提高,且抗压强度增加更明显.

(３)以纳米颗粒表面包裹情况为表面修饰判定

依据可知,对有机相进行酸改性的表面修饰方式优

于提高有机相含量的方法.
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