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摘　要　采用静电纺丝的方法制得纳米羟基磷灰石(nＧHA)/聚乳酸(PLA)(nＧHA/PLA)复合纳米纤维支架材

料,通过仪器测试,分析研究了不同nＧHA用量对nＧHA/PLA的形貌与性能的影响.研究结果表明:当nＧHA 用量为

１０％(wt,质量分数)条件下,其在聚乳酸纳米纤维表面均匀分布,nＧHA/PLA 复合纳米纤维支架材料的断裂强度、断

裂伸长率达到最大,分别为６７０􀆰５２cN􀅰m/g、１０５􀆰５４％,热性能也得到了提高.
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Abstract　AnewkindofnＧHA/PLAcompositenanofibers’scaffoldmaterialwaspreparedbyelectrospinning．
Theinfluenceofdifferentrelative massfractionsofnＧHA onthecomposite’s morphologyandproperties was
researchedbyusingthemoderntestingtools．TheoutcomesshowedwhentherelativemassfractionofnＧHAinthe
solutionwas１０wt％,nＧHAparticlescoulddisperseintoPLAnanofibersevenlyandmostpropertiesofnＧHA/PLA
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　　聚乳酸(PLA)是一种具有良好的生物相容性、
可降解性以及优异加工性能的合成高分子材料,在
组织工程材料领域应用非常广泛[１Ｇ３].由于PLA存

在疏水性、缺乏生物活性和力学性能不理想等缺点,
难以满足临床组织修复的需要[４].近年来,有研究

表明,采用超细无机粒子与具有一定韧性的聚合物

复合可以得到具有良好机械性能的复合材料[５Ｇ７].
纳米羟基磷灰石(nＧHA)具有比表面积大、颗粒

尺寸小和生物活性高,与骨组织中磷灰石结构相似

等特点,一直是生物材料研究的热点[８Ｇ９].本研究将

nＧHA与PLA共溶于有机溶剂体系中,通过静电纺

丝技术制备出一种(nＧHA/PLA)复合纳米纤维支架

材料,以充分利用nＧHA的优良特性弥补PLA生物

活性低、脆性大的缺点,使之满足组织工程对支架材

料的性能要求.

１　实验部分

１􀆰１　材料及设备

PLA,山东省药学科学院;nＧHA,上海金山亭化

工试剂厂;丙酮、二氯甲烷(DCM)、N,NＧ二甲基甲

酰胺(DMF),均为分析纯,国药集团化学试剂有限

公司.
磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华有限公司;超

声波清洗机(YFTＧ１０４８S型),苏州英菲腾超声科技

有限公司;静电纺丝装置,实验室自制;冷冻干燥箱

(DZXＧ６０５３B型),上海福玛实验设备有限公司;扫

􀅰８７􀅰



第６期 魏安方等:纳米羟基磷灰石/聚乳酸复合纳米纤维支架材料的研究

描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型),日本日立公司;X
射线(粉末)衍射仪(XRD,D８型),德国布鲁克公

司;微机差热天平(DTGＧ６０H 型),日本岛津公司;
电子织物强力机(YG０２６D 型),中国常州纺织机

械厂.

１􀆰２　nＧHA/PLA的制备

采用DCM 与DMF混合溶剂作为静电纺丝的

溶剂体系.经过多次探索,选定DCM∶DMF的体积

配合比为３∶１,配制浓度为５％的PLA 溶液,采用磁

力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)搅拌２４h.
保持溶液中溶质的相对质量分数不变,添加不同用

量的nＧHA(wt,质量分数,下同)粉末,分别配制nＧ
HA∶PLA的配合比为０∶１００、５∶９５、１０∶９０、１５∶８５的

混合纺丝溶液,采用超声波清洗机(YFTＧ１０４８S型,
苏州英菲腾超声科技有限公司)超声振荡２h后制得

溶解均匀的混合溶液.
取５mL溶液置于注射器中,将高压直流电源正

极连接到注射器针头上,另一极阴极连接在接收板

上的铝箔上.设置接收距离为２０cm,纺丝电压为

１９kV,喷丝速度为０􀆰４mL/h,温度为室温.收集纺

丝时间为０􀆰５h、１０h,纺丝收集在接收板上,采用冷

冻干燥箱(DZXＧ６０５３B型,上海福玛实验设备有限

公司)干 燥 ８h 后 取 出,即 制 得 nＧHA/PLA 支 架

材料.

１􀆰３　样品表征

采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日

立公司)对样品的形貌进行观察,加速电压为５kV.
采用 X 射线(粉末)衍射仪(D８型,德国布鲁克公

司)对样品的物相进行分析,Cu靶 Kα射线,射线管

电压４０kV,电流４０mA.采用微机差热天平(DTGＧ
６０H 型,日本岛津公司)测试样品的热学性能,升温

速率为１０℃/min.
将制得的 nＧHA/PLA 裁成规格 为 ５０mm×

１０mm×０􀆰５mm 的样条,使样条在恒温恒湿条件

(２０℃,RH＝６５％)下平衡２４h.采用电子织物强力

机(YG０２６D型,中国常州纺织机械厂)测定样品的

拉伸断裂强度和伸长率,夹持长度３０mm,拉伸速率

为３０mm/min.测得断裂强力后换算成断裂强度进

行分析[１０].每个样品测５组数据,取平均值.
支架材料的断裂强度计算见式(１).

R(cN􀅰m/g)＝
P
bm

(１)

　　式中,P 为材料的断裂强力,cN;b 为材料的宽

度,m;m 为材料的定量,g/m２.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

不同配合比nＧHA/PLA的SEM 图见图１.从

图１(a)可以看出,不含nＧHA 的 PLA 纤维直径较

粗,分布相对比较均匀,纤维之间没有特定取向而是

相互搭接,堆积形成贯通的三维微米级孔隙结构,这
种结构对接触细胞的粘附伸展和基因的表达非常有

利,究其原因,主要是由于带点射流在静电场中受到

溶液表面张力和静电场力的共同作用发生不稳定性

的分裂而产生的结果[１１].从图１(b)可以看出,nＧ
HA 用量为５％,PLA 用量为９５％制得的 nＧHA/

PLA纤维表面变得粗糙,平均直径变细,不均匀现

象增加,但nＧHA 粒子与PLA 纤维基体结合良好,
没有出现团聚现象,这主要是由于nＧHA 粒子的加

入增加了电纺溶液的导电性,使得带电射流在静电

场中的分裂进一步加剧而造成的.图１(c)和图１
(d)是nＧHA用量分别为１０％、１５％制得的nＧHA/

PLA的SEM 图,从图可以看出,纤维的平均直径进

一步减小,不均匀现象进一步加剧,且纤维表面出现

了nＧHA粒子的团聚现象,其中图１(d)的粒子团聚

现象已经非常严重.电纺纤维直径变细主要是由于

混合溶液中形成纳米纤维的PLA 的用量下降而引

起的;同时,由于nＧHA 为纳米粒子,具有较高的表

面能,极易团聚.当其用量较小时,可以通过充分的

超声分散进入高聚物分子链间的缝隙之中而实现均

匀混合.适当增加nＧHA 的用量,nＧHA 的生物活

性表达更为明显,复合纤维材料对组织细胞的粘附

作用就会增加.但是过量则会使nＧHA粒子团聚现

图１　不同配合比nＧHA/PLA的SEM 图

[(a)０％ nＧHA∶１００％ PLA;(b)５％ nＧHA∶９５％ PLA;

(c)１０％ nＧHA∶９０％ PLA;(d)１５％ nＧHA∶８５％ PLA]
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象加剧,影响其分布的均匀性,从而对组织细胞的增

长产生不利影响.通过 SEM 分析可知,当 nＧHA
用量为１０％时,复合纳米纤维因纤维平均直径较

细,且含有均匀分布的nＧHA活性粒子,这非常有利

于组织细胞的良好生长.

２􀆰２　XRD分析

不同配合比nＧHA/PLA 的 XRD 谱图见图２.
从图可以看出,不同nＧHA∶PLA 配合比制得的nＧ
HA/PLA的XRD的谱线都很相似,只是在结晶峰

的宽度和高度上存在差异,３根谱线在１６°、２５°左右

处都有较强的衍射峰,在１６°左右处是PLA 的特征

衍射峰,对照nＧHA的标准衍射图(JCPDSNo􀆰０９—

０４３２)可知,在２５°左右处的衍射峰为nＧHA(００２)晶
面的特征衍射峰,但是nＧHA 其他位置的衍射峰在

途中却呈现出宽化变弱的现象,这表明nＧHA/PLA
复合纤维支架材料具有nＧHA 和PLA 两种物质的

部分特征,但是结晶状态却发生较大减弱,这是因为

静电纺丝时PLA溶液黏度较大,阻碍了nＧHA晶体

形成过程中界面相关离子的移动速度,降低了界面

离子浓度,从而导致nＧHA 结晶困难[１２Ｇ１３];另一方

面,随着nＧHA用量的增加,复合纤维支架材料的衍

射峰强度也在增加,这是因为nＧHA 无机粒子用量

增加后容易形成晶体结构,导致复合纤维支架材料

的结晶性能增加的缘故.

图２　不同配合比nＧHA/PLA的 XRD谱图

[(a)１５％ nＧHA∶８５％ PLA;(b)１０％ nＧHA∶９０％ PLA;

(c)５％ nＧHA∶９５％ PLA]

２􀆰３　热稳定性分析

不同配合比nＧHA/PLA 的 DTA 谱图见图３.
从图可以看出,不同配合比的nＧHA/PLA复合纳米

纤维支架材料在 １８０℃、３５０℃ 左右有吸热峰,在

３７０℃左右有一放热峰,吸热峰分别为nＧHA/PLA
的物理吸附水脱出峰、结晶水脱出峰,放热峰主要是

由于PLA主链和侧链氧化分解所造成的,放热峰的

位置会随着nＧHA 用量增加呈后移的态势,这说明

nＧHA的添加使得nＧHA/PLA 材料的热稳定增加.
究其原因,可能是因为在静电纺丝形成复合纳米纤

维的过程中,纳米级的nＧHA粒子进入了PLA聚合

物分子链的空隙中,并与其通过离子键或弱离子键

的作用结合在一起[１４],从而提高了复合材料的热稳

定性.

图３　不同配合比nＧHA/PLA的 DTA谱图

[(a)５％ nＧHA∶９５％ PLA;(b)１０％ nＧHA∶９０％ PLA;

(c)１５％ nＧHA∶８５％ PLA]

２􀆰４　力学性能分析

不同配合比nＧHA/PLA 的力学性能测试结果

见表１.从表１可知,纯PLA纳米纤维的断裂强度

为４６１􀆰４１cN􀅰m/g,断裂伸长率为９７􀆰９１％,当添加

了一定量的nＧHA 后,复合纳米纤维支架材料的断

裂强度和断裂伸长率呈增长态势;在nＧHA 用量为

１０％条件下,nＧHA/PLA 的断裂强度、断裂伸长率

最高,分别达到６７０􀆰５２cN􀅰m/g、１０５􀆰５４％,但是当

nＧHA用量增加到１５％,nＧHA/PLA 的断裂强度和

断裂伸长率反而下降,这是因为当nＧHA 在复合纳

米纤维支架材料中的含量较低时,其能够被较好的

分散,HA本身具有的高刚性对PLA纳米纤维起到

了补强增韧的效果,使得复合纳米纤维支架材料的

断裂强度和断裂伸长率都得以增加.但是nＧHA超

过一定用量后,nＧHA为无机粒子,PLA为有机高分

子材料,两者相容性差的缺点暴露出来,使得较多的

nＧHA粒子无法在PLA纤维表面均匀分散,出现了

团聚现象,从而无法达到增强力学性能的效果.另

外,由于复合纳米纤维支架材料中成纤的PLA高分

子材料含量的相对减少,也会导致整个材料力学性

能降低.
表１　不同配合比nＧHA/PLA的力学性能测试结果

样品① 断裂强度/(cN􀅰m􀅰g－１) 断裂伸长率/％

A ４６１􀆰４１±３􀆰５４ ９７􀆰９１±２􀆰０２

B ５５２􀆰２３±７􀆰０２ ９９􀆰２７±３􀆰５８

C ６７０􀆰５２±４􀆰３３ １０５􀆰５４±３􀆰５１

D ４５９􀆰５３±６􀆰７５ ９５􀆰１８±４􀆰３５

　　注:①A为０％nＧHA∶１００％ PLA,B为５％nＧHA∶９５％ PLA,C

为１０％ nＧHA∶９０％ PLA,D为１５％ nＧHA∶８５％ PLA.
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３　结论

通过静电纺丝技术制得nＧHA/PLA 复合纳米

纤维支架材料.研究结果表明:当nＧHA 相对用量

较低时,nＧHA 能在纳米纤维支架中均匀分散.在

nＧHA用量为１０％,PLA 用量为９０％条件下,制得

的nＧHA/PLA复合纳米纤维支架材料的断裂强度、
断 裂 伸 长 率 最 高 分 别 达 到 ６７０􀆰５２cN􀅰m/g、

１０５􀆰５４％.当nＧHA用量为１５％时,nＧHA 在PLA
纳米纤维表面出现严重的团聚现象,断裂强度和断

裂伸长率反而下降.一定量的nＧHA的添加使得复

合纳米纤维支架材料的结晶性能和热稳定得以提

高.但是,当nＧHA用量过多时,复合纳米纤维支架

材料 的 力 学 性 能 反 而 下 降.因 此,合 理 控 制 好

nＧHA的用量才能提高nＧHA/PLA 复合纤维支架

材料的性能,使之满足组织工程对支架材料的性能

要求.
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