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　　摘　要：将静电纺丝技术与热处理工艺相结合，制备了柔性氧化锆＠生物活性玻璃／碳纳米纤维（ＺｒＯ２＠ＢＧ／

ＣＮＦｓ）复合膜，并对复合膜的结构和性能进行了系统表征。结果表明：随着碳化保温时间的延长，ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ

复合膜表面的ＢＧ粒子先增大后变小，ＢＧ主要以β－ＣａＳｉＯ３ 和Ｃａ３（Ｓｉ３Ｏ９）的形式存在，ＺｒＯ２ 纳米粒子的主要结晶相

为四方晶相（Ｔ－ＺｒＯ２）；通过添加ＺｒＯ２ 纳米粒子，ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜表现出柔性可弯曲性能。通过体外培养小

鼠前成骨细胞（ＭＣ３Ｔ３－Ｅ１）实验，发现ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜上细胞生长、增殖良好。文章制备得到了既有良好

的生物相容性又有一定柔韧性和可塑性的ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜，解决了ＣＮＦｓ的脆性问题，进一步拓展了以

ＢＧ／ＣＮＦｓ为基础的纳米纤维复合材料在骨组织工程领域中的应用。
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０　引　言

生物活性玻璃（Ｂｉｏａｃｔｉｖｅ　ｇｌａｓｓ，ＢＧ）作为重要的
无机医用材料，具有良好的骨结合能力、生物相容性
和骨传导性，成为骨组织工程修复材料的研究热
点［１－３］。碳纳米纤维（Ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ，ＣＮＦｓ）因具
有亚微米和纳米级的直径，显示出优异的机械性能、
高比表面积、优良电化学性能和良好生物相容性等特
点，其弹性模量与骨骼十分接近［４］，常作为增强材料
应用于骨组织工程［５］。通过静电纺丝技术制备的

ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜具有三维纳米网络结构，具有一定
的孔隙率和力学强度，可以很好模拟细胞外基质的组
成结构［６－７］。但是由于 ＣＮＦｓ本征柔韧性差，因而

ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜脆性大，不容易加工，在一定程度上
限制了其在骨缺损治疗领域的应用。因此，实现ＢＧ／

ＣＮＦｓ复合膜的柔性化具有重要的研究意义。
二氧化锆（ＺｒＯ２）是一种生物惰性陶瓷，具有良

好生物相容性、骨传导性、力学性能等优点，是生物
医学领域广泛应用的修复材料［８］。早在１９６９年，

Ｌｅｒｏｕｇｅ等［９］就报道了ＺｒＯ２ 陶瓷在全髋关节置换
术中的应用。与氧化铝陶瓷（Ａｌ２Ｏ３）相比，ＺｒＯ２ 拥
有更高的断裂韧性［１０］，在口腔陶瓷修复［１１］与人工
关节置换术［１２］中有广泛的应用。Ｊｏｓｓｅｔ等［１３］利用
粘附的ＺｒＯ２ 支架体外培养人成骨细胞，结果表明，

ＺｒＯ２ 对成骨细胞无诱变或致癌作用，并可以促进细
胞外基质生成，具有良好生物相容性。朱瑞乔等［１４］

制备了ＺｒＯ２ 纳米多孔支架，体外实验结果表明，犬
骨髓间充质干细胞（ＢＭＳＣｓ）在支架上粘附和生长
良好，ＺｒＯ２ 纳米多孔支架能诱导成骨细胞分化，在
植入犬下颌骨缺损部位１２周后发现缺损部位有新
骨形成，表明ＺｒＯ２ 纳米多孔支架具有一定的成骨
能力。Ｓｃａｒａｎｏ等［１５］在兔胫骨中植入ＺｒＯ２ 陶瓷，４
周后组织学观察发现缺损部位生长的大量新生骨与

ＺｒＯ２ 表面紧密接触，接触率达６８．４％±２．４％，且
界面之间无纤维组织、炎症细胞或多核细胞，研究证
实ＺｒＯ２ 具有高度的生物相容性和骨传导性。
本文采用静电纺丝技术与热处理工艺相结合，

通过掺杂ＺｒＯ２ 纳米粒子增加复合纳米纤维膜的柔
韧性，开发一种高柔性ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜，对
其表面形貌、化学组成、结晶性、柔韧性、生物相容性
能等进行表征，测试分析ＺｒＯ２ 掺杂对复合纳米纤
维膜形貌和结构的影响，并通过体外小鼠前成骨细
胞（ＭＣ３Ｔ３－Ｅ１）培养实验评估ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复
合膜的生物相容性。

１　实验部分

１．１　实验原料与试剂
正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ，化学纯，杭州高晶精细化

工有限公司）；磷酸三乙酯（ＴＥＰ，化学纯，麦克林试
剂有限公司）；四水合硝酸钙（Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ，化
学纯，杭州高晶精细化工有限公司）；浓 硝 酸
（ＨＮＯ３，浓度３７．０％，化学纯，上海凌峰化学试剂
有限公司）；冰乙酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ，化学纯，杭州高晶
精细化工有限公司）；正丙醇锆（Ｚｒ（Ｃ３Ｈ７Ｏ）４，

７５ｗｔ％，麦克林试剂有限公司）；无水乙醇（ＥｔＯＨ，
化学纯，天津市科密欧化学试剂）；聚丙烯腈（ＰＡＮ，
化学纯，Ｍｗ＝１．４×１０５，杭州湾腈纶有限公司）；聚
甲基丙烯酸甲酯（ＰＶＰ，化学纯，Ｍｗ＝１．３×１０６，阿
拉丁试剂上海有限公司）；Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺
（ＤＭＦ，化学纯，杭州高精晶细化工有限公司）；去离
子水（实验室自制）；牛血清培养液（ＦＢＳ，细胞培养
级，Ｂｉｏｗｅｓｔ公司）；α－ＭＥＭ培养基（细胞培养级，赛
默飞世尔有限公司）；磷酸缓冲盐溶液（ＰＢＳ，实验室自
制）；小鼠前成骨细胞株（ＭＣ３Ｔ３－Ｅ１，实验室保存）。

１．２　实验方法

１．２．１　纺丝液的配制
首先将１．２０ｇ　ＰＡＮ 和１．２０ｇ　ＰＶＰ溶解于

２０．００ｍＬ的ＤＭＦ溶液中，在２５℃条件下搅拌过
夜制备澄清透明溶液。５８Ｓ生物活性玻璃（ＳｉＯ２
（５８ｍｏｌ％）－ＣａＯ（３３ｍｏｌ％）－Ｐ２Ｏ５（９ｍｏｌ％））制备
参考Ｚｈａｎｇ等［１６］的方法，提前配置水解ＴＥＰ溶液，
按照摩尔比Ｍ（ＴＥＰ）∶Ｍ（Ｈ２Ｏ）∶Ｍ（ＥｔＯＨ）＝１∶３∶３
的比例将反应物加入试剂瓶中，通过调节ｐＨ 值使
得ｐＨ＜２，以促进ＴＥＰ水解，封口置于８０℃油浴
中，搅拌２４ｈ后得到磷酸混合液。根据５８Ｓ生物活
性玻璃的硅、磷、钙摩尔比，取０．６５ｍＬ　ＴＥＯＳ、水解
后０．１６ｍＬ　ＴＥＰ、０．４２ｇ　Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ，依次
加入到配制好的纺丝液中，常温下磁力搅拌３ｄ。根
据本课题组对 ＺｒＯ２／ＣＮＦｓ复合膜的研究［１７］，将

０．５０ｍＬ冰乙酸与２．００ｍＬ　Ｚｒ（Ｃ３Ｈ７Ｏ）４ 分别加入
纺丝液中，继续搅拌过夜得到淡黄色透明前驱体纺
丝液。

１．２．２　ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜的制备

将纺丝液倒入１０．００ｍＬ无菌注射器中，针头接
通高压电源，设置流速为０．４０ｍＬ／ｈ，电压为１５ｋＶ，
纺丝距离为１５ｃｍ，控制纺丝环境温度（２５℃）和湿
度（２５．０％），结束纺丝后，获得的Ｚｒ（Ｃ３Ｈ７Ｏ）４＠
ＢＧ／ＰＡＮ＆ＰＶＰ纳米纤维膜放于８０℃真空干燥箱
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干燥２４ｈ。最后，将前驱体纤维膜放入高温管式炉
中，在空气中以５℃／ｍｉｎ的升温至２８０℃，预氧化

２ｈ，再在Ｎ２ 气氛中２℃／ｍｉｎ升温至１０００℃，分别
碳化１、２、３ｈ以获得柔性ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合
膜，以同样参数制备ＢＧ纳米粒子，以及１０００℃碳
化２ｈ获得ＣＮＦｓ、ＺｒＯ２／ＣＮＦｓ复合膜、ＢＧ／ＣＮＦｓ
复合膜。

１．２．３　细胞培养
为了考察 ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜和 ＺｒＯ２＠ＢＧ／

ＣＮＦｓ复合膜生物学性能，将纳米纤维膜剪成６ｍｍ
的圆片，置于９６孔板中，用７０．０％乙醇浸泡４ｈ，无
菌ＰＢＳ冲洗３次，每次３０ｍｉｎ，在牛血清细胞培养
液（ＦＢＳ）、改良型α－ＭＥＭ 培养基浸泡过夜。笔者
将小鼠前成骨细胞（ＭＣ３Ｔ３－Ｅ１）１００μＬ细胞悬液
（每毫升５×１０３ 个细胞）接种在ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜
和ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜上，最后将接种好细胞
的纳米纤维膜在３７℃、５．０％ＣＯ２ 的细胞培养箱中
连续培养２、７ｄ，每３ｄ换１次培养液。

１．３　测试与表征

１．３．１　ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜的性能测试

采用热重分析仪（ＴＧＡ）对制备的前驱体纳米
纤维膜进行热分析，称量０．７０ｇ的待测样品在Ｎ２ 气
氛中从室温升温至８００℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ；通
过场发射扫描电子显微镜（ＦＥ－ＳＥＭ）观察 ＣＮＦｓ、

ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜、ＺｒＯ２／ＣＮＦｓ复合膜和 ＺｒＯ２＠
ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜上纳米粒子的形貌，将不同条件
下制备的样品裁剪合适大小，贴于样品台并对样品
表面喷金５０ｓ，最后设置加速电压为３ｋＶ，观察样
品的表 面 形 貌；采 用 Ｘ 射 线 能 谱 分 析 （ＥＤＳ，

Ｍａｐｐｉｎｇ）检测试样所选区域的元素组成和分布情
况，将电压调整为１０ｋＶ，在样品上选取一根纤维，
分析样品元素组成，获得样品能谱图；利用高分辨率
透射电子显微镜（ＨＲ－ＴＥＭ）观测ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ
复合膜中ＺｒＯ２ 和ＢＧ纳米粒子的结构形貌，将复合
纳米纤维膜剪碎后置于玛瑙研钵中研磨 ５～
１０ｍｉｎ，分散在ＥｔＯＨ 中超声处理１０ｍｉｎ，最后用
毛细管吸取适量溶液滴在铜网上，在红外灯下烘干

３０ｍｉｎ；通过Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析样品的结晶
状况，并对ＣＮＦｓ、ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜、ＺｒＯ２
纳米粒子、ＢＧ纳米粒子进行元素分析测试，测试时
所选放射源为Ｃｕ靶 Ｋα射线，管电压为４０ｋＶ，管
电流为４０ｍＡ，扫描范围为２θ＝１０．０°～８０．０°，扫描
速度３°／ｍｉｎ；通过Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）分析

ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜表面ＺｒＯ２ 纳米粒子、ＢＧ

纳米粒子的价键和化学组成。通过傅里叶红外测试
（ＦＴＩＲ）表征纳米纤维膜的化学性质，选用 ＫＢｒ压
片法，设定光谱范围为４０００～４００ｃｍ－１。

１．３．２　ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜体外细胞形貌表征

细胞培养２ｄ和７ｄ后，吸除培养液，用ＰＢＳ轻
冲洗３次，去除未附着的细胞，随后用浓度为２．５％戊
二醛固定细胞，用不同浓度酒精（５０．０％、７０．０％、

８０．０％、８５．０％、９０．０％、９５．０％、１００．０％）脱水处理，
冷冻干燥后喷金处理，得到用于观察的电镜样品。

２　结果与讨论

２．１　前驱体复合纳米纤维膜ＴＧＡ分析
图１为前驱体ＣＮＦｓ、ＢＧ／ＣＮＦｓ和ＺｒＯ２＠ＢＧ／

ＣＮＦｓ复合膜在Ｎ２ 氛围中的ＴＧＡ曲线，从中可以看
出，不同前驱体纤维膜热重曲线非常相像，这是由于
材料的热稳定性与其组成有关，三种前驱体纳米纤维
膜的主要成分均是ＰＡＮ＆ＰＶＰ聚合物，因而他们的
稳定性基本相同，热重曲线相似，均显示出两个主要
失重阶段。第一阶段主要在１００℃之前，所有样品约
有１０．０％的失重，前驱体纳米纤维膜在固化过程中表
面残余的溶剂、吸附的少量水等，受热挥发或分解造
成失重。第二阶段是３００～４５０℃，ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜
中的ＢＧ组分在３００℃时出现较大的失重，此时ＢＧ
前驱 体 中 烷 氧 基 （—ＯＲ）氧 化、—ＯＨ 脱 除，Ｚｒ
（Ｃ３Ｈ７Ｏ）４ 受热分解出丙烯、水、ＺｒＯ２ 等造成损失，与
此同时ＰＡＮ、ＰＶＰ高分子热解、交联、环化，纳米纤维
中有更多的Ｈ、Ｎ、Ｏ元素脱除，有明显的失重。随着
温度逐渐升高，ＢＧ前驱体缩聚，ＮＯ－３ 分解直至５００
℃后趋于稳定，复合纳米纤维形成了乱层碳结构。根
据最终剩余成分可知，ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜经过
热处理后碳的残余量接近２０．０％，ＢＧ纳米粒子的含
量约１５．０％，ＺｒＯ２ 纳米粒子的含量约１０．０％，与前驱
体纳米纤维膜制备时的投料比一致。

图１　前驱体纳米纤维膜的ＴＧＡ曲线
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２．２　不同碳化保温时间的ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜
表面形貌分析

图２是１０００℃条件下碳化１ｈ（图２（ａ）），２ｈ
（图２（ｂ））和３ｈ（图２（ｃ）），获得的纳米纤维膜的

ＳＥＭ图。同一碳化温度下，随着碳化保温时间的增
加，观察到ＣＮＦｓ的直径变化不明显，纤维上纳米粒
子形貌发生了变化。由图２（ａ）可见１０００℃碳化１ｈ

时，纤维表面分布微小颗粒。碳化时间延长至２ｈ
时（图２（ｂ）），明显观察到纤维表面均匀分布着纳米
颗粒。根据课题组前期工作中对ＺｒＯ２／ＣＮＦｓ复合
膜的研究，延长碳化温度，纳米粒子可在热力学推动
力作用下由纤维内部迁移到纤维表面［１７］。因此，随
着碳化时间的延长有利于纤维内部熟化的纳米粒子

向纤维表面迁移，使得粒径逐渐变大。

图２　１０００℃碳化不同时间制得的纳米纤维膜ＳＥＭ图

　　当保温时间延长至３ｈ时（图２（ｃ）），复合纳米纤
维表面出现了更多细小密集的纳米粒子，而未见凸出
的颗粒结构。笔者制备多次样品均发现这一现象，这
是由于纳米粒子在持续的热力学推动力作用下，粒子
生长过快，而未能观察到小尺寸粒子之间融合脱落的
过程，根据聚集融合理论［１８］，纳米粒子可通过相互融
合形成较大颗粒，容易从纤维表面脱落。作为对比，

在１０００℃碳化保温２ｈ制备ＣＮＦｓ（图２（ｄ））、ＺｒＯ２／

ＣＮＦｓ复合膜（图２（ｅ））、ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜（图２（ｆ））。

从图２中可以看出，纯ＣＮＦｓ表面光滑，部分纤维之
间有粘结，而ＺｒＯ２／ＣＮＦｓ复合膜粗细均匀，粘结较
少。ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜纤维之间存在粘结，表面均匀
分布ＢＧ纳米颗粒。由此笔者推测在碳化保温２ｈ时

ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜表面的纳米颗粒为ＢＧ。因
此，后续实验设定碳化保温时间为２ｈ，以获得纳米粒
子均匀分布的ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜。

２．３　ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜ＥＤＳ分析

图３为１０００℃条件下碳化２ｈ获得的ＺｒＯ２＠
ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜的 ＥＤＳ谱图和 Ｍａｐｐｉｎｇ谱图。

由图３（ａ）可知，ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜表面含有

Ｃ、Ｏ、Ｓｉ、Ｃａ、Ｚｒ等元素。根据 ｍａｐｐｉｎｇ元素分布图
（图３（ｂ））可以看到，这些元素均匀分布在纳米纤维
中。Ｃ元素归因于ＣＮＦｓ，Ｓｉ、Ｃａ、Ｏ元素是ＢＧ纳米
粒子的组成元素，Ｚｒ、Ｏ 元素归因于ＺｒＯ２ 纳米粒
子。初步证实ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜中均匀分布
着ＢＧ纳米粒子和ＺｒＯ２ 纳米粒子。

２．４　ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜ＴＥＭ分析

通过 ＴＥＭ 表征 ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜中

ＺｒＯ２ 和ＢＧ纳米粒子的结构形貌。ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ
复合膜ＴＥＭ图如图４（ａ）所示，从图中可以看出ＺｒＯ２
＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜表面粗糙，有许多细小的凹坑，表
面有明显的纳米粒子，由于制样过程超声对ＢＧ与

ＣＮＦｓ之间形成的作用力有破坏作用，造成部分粒子
的脱落形成团聚体堆积在复合纳米纤维表面。对

ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜表面的纳米粒子进行高分辨
分析，得到的纳米粒子 ＨＲ－ＴＥＭ图如图４（ｂ）所示，

从图中可以清晰的看出复合纳米纤维表面存在两种

晶面间距的纳米粒子，其中一种晶格条纹明显，晶面
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图３　ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜的ＥＤＳ谱图及 Ｍａｐｐｉｎｇ元素分布图

间距为０．３２５ｎｍ，对应的是四方晶系ＺｒＯ２ 纳米粒子
（Ｔ－ＺｒＯ２）［１９］，其中ＺｒＯ２ 纳米粒子约为５．０００ｎｍ，另
一种较大形态的纳米粒子呈现不完全结晶状态，模糊
的晶格条纹对应的晶面间距为０．３３０ｎｍ，最为符合

硅灰石（β－ＣａＳｉＯ３）的（１０２）晶面
［２０］。由此结合ＳＥＭ

（图２）、ＥＤＳ能谱（图３）和ＴＥＭ（图４）的结果，可以初
步证明ＺｒＯ２ 纳米粒子与ＢＧ纳米粒子在ＣＮＦｓ中均
匀分布，纤维表面凸出的较大颗粒是ＢＧ纳米粒子。

图４　ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜的ＴＥＭ图及表面纳米粒子 ＨＲ－ＴＥＭ图

２．５　ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜ＸＲＤ分析

通过ＸＲＤ测试分析ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜中
纳米粒子的结晶性。如图５（ａ）所示，ＣＮＦｓ中石墨的
（００２）晶面和（１０１）晶面分别在２θ＝２４．８°和２θ＝
４５．０°左右，显示为两个较弱的衍射峰，峰形较宽而且
低。ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜上ＢＧ纳米粒子的特征峰被Ｃ
峰屏蔽，因而只观察到一个宽峰。ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ

复合膜在１０００℃碳化２ｈ后，存在４个不同晶面

ＺｒＯ２ 纳米颗粒，分别是３０．４°的（１１１）晶面、５０．７°的
（２２０）晶面和６０．７°的（１２１）晶面，它们均为四方晶相

ＺｒＯ２ 纳米粒子（Ｔ－ＺｒＯ２）（ＪＣＰＤＳ　５０－１０８９），以及衍
射峰２θ＝３４．２°单斜晶相ＺｒＯ２ 纳米粒子（Ｍ－ＺｒＯ２）

的（２００）晶面（ＪＣＰＤＳ　３７－１４８４）［１９］，结果证明，

ＺｒＯ２ 纳米粒子被成功加入到ＣＮＦｓ基体中。

图５　纳米纤维膜及ＢＧ纳米粒子的ＸＲＤ谱图
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　　为对比在不受ＣＮＦｓ影响时，ＢＧ纳米粒子的
结晶情况，进一步对 ＢＧ 进行 ＸＲＤ分析。图５
（ｂ）是在相同参数条件下制备的纯ＢＧ纳米粒子
的ＸＲＤ图。结合图 ＨＲ－ＴＥＭ 结果，该温度下存
在硅灰石的结晶峰［２０］，主要是 Ｃａ３（Ｓｉ３Ｏ９）和β－
ＣａＳｉＯ３，２６．１°、２７．４°、３０．１°、３１．６°、３８．６°、

４１．６°、５０．３°处 的 结 晶 峰 对 应 主 相 β－ＣａＳｉＯ３
（ＪＣＰＤＳ　４２－０５４７），以及２９．３°、３１．９°、３３．４°、

４６．５°处的结晶峰的对应于 Ｃａ３（Ｓｉ３Ｏ９）（ＪＣＰＤＳ
７４－０８７４）。由此可以证明制备的 ＺｒＯ２＠ＢＧ／

ＣＮＦｓ复合膜上的纳米粒子为ＺｒＯ２ 和ＢＧ。其中

ＺｒＯ２ 纳米粒子存在两种晶型分别是 Ｔ－ＺｒＯ２ 和

Ｍ－ＺｒＯ２，ＢＧ纳米粒子结晶度不高，主要结晶相
为β－ＣａＳｉＯ３ 和Ｃａ３（Ｓｉ３Ｏ９）。

２．６　ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜ＦＴＩＲ分析

图６（ａ）是通过ＦＴＩＲ表征手段对复合纳米纤维膜
进行结构分析。可以看出三种材料在３４６０ｃｍ－１均存
在Ｏ－Ｈ吸收峰，该峰主要是由于吸附水的存在。从图

６（ａ）可观察到复合纤维膜中ＢＧ纳米粒子的特征峰，Ｓｉ－
Ｏ弯曲吸收峰大约是４６７ｃｍ－１，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键的非对称
拉伸振动峰为１０９７ｃｍ－１。相对于纯ＣＮＦｓ，ＺｒＯ２＠
ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜中还存在位于５０９ｃｍ－１处的Ｚｒ—Ｏ
拉伸振动峰［２１］。图６（ｂ）是单独制备的纯ＢＧ纳米粒
子ＦＴＩＲ谱图，在９０２、７２０、６９５ｃｍ－１特征峰对应

β－ＣａＳｉＯ３，８１０ｃｍ
－１的吸收峰是Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ对称拉

伸振动［２２－２３］。这与ＸＲＤ测试的数据相吻合，复合
膜中存在ＺｒＯ２ 纳米粒子，ＢＧ纳米粒子主要以β－
ＣａＳｉＯ３ 和Ｃａ３（Ｓｉ３Ｏ９）的形式存在。

图６　纳米纤维膜及ＢＧ纳米粒子的ＦＴＩＲ谱图

２．７　ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜ＸＰＳ分析

图７是采用 ＸＰＳ测试ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合
膜表面的化学组成和价键结构。图７（ａ）是碳化２ｈ
制备的ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜ＸＰＳ全谱图，其中

Ｃ　１ｓ为校准参考（２８４．８ｅＶ），从图中可以看出，复
合纳米纤维膜主要元素为Ｃ、Ｏ、Ｃａ、Ｓｉ、Ｚｒ。图７（ｂ）是

Ｃ　１ｓ的ＸＰＳ光谱，主要是结合能为２８４．５ｅＶ的Ｃ—Ｃ
键。图７（ｃ）显示了Ｃａ　２ｐ的ＸＰＳ光谱图，观察到两种
轨道分裂峰［２４］，一种是位于（３５１．２±０．２）ｅＶ的Ｃａ
２ｐ１／２，另一种位于（３４７．３±０．２）ｅＶ的Ｃａ　２ｐ３／２。
图７（ｄ）中Ｓｉ的结合能为１０２．９ｅＶ。图７（ｅ）是

Ｚｒ　３ｄ的高分辨率光谱图，Ｚｒ　３ｄ两个主要峰的结合
能是１８２．５ｅＶ（３ｄ５／２）和１８４．８ｅＶ（３ｄ３／２），两个峰
的自旋轨道分裂值为２．３ｅＶ，验证了样品中过渡金属

Ｚｒ４＋氧化态的存在［２５］。图７（ｆ）显示了Ｏ　１ｓ的ＸＰＳ
光谱，从中可以清楚的看出Ｏ　１ｓ主要存在三种结合
能，分别是５３０．５、５３１．７、５３２．８ｅＶ，分别对应ＺｒＯ２ 中
的Ｚｒ—Ｏ键，β－ＣａＳｉＯ３ 中的Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键和Ｓｉ—Ｏ—

Ｈ键［２３－２４］。综上测试证明了ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合

膜中ＺｒＯ２ 和ＢＧ纳米粒子的存在。

２．８　ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜柔性测试

ＣＮＦｓ是一种具有高比强度、比模量等优异性能
的脆性材料，因此，研究纤维的柔性化具有显著的意
义。两种复合膜的数码照片如图８所示。从图８（ａ）
可以明显看出，对于ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜施加一个很
小的外力，纳米纤维膜就会发生断裂，本征柔韧性差
的缺点一定程度上限制了其应用范围。而本文制备
的ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜具有优良柔性，从图８（ｂ）
可以看到，复合膜可以进行卷曲，且不会发生断裂。
由图８（ｃ）—（ｅ）观察到该复合膜不仅可以被灵活裁剪
成特定形状，还表现出优异的柔性可弯曲性能，反复
弯曲折叠后，纤维膜仍能恢复为初始状态。
这种柔韧特性的改善主要得益于ＺｒＯ２ 纳米粒

子的存在。从ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜的ＳＥＭ、

ＴＥＭ和ＸＲＤ结果可以看出，ＺｒＯ２ 纳米粒子粒径
约为５．０００ｎｍ，具有良好的结晶性。更重要的是，

ＺｒＯ２ 粒子均匀的分布在ＣＮＦｓ中，可以对ＣＮＦｓ载
体产生良好的钉扎作用。这种ＺｒＯ２ 纳米粒子的嵌
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图７　ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜ＸＰＳ光谱图

图８　复合膜的柔性数码照片

入会在ＣＮＦｓ上产生相应的微裂纹区域，当ＺｒＯ２＠
ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜受到外部载荷作用时，产生的弯
曲应力会被微裂纹充分吸收，从而有效避免了应力
集中现象的产生［２６］。这极大的提高了复合纳米纤
维膜的承载能力，并降低了纤维断裂的可能性。因
此，ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜的柔韧可弯曲性能得
到了极大的改善，即便在大幅度变形的情况下也可
恢复原状，这种柔性ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜扩展
了其在骨缺损治疗中的应用。

２．９　ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜生物相容性评价

通过体外将小鼠成骨细胞（ＭＣ３Ｔ３－Ｅ１）与复
合纳米纤维膜共同培养２ｄ、７ｄ后，通过ＳＥＭ 观
察细胞在支架上的黏附、铺展、增殖情况，评估复
合膜的生物相容性。图９（ａ）—（ｂ）为细胞在复合
纳米纤维膜上培养２ｄ后的ＳＥＭ图。细胞在纳米
纤维膜表面开始铺展，ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜和ＺｒＯ２＠
ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜表面仅贴附少量细胞，呈扁平状
铺展。
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图９　复合纳米纤维膜细胞培养不同天数后的微观形貌ＳＥＭ图

　　当小鼠前成骨细胞（ＭＣ３Ｔ３－Ｅ１）与复合膜培养

７ｄ后，由图９（ｃ）—（ｄ）观察到，ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜和

ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜表面的细胞数量逐渐增
多，成骨细胞连接成片在纤维表面铺展，复合纳米纤
维膜表面几乎全部被细胞覆盖。这是由于复合膜表
面ＢＧ纳米粒子的作用，促进细胞增殖因而细胞连
接成片。这表明ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜与ＺｒＯ２＠ＢＧ／

ＣＮＦｓ复合膜均具有良好生物相容性，均有利于细
胞的贴附、生长与增殖［１６］，ＺｒＯ２ 的掺杂对并未影响

ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜的生物相容性。因而，碳
化条件为１０００℃保温２ｈ时获得的ＺｒＯ２＠ＢＧ／

ＣＮＦｓ复合膜是成骨细胞贴附和增殖的理想支架。

３　结　论

本文采用静电纺丝技术结合热处理工艺，通过

ＺｒＯ２ 掺杂提高复合纳米纤维膜的柔韧性，制备了柔
性ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜，对制备的复合膜表面
形貌、结构进行表征。研究发现，随着碳化保温时间
的延长，ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜表面的形貌变化
较大，ＢＧ纳米粒子先增大后变小甚至脱落。当碳化
温度１０００℃保温２ｈ时，ＺｒＯ２ 与ＢＧ纳米粒子均匀
分布在复合纳米纤维膜表面，ＺｒＯ２ 纳米粒子的主要
结晶相为四方晶相（Ｔ－ＺｒＯ２），ＢＧ纳米粒子的结晶度

低，主要结晶相为β－ＣａＳｉＯ３ 和Ｃａ３（Ｓｉ３Ｏ９）。体外细
胞培养结果表明，ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜上细胞生
长、增殖良好。此外ＺｒＯ２＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜反复弯
曲折叠后仍能恢复初始状态。因此，本文成功探索制
备了既有良好的生物相容性又有一定柔韧性的ＺｒＯ２
＠ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜，该复合膜具有良好可塑性能被
加工成所需的形状，拓展了以ＢＧ／ＣＮＦｓ复合膜为基
础的纳米纤维复合材料在骨组织工程领域中的应用。

参考文献：
［１］Ｊｏｎｅｓ　Ｊ　Ｒ，Ｂｒａｕｅｒ　Ｄ　Ｓ，Ｈｕｐａ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ｂｉｏｇｌａｓｓ　ａｎｄ

ｂｉｏａｃｔｉｖｅ　ｇｌａｓｓｅｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｉｍｐａｃｔ　ｏｎ　ｈｅａｌｔｈｃａｒｅ［Ｊ］．

Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｇｌａｓｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１６，７
（４）：４２３－４３４．

［２］Ｌｏｂｂ　Ｄ　Ｃ，ＤｅＧｅｏｒｇｅ　Ｂ　Ｒ　Ｊｒ，Ｃｈｈａｂｒａ　Ａ　Ｂ．Ｂｏｎｅ　ｇｒａｆｔ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓ：ｃｕｒｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｐｔｓ　ａｎｄ　ｆｕｔｕｒｅ　ｅｘｐｅｃｔａｔｉｏｎｓ
［Ｊ］．Ｔｈｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈａｎｄ　Ｓｕｒｇｅｒｙ，２０１９，４４（６）：４９７－

５０５．
［３］訾园兴，刘涛，陈颖睿，等．ＳＦ／ＳＡ／ＨＢＧ纤维支架材料

的构建及体外生物矿化［Ｊ］．浙江理工大学学报（自然科

学版），２０１９（４）：４２７－４３２．
［４］Ｓｃｈｏｌｚ　Ｍ　Ｓ，Ｂｌａｎｃｈｆｉｅｌｄ　Ｊ　Ｐ，Ｂｌｏｏｍ　Ｌ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．Ｔｈｅ　ｕｓｅ

ｏｆ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｉｎ　ｍｏｄｅｒｎ　ｏｒｔｈｏｐａｅｄｉｃ　ｍｅｄｉｃｉｎｅ

ａｎｄ　ｐｒｏｓｔｈｅｔｉｃ　ｄｅｖｉｃｅｓ：ａ　ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ

６１６ 　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报（自然科学版） ２０２０年　第４３卷



ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１，７１（１６）：１７９１－１８０３．
［５］Ｎａｓｋａｒ　Ｄ，Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｊｅｅ　Ｐ，Ｇｈｏｓｈ　Ａ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．Ｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｆｉｂｅｒ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ　ｎｏｎｍｕｌｂｅｒｒｙ　ｓｉｌｋ　ｐｒｏｔｅｉｎ　ｆｉｂｒｏｉｎ

ｎａｎｏｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｏｒ　ｔｉｓｓｕｅ　ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．

ＡＣＳ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１７，９（２３）：

１９３５６－１９３７０．
［６］Ｌｅｏｎｇ　Ｋ　Ｆ，Ｃｈｅａｈ　Ｃ　Ｍ，Ｃｈｕａ　Ｃ　Ｋ．Ｓｏｌｉｄ　ｆｒｅｅｆｏｒｍ

ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｓｃａｆｆｏｌｄｓ　ｆｏｒ　ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
ｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔ　ｔｉｓｓｕｅｓ　ａｎｄ　ｏｒｇａｎｓ［Ｊ］．Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００３，

２４（１３）：２３６３－２３７８．
［７］Ｎａｇｒａｔｈ　Ｍ，Ａｌｈａｌａｗａｎｉ　Ａ，Ｒａｈｉｍｎｅｊａｄ　Ｙａｚｄｉ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．

Ｂｉｏａｃｔｉｖｅ　ｇｌａｓｓ　ｆｉｂｅｒ　ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｖｉａ　ａ　ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｏｌ－

ｇｅｌ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｗｉｔｈ　ｅｌｅｃｔｒｏ－ｓｐｉｎｎｉｎｇ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ：Ｃ，２０１９，１０１：５２１－５３８．
［８］李毓灵，蒋科，陈路，等．新型三元复合材料纳米羟基

磷灰石／聚酰胺６６／氧化锆的制备及体外生物相容性
［Ｊ］．中国组织工程研究，２０１９，２３（６）：９３０－９３５．

［９］Ｌｅｒｏｕｇｅ　Ｓ，Ｈｕｋ　Ｏ，Ｙａｈｉａ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆｉｎ

ｖｉｖｏ　ｗｅａｒ　ｄｅｂｒｉｓ　ｆｒｏｍ　ｃｅｒａｍｉｃ－ｃｅｒａｍｉｃ　ｔｏｔａｌ　ｈｉｐ
ａｒｔｈｒｏｐｌａｓｔｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ，１９９６，３２（４）：６２７－６３３．
［１０］Ｃｈｒｉｓｔｅｌ　Ｐ， Ｍｅｕｎｉｅｒ　Ａ， Ｄｏｒｌｏｔ　Ｊ　Ｍ， ｅｔ　ａｌ．

Ｂｉｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ　ａｎｄ　ｄｅｓｉｇｎ　ｏｆ　ｃｅｒａｍｉｃ

ｉｍｐｌａｎｔｓ　ｆｏｒ　ｏｒｔｈｏｐｅｄｉｃ　ｓｕｒｇｅｒｙ［Ｊ］．Ａｎｎａｌｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｎｅｗ

Ｙｏｒｋ　Ａｃａｄｅｍｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，１９８８，５２３（１）：２３４－２５６．
［１１］王强，尹娇娇，杨华哲．口腔修复材料氧化锆生物陶瓷

的制备方法及应用进展［Ｊ］．中国组织工程研究，２０１６，

２０（２１）：３１７８－３１８４．
［１２］祝云利，吴海山．陶瓷材料在人工关节置换术中的应

用现状［Ｊ］．国际骨科学杂志，２００９，３０（２）：７０－７３．
［１３］Ｊｏｓｓｅｔ　Ｙ，Ｏｕｍ＇Ｈａｍｅｄ　Ｚ，Ｚａｒｒｉｎｐｏｕｒ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ｉｎ　ｖｉｔｒｏ

ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｈｕｍａｎ　ｏｓｔｅｏｂｌａｓｔｓ　ｉｎ　ｃｕｌｔｕｒｅ　ｗｉｔｈ　ｚｉｒｃｏｎｉａ

ａｎｄ　ａｌｕｍｉｎａ　ｃｅｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ，１９９９，４７（４）：４８１－４９３．
［１４］朱瑞乔．纳米氧化锆骨组织工程支架的性能优化及体

内成骨研究［Ｄ］．广州：南方医科大学，２０１５．
［１５］Ｓｃａｒａｎｏ　Ａ，ｄｉ　Ｃａｒｌｏ　Ｆ，Ｑｕａｒａｎｔａ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｂｏｎｅ

ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｔｏ　ｚｉｒｃｏｎｉａ　ｃｅｒａｍｉｃ　ｉｍｐｌａｎｔｓ：Ａｎ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｓｔｕｄｙ　ｉｎ　ｒａｂｂｉｔｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｏｒａｌ　Ｉｍｐｌａｎｔｏｌｏｇｙ，

２００３，２９（１）：８－１２．
［１６］Ｚｈａｎｇ　Ｃ　Ｈ，Ｃｈｅｎｇ　Ｄ，Ｔａｎｇ　Ｔ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ－ｂｉｏａｃｔｉｖｅ　ｇｌａｓｓ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｆｏｒ　ｓｋｅｌｅｔａｌ　ｔｉｓｓｕｅ　ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｂ，２０１５，３（２６）：５３００－５３０９．
［１７］Ｙｉｎ　Ｘ，Ｘｉｅ　Ｘ　Ｙ，Ｓｏｎｇ　Ｌ　Ｘ，ｅｔ　ａｌ．Ｔｈｅ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｈｉｇｈｌｙ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ＺｒＯ２／Ｃ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ　ｆｉｌｍｓ　ｔｏ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｄｙｅ－
ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，

２０１７，５２（１８）：１１０２５－１１０３５．
［１８］Ｆｏｕｉｌｌｏｕｘ　Ｓ，ＴａｃｈéＯ，Ｓｐａｌｌａ　Ｏ，ｅｔ　ａｌ．Ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｓｉｌｉｃａ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｉｎ　ｓｉｔｕ　ｄｕｒｉｎｇ　ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ

ｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎ　ｉｎｃｒｅａｓｅ． Ｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｉｎｇ　ｔｏｗａｒｄ　ａ

ｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅ　ｎｏｎｓｐｈｅｒｉｃａｌ　ｓｈａｐｅ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２０１１，

２７（２０）：１２３０４－１２３１１．
［１９］Ｊｅｏｎｇ　Ｃ，Ｓｕｈ　Ｙ　Ｗ．Ｒｏｌｅ　ｏｆ　ＺｒＯ２ｉｎ　Ｃｕ／ＺｎＯ／ＺｒＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ　Ｃｕ／Ｚｎ／Ｚｒ

ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ［Ｊ］．Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ｔｏｄａｙ，２０１６，２６５：２５４－２６３．
［２０］Ｍａ　Ｊ，Ｃｈｅｎ　Ｃ　Ｚ，Ｗａｎｇ　Ｄ　Ｇ，ｅｔ　ａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｆｅａｔｕｒｅ　ａｎｄ

ｂｉｏａｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　Ｓｏｌ－ｇｅｌ　ｄｅｒｉｖｅｄ　ＳｉＯ２－ＣａＯ－Ｐ２Ｏ５ｂｉｏｇｌａｓｓ
［Ｊ］．Ｃｅｒａｍｉｃｓ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１０，３６（６）：１９１１－１９１６．

［２１］Ｗａｎｇ　Ｈ　Ｌ，Ｍａ　Ｘ　Ｋ，Ｌｉ　Ｙ　Ｎ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，

ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ　ａｎｄ　ｒｅｌｅａｓｅ　ｏｆ　ｃｈｌｏｒｏａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ　ｌｏａｄｅｄ

ｐｏｌｙ（ｌ－ｌａｃｔｉｃ　ａｃｉｄ）／ＺｒＯ２ｎａｎｏｆｉｂｒｏｕｓ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ［Ｊ］．

Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，

２０１３，６２：４９４－４９９．
［２２］Ｍｅｎｇ　Ｑ，Ｌｉｎ　Ｊ，Ｆｕ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｏｌ－ｇｅｌ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ

ｃａｌｃｉｕｍ　ｓｉｌｉｃａｔｅ　ｒｅｄ－ｅｍｉｔｔｉｎｇ　ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ　ｆｉｌｍｓ　ｄｏｐｅｄ

ｗｉｔｈ　Ｅｕ３＋［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００１，

１１（１２）：３３８２－３３８６．
［２３］Ｐａｌａｋｕｒｔｈｙ　Ｓ，Ｖｅｎｕ　Ｇ　Ｒ　Ｋ，Ｓａｍｕｄｒａｌａ　Ｒ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．Ｉｎ

ｖｉｔｒｏ　ｂｉｏａｃｔｉｖｉｔｙ　ａｎｄ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｂｅｈａｖｉｏｕｒ　ｏｆ β－
ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅ　ｄｅｒｉｖｅｄ　ｆｒｏｍ　ｎａｔｕｒａｌ　ｗａｓｔｅ［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ：Ｃ，２０１９，９８：１０９－１１７．
［２４］Ｌｉｕ　Ｌ　Ｈ，Ｌｉｕ　Ｊ　Ｙ，Ｚｈａｏ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　 ｍａｇｎｅｔｉｃ　 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＣａＳｉＯ３
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ａｎｄ　ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅｉｒ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｆｏｒ　ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１９，２６（９）：８７２１－
８７３６．

［２５］Ｌｕｏ　Ｊ　Ｍ，Ｌｕｏ　Ｘ　Ｂ，Ｈｕ　Ｃ　Ｚ，ｅｔ　ａｌ．Ｚｉｒｃｏｎｉａ（ＺｒＯ２）

ｅｍｂｅｄｄｅｄ　ｉｎ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｗｉｒｅｓ　ｖｉａ　ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ　ｆｏｒ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ａｒｓｅｎｉｃ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｆｒｏｍ　ｗａｔｅｒ　ｃｏｍｂｉｎｅｄ　ｗｉｔｈ

ＤＦＴ　ｓｔｕｄｉｅｓ［Ｊ］．ＡＣＳ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，

２０１６，８（２９）：１８９１２－１８９２１．
［２６］Ｏｈ　Ｊ　Ｍ，Ｋｕｍｂｈａｒ　Ａ　Ｓ，Ｇｅｉｃｕｌｅｓｃｕ　Ｏ，ｅｔ　ａｌ．

Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｃａｒｂｏｎ／ｚｉｒｃｏｎｉａ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ：Ａ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｒｏｕｔｅ　 ｔｏ　 ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ　 ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ　 ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｌｙ－
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２０１２，

２８（６）：３２５９－３２７０．

（责任编辑：唐志荣）

７１６第５期 康　静等：氧化锆＠生物活性玻璃／碳纳米纤维复合膜的制备及其性能


