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PEO/SA生物活性玻璃支架的制备和生物活性研究

张　立a,刘　涛b,张丽香a,訾园兴a,丁新波a

(浙江理工大学,a．材料与纺织学院;b．科技与艺术学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:将生物活性玻璃(Bioactiveglass,BG)加入聚氧化乙烯(PEO)/海藻酸钠(SA)混合水溶液中,利用静电纺

丝构建生物活性玻璃纤维支架,并将纤维膜浸泡在六亚甲基二异氰酸酯(HMDI)的甲苯溶液和氯化钙(CaCl２)水溶液中

交联处理,进一步将交联后的纤维膜在模拟体液(Simulatedbodyfluid,SBF)中浸泡１、３、５d和７d;通过扫描电子显微

镜(SEM)、能谱仪(EDS)和 X射线衍射仪(XRD)对其形貌结构、元素组成和晶体结构进行表征分析.研究结果表明:在
交联剂中加入２％二月桂酸二丁基锡(DBTDL)作为催化剂使得纤维膜在模拟体液浸泡７d后仍能保持纤维结构,并伴

随羟基磷灰石的生成,因此PEO/SA纳米纤维膜通过上述方法交联处理后具有较好的耐水性能,并具有良好的生物活性.
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０　引　言

静电纺丝技术在近几十年来已经被广泛研究,
是一种简单有效的制备纳米纤维的方法,它生产的

纳米纤维直径可达５~５００nm[１].静电纺丝主要是

通过将高聚物和一些具有特殊功能的组分配制成纺

丝液,将纺丝液倒入注射器中并固定在注射泵上,设
定恒定的流速,放置一个接收装置,通过在注射器针

头和接收装置之间加上一个高电压,使纺丝液在针

头和接收装置之间高速运动,加速纺丝液中溶剂的

挥发,在接收装置上形成纳米纤维膜[２Ｇ３].纳米纤维

膜是由大量超细的纤维随机沉积在接收板上,具有

高比表面积,这种特性使其能较好地模仿细胞外基

质结构并作为理想的组织工程支架[４Ｇ５].
自生物活性玻璃发现以来,因其具有促进骨修

复以及体内硬、软组织结合的能力[６],引起广大研究

者的兴趣,并被大量应用于组织修复领域.海藻酸

钠(SA)有着很多特性,包括无毒性、可降解性和细

胞相容性,使其被广泛应用于组织工程和骨修复领

域[７].谢红等[８]利用聚乙烯醇和海藻酸钠制备出能

缓慢释放药物的伤口敷料.聚氧化乙烯(PEO)是被

最广泛应用于静电纺丝的高聚物之一,具有无毒、可
降解和生物相容的特点[９],无论是纯PEO纺丝还是

与其 他 高 聚 物 进 行 混 纺,都 已 有 大 量 的 研 究 报

道[１０].李晓龙等[１１]利用牛跟腱胶原蛋白和PEO制

备出胶原蛋白纳米纤维膜.本文利用PEO 易纺性

和SA的特性,采用PEO/SA 二元组分并掺入生物

活性玻璃静电纺丝,并对纤维膜进行交联处理以用

于生物活性测试,旨在构建一种合适的生物支架用

来装载生物活性玻璃并应用于组织工程领域.

１　实验

１．１　试剂和仪器

正硅酸乙酯(TEOS)、磷酸三乙酯(TEP)、四水硝

酸钙(CaNT)、EO２０ＧPO７０ＧEO２０(P１２３)、无水乙醇、盐
酸(HCl)、聚氧化乙烯(PEO)、海藻酸钠(SA)、氯化钠

(NaCl)、碳酸氢钠(NaHCO３)、氯化钾(KCl)、磷酸氢

二钾(K２HPO４)、六水氯化镁(MgCl２􀅰６H２O)、氯化

钙(CaCl２)、硫酸钠(Na２SO４)、三羟甲基氨基甲烷

(Tris),均购于国药集团化学试剂有限公司;去离子



水,实验室自制.

DWＧP３０３Ｇ１ACFO型高压直流电源(东文高压

电源有限公司),S８２Ｇ１型磁力搅拌器(上海志威电

器有限公司),DFＧ１０１S型集热式恒温加热磁力搅拌

器(杭州惠创仪器设备有限公司),CP１１４型电子天

平(奥豪斯仪器有限公司),KDS１００型微量注射泵

(KDScientific,Inc．).

１．２　样品制备和实验方法

１．２．１　生物活性玻璃的制备

将４．００gP１２３和１．００g０．５mol/L盐酸加入

６０．００g乙醇中,搅拌１h,其后每次间隔２h依次加

入７．４０gTEOS,０．６８gTEP,和０．９８g四水硝酸

钙,接着加入炭粉１．４７g,在４０℃恒温磁力搅拌器

下搅拌３d,取出所形成的溶胶液倒入玻璃皿中干燥

７d;将干燥后的物质研磨,在马弗炉中煅烧５h(煅
烧温度为６５０℃,升温速率为２℃/min),获得生物

活性玻璃(BG),保存备用.

１．２．２　静电纺丝纤维的制备

将０．３００gPEO、０．１００gSA 和０．０１５g已制

备得到的生物活性玻璃一起溶解在１０mL去离子

水中搅拌８h形成混合均匀的纺丝溶液,并将纺丝

液倒入注射器,排除残余气泡.设定注射泵流速为

０．５mL/h,纺丝电压１２kV,针头到接收板距离为

１２cm,温度(３５±２)℃,湿度低于３０％,在接收板处

铺一张锡箔纸用来接收沉积的纤维,进行静电纺丝

１２h,将收集的纤维膜取下并置于干燥皿中放置备用.

１．２．３　纤维膜的交联

通过将纤维膜浸泡在２％ HMDI的甲苯溶液中

２４h,溶液中含有２％ DBTDL作为催化剂,接着将其浸

泡在５％CaCl２ 水溶液中进一步处理２４h,将处理过后

的纤维膜用去离子水清洗３次,置于干燥皿中保存.

１．２．４　模拟体液浸泡

模拟体液(SBF)通常用来评估纤维的体外生物

活性,其配置方法如下:取１０００mL烧杯,加入８００mL
左右的蒸馏水,并放置一颗磁力搅拌子在烧杯中,将烧

杯放于磁力搅拌器上,每隔１５min依次称取４．７００g
NaCl、０．３５０g NaHCO３、０．２２４g KCl、０．２２８g
K２HPO４、０．３０５gMgCl２􀅰６H２O、０．２７８gCaCl２、

０．０７１gNa２SO４ 和６．０５７gTris加入烧杯.最后用

１mol/L的稀盐酸调节溶液的pH 值到７．３５.
模拟体液浸泡的方法参考文献[１２Ｇ１３],具体方法

如下:将交联过后的纤维膜和SBF溶液按照０．０３g/

２０mL的比例放置于３７℃环境下,分别浸泡１、３、５d和

７d,将浸泡的纤维膜清洗后保存在干燥皿中.

１．３　表征和性能测试

１．３．１　场发射扫描电子显微镜和电子能谱仪

通过 ULTRA５５型场发射扫描电子显微镜(德
国CarlZeiss公司)观察制备所得纤维的表面形貌,
样品经过镀金３０s,然后在电镜下采用１~３kV 电

压观察.纤维膜的元素分析通过INGAＧEnergy２００
电子能谱仪(英国 Oxford公司)完成.

１．３．２　X射线衍射(XRD)
纤维膜的晶体结构和组成通过 X 射线衍射仪

进行检测,X 射线衍射仪所采用的放射源为 Cu靶

Kα射线,扫描步长取０．０２°,在扫描区间为２θ＝１０°
~８０°进行广角物相分析.

２　结果与讨论

２．１　PEO/SA/BG静电纺丝纤维膜的形貌观察

图１为PEO/SA/BG 静电纺丝纤维膜的SEM
图像和纤维直径分布图.从图１(a)中可以看到纤

维分布较为均匀且表面光滑.在SEM 图中随机选

取５０根纤维进行统计分析,得到图１(b)所示的纤

维直径分布图,纤维平均直径为１０８．０９nm,标准偏

差为１６．３８nm,直径分布较为集中.在纤维表面并

未明显地观察到微球状物质,对纤维表面做EDS测

试,选取纤维表面区域,如图２(a)所示,得到图２(b)
所示的PEO/SA/BG静电纺丝纤维膜EDS谱图,可
见在纤维中存在Si元素.以上结果表明通过静电

纺丝技术,生物活性玻璃被成功地掺入纤维膜中.

图１　PEO/SA/BG静电纺丝纤维膜的

扫描电镜和纤维直径分布图
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图２　PEO/SA/BG静电纺丝纤维膜的

EDS扫描区域及EDS谱图

２．２　PEO/SA/BG静电纺丝纤维的交联分析

由于PEO和SA都是水溶性材料,为达到在组

织工程中的使用要求必须对其水溶性进行有效调

控,而交联是常用的方法[１４].图３(a)所示是经过交

联处理后的纤维膜的SEM 图,由图可见交联后的

静电纺丝纤维仍然保持纤维状,但表面变粗糙.通

过随机选取５０根纤维对其直径统计,得到图３(b)
所示的纤维直径分布图,其平均直径为９８．３０nm,
标准偏差为２１．４２nm.对比交联之前的数据,发现

直径有所减小,这是在交联过程中纤维的部分溶解

造成的.将经过交联的纤维膜浸泡在去离子水中

３d,纤维膜仍能保持不溶解,可见经过交联后的纤

维膜具有抗水性能.

图３　经交联改性后的静电纺丝纤维扫描

电镜图和纤维直径分布图

　　
图４是在交联过程中加入不同催化剂含量并在

SBF溶液中浸泡７d的SEM 图.由图４(a)－(c)可
见,加入１％催化剂和３％催化剂交联处理过的纤维

膜其纤维结构被损毁,而加入２％催化剂交联处理

的纤维能够保持较完整的纤维结构.其原因可能是

是因为当交联剂含量较少时,交联作用和基体水溶

同时进行,且基体水溶速度高于交联速度,导致纤维

结构损毁严重;而当交联剂过多时,将导致纳米纤维

膜硬而脆.因此,采用２％催化剂作为静电纺丝纤

维交联处理的条件.

图４　不同含量催化剂交联后的静电纺丝纤维的SEM 图
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２．３　体外生物活性分析

为进一步研究该生物活性玻璃纤维支架,对

２％催化剂交联组进行体外活性分析,将试样在

SBF中浸泡１、３d和５d,其结果如图５所示.在

图５(c)看到类似于花瓣状的晶状物质生成,可见

在SBF中,PEO/SA/BG具有沉积羟基磷灰石的能

力.为确认PEO/SA/BG复合纤维膜支架的体外

活性,进一步进行 XRD研究.图６所示为经过交

联处理并在SBF溶液中浸泡的 XRD图谱,相比未

浸泡纤维膜的 XRD图谱,经过浸泡的纤维膜在２θ
值为２９．６°,３２°和４５．７°附近出现羟基磷灰石的特

征峰,且峰宽较窄,说明所形成的羟基磷灰石具有

较好的结晶结构,进一步观察浸泡５d和浸泡７d
的图谱,发现浸泡７d的特征峰更为明显,说明浸泡

７d的纤维膜伴随更多的羟基磷灰石生成.以上

实验结果表明 PEO/SA/BG复合纤维膜具有较好

的生物活性.

图５　静电纺丝纤维膜在SBF中浸泡的SEM 图

图６　PEO/SA/BG静电纺丝纤维膜的 XRD图谱

３　结　论

以PEO/SA为原料构建搭载生物活性玻璃的

纤维支架,通过无机材料生物活性玻璃、高聚物

PEO和SA复合制备静电纺丝纤维膜,并通过交联

使其具备一定的抗水性能使 PEO/SA/BG 复合纤

维膜在实际环境中应用,最后分析复合纤维膜在模

拟体液中的生物活性,主要结论如下:

a)生物活性玻璃可以通过和 PEO、SA 混合,
通过静电纺丝的方法掺入静电纺丝纳米纤维中,所
制得复合纤维膜直径为(１０８±１６)nm.

b)可以通过将静电纺丝纤维膜分别浸泡在含

有２％催化剂(DBTDL)的 HMDI的甲苯溶液２４h
和５％CaCl２ 水溶液２４h来对其交联改性,且在催

化剂含量为２％时达到最佳的交联效果,得到纤维

直径为(９８±２１)nm的纤维膜.

c)所制备的载有生物活性玻璃的静电纺丝膜

在模拟体液中能保持完整的纤维结构,在SBF溶液

中促进羟基磷灰石的沉积,具备较好的体外生物活

性.
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PreparationandbioactivityofbioactiveglassscaffoldbasedonPEO/SA
ZHANGLia,LIUTaob,ZHANGLixianga,ZIYuanxinga,DINGXinboa

(a．CollegeofMaterialsandTextiles;b．KeyiCollege,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Thebioactiveglass(BG)wasaddedintopoly (ethyleneoxide)(PEO)/sodiumalginate
(SA)mixedaqueoussolutiontoconstructthebioactiveglassfiberscaffoldbyelectrospinning．Thenthe
fibermembranewassoakedinhexamethylenediisocyanate(HMDI)toluenesolutionandCaCl２aqueous
solutionforcrossＧlinkingtreatment．ThecrossＧlinkedfibermembranewassoakedinthesimulatedbody
fluid(SBF)for１,３,５and７days．Themorphology,elementalcompositionandcrystalstructurewere
characterizedbyscanningelectronmicroscopy(SEM),energydispersivespectroscopy(EDS)andXＧray
diffraction(XRD)respectively．Theresultsshowedthatwhen２％ dibutyltindilaurate (DBTDL)was
addedintocrossＧlinkingagentasthecatalyst,thefibermembranemaintainedfiberstructureandgenerated
hydroxyapatiteafterbeingsoakedinsimulatedbodyfluidfor７days．ItindicatesthatPEO/SAnanofibrous
membraneaftercrossＧlinkingtreatmentbytheabovemethodhasgoodwaterresistanceandbiological
activity．

Keywords:polyethyleneoxide;sodiumalginate;electrospinning;crosslink;bioactiveglass
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