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掺铜介孔生物活性玻璃的制备及其生物活性
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　　摘　要：采用溶胶－凝胶法分别以溴化十六烷基三甲铵（ＣＴＡＢ）、正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、硝酸钙、铜／抗坏血酸复合
物作为玻璃前驱体合成掺铜介孔生物玻璃，通过ＴＥＭ、ＦＴＩＲ及氮气吸附法等测试方法表征该玻璃材料的表面形
态、化学结构和理化性质，并测定不同剂量掺铜梯度对介孔生物玻璃粉体的生物活性影响。结果表明：选择不同比
例的铜／抗坏血酸复合物可以获得可控的掺铜介孔生物玻璃纳米球，其中样品１Ｃｕ－ＭＢＧ、５Ｃｕ－ＭＢＧ、７Ｃｕ－ＭＢＧ的孔
容分别为０．６２、０．７４ｍ３／ｇ和０．７８ｍ３／ｇ，孔径分别为６．９１、７．２８ｎｍ和１０．０６ｎｍ，随着Ｃｕ含量的增加，Ｃｕ－ＭＢＧｓ样
品的孔容和平均孔径均增加；所有样品颗粒均表现出较大的比表面积、孔容和孔径，且体外生物活性良好。所制备
的玻璃材料有望应用于骨组织再生修复和皮肤缺损愈合。

关键词：溶胶凝胶；介孔生物玻璃；铜；纳米球；生物活性

中图分类号：ＴＱ１２７．２　　　　　　　　文献标志码：Ａ　　　　　　　文章编号：１６７３－３８５１（２０２１）０３－０２２１－０６

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏｐｐｅｒ－ｄｏｐｅｄ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｂｉｏｇｌａｓｓ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｂｉｏａｃｔｉｖｉｔｙ
ＺＨＥＮＧ　Ｙｕｈｕａａ，ＬＩＵ　Ｔａｏａ，ｂ，ＷＡＮＧ　Ｌｉ　ａ，ＺＨＯＵ　Ｈｕｉｍｉｎａ，ＤＩＮＧ　Ｘｉｎｂｏａ

（ａ．Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｔｅｘｔｉｌｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｓｉｌｋ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ）；

ｂ．Ｋｅｙｉ　Ｃｏｌｌｅｇｅ，Ｚｈｅｊｉａｎｇ　Ｓｃｉ－Ｔｅｃｈ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ．Ｈａｎｇｚｈｏｕ　３１００１８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｃｏｐｐｅｒ－ｄｏｐｅｄ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｂｉｏｇｌａｓｓ　ｗａｓ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ｗｉｔｈ　ｓｏｌ－ｇｅｌ　ｍｅｔｈｏｄ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ
ｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ　ｂｒｏｍｉｄｅ（ＣＴＡＢ），ｅｔｈｙｌ　ｏｒｔｈｏｓｉｌｉｃａｔｅ（ＴＥＯＳ），ｃａｌｃｉｕｍ　ｎｉｔｒａｔｅ，ａｎｄ　ｃｏｐｐｅｒ／

ａｓｃｏｒｂｉｃ　ａｃｉｄ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ａｓ　ｇｌａｓｓ　ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ．Ａｎｄ　ＴＥＭ，ＦＴＩＲ　ａｎｄ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ　ｗｅｒｅ　ｕｓｅｄ　ｔｏ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｐｈｙｓｉｃａｌ　ａｎｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｌａｓｓ
ｍａｔｅｒｉａｌ．Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｏｓｅｓ　ｏｆ　ｃｏｐｐｅｒ　ｄｏｐｉｎｇ　ｇｒａｄｉｅｎｔ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｂｉｏａｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｂｉｏｇｌａｓｓ
ｐｏｗｄｅｒ　ｗａｓ　ｅｘｐｌｏｒｅｄ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ　ｃｏｐｐｅｒ－ｄｏｐｅｄ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｂｉｏｇｌａｓｓ　ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ
ｃｏｕｌｄ　ｂｅ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｙ　ｃｈｏｏｓｉｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｃｏｐｐｅｒ／ａｓｃｏｒｂｉｃ　ａｃｉｄ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ．Ｔｈｅ　ｐｏｒｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ
ｓａｍｐｌｅｓ　１Ｃｕ－ＭＢＧ，５Ｃｕ－ＭＢＧ，７Ｃｕ－ＭＢＧ　ｗａｓ　０．６２，０．７４ａｎｄ　０．７８ｍ３／ｇ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ
ｗａｓ　６．９１，７．２８，１０．０６ｎｍ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ａｓ　ｔｈｅ　ｃｏｐｐｅｒ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎｃｒｅａｓｅｄ，ｔｈｅ　ｐｏｒｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ａｎｄ　ａｖｅｒａｇｅ
ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　Ｃｕ－ＭＢＧｓ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｉｎｃｒｅａｓｅｄ．Ａｌｌ　ｓａｍｐｌｅ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｓｈｏｗｅｄ　ｌａｒｇｅ　ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ，ｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ　ａｎｄ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ，ｗｉｔｈ　ｇｏｏｄ　ｉｎ　ｖｉｔｒｏ　ｂｉｏａｃｔｉｖｉｔｙ．Ｔｈｅ　ｇｌａｓｓ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｉｓ　ｅｘｐｅｃｔｅｄ　ｔｏ　ｂｅ　ｆｕｒｔｈｅｒ
ａｐｐｌｉｅｄ　ｉｎ　ｂｏｎｅ　ｔｉｓｓｕｅ　ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ，ｒｅｐａｉｒ　ａｎｄ　ｓｋｉｎ　ｄｅｆｅｃｔ　ｈｅａｌｉｎｇ．

Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｓｏｌ－ｇｅｌ；ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｂｉｏｇｌａｓｓ；ｃｏｐｐｅｒ；ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅ；ｂｉｏａｃｔｉｖｉｔｙ

０　引　言

介孔 生 物 活 性 玻 璃 （Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｂｉｏａｃｔｉｖｅ
ｇｌａｓｓ，ＭＢＧ）是一种重要的无机生物活性材料，具有

优异的可降解性、生物相容性和生物活性，能诱导类
骨磷灰石形成，与宿主骨骼或软组织发生化学键合，
且无炎症等［１－４］反应，可用于多种生物医学材料人体
骨骼修复、创口愈合及牙科治疗，备受材料学、生物



学及医药学界的关注［５］。随着 ＭＢＧ的不断发展与
应用，发 ＭＢＧ粉末的力学机械性能并不理想，往往
用于修复非承重骨，无法用于承重骨缺损及大段骨
缺损的修复，限制了其临床应用［６］。为了改善玻璃
粉末基体结构，研究人员采用不同方法制备可应用
于骨修复用的二维／三维支架材料，如静电纺丝技
术、冷冻干燥法和３Ｄ快速打印等［７］。由于 ＭＢＧ具
有相对规则的孔道结构、较为集中的孔径分布、较大
的比表面积，研究学者将其用于装载药物，ＭＢＧ表
现出较高的装载率，且在一定程度上具有药物缓释
作用［８］。
铜是维持人体正常生理功能所必需的微量元

素，参与人体机体的体液免疫和细胞免疫，具有良好
的抗菌、成骨和抗关节炎作用［９］。铜作为组织中细
胞蛋白酶合成的重要组成成分之一，能有效促进软
骨形成［１０］，因此，将铜掺入生物玻璃基体中以期提
高生物玻璃的抗菌性能，并有效促进骨修复再生。
由于传统的溶胶－凝胶法合成的掺铜生物玻璃通常
采用铜盐（如硝酸铜、氯化铜）作为前驱体［１１－１３］，因此
以Ｌ－抗坏血酸络合物作为抗氧化剂可以防止铜离
子被氧化成氧化铜［１４］，在Ｃｕ－ＭＢＧｓ的合成过程中，

Ｃｕ／Ｌ－抗坏血酸络合物可以在碱性环境中转化为铜
离子［１５］，离子化的铜基络合物可以被中孔二氧化硅
基纳米颗粒牢固地吸附，从而提高了 ＭＢＧｓ中铜离
子的吸附量［１６］。
本文以阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化

铵（ＣＴＡＢ）为软模板剂，结合溶胶－凝胶法，以Ｃｕ／抗
坏血酸复合物作为Ｃｕ前驱体溶液，制备掺铜介孔
生物活性玻璃（Ｃｕ－ＭＢＧｓ）；采用 ＴＥＭ、ＦＴＩＲ、Ｎ２
吸附脱附等表征方法研究介孔生物玻璃的表面结构

及理化性能，体外模拟体液浸泡ＳＢＦ方法来观察其
生物活性，以评估其体外磷灰石生成能力。

１　材料与方法

１．１　实验试剂
十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ，上海麦克林生

化科技有限公司）、氯化铜（ＣｕＣｌ２·Ｈ２Ｏ，国药集团
化学试剂有限公司）、无水乙醇（ＥｔＯＨ，杭州高晶精
细化工有限公司）、去离子水（实验室自制）、氨水
（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，上海麦克林生化科技有限公司）、正硅
酸乙酯（ＴＥＯＳ，上海麦克林生化科技有限公司）、四
水硝酸钙（Ｃａ（ＮＯ３）３·４Ｈ２Ｏ，成都科龙化工试剂
厂）、Ｌ－抗坏血酸（Ｌ－ａｓｃｏｒｂｉｃ　ａｃｉｄ，上海麦克林生化
科技有限公司）、乙酸乙酯（Ｅｔｈｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ，上海麦克

林生化科技有限公司）、浓盐酸（ＨＣｌ，杭州双林化工
试剂有限公司）、氯化钠（ＮａＣｌ，杭州高晶精细化工
有限公司）、碳酸氢钠（ＮａＨＣＯ３，杭州高晶精细化工
有限公司）、氯化钾（ＫＣｌ，杭州高晶精细化工有限公
司）、磷酸氢二钾（Ｋ２ＨＰＯ４·３Ｈ２Ｏ，天津科密欧化学
试剂有限公司）、氯化镁（ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ，天津科密欧
化学试剂有限公司）、无水氯化钙（ＣａＣｌ２，杭州高晶
精细化工有限公司）、无水硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４，杭州高
晶精细化工有限公司）和三（羟甲基）氨基甲烷
（Ｔｒｉｓ，上海麦克林生化科技有限公司），以上试剂均
为分析纯。

１．２　Ｃｕ／Ｌ－抗坏血酸配合物的制备
根据 Ｘｉｏｎｇ等［１４］方法制备Ｃｕ／Ｌ－抗坏血酸配

合物，将ＣｕＣｌ２·Ｈ２Ｏ溶解在５０ｍＬ去离子水中制
备０．２ｍｏｌ／Ｌ的氯化铜水溶液，置于油浴锅中加热
搅拌，搅拌均匀后逐滴添加Ｌ－抗坏血酸（０．４ｍｏｌ／Ｌ），
混合物在８０℃搅拌下进一步反应过夜，离心处
理，以去除大的聚集物和沉淀，铜／Ｌ－抗坏血酸复
合物组成的上清液（Ｃｕ／Ｌ）保存于冰箱中以备
后用。

１．３　Ｃｕ－ＭＢＧｓ的合成
微乳液辅助溶胶－凝胶法合成Ｃｕ－ＭＢＧｓ的方法

参考文献［１７］。具体如下：将０．５６ｇ的ＣＴＡＢ加入

２６ｍＬ去离子水中，搅拌至完全溶解后，加入乙酸
乙酯持续搅拌３０ｍｉｎ，加入５．６ｍＬ　ＮＨ３·Ｈ２Ｏ继
续搅拌，随后每隔３０ｍｉｎ依次加入 ＴＥＯＳ和 Ｃａ
（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ；分别将１，５ｍＬ和７ｍＬ的Ｃｕ／Ｌ
溶液加入到混合物中，反应４ｈ。用去离子水、乙醇
离心洗涤多次，置于６０℃条件下干燥１２ｈ，将得到
的粉末置于马弗炉中，以２℃／ｍｉｎ的速度升温至

７００℃，煅烧４ｈ，获得白色粉末用以后续测试分析。
根据添加的 Ｃｕ／Ｌ 溶液的量，分别标记为 １Ｃｕ－
ＭＢＧ、５Ｃｕ－ＭＢＧ和７Ｃｕ－ＭＢＧ。

１．４　表征

１．４．１　理化特性
采用场发射扫描电子显微镜（Ｕｌｔｒａ５５型，德国

Ｃａｒｌ　Ｚｅｉｓｓ公司）分析样品的表面形态及分散情况，
加速电压 ３ｋＶ。采用透射电子显微镜 （ＪＥＭ－
１４００Ｆｌａｓｈ型，日本Ｊｅｏｌ公司）观察样品内部微观结
构，加速电压１２０ｋＶ。采用Ｘ射线粉末衍射仪（Ｄ８
ｄｉｓｃｏｖｅｒ型，德国Ｂｒｕｋｅｒ　ＡＸＳ有限公司）分析样品
的元素组成，测试范围２θ为１０°～７０°之间。采用傅
里叶红外光谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００型，美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｅｌｅｃｔｒｏｎ公司）检测样品的化学组成，将样品与ＫＢｒ

２２２ 　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报（自然科学版） ２０２１年　第４５卷



以１∶１００重量比混合，在４０００～４００ｃｍ－１范围内进

行测量。采用物理吸附仪（ＡＳＡＰ２０２０型，美国

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｔｉｃｓ仪器有限公司）测定样品的比表面积
和孔径分布，在２２０℃下对样品进行氮气吸附－脱附
测试。

１．４．２　体外生物活性研究
通过颗粒浸入模拟体液（ＳＢＦ）中来评估 Ｃｕ－

ＭＢＧｓ的体外磷灰石的生物活性，根据 Ｋｏｋｕｂｏ
等［１８］方法制备ＳＢＦ溶液，将各个样品以１５ｍｇ／ｍＬ
的浓度浸入ＳＢＦ中，并在３７℃以９０ｒ／ｍｉｎ摇动的
恒温箱中保持５ｄ。每隔２４ｈ更换新鲜的ＳＢＦ，５ｄ
后收集样品并用去离子水冲洗，在６０℃下干燥过
夜，通过ＳＥＭ、ＦＴＩＲ和ＸＲＤ表征颗粒上形成的磷
灰石。

２　结果与讨论

２．１　Ｃｕ－ＭＢＧ的理化性能表征
图１为Ｃｕ－ＭＢＧｓ的ＳＥＭ图和ＴＥＭ图。由图

１（ａ）可知，所有样品颗粒均呈球形，表面光滑，粒径
较为均匀，大小在１００～３００ｎｍ的范围内，与文献
中类似方法合成的粒子的形态相吻合［１９－２０］。Ｃｕ／Ｌ－
抗坏血酸复合物添加量的多少不会显著影响颗粒的

形态。由图１（ｂ）可知，所有颗粒均表现出树枝状结
构，且孔径分布均一，内部介孔结构较为疏松；对比样
品颗粒的介孔形貌，并无显著区别，表明添加Ｃｕ／Ｌ－
抗坏血酸复合物不会显着影响生物玻璃的介孔

结构。

图１　不同掺铜量的Ｃｕ－ＭＢＧｓ的ＳＥＭ图和ＴＥＭ图

　　图２为Ｃｕ－ＭＢＧｓ的Ｎ２ 吸附－脱附等温线，由图

２可知，样品曲线均为ＩＶ型等温线，由毛细血管凝集
引起相对压力在０．５～１．０处出现Ｂ型滞后回线，表
明Ｃｕ－ＭＢＧｓ样品为介孔材料。图３中Ｃｕ－ＭＢＧｓ的
孔径分布图显示，介孔的分布曲线主要呈高尖分布，

Ｃｕ－ＭＢＧｓ颗粒的整体孔径大小主要集中在３～５ｎｍ
范围。表１为Ｃｕ－ＭＢＧｓ样品的比表面积，平均孔径
和孔容的相关参数，由表１可知，样品１Ｃｕ－ＭＢＧ、

５Ｃｕ－ＭＢＧ、７Ｃｕ－ＭＢＧ 的比表面积分别为３７９．９６、

４３２．６３ｍ２／ｇ和３４１．７０ｍ２／ｇ，其孔容分别为０．６２、

０．７４ｍ３／ｇ和０．７８ｍ３／ｇ，平均孔径分别为６．９１、

７．２８ｎｍ和１０．０６ｎｍ。以上结果表明，随着Ｃｕ含量
的增加，Ｃｕ－ＭＢＧｓ样品的孔容和平均孔径均有所增
加。基于其介孔结构，所有样品颗粒均表现出较大的
比表面积、孔容和孔径，后期有望促进药物吸附缓释。

图２　Ｃｕ－ＭＢＧｓ的Ｎ２ 吸附－脱附等温线
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图３　Ｃｕ－ＭＢＧｓ的孔径分布曲线

表１　Ｃｕ－ＭＢＧｓ的相关结构参数

样品
比表面积／
（ｍ２·ｇ－１）

孔体积／
（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔

径／ｎｍ

１Ｃｕ－ＭＢＧ　 ３７９．９６　 ０．６２　 ６．９１
５Ｃｕ－ＭＢＧ　 ４３２．６３　 ０．７４　 ７．２８
７Ｃｕ－ＭＢＧ　 ３４１．７０　 ０．７８　 １０．０６

　　通过Ｘ射线衍射仪分析ｘＣｕ－ＭＢＧ（ｘ＝１，５，

７）的结晶相组成结果如图４所示，由图４可知，整个
图谱中的衍射峰较宽，没有尖锐的特征衍射峰，表明
经过高温烧结后得到的生物玻璃都是无定形态的无

机材料，在２θ＝２３°的位置存在一个馒头峰，经分析
发现这个馒头峰对应于玻璃中二氧化硅的无定形结

构，Ｃｕ／Ｌ溶液体积低于５ｍＬ的样品中未观察到氧
化铜（ＣｕＯ）的特征衍射峰，表明掺入的铜离子在生
物玻璃中没有形成氧化物晶体，以游离态的形式存
在于生物玻璃的结构中。随着Ｃｕ含量增加，７Ｃｕ－
ＭＢＧ在２θ＝３５．５５°、３８．７３°和４８．７６°处出现较为明
显的特征峰，对应于 ＣｕＯ 的（－１１１）、（１１１）、（－
２０２）晶面（ＪＣＰＤＳ　０５－０６６１），表明铜成功负载介孔
生物骨架。

图４　Ｃｕ－ＭＢＧｓ的ＸＲＤ图谱

图５为Ｃｕ－ＭＢＧｓ的ＦＴＩＲ图，图５显示，位于

１６４０ｃｍ－１处出现明显的吸收峰为样品表面吸附的－
ＯＨ，位于４６７ｃｍ－１和８０５ｃｍ－１的两个特征峰分别

为Ｓｉ－Ｏ弯曲振动和Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ对称拉伸振动，而位
于１２９９～９００ｃｍ－１的特征峰为Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ非对称
拉伸振动。随着Ｃｕ含量的增加，Ｓｉ—Ｏ弯曲振动、

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ对称拉伸振动和Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ非对称拉伸
振动均无位移，说明掺杂的 ＭＢＧ符合生物玻璃结
构特征，掺铜之后其生物玻璃基体的化学组成本身
没有明显改变。

图５　Ｃｕ－ＭＢＧｓ的ＦＴＩＲ图谱

２．２　体外生物活性
图６为浸泡５ｄ的Ｃｕ－ＭＢＧｓ的ＸＲＤ图谱，图

６显示，１Ｃｕ－ＭＢＧ、５Ｃｕ－ＭＢＧ 和 ７Ｃｕ－ＭＢＧ 中在

２θ＝３１．８°处均出现结晶性羟基磷灰石的特征衍射
峰（ＪＣＰＤ　０９－０４３２）对应着（２１１）晶面，表明不同掺铜
量的生物玻璃都具有诱导羟基磷灰石沉积能力。不
同掺铜量的生物玻璃矿化生成羟基磷灰石的能力不

同，浸泡５ｄ后，１Ｃｕ－ＭＢＧ、５Ｃｕ－ＭＢＧ样品在２θ＝
２５．８°、３１．８°和４７°处均出现明显的羟基磷灰石特征
衍射峰，对应着（００２），（３１０）和（２１３）晶面，而７Ｃｕ－
ＭＢＧ中在３５．５５°、３８．７３°和４８．７６°处出现ＣｕＯ的
特征峰，在３１．８°出现羟基磷灰石的特征峰，且衍射
峰强度相比于１Ｃｕ－ＭＢＧ、５Ｃｕ－ＭＢＧ有所减弱，表
明掺铜量过高可能会影响羟基磷灰石层的形成，降
低生物玻璃的生物活性。
图７为浸泡５ｄ的Ｃｕ－ＭＢＧｓ的ＦＴＩＲ图谱，由

图７可知，Ｃｕ－ＭＢＧｓ位于４４０、８１２ｃｍ－１和１０４３
ｃｍ－１处的特征峰，表明颗粒的玻璃骨架结构得以保
留，所有颗粒均出现了新的双肩峰吸收带，分别位于

５６０ｃｍ－１和６０４ｃｍ－１处，１Ｃｕ－ＭＢＧ的Ｐ－Ｏ弯曲振
动红外吸收峰相对更强，与 ＸＲＤ结果相一致，Ｃｕ－
ＭＢＧｓ具有生物活性，可促进羟基磷灰石的形成。
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图６　Ｃｕ－ＭＢＧｓ样品在ＳＢＦ浸泡５ｄ中的ＸＲＤ图谱 图７　Ｃｕ－ＭＢＧｓ浸泡５ｄ的ＦＴＩＲ图谱

　　图８为１Ｃｕ－和５Ｃｕ－ＭＢＧｓ分别在ＳＢＦ中浸泡

５ｄ的ＦＥＳＥＭ图，由图８可知，随着浸泡时间的增加，
针状磷灰石晶体逐渐增多，在颗粒表面可以看到针状
晶体，形成的羟基磷灰石晶体的特征形态，并且针状
磷灰石晶体逐渐增多。１Ｃｕ－ＭＢＧ和５Ｃｕ－ＭＢＧ形成

　　

的磷灰石晶体较多，７Ｃｕ－ＭＢＧ羟基磷灰石减弱，其原
因可能是由于经模拟体液浸泡后掺入多量的铜可能

会抑制羟基磷灰石的形成。在浸入ＳＢＦ过程中可以
快速形成磷灰石，表明其具有很高的生物活性，有望
于进一步用于骨组织修复及药物缓释系统。

图８　浸泡ＳＢＦ中５ｄ的Ｃｕ－ＭＢＧｓ的ＦＥＳＥＭ图

３　结　论

本文采用溶胶－凝胶法制备掺铜介孔生物玻璃，

通过改变铜／抗坏血酸复合物的加入量来调控生物
玻璃中的掺铜量，并对掺铜介孔生物玻璃的生物活
性进行研究，所得主要结论如下：

ａ）分别选择不同比例的铜／抗坏血酸复合物前
驱体溶液制备掺铜生物玻璃纳米球，随着前驱体的
增加，生物玻璃中铜含量也随之增加，以达到对Ｃｕ－
ＭＢＧｓ的可控掺杂。

ｂ）随着Ｃｕ含量的增加，Ｃｕ－ＭＢＧｓ样品的比表
面积、孔容和平均孔径均增加，Ｃｕ－ＭＢＧｓ的最大比
表面积为４３２．６３ｍ２／ｇ，最大孔容为０．７８ｍ３／ｇ，最

大孔径为１０．０６ｎｍ，所有样品颗粒均表现出较大的
比表面积、孔容和孔径。

ｃ）浸泡ＳＢＦ的生物玻璃表面长出明显的针状
晶体，且存在羟基磷灰石特征峰，羟基磷灰石的生成
能力较好，具有良好的生物活性。
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