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!!摘!要#为获得具有良好生物活性和力学性能的组织工程支架用复合丝线!以聚乳酸"\YQ#长丝为原料!经碱
减量后将其与壳聚糖"R6#%明胶"N2.#水凝胶溶液进行复合!通过冷冻干燥法获得\YQ%R6%N2.复合丝线(利用扫
描电子显微镜’红外光谱仪’万能材料试验机’浸泡模拟体液法等对试样的形貌结构’力学性能及生物活性进行表
征(结果表明$水凝胶成功涂覆在\YQ长丝表面!且有部分渗入其内部!复合丝线表面呈现三维多孔结构&复合丝线
力学性能相较纯\YQ长丝有所降低!但其吸水率有所增加&复合丝线经过反复拉伸试验后质量基本不变!表明水凝
胶与\YQ长丝具有较好的结合牢度&通过浸泡模拟体液处理后!复合丝线表面羟基磷灰石的形成能力明显优于纯

\YQ长丝!表现出更好的生物活性(该研究结果为复合丝线在组织工程支架中的应用提供了基础(
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;!引!言

!!组织工程"84;;*22,54,22+4,5%8J#是研究开发
用于恢复-维持及提高受损组织或器官功能的生物
替代物的新兴领域+%&B,&组织工程中的生物替代物
的主要组成部分是生物支架%其通过模拟天然微环
境%可为细胞提供附着-增殖和分化的场所+#&’,&通
常%生物支架应具有良好的生物相容性-生物活性
和生物降解性%可为细胞生长提供物理环境及力
学支持$还应具备疏松多孔的三维结构%以便细胞
黏附生长和新陈代谢+D&F,&水凝胶具有三维聚合
物网络结构%具有与天然细胞外基质相似的独特
性质+F&%",&水凝胶的高含水量对营养物质及代谢
物等具有高渗透性%可以促进细胞生长和组织再
生$高度互连的多孔结构可以促进细胞迁移-营养
物质扩散和代谢物的排除%并有利于物质交
换+%%&%B,&基于这些特点%水凝胶被广泛应用于制
备组织工程中的生物支架&

由于天然生物材料具有良好的生物相容性和优
良的降解性能%在组织工程支架材料方面受到广泛
的关注&壳聚糖"R14<);-,%R6#和明胶"N2.-<4,%

N2.#是制备生物支架用水凝胶的两类常用天然材
料&壳聚糖是甲壳素脱乙酰化的衍生物%具有良好
的生物相容性-生物降解性-抗菌性和诱导组织形成
的能力+%#&%F,&明胶由胶原蛋白部分水解反应合成%
保留了胶原蛋白的Q+5&N.=&Q;W"ON>#序列%可以
促进细胞黏附-增殖-迁移和分化+%D&%F,&将壳聚糖和
明胶相结合可制备复合水凝胶材料%该材料因具有
两者共同的优点%引起了研究者们的关注&然而%由
壳聚糖和明胶组成的复合水凝胶材料力学性能较
差%限制了其在生物支架领域的应用&目前%在制备
过程中添加合成材料是提升壳聚糖和明胶复合水凝
胶材料常用的方法+%C&!%,&聚乳酸"\YQ#长丝具有
优异的机械性能-良好的生物相容性-可生物降解
性%通过对其组分和结构进行调整%可以满足提升天
然水凝胶材料力学性能的特定需求+!!&!B,&因此%本
文提出将\YQ长丝与R6(N2.水凝胶进行复合%以
制备应用于组织工程的生物支架&

本文以聚乳酸"\YQ#长丝为原料%经碱减量后
将其与壳聚糖"R6#(明胶"N2.#水凝胶溶液进行复
合%经过冷冻干燥法获得具有多孔结构的\YQ(R6(

N2.复合丝线&利用扫描电子显微镜-红外光谱仪-
万能材料试验机-浸泡模拟体液法等对试样的形貌
结构-力学性能及生物活性进行表征&本文的研究
结果可为复合丝线在组织工程支架中的应用提供策
略支撑&

<!实验部分

<=<!材料和仪器
主要材料!聚乳酸长丝"\YQ%%’"T<2S(CD根%

河南省龙都生物科技有限公司#%壳聚糖"R6%脱乙
酰度"C’]%上海麦克林生化科技有限公司#%明胶
"N2.%分析纯%天津市科密欧化学试剂有限公司#%去
离子水"实验室自制#&

主要仪器!RMQ%""#型电子天平"宁波市鄞州
华丰仪器厂#%>M&%"%6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#%6F!&%型磁力搅
拌器"上海志威电器有限公司#%M>&%Q&’"型冷冻干
燥机"上海比朗仪器制造有限公司#%9.<+-’’型扫
描电子显微镜"德国蔡司公司#%(6[&’D%"Ya0J>6
电子能谱仪"日本电子株式会社#%Z47).2<’$""型傅
里叶变换红外光谱仪 "美 国 Z47).2<公 司#%
@,;<+),BBDC万能材料试验机"美国@8e 集团
公司#&
<=>!实验方法
%A!A%!R6(NJY水凝胶的制备

称取CF5质量分数为’]的醋酸溶液%放置于
磁力搅拌器上%并缓慢加入!5壳聚糖粉末%搅拌至
完全溶解%获得质量分数为!]的R6溶液$将#5
明胶固体溶解在CD5去离子水中%#"^水浴加热
搅拌至完全溶解%获得质量分数为#]的N2.溶液$
再将R6溶液和N2.溶液分别以C_%-$_B-’_’-B_$-
%_C五个不同的体积比进行混合%搅拌均匀后获得混
合均匀的R6(N2.水凝胶溶液&
%A!A!!复合丝线的制备

对%’"T<2S(CD根\YQ长丝进行碱减量处理
"Z-?U质量浓度为’5(Y%处理温度为C"^%处理
时间为!"K4,#后%分别取一定长度\YQ长丝完全
浸渍于以上五个不同体积比的R6(N2.水凝胶溶
液%然后匀速牵引长丝%随后对复合丝线进行冷冻干
燥处理"冷冻温度为G’%^%冷冻时间为#F1#%即
可获得\YQ(R6(N2.复合丝线&
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<=?!测试与表征
%ABA%!表面形貌及元素分析

将复合丝线及经过不同时间模拟体液"6bM#浸
泡的纯\YQ长丝和复合丝线进行冷冻干燥后%采用
扫描电子显微镜观察纯\YQ长丝和复合丝线表面形
貌以及羟基磷灰石的形貌&同时%通过电子能谱仪对
丝线进行元素分析%观察R--\元素的含量变化&
%ABA!!结构分析

利用红外光谱仪对纯\YQ长丝和复合丝线进
行化学结构分析&选用Q8O的模式测试%光谱测
试波长范围为#"""#D$’7KG%&
%ABAB!拉伸测试

利用万能材料试验机进行拉伸测试%参考标准
1化学纤维 长丝拉伸性能试验方法2"Nb(8
%#B##/!""F#%夹持距离为%’KK%拉伸速率为
%""KK(K4,%拉伸至纱线断裂时停止&
%ABA#!吸水率测试

称取一定质量"3%#冷冻干燥后的复合丝线%然
后将复合丝线置于磷酸盐缓冲液"\b6#中%在%"-
!"-B"-#"-’"-D"K4,时分别将复合丝线取出%用滤
纸去除表面水分%称重并记录质量"3!#&吸水率按
式"%#计算!

3(]J
3!K3%

3%
L%"" "%#

%ABA’!结合牢度性能测试
设置 夹 持 距 离 为 %’ KK%拉 伸 速 率 为

%""KK(K4,&取一定长度复合丝线进行称重
"3%#%在满足实际应用要求的情况下%将万能材料
试验机的拉伸位移控制在!KK和#KK%对复合
丝线分别进行反复拉伸%""-!""-B""-#""次和’""
次%并保持复合丝线不断裂%进行称重"3!#&观察
前后两次质量的差别&
%ABAD!复合丝线体外生物活性表征

分别称取一定量\YQ长丝和复合丝线%放置于
培养皿内%并加入一定量6bM进行浸泡"复合丝线
质量"K5#数值与6bM溶液体积"KY#数值间的比
为%A’#%在B$^的条件下培养$T%每!#1更换新
的6bM溶液&待浸泡结束后取出样品%用去离子水
清洗后冷冻干燥&

>!结果与讨论

>=<!表面形貌分析
纯\YQ长丝和不同R6(N2.体积比制备所得

复合丝线的6J[图像如图%所示&由图%"L#/

"/#中可知%R6(N2.水凝胶均匀地涂覆在\YQ长丝
表面%并且随着水凝胶中明胶比例的增加%涂覆在丝
线表面的水凝胶的孔隙减少&纯\YQ长丝和R6(
N2.体积比为’_’下制备所得复合丝线的横截面图
如图!所示&从图!中可以看出%部分水凝胶渗入
丝线内部%复合丝线内部的纤维排列较紧密%而纯
\YQ长丝内部的纤维排列较松散&

图%!纯\YQ长丝和不同R6!N2.体积比下
制备所得复合丝线的6J[图

图!!纯\YQ长丝和R6!N2.体积比为’_’下制备
所得复合丝线横截面的6J[图

>=>!化学组成分析
纯\YQ长丝和不同R6(N2.体积比的复合丝

线的红外光谱图如图B所示&从图B中可观察到%
纯\YQ长丝在!C!"7KG%和!F’"7KG%的特征峰对
应的是R/U的不对称和对称拉伸%在%$’’7KG%

的特征峰是R ?的伸缩振动%在%#’"7KG%和
%BF"7KG%的特征峰归于R/U的不对称和对称弯
曲%在%%F"7KG%处的特征峰是R/?/R的非对称
拉伸%在%"F’7KG%处的特征峰是R/?拉伸&相
比于纯\YQ长丝%复合丝线在BB%"7KG%出现了新
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的 ?/U-Z/U 拉伸特征峰%在!C!"7KG%和
!F’"7KG%处的峰值有所增强%在%D’"7KG%的特征
峰与酰胺@的R ?拉伸有关%而%’#"7KG%的特
征峰是由于酰胺@的Z/U弯曲引起的+%$%!#,&

图B!纯\YQ长丝和不同R6!N2.体积比下制备
所得的复合丝线的红外光谱图

>=?!吸水性能分析
纯\YQ长丝和不同R6(N2.体积比的复合丝线

的吸水率曲线如图#所示&由图#可以发现%丝线在
\b6中浸泡#"K4,后基本达到吸水平衡&纯\YQ
长丝吸水率在%%]左右%复合丝线吸水率随着壳聚
糖的比例提高而增加%R6(N2.水凝胶体积比为C_%-

$_B-’_’-B_$-%_C时%复合丝线吸水率分别对应#%]-

BD]-!$]-!"]-%D]%分别是纯\YQ长丝的BA$-

BAB-!A’-%AF-%A’倍&相比于纯\YQ长丝%复合丝线
的吸水率有明显提高%这是因为R6和N2.都有较好
的亲水性%有利于吸收水分%同时水凝胶的三维网络
多孔结构也有利于水分子进入%从而提高吸水率&

图#!纯\YQ长丝和不同R6!N2.体积比下制备
所得复合丝线的吸水率曲线

>=@!拉伸性能分析
纯\YQ长丝和经过不同时长碱减量处理的

\YQ长丝的拉伸曲线如图’所示&从图’中可以
看出%经过碱减量处理后%\YQ长丝强力有所损失%
其中经过#"K4,处理后强力损失较大%!"K4,与
B"K4,强力损失相差较小&由于碱减量采用的是
Z-?U溶液%具有腐蚀性%对\YQ长丝表面会产生
刻蚀作用%处理较短时间在一定程度上有利于保留
\YQ长丝自身的性能&因此%本文采用碱减量处理
!"K4,的\YQ长丝进行后续实验&

图!!纯"#$长丝和碱减量处理%&&’&&(&)*+的

"#$长丝的拉伸曲线

碱减量处理!"K4,的\YQ长丝和不同R6(
N2.体积比的复合丝线的拉伸曲线如图D所示&从
图D中观察到%复合丝线的强力相比于碱减量处理
!"K4,的\YQ长丝均有少量降低%而五种复合丝
线之间强力差别不大%其中强力最高的是R6(N2.
体积比为’_’下制备所得的复合丝线&由于复合丝
线在进行冷冻干燥处理后进行拉伸试验%在低温条
件处理后比碱减量处理的\YQ长丝更脆%导致强力
略有下降&
>=A!复合丝线结合牢度性能分析

R6(N2.体积比为’_’的复合丝线经过反复拉
伸!KK和#KK后的质量情况如表%所示&从表
%中可以看出%当定伸长设置为!KK时%复合丝线
质量无变化$当定伸长设置为#KK时%复合丝线反
复拉伸#""次及以上后会有轻微质量损失&这表明
复合丝线中水凝胶的结合牢度较好&在拉伸弹性范
围内%复合丝线无明显质量损失$定伸长位移增大%
失重率增大$反复拉伸次数增加%失重率增大&
>=G!复合丝线体外矿化分析

为了探究\YQ(R6(N2.复合丝线的体外生物
活性%将纯\YQ长丝和R6(N2.体积比为’_’的复
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!!

图D!碱减量处理!"K4,的\YQ长丝和不同R6!N2.体积比下制备所得复合丝线的拉伸曲线

表<!H!!#’1体积比为AIA下制备所得复合丝线反复拉伸>66和@66后的质量情况
定伸长(KK 反复拉伸次数(次 原始质量(5 反复拉伸后质量(5 质量损失百分比(]

!

%"" "A"#$" "A"#$" "
!"" "A"#$# "A"#$# "
B"" "A"#$# "A"#$# "
#"" "A"#$C "A"#$C "
’"" "A"#DF "A"#DF "

#

%"" "A"#$% "A"#$% "
!"" "A"#D# "A"#D# "
B"" "A"#DF "A"#DF "
#"" "A"#F! "A"#F" "A#
’"" "A"#$D "A"#$B "AD
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合丝线进行6bM浸泡处理&复合丝线浸泡6bM后
的6J[图如图$所示&由图$可知%浸泡6bM后
纯\YQ长丝和复合丝线表面均生成晶状物%且复合
丝线上的含量多于纯\YQ长丝%J>6结果证明表
面生成的物质是羟基磷灰石&纯\YQ长丝和R6(

N2.体积比为’_’的复合丝线浸泡6bM后的J>6
图如图F所示&从图F中可以看到%丝线上存在
R--\元素且复合丝线含量多于纯\YQ长丝%复合丝线
!!

的R-(\比为%ABC%纯\YQ长丝的R-(\比为%AB$&

图$!纯\YQ长丝和R6!N2.体积比为’_’下
制备所得复合丝线浸泡6bM后的6J[图像

图F!纯\YQ长丝和R6!N2.体积比为’_’下制备所得复合丝线浸泡6bM后的J>6图

?!结!论

本文将\YQ长丝浸没于R6(N2.水凝胶溶液
中%均匀拉出后获得了涂覆水凝胶的复合丝线&复
合丝线展现出良好的吸水性能-力学性能和生物活
性%在组织工程支架材料方面具有一定的应用前景&
所得主要结论如下!

-#R6(N2.水凝胶均匀涂覆在\YQ长丝表面%
且部分渗入内部$\YQ(R6(N2.复合丝线表面呈现
三维多孔结构&

L#\YQ长丝表面经过碱减量刻蚀后力学性能
降低%所得的复合丝线力学性能也有所降低%但由于
\YQ长丝表面粗糙及水凝胶的涂覆%复合丝线吸水
性能提高&

7#在复合丝线拉伸弹性范围内%经过反复拉伸
后复合丝线无明显质量损失%但定伸长位移或反
复拉伸次数增大会使失重率增大$反复拉伸试验
表明R6(N2.水凝胶与\YQ长丝具有较好的结合
牢度&
T#通过浸泡模拟体液处理后%复合丝线表面晶

状物的形成能力明显优于纯\YQ长丝$J>6证明
复合丝线上存在R--\元素%表面生成的物质是羟
基磷灰石%其生物活性被明显提高&
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