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聚羟基脂肪酸酯/磷酸三钙复合材料的静电纺丝制备及性能

吴俊峰，刘会雪
(黄河科技学院工学部，郑州 450063)

摘要： 采用静电纺丝技术制备了不同三钙磷酸盐(TCP)含量的聚羟基脂肪酸酯(PHA)/TCP复合材料，系统探讨了

TCP添加量对纤维直径、形貌、热力学性能及生物活性的影响。通过扫描电子显微镜和X射线衍射(XRD)分析结合差

示扫描量热法，对TCP质量分数在0%至30%(相对于PHA)范围内的复合材料进行了表征。结果表明，没有添加TCP

时，纤维直径均匀(约1.7 μm)，表面光滑；随TCP质量分数增至25%，纤维直径增至最大值(约2.6 μm)，但超过20%时均

匀性下降，出现颗粒团聚。热力学分析显示，玻璃化转变温度从 60.05 ℃降至 55.79 ℃，冷结晶温度从 60.0 ℃升至

75.0 ℃，熔点从164.61 ℃升至166.25 ℃，结晶度从22.80%增至25.92%，而熔融焓从33.42 J/g降至26.60 J/g。XRD结

果证实 PHA 与 TCP 仅为物理混合，未改变 PHA 晶型，TCP 特征峰随含量增强，表明其作为成核剂作用。研究表明，

TCP通过物理作用优化了复合材料的结晶度和力学性能，适量TCP (10%~20%质量分数)可平衡热力学性能和纤维形

态，而过量TCP(30%)可能导致缺陷。细胞实验结果表明TCP用量的增加可显著提升PHA/TCP复合纤维膜的生物活

性，其中30% TCP用量时更有利于骨髓间充质干细胞的黏附、增殖与伸展。
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Abstract ： Polyhydroxyalkanoate (PHA)/tricalcium phosphate(TCP) composites with different TCP contents were prepared by 

electrospinning technology，and the effects of TCP addition on fiber diameter，morphology，thermodynamic properties and biological 

activity were systematically investigated. The composites were characterized using scanning electron microscopy，X-ray diffraction 

(XRD)，and differential scanning calorimetry across a TCP content range of 0% to 30% which compared to PHA.The results show 

that at 0% TCP，fibers exhibit uniform diameter of approximately 1.7 μm and smooth surfaces. As the mass fraction of TCP increas‐

es to 25%，the fiber diameter peak is approximately 2.6 μm，but fibers diameter uniformity decline beyond 20% of TCP with particle 

agglomeration observed. Thermodynamic analysis reveals a decrease in glass transition temperature from 60.05 ℃ to 55.79 ℃，an 

increase in cold crystallization temperature from 60.0 ℃ to 75.0 ℃，a rise in melting temperature from 164.61 ℃ to 166.25 ℃，an 

increase in crystallinity from 22.80% to 25.92%，and a decrease in melting enthalpy (ΔHm) from 33.42 J/g to 26.60 J/g. XRD 

confirm that PHA and TCP form a physical mixture without altering PHA′s crystal structure，with TCP characteristic peaks intensi‐

fying with content increasing，indicating its role as a nucleating agent. The study suggests that TCP enhances crystallinity and 

mechanical properties through physical interaction，with optimal performance at 10%-20% TCP，while excess TCP (30%) may intro‐

duce defects. The results of cell experiments show that an increase in TCP dosage can significantly enhance the biological activity of 

PHA/TCP composite fiber membranes，30% TCP dosage is more conducive to the adhesion，proliferation，and extension of bone 

marrow mesenchymal stem cells.
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近年来，全球环境污染和能源危机问题日益

严重，传统石油基塑料导致的“白色污染”以及资

源短缺促使人们加速开发可降解材料[1-3]。聚羟

基脂肪酸酯(PHA)作为一种由微生物合成的生物

可降解聚酯，因其优异的生物相容性、可降解性和

环境友好性，在环境保护、生物医学和组织工程领

域展现出巨大潜力[4-7]。特别是在骨修复领域，

PHA 的降解产物可被人体吸收，避免了传统不可

降解材料(如金属或陶瓷)长期植入可能引发的并

发症[8-9]。然而，纯 PHA 的力学强度较低，生物活

性不足，限制了其在骨再生材料中的直接应

用[10-12]。为克服这些局限性，研究者尝试通过复合

改性提升PHA的性能。磷酸三钙(TCP)是一种广泛

应用于骨修复的生物活性陶瓷，具有优异的骨传导

性和可降解性，能够促进骨细胞的附着和增殖[13-14]。

通过将 TCP 与 PHA 复合，可以在保留 PHA 生物相

容性的同时，显著提高材料的力学性能和生物活

性，为骨组织工程提供理想的支架材料[15-16]。

静电纺丝技术是一种制备纳米纤维的有效方

法，其制备的纤维具有高比表面积和多孔结构，有

利于细胞附着、增殖和分化，是组织工程支架的理

想制备技术[17-20]。通过静电纺丝制备 PHA/TCP 复

合材料，可以充分发挥两者的协同作用，开发出兼

具生物相容性和生物活性的高性能骨修复材料。

研究表明，PHA与生物陶瓷的复合能够显著改善材

料的性能。例如，Wang等[16]通过将β-TCP与聚乳酸

复合，制备了具有良好生物降解性及骨诱导功能的

骨修复材料。Jung 等[15]研究了β-TCP 与α-硫酸钙

半水合物(α-CSH)的复合人工骨，发现其降解性能

优于单一材料。然而，关于 PHA 与 TCP 复合材料

的研究较少，尤其是通过静电纺丝技术制备的纳

米纤维复合材料，其结构-功能关系尚未被系统

探讨。笔者通过静电纺丝技术制备 PHA/TCP 复

合材料，系统分析了 TCP 含量对复合材料热力学

性能、晶体结构和纤维形态的影响，揭示“TCP 分

散-界面作用-宏观性能”的内在规律，为优化骨修

复材料的设计提供理论依据和工艺指导。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PHA：薄膜级和纺丝级，分子量约 100 000 g/

mol，山东意可曼公司；

TCP：粒径1~2 μm，纯度≥98%，自制；

二氯甲烷：分析纯，天津市风船化学试剂科技

有限公司；

N，N-二甲基甲酰胺(DMF):分析纯，天津市风船

化学试剂科技有限公司。

1. 2　仪器及设备

静电纺丝机：DFS-001，北京铠为信科技有限

公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q20，美国TA公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D8 ADVANCE，德国

Bruker公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Quanta-250，捷克 FEI

公司；

倒置荧光显微镜：DMIL，德国Leica公司。

1. 3　试样制备

取5.4 g PHA溶于21 mL二氯甲烷中，搅拌至完

全溶解后，加入9 mL DMF作为共溶剂，配制成18%

(w/v)的 PHA 溶液。随后，按相对于 PHA 质量的

0%，5%，10%，20%，25%，30% 比例加入 TCP 粉末，

磁力搅拌 12 h 以确保 TCP 均匀分散，制备成纺丝

液。静电纺丝工艺参数如下：电压20 kV、推进速率

2.0 mL/min、接收距离 15 cm、环境温度 25 ℃，相对

湿度50%。纺丝过程中，纤维沉积于铝箔接收器上，

所得纤维膜在真空干燥箱中于40 ℃下干燥48 h，以

去除残留溶剂。

1. 4　测试与表征

纤维形态：通过SEM观察纤维的表面形貌和直

径分布。样品在观察前喷金处理，加速电压15 kV。

随机选取每组样品50根纤维，测量其直径并计算平

均值和标准差。

热力学性能：采用DSC仪分析复合材料的玻璃

化转变温度(Tg)、冷结晶温度(Tc)和熔点(Tm)。测试条

件：样品质量 5~10 mg，氮气氛围，升温速率 10 ℃/

min，温度范围20~200 ℃，记录升温曲线。

晶体结构：利用XRD仪分析复合材料的晶体结

构。测试条件：Cu Kα辐射(λ=0.154 06 nm)，电压40 

kV，电流40 mA，扫描范围10°~45°(复合材料)或10°~

80°(纯TCP)，步长0.02°，扫描速度2°/min。

生物活性：取不同TCP用量的PHA/TCP复合纤

维膜(直径 10 mm圆片)，经紫外线照射 30 min完成

灭菌后，放入 Transwell培养系统上腔(24 孔板)中。

随后将0.5 mL含10% 胎牛血清的完全培养基加入到

上腔中，确保纤维膜被完全浸没。接着，将细胞浓度
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为1×105 个/mL 的骨髓间充质干细胞(BMSCs)悬液

加入 Transwell 系统的下腔，每个插入器对应加入

0.5 mL 该悬液。之后，把整个系统置于 37 ℃、5%

(体积分数)CO₂的培养箱内进行培养，期间每 2~3 d

更换一次培养基。共培养7 d后，移除Transwell，借

助倒置荧光显微镜观察细胞状态并拍照记录。

2 结果与讨论

2. 1　TCP添加量对复合纤维直径和形貌的影响

静电纺丝技术是目前能够直接高效制备纳米

级纤维的技术，适用于大多数高分子材料。由于纤

维直径直接影响其性能(如力学强度、表面特性及生

物相容性)，纤维直径及其均匀性是静电纺丝过程的

重要参数。在静电纺丝过程中，纺丝电压、溶液浓

度、溶液黏度和导电性等参数均会对纤维直径和形

貌产生显著影响。笔者制备了不同 TCP 含量的

PHA/TCP复合材料，利用SEM观察纤维形貌，并随

机选取 50根纤维进行直径测量，计算平均直径，系

统分析了TCP用量对纤维直径和形貌的影响。

2.1.1　纤维直径均匀性与TCP用量的关系　

图 1 为不同 TCP 用量的 PHA/TCP 复合纤维的

显微形貌。由图1可明显看出，TCP加入量对PHA/

TCP 复合纤维的粗细均匀性产生了显著影响。当

TCP质量分数为 0%时，纤维直径的粗细均匀性最

佳，纤维直径分布集中、表面光滑，纤维之间无明显

黏连或缺陷，显示出良好的纺丝稳定性。随着TCP

用量增加，纤维的粗细均匀性逐渐下降。当TCP质

量分数增至 20%时，纤维表面仍较为均匀，但已开

始出现轻微的不平整和颗粒状凸起。当TCP质量

分数达到 30%时，纤维粗细均匀性最差，纤维直径

分布离散性显著增加，甚至出现粗细不均和部分断

裂现象。这一现象可归因于纺丝溶液性质的变化，

TCP作为无机物与PHA混合后形成悬浮液，溶液的

均匀性有所降低，TCP颗粒的加入干扰了PHA高分

子链在溶液中的缠结，导致溶液黏度下降，纺丝性

能随之减弱。因此，随着TCP用量的增加，静电纺

丝制备的PHA/TCP复合纤维的均匀性逐渐变差。

2.1.2　纤维直径与TCP用量的关系　

图 2为 PHA/TCP复合纤维平均直径与TCP用

0 5 10 15 20 25 30
1.5

1.8

2.1

2.4

2.7

 

 Mass fraction of TCP/%

Fi
be

r d
iam

ete
r/μ

m

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
0
5

10
15
20
25
30

Pe
rc

en
ta

ge
/%

Diameter/μm
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

0
5

10
15
20
25
30

Pe
rc

en
ta

ge
/%

Diameter/μm

1.5 2.0 2.5 3.00
5

10
15
20
25
30

Pe
rc

en
ta

ge
/%

Diameter/μm
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
0
5

10
15
20
25
30
35

Pe
rc

en
ta

ge
/%

Diameter/μm

1.5 2.0 2.5 3.0
0
5

10
15
20
25

Pe
rc

en
ta

ge
/%

Diameter/μm
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
0
5

10
15
20
25
30

Pe
rc

en
ta

ge
/%

Diameter/μm

(a)

(b) Composite fiber diameter distribution with different TCP content

PHA/TCP composite fiber diameter with different TCP content

0 5%

10% 20%

25% 30%

图2　PHA/TCP复合纤维直径与TCP用量的关系

Fig. 2　Relationship between PHA/TCP composite fiber diameter and 

TCP content
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图1　不同TCP用量的PHA/TCP复合纤维的显微形貌

Fig. 1　Microstructure of PHA/TCP composite fibers with different TCP 

contents
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量的关系。由图2可知，当TCP质量分数为0时，纤

维平均直径最小，约为1.7 μm。随着TCP用量的增

加，纤维直径呈现先增大后减小的趋势。具体而

言，当TCP质量分数从0增加至25%时，纤维平均直

径逐渐增大，在 TCP 质量分数为 25% 时达到最大

值，约为 2.6 μm；当 TCP 质量分数进一步增至 30%

时，纤维直径略有减小，降至约 2.0 μm。这一趋势

与纺丝溶液的黏度和导电性变化密切相关，适量的

TCP加入增加了溶液的浓度和黏度，在一定范围内

黏度的增加有助于形成较粗的纤维。这是因为在

静电纺丝过程中，溶液黏度较低时，电场力可能导

致液滴分裂，无法形成连续纤维；而适当的黏度则

能使溶液在电场作用下形成稳定的射流，从而制备

出较粗且均匀的纤维。然而，当TCP质量分数过高

(30%)时，溶液中TCP颗粒可能发生团聚，导致纺丝

溶液的不稳定性增加，进而影响纤维的形成，使直

径略有减小。

2.1.3　纤维形貌与TCP用量的关系　

图 3 为不同 TCP 用量时 PHA/TCP 复合纤维的

SEM 照片。通过 SEM 观察，可以进一步分析 TCP

用量对PHA/TCP复合纤维形貌的影响。当TCP质

量分数为 0时，纤维表面光滑，直径分布均匀，平均

直径在 200~400 nm之间。当TCP质量分数增加至

20% 时，纤维表面仍保持较好的光滑度，但已开始

出现少量 TCP 颗粒的团聚现象，纤维直径略有增

加，平均值约为400 nm。当TCP质量分数进一步增

至 25%和 30%时，纤维形貌发生显著变化，均匀性

明显下降，表面出现珠状结构和直径分布不均的现

象。特别是在TCP质量分数为30%时，团聚现象尤

为严重，纤维表面粗糙度显著增加，平均直径分布

范围扩大。这种形貌变化可归因于纺丝液黏度和

导电性的变化。适量的TCP (质量分数≤20%)能增

加溶液黏度，有利于形成较粗且均匀的纤维；而过

量的TCP(质量分数 25%~30%)导致颗粒团聚，破坏

纺丝稳定性，影响纤维质量。

2. 2　热力学性能

图 4 为不同 TCP 用量时 PHA/TCP 复合材料

DSC升温(升温速率为10 ℃/min)曲线。图5为TCP

用量与PHA材料Tg的关系曲线。DSC结果显示，纯

PHA的Tg为60.05 ℃，而TCP质量分数为30%时，Tg

降至55.79 ℃，复合材料的Tg均低于纯PHA，且Tg随

TCP 含量的增加呈现递减趋势。这种现象可归因

于：首先，TCP颗粒的加入可能增大了PHA基体中

的自由体积，从而使相邻交联点之间的平均链长增

加，降低了聚合物链段的运动阻力[21]；其次，TCP分
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         (c) 10%                                                      (d) 20%

          (e) 25%                                                     (f) 30%

         (a) 0                                                           (b) 5%

图3　不同TCP用量时PHA/TCP复合纤维SEM照片

Fig. 3　SEM photos of PHA/TCP composite fiber with different TCP 

contents
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Fig. 5　Relationship curve between TCP contents and Tg of 

PHA/TCP composites
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图4　不同TCP用量时PHA/TCP复合材料DSC升温曲线

Fig. 4　DSC temperature rise curves of PHA/TCP composites with 

different TCP contents
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子可能在复合材料中起到外增塑剂的作用，与

PHA 聚合物链具有较强的亲和力，削弱了分子间

作用力[22]。这两种机制均导致 Tg的降低。SEM 结

果同样显示出，随着TCP含量的增加，纤维表面的

粗糙度和 TCP 颗粒的团聚现象逐渐加剧(图 3)，这

表明复合材料的结构变得不那么致密，自由体积

增大。

在冷结晶行为方面，纯PHA在DSC升温过程中

表现出明显的冷结晶峰，Tc为80.0°C。然而，随着TCP

含量的增加，冷结晶峰的强度逐渐减弱，特别是TCP

在5%和25%质量分数时，冷结晶峰几乎呈平缓趋势，

这主要是由于复合材料在骤冷后，TCP的存在诱导了

低温结晶过程。在本研究中，TCP的加入可能在电纺

过程中促进了PHA的结晶，导致在DSC升温过程中，

冷结晶现象减弱，这进一步证实了TCP作为成核剂的

作用[23]。

熔融行为方面，纯PHA的熔融峰为单峰，Tm为

164.61 ℃，且熔融峰相对宽阔，表明其晶体结构取

向和完整度较低。当TCP质量分数小于10%时，复

合材料的熔融峰仍为单峰，但随着TCP质量分数增

加至 20%及以上，熔融峰转变为双峰，且高温区的

峰变得更加尖锐，Tm逐渐升高至166.25 ℃。这一现

象表明，TCP的加入促进了PHA/TCP复合材料内部

的取向度和晶体完整度的提高，双熔融峰的出现可

能源于 TCP 诱导的多种晶体相或层片结构的形

成[24]。此外，熔融焓(ΔHm)随TCP含量增加呈现持续

下降的趋势，从纯PHA的33.42 J/g降至30% TCP含

量时的 26.60 J/g，这可能与TCP颗粒在高含量下引

起的晶体缺陷有关。

值得注意的是，尽管ΔHm随TCP含量增加而降

低，复合材料的结晶度(Xc)却呈现出逐渐增大的趋

势，从纯 PHA 的 22.80% 增至 30% TCP 含量时的

25.92%，说明TCP作为成核剂有效促进了PHA的结

晶过程，尽管高TCP含量可能导致晶体结构的某些

缺陷，但整体结晶度仍得以提高。总的来说，TCP

含量的增加对PHA/TCP复合材料的热力学性能产

生了显著影响。Tg随TCP含量增加而降低，Tc和Tm

随TCP含量增加而升高，结晶度逐渐增大，这些变

化可归因于TCP作为成核剂和增塑剂的双重作用。

适量的 TCP (质量分数为 10%~20%)能够有效提高

复合材料的结晶度和力学性能，而过量的TCP (质

量分数为 30%)可能导致晶体缺陷和纤维形貌的恶

化。因此，在实际应用中，需优化TCP含量以平衡

热力学性能和微观结构。

2. 3　结晶性能

PHA 作为一种热塑性聚酯，其 XRD 谱图具有

明显的特征峰(2θ=16.64°)[20]。图 6为不同TCP用量

的 PHA/TCP 复合材料的 XRD 谱图。由图 6 可知，

PHA/TCP 复合材料的特征峰位置与纯 PHA 一致，

表明TCP的加入未改变PHA的晶型结构；此外，随

着TCP含量的增加，PHA的峰强度保持相对稳定，

未出现显著变化，未观察到新的衍射峰，表明PHA

与TCP之间仅为物理混合，未发生化学反应或形成

新的晶相。这主要是由于PHA与TCP之间仅存在

物理作用力，如范德华力或氢键，而非化学键合，表

明TCP的加入并未破坏PHA的晶体结构，而是以物

理填料的形式存在于复合材料中。

从图 6 还可以看出，当 TCP 质量分数为 5% 和

10%时，XRD图谱中未显示明显的TCP特征峰；当

TCP 质量分数达到 20% 时，在 2θ=26°及 30°~35°范

围内开始能够清晰观察到TCP的特征衍射峰[25]。随

着 TCP含量进一步增加，TCP特征峰的强度逐渐增

强。这一趋势表明，在静电纺丝过程中，PHA的晶体

结构未受破坏，复合材料保留了PHA和TCP各自的

表1　PHA/TCP复合材料的热力学性能

Tab. 1　Thermodynamic properties of PHA/TCP composites

TCP mass fraction /%

0

5

10

20

25

30

Tg/℃

60.05

59.02

56.53

56.38

56.26

55.79

Tm/℃

164.61

167.82

166.18

165.66

166.70

166.25

∆Hm/(J·g-1)

33.42

32.35

31.96

28.72

27.62

26.60

Xc/%

22.80

23.23

24.22

24.49

25.12

25.92

Notes：Tg is glass transition temperature； Tm is melting tempera‐

ture； ∆Hm is melting enthalpy； Xc is relative crystallinity.
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图6　不同TCP用量的PHA/TCP复合材料的XRD谱图

Fig. 6　XRD spectra of PHA/TCP composites with different

TCP contents
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结晶特性。在低TCP含量时，PHA能够将TCP颗粒

完全包裹，导致TCP的特征峰在XRD图谱中不明显；

而当TCP含量增加时，PHA无法完全包裹TCP颗粒，

TCP的晶体特性逐渐显现。这种物理分布特性对复

合材料的性能增强具有重要作用，尤其是在高TCP含

量下，TCP的存在可能进一步提升材料的生物活性。

2. 4　生物活性

通过Transwell共培养系统探究了不同TCP用

量的 PHA/TCP 复合纤维膜对骨髓间充质干细胞

(BMSCs)生长状态的影响，如图 7 所示。由图 7 可

知，TCP质量分数为0% 时，细胞密度较低且形态不

够伸展，而随着TCP质量分数从5% 增至30%，细胞

密度呈明显上升趋势，伸展程度也显著增加，在

30% 时细胞密度较高且伸展状态良好。细胞实验

结果表明TCP用量对PHA/TCP复合纤维膜的生物

活性有显著影响，作为生物活性陶瓷材料，TCP 能

为细胞提供良好的黏附位点和生长环境，其含量增

加使复合纤维膜表面生物活性位点增多，有利于

BMSCs黏附、增殖和伸展，同时可能促进细胞外基

质分泌沉积并调节细胞信号通路，进而提升细胞生

长状态，这为PHA/TCP复合纤维膜在组织工程领域

的应用提供了重要实验依据。

3 结论

(1) TCP含量显著影响PHA复合材料的微观结

构和热学特性，纤维均匀性随TCP增加而下降，表

面出现团聚现象。

(2)随TCP含量增加，PHA复合材料热力学性能

表现出Tg降低、Xc提升及∆Hm下降的趋势。

(3) XRD分析证实PHA与TCP仅为物理混合，

TCP作为成核剂促进了PHA材料结晶。

(4) TCP用量的增加可显著提升PHA/TCP复合

纤维膜的生物活性，有利于BMSCs的黏附、增殖与

伸展。
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