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基于附着生长法PLA/HA多孔复合材料
的制备与表征
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摘要： 采用溶剂浇铸/真空挥发/粒子沥滤法制备出孔径是180 μm的聚乳酸(PLA)多孔支架。采用化学沉淀法制

备出具有较好分散性和稳定性的羟基磷灰石(HA)溶胶，核磁共振测试显示溶胶中HA晶体粒径小、纯度高；将PLA多

孔支架浸泡在HA胶体溶液中，通过HA晶粒在PLA支架上的附着沉积生长制备PLA/HA多孔复合材料。通过扫描电

子显微镜、孔隙率测试、差示扫描量热法和热重分析等方法对复合材料进行了系列表征。结果表明，在致孔剂用量为

1∶6，HA胶体溶液浓度是50 g/L时所制备的PLA/HA多孔复合材料性能最优。
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Preparation and Properties of PLA /HA Porous Composite based on Depositional Growth Method 
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Abstract： Polylactic acid (PLA) scaffolds with 180 μm pore sizes were prepared by solvent casting/vacuum volatilization/par‐

ticle leaching method. Preparation of nano-hydroxyapatite (HA) with different concentration，rod shape and high purity by chemical 

precipitation method. The HA sol was characterized by X-ray diffraction (XRD). Making HA growth attached to the surface of PLA 

scaffold to prepare composite material PLA/HA. The composites were characterized by scanning electron microscopy，differential 

scanning calorimetry and thermogravimetry. The results show that porous composite PLA/HA can be prepared when the amount of 

pore forming agent is 1∶6，and the optimum concentration of HA is 50 g/L.
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聚乳酸(PLA)是一种以可再生的植物资源为原

料经过化学方法合成的高分子材料，其无毒、可塑

性强、强度高、易加工成型，并且具有优良的可降解

性和生物相容性。目前已经被广泛应用于社会生

活的各个领域[1]。这种环境友好型材料目前有可能

用于替代现有的石油基塑料制品以解决当前严重

的污染问题，而其所具有的良好生物相容性则使之

可能成为药物载体材料和组织工程中的支架材料，

如药品缓释材料、手术缝合线和骨手术材料等。然

而PLA的力学性能和热性能较差，该缺陷如果能够

通过复合和改性等手段得以改善，则有望成为极具

前途的新型功能材料[2‒3]。

羟基磷灰石(HA)的化学式为Ca10 (PO4)6 (OH)2，

是人体骨组织的主要成分。HA晶体最外层结构中

含有大量羟基和氧原子，晶体具有较高的比表面

能，因此其化学活性较高[4]。人工制备的医用HA主

要广泛应用于骨修复和金属假体的涂层，是人体骨

损伤时较为理想的骨修复及替代材料[5‒8]。但是，单

纯的HA材料多为微晶，需要载体支架附着构造才

能应用于骨组织工程，故需要对其改性或与其它材
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料复合。将PLA和HA进行复合，可以改善材料的

强度，更重要的是可以赋予复合材料骨的传导性，

进而得到较理想的生物复合材料[9‒10]。近年来对

PLA/HA复合材料的制备多有报道，制备方法和材

料性能也各有差异[11‒13]。笔者采用了未见报道的新

思路，利用溶胶沉积附着生长法制备复合材料。确

定了 PLA支架的最优孔隙率，然后使HA在 PLA支

架上附着生长制备出新型 PLA/HA多孔复合材料，

并确定了HA溶胶的最佳浓度。

1 实验部分

1. 1　主要原料

Ca (NO3)2·4H2O，(NH4)3PO4·3H2O：天津市科密

欧化学试剂有限公司；

柠檬酸钠：国药集团化学试剂有限公司；

氨水、NaCl ：天津市科密欧化学试剂有限公司；

CH2Cl2：上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

PLA：4032D，美国Nature Works有限公司。

1. 2　主要仪器和设备

电子天平：ZK-FA210S 型，福州华志科学仪器

有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：DHG-9146A型，上海精

宏实验设备有限公司；

X射线衍射(XRD)仪：D8 Advance型，德国布鲁

克公司；

扫描电子显微镜(SEM)：US800型，日本日立高

新技术有限公司；

差示扫描量热（DSC）仪：DSC204 型，德国

NETZSCH公司；

热重 (TG)分析仪：TG209 型，德国 NETZSCH

公司。

1. 3　复合材料的制备

（1） 不同配比的PLA多孔材料的制备。

将PLA溶于CH2Cl2中，使PLA在CH2Cl2溶液中

的质量分数是15%，待PLA完全溶解，加入NaCl，控

制PLA与NaCl的质量比是1∶3，1∶4，1∶5，1∶6，1∶7，

以制备不同孔隙率的多孔材料。经充分搅拌后，将

糊状混合物转入布氏漏斗中密封，静置后抽滤，使

溶剂从混合物的下表面充分挥发、干燥，制成立方

块。浸入法除去NaCl，干燥，即可得到最终产物。

（2）HA胶体的制备。

称取1.25 g的柠檬酸钠和23.6 g的Ca (NO3)2分

别加入到100 mL蒸馏水中完全溶解，混合后加入氨

水，调节 pH值至 12。另称取 12.2 g的(NH4)3PO4，用

l00 mL蒸馏水溶解，加入氨水调节pH至10~11。将

(NH4)3PO4液缓慢逐滴加入到持续搅拌的Ca (NO3)2

溶液中。升高温度反应3 h，最终得到淡蓝色半透明

的HA水溶胶，投料量计算制得水溶胶中HA浓度约

为50 g/L，记为C2。另取3份等量的HA水溶胶，通

过自然挥发及加入相同 pH 的去离子水稀释，使其

浓度为 100，35 g/L 和 25 g/L，分别标记为 C1，

C3，C4。

(3) PLA/HA复合材料的制备。

将制备的 PLA与NaCl质量比为 1∶6的支架浸

入到 HA 溶胶浓度分别是 C1，C2，C3，C4 的水溶胶

中，浸泡一定时间后干燥，检测HA在支架上附着生

长情况。

1. 4　性能测试与表征

XRD 测试：电压 40 kV、电流 100 mA。扫描角

度10°～80°，扫描速率为3°/min。

孔隙率测试：采用液体置换法测试多孔材料的

孔隙率。干燥样品质量(m1)，乙醇充分占满空穴质

量(m2)。孔隙率Φ按以下公式计算：

Φ = ( )m2 - m1 ρ1
( )m2 - m1 ρ1 + m1 ρ2

式中：ρ1 (无水乙醇)= 0.79 g/mL；ρ2 (PLA)= 1.27 g/mL。

SEM：测试前对试样表面进行喷金处理，对复

合材料形貌进行观察。

TG分析：称取 5～10 g样品，N2气氛，升温速率

为 10℃/min。DSC 使用铝坩埚，温度范围为 25~
350℃；TG使用氧化铝坩埚，温度范围25~600℃。

2 结果与讨论

2. 1　PLA多孔材料孔隙率分析

图 1 是 PLA 多孔支架的孔隙率随 PLA 与致孔

剂 NaCl 的质量比变化图。PLA∶NaCl 质量比为 1∶

3，1∶4，1∶5，1∶6，1∶7 分别记为试样 1、试样 2、试样

3、试样4、试样5。由图1可以看出，随PLA∶NaCl质
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图1　PLA多孔支架的孔隙率
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量比按1∶3，1∶4，1∶5，1∶6，1∶7顺序逐渐减小，即Na‐

Cl占混合物料质量分数逐渐增加，样品孔隙率逐渐

增大。当PLA∶NaCl的质量比为1∶6和1∶7时，样品

孔隙率增加缓慢，综合考虑强度和孔隙率，选择1∶6

为致孔剂配比。

2. 2　HA溶胶的结构分析

图 2为加入分散剂柠檬酸钠前后的HA溶胶的

XRD图。经与HA的 JCPDS标准卡片(00-001-1008)

对照，该样品特征晶面的衍射峰与其一一对应，2θ
角分别是26°和32°的高峰代表HA的可结晶性。由

图2可以看出，加分散剂后HA衍射峰宽化，峰形不

很尖锐，晶粒粒度小，结晶程度不完善，但这与人体

骨骼中所含HA的结晶程度相似[14‒15]。

在HA溶胶制备过程中未加分散剂时HA衍射

峰尖锐，说明结晶度高，晶粒粒度大。由此说明，分

散剂的加入可限制HA晶体生长过大，有利于制备

较小晶粒尺寸的HA。其中原因可能是，柠檬酸根

离子通过静电作用吸附在HA表面，改变了HA的表

面电荷。使其因静电排斥作用以单个颗粒的形式

趋于彼此远离，从而增加了溶胶的稳定性。

2. 3　PLA多孔支架上HA的附着生长观察

(1)多孔复合材料PLA/HA的SEM分析。

图3是将PLA多孔支架浸泡于不同浓度HA溶

胶中进行附着生长，所制备的PLA/HA复合支架的

SEM照片。由图3可以看出，当HA溶胶浓度是C2，

C3，C4时，孔隙明显，孔壁和部分孔隙内充满了HA

晶粒，表明HA已成功附着在PLA支架上，支架孔隙

贯通性良好。当HA溶胶浓度是C1时，支架表面几

乎被HA溶胶覆盖，孔隙被HA溶胶堵住，此时的复

合支架已经不能满足生物材料支架的要求。

(2)多孔复合材料PLA/HA的孔隙率分析。

图 4 是 PLA 多孔支架浸泡于不同浓度的溶胶

中，HA附着生长后制备的PLA/HA复合多孔材料的

孔隙率。由图 4可以看出，当HA胶体浓度是C1即

100 g/L时，孔隙率是 47%；HA胶体浓度是C4即 25 

g/L时，孔隙率是 72%。随HA胶体浓度的降低，孔

隙率逐渐升高。其原因是胶体浓度过大，浸泡时附

着生长在支架上的HA颗粒就会无序增加填充孔洞

空间，同时HA占支架的体积分数也会增加，造成孔

隙率随之降低。由于材料后期应用需要保证Ca，P

粒子的有效沉积，保持适当的孔隙率是多孔材料制

备的必备条件，故选择C2，即50 g/L为最佳浓度。

(3) HA附着生长后多孔材料的DSC分析。

图5是附着生长法制备的PLA/HA复合材料的

DSC曲线。由图 5可以看出，PLA支架在不同浓度

HA胶体浸泡后，在升温曲线上仍存在三个主要变

化区间，与玻璃化转变、冷结晶、晶相转变一一对

应，58℃附近是PLA玻璃化转变温度区间，溶胶浓

度对附着生长产物的影响不大。在120℃附近出现

(a)                                                      (b)

(c)                                                      (d)

a—C4； b—C3； c—C2； d—C1

图3　不同HA溶胶浓度制备的PLA/HA复合多孔材料的SEM照片
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一个宽冷结晶放热峰，产生宽峰的原因可能是由于

HA晶体颗粒在大分子链间的充斥和静电作用，限

制了PLA分子链的运动，影响了结晶重排的速度。

冷结晶峰温度随着HA溶胶浓度的增加变化亦不显

著。150℃左右是熔融峰，此时复合材料发生相转

变，此处可以明显看出，以C2浓度溶胶制备的多孔

支架的熔融峰面积最小，说明此时HA的沉积生长

对 PLA 的原有性质影响较大，间接说明相容性

最好[16]。

(4) HA附着生长后多孔材料的TG分析。

图6是附着生长法制备的PLA/HA复合材料的

TG曲线。由图 6可以看出，PLA在不同浓度的HA

胶体溶液中浸泡后，复合材料的失重分为两个阶

段：160～280℃的第一阶失重是HA在PLA支架表

面附着生长时夹带少量的柠檬酸以及制备HA胶体

时产生的副产物硝酸铵分解导致，硝酸铵在 185～

200℃时分解成N2O和H2O，在230℃以上时，分解成

N2，O2和H2O；柠檬酸在 175℃以上分解释放出H2O

和CO2；300℃左右是第二阶失重，主要是PLA分解

成CO2和H2O。随着浸泡液中HA胶体浓度的增加，

HA占复合材料的质量比逐渐增加，复合材料失重

率越来越小。图中TG曲线在约320℃后不再失重，

其残留物为 HA，据此可计算出在 C1，C2，C3 和 C4

浓度的HA溶胶中浸泡所得PLA/HA复合多孔材料

中HA的含量分别约为19.8%，13.8%，7.6%和4.4%，

实验结果与理论值基本符合。

3 结论

(1)采用溶剂浇铸/真空挥发/粒子沥滤法制备了

孔径是 178 μm的 PLA支架，当 PLA与致孔剂氯化

钠的配比为1∶6时，成型后支架的综合性能最优；采

用化学沉淀法制备出稳定且分散性较好的 HA 溶

胶，此法制备的纳米HA纯度较高，粒径较小。柠檬

酸钠的加入使得溶胶能够长时间稳定存在，有利于

晶粒在PLA支架上的附着生长。

(2)采用附着沉积生长法制备了 PLA/HA 多孔

复合材料。HA溶胶浸润到PLA支架内部之后可以

成功附着并生长沉积，使得支架孔隙内部充盈短棒

状的HA晶体，且支架孔隙贯通性良好。

(3) DSC分析表明了HA溶胶浓度是50 g/L时，

所制备的多孔复合材料中PLA和HA相容性最好，

TG分析表明了所制备的PLA/HA多孔复合材料中

PLA含量与理论值相符合。
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