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聚乳酸／纳米羟基磷灰石／脱胶蚕丝纤维
多孔支架的制备与性能
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摘要：以纳米羟基磷灰石 (nHA) 和聚乳酸 (PLA) 基体树脂为原料，采用相分离方法制备 PLA／nHA 多孔支架，并

采用脱胶蚕丝纤维 (DSF) 对 PLA／nHA 多孔支架进行增强。扫描电子显微镜结果表明，随着 nHA 含量的增加，nHA

在 PLA／nHA 多孔支架中的团聚程度增大；压缩强度测试结果表明采用 DSF 对 PLA／nHA 多孔支架进行增强后，

可使 PLA／nHA／DSF 多孔支架获得较高的压缩强度；X 射线衍射结果表明加入 DSF 没有使 PLA／nHA／DSF 多孔

支架产生新的结晶峰；差示扫描量热结果表明依次加入 nHA 和 DSF，多孔支架的结晶度呈现先降低后增加的趋势；

流变测试结果发现 PLA／nHA／DSF 多孔支架的复数黏度随着频率的增加而降低，且其储能模量和损耗模量高于纯

PLA，损耗因子低于纯 PLA。
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Abstract ：The polylactic acid (PLA)／nano-hydroxyapatite (nHA) porous scaffolds were prepared based on PLA matrix and 
nHA filler by phase separation process，what’s more，the PLA／nHA porous scaffolds were reinforced by degummed silk fiber (DSF). 
The SEM results show that the nHA tends to agglomerate into large particles in the PLA／nHA porous scaffolds with increasing nHA 
content. The compression strength test results show that the compression property of PLA／nHA／DSF porous scaffolds is better than 
that of PLA／nHA porous scaffolds. The XRD results show that PLA／nHA／DSF porous scaffolds don’t have new crystallization 
peak after adding DSF. The DSC results show that the crystallinity of the porous scaffolds firstly increases and then decreases when 
the nHA and DSF is added in turn. The rheological test results show that the complex viscosity of PLA／nHA／DSF porous scaffolds 
decreases with the increase of frequency，the storage modulus and loss modulus of PLA／nHA／DSF porous scaffolds are higher 
than that of pure PLA and the loss factor is lower.

Keywords ：polylactic acid ；nano-hydroxyapatite ；degummed silk fiber ；porous scaffold ；rheological propery

骨组织工程支架通常用可生物降解聚合物和

无机纳米粒子制备 [1]。可生物降解聚合物因其良好

的生物相容性和可降解性而被用于组织工程 [2–3]。

可生物降解聚合物可以生物资源为原料制备，因原

料来源广泛且绿色环保从而成为一种有竞争力的产

品 [4]。可生物降解聚合物聚乳酸 (PLA) 通常用作骨
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组织工程材料的基体 [5]。由于 PLA 具有良好的生

物活性和生物相容性，在人体内的降解产物是小分

子物质，随着体循环可以从体内排除 [6]。虽然 PLA
具有优异的性能，但它的韧性较差，降解过程易引起

局部炎症反应 [7]。这需要将以 PLA 为基体的支架

进行改性，使得支架具有更优异的力学性能和生物

活性以满足骨移植的条件 [8]。

笔者为了制备具有良好生物活性的组织工程

支架，在支架制备过程中引入磷酸钙陶瓷。磷酸钙

陶瓷包括纳米羟基磷灰石 (nHA) 和磷酸三钙 (TCP)
等，它们在组成上与骨组织相似 [9–11]。作为支架的

一部分，磷酸钙陶瓷可以促进骨组织的自我修复
[12]。因此，磷酸钙纳米粒子通常用作可生物降解聚

合物的填料，以提高 PLA 的生物活性 [13–14]。

笔者首先在实验中制备 PLA／nHA 多孔支架。

由于骨组织工程对支架的性能具有较高的要求，因

此，有必要进一步改善 PLA／nHA 多孔支架的性能。

在支架的改性中，生物纤维通常用作支架的增强材

料 [15]。脱胶蚕丝纤维 (DSF) 是一种生物纤维增强

材料，其通过将蚕丝表面的丝胶去除而得到，而在去

除丝胶时可暴露大量的活性反应性官能团，这些官

能团可与基体中的官能团反应，因此 DSF 和基体之

间的界面作用很强，并且有利于获得具有优异力学

性能的支架 [16]，同时，DSF 具有较高生物活性和安

全性。因此，笔者将 DSF 用作 PLA／nHA 多孔支架

的增强材料，研究了 PLA／DSF／nHA 复合材料的

性能 [17–18]。

1　实验部分

1．1　主要原料

PLA ：4032D，美国 Naturework 公司；

nHA ：纯度 97.5%，平均粒径 20 nm，麦克林化

学试剂有限公司；

DSF ：脱胶率 20%~25%( 质量分数 )，苏州斯美

特生物技术有限公司；

二氯甲烷 (CH2Cl2)、无水乙醇 (C2H5OH) ：分析

纯，天津市富宇精细化工有限公司。

1．2　主要仪器与设备

磁力搅拌器：DF–101S 型，金坛市城东盛联仪

器厂；

数控超声波清洗器：S6104 型，阿拉丁生化科技

股份有限公司；

场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：QUANTA FEG 
250 型，美国 FEI 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：BrukerAXS D8 型，德国

布鲁克 AXS 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q10 型，美国 TA 公司；

微机控制电子万能试验机：CMT 6104 型，美特

斯工业系统有限公司；

高 级 旋 转 流 变 仪：HAAKE MARS Ⅲ 型，

Thermo Fisher Scientific 公司。

1．3　PLA／nHA 多孔支架的制备

通过简单的相分离法制备 PLA／nHA 多孔

支架。实验中使用的 CH2Cl2 是 PLA 的良溶剂，

C2H5OH 是 PLA 的不良溶剂，CH2Cl2 和 C2H5OH 可

混溶。将 nHA 分散在 CH2Cl2 和 C2H5OH 的混合

溶剂 ( 溶剂体积比为 1∶1) 中，充分搅拌使 nHA 均

匀分散在混合溶剂中而得 nHA 溶液；PLA 溶解于

CH2Cl2 溶剂中，搅拌均匀获得 PLA 溶液；然后将

nHA 溶液加入到 PLA 溶液中，充分搅拌均匀后，将

溶液浇铸成样品。在该实验中，通过相分离法制备

多孔支架，通过引入非溶剂 C2H5OH，成功实现了相

分离，制备了 PLA／nHA 多孔支架。样品中的溶剂

可以通过自然挥发干燥而无需热处理。样品干燥后，

不需要后处理，操作简单方便。

1．4　PLA／nHA／DSF 多孔支架的制备

根据 PLA／nHA 多孔支架的制备方法制备

PLA／DSF／nHA 多孔支架。多孔支架各组分质量

比示于表 1。
表 1　PLA／DSF／nHA 多孔支架各组分质量比

样品代号 PLA／nHA／DSF 质量比

PLA0 10／0／0
PLA1n 10／1／0
PLA2n 10／2／0
PLA3n 10／3／0
PLA4n 10／4／0

PLA4n5D 10／4／5

将 DSF 加入到 PLA／nHA 的混合溶液中，并在

搅拌下使溶剂挥发，当溶液浓度较高时，停止搅拌并

静置。在静置期间，部分 nHA 沉积在烧杯的底部形

成具有较高 nHA 浓度的区域。因此，制备的 PLA
／DSF／nHA 多孔支架中的 nHA 含量低于实际添

加量。在溶剂完全挥发后，由于 DSF 的加入，部分

nHA 与 PLA 和 DSF 结合形成 PLA／DSF／nHA 多

孔支架，其外观形貌如图 1 所示。

1．5　多孔支架的微观结构与形貌表征

使用 SEM 观察样品的断面形态和 nHA 颗粒

的分散。所有多孔支架样品断面喷金，以最大限度

地减少样品的导电问题。喷金时，气体压力大于
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10 Pa，涂覆时间为 90 s。
1．6　多孔支架的压缩强度测试

压缩强度按 GB ／T 1040.3–2006 测试。测试

之前将样品在室温下储存至少 48 h。来自每个样

品组的五个相同样品用于压缩强度测试，测试速度

0.5 mm／min，所得结果取平均值。

1．7　多孔支架的晶体结构分析和熔融结晶行为测试

采用 XRD 分析样品的晶体结构、采用 DSC 测

试样品的熔融结晶行为以评价 nHA 和 DSF 对支架

结晶性能的影响。

XRD 分析：以 0.02° 的步长和 10°／min 的扫描

步骤在 2θ=10°~70° 范围内进行样品的晶体结构分

析。

DSC 测试：通过 DSC 仪对密封在铝盘中的

样品 (6～10 mg) 进行测试，在具有氮冷却附件的

DSC 系统上进行。首先将样品加热至 280℃保温

3 min 以消除其热历史，然后冷却至 10℃，最后以

10℃／min 从 10℃加热至 280℃。根据式 (1) 计算

PLA 结晶度 (Xc)。

 100%
w H

H
, %

c
m

m

100# T
T

V #=  (1)

式 (1) 中 ΔHm 和 ΔHm，100％分别是多孔支架的

熔融焓和完全结晶 PLA 理论熔融焓 (93.6 J／g)，w
是多孔支架中 PLA 的质量分数 [19]。

1．8　多孔支架的流变性能测试

使用高级旋转流变仪在 210℃下测量多孔支架

的流变性能。样品的尺寸为 20 mm×20 mm。在

恒温变频下，频率为 0.1~650 Hz。
2　结果与讨论

2．1　微观结构与形貌分析

(1) PLA／nHA 多孔支架的断面形貌。

图 2 为不同比例的 PLA／nHA 多孔支架的断

面形貌SEM照片。在样品制备过程中，PLA为基体，

nHA 为填料，非溶剂 C2H5OH 用作致孔剂。在 PLA
中添加适量的 nHA，发现制备的 PLA／nHA 支架的

内部结构是多孔的。在支架制备期间加入非溶剂

C2H5OH 以使溶液产生相分离形成 PLA 的富相和贫

相区。在样品成型的过程中，溶剂迅速挥发，使所得

支架具有更多的微孔结构 [20–21]。同时，通过图 2 可

以发现，随着 nHA 含量的增加，nHA 颗粒在 PLA／

nHA 支架中产生的团聚现象更加明显。当 PLA／

nHA 质量比 =10／4 时，nHA 颗粒的聚集程度增强，

且多孔支架的孔结构存在少量破裂现象，这表明在

制备 PLA／nHA 多孔支架时 nHA 与基体的质量比

最好不超过 4／10，除非可以解决在高浓度 nHA 存

在下的团聚问题。

(a)         (b)         (c)

(d)        (e)

a—PLA0 ；b—PLA1n ； c—PLA2n ； d—PLA3n ； e—PLA4n

图 2　不同比例的 PLA／nHA 多孔支架的断面形貌 SEM 照片

(2) DSF 的表面形貌及在多孔支架中的形貌。

图 3 为 DSF 的表面形貌及在 PLA／nHA／DSF
多孔支架中的表面形貌。从图 3 可以观察到脱胶后

的蚕丝表面光滑，表明脱胶效果较好 [22]。DSF 表面

无丝胶蛋白残留，有利于DSF增强PLA／nHA支架，

因为 DSF 表面暴露出大量官能团，有利于 DSF 与

PLA 分子之间的反应，增强 DSF 和基体之间的界面

作用。同时，观察图 3b 发现多孔支架中 DSF 表面

粗糙，并且表面覆盖一层 PLA 基体。纤维和聚合物

基体之间良好的界面作用是纤维有效增强支架的先

决条件。

(a)             (b)

a—DSF 的表面形貌； b—DSF 在多孔支架中的表面形貌

图 3　DSF 表面形貌及在多孔支架中的表面形貌 SEM 照片

基于图 3 的观察，可以判断 DSF 增强的多孔

支架应具有良好的力学性能，为此测试了 PLA／

(a)            (b)

a—横断面； b—断面尺寸

图 1　PLA／nHA／DSF 多孔支架的外观形貌
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nHA／DSF 多孔支架的压缩强度 ( 没有加入 DSF 的

PLA／nHA 多孔支架厚度薄，不适宜测试其压缩强

度 )，得到 PLA／nHA／DSF 多孔支架的压缩强度平

均值为 24.91 MPa。由实验结果得出，PLA／nHA
／DSF 多孔支架具有良好的压缩性能，满足非承载

骨的移植条件 [23–24]。良好的压缩性能是多孔支架

PLA／nHA／DSF 应用的前提条件，这也为后续的改

性研究奠定了基础。

(3) PLA／nHA／DSF 多孔支架的微观结构。

图 4 为 PLA／nHA／DSF 多孔支架的断面形貌。

从图 4a 可以看出，PLA／nHA／DSF 多孔支架具有

较大的孔结构。当多孔支架用于骨组织工程时，孔

结构的存在促进细胞的扩散和细胞间质的传输。纤

维的存在使孔隙表面粗糙不均匀，有利于细胞的粘

附和生长 [25]。同时，图 4b 显示了孔之间的孔壁具

有多层结构。孔壁的多层结构主要由 DSF 的致密

部分与 PLA／nHA 以及 DSF 的松散部分结合组成。

由于这种结构的存在，它可以在压缩时吸收能量，并

且它可以起到一定的缓冲作用而不会导致孔隙结

构的快速崩溃 [26–28]。因此，PLA／nHA／DSF 多孔

支架具有较高的压缩强度。这解释了 PLA／nHA／

DSF 多孔支架压缩强度的测试结果。致密部分和

松散部分之间的多层结构为制备具有优异力学性能

的骨组织工程多孔支架的提供了新颖的思路。

(a)             (b)

a—横断面； b—纵断面

图 4　PLA／nHA／DSF 多孔支架的断面形貌

2．2　晶体结构和熔融结晶性能分析

(1) XRD 分析。

图 5 为 PLA，nHA，PLA／nHA 和 PLA／nHA／

DSF 的 XRD 测试结果。从图 5 可以看出，PLA 具

有无定形结构。在向 PLA 中加入 nHA 后，PLA 具

有明显的结晶峰，这表明加入 nHA 促进了 PLA 的

结晶并使一些非晶结构变成晶体结构。然而，nHA
的结晶峰没有变化，表明在制备多孔支架期间 nHA
的结构没有受到影响，这有助于在骨组织工程中使

用 nHA。在向 PLA／nHA 支架中加入 DSF 后，多

孔支架中没有出现新的结晶峰，而原始结晶峰减弱，

这表明 DSF 的添加不会引入新的结晶峰，同时，多

孔支架制备期间 nHA 的沉降引起样品中 nHA 含量

的降低从而导致结晶峰强度降低。

15 30 45 60
2θ (°)

PLA0

nHA

PLA4n

PLA4n5D

图 5　PLA，nHA，PLA／nHA 和 PLA／nHA／DSF 的 XRD 测试结果

(2) DSC 分析。

图 6 为 PLA，PLA／nHA 和 PLA／nHA／DSF
的 DSC 熔融曲线。从图 6 可以看出，PLA 仅具有

一个不明显的熔融峰，而支架具有明显的冷结晶峰

和熔融峰。PLA 和支架的结晶行为数据如表 2 所

示。从表 2 可以看出，在向 PLA 中依次加入 nHA
和 DSF 后，结晶度首先降低然后升高，但支架的结

晶度低于纯 PLA。这对应于通过 XRD 测试的支架

结晶峰强度的降低。同时，与 PLA 相比，加入 nHA
后支架的熔融焓显著增加，再加入 DSF，支架的冷

结晶焓和熔融焓得到进一步提高。出现冷结晶峰的

原因是当加热到结晶温度时，材料的结晶不充分部

分在 nHA 和 DSF 的作用下会再结晶，这表明 nHA
和 DSF 在多孔支架中起成核作用并促进 PLA 的结

晶。

100 150 200 250

PLA0

PLA4n

PLA4n5D

图 6　PLA，PLA／nHA 和 PLA／nHA／DSF 的 DSC 熔融曲线

表 2　PLA，PLA／nHA 和 PLA／nHA／DSF 的熔融和结晶数据

样 品 ΔHcc／(J · g-1) ΔHm／(J · g-1) Xc／% Tm／℃

PLA0 0 6.25 6.68 166.29
PLA4n 23.55 25.90 3.44 166.44

PLA4n5D 34.73 38.54 5.90 165.55
  注：ΔHcc 为冷结晶焓，ΔHm 为熔融焓，Xc 为结晶度，Tm 为熔点。

2．3　流变分析

(1) 复数黏度 (η*) 分析。

图 7 显 示 了 PLA 及 PLA／nHA／DSF 多 孔

支架的 η* 与频率 (ω) 变化之间的关系。实验中使
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用的 PLA 的熔点约为 166℃，而流变试验温度为

210℃。在流变试验期间，发现 PLA 在 180℃处于

黏弹性状态并且可以进行流变测试，但 PLA／nHA
／DSF 多孔支架仍处于固化状态。因此，继续升温

至 210℃时，对 PLA／nHA／DSF 样品进行流变学测

试。PLA 的 η* 在低频区明显偏低，这是因为 PLA
在 210℃处于流动状态并且黏度低。随着ω的增加，

PLA 的 η* 未发生明显变化，显示出牛顿流体的特

征。支架具有高的η*并且随着ω的增加而显著降低，

表现出剪切变稀的现象。PLA／nHA／DSF 的 η* 相

对纯 PLA 增加是因为添加 nHA 和 DSF 在 PLA 中

形成网络结构。随着ω的增加，多孔支架的网络结

构被破坏，物理缠结点被解开，大分子随应力而取向，

导致 η* 降低 [29]。

10 1 100 101 102

103

104

η*
(P

a
s)

ω (rad s 1)

PLA

PLA nHA DSF

图 7　PLA 和 PLA／nHA／DSF 多孔支架的 η* 与 ω关系曲线

(2) 储能模量 (G′) 和损耗模量 (G″) 分析。

图 8 显示了 PLA 和 PLA／nHA／DSF 多孔支

架的 G′和 G″与 ω的关系。
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图 8　PLA 和 PLA／nHA／DSF 多孔支架 G′和 G″与 ω关系曲线

从图 8 发现，在整个测试过程中，PLA 和多孔

支架的 G″大于 G′。在低频区域，由于样品受到相

对较小的剪切作用，分子链的结构被破坏，并且在分

子链之间发生黏性流动，即，黏性行为优于弹性行

为。在高频区域，随着剪切时间的缩短，分子链的变

形时间短于弛豫时间，分子链的松弛不能跟上外力

的变化，表现出黏性行为。结果，样品在整个测试过

程中表现出流体特性。PLA 和 PLA／nHA／DSF 的

G′和 G″随 ω增加而增大，这是由于分子链经受长

时间剪切并且在短时间内受到更大程度的损害。在

低频区域，PLA／nHA／DSF 的 G′和 ω不再满足黏

弹性理论，并且发生第二平台现象，这被认为与系

统的不同有关。另外，PLA／nHA／DSF 的 G′和 G″
高于纯 PLA，这是因为 nHA 和 DSF 的加入导致基

体中形成网络缠结，这种网络缠结阻碍了材料链段

运动，从而使 PLA／nHA／DSF 的 G′和 G″得到提

高 [30]。

(3) 损耗因子 (tanδ) 和 Cole-Cole 图。

图 9 显示了 PLA 和 PLA／nHA／DSF 多孔支

架的 tanδ与 ω的关系。tanδ=G″／G′主要反映聚合

物中分子链的运动能力。与纯 PLA 相比，添加 nHA
和 DSF 的支架的 tandδ总是更小。nHA 颗粒的存

在导致 PLA 基体中有缠结位点，这对分子链的运动

是不利的，同时，DSF 对 PLA 也会产生粘附和阻碍

作用，所有这些都降低了 PLA 分子链的移动性。因

此，随着 ω的变化，即使样品受到的剪切力增加，支

架的 tanδ也总是变化很小。

ta
nδ

101

100

10 1 100 101 102

ω (rad s 1)

PLA

PLA nHA DSF

图 9　PLA 和 PLA／nHA／DSF 多孔支架的 tanδ与 ω的关系曲线

图 10 是 PLA 和 PLA／nHA／DSF 多孔支架的

Cole-Cole 图，它主要反映了颗粒在支架中的分散，

图中 η′和 η″分别代表 η* 的实部和虚部。图 10 中

PLA 的 Cole-Cole 图是半圆曲线，表明 PLA 是一个

均匀体系。PLA／nHA／DSF 支架的 Cole-Cole 图

是线性曲线，表明颗粒在系统中的分散是不均匀的，

并且支架是不均匀的系统。除了添加到系统中的
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nHA 颗粒之外，添加到支架中的 DSF 是长纤维，并

且这些长纤维不能很好地分散在基体中以形成均匀

体系。然而，这并不影响 DSF 对支架的增强 [31–32]。

103

102

η″
(P

a
s)

PLA

PLA nHA DSF

101

103 104

η′ (Pa s)

图 10　PLA 和 PLA／nHA／DSF 多孔支架的 Cole-Cole 图

3　结论

(1) 使用 DSF 作为增强材料成功制备了可降解

的 PLA／nHA／DSF 多孔支架，多孔支架具有良好

的孔结构、粗糙的孔表面和较高的压缩强度，这有利

于细胞粘附和增殖。因此，PLA／nHA／DSF 多孔

支架可用于骨组织工程领域。

(2) XRD 结果表明加入 DSF 没有产生新的结晶

峰，nHA 含量降低会导致多孔支架结晶峰强度降低。

(3) DSC 结果表明依次向 PLA 中加入 nHA 和

DSF，多孔支架的结晶度呈现先降低后增加的趋势，

但均低于纯 PLA 的结晶度。

(4) 流变测试结果发现随着测试频率的增加，

PLA 的 η* 没有发生变化，表现为牛顿流体的特征。

而 PLA／nHA／DSF 多孔支架的 η* 随着频率的增

加而降低，表现出剪切变稀的现象。由于 nHA 和

DSF 在 PLA 中形成网络结构而使多孔支架的 η* 增

加。PLA／nHA／DSF 多孔支架的 G′和 G″高于纯

PLA，而 tanδ低于 PLA。
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到 2020 年欧盟聚氨酯行业将面临潜在的“风暴”
ISOPA 的 Joerg Palmersheim 在 FSK 会议上表示，如果

未来几年二异氰酸酯的暴露标准过紧，聚氨酯行业可能会从

欧盟消失。

Joerg Palmersheim 的警告是在 ECHA 最近决定调查工

作场所对二异氰酸酯的暴露限值之后作出的。

他在 FSK 的活动上在欧盟范围内发布问卷，以获取有

关整个行业工作实践的信息。他对代表们说，如果委员会对

此做出决定，也许到 2020 年底，业内可能会出现一场风暴。

目前行业正在采取行动来考虑非常非常低的限值，甚至低于

德国的 5×10–6。

Palmersheim 说：“如果该限值太低，则可能意味着将来

无法使用一些工艺。”他指出，喷涂泡沫可能会造成人员伤

亡。其他部门可能被迫为二异氰酸酯加工建立特殊的壁垒。

他说，我们正在努力避免这种情况，但这可能很困难。
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