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基于 ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ 的骨粘附性
复合水凝胶的制备及其性能研究
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摘要:传统的骨组织修复材料存在与骨组织界面之间的结合能力差、愈合效果差等问题ꎮ 目前研究的骨粘附性复合水凝胶

具有良好的生物活性、骨传导性、骨诱导性以及生物相容性等特点ꎮ 以纳米羟基磷灰石(ＨＡｐ)、还原氧化石墨烯( ｒＧＯ－Ｔ)、单
宁酸(ＴＡ)和丝素蛋白(ＳＦ)为原料制备 ＳＦ / ＴＡ / ｒＧＯ－Ｔ / ＨＡｐ 复合水凝胶ꎮ 通过红外光谱和 Ｘ－射线衍射光谱分别对 ｒＧＯ－Ｔ、
ＨＡｐ、ＳＦ、ＴＡ、复合水凝胶的结构进行表征ꎬ用扫描电镜表征复合水凝胶的表面形貌ꎻ对复合水凝胶的流变性能、力学性能、抗湿

粘附性能测试表明ꎬ复合水凝胶具有良好的抗湿粘附性、黏弹性和拉伸强度ꎬ溶胀性能和降解性能测试表明其适合植入生物体ꎮ
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中图分类号:ＴＱ４３１.５　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２２)Ｓ２－０３３８－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２２.Ｓ２.０６８　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＡｐ / ｒＧＯ￣Ｔ ｂａｓｅｄ ｂｏｎｅ￣ａｄｈｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ａｎｄ
ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｉｔｓ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ＺＨＡＮＧ Ｚｕ￣ｘｉꎬ ＤＩＮＧ Ｗｅｉ∗

(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｄａｑｉｎｇ １６３３１８ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｂｏｎｅ ｔｉｓｓｕｅ ｒｅｐａｉｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｕｆｆｅｒ ｆｒｏｍ ｐｏｏｒ ｂｏｎｄｉｎｇ ａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｐｏｏｒ ｈｅａｌｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｗｉｔｈ ｂｏｎｅ ｔｉｓｓｕｅ. Ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔｌｙ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｂｏｎｅ￣ａｄｈｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｈａｖｅ ｇｒｅａｔ ｂｉｏａｃｔｉｖｉｔｙꎬ
ｏｓｔｅｏｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ. ＳＦ / ＴＡ / ｒＧＯ￣Ｔ / Ｈａｐ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ｎａｎｏ￣ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ
(ＨＡｐ)ꎬｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ (ｒＧＯ￣Ｔ)ꎬｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ (ＴＡ) ａｎｄ ｓｉｌｋ ｐｒｏｔｅｉｎ (ＳＦ).Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｒＧＯ￣ＴꎬＨＡｐꎬＳＦꎬ
ＴＡ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬａｎｄ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ.Ｔｈｅ ｔｅｓｔｓ ｏｎ ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ａｎｔｉ￣ｗｅｔ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｈａｓ ｇｏｏｄ
ａｎｔｉ￣ｗｅｔ ａｄｈｅｓｉｏｎꎬ ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ ａｎｄ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ. Ｔｈｅ ｔｅｓｔｓ ｏｎ ｉｔｓ ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｉｔ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ｌｉｖｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｓｍｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｂｏｎｅ￣ａｄｈｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌꎻ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄꎻ ｎａｎｏ ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅꎻ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎻ
ｓｉｌｋ ｐｒｏｔｅｉｎ

　 收稿日期:２０２２－０４－０９ꎻ修回日期:２０２２－０５－１２
　 作者简介:张祖希(１９９７－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为超分子型生物医学材料ꎬｄｑｓｚｚｚｘ２０１２＠ １６３.ｃｏｍꎻ丁伟(１９６４－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向

为超分子型生物医学材料ꎬ通讯联系人ꎬｄｉｎｇｗｅｉ４０＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 骨组织修复是一个复杂且缓慢的过程ꎬ对于大

面积的骨缺损或骨折ꎬ传统方法是通过植入骨修复

材料(如可植入的医用金属材料、生物陶瓷材料等)
来进行临床治疗ꎬ但这类材料与骨组织界面之间的

结合能力差ꎬ导致愈合效果差ꎬ另外这种方式也会对

患者造成更多的痛苦和经济负担[１－２]ꎮ 研究发现ꎬ
采用植入骨粘合剂材料的方式可以有效解决上述

问题ꎮ
近年来ꎬ有关骨组织粘附性材料的研究主要集

中于无毒、生物相容性良好的材料ꎬ例如无机、有机、
天然或合成聚合物材料的筛选或复合制备[３－５]ꎬ特
别是那些与骨骼组成相近的材料ꎮ 纳米羟基磷灰石

(ＨＡｐ)与骨骼的无机成分相似(约占生物体骨骼细

胞外基质的 ６０％)ꎬ有良好的生物活性、降解性和骨

传导性[６－７]ꎮ 丝素蛋白(ＳＦ)作为天然蛋白质大分

子ꎬ其生物无毒性和良好的生物相容性促进了骨细

胞的粘附与增殖ꎬ良好的韧性与可降解的优势使其

广泛应用于骨修复等医用材料中[７－９]ꎮ 除了选择与

骨组织力学性能相似的材料外ꎬ对其湿润表面有强

粘附性也至关重要ꎬ单宁酸(ＴＡ)是植物中提取的一

种天然缩聚物ꎬ其结构中含有丰富的邻苯二酚结构

使其在多种基底表面上均具有强粘附性ꎬ可与骨组

织界面的蛋白质通过非共价键产生粘附作用ꎬ其抗

菌性、可降解性以及凝固可溶性蛋白质等性能使其
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可以部分代替多糖类材料的作用并广泛应用于医用

材料[１０－１２]ꎮ 还原氧化石墨烯( ｒＧＯ)是一种以碳原

子 ｓｐ２ 杂化形成的纳米材料ꎬ它具有良好的生物相

容性、化学稳定性和力学性能ꎬ其表面存在少量官能

团ꎬ如羟基、环氧树脂、羧基和羰基等ꎬ具有增强粘附

强度、耐腐蚀性和促进细胞增殖的能力[１３－１５]ꎮ
本文将 ＨＡｐ 与 ＴＡ 还原的 ｒＧＯ(ｒＧＯ－Ｔ)进行复

配ꎬ再与 ＳＦ、ＴＡ 物理共混ꎬ以非共价键作用机制形

成性能良好的 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ 复合水凝胶ꎬ并
对其抗湿粘附性、黏弹性、拉伸性能等进行了研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与试剂

ＨＡｐ(粒径<１００ ｎｍ)、ＴＡ、溴化锂(ＬｉＢｒ)、氨水

(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏꎬ２８％ ~ ３０％ꎬ分析纯)ꎬ上海阿拉丁生化

科技股份有限公司生产ꎻ氧化石墨烯(ＧＯ)ꎬ七台河

宝泰隆石墨烯新材料有限公司生产ꎻ生蚕茧ꎬ湖州双

林华杰绢纺开棉厂生产ꎻ磷酸盐缓冲液(ＰＢＳ)ꎬ青岛

高科技工业园海博生物技术有限公司生产ꎻ溴化钾

(ＫＢｒ )ꎬ 天 津 市 大 茂 化 学 试 剂 厂 生 产ꎻ 乙 酸

(ＣＨ３ＣＯＯＨꎬ分析纯ꎬ≥９９􀆰 ８％)ꎬ国药集团化学试剂

有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器及设备

真空冷冻干燥机(ＬＧＪ－１０Ｅ 型ꎬ北京四环起航

科技有限公司)ꎬ精密电子分析天平(ＦＡ２２４ＴＣ 型ꎬ
上海力辰邦西仪器科技有限公司)ꎬ旋转流变仪

(ＤＨＲ－２ 型ꎬ美国 ＴＡ 公司)ꎬ微机控制电子万能试

验机(ＷＤＷ－５００ 型ꎬ济南天辰试验机有限公司)ꎬ循
环水式多用真空泵[ＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)型ꎬ上海力辰邦西

仪器科技有限公司]ꎬ热场扫描电镜(ＳＩＧＭＡ 型ꎬ德
国蔡司公司)ꎬ红外光谱分析仪(Ｔｅｎｓｏｒ Ⅱ型ꎬ布鲁

克香港有限公司)ꎬＸ 射线衍射仪 (Ｄ / ＭＡＸ － ２２００
型ꎬ日本株式会社理学公司)ꎬ超声波细胞破碎仪

(ＪＹ９２－ⅡＮ 型ꎬ上海沪析实业有限公司)ꎬ真空干燥

箱(ＤＺＦ 型ꎬ北京市永光明医疗仪器有限公司)ꎬ数
显集热式磁力搅拌器(ＤＦ－１０１Ｓ 型ꎬ常州梅香仪器

有限公司)ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 ＳＦ 溶液的制备

根据王泽巩[１６] 的 ＳＦ 溶液制备方法ꎬ制备黏稠

的琥珀色 ＳＦ 水溶液ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ｒＧＯ－Ｔ 粉末的制备

取 ５００ ｍｇ ＧＯ 置于三颈瓶中ꎬ加入 ２００ ｍＬ 去离

子水ꎬ在超声波细胞破碎仪中(功率 ６００ Ｗ)超声分

散 ２ ｈꎬ直至其完全分散ꎮ 将其转移至磁力加热搅拌

仪中ꎬ加入 ２􀆰 ５ ｇ ＴＡ 和 １􀆰 ５ ｍＬ 氨水ꎬ加热至 ８５℃ꎬ
搅拌 ６ ｈꎬ反应结束后降至室温ꎬ抽滤ꎬ用去离子水冲

洗 ３~４ 次ꎬ冷冻干燥 ２ ｄꎬ得到 ｒＧＯ－Ｔꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ 混合物的制备

取一定量的 ｒＧＯ－Ｔ 置于 ９０％乙醇溶液中ꎬ在超

声细胞粉碎仪中超声(３００ Ｗꎬ１ ｈ)后得到均匀分散

的 ｒＧＯ－Ｔ 分散液ꎬ加热至 ２５℃ꎬ加入一定量的 ＨＡｐꎬ
搅拌 １２ ｈꎬ陈化 ２４ ｈꎬ抽滤ꎬ得到 ＨＡｐ / ｒＧＯ －Ｔ 混

合物ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 复合水凝胶的制备

制备 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ、 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ － Ｔ０􀆰 ５％ 和

ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ１％复合水凝胶方法如下:取一定

量的 ＴＡ 溶于去离子水中ꎬ得到 ３０％的 ＴＡ 水溶液ꎻ
将一定量的 ＨＡｐ 或 ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ[ｍ(ＨＡｐ) ∶ｍ(ｒＧＯ－
Ｔ)＝ １ ∶０􀆰 １~１ ∶０􀆰 ０５]混合物加入至 ＴＡ 水溶液中ꎬ得
到 ＴＡ / ＨＡｐ 或 ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ 分散液ꎻ取相同体积

质量浓度为 ５％的 ＳＦ 水溶液加入分散液中得到 ＳＦ /
ＴＡ / ＨＡｐ、 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ － Ｔ０􀆰 ５％ 和 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ /
ｒＧＯ－Ｔ１％复合水凝胶ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 红外光谱( ＩＲ)测试

对原料和制备的复合水凝胶进行红外光谱

(Ｔｅｎｓｏｒ Ⅱ)测试ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)光谱测试

对原料和制备的复合水凝胶进行 Ｘ－射线衍射

光谱(Ｄ / ＭＡＸ－２２００ 型)测试ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ７　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)测试

冷冻干燥后的复合水凝胶粉末用导电胶固定后

喷金ꎬ采用扫描电镜( ＪＳＭ６３６０ＬＡ)测试ꎬ观察复合

水凝胶的微观形貌ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ８　 流变性能测试

用 ＤＨＲ－２ 型旋转流变仪对复合水凝胶的流变

学性能进行测试ꎮ 测试时ꎬ设置平板间距为 １ ｍｍꎻ
除温度扫描以外ꎬ测试温度均在 ３７℃下进行ꎮ

将剪切应变值设定为 ０􀆰 １％ꎬ频率变化范围为

０􀆰 ０１~３０ Ｈｚꎬ对凝胶进行变频扫描ꎬ以获得在不同

频率下样品的储能模量(Ｇ′)和损耗模量(Ｇ″)值ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ９　 力学性能测试

抗湿粘附性能测试:制样时ꎬ将骨头切割成尺寸

为(５×１) ｃｍ２ 的形状ꎬ将两块骨头的一端上下重叠ꎬ
重叠面积设为(１×１) ｃｍ２ꎬ凝胶样品则置于重叠区

域ꎮ 测试中固定每个凝胶样品质量相同ꎮ 凝胶与骨

头表面接触后ꎬ转移至有水的烧杯中ꎬ对分别在水中

浸泡 １５、３０、４５、６０、７５、９０、１０５ 以及 １２０ ｍｉｎ 时的粘

􀅰９３３􀅰



现代化工 第 ４２ 卷增刊 ２

附强度进行测试ꎬ拉伸速度设置为 １０ ｍｍ / ｍｉｎꎮ
拉伸性能测试:将制备的复合水凝胶置于 ３７℃

ＰＢＳ 溶液中ꎬ测试时将水凝胶两端粘上双面胶ꎬ然后

将电子万能试验机的夹头夹住双面胶ꎬ将拉伸速度

设置为 １０ ｍｍ / ｍｉｎꎬ获得应力与应变数值以计算其

拉伸模量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 １０　 溶胀性能测试

将制备的复合水凝胶经冷冻干燥后ꎬ用分析天

平称取其干燥的复合水凝胶质量 ｍ０(ｇ)ꎻ水凝胶置

于 ３７℃的 ＰＢＳ 溶液中ꎬ分别在不同时间点取出ꎬ用
滤纸擦去表面水分ꎬ用分析天平称取此时水凝胶的

质量 ｍ１(ｇ)ꎮ 利用公式(１)计算水凝胶的溶胀率:
Ｗ(溶胀率ꎬ％) ＝ [(ｍ１ － ｍ０) / ｍ０] × １００％ (１)

１􀆰 ３􀆰 １１　 降解性能测试

将制备的复合水凝胶经冷冻干燥后ꎬ用分析天

平称取其干燥的复合水凝胶质量 ｍ２(ｇ)ꎻ水凝胶置

于 ３７℃的 ＰＢＳ 溶液中ꎬ分别在不同时间点取出ꎬ取
出后将水凝胶放入冷冻干燥机中在－８０℃下冷冻干

燥ꎬ冷冻干燥后用分析天平称取干凝胶质量 ｍ(ｇ)ꎬ
利用公式(２)计算水凝胶的降解率:

Ｗ(降解率ꎬ％) ＝ [(ｍ２ － ｍ) / ｍ２] × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外光谱分析

ＧＯ、ｒＧＯ－Ｔ、ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ 和复合水凝胶的红外

光谱如图 １ 所示ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ｒＧＯ－Ｔꎻ３—ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ
(ａ)ＧＯ、ｒＧＯ－Ｔ 和 ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ

１—ＴＡꎻ２—ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐꎻ３—ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔꎻ４—ＳＦꎻ５—ＨＡｐ
(ｂ)ＴＡ、ＳＦ、ＨＡｐ、ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ 和 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ

图 １　 原料及制备的复合水凝胶红外光谱图

由图 １(ａ)可知ꎬＧＯ 在 １ ７２１、１ ６３８、１ ０５１ ｃｍ－１

处出现了吸收峰ꎬ分别属于—Ｃ􀪅􀪅Ｏ—的伸缩振动、
羧基中 Ｃ—Ｏ 的振动以及羧基中 Ｃ—ＯＨ 键的伸缩

振动ꎮ ｒＧＯ－Ｔ 的红外谱图中ꎬ含氧基团的吸收峰强

度都有一定程度的减弱且部分含氧基团消失ꎬ说明

得到的是 ｒＧＯꎮ ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ 混合物的红外谱图中

１ ７０７、１ ３８５ ｃｍ－１和 １ ２１６ ｃｍ－１处的吸收峰分别对应

ｒＧＯ－Ｔ 的 Ｃ—Ｏ 拉伸振动、Ｃ—ＯＨ 的拉伸振动、Ｃ—
Ｏ—Ｈ 的变形振动ꎻ９６８、６０４ ｃｍ－１和 ５６７ ｃｍ－１处的吸

收峰是 ＨＡｐ 的 ＰＯ３－
４ 特征峰ꎻ混合物中 １ ７００ 和

１ ４５３ ｃｍ－１的峰已向更高的吸收波长方向移动ꎬ这是

由于 ｒＧＯ－Ｔ 的含氧基团与 ＨＡｐ 的 Ｃａ２＋、—ＯＨ 之间

的静电与氢键相互作用所致ꎮ
图 １( ｂ)中ꎬＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ 复合水凝胶中 ＳＦ 在

３ ２９３ ｃｍ－１的—ＮＨ 与 ＴＡ 在 ３ ３６１ ｃｍ－１ 的—ＯＨ 之

间发生氢键缔合ꎬ在 ３ ３２４ ｃｍ－１处出现较宽的吸收

峰ꎬＳＦ 的酰胺带都出现了不同程度的偏移ꎻＴＡ 在

１ ７１４ ｃｍ－１处的—Ｃ􀪅􀪅Ｏ—伸缩振动峰向高波数方向

偏移至 １ ７２１ ｃｍ－１处ꎻＨＡｐ 的—ＯＨ 和 ＰＯ３－
４ 特征吸

收峰向低波数方向移动ꎻ发现水凝胶中酰胺Ⅰ带

(１ ６４８ ｃｍ－１处)的吸收强度显著降低ꎬ是因为 ＨＡｐ
中 Ｃａ２＋与 ＳＦ 大分子链上的氨基酸之间发生了静电

相互作用ꎮ 与复合水凝胶 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ 相比ꎬ在复

合水凝胶 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ 的红外谱图中发现

ＳＦ 的酰胺Ⅰ带吸收强度进一步降低ꎬ这是因为 ＳＦ
与 ｒＧＯ－Ｔ 发生了非共价键相互作用ꎮ
２􀆰 ２　 Ｘ－射线衍射分析

原料及制备的复合水凝胶 Ｘ－射线衍射图见

图 ２ꎮ
由图 ２(ａ)可见ꎬ原料 ＧＯ 在 ２θ ＝ １１􀆰 ４５°处出现

对应(００１) 晶面的衍射峰ꎬ说明是 ＧＯꎻ ｒＧＯ －Ｔ 在

２θ＝ ２１􀆰 ３１°出现一个比较宽的衍射峰ꎬ对应(２００)晶
面ꎬ说明 ＧＯ 已经被还原ꎬ其衍射峰强度减弱ꎬ表明

　 　 　 　 　 　 　

１—ｒＧＯ－Ｔꎻ２—ＧＯ

(ａ)ＧＯ 和 ｒＧＯ－Ｔ
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１—ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔꎻ２—ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐꎻ３—ＴＡꎻ４—ＨＡｐ

(ｂ)ＴＡ、ＨＡｐ、ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ、ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ

图 ２　 原料及制备的复合水凝胶 Ｘ－射线衍射图

ｒＧＯ－Ｔ 的片层尺寸变小、晶体结构的完整性和有序

性降低ꎮ
图 ２ ( ｂ ) 复 合 水 凝 胶 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ 在 ２θ ＝

２５􀆰 ６３°、３１􀆰 ６７°、３２􀆰 ７８°、３３􀆰 ８４°、３９􀆰 ７９°、４６􀆰 ５９°以及

４９􀆰 ３２°分别出现对应 ＨＡｐ 的各个特征晶面ꎬ而 ＴＡ
在 ２４􀆰 ８°的衍射峰没有出现ꎬ说明 ＴＡ 在复合水凝胶

中发生了反应ꎮ 复合水凝胶中 ＳＦ 与 ＴＡ、ＴＡ 与 ＨＡｐ
之间的氢键作用抑制了 ＨＡｐ 的结晶程度ꎬ使 ＨＡｐ
的衍射强度降低ꎮ 与 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ 相比ꎬ ＳＦ / ＴＡ /
ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ 复合水凝胶的结构并没有发生变化ꎬ但
其衍射强度变强ꎮ
２􀆰 ３　 扫描电镜分析

为了观察复合水凝胶的微观结构ꎬ对冻干复合

水凝胶进行 ＳＥＭ 表征ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 复合水凝胶都

表现为多孔结构ꎬ这是水凝胶的典型特征ꎮ 图 ３(ａ)
中复合水凝胶 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ 表面上的颗粒为 ＨＡｐꎬ
它均匀地分布在复合水凝胶中ꎬ显示出多孔状结构

(孔隙为 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ６ μｍ)ꎻ图 ３(ｂ)与图 ３(ｃ)中 ＳＦ /
ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ 复合水凝胶表面上存在 ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ (ｂ)ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ０􀆰 ５％

(ｃ)ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ１％

图 ３　 ３ 种复合水凝胶的形貌图

混合物ꎬ均匀分布在复合水凝胶中ꎬ显示出较大的多

孔状结构(孔隙为 １􀆰 ９ ~ ３􀆰 ８ μｍ)ꎮ 随着 ｒＧＯ－Ｔ 含

量的增加ꎬ孔隙增大ꎬ但水凝胶的溶胀率没有提升ꎬ
这可能是由于 ｒＧＯ 具有疏水性ꎬ因此复合水凝胶具

有拒水性[１７]ꎮ
２􀆰 ４　 流变性能分析

为了量化水凝胶的黏弹性特性ꎬ对 ３ 种制备的

复合水凝胶流变学行为进行了研究ꎬ见图 ４ꎮ 结果

表明ꎬ在 ０􀆰 ０１~３０ Ｈｚ 内储能模量大于损耗模量ꎬ说
明水凝胶处于固体状态ꎬ有较强的黏弹性ꎮ ＳＦ / ＴＡ /
ＨＡｐ 复 合 水 凝 胶 的 储 能 模 量 较 高ꎬ 可 以 达 到

６５０ ｋＰａ 左右ꎬ在 ｐＨ ＝ ３ 的条件下ꎬＴＡ 中的羟基不

易被氧化成醌基ꎬＳＦ 与 ＴＡ 之间的氢键和 ＴＡ 与

ＨＡｐ 之间的强金属离子－酚配位作用是其储能模量

高的原因ꎮ 复合水凝胶 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ 中ꎬ随
着 ｒＧＯ－Ｔ 含量的增加储存模量增大ꎬ含 １％ ｒＧＯ－Ｔ
的复合水凝胶储能模量达到 １ ０５０ ｋＰａ 左右ꎬ说明 ｒＧＯ
－Ｔ 与 ＳＦ、ＴＡ、ＨＡｐ 之间存在非共价键相互作用ꎮ

(ａ)ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ

(ｂ)ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ０􀆰 ５％

(ｃ)ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ１％

１—储能模量ꎻ２—损耗模量

图 ４　 ３ 种复合水凝胶在不同频率下的流变行为
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２􀆰 ５　 水凝胶的抗湿粘附性能分析

对 ３ 种复合水凝胶在湿环境下的骨粘附强度进

行评价ꎬ结果见图 ５ꎮ 如图 ５( ａ)所示ꎬ处于湿润环

境下的复合水凝胶在初始时间内粘附强度上升ꎬ达
到最大值后开始下降ꎮ 在 １２０ ｍｉｎ 内出现了 ３ 个阶

段粘附强度上升的现象:在 ３０ ~ ４５ ｍｉｎ 内复合水凝

胶与骨界面结合稳定ꎬ凝胶形状变得扁平ꎬ与骨接触

面积增大ꎬ粘附强度增加ꎻ在 ６０~７５ ｍｉｎ 内可能是由

于 ＳＦ 分子链由无规卷曲结构转变为 β 折叠片层结

构ꎬ水凝胶内聚力增加使其粘附强度上升ꎻ在 ７５ ~
９０ ｍｉｎ 内粘附强度快速上升ꎬ可能是湿环境下 ＳＦ
与 ＴＡ、ｒＧＯ－Ｔ 之间的氢键作用更强以及 ＴＡ 与 ＨＡｐ
之间的金属 －酚配位键相互作用共同导致的结

果[１８]ꎮ 与 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ 复合水凝胶相比ꎬ ＳＦ / ＴＡ /
ＨＡｐ / ｒＧＯ－ Ｔ 复合水凝胶粘附强度更大ꎬ可能是

ｒＧＯ－Ｔ 与 ＳＦ、ＴＡ 和 ＨＡｐ 之间更强的非共价键相互

作用所致ꎮ 由图 ５(ｂ)可知ꎬ添加 １％ ｒＧＯ－Ｔ 后ꎬ复
合水凝胶的最高粘附强度达到了 ４２５ ｋＰａꎮ

１—ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐꎻ２—ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ０􀆰 ５％ ꎻ

３—ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ１％

(ａ)粘附强度变化

(ｂ)最大粘附强度

图 ５　 复合水凝胶在湿环境下的粘附强度

变化及最大粘附强度

２􀆰 ６　 复合水凝胶的拉伸性能分析

对复合水凝胶进行拉伸强度测定ꎬ结果见图 ６ꎬ
ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ 复合水凝胶的拉伸模量达到 ２１５ ｋＰａꎻ
ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ 复合水凝胶拉伸模量增加ꎬ可
高达 ２７８ ｋＰａꎮ 同样是氢键和金属－酚配位共同作

用的结果ꎬＢａｉ 等[１９] 认为金属－酚配位作用增强了

复合水凝胶的韧性ꎮ

图 ６　 复合水凝胶的拉伸模量

２􀆰 ７　 复合水凝胶溶胀与降解性能分析

将 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ、ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ０􀆰 ５％ 和 ＳＦ /
ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ１％复合水凝胶分别浸泡于 ＰＢＳ 溶液

中ꎬ约在 ３０ ｈ 达到溶胀平衡ꎮ 复合水凝胶的溶胀率

和降解率变化见图 ７ꎮ

(ａ)溶胀率变化

(ｂ)降解率变化

１—ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐꎻ２—ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ０􀆰 ５％ ꎻ

３—ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ１％

图 ７　 复合水凝胶的溶胀率和降解率变化

如图 ７(ａ)所示ꎬＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ 复合水凝胶的溶

胀率较低(约 ５５􀆰 ５％)ꎬ由于 ＳＦ 与 ＴＡ 之间的氢键和

ＨＡｐ 上 Ｃａ２＋与 ＴＡ 的酚羟基之间的金属－酚配位作

用ꎬＴＡ 有疏水性而不易吸收水分ꎬ两种因素导致其

溶胀率较低ꎻｒＧＯ－Ｔ 的加入使 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ
复合水凝胶的溶胀率降低ꎬ说明 ｒＧＯ－Ｔ 与 ＳＦ、ＴＡ、
ＨＡｐ 之间的氢键作用使复合水凝胶结构变得更加

致密ꎬ并且 ｒＧＯ－Ｔ 的强疏水性使 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－
Ｔ１％复合水凝胶的溶胀率低至 ３８􀆰 ４％ꎬ可望在生物体

湿环境下应用[２０]ꎮ
图 ７(ｂ)为 ３ 种复合水凝胶在 ＰＢＳ 溶液中浸泡
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０、１５、３０、４５ 和 ６０ ｄ 的降解率变化ꎮ 结果表明ꎬＳＦ /
ＴＡ / ＨＡｐ 复合水凝胶的降解速率可控且降解率低

(在 ６０ ｄ 时降解率为 ５３􀆰 ７％)ꎬ适合作为骨组织再生

领域的骨粘合剂ꎮ 加入 ｒＧＯ－Ｔ 后ꎬ复合水凝胶的降

解率会出现明显下降趋势ꎬ在 ６０ ｄ 时降解率低至

３５􀆰 １％ꎬ表明 ｒＧＯ－Ｔ 增强了复合水凝胶的结构稳

定性ꎮ

３　 结论

以 ＨＡｐ、ＴＡ 还原制得的 ｒＧＯ－Ｔ、ＴＡ、ＳＦ 等为原

料ꎬ制备了 ３ 种复合水凝胶ꎬ分别是 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ、
ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ － Ｔ０􀆰 ５％ 和 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ － Ｔ１％ꎮ
对其结构和性能进行了测定ꎮ

(１)在复合水凝胶中ꎬ一定量的 ＨＡｐ 或 ＨＡｐ /
ｒＧＯ－Ｔ[ｍ(ＨＡｐ) ∶ｍ( ｒＧＯ－Ｔ)＝ １ ∶０􀆰 ０５ ~ １ ∶０􀆰 １]混
合物ꎬ与 ＴＡ 共混得到 ＴＡ / ＨＡｐ 或 ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ
分散液ꎬＳＦ 水溶液加入至分散液中通过非共价键相

互作用制备 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ、ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ０􀆰 ５％和

ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ１％复合水凝胶ꎮ
(２)通过红外光谱和 Ｘ－射线衍射光谱分析ꎬ证

明原料和复合水凝胶被成功制备ꎻ经扫描电镜分析

发现ꎬ加入 ｒＧＯ－Ｔ 或改变 ｒＧＯ－Ｔ 的含量可调节复合

水凝胶结构的孔隙大小ꎮ
(３)与 ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ 复合水凝胶相比ꎬＳＦ / ＴＡ /

ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ１％ 复合水凝胶在 ｐＨ ＝ ３ 的条件下具有

更好的黏弹性和拉伸性ꎬ储能模量可达 １ ０５０ ｋＰａꎬ
拉伸模量可高达 ２７８ ｋＰａꎮ

(４) ＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ１％ 复合水凝胶在湿环

境下的抗湿粘附强度为 ４２５ ｋＰａ 左右ꎬ湿环境下

ｒＧＯ－Ｔ 与其他原料之间的氢键作用可增加氢键的

数量以提升复合水凝胶的粘附强度ꎻＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ /
ｒＧＯ－Ｔ１％复合水凝胶在 ３７℃ ＰＢＳ 溶液中浸泡 ６０ ｄ
后可降解 ３５􀆰 １％ꎻｒＧＯ－Ｔ 加入至复合水凝胶后交联

密度提升ꎬ溶胀率降低ꎬＳＦ / ＴＡ / ＨＡｐ / ｒＧＯ－Ｔ１％ 复合

水凝胶的溶胀率低至 ３８􀆰 ４％ꎬ有望应用于生物

体内ꎮ
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