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有机酸代替无机酸制备溶胶凝胶

生物玻璃的研究
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摘要!在溶胶凝胶过程中利用不同催化剂制备溶胶凝胶生物玻璃"FS#%并对生物玻璃粉进行 >]P$R

(

吸附脱附技术$

HD+$TH?6]分析和体外模拟试验& 结果表明%醋酸催化剂有利于制备大比表面积$孔体积和孔径分布相对均匀的生物玻璃%具

有较好的体外生物活性&
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生物玻璃后%生物玻璃受到很大关注%因

为生物玻璃在生理溶液或植入人体内能形成具有生

物活性的羟基磷灰石"\/=#

*( ?!+

%从而与活体骨结

合*" ?@+

& \/=的形成速度决定了生物玻璃的体外

生物活性%因此%研究大多集中在通过形成新型结构

来提高生物活性&

通过溶胶凝胶方法制备的生物玻璃"FS#的结

构和性能取决于 \

(

WZHDW< 摩尔比$溶液的 J\$溶

液的催化剂源及其加入量$合成温度等工艺条

件*# ?M+

& 催化剂源"无机或有机酸#在溶胶凝胶过

程中起着重要的作用%他可以强烈影响溶胶粒子的

水解反应和形态& 大多数研究报告使用无机酸作为

溶胶凝胶过程的水解催化剂如盐酸和硝酸%这可能

导致设备的腐蚀或有毒成分& 生物有机酸如醋酸$

苹果酸和柠檬酸广泛存在于植物和动物中%并有特

殊的结构%能影响溶胶凝胶生物材料的结构$组成和

形态& 如在溶胶凝胶法制备H2W

(

时%使用醋酸代替

盐酸能够更好地控制水解反应且减少 H2W

(

颗粒

大小*;+

&

笔者通过溶胶凝胶法使用盐酸$醋酸和柠檬酸

作催化剂来制备生物玻璃%分别标记为 \FS$=FS

和/FS%进而研究不同催化剂对生物玻璃的表面形

态$结构以及生物活性的影响&

;<实验

;>;<生物玻璃的制备

生物玻璃的制备方法可参考文献 **)+& 将

(@ 1[的HDW<加入到 * 1,5盐酸"醋酸和柠檬酸#

和蒸馏水的混合液中%搅拌 !) 12&后%加入 (i@@ 1[

的 HDE% 搅 拌 () 12& 后 向 溶 液 加 入 *@i; B

/4"RW

!
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W%混合液搅拌 ! 0后%将溶胶转移到

聚四氟瓶中%并在 #)b的烘箱中陈化 ! -%接着在

*()b干燥 ( -%最后于 N))b煅烧 ( 0制得溶胶凝胶

生物玻璃&

;>=<表征

使用多点FDHR

(

吸附方法在 NNi! h评估样品

的比表面积$孔体积和孔径& 对解吸等温线通过

F$\方法计算孔径大小和孔径分布& 使用 HD+观

察样品的微观结构&
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;>?<体外试验

将生物玻璃粉浸泡在模拟体液"<FT#中%其体

外生物活性正如 V,V%K,等所述***+

!<FT溶液的组

成和离子浓度类似于人体血浆%*@) 1B样品浸泡在

*)) 1[的 <FT中%在 !Nb浸泡 *( 0后%经过滤后用

丙酮和蒸馏水清洗%在室温下干燥%用傅里叶变换红

外光谱仪"TH?6]#和 >射线粉末衍射">]P#分析

样品表面&

=<结果与讨论

=>;<RJN图

用盐酸作催化剂合成生物玻璃粉的广角 >]P

图如图 * 所示& 从图 * 可以看出%并无尖锐锋%表明

在 N))b煅烧所获得的粉体为无定形&

图 *:\FS的广角>]P图
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=

吸附脱附分析

\FS$=FS和/FS的R

(

吸附Z脱附等温线及孔

径分布曲线如图 ( 所示%! 种粉体的比表面积$孔体

积和孔径如表 * 所示& 从图 ("4#可以看出%所有样

品都是
.

型等温线%为典型的介孔结构**(+

& 结合

\* 型磁滞回线%表明圆柱形孔道具有孔径分布窄的

特点& 从图 ("K#可以看出%=FS和 /FS具有较窄

的孔径分布%表明这 ( 种粉体的孔径分布较均

匀**!+

& 通过FDH曲线的线性部分计算%\FS$=FS

和/FS的比表面积分别为 ()#i!$(*!i# 1

(

ZB和

*"*i@ 1

(

ZB%其中=FS具有更高的比表面积&

表 ;<? 种粉体的比表面积'孔体积和平均半径

材料
比表面积Z
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孔体积Z

"31
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平均孔半径Z

&1

\FS ()#i! )i"@ Mi@

=FS (*!i# )i"* Ni"

/FS *"*i@ )i(( #i(

*,\FS'(,=FS'!,/FS

"4#R

(

吸附Z脱附等温线

*,\FS'(,=FS'!,/FS

"K#孔径分布曲线

图 (:\FS"=FS和/FS的R

(

吸附Z脱附

等温线及孔径分布曲线

=>?<SV%分析

\FS和 =FS的 HD+图如图 ! 所示& \FS呈

现出凝聚形态%如图 ("4#所示'+FS呈现出介孔形

态%如图 ("K#'与\FS相比%+FS表现出更均匀的

孔径分布
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"4#\FS "K#=FS

图 !:\FS和=FS的HD+图

=>B<体外试验

将 ! 种粉体在 <FT中浸泡 *( 0 并研究其生物

活性%对浸泡后的粉体进行 >]P和 6]分析%如图 "

所示& 浸泡之前%在 * )@)$NM) 31

?*和 "NM 31

?*处

的特征吸收带为 <2,W,<2键'在浸泡 *( 0后%\FS

在 @##$#)* 31

?*和 ;#N 31

?*处显示较弱的E,W振

动带%表明存在弱结晶 /4E富层& 而 =FS和 /FS

在 ;#N$#)* 31

?*和 @## 31

?*处呈现出较强的磷酸

基团吸收峰%结合在 * ";)$* "(@ 31

?*和 MN" 31

?*

处的碳酸盐吸收峰%表明形成了 \/=晶体**"+

& 通

过>]P分析也证明了 ! 种样品在 <FT浸泡之后形

成了结晶羟基磷灰石层& 浸泡之前%样品仅在 (!x

附近观察到 * 个较小的宽峰%表明所制备的样品几

乎是玻璃相& ! 个样品在 <FT浸泡 *( 0 后都生成

了羟基磷灰石%在浸泡 *( 0 后%\FS$=FS和 /FS

在 (#$!($!;$"N$";$@!x处出现新的可见峰%对应于

羟基磷灰的"))(#$"(**#$"!*)#$"(((#$"(*!#面

和"))"#面& 此外%与 \FS相比%=FS和 /FS在相

同的浸泡时间呈现出较尖锐的峰%表明在 =FS和

/FS表面沉积的 \=晶体尺寸较大%根据 6]和

>]P可知%与\FS相比%=FS提高了其表面上\/=

层的形成速率&

"4#6] "K#>]P

图 ":\FS"=FS和/FS粉体在 <FT浸泡前后的

>]P图和6]图

?<结果

有机酸代替无机酸制得的生物玻璃粉体具有更

快的\=生长速度& 醋酸不仅起到催化剂作用%还

起到辅助作用& 使用醋酸作催化剂合成出的生物玻

璃粉体具有更大的比表面积和均匀的孔径分布%从

而显示出更快的 \=生长速度%具有更好的生物

活性&
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