
!!""#$"%$&#收稿，!""#$&"$"# 修稿；江苏省高新技术研究项目（项目号 ’(!""&"))）和江苏省高等学校研究生创新计划（项目号

&&&!""""!*）资助；!!通讯联系人，+$,-./：0123456 5789 7089 :2

·研究简报·

壳聚糖多孔支架电化学辅助沉积羟基磷灰石涂层研究!

黄志海& 李纪宏& 林萍华&，! 董寅生&!! 郭 超& 盛晓波& 储成林&

（&东南大学 材料科学与工程学院 南京 !&&&#*）（!河海大学 材料科学与工程学院 南京 !&""*#）

摘 要 采用电化学辅助技术控制阴、阳两极溶液中的钙、磷离子定向迁移，进入壳聚糖多孔支架内部发生反

应并在孔隙表面沉积，制备了有机$无机复合多孔支架 9应用 ;<=、>+?、煅烧法、孔隙率测定和压缩实验对支
架的组成、形貌、无机物沉积量、孔隙率以及压缩强度进行了表征 9研究表明，处理后支架孔隙表面沉积了低结
晶度的羟基磷灰石，低倍下沉积层均匀致密，在高的放大倍数下发现，沉积层中存在大量的微孔，沉积层表面

存在着球状物，该球状物是由许多小片组成的 9沉积 @ A时沉积量为支架质量的 !B#&C，支架孔隙率由 *@B"C
减少到 #*B#C 9与纯壳聚糖支架相比，复合支架的压缩强度由 "B"DD" ?E-提高到 "B"**# ?E-9
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壳聚糖具有良好的生物相容性和降解性，是

优良的天然高分子生物材料，在皮肤、肝脏、神经、

血管以及骨和软骨组织工程研究中常被用作支架

材料［&，!］9壳聚糖单独使用强度较低，作为骨组织
工程多孔支架时常与羟基磷灰石、磷酸三钙等无

机材料复合，以获得更好的综合性能［) F D］9
在聚合物支架上沉积羟基磷灰石是一种重要

的复合和改性方法，其中报道较多的是将支架在

模拟体液中浸泡，应用这种处理，可以在支架上沉

积羟基磷灰石［@ F *］9但模拟体液浸泡所需沉积时
间长，沉积过程仅依靠扩散进行，支架内部孔隙表

面沉积较困难，不适合制作几何尺寸较大的支架，

因此，相关研究都是采用膜片进行的 9电化学沉积
是一项广泛应用的技术，常用于在可作为电极的

金属或导体表面沉积涂层［&"，&&］，一般是在水溶液

中反应，也有报道加入聚合物电解质进行共沉积

的［&! F &G］，但利用电场辅助作用在聚合物多孔支架

内沉积羟基磷灰石涂层却鲜有研究报道 9本研究
根据电化学沉积基本原理，在电场辅助作用下使

溶液中的钙、磷盐离子产生定向迁移，进入壳聚糖

支架内部，并发生反应，沉积在孔隙表面，从而制

备了壳聚糖H羟基磷灰石复合多孔支架 9
! 实验材料及仪器
壳聚糖（脱乙酰度"#DC，浙江玉环海洋生物

化学有限公司），戊二醛 !DC水溶液（中国医药集
团上海化学试剂公司，生化试剂），冰醋酸、氢氧化

钠、无水乙醇、磷酸钠、磷酸二氢钠、硝酸钙、无水

乙酸钠、氯化钠（以上均为市售分析纯）9
I=D$&"型医用离心机（北京京立离心机有限

公司），电化学辅助反应沉积装置（自制），>;I&!"#
程控箱式电炉（上海精宏实验设备有限公司），

;=$)J ;射线衍射仪（>KL?J=MN，日本），>.O.12场
发射扫描电子显微镜（P+L，荷兰），Q?RGD") 电子
万能试验机（深圳新三思）9
" 壳聚糖三维多孔支架的制备
将 & 3壳聚糖粉末，用一定量醋酸溶液充分

溶解，并加蒸馏水稀释成澄清溶液；然后滴加氢氧

化钠溶液至碱性，使壳聚糖以水凝胶形式反相析

出；离心收集壳聚糖水凝胶，加少量 "B!DC的戊
二醛水溶液搅拌均匀后充模，于 GS交联 & A后，
浸入 T !"S预冷的无水乙醇中至样品冻实，最后
取出用无水乙醇萃取 )次，真空干燥得到三维的
壳聚糖多孔支架（支架外观如图 &所示）9
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! 电化学辅助沉积制备复合支架
图 !为自制电化学辅助沉积装置示意图，装

置由电化学反应槽、稳压电源、电极和导线组成

（图 !"）#沉积时，将多孔支架装入内径与其直径
相同的两端开口圆筒中，然后平放于沉积室中垫

块上，并用上压块压紧（图 !$）#阳极室中溶液为
%&! ’()*+硝酸钙和 %&, ’()*+乙酸钠的混合溶液，
阴极室中溶液为 %&%- ’()*+磷酸钠和 %&%. ’()*+
磷酸二氢钠的混合溶液，沉积室内溶液为 %&!
’()*+氯化钠溶液 #实验中通过调节电压，控制电
流稳定在 %&%/ 0，每隔 , 1沿水平转动 ,.%2调换
圆筒方向，以使支架内矿物沉积分布均匀，沉积反

应时间为 3 1#沉积处理结束后取出支架，将其在
碱液中浸泡处理 ,! 1，然后用去离子水清洗、干
燥，得到复合支架［,4］#
" 测试表征
使用 5射线衍射仪对电化学辅助沉积前后

支架的组成进行测定，条件为 678!，-% 9:，/%
’0，衍射角范围为 4 ; .%2#
对壳聚糖支架和电化学辅助沉积后的复合支

架喷金后，在扫描电镜下沿横断面观察它们的孔

结构特征和沉积矿物形貌 #
将支架加工成长径比为 ! 的圆柱形试样，以

压缩速率 4 ’’*’<=进行压缩，压缩变形量不超过
试样总高的 !4>，若支架发生断裂，则取断裂时
的强度作为支架的压缩强度，若支架压缩变形量

达 !4>时没有断裂，则取此时的强度为支架的压
缩强度 #每组测量 /个试样，取平均值 #
采用煅烧法测定电化学沉积支架的无机物含

量，将待测试样放在预热过的洁净氧化铝坩埚中，

于 ?%%@煅烧 / 1，残留物质量即为电化学沉积得
到的无机物质量，称量煅烧前后的质量，计算多孔

支架中沉积的无机物含量 #
支架的孔隙率 ! 按（,）式计算，

! A｛, B［（", C "! B "/）*"］*#,｝D ,%%>
（,）

式中 #,，多孔支架的表观体积（’’/）；",，多孔支

架的质量（E），"!，盛满无水乙醇称量瓶质量（E）；

"/，抽空支架浸入盛满无水乙醇称量瓶后的总质

量（E）；"，!%@下无水乙醇的密度（E*’’
/）#

F<E# ! GH1I’"J<H (K I)IHJL(H1I’<MJLN "MM<MJIO OIP(M<J<(= OIQ<HI

# 沉积相分析
图 /为电化学辅助沉积前后支架组成的 5RS

图谱 #沉积前支架的组成为纯的壳聚糖，壳聚糖是
半结晶的聚合物，具有较宽化的结晶峰，由图可

见，!#角为 !%2附近处的衍射峰是其最强的结晶
峰 #经过电化学辅助沉积后，支架的 5RS图中出
现了沉积物的衍射峰，通过比对 TSF卡片可确定
其为羟基磷灰石 #从图中可以看到，沉积羟基磷灰
石的（!,,）、（,,!）、（/%%）衍射峰宽化合并为一个
峰，衍射峰的宽化重叠表明，在支架孔隙表面沉积

得到的是低结晶度的羟基磷灰石 #
$ 多孔支架微观形貌
图 -（"）、（$）为进行电化学辅助沉积前壳聚

F<E# / 5RS (K J1I P(L(7M MH"KK()OM $IK(LI "=O "KJIL OIP(M<J<(=
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糖多孔支架的微观形貌 !由图 "（#）可见，支架具
有高度连通的孔隙结构，其中大孔孔径范围约在

$%% & ’%%!(，并且大孔的孔壁上分布着大量孔径
数十个微米的小孔，这样的结构有利于细胞营养

和代谢物质的运输 !图 "（)）是支架孔壁交汇处的
断面照片，可以看到所制备支架的壁厚约 *% & +%

!(，孔壁较为平整光滑 !图 "（,）& "（ -）是电化学
辅助沉积后复合支架的形貌，可见经过处理的支

架仍保留其原有通孔结构，沉积的羟基磷灰石被

覆在孔壁上面，形成了较为致密的无机沉积层 !在

更高放大倍数下进一步观察羟基磷灰石沉积层的

形貌和与基体的结合情况（图 ".、"-），羟基磷灰石
沉积层均匀地覆盖在壳聚糖支架表面，与基体之

间无界面剥离，表明两者结合良好 !在沉积层上还
分散着一些微球状羟基磷灰石颗粒，应为沉积磷

灰石进一步聚集长大的结果，这些凸点增加了支

架表面的粗糙程度，有利于细胞的黏附 !从图 "（-）
则可更清楚地看到球状颗粒的形貌，它们是由极

小的片状羟基磷灰石构成的近球形团簇聚集体，

球体上存在大量的微孔 !

/01! " 20,34(435647418 4- 96. 5434:; ;,#--47<; ).-43. #=< #-9.3 <.54;0904=
（#）#=<（)）#3. >?2 5649413#56; 4- 96. ,6094;#= 5434:; ;,#--47< ).-43. <.54;0904=；（,），（<），（.）#=<（-）#3. >?2 5649413#56; 4- 96. ,6094;#= 5434:;

;,#--47< #-9.3 <.54;0904=!

! 沉积前后支架性能比较
电化学辅助沉积处理前后支架的性能列于表

* !沉积处理后，支架孔隙率仍在 @%A左右，但较
沉积前略有降低，这一方面是由于支架内部沉积

了一定量的羟基磷灰石涂层，使孔壁有所增厚；另

一方面也与沉积支架在干燥过程中产生少量的收

缩有关 !通过煅烧实验，测得支架中沉积羟基磷灰
石质量为支架总重的 +BC*A !支架压缩强度在沉
积后增加了近 *倍，表明电化学辅助沉积对提高
壳聚糖多孔支架压缩强度效果明显 !壳聚糖支架
电化学辅助沉积后强度增加，是由于沉积后的支

架由单一有机支架变为有机D无机复合支架，支架
孔隙表面沉积的羟基磷灰石薄层包覆了壳聚糖材

料，支架变形时要先作用于不变形的磷灰石层，而

磷灰石的强度大大高于壳聚糖，所以磷灰石薄层

增加了支架的压缩强度 !在本实验中由于所沉积

的羟基磷灰石量较少，处理后支架的强度也仅有

%B%@@C 2E#，但是通过对工艺参数的调整，如延长
沉积时间、增加溶液浓度、提高电极电压等，使沉

积磷灰石量得到提高，可能会使支架强度获得更

大提高 !沉积处理后的支架在压缩过程中不发生
断裂，说明壳聚糖支架在沉积强化的同时仍保持

了其原有的韧性 !

"#$%& ’ E345.390.; ,4(5#30;4= 4- 96. ;,#--47<; ).-43. #=< #-9.3
<.54;0904=

E345.398 E434;098（A）
F=431#=0,

,4=9.=9（A）
G4(53.;;0H.

;93.=196（2E#）

I.-43. <.54;0904= @JB% % %B%’’% K %B%%"
L-9.3 <.54;0904= C@BC +BC* %B%@@C K %B%%+

( 沉积反应原理
图 ’为进行电化学辅助沉积时，装置中阴、阳

离子迁移和反应的示意图 !装置中的阴（阳）离子

’M+$期 黄志海等：壳聚糖多孔支架电化学辅助沉积羟基磷灰石涂层研究

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0



!"#$ % &’()*+,"’ -. /)0-1","-2 3)+’,"-2

交换膜具有只允许对应的阴（阳）离子通过，而阻

隔带有相反电荷离子的作用，因此，当阴、阳极溶

液中的离子在电场作用下迁移的时候，阴极溶液

中只有磷酸根、磷酸氢根、磷酸二氢根和氢氧根可

以通过阴离子交换膜进入到沉积室的溶液中，而

阳极溶液中只有钙离子、钠离子和氢离子可以通

过阳离子交换膜进入到沉积室的溶液中 $沉积室
溶液中加入氯化钠是为了提高溶液初始的导电

性，以促进开始反应时离子的迁移 $在电场作用
下，阳极发生（4）式所示的氧化反应，产生氧气和
氢离子，因为如果产生的氢离子过多，不但会使阳

极溶液 05值降低，还可能大量通过阳膜进入反
应池，影响沉积 $所以，在阳极溶液中加入乙酸钠
作为缓冲剂，来减缓阳极溶液 05的降低速度 $研
究表明，乙酸钠的加入能有效缓冲阳极 05值的
变化，使其能较长时间稳定在 % 6 %7% 范围内 $阴
极发生如（8）式的还原反应，该反应将产生氢氧根
离子，与阳极情况类似，若有过多的氢氧根离子通

过阴膜进入沉积室，可能会形成较多的氢氧化钙

沉淀，而不是想要获得的磷酸钙沉积 $因此阴极溶
液采用磷酸钠和磷酸二氢钠混合配制的缓冲溶

液，以防止 05值升高过快，使 05值较长时间稳
定在 9 6 :$反应室中的 05 值介于阴、阳极溶液

05值之间，满足羟基磷灰石的沉积条件，并具有
一定的 05梯度，在靠近阳极一端 05值低些，靠
近阴极一端高些，因此，磷酸钙在支架内的沉积是

不均匀的，需要隔一段时间调换一下支架的放置

方向，使沉积更均匀 $
454; < =)! =5> > ;4" （4）

454; > 4)! 4;5< > 54" （8）
当磷酸根（包括磷酸氢根和磷酸二氢根）、氢

氧根和钙离子在电场作用下通过离子膜进入支架

内部后，阴阳离子相遇将发生以（=）6（?）式为主
的反应，生成羟基磷灰石、磷酸氢钙等磷酸钙盐 $
此外，支架内可能还会有一些未反应的残留离子，

最终经过碱液浸泡处理后，在强碱性条件下磷酸

氢钙转化为热力学最稳定的羟基磷灰石［@?］（如

（9）式）$
@AB+4> > ?54C;<

= > @=;5<!
B+@A（C;=）?（;5）4# > @454; （=）

B+4> > 5C;4<
= ! B+5C;=# （%）

@AB+4> > ?C;8<
= > 4;5<! B+@A（C;=）?（;5）4#

（?）
?B+5C;= > =B+4> > :;5<!
B+@A（C;=）?（;5）4# > ?54; （9）

! 结论
采用电化学辅助沉积方法，可以在壳聚糖多

孔支架孔隙内沉积羟基磷灰石涂层，所制复合支

架的磷灰石层均匀致密且不破坏支架原有连通的

孔结构，在保持支架原有较好韧性的基础上能一

定程度地提高支架的强度 $因此，用电化学辅助沉
积的方法对聚合物多孔支架进行强化和改性具有

可行性 $
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