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聚电解质逐层自组装生物矿化材料
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摘 　要 　通过人工模拟的方法 ,利用阴阳离子型聚电解质溶液制得自组装膜. 将装有该自组装膜的玻璃基片放入模拟体液

SBF 中 ,选择适当的条件 ,可诱导羟基磷灰石在其上面的沉积. 实验结果表明 :SBF 溶液的 p H 值对羟基磷灰石在膜上的诱导

结晶特性有较大的影响 ;当 p H 值为 7140 时 ,利用自组装膜和 SBF 模拟体液进行生物矿化得到的晶体最为细致紧密. 诱导矿

化实验表明 ,利用聚电解质稀溶液制成的自组装膜可以成功地进行生物矿化材料的研究.
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　　自然界中生物利用矿物质的历史至少已有 35

亿年 ,从细菌、微生物到动物、植物的体内均可形成

矿物. 生物矿化是生物体内形成矿物质 (生物矿物)

的过程. 生物矿化与一般矿化的最大区别是 ,它通

过有机大分子和无机物离子在接口处的相互作用 ,

能从分子水平控制无机矿物相的析出 ,从而使生物

矿物具有特殊的多级结构和组装方式[1- 3] .

生物在常温常压的条件下 ,利用环境中极其简

单常见的组分通过一系列节能、无污染的处理合成

结构及性能完美的复合材料 ,生物对无机晶体的成

核、形貌及结晶学定向等的控制是无与伦比的. 生

物矿化材料具有良好的力学性能 ,如人们熟悉的贝

壳、牙齿和动物骨骼等. 受自然矿化现象的启发 ,人

们开始研究生物矿化的矿化机理并利用这些原理去

模拟生物矿化过程 ,探索制备生物矿化仿生材料的

可行性. 目前 ,虽然 LB 膜和基体负载有机单分子膜

使无机物在具有预构造有机模板的指导下进行晶体

矿化成为可能 ,但存在制膜条件苛刻、能够自组装成

为超分子体系的两亲分子的种类不丰富 ,以及随着

晶体过程的进行 ,膜结构对结晶的调制作用逐渐变

弱等问题[4- 7 ] .

本文利用阴阳离子型聚电解质稀溶液通过逐层

吸附的方法制得纳米厚度的自组装膜 ,并用该膜诱

导羟基磷灰石从过饱和溶液中析出结晶 ,最终达到

构建纳米自组装生物矿化仿生材料的目的.

1 　实验物料、仪器及方法

111 　试剂及仪器

实验中所用试剂及仪器见表 1.

表 1 　所用试剂及仪器

Table 1 　Reagents and equipments

　　名称 规格 　　生产单位

PSS A. R. 美国 ACROS ORGANICS

PDAC A. R. 美国 Sigma - ALDRICH

过硫酸铵 A. R. 北京双环化学试剂厂

丙烯酰胺 A. R. 北京双环化学试剂厂

丙烯酸 A. R. 北京精益精化工有限公司

N- N 双丙烯酰胺 — 百灵威化学试剂

四甲基乙二胺 — 上海元吉化工有限公司

Tris A. R. 百灵威化学试剂

氯化钠 A. R. 北京精益精化工有限公司

六水氯化镁 — 北京精益精化工有限公司

六水氯化钙 — 北京双环化学试剂厂

十二水磷酸氢钠 — 北京双环化学试剂厂

p HS- 25 型 p H 计 — 上海精科雷磁厂

2000 型 &UV 分光光

度计

—

　

龙尼柯 (上海)仪器有限公

司

X射线衍射仪 — 荷兰 Philips 公司

S250 型扫描电镜 — 英国康桥

超声波仪

　

—

　

深圳市科伟达超声波设备

有限公司

冷冻干燥机 DD0300W 山力邦压缩机有限公司

112 　实验方法

对组装成膜的矿化物质进行紫外可见光分析 ,

来表征膜的组装情况 ;为了研究不同的溶液条件和

结晶时间对生成的晶体影响 ,对诱导生成的磷酸钙
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晶体通过 X衍射进行分析 ,以判断在不同实验条件

下生成晶体的区别 ;采用扫描电镜检查膜的组装情

况以及膜诱导碳酸钙和羟基磷灰石的结晶情况 ,从

微观上表征晶体的形貌.

113 　基底的清洗

膜组装前要对普通玻璃或石英玻璃 (做数据检

测之用)进行严格处理 ,确保得到完全洁净的基底 ,

不干净的基面会对膜的组装效果产生很大的影响 ,

可能导致组装膜失败和影响晶体矿化析出的过程.

处理的具体方法如下 :将玻璃片依次用重铬酸

钾溶液 ,氯仿清洗 ,然后用 98 %浓硫酸和 30 %H2O2

按体积比 1∶1 配成的混合溶液浸泡 6 h ,然后用超纯

水反复冲洗 ,再将玻璃片浸入 H2O/ H2O2/ 浓氨水

(体积比 5∶1∶1)的溶液中浸泡 6 h ,最后将玻璃片取

出用超纯水反复冲洗 ,用吹风机吹干待用.

114 　聚电解质自组装膜的制备

用质量分数 20 %的聚二烯二甲基氯化铵 PDAC

(poly dially2dimethylammonium chloride) 和聚苯乙

烯磺酸钠 PSS (poly sodium2 p2styrenesulfonate)分别

配制浓度为 10 mmol·L - 1的稀溶液. 将按上面方法

处理过的玻璃片用超纯水冲洗吹干后 ,放入 PDAC

阳离子型聚电解质溶液中 ,20 min 后取出用超纯水

反复冲洗 ,然后用吹风机吹干后放入 PSS 阴离子型

聚电解质溶液中 20 min ,取出后再用超纯水冲洗 ,这

样就完成了一层膜的制备. 重复上述过程 10 次可

制备 10 层自组装膜 ,记作 ( PDAC/ PSS) 10膜. 分别

制备 8、10、12、15 和 20 层不同组装层数的薄膜.

115 　模拟体液( SBF)的配制

为实现骨磷灰石的生物矿化模拟 , Kokubo 等首

次设计使用了组成与血清相似的模拟体液 (simulat2
ed body fluid) 即 SBF 溶液. 表 2 为模拟体液 ( SBF)

和人体血清离子组成对照表.

依照人体血浆中离子的浓度配制 SBF 过饱和

溶液 1 000 mL ,各药剂浓度见表 3.

表 2 　模拟体液( SBF)和人体血清离子组成对照表

Table 2 　Comparison of blood serum and simulated body fluid mmol·L - 1

溶液 Na + K+ Mg2 + Ca2 + Cl - HCO -
3 HPO2 -

4 SO2 -
4

人体血清 14210 510 115 215 10310 2710 110 015

SBF 14210 510 115 215 14718 412 110 015

表 3 　模拟体液配比

Table 3 　Proportioning ratio of simulated body fluid

化学药剂 浓度/ (mmol·L - 1) 质量/ g

NaCl 14617 8157

MgCl2·6H2O 115 0130

CaCl2·2H2O 215 21190

Na2HPO4·2H2O 110 14133

NaHCO3 412 0135

2 　实验结果及分析

211 　羟基磷灰石在膜上的诱导结晶及其表征

将表 3 中前三种药剂混合起在一起配制 ,称之

为 SBF- A ;后两种药剂混合在一起 ,称之为 SBF- B.

充分混合均匀后将两者等体积缓慢混合到一个小烧

杯中 ,就会发现慢慢有较多的晶体析出.

图 1 和图 2 分别是自然析出和膜诱导结晶的扫

描电镜照片和 XRD 图谱. 图 2 中 ,在 aa、bb、cc、dd、

ee 和 ff 等处都有比较明显和一致的峰值. 除了上述

几个峰值外 ,曲线 2 的其他地方要比曲线 1 的峰形

更为弥散 ,这些弥散主要由于诱导磷灰石在其上结

晶的有机基质膜的衍射值引起.

图 1 　自然析出和膜诱导羟基磷灰石的结晶形貌. ( a) 自然析出 ;

( b)膜诱导

Fig. 1 　Photos of crystals naturally separated out and induced on

the f ilm : ( a) naturally separated out ; ( b) induced on the f ilm

　

　　图 2 成功地体现了在膜上诱导羟基磷灰石结晶

的可能性和可操作性 ,即可以利用一种特殊的膜来
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进行骨中主要无机相羟基磷灰石的生物仿生矿化材

料的研究.

图 2 　自然析出和膜诱导析出晶体的 XRD 图谱

Fig. 2 　XRD patterns of crystals naturally separated out and in2

duced on the f ilm

　

图 3 是不同组装周期后在膜上诱导结晶的 X

衍射图谱 ,曲线 1 代表的是组装 15 层薄膜后诱导结

晶 X衍射图谱 ,曲线 2 则表示组装和诱导结晶各进

行三次后得到的 X衍射图谱 ,曲线 2 比 1 有更多的

衍射波峰. 这主要是一共进行了三次装膜和诱导实

验 ,随着矿化周期的增多 ,在膜上的晶体也在增多 ,

因而在 XRD 上就有了明显的变化 ,体现了晶体在数

量上的增加. 因此 ,它很好地验证了可以利用聚电

解质自组装膜的方式 ,诱导结晶 ,然后再组装膜再诱

导结晶 ,体现一个很好的周期性 ,从而实现了对自然

界矿化过程的模拟.

图 3 　不同膜的组装周期上诱导析出晶体的 XRD 图谱

Fig. 3 　XRD patterns of crystal induced on different f ilms in dif2

ferent periods
　

212 　pH值对羟基磷灰石从模拟体液中析出的影响

利用膜诱导晶体析出时调制不同的 p H 值 ,以

期发现其对晶体形成产生的影响. 按表 3 制得的

SBF- A 和 SBF- B 等体积混合时 ,其 p H 值为 8110 ,

再配制四瓶相同体积的溶液 ,分别调 p H 值为 7175 ,

7145 ,7143 和 7140 ,再将装有 15 层膜的玻璃片分别

放入其中 ,结晶时间均为 3 d ,将样品标记为 HA -

8110、HA- 7175、HA- 7145、HA- 7143 和 HA- 7140.

对 p H 值不同时晶体微观表征的电镜扫描如图 4

所示.

图 4 　不同 pH时羟基磷灰石析出结晶照片. ( a) HA- 8110 ;( b) HA- 7175 ;( c) HA- 7145 ;( d) HA- 7143 ;( e) HA- 7140

Fig. 4 　Photos of hydroxyapatite crystals separated out at different pH values : ( a) HA- 8110 ; ( b) HA- 7175 ; ( c) HA- 7145 ; ( d) HA- 7143 ;

( e) HA- 7140
　

　　从图 4 中可以看出 p H 值对诱导晶体形貌的影

响是非常大的 ,即使是从 7145 到 7143 和 7140 ,虽

然 p H 本身相差很小 ,但是体现在晶体的晶形上却

有很大的变化. 因此在利用自组装膜和 SBF 模拟体

液进行生物矿化模拟实验时 ,首先要考虑到 p H 对

结晶重要的影响. 对比上面的图片可以看到 ,当 p H

值为 7140 时 ,晶体的晶形最为细致紧密 ,而体液的

p H 值即为 7140 左右 ,人体中致密骨的构造就是很

密实的晶形 ,和骨中的胶原蛋白及其他物质结合在

一起.

为了增加可对比性 ,将不同 p H 情况下诱导结

晶得到的晶体衍射图绘在一张图上 ,图 5 是不同条
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件析出样品的 X衍射图谱.

图 5 　不同 pH值羟基磷灰石析出时晶体的 XRD

Fig. 5 　XRD patterns of hydroxyapatite crystals at different pH val2

ues
　

从图 5 可以看出 ,虽然在电镜扫描图上 ,各种情

况下的形貌有较大的不同 ,然而其衍射的谱线却基

本一致. 各玻璃片上膜的组装情况是一样的 ,最后

的诱导结晶时间也是一样的 ,然而却很明显地可以

看到当 p H = 7140 时膜的诱导结晶更为明显和突

出. 当溶液和体液的 p H 一样时可以更好的诱导结

晶 ,且其晶型和自然析出时一致的原因还有待进一

步研究.

3 　生物矿化机理分析

骨是具有复杂分级结构的天然生物复合材料 ,

其以廉价的组元经过精巧的组装而获得优异的性

能. 在研究了包括骨在内多种生物硬组织的成分、

结构及性能的基础上 ,人们对生物矿化过程有了一

些认识 ,利用其中所包含的基本原理 ,材料科学家们

进行了仿生材料设计和制造具有优异性能的结构与

功能材料 :在生物医学材料领域 ,仿生思想尤为重

要. 对骨来说 ,其强度和韧性最佳匹配的综合力学

性能与有机和无机组元的微结构特征及在分子水平

上的独特组装密不可分. 骨中的有机基质模板 ———

I 型胶原 ,限定了矿物晶体形核的位置和生长的空

间 ,而含量极微的某些非胶原性蛋白 ,如骨蛋白则可

作为形核的引物并规范矿物的取向 ,这使得骨中具

有磷灰石结构的矿物相晶体大部分处在胶原分子间

隙处 ,尺寸在纳米量级 ,晶体 c 轴择优取向平行于胶

原纤维. 骨中各组元的形成及组装是在细胞的调控

下完成的 ,而这些组元及由它们构成的复杂结构反

过来又会影响细胞的活动和功能[8- 12 ] .

生物矿物材料结构极其繁杂多样 ,每一种类的

生物都有自己独特的矿化机理 ,很难用一种统一的

　　

模式来概括 ;再者 ,由于生命过程的复杂性导致生物

矿化过程的复杂性 ,在生物体内直接观察研究生物

矿化过程几乎是不可能的. 因此 ,大部分的矿化理

论来自于体外矿化实验.

4 　结论

(1) 寻找到一种新的膜组装体系 ,即阴离子型

聚电解质 PDAC 稀溶液和阳离子型聚电解质 PSS

稀溶液 ,通过逐层自组装的方式制成有机基质薄膜.

(2) 进行了模拟体液中羟基磷灰石析出结晶的

研究 ,发现 p H 不同时对所诱导生成的磷酸钙晶体

形貌影响非常大 ,即使是 p H 从 7145 到 7143 和

7140 本身相差很小的范围内 ,在晶体的晶形上却有

很大的变化 ,分别形成了各自不同的晶体形状 ,因此

在利用自组装膜和 SBF 模拟体液进行生物矿化模

拟时 ,首先要考虑到 p H 对结晶重要的影响.

(3) 实验结果发现当 p H 的值为 7140 时 ,利用

自组装膜和 SBF 模拟体液进行生物矿化得到的晶

体最为细致紧密 ,而体液的 p H 值即为 7140 左右 ,

人体中致密骨的构造就是很密实的晶形 ,和骨中的

胶原蛋白及其他物质结合在一起.
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TDC2based wrapping roll automatic jump control system for a 1 500 mm hot strip

mill coiler
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ABSTRACT　The Laigang 1 500 mm hot st rip mill is a set of fully automatic hot st rip mill designed and manu2
factured by us. The automatic jump control (AJ C) of wrapping rolls is very important for the final quality of

products. The system is the first set of AJ C system based on Siemens TDC and designed by us. The system

functions were programmed in Siemens STEP7 and friendly HM I was designed with Siemens WinCC. The sys2
tem , with comprehensive functions and high precision , was applied on the Laigang 1 500 mm hot st rip mill and

satisfactory results were obtained.

KEY WORDS 　hot st rip mill ; coiler ; wrapping roll ; control system ; automatic jump control
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Layer2by2layer self2assembled bio2mineralized material made by polyelectrolyte
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ABSTRACT　Utilizing the manual simulation method in laboratory a self2assemble multilayer was made through

anion2cation polyelectrolyte weak solution. The glass substrate equipped with the self2assemble film was put into

the simulated body fluid SBF , and under proper conditions the aggradation of hydroxyl apatite was induced on

the film. It is shown that the p H value of the SBF solution has much influence on crystallization of hydroxyl ap2
atite. The most compact crystal was observed at p H 7140 with the self2assembled film and simulated body fluid.

The inducing experiments of bio2mineralization indicate that the self2assemble film made from the polyelectrolyte

weak solution can be successfully used in the study of bio2mineralization materials.

KEY WORDS 　bio2mineralization ; self2assemble film ; simulated body fluid ; organic matrix
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