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利用 自组装膜在模拟体液中诱导结晶的研究
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摘要 研究了聚 电解质 自组装膜的制备
,

及该膜在模拟体液 中诱导经基磷灰石 结晶的实验 利用紫外

吸收仪检测到 自组装膜膜厚的增长
,

扫描电镜显示 了在普通洁净玻璃表面与装有薄膜 的玻璃表面上诱导结

晶时所形成的晶体形貌之不 同
。
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生物矿化材料是指由生命系统参与合成的天然

生物陶瓷和生物高分子材料
,

比如骨骼
、

牙齿
、

贝壳

等川
。

目前
,

模拟人体骨骼中经基磷灰石的生物矿

化引起关注
。

人体骨骼中的经基磷灰石是以有机基

质作为模板
,

诱导人体体液中难溶磷酸钙以异相成

核方式成核
,

同时塑造在生物矿化过程中的结晶方

式
,

限制结晶的大小
,

形成微观纳米骨晶体
。

经基磷

灰石 陶瓷因其与骨矿物质相似而成为骨骼修

复材料叫
。

它可 以作为骨替代物而进行骨缺陷修

复
,

或涂覆于接骨材料表面使其植人人体后有更好

的修复效果
。

等离子体喷涂法是 目前常用的制造轻

基磷灰石涂层材料的方法
,

但这种方法具有结合温

度高
,

目标有效性不强
,

不能够非常准确地将

涂层涂于受损伤表面
,

对基材的要求高及生物环境

相容性不好等缺点川
。

国外关于经基磷灰石涂层采

用 的基底有
。 一 〔‘〕、 巨 〕、 〔口、

川
、 。 。川

,

一般是直接在对无机材料表面

进行 的诱导结晶
。

利用 膜和双头基两亲分子也可 以进行诱

导结晶的实验
,

但 目前发现的符合形成 膜的分

子和双头基两亲分子种类却较少
,

这就在一定程度

上限制了它们的应用
。

本实验则更进一步地探索了

在常温常压下
,

在无机材料表面先组装一层有机的

薄膜材料 有机基质 , 再利用基质来诱导 从

中析出时的情况
,

以期模仿天然生物矿化材料

的有机 无机微观结构
,

并体现有机物在无机矿物结

晶时对它的指导作用
。

这种仿生方法能够在与基质

水溶液接触的表面上形成均一的磷灰石涂层
,

涂层

中可 以含有有效的生物大分子
。

仿生磷灰石的组

成
、

结构性能与骨更为相近
,

是比经基磷灰石陶瓷更

好的生物相容性骨修复材料
。

实验中有机基质的合成采用 自组装式的
、

利用

阴阳离子型聚电解质间相互静电吸引力形成薄膜基

质的方法
。

这是一种简单易控却又很有成效的成膜

方法
。

该 自组装膜能在模拟体液 中成功地诱

导轻基磷灰石在膜上析出晶体
,

晶体的形貌与 自然

析出时完全不同
,

体现 了有机薄膜对晶体成核及成

长的诱导性
。

实验内容

年 月 日收到
关 通讯作者 杜竹玮

国家 自然科学基金 资助

主要试剂

聚苯乙烯磺酸钠
,

公 司

聚二烯二 甲基氯化钱 溶液
,

公

司
。

自组装膜的合成

和 聚 电解质稀溶液浓度均为

其 中 代表结构单元浓度
。

膜组装前要对普通玻璃或石英玻璃表面进行严格处

理
,

方法如下 将玻璃片依次用重铬酸钾溶液和氯仿

清洗
,

然后用 的浓硫酸和 。 的 按

的体积 比配成的混合溶液浸泡
,

然后用超纯水

反复冲洗
,

接着再将玻璃片浸人
,

浓氨

水 体积比为 的溶液中浸泡
,

最后取出玻

璃片反复冲洗
,

用吹风机吹干待用
。
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光光度计 仪器有限公司 检测膜的组装情

况
。

模拟体液的配制

依照人体血浆 中的离子浓度配制 过饱和

溶液
,

各盐离子浓度见表 少乃
。

侧报督

应矿谕
表 过饱和溶液中各种无机物的浓度

波长 角 化学药剂
场

· 卫 〔、
·

〕

图 的吸收曲线 浓度

矿化实验

将一片洁净的普通玻璃和已组装上有机薄膜的

玻璃分别放人两份 过饱和溶液中
,

结晶时间均

为
,

英国剑桥产 。扫描电镜观察各自形貌
。

侧娜多

一 牙一而 飞一 了一 了
装膜层数

图 处膜的紫外吸收

随组装层数的变化

将处理过的玻璃片用超纯水洗净
,

放人

阳离子型聚电解质溶液中
,

后取出用超纯水

反复冲洗
,

吹干后放人 阴离子型聚电解质溶液

中
,

取出后再用超纯水冲洗
,

这样就完成 了

一次双层膜的制备
。

重复上述过程十次可制备十层

自组装膜
,

记作
, 。

膜
。

一 型分

结果和讨论

紫外吸收表征膜的组装情况

紫外
一

可见光谱分析表明在波长 时

有稳定的最大吸收 图
,

因此可 以利用紫外吸收

的方法
,

检测膜的组装情况
。

从图 可以看出
,

膜的

紫外吸收值随组装膜层数的上升而在增加
,

表明膜

厚都在增长
,

实验中可 以通过控制装膜的层数来控

制膜的厚度
。

扫描电镜表征诱导结晶状况

图 中
,

为在组装有薄膜的基底上 晶体

析出时的形貌
,

为 中 自然析 出的 晶

体
。

两者形成时的溶液条件完全相同
,

可以明显地

图 在不同基底上从 溶液中获得的经基磷灰石结晶扫描电镜照片

表面 自然析出
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观察到晶体在各方面所体现的不同 前者为椭圆状
,

晶体密度较小
,

晶粒平铺在基板上生长
,

这一结果归

因于在无机
一

有机界面的晶格匹配
,

静电相互作用和

分子识别仁
‘。〕。 后者则为均一的球体

,

晶粒间紧密相

连
,

密度较大
,

晶粒在立体空间内生长
。

饱和溶液中晶体形核有两种方式
,

一种是在溶

液体相中发生的均相成核
,

另一种则是异相成核
,

一

旦溶液中有其他物质
,

就容易发生异相成核
。

本实

验中
,

诱导结晶的有机薄膜基质是 以 结尾 的
,

它的末端带有
一 一 。 一 一

基团的引人改变 了过

饱和溶液在它周围的状况仁
‘’」 ,

影响了各离子在溶液

中的稳定性
,

使离子朝着析出晶体的方向发生运动
。

正是它的存在
,

诱导 了 以异相成核的方式析出

晶体
,

显示 了其与均相成核完全不同的形貌特征
。

这是因为 的
一 一 阴离子型侧链

,

与钙离子有

强烈的亲和作用巨
。〕,

它能吸引 十 与其结合
,

造成

局部过饱和浓度增大
,

析出 晶体
。

磷酸钙晶体在基质表面成平面生长的现象表明

磷酸钙晶体的整个成核与生长过程都能通过生物仿

生的途径进行控制山 〕
。

通过选择适当的阴 阳离子

型聚电解质成膜来改变膜的堆积情况
,

为研究无机

矿物晶体在具有预构造的有机大分子基体影响下的

结晶矿化过程提出了一个很好的模型
。

可以改变功

能性基团
,

辅助以分子设计
,

制备出具有特殊功能的

有机薄膜
,

从而在诱导结晶时改变 纳米晶体的

取向及其晶体类型
。
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