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阿拉伯树胶对胶原羟基磷灰石复合材料性能的影响 

冯文坡 1
, 祁元明 2

, 汤克勇 1
 

(郑州大学 1. 材料科学与工程学院; 2. 生物工程系 郑州 450001) 

摘 要: 为改善胶原羟基磷灰石复合材料的界面结合性能, 将阿拉伯树胶引入该体系中, 以 Ca(NO3)2·4H2O、

(NH4)2HPO4、酸溶胶原、阿拉伯树胶为原料, 原位合成了胶原羟基磷灰石/阿拉伯树胶复合材料. 采用 FT-IR, XRD, 

SEM表征材料的晶相结构、化学组成和微观形貌, 研究了阿拉伯树胶对胶原羟基磷灰石复合材料结构与性能的影
响. 结果表明, 阿拉伯树胶改变了胶原羟基磷灰石复合材料的界面形态与结构; 随阿拉伯树胶含量的增加, 胶原

羟基磷灰石复合材料的晶粒变小, 结晶度降低; 复合材料的吸水性能和体外酶降解能力都显著下降(P<0.01), 其机

械性能在一定范围内得到提高. 阿拉伯树胶与胶原或胶原羟基磷灰石之间可能形成了蛋白多糖复合物, 从而起

到了交联作用.  
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Abstract: In order to improve the interfacial bonding properties of collagen-hydroxyapatite (Col-HA) composite, 

gum Arabic was introduced in the system. Ca(NO3)2·4H2O, (NH4)2HPO4, acid dissolved collagen, and gum Arabic 

were used as the raw materials to in situ prepare collagen-hydroxyapatite/gum Arabic (Col-HA/Gum A) composite. 

Crystallite phase, chemical composition, and micro-morphology of the composite were characterized by XRD, FT-IR, 

and SEM. The effects of gum Arabic on the structure and properties of the collagen-hydroxyapatite composite were 

analyzed. The results indicate that both the interface structure and the surface morphology of the colla-

gen-hydroxyapatite composite are changed by the introduction of gum Arabic. With increasing the amount of gum 

Arabic in the system, the sizes of the crystal grain and the crystallinity of the Col-HA composite are decreased. Both 

the hydrophilic properties and the enzymatic degradation capacity in vitro of the composite are decreased significantly 

(P<0.01), whilst the mechanical properties of the composite are improved in a certain range. Complexes of pro-

tein-polysaccharide can be formed between the gum Arabic and the collagen or collagen-hydroxyapatite, and the gum 

Arabic can act as a cross-linking agent in the new composite. 
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胶原和羟基磷灰石组成的复合材料是最接近天

然骨的骨替代材料, 已成为骨组织工程材料研究的

热点之一[1-3]
. 虽然胶原羟基磷灰石复合材料具有

良好的生物活性和生物相容性 [2-3]
, 但是由于羟基

磷灰石晶粒影响胶原凝胶的稳定, 导致这种材料力

学性能差、易溶胀、易降解[4]
, 限制了其在骨修复方

面的应用. 为此, 人们做了诸多努力, 尝试用多种

不同的材料与其复合[5-7]
, 制备出多重复合材料, 以

改善其性能.  

基于天然骨组织可以看作是由胶原、羟基磷灰
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石及多糖基质组成的一种复合材料, 利用多糖与蛋

白质之间自发的 Maillard 反应[8]
, 形成蛋白多糖

复合物, 有望增强胶原羟基磷灰石复合材料中各
成份间的结合, 改善其性能. 另外, 阿拉伯树胶含

有机体所必需的多种矿质元素, 无毒、细胞相容性

好 [9]
, 且能促进生物矿化 [10]

. 因此, 将阿拉伯树胶

引入到胶原羟基磷灰石体系中, 制备出胶原羟基
磷灰石/阿拉伯树胶复合材料. 本研究分析了阿拉伯

树胶对胶原羟基磷灰石复合材料各项性能的影响.  

1  实验方法  

1.1  主要材料和仪器 

兔皮 I型胶原, 依据文献[11-12]进行材料制备; I 

型胶原酶(Sigma公司); 阿拉伯树胶(天津光复科技发

展有限公司 ). Ca(NO3)2·4H2O、Na2HPO4·12H2O、

(NH4)2HPO4等均为分析纯.  

Nicolet 200 型 FT-IR(Thermo Nicolet 公司, 美

国), PW-1710型X射线衍射仪(PHILIPS公司, 荷兰), 

FEI-quanta 200型扫描电子显微镜(FEI公司, 荷兰), 

CMT6104 型微机控制电子万能试验机(美特斯工业

系统(中国)有限公司), CP214C 型电子天平(奥豪斯

仪器(上海)有限公司)等.  

1.2  样品的制备 

将胶原溶于 0.05 mol/L 的醋酸溶液中制备 1%

酸 性 胶 原 溶 液 , 低 温 下 (10℃ 以 下 ) 添 加

Na2HPO4·12H2O至 0.02mol/L, 用 2.5mol/L的NaOH

溶液调 pH至中性备用.  

向上述胶原溶液中加入10% 的阿拉伯树胶溶液

(w(胶原):w(阿拉伯树胶)=41׃), 4׃1 ,1׃1, 分别标记为 b, 

c, d), 氨水调 pH至 7.0左右, 磁力搅拌器低温(10℃

以下)搅拌 20min. 向胶原阿拉伯树胶混合溶液中, 

分别缓慢滴入 1.2 mol/L的 Ca(NO3)2 和 0.72 mol/L

的 (NH4)2HPO4 溶 液 (V(Ca(NO3)2)/V((NH4)2HPO4)= 

1:1), 使有机物总量与无机物的理论质量比为  .8׃2

控制反应温度(10℃以下) 和 pH7.2, 磁力搅拌器充

分搅拌 2h, 于 35℃陈化 20h. 蒸馏水反复洗涤沉淀, 

1000g离心 5min, 弃上清液得半固体浆料. 2mL一次

性注射器挤压成型, 室温自然干燥, 得胶原羟基磷
灰石/阿拉伯树胶复合材料. 采用同样方法制备胶 

原羟基磷灰石复合材料(标记为 a).  

1.3  复合材料的结构与性能表征 

采用傅立叶转换红外光谱仪(FT-IR) 研究与分

析复合材料的化学键结构; 采用 XRD 分析复合材

料的晶相结构和结晶度; 采用 FEI-quanta 200 型扫

描电子显微镜(SEM) 观察复合材料的微观结构; 依

国家标准 GB/T 1041-92
[13]

, 采用 CMT6104 型微机

控制电子万能试验机研究复合材料的力学性能; 采

用如下方法评价所得到的材料的亲水性能和体外酶

解稳定性.  

取干燥至恒重的试样, 精确称重(Wd), 25℃条

件下于 PBS(pH7.4)中浸泡 24h; 取出, 吸水纸吸干, 

置管底垫有吸水纸的离心机中 1000g离心 5min, 称

重(Wh). 测 5 个平行样, 以公式(1)计算[7]试样的吸

水率(Wa).  

h d
a

d

100%
W W

W
W


            (1) 

将精确称重(干燥至恒重)的试样(W0) 浸入胶原

酶/PBS(50U/mL, pH7.4) 溶液中, 20r/min摇床 37℃

消化 4h. 取出, 蒸馏水清洗三次. 干燥至恒重称重

(Wt). 测 3 个平行样, 以公式(2) 计算试样的酶降解

率(Rd) 
[7, 14]

.  

0 t
d

0

100%
W W

R
W


             (2) 

采用 SPSS10.0软件作数理统计, 独立样本 t检

验, p<0.05为有统计学意义.  

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱分析 

图 1 为不同试样的 FT-IR 图谱. 图 1a 中, 

3428cm
1为胶原蛋白的酰胺 A带, 1637 cm

1为胶原

蛋白的酰胺 I带的特征峰, 1035 cm
1为磷酸基的吸

收峰[14]
; 在图 1b中, 它们都出现了蓝移. 可以认为, 

加入阿拉伯树胶后, 增加了胶原羟基磷灰石体系
中的OH 基团, 而 Ca

2+很容易对其进行攻击, 形成

CaO 键或 OCaO 键, 使 CO 键极性增大, 化学 

 

图 1  不同试样的 FTIR图谱 

Fig. 1  FT-IR spectra of different samples 
a-- w(Col):w(HA)=2:8; b-- w(Col):w(Gum A):w(HA)=1:1:8 
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键增强, 而红外图谱中峰的波数与化学键强弱成正

比, 振动峰向高波数移动[15]
, 因此出现蓝移. 另一

方面 , 蛋白质的 ε-氨基和多糖之间存在着自发的
Maillard 反应, 可以将蛋白质与多糖耦联成一体, 形

成蛋白多糖复合物, 使蛋白质发生交联[8]
. 有证据

表明[16-17]
, 机体组织中, 这种蛋白多糖复合物会随

着年龄的增长而增加. 同样, 作为一种表面活性多

糖, 阿拉伯树胶也可能与两性蛋白胶原或胶原羟
基磷灰石复合材料之间发生耦联作用, 形成蛋白
多糖复合物, 从而起到交联的作用. 

2.2  XRD 分析 

由各试样的 XRD 图谱(图 2)及表 1 可知, 随着

阿拉伯树胶含量的增加, 羟基磷灰石在(002)和(202) 

这两个方向上的衍射峰半高宽增大, 峰高降低. 所

形成的羟基磷灰石的晶粒变小, 结晶度降低.  

由于在胶原与阿拉伯树胶之间的Maillard 反应, 

使胶原与胶原之间或胶原与阿拉伯树胶之间发生交

联作用. 较高程度的交联, 使材料的结构致密, 不 

 

图 2  不同试样的 XRD图谱 

Fig. 2  XRD patterns of different samples 

(a) w(Col):w(HA)=2:8; (b) w(Col):w(Gum A):w(HA) =1.75:0.25:8.00; 

(c) w(Col):w(Gum A):w(HA)=1:1:8; (d) w(Col):w(Gum A):w(HA) = 

0.25:1.75:8.00 

 

表 1  试样的结晶学参数 

Table 1  Crystallographic parameters of different samples 

Sample a b c d 

FWHM/(°) 0.301 0.301 0.368 0.402 
002 

Size/nm 33.8 33.8 26.5 23.8 

FWHM/(°) 0.401 0.468 0.535 1.140 

202 

Size/nm 24.3 20.3 17.5 7.7 

Crystallinity /% 3.90 3.78 3.49 2.00 

FWHM- Full Wave at Half Maximum 

a-- w(Col):w(HA) =2:8;  

b-- w(Col):w(Gum A):w(HA)=1.75:0.25:8.00;  

c-- w(Col):w(Gum A):w(HA)=1:1:8;  

d-- w(Col):w(Gum A):w(HA)=0.25:1.75:8.00 

利于羟基磷灰石的结晶[18]
. 同时, 交联也削减了胶

原蛋白的 ε-氨基, 游离出更多的COO; 而且, 阿

拉伯树胶的加入, 也增加了OH 基团, 都消耗了较

多的 Ca
2+

, 而 Ca
2+的减少, 降低了材料的结晶度[18]

. 

因此, 当阿拉伯树胶含量高时, 复合材料中的羟基

磷灰石结晶度降低, 这将对复合材料的生物降解产

生一定的影响.  

2.3  扫描电镜分析(SEM) 

图 3为试样的 SEM照片. 从图中可以看出, 胶

原羟基磷灰石/阿拉伯树胶复合材料中形成了微

米级的颗粒状结构 , 颗粒与颗粒之间有大量孔隙

存在. 胶原羟基磷灰石复合材料中则为光滑的界
面结构. 

中性条件下, 胶原能够很容易地形成 45~60nm

的胶原纤维, 形成一种网状的自组装结构, 随着胶

原浓度的增加, 在它的自组装结构上还能够逐级组

装成更粗更长的微纤维[19-20]
. 因此, 在胶原羟基磷

灰石的混合体系中, 随着胶原的自组装, 羟基磷灰 

 

图 3  不同试样的 SEM照片 

Fig. 3  SEM images of different samples 

(a)-- w(Col):w(HA)=2:8; (b)-- w(Col):w(Gum A):w(HA)=1:1:8 
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石均匀地分散在胶原基质中, 形成了良好的界面结

构. 而在胶原羟基磷灰石/阿拉伯树胶的混合体系

中, 既存在着胶原与阿拉伯树胶之间的 Maillard 反

应, 也存在着胶原的自组装以形成胶原纤维, 还有

羟基磷灰石晶粒的合成. 在它们的共同作用下, 胶

原阿拉伯树胶复合体将羟基磷灰石颗粒紧紧地包
裹起来, 形成了细小的胶原羟基磷灰石/阿拉伯树

胶晶粒.  

2.4  力学性能 

表 2为所制备试样的力学性能. 由表 2可知, 试

样 a 与 b、c、d压缩模量差异显著(P<0.01), 有统计

学意义 ; 试样 b、c、d 彼此之间没有明显差异 

(P>0.05). 试样 a与 c的压缩强度差异显著(P<0.05), 

有统计学意义. 说明随着阿拉伯树胶含量的增加, 

胶原羟基磷灰石复合材料的力学性能得以提高; 

当胶原与阿拉伯树胶的含量基本相等(试样 c)时, 所

制备试样的机械性能最高. 

羟基磷灰石是无机晶粒, 而无机晶粒堆积在一

起只是松散的堆积体, 有机质的引入增加了它们之

间的粘合. 而阿拉伯树胶的交联作用, 提高了材料

界面结合能力, 结构致密. 因此, 随着阿拉伯树胶

含量的增加, 胶原羟基磷灰石/阿拉伯树胶复合材

料的机械性能随之提高.  

2.5  亲水性 

由表 3 可知, 向胶原羟基磷灰石复合体系中
加入阿拉伯树胶时, 其吸水性能明显降低(试样 a与

b 之间, 试样 a 与 c 之间, 试样 a 与 d 之间, 试样 b

与 c之间), 差异显著, 有统计学意义(P<0.01). 随着

阿拉伯树胶含量的增多(试样 c与 d之间), 这种差异

不再明显. 

在胶原羟基磷灰石/阿拉伯树胶的混合体系中, 

存在着胶原与阿拉伯树胶之间 Maillard 反应, 也存

在着胶原的自组装以形成胶原纤维, 还有羟基磷灰 

 

表 2  不同试样的力学性能 

Table 2  Mechanical properties of different samples (n=5) 

Samples 
Compression 

modulus /MPa 

Compressive 

strength /MPa 

a 367.40±11.58* 4.053±1.076 

b 934.10±31.28 4.456±1.552 

c 967.40±43.85 5.768±1.276** 

d 843.000±7.307 5.398±1.280 

a-- w(Col):w(HA) =2:8;  

b-- w(Col):w(Gum A):w(HA)=1.75:0.25:8.00;  

c-- w(Col):w(Gum A):w(HA) =1:1:8;  

d-- w(Col):w(Gum A):w(HA)=0.25:1.75:8.00 

* P<0.01 (compared with samples b, c, and d) 

** P<0.05 (compared with sample a) 

表 3  不同试样的亲水性 

Table 3  Water absorption of different samples (n=5) 

Sample Mean /% SD /% SE /% 

a 41.76 0.4326 0.1935 

b 39.91 0.4723 0.2112 

c 37.53 0.7219 0.3229 

d 37.34 1.179 0.5271 

a-- w(Col):w(HA)=2:8;  

b-- w(Col):w(Gum A):w(HA)=1.75:0.25:8.00;  

c-- w(Col):w(Gum A):w(HA) =1:1:8;  

d-- w(Col):w(Gum A):w(HA)=0.25:1.75:8.00 

* P<0.01 (compared with samples b, c, and d) 

** P<0.01 (compared with sample c) 

 

石晶粒的合成等三重反应. 这些反应, 在胶原、羟基

磷灰石、阿拉伯树胶之间形成交联桥, 形成了网状

结构, 降低了复合材料中供液体进入的空间[21]
. 复

合材料中可供小分子进入的空间越小, 其溶胀度越

小, 从而降低了其吸水性. 同时, 它们之间的键合

作用, 减少了材料表面的极性基团. 而极性基团的

多少, 也是影响材料亲水性的一个重要因素[4]
. 因

此, 当向胶原羟基磷灰石复合材料中加入阿拉伯
树胶后, 复合材料的吸水性能降低, 达到一定程度

后, 其吸水率将达到平衡值. 

2.6  体外酶降解性 

表 4为试样的酶降解性能. 由表 4可知, 阿拉伯

树胶的存在与否, 复合材料的体外酶解稳定性之间

差异显著(P<0.01), 而由阿拉伯树胶含量不同所引

起的差异没有统计学意义(P>0.05). 这是因为 , 在

胶原蛋白与阿拉伯树胶之间的 Maillard 反应, 使胶

原与胶原之间或胶原与阿拉伯树胶之间发生交联. 

而交联程度的高低也体现在试样的亲水性和酶降解

性能上. 这也解释了无论是在亲水性方面还是在酶

降解性能方面, 胶原羟基磷灰石复合材料比胶原
羟基磷灰石/阿拉伯树胶复合材料更亲水, 也更容易

被降解.  

 

表 4  不同试样的酶降解性能 

Table 4  Biodegradation rates of different samples (n=3) 

Samples Mean /% SD /% SE /% 

a* 14.63 0.391 0.225 

b 11.54 0.328 0.189 

c 11.52 0.182 0.105 

d 11.54 0.318 0.183 

a-- w(Col):w(HA)=2:8;  

b-- w(Col):w(Gum A):w(HA) =1.75:0.25:8.00;  

c-- w(Col):w(Gum A):w(HA)=1:1:8;  

d-- w(Col):w(Gum A):w(HA) =0.25:1.75:8.00 

* P<0.01 (compared with samples b, c, and d) 
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3  结论 

1) 向胶原羟基磷灰石体系中加入阿拉伯树胶, 

改变了胶原羟基磷灰石体系的界面形态与结构.  

2) 随阿拉伯树胶含量的增加, 胶原羟基磷灰
石复合材料的晶粒变小, 结晶度下降.  

3) 随阿拉伯树胶含量的增加, 胶原羟基磷灰
石复合材料的亲水性及体外酶降解能力显著降低 

(P<0.01).  

4) 随阿拉伯树胶含量的增加, 胶原羟基磷灰
石复合材料的机械性能在一定范围内得到提高.  

5) 阿拉伯树胶可能与胶原或胶原羟基磷灰石
形成了蛋白质多糖复合物, 从而起到交联作用.  
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