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摘要 

 I

摘 要 

本文在原位沉析法制备壳聚糖棒材的基础上，通过加入聚乳酸纤维、壳聚

糖纤维、羟基磷灰石等方法对壳聚糖基体进行力学性能改性，并利用 SEM 对复

合材料的微观形貌进行分析，结合红外、XRD 等探讨了复合材料的改性机理；

本文还采用化学改性和物理涂覆的方法改善棒材的湿态力学性能。 

为了提高壳聚糖棒材的力学性能，本文利用原位沉析法制备了聚乳酸纤维/

壳聚糖复合棒材，对复合棒材的微观形貌进行分析发现，应用此成型方法，聚乳

酸纤维和壳聚糖基体间形成良好的界面连接，在棒材沉析过程中，聚乳酸纤维的

表面还会因氢键等作用和壳聚糖基体产生一定的物理吸附作用。复合棒材的弯曲

强度和弯曲模量得到有效提高。  

研究了壳聚糖纤维增强壳聚糖复合棒材的力学性能及其增强机理，研究表

明：随着壳聚糖长度的增加，复合棒材压缩强度呈直线上升，当壳聚糖纤维长度

为 18mm 时，压缩强度达到（78MPa），相比于壳聚糖基体（48MPa）提高了 62.5%。

当壳聚糖纤维含量为 14%时压缩强度达到 大值（72MPa），与纯壳聚糖棒材

（48MPa）相比，提高了 50%；复合棒材的抗冲强度随着壳聚糖纤维含量的提高

逐步增强，当壳聚糖含量为 14%时，复合棒材的抗冲强度达到 5.9 J/cm2，相比未

添加壳聚糖纤维的基体棒材，抗冲强度提高了 195%，提升幅度明显。 

本文还利用低温水溶液均相沉积法制备了磷酸钙盐微纤维，将其溶解在乙

酸，后在碱凝固液中析晶形成 10-60µm 的晶粒，XRD 证实此溶析法制得的晶体

为羟基磷灰石，并用 SEM 对晶体形貌进行了表征，分析了转化机理。进一步制

备了此羟基磷灰石改性壳聚糖棒材，XRD 结果表明在壳聚糖棒材中，羟基磷灰

石并未发生结构转变。用 SEM 对棒材断面形貌分析可以看出，有效地解决了简

单混合填充羟基磷灰石使其分散不均匀和界面薄弱导致增强作用不好的问题，在

成型过程中，羟基磷灰石随壳聚糖棒材的凝固过程从溶液状态析晶，与壳聚糖基

体形成了非常好的界面镶嵌作用，使复合棒材的力学性能大幅度提高。加之自制

HA*颗粒是由众多细小的微晶粒聚集而成，其疏松而多孔的结构相对于市购 HA

的大单晶颗粒，具有更高的比表面积，对壳聚糖基体的吸附能力更强，更有利于

形成良好的界面，使力学性能提高。 

本文还对壳聚糖棒材疏水改性做了探索研究，分别研究了壳聚糖原料酰化改
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 II

性和壳聚糖棒材酰化改性对吸水率和湿态弯曲强度的影响，并且研究了聚己内酯

的涂覆对湿态弯曲强度的影响。得到结论如下：（1）壳聚糖棒材的乙酰化可以明

显降低吸水率，改善其湿态弯曲强度。（2）棒材的涂覆是一种操作简单、效果显

著的改善棒材湿态力学性能的方法，本实验中，在棒材的表面涂覆一层疏水膜可

起到阻断CS分子与体液环境直接接触的作用，有效地阻止CS棒材的溶胀，从而

在一段时期内保持其力学强度。 
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Abstract 
 

In this paper, on the base of chitosan rod prepared by in-situ precipitation, the 

mechanical propertiesof chitosan rod were improved by adding chitosan fibers，

polylactic acid fibers or hydroxyapatite. The fracture surface morphologies of the 

composites were observed by SEM, and combined with IR and XRD, the 

modification mechanisms of the composite materials were discussed. The anti-water 

of chitosan rod was improved by chemical modification and coating. 

In order to improve the mechanical properties of chitosan rod, the PLA fibers 

were filled into matrix.The compsite rod form a good interface connections in 

precipitation process, and the polylactic acid fiber and chitosan matrix have certain 

physical adsorption by the hydrogen bonding. The bending strength and modulus of 

composite rod were greatly improved. 

Chitosan fibers were filled into chitosan matrix to enhance the mechanical 

properties. Studies show that: with the length of chitosan increased the compression 

strength of composite rods were straight up, when the chitosan fiber length is 18mm , 

the compressive strength reached (78MPa), compared to chitosan matrix (48MPa) 

increased 62.5%. When the chitosan fiber content of 14%, the maximum compressive 

strength (72MPa) increased 50% compared to the pure chitosan rod (48MPa). The 

impact strength of composite bars increased gradually increase with the increased of 

chitosan fiber content, when the chitosan fibers content of 14%, the rod's impact 

strength of composite was 5.9 J/cm2, compared with no added chitosan fiber matrix 

bar, increased by 195%. 

A homogeneous hydroxyapatite reinforced chitosan composite rod was 

fabricated via a solution-crystallization transformation of calcium phosphate 

microfibril crystal. The calcium phosphate microfibrils were prepared by a 

homogeneous low-temperature deposition method in aqueous solution. The calcium 

phosphate microfibrils were dissolved in acetic acid, and then hydroxyapatite crystals 

were obtained in the sodium hydroxide solution through crystallization. X-ray 

diffractometer (XRD) and scanning electron microscope (SEM) were performed to 
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characterize structure and morphology of the calcium phosphate microfibrils and the 

hydroxyapatite crystals. Moreover, the transformation mechanism from calcium 

phosphate to hydroxyapatite was also discussed. Chitosan rod was prepared via in-situ 

precipitation processing, and then hydroxyapatite/chitosan (marked as HA*/CS) 

composite rod was prepared by the solution-crystallization transformation on the base 

of in-situ precipitation. The results of SEM revealed that the dimension of the 

hydroxyapatite crystals were about 10-40µm in chitosan matrix. The hydroxyapatite 

crystals were dispersed uniformly in the chitosan matrix composite rods and formed 

mosaiclike structure, which led to significant improvement in mechanical properties 

of the HA*/CS composite rods. This in-situ enhanced hydroxyapatite / chitosan rod 

would have broad applications in bioabsorbable fixation materials. 

This article also studied the hydrophobically modified of chitosan rod. The water 

absorption and wet bending strength were improved via acylation of chitosan and 

chitosan rod, and the mothed of PCL coating to improve wet bengding strength was 

also studied. Results were as follows: (1) Water absorption of acetylated chitosan rod 

were significantly reduced, and the wet bending strength was improved. (2) the 

coating was a simple, effective improvement in the wet mechanical properties of the 

chitosan rods. CS matrix was blocked with body fluids by the hydrophobic membrane, 

which effectively prevented the swelling of CS rod ,and maintain the mechanical 

strength of chitosan rod. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Key words：Chitosan; Hydroxyapatite(HA); Wet mechanical property.
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第一章 绪论 

 

生物材料（biomedical material）也称为生物医学材料,是指以医疗为目的,用

于与生物组织接触以形成功能的无生命的材料[1]。自19世纪80年代以来,以医疗、

保健、增进生活质量、造福人类为目的的生物材料取得了快速的发展.目前较活

跃的研究内容有用于人工心脏、人工血管和人工心脏瓣膜
[2]
的高抗凝血材料

[3]
;

用于人工骨
[4]
、人工关节、人工种植牙的生物陶瓷和玻璃

[5]
;用于骨科修补及矫形

外科的钛及其合金;用于局部控制释放的药物载体
[6,7]

的高分子材料等。 

我国生物医用材料产业基础薄弱，生物医用材料及器械产品单一，技术落后，

科研与产业脱节，70-80%要依靠进口。目前，植入体内的技术含量高的生物医

用材料产品约 80%为进口产品。常用的生物医用材料产品约 20%为进口产品，

2002 年进口产品约 100 亿元人民币，此外还有大量的医用级原材料大多需要进

口。近年来，国家认识到加强研究开发生物医用材料的重要性，在国家以及地方

的各项科技计划中，加以强调。如在《国家中长期科学和技术发展规划纲要

（2006-2020 年）中，就明确提出了生物医用材料的研究与发展属于重点领域以

及优先主题。 

用于骨折治疗中的骨折内固定材料隶属于生物医用材料范畴，是材料学与医

学交叉研究的热点。在 2004 年国内一次权威的骨科学术会议上，专家们曾推论

说，我国的骨折用具年市场总量大约为 130 万-140 万副之间，年均增长率约 12

％。随着竞技体育的普及，自然灾害的频繁发生，汽车车祸的增加，以及人口的

老龄化，骨折病人呈上升趋势，骨折的治疗与研究日益受到重视。同时，骨折内

固定材料也得到了大力发展。 

1.1 医用植入材料研究现状 

目前，应用植入材料的研究主要集中在：（1）生物陶瓷；（2）医用金属材料；

（3）医用高分子材料。 

1.1.1 生物陶瓷 

生物陶瓷又称生物医用非金属材料，从广义上讲包括陶瓷、玻璃、碳素等主

要构成成分为无机非金属材料及其制品，与高分子材料和金属材料相比，生物陶
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瓷在人体内极其稳定，压缩强度高，对生物组织有良好的相容性与亲和性，且耐

腐蚀，无毒副作用几乎看不到与生物组织的排斥反应，因而受到人们的普遍关注

[8,9]，是近年来研究较多且进展较快的领域。目前的研究主要集中在具有特异性

功能的活性材料，良好的力学性能且促进组织生长的功能材料，具有生物体组织

结构的复合材料[10]，高抗凝血功能的医用碳素材料，以磷酸盐为基体材料的生物

活性陶瓷[11,12]是目前生物陶瓷研究中 活跃的领域。 

根据陶瓷在体内与组织的反应，可以把其分为三类：惰性生物陶瓷，可降解

生物陶瓷，活性生物陶瓷。 

惰性生物陶瓷主要有氧化物生物陶瓷（Al、Ti、Zr 等的氧化物）、非氧化物

生物陶瓷（硼化物、氮化物、碳化物、硅化物等）及碳材三类，其中氧化铝应用

为广泛。但这类惰性陶瓷，首先是不能降解，其次是表面不能沉积成骨细胞，

表面需先形成纤维组织隔层，与骨组织的生物相容性不好。 

可降解陶瓷是一种暂时性的骨替代材料，植入体内后逐渐被吸收，同时新生

骨逐渐长入而替代之。磷酸三钙是目前广泛使用的合成降解陶瓷，但强度不够，

只能用于非负重部位的骨修复[13]。 

生物活性陶瓷主要有骨水泥，羟基磷灰石，煅烧骨等，其主要优点是随时间

修复延长，种植体表面发生动态变化，表面形成与骨组织能够化学结合的生物性

羟基磷灰石。其中用途 广泛的是羟基磷灰石（HA）。 

羟基磷灰石是一种表面生物活性陶瓷膜含有能与人体组织发生键合的羟基

基团，其化学成分、晶体结构与构成人体骨骼的无机盐相同，植入人体后，能诱

导骨组织生长，对植入物的固定起积极作用。Jarcho[14]研究了羟基磷灰石与骨的

结合过程，发现羟基磷灰石植入骨组织后，通过外延生长可与骨形成牢固的化学

键结合，即骨性结合。羟基磷灰石植入体与骨界面的结合强度可达到甚至超过植

入体或骨自身的结合强度。发生断裂时往往是发生在陶瓷或骨的内部，而不是在

界面上。羟基磷灰石在界面上，只在细胞外发生反应，可为骨的迁移提供生物相

容的界面，即具有引导成骨的性能。 

羟基磷灰石还对大部分人体蛋白质具有亲和性，在水溶液和体液中基本保持

稳定。但纯羟基磷灰石的力学强度不足，尤其是抗折强度和断裂韧性不符合要求，

不能单独用于负重骨的骨折治疗。 
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