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摘要：为了使人体关节软骨损伤后得到修复，采用热聚合的方法制备了一种新型人工仿软骨材料。在水浴保温和引发

剂条件下，采用甲基丙稀酸羟乙酯（ＣＨ ２ ＣＣＨ３ＣＯＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ，ＨＥＭＡ）和医用甘油（Ｃ３Ｈ８Ｏ３）聚合成一种新型凝

胶，并对其分别进行了表面形貌观察和猪软骨硬度的对比，以及抗压性、弹性等力学性能测试。使用ＦＴＩＲ红外光谱对

其作分析表征，结果表明：凝胶主体仍然是聚甲基丙稀酸羟乙酯（ＰＨＥＭＡ），甘油以凝胶态存在；凝胶硬度随甘油比例增

加而下降，但凝胶表面粗糙度却增加；当 ＨＥＭＡ与甘油质量比例为１∶１～１∶３时，凝胶的硬度较为接近猪软骨；在比例

为１∶１和１∶２的条件下，表面光滑。４种比例下的凝胶都具有良好的抗压性和弹性，当质量比为１∶１时抗压性能和综

合性能最好。实验结果表明ＰＨＥＭＡ与甘油的凝胶聚合物如果作为人工仿软骨材料，具有力学性能良好的优点，将可

能提供给临床实验作进一步考察。
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　　天然软骨由于炎症、磨损或突发外力创伤而受到

损伤后，其本身的自我修复能力极其有限［１］。软骨损

伤的临床治疗方法主要有清创法、微骨折术、软骨移

植［２４］等，但每种方法或多或少都有不足之处［５］。组织

工程为其治疗提供了新的解决方案，通过利用种子细

胞、诱导因子和生物支架结合的方式，形成一种有望修

复软骨损伤的新途径［６７］。其中水凝胶由于其良好的

吸水性、释药性、可控的力学性能以及能填补任何形状
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缺损的优异可塑性，而成为仿软骨的选用材料之一［８］。

目前仿软骨材料主要可以分为天然高分子材料和

人工合成高分子材料［９］。天然材料主要有透明质酸凝

胶、藻酸盐类凝胶等［１０１３］。Ｓｈｉ等
［１２］采用可作为关节

腔滑液的透明质酸制备成凝胶，结合诱导因子在兔子

体内成功促进软骨分化；尹合勇等［１３］将软骨细胞载入

藻酸盐凝胶，成功修复大鼠股骨滑车骨软骨缺损。人

工合成高分子软骨材料则主要有：聚乙烯醇水凝胶、聚

甲基丙稀酸羟乙酯水凝胶等［１４１７］。Ｋｏｂａｙａｓｈｉ等
［１６］制

备了高含水量聚乙烯醇水凝胶用于修复兔膝关节半月

板，证明了其用于治疗软骨损伤的可行性；Ｂｏｓｔａｎ

等［１７］采用甲基丙烯酸羟乙酯（ＨＥＭＡ）和丙烯酸共混

制备水凝胶，发现了较为接近天然软骨的润滑性。为

了改善单一凝胶某些性能（如硬度、弹性或对人体适应

性等方面）的局限性，复合材料凝胶越发得到人们关

注［１８１９］。为了使研制的材料接近天然软骨，研究者们

都试探加入各种不同的调聚剂，但这些调聚剂对人体

是否会排异尚待进一步研究。此外，水作为凝胶的主

要成分，在体内渗出流失后凝胶是否会变得太硬而失

去弹性需进一步验证，关于合成仿软骨的硬度、弹性等

重要力学性能，文献详细介绍较少。为此，开发一种人

体相容、力学性能良好的凝胶材料是首要工作。聚甲

基丙烯酸羟乙酯（ＰＨＥＭＡ）是一种性能优异的医用高

分子材料，曾经作为隐形眼镜的主要成分，其无毒性和

生物相容性良好，不溶于水但亲水性强；其水凝胶内部

的多孔结构有着良好的吸水性和弹性，表面质地光滑，

但硬度大于天然软骨。采用甘油代替水作为一种硬度

调节辅料，由于甘油是体内脂肪的主要代谢产物，其

对人体无害且具有生物相容性［２０２３］。由于ＰＨＥＭＡ

和甘油材料优异的性能，聚合而成的凝胶，将对生物相

容性有利。

本工作采用 ＨＥＭＡ和甘油为原材料，在水浴保

温和引发剂条件下，对 ＨＥＭＡ单体和甘油进行了聚

合，形成了凝胶弹性体。用红外光谱表征了凝胶成分，

并对其表面形貌、粗糙度、硬度、抗压性能和弹性等力

学性能进行了考察。

１　实验材料与方法

１．１　原材料和试剂

甲基丙烯酸羟乙酯（ＨＥＭＡ），分析纯，成都麦卡

希试剂有限公司；丙三醇（医用甘油），商丘亮峰卫生用

品有限公司；过硫酸铵（（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８），分析纯，成都金

山化学试剂有限公司。

１．２　凝胶材料的制备

在铝箔坩埚内注入 ＨＥＭＡ和甘油，分别按照质

量比１∶１，１∶２，１∶３，１∶５的比例混合，并加入

０．２％（质量分数）引发剂过硫酸铵，将磁力搅拌子放入

混合溶液中，将坩埚置于７０℃恒温水浴的磁力搅拌器

中，均匀搅拌使其预聚合约１５ｍｉｎ。待溶液至略微黏

稠状时，取出搅拌子，７０℃恒温水浴保温２４～３６ｈ，至反

应完成，得到制备的ＰＨＥＭＡ凝胶人工仿软骨材料。

１．３　材料性能测试

使用ＡＶＡＴＡＲ３７０型傅里叶红外光谱仪对凝胶

材料进行红外光谱分析，采用溴化钾压片法，在室温条

件下，在４０００～４００ｃｍ
－１光谱范围内记录所研究的

ＰＨＥＭＡ的傅里叶变换红外光谱，并与纯 ＨＥＭＡ单

体的红外光谱进行对比分析。

使用ＬｅｉｃａＤＣＭ８型激光共聚焦显微镜，对新制

备凝胶表面进行形貌观察。使用形貌分析软件，分别

对每一组凝胶表面进行粗糙度测量。

鉴于合成的仿软骨较软，通常硬度仪难于测量。

因此本工作采用了改良的润滑脂针入度测试仪，参照

ＧＢ／Ｔ４９８５－２０１０，用２ｍｍ麻花钻头作为测量部件替

代了原有针状部件作为改良，针入度数值越大表明材

质越软。改良的针入度仪可以对凝胶材料及天然软骨

的硬度作出横向比对。选取猪的膝关节软骨作为参照

物，使用针入度仪对每个样品和软骨的随机５个点进

行测量，并取平均值，任意两点间隔大于５ｍｍ。作图

分析不同比例样品硬度变化趋势，并通过与天然猪软

骨对比，选定较好的合成材料比例。

使用拉压力万能试验机对４组样品分别进行抗压

和弹性恢复实验，对样品施加轴向压力，加载速率

２ｍｍ／ｍｉｎ，选取６００～１０００Ｎ不同的加载载荷，测定在

不同载荷下样品变形量，分析不同混合比例的凝胶的

抗压特性；载荷完全移除后，将受压样品静置３ｍｉｎ，测

量其样品厚度，分析每个样品的弹性恢复能力。

２　结果与分析

２．１　凝胶结构分析

使用ＦＴＩＲ红外光谱仪对合成的ＰＨＥＭＡ凝胶

进行分析，如图１所示。通过结果对比可以发现：首先

凝胶体经过红外光谱测试，ＨＥＭＡ在１６５０ｃｍ－１处由

于 Ｃ Ｃ键振动产生谱峰，如图１（ａ）所示，而合成凝

胶的谱图和单体谱比较，波长１６５０ｃｍ－１附近的谱峰消

失，如图１（ｂ）所示，由此证明了反应物单体发生聚合；

其次，凝胶体红外谱图基本和ＰＨＥＭＡ 标准谱图一

致，证明了凝胶体成分为ＰＨＥＭＡ；反应原料甘油大

２７
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部分以游离状态存在于凝胶体内，其中也有很少部分 可能和酯基发生酯交换，而使得红外图谱峰少许位移。

图１　ＦＴＩＲ红外光谱　（ａ）ＨＥＭＡ；（ｂ）凝胶

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　（ａ）ＨＥＭＡ；（ｂ）ｇｅｌ

２．２　凝胶表面形貌观察结果

从宏观角度来看，随着甘油在凝胶中比例的不断

增大，材料中白色部分逐渐褪去向透明转变，这可能是

由于甘油的成分占据了凝胶材料大量空间结构，使得

聚合物颜色变淡，如图２所示（从左至右 ＨＥＭＡ∶甘

油质量比范围为从１∶１到１∶５）。从微观角度上来

看，使用激光共聚焦显微镜对合成软骨样品表面进行

拍照观察，放大倍数为５００倍，其结果如图３，根据观察

和测量结果，可以发现，随着甘油比例的增加，凝胶材料

表面逐渐可以观察到越来越多的孔隙结构。粗糙度方

面，ＨＥＭＡ与甘油质量比为１∶１和１∶２的凝胶粗糙

度大致接近，如图３（ａ），（ｂ）所示，而随着甘油的增

加，１∶３和１∶５凝胶粗糙度呈增加的趋势，如图３（ｃ），

（ｄ）所示。总体角度来说，甘油比例的增加引起了凝胶

材料表面粗糙度的增加。该凝胶作为用于关节软骨的

材料，较低的表面粗糙度将可以为关节提供更好的摩擦

磨损性能，有效降低表面摩擦力，因此从粗糙度角度来

看，ＨＥＭＡ与甘油比为１∶１和１∶２时较为合适。

图２　ＰＨＥＭＡ／甘油凝胶试样

Ｆｉｇ．２　ＳａｍｐｌｅｓｏｆＰＨＥＭＡ／ｇｌｙｃｅｒｏｌｇｅｌ

图３　凝胶表面微观形貌观察　（ａ）１∶１；（ｂ）１∶２；（ｃ）１∶３；（ｄ）１∶５

Ｆｉｇ．３　Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｇｅｌ　（ａ）１∶１；（ｂ）１∶２；（ｃ）１∶３；（ｄ）１∶５

３７
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２．３　硬度测定结果

根据硬度测定的针入度曲线，可以观察到当

ＨＥＭＡ与甘油质量比从１∶１增加到１∶５时，凝胶随

着甘油比例的不断增高，制备成的材料硬度在逐渐降

低，如图４所示。通过对猪软骨的表面硬度使用同样

方法进行测试，得到其表面针入度为０．６～１ｍｍ。因

此，当比例在１∶１～１∶３的范围内，凝胶的针入度

图４　凝胶硬度对比

Ｆｉｇ．４　Ｇｅｌｈａｒｄｎｅｓｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

比较接近猪软骨。

２．４　力学性能实验结果

关节软骨在人体中有着缓冲运动压力、保护关节

的作用，因此测定人工软骨的抗压性能和弹性是十分

重要的［２４］。图５中（ａ）～（ｄ）依次表示 ＨＥＭＡ与甘油

质量比为１∶１～１∶５，根据对比可以发现在受到６００

～１０００Ｎ压力的情况下，所有凝胶变形量稳定在原有

厚度的４０％～７０％，在受压后，并未观察到凝胶破裂

现象。在移除载荷之后，将凝胶静置３ｍｉｎ，可以发现

凝胶逐渐恢复至原有厚度的９７％～１００％，由此证明

凝胶的弹性良好。受压实验很好地显示了 ＨＥＭＡ和

甘油混合凝胶作为人工软骨材料具有很强的潜在可能

性，在任何比例下，材料都可以为关节支撑提供良好的

力学强度，在受压之后可以迅速恢复至原有结构，可以

保证材料的生物力学结构。观察４个材料的受力变形

图，当所受压力从６００～１０００Ｎ变化时，图５（ａ）显示的

１∶１的材料维持原有形状的能力较好，抗压能力较

强，可以为关节提供良好的力学环境，因此更适合于用

作软骨支架材料。

图５　凝胶受压及弹性恢复

（ａ）１∶１；（ｂ）１∶２；（ｃ）１∶３；（ｄ）１∶５

Ｆｉｇ．５　Ｇｅｌｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎａｎｄｅｌａｓｔｉｃｒｅｃｏｖｅｒｙ

（ａ）１∶１；（ｂ）１∶２；（ｃ）１∶３；（ｄ）１∶５

　　综上所述，随着甘油比例的增加，凝胶硬度下降，

而表面粗糙度却趋向增加。在 ＨＥＭＡ与甘油比例为

１∶１～１∶３的条件下，凝胶的硬度较为接近猪软骨；

在比例为１∶１和１∶２的条件下，凝胶较光滑粗糙度

较低；综合硬度、弹性和抗压性来看，原材料质量比为

１∶１时制备的凝胶拥有较优的性能。

４７
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３　结论

（１）ＨＥＭＡ单体与甘油在７０℃衡温水浴和引发

剂存在的条件下，可以聚合形成一种性能优异的凝胶

结构，其材料有着良好的抗压性能和弹性。

（２）广 泛 应 用 于 隐 形 眼 镜、口 腔 科 修 补 的

ＰＨＥＭＡ，对人体无毒应用已久；而甘油作为体内脂肪

的主要代谢产物又可为人体吸收，在 ＨＥＭＡ单体与

甘油的聚合凝胶体内能使硬度、弹性等力学性能相对

于纯ＰＨＥＭＡ得到改善。

（３）当 ＨＥＭＡ单体与甘油聚合材料的质量比为

１∶１时，得到的凝胶表面光滑粗糙度低，硬度接近天然

软骨，抗压性能和弹性最好。
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