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用于骨修复中可降解生物陶瓷的制备与性能优化

赵越1,赵一楠2,许燕1,陈宇彤1,印治涛1,晁坚1,周建平1

(1.新疆大学机械工程学院,830047,乌鲁木齐;

2.华中科技大学材料科与技术系,430074,武汉)

摘要:针对骨修复应用中硅酸钙存在机械强度不足的问题,通过化学沉淀法,制备了一种掺镁硅酸

钙陶瓷材料,并构建了兼具良好机械强度和生物相容性的骨修复支架。首先,向硅酸钙粉体中引入

不同质量分数的镁粉末颗粒,并改变镁与硅酸钙粉体的掺杂比例,通过球磨、脱脂烧结等工艺制备

掺镁硅酸钙陶瓷材料;然后,采用3D打印数字光处理技术(DLP),打印内、外直径分别为2.8mm
和5mm,高度为6mm的空心圆柱,构建用于骨修复的骨支架;最后,采用力学实验、CCK-8细胞增

殖检测和碱性磷酸酶检测(ALP),探究镁掺杂量对可降解生物陶瓷抗压强度和生物相容性的影响

规律。实验结果表明:所构建掺镁硅酸钙支架的弹性模量为94~110MPa,是硅酸钙支架弹性模量

(33MPa)的2.85~3.33倍;掺镁质量分数分别为5%和10%的掺镁硅酸钙支架细胞存活率为

94%~97%,具有良好的生物相容性;掺镁质量分数分别为15%和20%的掺镁硅酸钙支架细胞存

活率均低于70%,不利于细胞增殖;当掺镁质量分数为10%、烧结温度为1000℃时,掺镁硅酸钙支

架兼具最佳的力学性能和生物相容性。
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BioceramicsforBoneRepair
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Abstract:Inresponsetotheinsufficientmechanicalstrengthofcalciumsilicateinbonerepair
applications,amagnesium-dopedcalciumsilicateceramicmaterialwaspreparedusingachemical
precipitationmethod,andabonerepairscaffoldwithbothexcellentmechanicalstrengthandbiocompatibility
wasconstructed.First,magnesiumpowderparticleswithdifferentmassfractionswereintroducedinto
thecalciumsilicatepowder,andthedopingratioofmagnesiumtocalciumsilicatepowderwasadjusted.
Magnesium-dopedcalciumsilicateceramicmaterialswerepreparedbyballmillingandde-binding
sinteringandotherprocesses.Then,a3Dprintingdigitallightprocessing(DLP)techniquewas
usedtoprinthollowcylinderswithinnerandouterdiametersof2.8mmand5mmrespectively,
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andaheightof6mm,toconstructbonescaffoldsforbonerepair.Finally,mechanicaltests,CCK-8cell
proliferationassays,andalkalinephosphatase(ALP)testswereconductedtoexploretheeffects
ofmagnesiumdopingonthecompressivestrengthandbiocompatibilityofbiodegradablebioceramics.
Theexperimentalresultsshowedthattheelasticmodulusofthemagnesium-dopedcalciumsilicate
scaffoldrangedfrom94MPato110MPa,whichis2.85to3.33timesthatofthecalciumsilicate
scaffold(33MPa).Thecellviabilityofmagnesium-dopedcalciumsilicatescaffoldswithmassfractionsof
5%and10%rangedfrom94%to97%,indicatinggoodbiocompatibility.Incontrast,scaffoldswith
magnesiummassfractionsof15%and20%exhibitedcellviabilitybelow70%,whichisunfavorablefor
cellproliferation.Withamagnesiumdopinglevelof10%andasinteringtemperatureof1000℃,

themagnesium-dopedcalciumsilicatescaffoldachievedtheoptimalcombinationofmechanical
propertiesandbiocompatibility.
Keywords:bioceramics;magnesium-dopedcalciumsilicatescaffolds;digitallightprocessing;

compressivestrength;biocompatibility

  近年来,可降解生物陶瓷因其优异的生物相容

性和生物活性,已成为骨修复和骨替代材料领域的

研究热点[1]。硅酸钙作为可降解生物陶瓷材料的一

种,因其良好的生物相容性,在骨支架修复领域极具

应用前景[2-3]。然而,其快速的降解速率导致钙与硅

的过量释放,使得局部pH升高,进而抑制周围细胞

的增殖[4]。此外,硅酸钙的机械强度较低,难以满足

皮质骨和松质骨再生所需的力学要求,限制了其在

骨修复领域中的实际应用[5-8]。为解决上述问题,国
内外学者发现掺杂金属元素可以改善硅酸钙的机械

性能及初期降解速率过快的现象[9]。
镁是生物体所必需的金属离子,它可以改善生

物陶瓷的机械性能,同时可促进成骨细胞的迁移,调
节成骨细胞的增殖,并通过激素/细胞因子效应影响

基质代谢和矿物质沉积[10-11]。He等[12]通过挤出成

型打印磷酸锂镁生物陶瓷支架,与未掺镁的磷酸锂

陶瓷相比,掺镁磷酸锂陶瓷具有更高的抗压强度,并
能刺激体外细胞增殖和成骨分化。Predoi和 Yen
等[13-14]则将镁掺杂到磷酸钙材料中,与未掺杂的材

料对比发现,掺杂后的材料具有显著的抗菌效果,并
且成骨细胞的碱性磷酸酶活性更高。Du等[15]使用

聚合物泡沫模板制备了掺镁和掺锰的硅酸钙支

架,与未掺镁锰的支架对比,掺镁锰的支架具有良

好的促血管再生能力。然而,现有研究多集中于

镁对生物陶瓷性能的定性探讨,缺乏对不同镁含

量的定量分析,尤其是在机械强度和生物相容性

之间的平衡,以及烧结工艺对微观结构影响方面

的定量研究仍显不足。因此,亟需进一步探讨不

同掺镁含量下生物陶瓷材料的机械强度与生物相

容性的变化。

增材制造技术(AM)是基于逐层材料堆积的原

理,从数字模型直接构建三维结构[16-17]。与传统制

造技术相比,AM 技术能够在微观和宏观尺度上实

现复杂几何形状和多尺度孔隙结构的精确构建,并
支持多功能骨支架的开发[18]。数字光处理技术作

为增材制造技术的一种,可结合生物陶瓷、聚合物等

多种材料,打印具备力学性能和生物相容性的支架,
它在骨支架制备领域存在巨大的潜力[19]。

因此,本文将通过镁掺杂量对硅酸钙支架性能

的影响进行系统性研究。首先,向硅酸钙中加入不

同质量分数的镁粉末颗粒,制备掺镁硅酸钙陶瓷粉

体;其次,制备一种高固相低黏度的陶瓷浆料[20],利
用数字光处理技术(DLP)打印内、外直径为2.8mm
和5mm,高度为6mm的空心圆柱,并对支架进行

脱脂烧结工艺的探究,确定烧结温度及脱脂烧结工

艺曲线;最后,通过力学实验,碱性磷酸酶(ALP)染
色实验和CCK-8细胞增殖实验,验证掺镁硅酸钙支

架的机械性能和生物相容性,为后期植入人体缺损

部位奠定基础。

1 材料与方法

1.1 掺镁硅酸钙粉体的制备

采用化学沉淀法制备掺镁硅酸钙粉体。首先,
选用硅酸钠·九水(国药集团化学试剂有限公司)粉
体配置出浓度为0.5mol/L的 Na2SiO3 溶液。其

次,称量氧化镁(天津市科密欧化学试剂有限公司)
和碳酸钙(国药集团化学试剂公司)制备出浓度均为

0.5mol/L的 Mg(NO3)2 和Ca(NO3)混合溶液,利
用氨水(天津市鑫铂特化工有限公司)调节pH,接
着将 Mg(NO3)2 与Ca(NO3)2 混合溶液滴加到硅
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酸钠溶液中,静置24h。后续利用真空泵抽滤沉淀

物,用无水乙醇(天津市致远化学试剂有限公司)清
洗沉淀物3次,然后在干燥箱中干燥24h,最后把干

燥的样品放入马弗炉中,再将烧结后的粉体放入卧

式行星球磨机中球磨,获得均匀粒径的掺镁硅酸钙

粉体。

1.2 陶瓷浆料的制备

采用自制的掺镁硅酸钙材料作为粉体,选用市

面上常用的分散剂BYK110、BYK111、BYK161、

BYK2008(德国毕克化学)测试分散效果。确定分

散剂的类型后,测试分散剂含量对浆料黏度的影

响[21]。加入质量分数分别为1%、2%、3%、4%、

5%、6%的分散剂,与粉体混合制成浆料。采用行星

式球磨机球磨,分别在1、2、3、4、5h定期取样,测量

粉体粒径分布。通过对不同球磨时间的粉末取样,
绘制粒径分布曲线,确定最佳的球磨时间。在确定

上述相关参数后,将树脂三羟甲基丙烷三丙烯酸酯

(TMPTA)、1,6-己二醇二丙烯酸酯(HDDA)、分散

剂、光引发剂819(iGM Resins)、陶瓷粉体、光抑制

剂石墨混合均匀后,即可得到陶瓷浆料。

1.3 DLP工艺参数的设定

采用数字光处理技术(DLP),通过光源逐层固

化陶瓷浆料,从而形成高精度的三维打印。将三维

软件的结构设计导出成STL格式,用Xmaker切片

软件导入至 M-JewelryU30光固化打印机中打印

陶瓷支架。为防止在打印过程中模型脱落,使支架

更牢固地粘附在打印平台上,调整基体曝光时间为

40s。同时,为确保浆料充分固化,使层与层之间得

到更好的黏结与重叠,设置模型曝光时间为2~3s。由

于浆料有自流平的时间,使浆料内部气泡消散,因此

设置单层曝光后静置时间为2s,切片厚度为50μm。
在确定打印参数之前使用数显式测厚仪测量单层层

厚和双层层厚(即连续两层固化树脂的厚度),使其

重叠层厚在15~20μm范围内,从而获得打印精度

较高的支架。

1.4 支架的后处理工艺

为了去除支架中的有机物(包括分散剂、光引发

剂、TMPTA、HDDA),获得高纯度的掺镁硅酸钙支

架。采用后处理工艺(包括支柱去除、清洗、干燥和

烧结等)对支架进行处理[22]。为防止树脂将支架的

孔隙通道堵塞,使用超声波清洗仪对支架进行清洗。
并去除用于支撑结构的临时支柱,避免黏结层与成

型平台分离时对支架造成损伤。清洗完成后放在烘

干箱中干燥,使支架表面的无水乙醇完全挥发,减少

产生裂纹的风险,为后续的高温烧结做准备。为了

使陶瓷粉体变致密,同时去除支架内有毒的树脂,根
据固化前液态树脂的热质量曲线来确定脱脂-烧结

工艺曲线[23]。

1.5 性能表征

本文 使 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪

(Optima8000)来检测镁掺杂量;使用傅里叶变换红外

光谱仪(VERTEX70RAMI)测定粉体的化学键;采用

X-射线粉末衍射仪(D8advance)测定硅酸钙和掺镁硅

酸 钙 粉 体 的 晶 相;利 用 热 质 量-差 热 分 析 仪

(HITACHI)确定脱脂烧结工艺曲线;使用场发射

高倍扫描电镜(SU8010)观察掺镁硅酸钙粉体的微

观结构和表面形貌;使用激光粒度仪(Bettersize
3000Plus)测量粉体的粒径分布;使用动态剪切流变

仪(Smartpave102e)测量陶瓷浆料在不同剪切速率

下的黏度。采用电子万能试验机(XK-207s),对内、外
直径为2.8mm和5mm,高度为6mm的空心圆柱进

行单轴压缩试验,以1mm/min的压缩速度下降,得
到应力-应变曲线。采用pH计测定降解样品的pH
变化,以评估材料在模拟体液中的酸碱度变化。使

用CCK-8试剂盒,向其中加入细胞培养液,孵化一

定时间后测定在450nm波长下的吸光度,以评估

细胞的增殖能力。采用碱性磷酸酶显色试剂盒,观
察记录细胞分化过程,来检测细胞早期活性。

2 结果与讨论

2.1 掺镁硅酸钙粉体的表征

粉体的元素组成和微观形貌是影响材料性能的

重要因素,因此分析掺镁硅酸钙粉体和硅酸钙粉体

的结构差异和元素分布,对于优化材料的性能具有

重要意义。本文采用扫描电镜(SEM)结合能量色

散光谱学(EDS)对硅酸钙和掺镁硅酸钙粉体的元素

组成和微观形貌进行研究。掺镁硅酸钙粉体和硅酸

钙粉体的元素分布图、能量色散X射线光谱图(EDS
图)和扫描电子显微镜图谱(SEM图)如图1、图2所

示。从定性、定量的角度分析了掺镁硅酸钙粉体和硅

酸钙粉体中都存在硅、氧、碳和钙元素。如图1(a)、
(b)所示,可以清晰地观察到镁的峰值和镁元素分布

图,表明镁成功掺入其中。在图2(a)、(b)中并没有

镁的存在。如图1(c)、图2(c)中的SEM图像,显示

了掺镁硅酸钙和硅酸钙粉体在形貌上的差异。掺镁

硅酸钙粉体的结构更加致密和紧凑,相比之下,硅酸

钙粉体的结构略显松散,这会影响到硅酸钙的机械

强度,导致硅酸钙材料的机械强度较差。
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(a)掺镁硅酸钙粉体元素分布图

(b)掺镁硅酸钙EDS图谱

(c)掺镁硅酸钙SEM图

图1 掺镁硅酸钙粉体的元素分布、EDS图谱和SEM图

Fig.1 Elementaldistribution,EDSandSEM patternsof
Mg-dopedcalciumsilicatepowders

(a)硅酸钙粉体元素分布图

(b)硅酸钙EDS图谱

(c)硅酸钙SEM图

图2 硅酸钙粉体的元素分布图、EDS图谱和SEM图

Fig.2 Elementaldistribution,EDSandSEM patternsof

purecalciumsilicatepowders

向硅酸钙粉体中掺杂镁的质量分数分别为

5%、10%、15%、20%,记 作 Mg-CSi-n(n 分 别 为

5%、10%、15%、20%)。通过电感耦合等离子体发

射光谱仪,测定掺镁硅酸钙粉体中镁的实际含量,测
定结果和理论值如表1所示。实际测得的掺镁质量

分数分别为4.182%、9.404%、14.026%和18.82%,
与理论值5%、10%、15%和20%非常接近,表明镁

已成功掺入硅酸钙中。
表1 掺镁硅酸钙的ICP数据

Table1ICPdataofMg-dopedcalciumsilicate

材料
w(Mg)/%

理论值 实际值

Mg-CSi-5% 5 4.182

Mg-CSi-10% 10 9.404

Mg-CSi-15% 15 14.026

Mg-CSi-20% 20 18.820

使用傅里叶变换红外光谱仪测定粉体中的官

能团和化学键吸收峰,从化学键的角度分析掺镁硅
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酸钙材料的组成。图3是掺镁硅酸钙和硅酸钙粉体

的红外光谱(FTIR)图,可以看出硅酸钙和掺镁硅酸

钙波长在500~1500cm-1之间呈现出复杂的带状

结构,图3(b)、(c)显示了材料在903~968cm-1和

400~600cm-1波长范围内的局部放大图。如图3(a)
所示,在3439cm-1处的振动峰属于 O—H 拉伸振

动,并观察到 H—OH 的宽吸收带。Si—O—Ca的

拉伸振动在所有样品中都出现在968~1077cm-1

波长范围内,该特征峰的出现表明硅氧四面体的存

在,是硅酸钙的主要结构。如图3(b)所示,在903~
968cm-1波 长 范 围 内,有 一 个 明 显 的 硅-氧 氢 键

(Si—OH)伸缩振动峰。该特征峰随着镁含量的增

加,峰的强度减弱,并发生偏移。这是因为镁的掺入

影响了样品中Si—OH键的键长和键角。镁含量的

增多使硅酸钙更稳定,从而特征峰的波动减缓。如

图3(c)所示,在400~500cm-1波长范围内,出现了

新的 Mg—O键伸缩振动特征峰。表明镁成功掺入

硅酸钙结构。特别是在20%掺镁硅酸钙中,Mg—O
特征峰更加明显和强烈,这与掺杂量增加导致更多

Mg—O键的形成相一致。

(a)500~4000cm-1波长的FTIR图

(b)903~968cm-1局部波长放大图

(c)400~600cm-1局部波长放大图

图3 掺镁硅酸钙和硅酸钙的FTIR图

Fig.3FTIRofmagnesiumdopedcalciumsilicateandcalcium

silicate

由于掺镁量对硅酸钙支架的晶相结构有影响。

高浓度的镁含量会引起晶格畸变,导致材料性能下

降。使用X-射线粉末衍射仪测定硅酸钙和掺镁硅酸

钙粉体的晶体结构,测试图谱如图4所示(其中A代

表 Wollastonite-1A相,M代表 Wollastonite-2M相)。

所有样品的主要晶相均为硅灰石(包括1A和2M
两种晶型),这分别与硅酸钙1A和2M 相的标准衍

射图谱(ICCDNo.29-0372和No.27-0088)相符合,

这表明镁的掺杂没有引入新的晶相。然而,当镁掺

杂量达到15%和20%时,M(122)晶面对应的衍射

峰变得宽化,且强度减弱,甚至出现轻微的峰位偏

移,这说明镁掺杂量的增多,导致了晶体结构的无序

化,引起晶界增加和晶格畸变,从而降低了结晶度,

导致材料性能的下降。

图4 掺镁硅酸钙和纯硅酸钙的XRD图

Fig.4XRDpatternofmagnesiumdopedcalciumsilicateand

purecalciumsilicate

68



 第6期 赵越,等:用于骨修复中可降解生物陶瓷的制备与性能优化

 zkxb.xjtu.edu.cn 

2.2 分散剂、固相含量和球磨时间对浆料的影响

将掺镁硅酸钙材料与树脂均匀混合,用针管吸

取5mL浆料滴在实验平台上,实验效果如图5(a)~
(d)所示。从图中可以看出,BYK111分散剂(图5
中简称为B111)可以使浆料均匀地分布在平台上,其
余分散剂无法呈现出较好的流动状态。利用动态剪

切流变仪(Smartpave102e)对浆料的黏度进行测

试,结果如下图5(e)所示,当分散剂质量分数为2%
时,浆料的黏度最低,浆料的流动性最好。因此,本文

采用质量分数为2%的BYK111分散剂。

(a)BYK2008分散效果

 
(b)BYK161分散效果

(c)BYK110分散效果

 
(d)BYK111分散效果

(e)BYK111分散剂含量与黏度关系曲线图

图5 陶瓷浆料的流变曲线与分散效果图

Fig.5Rheologicalcurveanddispersioneffectofceramicpaste

浆料的固相含量(指固相的体积分数)直接影响

打印样件的成型精度和抗压强度。根据式(1)可知,

当树脂体积不变时,固相含量越高,粉体质量越多,
浆料的黏度越高。当黏度过高时,会降低浆料的流

动性,使悬浮的粉体颗粒更容易沉降在料槽底部,形
成沉积层,不利于后续的打印。由图6可知,固相含

量与黏度之间呈现非线性趋势。随着固相含量的增

加,黏度逐渐升高,当固相含量接近60%至70%时,
黏度迅速增加至40Pa·s。这种急剧上升是由于较

高的固相含量下颗粒之间的接触增多,颗粒移动时

需克服颗粒间的摩擦力增加,因此导致浆料的流动

性下降。当固相含量为60%时,浆料的沉降现象已

经出现,可打印性较低。在光固化打印中需要在固

相含量和黏度之间取得平衡,以保证材料的可打印

性和所需的力学性能。因此本文采用体积分数为

50%的固相含量进行计算

W = Vp

Vp+VR
×100% (1)

式中:W 为固相体积分数;VP 为粉体体积,mL;VR

为树脂体积,mL。

图6 固相含量与黏度的关系曲线图

Fig.6Plotofsolidphasecontentversusviscosity

球磨时间影响粉体粒径的细化程度。较长的球

磨时间会使粉体粒径更小,分布更均匀,可改善浆料

的流动性,但也会降低工作效率。所以,确定最佳的

球磨时间是有必要的。图7是不同球磨时间下粉体

粒径的分布曲线,其中体积密度为粉体体积与总体

积之比。由图7可见,在1、2h的球磨后,粒度分

布较宽,中值粒径D50较大。较大的颗粒会导致浆

料在光固化过程中出现过强的光散射,影响光的

穿透深度,导致固化不均匀[24]。球磨3h,分布曲

线开始向左移动,中值粒径减小。当球磨4h和

5h时,曲线进一步向左偏移且峰值更高,中值粒径

进一步减小。由于4h和5h的球磨效率接近,考虑

到球磨效率,最终选择球磨时间为4h(其中值粒径

D50为0.112μm)。
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图7 不同球磨时间下粉体粒径的分布曲线

Fig.7Distributioncurveofballmillingtimeandpowder

particlesize

生物陶瓷浆料的材料与配比如表2所示,将材

料按照配比依次加入到球磨罐中,按照球料比为

3∶1加入球磨珠,用卧式行星球磨机球磨4h,球磨

转速800r/min,配置生物陶瓷浆料。
表2 生物陶瓷浆料的成分及比例

Table2Compositionandratioofbioceramicpastes

材料名称 作用 质量分数%

TMPTA 树脂单体 50

HDDA 树脂单体 50

掺镁硅酸钙粉体 固相 50

BYK111 分散剂 2.0

819 光引发剂 2.0

石墨 光抑制剂 0.3

2.3 脱脂烧结工艺

为了去除浆料中的有机物(包括分散剂、树脂、
光引发剂),获得高纯度的掺镁硅酸钙支架。利用热

质量-差热分析仪对材料进行烧结,得到生物陶瓷浆

料的热质量分析(TG)和差热分析(DTA)曲线,如
图8(a)所示。根据TG曲线可知,228℃处出现了

吸热峰,同时TG曲线中支架的质量减小,该结果

是由于树脂中的自由水和部分结晶水脱除导致

的。在265℃时,DTA曲线上出现了短暂的放热

峰,这是由于树脂中少部分低温易燃成分发生燃

烧所致。当温度达到265℃至469℃时,这一阶段

是树脂发生了高分子链的断裂和热解,有机物受

热分解为分子量较小的气态、液态和固态物质,因
此出现了显著的吸热峰和较大的质量损失。当温

度超过469℃时,TG和DTA曲线趋于平稳,证明

此时陶瓷支架内的树脂等完全分解,陶瓷材料逐

渐进入烧结和致密化阶段。在500℃以上的高温

阶段,陶瓷粉体逐步趋于致密化。
综合上述 TG-DTA 曲线分析,可以确定228、

265、469、500℃为陶瓷支架脱脂过程中的关键温度

区间,同时为了避免树脂快速的质量损失导致支架

坍塌或支架结构受损,在相变峰值的周围温度点进

行保温脱脂。因此对于支架的脱脂过程的热处理参

数设定如下图8(b)所示。由图8可知:当温度未达

到50℃时,相变峰值周围的温度点保温时间较短,
仅需30~60min;当温度高于500℃时,此时处于高

温阶段,陶瓷粉体趋于致密化,需更对支架保温

120min。将支架分别烧结至900、950、1000、1050、

1100℃ 并保温2h,结束烧结阶段。

(a)掺镁硅酸钙浆料的差热-热重分析曲线图

(b)脱脂烧结曲线图

图8 掺镁硅酸钙素胚脱脂烧结工艺曲线

Fig.8Debindingandsinteringprocesscurveformagnesium-
dopedcalciumsilicategreenbodies

2.4 不同烧结温度下支架微观结构分析

使用场发射高倍扫描电镜(SU8010)观察不同

烧结温度下掺镁硅酸钙支架的微观形貌,如图9所

示。温度在900℃和950℃时,如图9(a)、(b)所示,
支架存在较多的孔隙,材料不致密。随着烧结温度

升高到1000℃,如图9(c)所示,支架晶孔隙减少,
晶粒边界清晰,致密度提高。在1050℃和1100℃
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时,如图9(d)、(e)所示,晶粒与晶粒之间发生熔化,
孔隙进一步减少,甚至接近消失,结构过于致密,这
将不利于细胞的黏附和增殖,以及营养物质的流通。
因此,选择1000℃为最终烧结温度。

(a)900℃下支架SEM图

 
(b)950℃下支架SEM图

(c)1000℃下支架SEM图

 
(d)1050℃下支架SEM图

(e)1100℃下支架SEM图

图9 不同烧结温度下支架的微观形貌

Fig.9Microstructureofthescaffoldunderdifferentsintering
temperatures

2.5 支架收缩率和力学性能的测定

在烧结过程中,支架的适当收缩可以减少支架

内的应力积累,从而提高结构的稳定性和机械强度。
如图10(a)所示随着烧结温度的增加,各轴向的收

缩率均显著增加。Z 轴方向的收缩率从低温时的

8% 提升到18%,X 轴和Y 轴方向的收缩率相对较

低,并且增长幅度较小,这是由于Z轴方向为层层堆

积的打印方式,每层之间光固化树脂的结合强度弱

于面曝光成型时X、Y面结合强度。在1100℃时,各
方向的收缩率达到最高。

骨修复支架应具有足够的抗压能力,抗压性能

是评估骨植入物是否合格的基本标准。如图10(b)
所示为掺镁硅酸钙支架的应力-应变曲线,发现 Mg-
CSi-15%和 Mg-CSi-20%的最大应力高于其他样

品,表明镁提升了支架的致密性和抗压性能。尤其

是 Mg-CSi-20%的应力达到了6MPa,具有较好的

抗压能力,而CSi的最大应力只有1.25MPa,抗压

强度较低。如图10(c)所示,随着镁掺杂量的增加,
支架的弹性模量从33MPa提升至110MPa。说明

镁掺杂可以提升硅酸钙材料的抗压强度,使掺镁硅

酸钙支架能够在体内更好地承受压力。

(a)不同烧结温度下支架X、Y、Z轴线性收缩率

(b)不同镁掺杂量下硅酸钙支架的应力-应变曲线

(c)不同镁掺杂量下硅酸钙支架的弹性模量

图10 支架收缩率与力学曲线图

Fig.10Shrinkagerateandmechanicalpropertycurvesofthe

scaffold

2.6 支架生物相容性的测定

支架降解导致的pH变化通常用于评估细胞毒
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性和细胞增殖能力。由图11可知:硅酸钙存在突释

现象,在浸泡初期,pH达到9.0,碱性环境会抑制人

骨髓间充质干细胞的表达,不利于细胞增殖;掺镁硅

酸钙材料在浸泡前7d,镁释放的速率大大降低,降解

过程更为平缓,pH变化较为缓慢,且在较长时间内保

持在中性范围内,在一定程度上改善了硅酸钙降解速

率快的现象。

图11 掺镁硅酸钙支架的pH变化趋势

Fig.11pHtrendofMg-dopedcalciumsilicatescaffolds

  由图11发现,Mg-CSi-15%和 Mg-CSi-20%材

料,在浸泡14、21、28和35d时,pH呈现碱性,抑制

人骨髓间充质干细胞的增殖。这是由于镁的大量释

放,在水溶液中容易形成氢氧化镁,这种化合物会使

溶液呈碱性,导致体内局部pH 偏高,引发细胞毒

性[25-27]。因此,需要控制镁含量,避免pH过高对周

围组织产生不良影响。
碱性磷酸酶(ALP)参与骨矿化的早期阶段,常用

于评估材料的矿化能力和生物相容性。本文从定性

的角度分析了掺镁硅酸钙材料的生物相容性,实验结

果如图12所示。由图12可以看出,与Mg-CSi-5%相

比,Mg-CSi-10%在第7d和第14d的染色强度明显

增强,特别是在第14d。ALP活性的增加是骨髓间

充质干细胞向成骨细胞分化的标志。高密度的染色

细胞表明这种支架上细胞的增殖和分化能力更强,
说明适量的镁可以有效地促进骨髓间充质干细胞

(BMSCs)的成骨分化[28]。Mg-CSi-15%和 Mg-CSi-
20%在第7d和第14d染色较浅,染色密度较低,表
明这两种材料上细胞增殖或分化水平较低,这与镁掺

杂量过高抑制细胞增殖,引发细胞毒性有关。

图12 掺镁硅酸钙支架的碱性磷酸酶染色实验

Fig.12Alkalinephosphatasestainingexperimentsofmagnesium-dopedcalciumsilicatescaffolds

  本文从定量的角度分析了不同掺镁硅酸钙支架

的细胞存活率,实验结果如图13所示。可见10%
掺镁硅酸钙支架在各个时间点(1、3、5、7d)均表现

出良好的细胞存活率。5%掺镁硅酸钙支架的细胞

活性仅次于10%掺镁硅酸钙支架的细胞活性,表明

适量的镁掺杂有利于细胞增殖和生物活性的提升。
随着镁掺杂量的增加,支架的细胞存活率显著下降,
尤其是20%掺镁硅酸钙支架在7d时,细胞存活率

低于70%,说明镁掺杂量过高会导致细胞毒性,抑
制了细胞增殖。因此,应该控制镁的掺杂量来促进

细胞增殖与成骨分化。综合支架的力学性能和生物

相容性,发现掺杂量为10%的硅酸钙材料,兼具力

学性能和生物相容性。

图13 掺镁硅酸钙支架在不同浸泡时间下的细胞存活率

Fig.13Cellsurvivalofmagnesium-dopedcalciumsilicate
scaffoldsatdifferentimmersiontimes
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3 结 论

本文通过掺杂镁来增强硅酸钙材料的机械强度

和生物相容性,从而解决单独使用硅酸钙时降解速

率快和机械性能差的情况。制备了一种高固相低黏

度的陶瓷浆料,利用数字光处理技术打印掺镁硅酸

钙支架,并对支架的脱脂烧结工艺、机械性能和生物

相容性进行研究,得出以下结论。
(1)掺镁硅酸钙支架的弹性模量(94~110MPa)

是硅酸钙支架弹性模量(33MPa)的2.85~3.33
倍;掺镁硅酸钙支架显著增强了机械性能,这种强度

的提高对于支架在承重骨的应用领域至关重要。
(2)在1000℃的烧结温度下,支架孔隙分布均

匀,孔隙间具有良好的互通性,材料致密性好,晶界

清晰,有利于细胞的增殖黏附和营养物质流通。
(3)镁掺杂质量分数为10%的硅酸钙支架表现

出良好的生物相容性。当镁掺杂量过高时,会抑制

细胞的增殖,产生细胞毒性。
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