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磷酸钙骨组织工程支架表面微纳米化改性研究

周长春, 叶兴江, 肖占文, 王哲, 张兴栋

(四川大学 国家生物医学材料工程技术研究中心, 成都 610064)

摘摇 要: 目的摇 研究多孔磷酸钙骨组织工程支架的表面微纳米化改性。 方法摇 通过双氧水发泡法制备

多孔磷酸钙骨组织工程支架,利用水热法对材料进行微纳米化表面改性。 通过扫描电镜观察材料的显微

结构,通过 X 射线衍射仪分析测试材料改性层相成分。 结果摇 材料改性处理后,孔隙率为(63依8)% ,大
孔孔径为(310依30) 滋m。 材料表面及内孔壁生成羟基磷灰石微纳米晶粒或晶须,晶须长 20 ~ 40 滋m,直
径为 100 ~ 300 nm。 结论摇 多孔磷酸钙陶瓷材料的内外表面经水热法处理微纳米化表面改性后,材料性

能得到提升。
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Micro / Nano鄄modification of Calcium Phosphate Bone Tissue Engineering Scaffold

ZHOU Chang鄄chun, YE Xing鄄jiang, XIAO Zhan鄄wen,WANG Zhe, ZHANG Xing鄄dong

(National Engineering Research Center for Biomaterials, Sichuan University, Chengdu 610064, China)

ABSTRACT: Objective To research the surface micro / nano鄄modification of porous calcium phosphate bone tissue engineering
scaffolds. Methods Porous calcium phosphate bone tissue engineering scaffolds were prepared by the H2O2 foaming method. Then
the hydrothermal method was applied for the surface micro / nano鄄modification. The scanning electron microscopy (SEM) was used
for microstructure observations, and the X鄄ray diffraction (XRD) was used to analyze the phase composition of the modified layer.
Results After the surface modification, scaffolds with a total porosity of (63依8)% , and a pore size of (310依30) 滋m were ob鄄
tained. The modified surface layers were hydroxyapatite nanocrystals or whiskers, the length of whisker ranged 20 ~ 40 滋m, and
the diameter was in range of 100 ~ 300 nm. Conclusion The inner and outer surfaces of porous calcium phosphate scaffolds formed
a micro / nano鄄modification layer by hydrothermal treatment. The performance of the material was improved.
KEY WORDS: bone tissue engineering scaffolds; porous calcium phosphate ceramics; hydrothermal method; whisker; surface
micro / nano鄄modification

摇 摇 磷酸钙生物陶瓷材料(Calcium Phosphate Bioce鄄 ramics,CaP)具有和人体骨组织相似的无机成分以及
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兼备多种优良的生物学特性,被广泛用于骨组织修复

工程支架材料[1—3]。 硬组织修复的一个重要发展方

向是开发和制备具有“主动修复功能冶和“可调控生

物响应特性冶的生物活性材料[4],生物活性的概念最

早由 Hench[5]提出,随即得到国际公认。
生物材料的生物学活性与其表面 /界面直接相

关,材料表面形貌及拓扑结构对植入体与宿主骨之间

的结合非常重要。 研究表明[6—7],表面粗糙和晶粒细

小的生物材料更有利于生物体内的蛋白和细胞吸附,
从而显示出更好的生物活性。 现有的磷酸钙多孔支

架材料大多通过常规陶瓷烧结技术制作,导致材料生

物活性不足,不能有效调控机体成骨响应特性,快速

诱导骨组织再生重建,影响了其临床应用效果。 因

此,为了赋予材料更好的生物活性及骨诱导性,近年

来一些研究者发现通过对材料自身的优化设计,如优

化其孔结构,细化材料晶粒(纳米陶瓷)以及表面改性

处理等可改善材料的生物活性[8—9]。
纳米生物材料由于具有的小尺寸效应、高比表面

积、表面 /界面效应等独特“纳米效应冶,在组织工程领

域具有诱人的应用前景[10—13]。 由于制备大块体状微

纳米晶磷酸钙材料的烧结工艺一直是瓶颈,因此通过

表面改性技术,在磷酸钙材料表面复合一层微纳米结

构,对改善磷酸钙多孔支架的生物活性具有重要的研

究价值[14—15]。

1摇 实验

1. 1摇 多孔磷酸钙支架材料制备

摇 摇 多孔磷酸钙陶瓷材料表面微纳米化改性处理工

艺如图 1 所示。 多孔磷酸钙陶瓷材料的制备包括 3
个主要步骤:1)粉体制备;2)孔结构制作;3)陶瓷烧

结。 磷酸钙陶瓷前驱粉体经湿法反应合成,干燥和预

煅烧处理后,用标准型号筛子筛分选取直径约为 200
滋m 的干粉用以制备多孔陶瓷。 材料的孔结构制作采

图 1摇 多孔磷酸钙陶瓷表面微纳米化改性工艺

Fig. 1 Micro / nano鄄surface modification process for porous calci鄄
um phosphate ceramics

用双氧水发泡法,工艺中添加 5% (质量分数,下同)
聚乙烯醇,用适量双氧水调制粉体浆料至稀泥状,搅
拌均匀后,通过微波炉加热分解双氧水产生气体以发

泡陶瓷浆料,将含有丰富泡沫的陶瓷浆料放置于 80
mm伊30 mm伊30 mm 的模具中烘干,制得多孔陶瓷胚

体。 陶瓷在 1100 益环境中保温 2 h 烧结,随炉冷却,
获得多孔磷酸钙陶瓷材料,将其切分为 5 mm伊5 mm伊
20 mm 的试样。

1. 2摇 多孔磷酸钙表面改性处理

多孔磷酸钙材料的表面改性在酸性溶液中,通过

水热法进行。 选择聚四氟乙烯为衬底的水热反应釜,
将干燥洁净的多孔磷酸钙陶瓷材料投入 pH = 6. 0 的

酸性溶液中,材料与溶液的浓度配比为 1 颐 30,升温至

200 益,反应时间根据晶须长度要求设定为 0. 5 ~ 12
h。 待反应完成后,自然冷却至室温,反应产物经水

洗、醇洗、过滤、烘干,得到表面微纳米化改性的磷酸

钙多孔支架材料。 图 2 为多孔磷酸钙陶瓷材料表面

改性处理前后的试样。

图 2摇 表面改性处理前后试样对照

Fig. 2 Comparison of porous calcium phosphate ceramics before
and after surface modification

1. 3摇 分析表征

用压汞仪(Micromeritics Auto Pore IV9500, USA)
表征材料的孔结构,扫描电镜( JSE鄄5900LV, Japan)
观察显微结构, X 射线衍射仪 ( Philips, the Nether鄄
lands)分析材料表面的相成分,X 射线能谱元素分析

仪(Energy dispersive X鄄ray Analysis,EDX)分析试样表

面微纳米化结晶层中的钙、磷元素含量。

2摇 结果与分析

2. 1摇 显微结构分析

摇 摇 通过压汞仪测得多孔支架材料的孔结构特征:改
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性前,孔隙率为(70 依10)% ,大孔孔径为(350 依50)
滋m,其中孔壁上包含互穿贯通微孔,孔径为(50依10)
滋m;改性后,材料整体孔隙率为(63依8)% ,大孔孔径

为(310依30) 滋m。 图 3a 所示为支架材料的多孔结

构。 改性前的孔结构及显微晶粒如图 3b 所示,可见

多孔磷酸钙支架材料表面改性前,孔壁为 2 ~ 5 滋m 的

粗大晶粒,孔壁表面较为光滑平整。 多孔磷酸钙陶瓷

表面经纳米化改性处理后,材料表面可见明显的微纳

米晶须生成,通过调整参数,可以得到不同表面形貌

的多孔支架材料。 如图 3c 和 d 所示,多孔磷酸钙支

架材料表面改性后,材料内孔壁晶体有的呈纳米颗粒

状分布,晶粒大小约为 100 ~ 200 nm;有的呈细长晶须

状分布,晶须长约 20 ~ 40 滋m,直径约为 100 ~ 300
nm。

图 3摇 多孔磷酸钙支架材料的显微结构

Fig. 3 Microstructures of the porous CaP scaffold material

通过扫描电镜观察分析,表面微纳米化处理技术

对材料多孔结构的“内外表面冶均进行了有效的改性

处理,水热法改性在多孔磷酸钙陶瓷基体及其内部孔

结构的表面原位生长形成微纳米改性层,所得的微纳

米晶粒、晶须均匀覆盖在多孔磷酸钙材料外表面及其

内部孔结构表面。 材料基体层与微纳米改性层结合

牢固,两者间无明显界限。 改性后的微纳米晶粒或晶

须能够一定程度夯填、桥接多孔陶瓷内部孔隙中的结

构缺陷,增强了材料的机械强度,细化了材料表面晶

粒和形貌。 由于此工艺不受陶瓷孔结构的限制,可以

使得多孔支架材料更有利于宿主骨组织的长入和嵌

合,以提升材料的生物活性和骨诱导性。

2. 2摇 物相分析

图 4 为测试样品的 X 射线衍射图谱,从图谱曲线

可以看到,在 25. 9毅,28. 9毅,31. 7毅以及 45. 3毅(2兹)处

可见明显的衍射峰,这些衍射峰与标准羟基磷灰石

PDF 卡片中的相应衍射峰吻合,同时在 26. 2毅,30. 9毅,
34. 5毅,48. 4毅,53. 2毅处发现相应衍射峰与标准 茁鄄TCP
的衍射峰对应吻合。 这说明试样中含有 HA 及 茁鄄
TCP 两种成分的物相。 衍射图谱曲线中无其他杂相

衍射峰出现,表明试样的物相成分较纯。

图 4摇 XRD 图谱

Fig. 4 X鄄ray diffraction pattern

针对试样的表面微纳米化结晶层进一步进行 X
射线能谱元素分析,结果如图 5 所示。 试样的表面微

纳米化结晶层中的钙、磷元素含量比为 1. 61 ~ 1. 69,
此数值与理想的羟基磷灰石钙、磷元素含量比相当,

图 5摇 EDX 分析结果

Fig. 5 EDX results of the sample
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进一步说明试样经水热法处理后,表面形成的微纳米

结晶物为羟基磷灰石结晶体。

3摇 结论

1) 双氧水发泡法对磷酸钙陶瓷的基底结构设计

使得材料整体孔隙率为(70依10)%,大孔孔径为(350依
50) 滋m,其中孔壁上有(50依10) 滋m 的互穿贯通微孔。

2) 多孔磷酸钙陶瓷表面经改性处理后,可见明

显的微纳米晶须生成,该微纳米晶须长 20 ~ 40 滋m,
直径为 100 ~ 300 nm。

3) 多孔磷酸钙陶瓷表面形成的微纳米结晶物为

羟基磷灰石结晶体。
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