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３Ｄ生物描绘孔结构可控钙磷硅基骨
修复支架的生物力学性能
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摘要：目的　 设计和制备新型钙磷硅基骨修复支架，研究其在不同外力作用下体外生物力学性能。方法　 以自固
化磷酸钙骨水泥（ｃａｌｃｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃｅｍｅｎｔ，ＣＰＣ）、介孔硅酸钙（ｍｅｓｐｏｒｏｕｓ ｃａｌｃｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｔｅ，ＭＣＳ）为原料，通过３Ｄ生
物描绘技术构建孔径分别为３５０、５００ μｍ的ＭＣＳ ／ ＣＰＣ复合支架。采用扫描电镜观察支架表面形貌；分别通过万能
力学试验机和动态力学分析仪，考察具有不同孔道结构ＭＣＳ ／ ＣＰＣ支架的抗压力学性能和不同频率动态周期性载
荷作用下的力学性能。结果　 通过３Ｄ生物描绘技术能够实现对钙磷硅基骨修复支架内部孔道结构的可控制备。
孔径为３５０ μｍ的ＭＣＳ ／ ＣＰＣ支架具有较高的抗压力学强度［（９． ８０ ± ０． ３９）ＭＰａ］和抗压模量［（１３２． ５０ ±
４． ３０）ＭＰａ］；此外，载荷频率在１ ～ １００ Ｈｚ范围内，孔径为３５０ μｍ的支架具有较高的储能模量。结论　 通过３Ｄ生
物描绘技术制备的孔径为３５０ μｍ的ＭＣＳ ／ ＣＰＣ复合支架不仅具有规则的连通孔道，还具有较高的抗压力学性能，
能在动态载荷作用下保持结构稳定，适合作为一种新型的骨缺损修复材料。
关键词：骨修复；介孔材料；硅酸钙；３Ｄ生物描绘；力学性能
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　 　 近年来研究证明，多孔材料中的孔结构在材料
成骨作用方面扮演着非常重要的角色，较高的孔隙
率和较好的连通性不仅利于骨细胞的长入和代谢以
及血管的长入，还对新生骨组织的形成有着重要影
响［１３］。然而，较高的孔隙率、较大的孔径结构将会
显著降低材料的力学强度。力学环境是骨组织所处
的重要微环境之一，力学作用将引起与骨生成有关
的成骨、软骨及骨细胞反应，与骨重建过程有着密切
联系［４８］。只有材料的多孔结构与力学强度相匹配，
才会使骨组织工程支架发挥最大的作用。目前，制
备多孔骨组织工程支架的方法有颗粒滤除法、熔融
成型法、乳液冷冻干燥法、高压气体膨胀法、纤维立
体交织法、相分离法等［９１２］。这些传统的成型方法
虽能获得不同孔结构的支架，但其性能并不理想，主
要表现为缺乏力学强度、孔隙的相互贯通程度低、孔
隙率与孔分布的可控性差，这将影响到细胞的长入
和组织的血管化。因此，如何制作具有均衡微观结
构的三维支架成为骨组织工程的关键。
３Ｄ生物描绘技术在定制化制造具有复杂表面

和内腔、受损部位外形不规则的人体骨骼方面具有
独特的优越性［１３］。它能在计算机辅助下，通过调整
加工参数实现结构的多变和机械强度的可控，特别
是可对孔结构进行设计［１４１５］。本文以兼具任意塑
形、骨传导能力强和快速固化特性的磷酸钙骨水泥
（ｃａｌｃｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃｅｍｅｎｔ，ＣＰＣ）以及具有良好生
物活性和降解性的介孔硅酸钙（ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｌｃｉｕｍ
ｓｉｌｉｃａｔｅ，ＭＣＳ）为原料，通过３Ｄ生物描绘技术制备孔
道结构可控的ＭＣＳ ／ ＣＰＣ多孔复合支架，分别从抗压
力学强度和不同频率动态周期性载荷作用下的力学
性能两方面研究支架的体外生物力学特性。
１　 材料与方法
１． １　 支架多样化孔道的设计及制备
１． １． １ 　 ＭＣＳ合成　 采用改进的溶胶凝胶法，在酸

性条件下，以聚氧乙烯聚氧丙烯聚氧乙烯三嵌段
共聚物Ｐ１２３（ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０，相对分子质量５ ８００，
美国Ａｌｄｒｉｃｈ公司）为模板剂，正硅酸乙酯为硅源，硝
酸钙为钙源，合成ＭＣＳ材料。
１． １． ２　 ＭＣＳ ／ ＣＰＣ支架制备　 钙磷硅基多孔支架主
要由ＣＰＣ（上海瑞邦生物材料有限公司提供）和
ＭＣＳ组成。ＣＰＣ在粉碎机（上海众康有限公司）中
间歇粉碎６０ ｍｉｎ。ＣＰＣ和ＭＣＳ分别过５００目筛，取
筛下粉备用。将质量分数为５％的ＭＣＳ粉末与ＣＰＣ
混合均匀，得到复合粉末ＭＣＳ ／ ＣＰＣ。以质量分数为
６％的聚乙烯醇（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ，ＰＶＡ，美国Ｓｉｇｍａ
公司）和质量分数为４％的海藻酸钠（北京化学试剂
公司）混合溶液为固化粘结液。将固化粘结液与复
合粉末按一定液固比混合，调和均匀浆料后，转移至
微喷射成型系统（上海富奇凡机电科技有限公司）
的料腔内，设计构建大小为１０ ｍｍ ×１０ ｍｍ ×４ ｍｍ、
孔径分别为３５０和５００ μｍ的多孔复合支架。将多
孔支架试样置于３７ ℃、１００％湿度环境中固化７２ ｈ，
收集备用。
１． ２　 ＭＣＳ形貌表征

采用全自动物理吸附仪（Ｔｒｉｓｔａｒ ３０００ ａｎａｌｙｚｅｒ，
美国Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司）测定材料在－ １９６ ℃液氮
温度下的介孔结构。
１． ３　 支架形貌观察

检测支架孔道结构的连通性，并通过扫描电镜
（ＪＳＭ６３６０ＬＶ，日本电子株式会社）观察支架的表面
形貌。
１． ４　 力学性能分析

用万能材料试验机（ＡＧ２０００Ａ，日本岛津公司）
测量压缩强度。载荷速度为０． ５ ｍｍ ／ ｍｉｎ，最大压力
为２ ｋＮ，每组样品设３个平行样。

在３７ ℃恒温环境中，采用动态力学分析仪
（ＤＭＡ Ｑ８００，美国ＴＡ公司）考察支架在恒定５ Ｎ非
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破坏力作用下，随受力频率变化时的力学性能。频
率点分别设置为１． ０、１７． ５、３４． ０、５０． ５、６７． ０、８３． ５
和１００ Ｈｚ，频率变化循环设为３个。样品设３个平
行样。
２　 结果
２． １　 ＭＣＳ形貌和结构

图１所示为ＭＣＳ的低温氮气吸附脱附等温线
和孔径分布曲线。氮气吸附脱附等温曲线是表征
介孔材料孔结构的有效手段，通过该表征可以获得
材料的比表面积、孔容、孔径分布以及孔道结构类型
等重要信息。观察ＭＣＳ的氮气吸附脱附等温线可
以发现，材料的吸附等温线是第Ⅳ类等温曲线，滞后
环兼具Ｈ１与Ｈ４形的特征，表明材料同时具有有序
介孔结构和狭缝孔。由孔径分布曲线可见，材料内介
孔结构呈现均一的孔径分布，孔径约为９． ４ ｎｍ。

（ａ）低温氮气吸附脱附等温线

（ｂ）孔径分布曲线
图１　 ＭＣＳ的介孔结构　
Ｆｉｇ． １　 Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭＣＳ　 （ａ）Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ，（ｂ）Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

２． ２　 支架的形貌和结构
制备得到的支架沿垂直方向均匀分布着层层堆

积形成的矩形孔道，沿水平方向均匀分布着大小可
控且形貌规则的连通孔道［（见图２（ａ）］。通过扫
描电镜（ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）观察支

架表面可以看到，经粉碎后的ＣＰＣ和ＭＣＳ粉末颗
粒均小于５０ μｍ，在材料中均匀分布，材料表面有一
定粗糙度，有利于细胞黏附［１６］［（见图２（ｂ）］。

（ａ）数码照片

（ｂ）扫描电镜照片
　 图２　 ＭＣＳ ／ ＣＰＣ支架形貌
　 Ｆｉｇ． ２　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ＭＣＳ ／ ＣＰＣ ｓｃａｆｆｏｌｄｓ

（ａ）Ｄｉｇｉｔａｌ ｐｈｏｔｏ，（ｂ）ＳＥＭ ｐｈｏｔｏ

２． ３　 支架孔道结构与力学性能
图３（ａ）所示为具有不同孔道结构ＭＣＳ ／ ＣＰＣ支

架的应力应变曲线。在破坏之前，各组支架的应变
随着所受压力的增加呈线性增加。由支架达到抗压
强度破坏后状态的照片所示，在压力作用下，支架边
缘开始破碎，而支架主体被逐渐压成密实的块状。

图３（ｂ）所示为具有不同孔道结构ＭＣＳ ／ ＣＰＣ支
架在恒定外力作用下储能模量随频率的变化曲线。
受力频率为１ Ｈｚ时，孔径为３５０ μｍ支架的储能模
量为３１５ ＭＰａ。随着受力频率的增加，支架的储能
模量增加；受力频率为７０ Ｈｚ以上时，储能模量保持
稳定于４７０ ＭＰａ。而孔径为５００ μｍ支架的储能模
量均远低于孔径为３５０ μｍ支架，约为３０ ＭＰａ。

图３（ｃ）所示为具有不同孔道结构ＭＣＳ ／ ＣＰＣ支
架在恒定外力作用下损耗因子随频率的变化曲线。
频率在１ ～ １００ Ｈｚ变化过程中，孔径为３５０ μｍ支架
的损耗因子稳定在０． ３８ ～０． ４８，受力频率为１７． ５ Ｈｚ
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（ａ）应力应变曲线 （ｂ）储能能量 （ｃ）损耗因子

图３　 复合支架孔径对支架力学性能的影响　
Ｆｉｇ． ３ 　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅｓ ｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＭＣＳ ／ ＣＰＣ ｓｃａｆｆｏｌｄｓ 　 （ａ） Ｓｔｒａｉｎｓｔｒｅｓｓ ｃｕｒｖｅ，（ｂ） Ｓｔｏｒａｇｅ ｍｏｄｕｌｕｓ，

（ｃ）Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｌｏｓｓ ｆａｃｔｏｒ

时，支架材料的内耗最小；而孔径为５００ μｍ支架在
低频作用下损耗因子约为０． ２２，随着施加频率的增
加而增加。
　 　 表１列出了各组支架的抗压力学测试数据。实
验结果表明，孔径增大将导致支架抗压力学性能显
著下降；在达到抗压强度后，支架在应变持续变化的
过程中，应力保持不变而并未下降。
　 表１　 不同孔道结构支架的力学性能
　 Ｔａｂ． １　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｓｃａｆｆｏｌｄｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｒｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

力学性能
孔径／ μｍ

３５０ ５００

抗压强度／ ＭＰａ ９． ８０ ± ０． ３９ ５． ２０ ± ０． ２３

抗压模量／ ＭＰａ １３２． ５０ ± ４． ３０ ５８． ４０ ± ３． ２０

３　 讨论
支架结构是骨重建中骨组织工程材料重要的形

态学性质，对于材料的最优结构，目前观点不一，但
普遍认为较高的孔隙率和大孔径可以加快生物材料
内的骨形成，增加骨传导作用。Ｋｕｂｏｌｉ等［１７］通过多
种不同孔径结构生物材料植入Ｗｉｓｔａｒ大鼠皮下实验
发现，骨组织工程支架材料的理想孔径为３００ ～
４００ μｍ，有利于血管化及细胞迁移，而孔径过大
（＞ ５００ μｍ）或过小均不利于诱导成骨。Ｋａｒａｇｅｏｒｉｏｕ
等［１］则研究认为，孔隙直径大于３００ μｍ利于骨组
织及毛细血管形成，这与Ｍｅｈｄｉｚａｄｅｈ等［１８］的研究结
果（孔隙直径为２７５ ～ ４００ μｍ支架利于组织血管化
的形成）相似。多孔结构能促进新生骨形成，却将
会降低材料的力学强度，这是一个矛盾，应根据实际

需要而改变材料的结构。可以预见，结构可控性将
是材料加工研究的一个趋势。

基于上述分析，本研究通过计算机辅助３Ｄ生
物描绘技术设计制备孔径分别为３５０、５００ μｍ的
ＭＣＳ ／ ＣＰＣ多孔支架，并考察该支架的体外生物力学
性能。抗压力学实验结果表明，孔径为５００ μｍ的多
孔支架抗压力学性能较低，不适宜用于承重部位的
修复。活体骨组织承受的载荷复杂，主要原因是骨
骼的几何形状不规则和外在环境的变化，且始终受
到多种不定的载荷的作用。通过动态应变研究发
现，体内骨组织的生长是被连续的振幅较宽但频率
大小范围一致的载荷所驱动［１９］。因此，体外研究多
孔支架在不同频率动态周期性载荷作用下的力学性
能，对优化设计支架结构以促进骨组织再生有着重
要作用。在受力频率变化过程中，孔径为３５０ μｍ支
架的储能模量和损耗因子均明显高于孔径为
５００ μｍ支架。这一结果表明在非破坏力的作用下，
孔径对支架的力学性能也有较大影响。储能模量反
映材料储存能量的能力，孔径为３５０ μｍ支架的储
能模量更大，表明该材料抵抗变形能力更强，不容易
变形。损耗因子是表征黏弹性的重要参数，反映了
材料在动态载荷作用下损耗模量和储能模量变化快
慢的程度，体现了材料的阻尼特性。孔径为３５０ μｍ
支架的损耗因子较大，说明在动态载荷作用下，其损
耗模量相对储能模量的变化更快，具有更强的阻尼
本领、抗冲击能力和缓冲能力。

ＭＣＳ ／ ＣＰＣ复合支架具有较好的力学强度，这不
仅由于ＣＰＣ优异的自固化性，还得益于固化粘结液
中ＰＶＡ的增韧作用。ＰＶＡ是由聚醋酸乙烯酯水解
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而成的一种水溶性聚合物，具有良好的水溶性和黏
结性。作为细胞生长载体的ＰＶＡ，其以优异的理化
性能及良好的组织相容性在组织再生和修复领域得
到广泛应用［２０２３］。实验发现，ＰＶＡ作为３Ｄ打印
ＭＣＳ ／ ＣＰＣ支架固化粘结液的主体原料，不仅能够使
无机粉末紧密连接，还能以自身的高弹性提高支架
的韧性。

综上所述，计算机辅助３Ｄ生物描绘技术能够
制备孔道结构精确可控的ＭＣＳ ／ ＣＰＣ支架。孔径为
３５０ μｍ的ＭＣＳ ／ ＣＰＣ支架具有适宜的连通孔道结构
和优异的体外生物力学性能，适合作为一种新型的
骨缺损修复材料。
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