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掺杂 ZnO/SrO/AK 的多孔生物陶瓷支架 3D 打印 

及其性能研究 
 

摘 要 

 

β-磷酸三钙(β-TCP)凭借其卓越的生物活性和生物相容性在骨组织工程领域应用备

受青睐。然而，其本身具有的脆性和欠缺的成骨诱导能力等问题限制其临床应用。鉴

于此，本研究引入 Zn²⁺、Sr²⁺及镁黄长石(AK)和多孔结构设计，基于金属离子与多孔结

构协同作用，运用正交实验调控 β-TCP 与掺杂剂的比例，引入姜黄素优化数字光处理

技术(Digital Light Processing，DLP)3D 打印参数，采用细胞增殖实验评估生物活性，研

究 β-TCP 的压缩性能和成骨诱导能力。研究内容包括多孔支架设计、负载金属离子掺

杂和多孔 β-TCP 支架的 3D 打印制备工艺和细胞生物活性实验等。具体内容和结论如下： 

(1)基于 DLP 成型工艺研究。利用上曝光 DLP 成型设备探究了曝光强度、曝光时间、

曝光层厚、和底层曝光时间对打印工艺影响。通过引入姜黄素以此优化数字光处理 3D

打印参数，从而获得 DLP成型工艺最优固化参数：相应的能量密度 E为 34.52 mJ/cm2，

曝光时间 t 为 10 s，层厚 D 为 100 µm，底层加强层数为 1 层，加强固化时间为 20 s。 

(2)研究光固化成型的脱脂烧结工艺。基于热重曲线分析，建立生物陶瓷素胚脱脂

烧结曲线。研究表明，当脱脂温度最高为 420℃，则有机物完全分解，质量减少约 50%；

提高烧结温度，延长保温时间发现支架表面微观结构均匀，颗粒结合紧密。当烧结温

度最高为 1150℃ ，则陶瓷件晶粒均匀。 

(3) 针对不同成分配比，研究生物陶瓷支架的收缩率、微观形貌、成分和压缩性能。

实验表明，生物陶瓷支架的横向和纵向烧结收缩率都较小，为 17%至 22%，无各向异

性。使用 SEM、XRD和 EDS仪器对微观形貌和成分进行表征，证实改性支架表面孔隙

分布均匀且呈贯通结构，β-TCP 在烧结过程中未发生相变，同时检测到 Zn、Sr、Si 和

Mg 等元素掺杂。正交实验结果表明，烧结添加剂对 β-TCP 的抗压强度影响顺序为 AK

＞SrO＞ZnO，其中 TZSA支架的抗压强度最大，达 11.94 MPa，较未掺杂时提升了 35%，

显著提升了材料压缩性能。 

(4)研究生物陶瓷支架的生物学性能。通过实验研究其体外降解性能和生物活性。
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在降解性能测试中，随着 β-TCP 中金属氧化物和 AK 的增加，支架的降解效果提高了

30%，表明金属氧化物和 AK 对降解能力的改善具有显著促进作用。通过调控表面孔隙

结构并添加活性分子及金属氧化物，可以有效改善陶瓷支架的生物活性。支架与

MC3T3-E1 细胞共同培养，结果显示含金属氧化物和 AK 的支架细胞亲和性好，成骨诱

导能力强。在满足骨缺损修复压缩性能要求的前提下，优先选择生物活性更好的支架。 

本研究制备了具有高压缩性能、可控降解和优异成骨诱导性的TZSA多孔生物陶瓷

支架，在骨组织缺损修复中具有广泛的应用，为新一代骨科植入物的开发和临床应用

提供了新的思路和方法。 

 

关键词：多孔生物陶瓷，支架，3D 打印，β-磷酸三钙，成骨诱导 
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3D Printing Technology and Properties of Porous Bioceramic 

Scaffolds with ZnO/SrO/AK  
 

ABSTRACT 

 

Tricalcium β-phosphate (β-TCP) is favored in the field of bone tissue engineering due to 

its excellent bioactivity and biocompatibility. However, its brittleness and lack of osteogenic 

induction limit its clinical application. For this reason, this study introduces Zn², Sr² plus the 

design of akermanite (AK) and porous structures. Through synergies between metal ions and 

porous structures, the ratio of β-TCP to dopant is modulated by orthogonal experiments, and 

Digital Light Processing is optimized by the addition of curcumin. 3D printing parameters, and 

the biological activity was evaluated by cell proliferation experiments, and the compression 

performance and osteogenic induction ability and mechanism of β-TCP were researched. The 

research contents include the design of porous scaffolds, the 3D printing process of adding 

metal ions and porous β-TCP, and the experiment of cell bioactivity. The specific contents and 

conclusions are as follows: 

(1) Research on DLP forming process. The influence of exposure intensity, exposure time, 

exposure layer thickness and bottom exposure time on printing process was realized by using 

the upper exposure DLP molding equipment. Curcumin was introduced to optimize 3D printing 

parameters of digital light processing technology. The optimal curing parameters were obtained 

by experiments: the corresponding energy density E was 34.52mJ /cm2, the exposure time t was 

10 s, the layer thickness D was 100 µm, the number of strengthening layers at the bottom was 

1, and the strengthening curing time was 20 s. 

(2) The degreasing sintering process of photocuring was investigated. The degreasing 

sintering process of photocuring was studied. Based on thermogravimetric curve analysis, the 

degreasing sintering curve of bioceramics was established. The results showed that when the 

degrease temperature was up to 420℃, the organic matter was completely decomposed and the 

mass was reduced by about 50%. By increasing sintering temperature and extending holding 

time, it was found that the microstructure of the scaffold surface was uniform and the particles 

were tightly bonded. When the sintering temperature is up to 1150℃, the ceramic grains are 
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uniform. 

(3) To reveal the microstructure, composition and mechanical properties of bioceramic 

scaffolds with different composition ratios. The shrinkage, microstructure, composition and 

compression properties of bioceramic scaffolds were studied. The experimental results show 

that the transverse and longitudinal sintering shrinkage of bioceramic scaffolds is small, ranging 

from 17% to 22%, without anisotropy. The microstructure and composition of the modified 

scaffold were characterized by SEM, XRD and EDS. The results showed that the pores on the 

surface of the modified scaffold were evenly distributed and through, and β-TCP did not 

undergo phase transformation during sintering. Meanwhile, Zn, Sr, Si and Mg doping were 

detected. The orthogonal experiment results show that the effect of sintering additives on the 

compressive strength of β-TCP is in the order of AK > SrO > ZnO, among which the 

compressive strength of TZSA is the highest, reaching 11.94MPa, which is 35% higher than 

that of undoped, and significantly improves the compressive property of the material. 

(4) The biological properties of bioceramic scaffolds were investigated. The in vitro 

degradability and bioactivity of the compound were studied by experiments. In the degradation 

performance test, with the increase of metal oxides and AK in β-TCP, the degradation effect of 

the scaffold was gradually enhanced by 30%, indicating that metal oxides and AK had a 

significant promoting effect on the improvement of degradation ability. The properties of 

ceramic scaffolds can be effectively improved by adjusting the surface pore structure and 

adding active molecules and metal oxides. The scaffolds were co-cultured with MC3T3-E1 

cells. The results showed that the scaffolds containing metal oxide and AK had good affinity 

and strong osteogenic induction ability. On the premise of meeting the compression 

performance requirements of bone defect repair, the scaffolds with better biological activity 

were preferentially selected. 

In this paper, TZSA porous bioceramics scaffold with high compression performance, 

controllable degradation and excellent osteogenic induction was developed, which has a wide 

range of applications in the repair of bone tissue defects, and provides a new idea and method 

for the development and clinical application of a new generation of orthopaedic implants. 

 

KEY WORDS: Porous bioceramics, Scaffolds, 3D printing technology, β-tricalcium phosphate, 

Osteogenic induction 
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第1章  绪论 

1.1 研究背景及意义 

1.1.1 研究背景 

近年来，骨缺损修复与重建是临床医学领域的重要难题，常见原因包括发育缺陷、

肿瘤、外伤等。随着人口老龄化和慢性代谢疾病发病率的增加，骨骼健康问题日益突

显，骨损伤的发病率持续攀升[1]。因此，通过骨组织植入物恢复受损骨骼的结构和功

能已成为骨修复领域的重要治疗手段[2]。在众多材料中，具有可降解特性的生物陶瓷材

料作为第三代生物材料的代表，在骨组织修复领域展现出广阔的应用前景，具有重要

的社会和经济价值[3]。这类材料为新骨生长提供良好支撑环境，同时能在特定时间内被

人体吸收，促进骨骼自然修复。 

理想的骨修复支架应该满足以下功能化的要求：在微环境响应性方面，需适配骨

组织再生过程中的生理代谢需求；结构适配性上应通过仿生设计复现骨基质的三维孔

隙网络，以调控营养传输及细胞迁移；压缩性能需匹配天然骨的弹性模量及抗压强度，

避免应力屏蔽效应；此外，需赋予其抑菌功能、个性化外形设计能力以及骨诱导活性。

尤其需通过调控孔隙率及表面拓扑结构优化细胞黏附与分化微环境，协同促进成骨相

关基因表达及骨基质沉积。 

理想骨科修复材料应具备与人体骨骼相似的化学组成和生物学特性，主要体现在

以下几个关键方面：(1)优异压缩性能，以满足骨组织修复所需机械承载需求；(2)可降

解性，使材料能够逐步被新生骨组织替代；(3)良好生物相容性，以确保材料与骨组织

间良好相互作用；(4)合理孔隙率以及连通的三维孔道结构，为细胞迁移、血管化及骨

组织再生提供适宜微环境；(5)与骨缺损部位相匹配几何形态和尺寸特征，以实现精准

修复；(6)具备特定生物学功能，如骨诱导能力，以促进骨缺损区域修复进程。因此，

亟需对骨修复支架的微观结构、压缩性能、降解环境及生物活性深入研究。这些研究

将有助于开发出更有效的骨修复材料，进而改善临床治疗效果。 

1.1.2 研究意义 

生物陶瓷因其化学组分、生物相容性、生物活性及骨诱导潜能等方面与天然骨组
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织高度相似，已成为骨科修复材料研究的热点方向，并逐步实现临床应用转化。该类

材料在仿生构建中展现多级结构特征，涵盖毫米级孔隙系统、微米级表面拓扑及纳米

级晶体排布。其中，毫米级贯通孔道网络可优化代谢物质传输与骨组织内生微环境，

而微纳层级表面形貌通过增加比表面积和调控界面能，显著增强成骨细胞的黏附与定

向分化能力。 

在制造技术领域，增材制造技术凭借其成型精度高、工艺可控性强及个性化适配

优势，已发展成为骨组织工程支架制备的核心方法。该技术通过逐层堆叠策略实现孔

隙、孔径及连通性的精确调控。但多孔陶瓷支架普遍存在压缩强度不足的缺陷，需通

过材料复合改性与结构参数优化协同提升其承载能力。以 DLP 为代表的面曝光成型体

系，因其在构建复杂多孔生物陶瓷结构方面展现独特优势，为个性化骨修复体的精准

制造提供了创新解决方案。 

目前，国内外对 DLP 技术的研究已取得显著进展，然而在骨修复多孔支架制备领

域的应用仍存在明显不足，特别是在完全可降解的开发方面。临床应用中，金属材料

仍占据骨修复植入物的主导地位，而具有优异生物相容性、骨诱导性和抗菌性能的陶

瓷材料尚未得到充分应用。值得注意，DLP 技术为制备具有复杂结构且形貌可控的陶

瓷制品提供了解决方案。 

1.2 国内外研究现状 

1.2.1 多孔生物陶瓷支架材料研究现状 

骨修复材料主要分为医用金属材料、生物活性陶瓷、高分子材料及复合体系。金

属类具备优异机械强度与生物相容性，多用于承重部位固定；生物陶瓷(通过模拟骨基

质成分实现骨传导与骨整合，其中双相磷酸钙(BCP)兼具 HA 的稳定性和 TCP 的降解性；

高分子材料凭借可调控降解速率及组织相容性，广泛应用于骨组织工程支架。表 1-1 系

统阐述各材料的理化特性及生物性能，为临床选择提供科学依据。 
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表 1-1 骨修复材料总结 

种类 举例 优点 缺点 

金属材料 不锈钢、钛合金等 机械性能好，加工性能好 
生物活性不足，耐腐

蚀性差 

高分子材

料 

聚乳酸、聚己内酯

等 

柔软性和延展性好，加工性好，具有一

定可控降解性 

易老化，生物相容性

较差 

陶瓷材料 
磷酸钙、羟基磷灰

石等 
生物相容性较好，高硬度和耐磨性 脆性较大 

支架材料是影响骨修复支架性能的首要因素。材料特性会直接影响支架的压缩性

能与生物相容性。这里将对常用的生物陶瓷材料[4-6]进行介绍，包括常用的生物活性材

料和生物惰性材料。 

(1)磷酸钙 

磷酸钙基生物材料凭借与骨组织相似的无机组成于优异的生物相容性，在骨修复

领域展现出显著优势，但其固有机械强度不足限制了承重部位应用。该类材料通过生

理环境中 Ca²⁺可控释放，能够富集血管生成相关生长因子并激活新生血管形成机制。

值得注意的是，材料表面经溶解-再沉积形成的类骨磷灰石层与骨诱导效能呈正相关，

而不同 Ca/P 比的磷酸钙体系均可实现这一矿化过程。在临床应用层面，α-TCP、β-TCP

及BCP等材料已证实可调节成骨细胞代谢活性加速骨矿化进程[7-10]。但制备的 β-TCP陶

瓷存在压缩性能不足和生物活性受限等问题。 

(2)羟基磷灰石(HA) 

羟基磷灰石(Hydroxyapatite，HA)化学组成为 Ca₁₀(PO₄)₆(OH)₂，是一种重要的生物

活性材料。由于其化学组成与人体硬组织高度相似，HA 已成为理想的生物植入材料。

它具有优异组织相容性、精准骨向传导特征，且不会引发免疫排斥反应[11]。在临床医

学中，HA 凭借其与天然骨组织相似的成分被广泛应用，主要包括骨缺损修复、人工骨

建构和环境重金属吸附等多个领域[12]。然而，HA 生物陶瓷的生物再吸收性相对较低，

在植入后会在体内保留很长时间，并且它的压缩强度低、降解不受控制以及生物惰性

等，这都限制了它的临床应用[13]。 

(3)生物活性玻璃(BG) 

生物活性玻璃(Bioactive Glass，BG)是一类无机非金属且具有组织修复及再生功能

的新型生物材料。该材料体系由 Hench 团队于 1969 年首创，其基础成分为 SiO₂-Na₂O-
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CaO-P₂O₅四元硅酸盐体系。研究表明，BG 在生理环境中的可控降解可释放具有生物活

性离子组分，通过三重作用机制促进骨再生：(1)激活成骨相关基因的表达调控；(2)诱

导生长因子(如 BMP-2、VEGF)的梯度释放；(3)建立有利细胞迁移增殖的微碱性环境[14]。

BG 作为目前唯一同时具备骨整合与软组织界面修复双重功能的人工骨替代材料，具有

显著优势。但其生物活性未达到标准要求。 

虽然生物陶瓷材料通常具有良好的生物相容性与一定的降解能力，但单一组

分材料的结构与功能局限性仍对其临床应用产生较大限制，例如结晶度调控难度

较高以及机械强度不足等问题较为普遍[15]。因此，开发并利用复合陶瓷材料的优

势显得尤为重要。 

1.2.2 多孔生物陶瓷支架打印工艺研究现状 

传统多孔支架制备技术，如造孔剂法、气体发泡法、泡沫浸出法以及冷冻干燥法

等，虽然能够实现多孔结构的构建，但实际应用中存在明显不足。难以精确调控支架

的外部复杂形态和内部多孔分布，同时在生产过程中无法确保支架压缩性能的均匀性。 

(1)造孔剂法 

在材料制备过程中，利用造孔剂通过物理或化学变化实现孔隙的形成[16]。如，某些

造孔剂(如聚氨酯海绵)可在高温下分解并挥发，留下不规则孔隙；而在其他情况下，造

孔剂与基体材料发生反应并生成气体，进而形成孔隙结构。 

(2)气泡发泡法 

气体发泡法包括物理发泡和化学发泡两种方式。物理发泡通过在高压下将气体溶解于

骨支架材料的前驱体溶液或熔体中，随后降低压力使气体形成气泡核并逐渐扩展为孔隙[17]。

而化学发泡则是在材料的制造阶段，加入能够发生化学反应生成气体的物质，如发泡剂和

催化剂等，当化学反应发生时，发泡剂便会分解并释放气体，从而在材料内部形成气泡结

构。 

(3)泡沫浸渍法 

泡沫浸渍法利用具有开孔结构的泡沫材料作为模板，将多孔支架的前驱体溶液或浆料

浸渍到泡沫模板的孔隙中[18]。随后，通过干燥、固化等步骤，使前驱体在泡沫模板的孔隙

内形成固体骨架。去除泡沫模板，获得具有多孔支架。 

(4)冷冻干燥法 

该方法又称为冻干法[19]。这种方法是一种通过冷冻含有生物材料的溶液或浆料，
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随后在真空条件下使冻结的溶剂升华，最终形成多孔结构支架的制备方法。该方法具

有操作简便、可调控性强的特点。 

为更清楚描述各制备的方法，表 1-2 列举不同方法制备多孔支架的优缺点。 

表 1-2 传统制备方法总结 

制备方法 优点 缺点 

造孔剂法 
可调控性强。适用范围广，

制备方法简单 

影响材料的压缩性能，孔径

大小难以控制 

气泡发泡法 
高孔隙率；良好的连通性；

材料选择广泛 

压缩性能有限，孔结构不均

匀性 

泡沫浸渍法 

高度可调控的孔隙结构；良

好的压缩性能；制备方法简

单 

模板去除不完整；孔壁粗

糙；厚度与形状受限 

冷冻干燥法 
多孔结构均匀；良好的细胞

相容性；适用性广泛 

制备过程复杂；支架结构不

均匀；压缩性能有限 

传统多孔支架制备工艺对于骨再生修复领域存在孔隙和结构难以控制、复杂形状

难以实现等局限。近年来，随着增材制造技术快速发展，3D 打印技术日益成熟，能够

满足对精细几何形貌、复杂结构的要求，促进了陶瓷材料在骨修复领域的广泛应用。 

3D 打印技术是一种基于增材制造(Additive Manufacturing，AM)或分层制造原理的

工艺，通过逐层添加材料来生成 3D物理部件，并根据 CAD程序设计的 3D数据进行生

产。目前，陶瓷 3D 打印的主要方法有选择性激光烧结成型(Selective Laser Sintering，

SLS)、粉末粘结成型(3D Printing，3DP)、熔融沉积成型(Fused Deposition Manufacturing，

FDM)、直写陶瓷成型(Direct Ink Writing，DIW)、立体光刻成型(Stereolithography，

SLA)以及数字光处理技术等。 

(1)选择性激光烧结陶瓷成型 

选择性激光烧结技术借助计算机控制激光，按设定路径执行扫描。该技术利用激

光束将粉末材料熔融粘合，逐层扫描并固化，最终形成多孔支架[20-22]。该技术的材料

适用广泛，可应用于塑料、金属及陶瓷等多种材料，具有加工效率高、成型件强度优

异且无需额外支撑结构[23]等优点。该技术存在以下不足之处：加工支架表面粗糙度还

需要进一步提高，对于孔径较小时，易发生残余粉末材料无法充分烧结的现象；高温

的影响可能对原材料本身的性能产生负面影响。 

(2)粉末粘结成型 
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粉末粘结成型技术[24,25] 利用喷嘴按照预设路径喷射粘结剂溶液，使粉末材料在

成型平台上逐层堆积，最终形成多孔支架。该方法适用于多种粉体材料，包括塑料、

陶瓷和金属[26,27]。该技术的应用优势体现在其较低的生产成本和对材料化学性质的

无影响上，同时能够制造出高纯度的多孔构造。该方法也存在一些局限性：液滴大小

直接影响制件的尺寸精度，且难以精确控制。 

(3)熔融沉积成型 

熔融沉积成型技术通过加热喷嘴将材料加热熔化后，通过喷嘴挤出，按照预先设

计好的路径在基板上逐层沉积并冷却固化，最终形成三维多孔支架结构[28]。该技术的

优势在于材料成本低、利用率高、操作简便，并且对设备和环境的要求相对较低。然

而，该技术也存在一些局限性：制件的尺寸精度相对较低，通常需要额外的支撑结构

来维持形状，难以制备结构复杂的构件；此外，其主要适用于聚酰胺、聚乙烯和聚丙

烯等热塑性高分子材料[29] ，且制备后表面精度有限，需要后期处理。  

(4)直写陶瓷成型 

直写陶瓷成型通过挤出杆将料筒中的生物墨水按照预设路径挤出并沉积到打印平

台基底上，利用合适粘度和流变性能的陶瓷墨水逐层堆积形成所需的多孔支架结构

[30,31]。生物墨水一般由生物材料粉末、溶剂与粘结剂(例如聚乙烯醇(PVA)、羧甲基纤

维素(CMC)等)混合制备而成，并根据不同应用场景分为油相和气相两类[32]。该方法具

有制造精度高、制造灵活性高的特点。但缺点也不容忽视，打印后样品的强度较小，

需要通过烧结来提高样品的机械强度。且受到墨水粘度、流变特性、喷头直径、料筒

内部环境及压力大小等限制，导致精度难以控制。 

(5)立体光刻成型 

立体光刻成型技术通过紫外光束按预定路径对生物材料与光敏树脂的混合液进行

扫描固化，从而逐层堆叠形成设计的多孔支架结构 [32]。该方法尺寸精度高和表面质

量较好等优势。该技术也存在一定的局限性：在制备过程中，样件容易发生弯曲变形，

通常需要额外的支撑结构来维持形状；制件脆性较大，限制了其在某些领域的应用；

液态树脂具有刺激性气味且存在毒性，对操作人员和环境可能造成不利影响；该技术

所需的打印设备购置及维护成本较高，进一步限制了其广泛应用。 

(6)数字光处理 

数字光处理技术于数字微镜器件(Digital Micromirror Device，DMD)对可见光影像

信号的处理，将光投影至光敏液体材料表面，通过逐层固化形成三维多孔支架[33,34]。
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该技术在玻璃和陶瓷材料制备领域应用广泛，具有面曝光形式、小批量生产、成型速

度快和精度高的特点[35,36]，然而，由于光源投影范围限制，打印尺寸存在一定局限性。 

  

(a)选择性激光烧结陶瓷成型 (b) 粉末粘结成型 

  

(c) 熔融沉积成型 (d) 直写陶瓷成型 

  

(e) 立体光刻成型 (f) 数字光处理 

图 1-1 陶瓷 3D 打印原理示意图 

1.2.3 金属离子改性 β-TCP 生物陶瓷材料研究现状 

近年来，带有少量添加剂的无机生物材料引起了研究者的高度关注，让特定离子
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可以局部逐渐释放出来，避免全身给药带来的毒性。在磷酸钙基生物陶瓷中加入生物

活性分子可以能够增强骨骼的自我修复能力，进而优化恢复成效，并为各类病患提供

了额外的治疗效果。含有可控释放元素特性的生物材料，已被视作一种新兴的治疗手

段，其在保持骨骼结构完整性方面的积极作用，已有众多研究文献进行了阐述。例如，

可以促进骨生长、血管化、抗炎、抗菌的已知的生物活性离子如锶(Sr)、镁(Mg)、银

(Ag)、锌(Zn)和铜(Cu)等。将微量元素离子引入骨修复结构，可以通过加强其骨修复作

用来增强骨修复强度。添加这些金属离子能够改善或控制生物陶瓷结构特性[37]。同时，

掺杂其中特定金属离子可以增强 β-TCP 的强度和降解能力[38]。 

锶(Sr)被认为是一种天然寻骨元素，因为它的物理和化学性质与钙相似[39]，主要用

于骨替代基质，锶离子(Sr2+)由于其成骨、血管生成和抗菌的特性而被用作生物材料的

掺杂剂。将 Sr2+掺入骨骼可以提高骨质疏松症治疗的效果， 且改性后 β-TCP 压缩性能

显著增强[40,41]。在生物陶瓷中，Sr2+可以提高成骨细胞的活性，限制破骨细胞的分化，

并保持玻璃的脱细胞生物活性。锶离子的释放是含锶生物材料发挥生物学相应的元素

之一，适当的锶离子能刺激成骨作用、血管生成并抑制破骨细胞生成。而氧化锶具有

良好的化学稳定性，与水不会快速分解，能够在生理环境中抵抗腐蚀，延长材料的使

用寿命。研究表明，锶掺杂硅酸钙生物陶瓷可以提高改性的钙磷水泥在骨质疏松性骨

修复领域，促进成骨作用、血管化并抑制破骨细胞生成的作用具有巨大的应用潜力

[42,43]。Shahrouzifar 等[44]采用不同的方法，利用无机盐共沉淀途径和海绵复制技术合成

了掺杂锶的透光矾(CaMgSi2O6)粉末，获得了用于组织工程的支架，研究表明 Sr 掺杂可

以提高烧结性能。且促进细胞的附着和扩散。如图 1-2 所示，Deng 等[45]人提出一种新

型单相磷酸锶锌(SrZn2(PO4)2)生物陶瓷支架,释放的离子具有刺激成骨，成血管，免疫

调节和抗菌能力活性增强。Dobrita 等人[46]通过将锶掺杂硅酸钙生物陶瓷掺入钙磷水泥

中，以释放锶和硅离子，从而刺激成骨作用、血管生成并抑制破骨细胞生成。研究结

果显示，Ca2+与 Sr2+具有相同的生理途径[47]。 
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图 1-2 多种离子整合到生物陶瓷支架 

镁(Mg)作为骨代谢中不可或缺的矿物质元素，在骨矿化过程中起着至关重要的作

用，显著影响成骨细胞与破骨细胞的活性[48]。含镁生物材料通过释放镁离子(Mg2+)的

机制之一，生物材料中，其释放适量的 Mg2+是促进骨组织修复和血管生成的重要途径

之一，但若过量则可能骨组织修复及矿物基质沉积产生抑制作用。研究证实，镁掺杂

不仅提升生物陶瓷的压缩性能，还优化其成骨与成血管特性[49]。镁缺乏直接关联骨质

密度下降，膳食镁摄入不足已被证实加速骨质疏松症的发展[42]。镁离子(Mg2+ ) 被广泛

用作各类材料的掺杂元素，其目的是为了提升材料机械强度并减缓基体降解速率 [50]。

在 HA、β-TCP及 BGs结构中，Mg2+充当钙的替代或掺杂剂，可以有效调控 β-TCP的再

吸收速率，故成为最有效的 β-TCP 掺杂剂之一。 

生物陶瓷因抗菌与耐药性有限，易成细菌、病毒或真菌等的附着部位，在种植体

表面上，微生物的附着是导致种植体相关感染进而引发失败的关键环节。为提高其抗

菌性能，将抑菌离子，特别是银离子(Ag+)和银纳米颗粒(AgNPs)[51]引入生物陶瓷中。

Ag+或AgNPs能够与细菌代谢过程中的酶中所含有巯基形成明显的共价结合，从而诱导

细胞死亡。此外，Ag+和AgNPs在低浓度下表现出良好的生物相容性和无毒性，同时具

备优异的热稳定性和生理介质稳定性[52]。Chen 等[53] 采用湿化学共沉淀法，在 pH 值为

9.5 和 11.0 的条件下，将 Ag+掺杂到 HAPNP 纳米粒子中，提升 HAPNP 的抗菌活性的同

时，保持其生物相容性和蛋白质吸收能力不受影响。 
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锌离子(Zn2+)已被用作掺杂剂用于不同的基体，如 BGs 和 HA。Zn2+的引入不仅使

材料具有抗菌特性，促进血管生成和维持体内平衡[54]。氧化锌在增强植入物与周围骨

组织的结合能力，提高植入物的长期稳定性。而且在骨的形成和发育矿化中发挥重要

作用，可提升 ALP 的活性[55]。近期研究中，Nigam 等人[56] 通过溶胶-凝胶法，制备了

不同 Zn2+浓度(0-1 mol%)的锌铁氧体镁(ZnxMg(1-x)Fe2O4)纳米颗粒，并在其表面包覆聚

乙二醇(PEG)，以探索其在药物递送系统中的应用。当 Zn2+为 0.8 mol %时，随着 Zn2+

浓度的增加，饱和磁化强度达到 65.23 emu/g。研究评估了该纳米颗粒对庆大霉素的载

药和释药性能，研究结果表明，合成的 ZnxMg(1-x)Fe2O4纳米颗粒可以有效地用于抗生

素的递送。Li 等人[57]制造了三种不同的孔隙几何形状的 Mg/Sr 共掺杂硅灰石生物陶瓷

支架，如图 1-3 所示，系统评估了不同孔隙几何对成骨和血管生成的影响。研究表明，

可以精确调整生物陶瓷支架的孔隙几何形状和孔隙曲率特征，为骨再生生物陶瓷支架

设计提供新思路。 

 

图 1-3 Zn/Sr 共掺杂硅灰石生物陶瓷支架 

本研究聚焦金属离子掺杂对 β-TCP陶瓷的多维性能调控机理，选取 Zn2+与 Sr2+作为

掺杂离子，该设计通过离子置换效应实现材料机械强度与生物活性的协同优化，两种

离子能够提高 β-TCP 的机械性能及生物活性，且具有一定的骨诱导能力，有助于突破

β-TCP 生物陶瓷抗压强度缺陷和生物活性迟滞的局限。 
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1.2.4 生物陶瓷压缩性能与生物活性研究现状 

提升生物陶瓷的压缩性能一直是研究的重点，而多孔生物陶瓷 DLP 成型时，压缩

性能的调控显得尤为重要。单组分多孔生物陶瓷由于强度不足，难以满足临床应用需

求。此外，DLP 成型的多孔生物陶瓷坯体需脱脂烧结处理，在此过程中有机物的热蒸

发会形成微孔，进一步降低支架的压缩强度。同时，多孔生物陶瓷通常具有与人体松

质骨相匹配的高孔隙率(50%-90%)，这也会降低其压缩性能。因此，如何有效调控多孔

生物陶瓷的压缩性能已成为其临床应用的关键问题。 

常采用增强相制备复合材料，用于提升多孔支架结构压缩性能。研究表明，第二

相和烧结添加剂的引入可显著改善材料性能[58,59]，生物陶瓷增强机制主要体现在以

下两方面：(1)减少微裂纹。在脱脂烧结过程中，气体逸出和体积收缩的变化易导致微

裂纹产生，从而影响生物陶瓷压缩性能[60,61]。在生物陶瓷基体中添加镁黄长石(AK),

可减小陶瓷表面微孔以填充微裂纹，从而达到强化的效果[62]。(2)加入金属氧化物助剂

可细化晶粒。含阳离子的金属氧化物能够有效细化 β-TCP 生物陶瓷晶粒，提升压缩性

能[63,64]。主要的压缩性能调控方法包括： 

(1)第二相增强法 

提高生物陶瓷多孔结构的强度是研究难点。纯生物陶瓷多孔结构强度不高，导致

其难以满足骨植入物临床研究要求。Zhang等[65]提出第二相增强方法，即除了生物陶瓷

基体外，还有第二相存在，如镁黄长石作为第二相添加羟基磷灰石中，不仅能大幅增

强多孔生物陶瓷强度，还能够改善羟基磷灰石在骨组织的机械与分解性能，以及增强

细胞的粘附、生长和成骨基因表达能力，从而改善羟基磷灰石与骨的结合性。 

(2)氧化物增强 

大量研究表明，采用金属氧化物(例如 ZnO、SrO 和 MgO 等)掺杂改性策略可同步

提高生物陶瓷压缩性能和生物相容性[60,66-68]。特别在 β-TCP 体系中，引入 ZnO 和 SrO

共掺杂不仅通过致密化效应提高材料密度，更能实现晶粒细化调控[69-72]。Bootchanont

等制备出生物学性能较好 Zn/Sr 改性多孔支架，Zn 与 Sr 离子协同作用发现可增强磷酸

钙的生物活性[73]。目前关于含金属氧化物和镁黄长石协同增强生物陶瓷支架的研究还

未报道，其协同增强机制仍需要探索。 
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图 1-4  第二相增强方法：镁黄长石增强 β-TCP 

1.3 主要研究内容 

1.3.1 研究目的 

尽管骨修复植入物领域已开展了大量研究工作，但现有骨植入物仍存在诸多

局限性。当前临床上多采用传统不可降解金属材料替代身体内原有的骨骼结构，

该情况往往需要二次手术。从压缩性能角度来看，医用金属相较于生物陶瓷更具

优。在生物活性方面，部分陶瓷材料不仅具有良好生物活性，还能够有效促进组

织生长；而医用金属表现出生物惰性，对组织生长的促进作用有限。而生物陶瓷

材料对于安全性明显优于医用金属，且不具备生物毒素等不良反应。在降解性能

方面，金属可溶性骨移植物很少，有些活跃的金属会分解出氢气等副产物，而生

物陶瓷不出现这种情况。本研究以骨植入物系统探究其压缩特性、生物可降解性及生

物活性。 

在结构设计方面，光固化增材制造技术可以生产不同结构的微孔、多孔复杂结构，

突破了传统陶瓷成型工艺的局限。通过精确调控微孔尺寸和孔隙率，构建出仿生骨组

织空间构型，有效优化成骨微环境。 

在材料选择方面，本研究的材料选择具有良好生物相容性的材料，并且根据现有
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研究基础进行改进。而金属氧化物与 AK则在生物相容性和降解性能方面具有显著优势。

相较于传统惰性材料，其降解速率与骨再生进程呈现动态匹配特性。通过材料复合策

略，可实现不同材料性能协同优势。 

1.3.2 研究内容 

本研究的主要内容包括以下几个方面： 

(1)非均质多孔生物陶瓷支架设计与优化。参考人体股骨孔隙分布的仿生规律，研

究不同类型孔单元的融合设计方法及梯度孔隙结构的构建策略。系统分析孔隙率、孔

径等关键参数对多孔生物陶瓷支架孔分布的影响规律，优化支架的微观结构设计。 

(2)多孔生物陶瓷支架光固化成型工艺研究。深入探究陶瓷粉末组成、浆料制备及

打印技术优化，制备出适合 DLP 打印且具有较高固含量的陶瓷浆料。依据理论预测以

及实际测试结果，找到较佳打印工艺参数。结合有机树脂热解特性及热失重结果，选

择了合适的脱脂温度曲线，得出了最优烧结工艺参数。 

(3)多孔结构参数对压缩性能与理化性能的影响规律研究。采用扫描电镜(SEM)、X

射线衍射仪(XRD)等分析手段，研究不同含量添加剂生物陶瓷支架的微观形貌特征的影

响。系统分析磷酸三钙含量对支架压缩性能和理化性能的影响规律。 

(4)陶瓷支架降解性能和生物学性能研究。通过模拟体液(SBF)浸泡实验，测试不同

掺杂比例支架降解性能及表面磷灰石沉积行为的影响。系统评估骨支架的生物相容性，

定量分析细胞在支架内的增殖行为。通过细胞生物实验全面评估支架的细胞相容性，

深入分析其生物性能，为临床应用提供科学依据。 
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图 1-5 研究内容框图  
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第2章  多孔生物陶瓷支架设计研究 

2.1 引言 

三周期极小曲面(Triply Periodic Minimal Surface，TPMS)是一类具有零平均曲率的

隐式等值曲面，其特征为沿 X、Y、Z 三个正交方向呈现空间对称性和周期性分布。近

年来，TPMS在骨组织工程领域中展现出卓越性能而备受关注。尤其是在增材制造技术

的突破性发展推动下，TPMS 结构可精确构建。本章探讨了 TPMS 曲面的定义，构建

TPMS 孔单元结构，包括阈值与周期对 TPMS 多孔结构孔隙率的影响。 

2.2 TPMS 定义及建模方法 

2.2.1 TPMS 定义 

曲面表示方法通常采用非参数化方式。参数曲面由一组满足特定条件点集组成，

其几何边界由隐函数控制。参数曲面使用参数方程定义空间位置。参数曲面各点位置

由参数空间中参数向量映射得出。 

目前，生成三周期性极小化曲面数学方法众多，常用通过 Weierstrass 公式进行定

义的参数化形式展示出其特征，如下所示:     

 ( ) ( )

( ) ( )

( ) ( )

1

0

1

0

1

0

2

2

x=Re 1

y=Re 1

z=Re 2

−

−

∫

∫

∫

w i

w

w i

w

w i

w

e w R w dw

e w R w dw

e w R w dw

θ

θ

θ

 

(2-1) 

在式中 

𝜔𝜔 −表示一个复变量; 

𝜃𝜃 −表示一个角度; 

𝑅𝑅(𝜔𝜔) − Weierstrass 函数，不同类型的 TPMS 有不同的𝑅𝑅(𝜔𝜔)； 

𝑖𝑖 −虚数单位。 

工程应用中运用基于三角函数为基础的隐函数取代传统 Weierstrass 参数方程形式，

有利于多孔结构设计。尽管 TPMS 曲面种类繁多，但本研究选择了两种具有代表性的

曲面，即 Gyroid(G)曲面和 Diamond(D)曲面。这两种曲面隐函数表达式分别为： 
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 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

cos sin cos sin cos sin

cos cos cos sin sin sin

= + + =

= − =
G

D

S ax ay ay az az ax C

S ax ay az ax ay az C

 
(2-2) 

式中 

𝑆𝑆𝐺𝐺 −G 单元曲面； 

𝑆𝑆𝐷𝐷 −D 单元曲面； 

𝑎𝑎 −常数，决定曲面周期，即曲面周期为𝑇𝑇 = 2𝜋𝜋/𝑎𝑎； 

𝑥𝑥 −直角坐标 x 方向； 

𝑦𝑦 −直角坐标 y 方向； 

𝑧𝑧 −直角坐标 z 方向。 

TPMS方程主要由三角函数构成，其周期性特征决定了 TPMS的周期性分布特性。

如果不考虑 x、y、z的坐标区间，则在三维空间中所有 TPMS函数皆可实现无限延伸。

当参数 a 取 π，偏置常数 C 取零时，在一个周期内可视化 Gyroid(G)曲面和 Diamond(D)

曲面的结果，如图 2-1 所示。 

 

  

 

 G 曲面 D 曲面  

图 2-1 两种单元曲面 

每种曲面将空间划分为两个区域。其中 C>0 的部分是实心部分，C<0 的部分是空

心部分，且以该曲面为基础判断为孔隙面的区域划分出孔隙单元。如图 2-2 所示，上述

两部分曲面分别对应结构为 G 单元和 D 单元。  
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 G 单元 D 单元  

图 2-2 TPMS 单元 

2.2.2 TPMS 建模方法 

相较于传统多孔结构建模方式，基于 TPMS 的多孔结构由于其复杂的几何特性和

拓扑关系，难以通过传统三维建模软件直接实现。鉴于其复杂性与特殊性，本研究选

择 Mathematica 软件进行建模。在建模过程中，依据 TPMS 模型的定义与特性，在

Mathematica 中开发相应的算法与代码。这些算法与代码能够准确描述 TPMS 模型的几

何形状、结构参数及空间分布等关键信息。通过运行代码，可在 Mathematica 中生成基

于 TPMS 模型的孔隙结构，并利用其可视化功能进行观察与分析。 

2.3 TPMS 孔隙参数调控 

2.3.1 孔隙单元尺寸及孔隙率调控 

在 TPMS 方程中，函数参数 a 控制着曲面的周期大小，偏置量 C 控制孔隙率。在

利用 TPMS 构建孔隙结构情况下，参数 a 控制孔隙单元尺寸，偏置量 C 控制孔隙结构

孔隙率。TPMS 结构的孔隙率计算如下： 

 3 2
0

V V VP
V l r hπ

= = =
 

(2-3) 

式中 

𝑃𝑃 −TPMS 结构孔隙率； 

𝑉𝑉 −TPMS 结构中孔隙所占体积； 

𝑉𝑉0 − TPMS 结构总体积； 

𝑙𝑙 −单位晶胞边长； 
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𝑟𝑟 −TPMS 结构半径； 

ℎ − TPMS 结构高度。 

以 D 型单元为例，当偏置量 C 设定为 0.5 时，分别取 π、1.5π 和 2π 作为参数值，

利用 TPMS 结构进行建模时，如图 2-3 所示(Φ10×8mm)在固定条件下，随着参数 a 的逐

渐增加，孔隙单元的尺寸会逐渐减小，孔道的分布也会变得更加密集。 

 

   

 

 𝜋𝜋 1.5𝜋𝜋 2𝜋𝜋  

图 2-3 不同 D 单元的孔隙结构(C=0.5) 

对比上述三种不同 D 单元的孔隙结构，如图 2-3 所示，当 a发生变化时，表达式中

C 不变，孔隙率不会发生变化，即 a 值对孔隙率大小变化没有影响。 

以 D 单元为例，令 a= π，C 分别取-0.6、0 和 0.6，构建了 3 种不同类型的孔隙单元

结构，如图 2-4 所示。 

     

 C=-0.6 C=0 C=0.6  

图 2-4 三种曲面偏置量下的孔隙单元 

针对两种TPMS结构，研究了不同偏置量对孔隙率的影响，得出孔隙率与TPMS函

数中偏置量 C 之间关系。选取 C= -0.6 至 C= 0.6 范围内 7 个均匀间隔取样点，构建了具

有不同孔隙率结构。利用 Mathematica 软件计算模型孔隙体积和总体积，得出孔隙率的

大小。图 2-5与 2-6展示了孔隙率 P与偏置量C之间关系。得出Gyroid(G)和Diamond(D)
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单元的孔隙率与偏置常数 C 之间呈现良好线性关系。通过最小二乘法拟合实验数据，

计算得到拟合度 R²均高于 0.9，拟合效果优异。 

 

图 2-5 G 单元孔隙率 P 与偏置量 C 的关系 

 

       图 2-6 D 单元孔隙率 P 与偏置量 C 的关系 

研究周期对孔隙率影响，调节其中周期常数 a，可以调节多孔结构的杆径和孔径大

小。然而，由于 TPMS 孔隙结构内部孔道复杂性，无法严格定义孔径。因此，定义
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TPMS 结构的孔径为将建模得到的模型转化为俯视图视角，如图 2-7 所示。 

 

图 2-7 TPMS 多孔结构的孔径和杆径定义 

以 70%孔隙率的 G 单元为例。以孔隙率为 70%的 G 单元(a=π，C=0.61)为例，其孔

径最大约为 600µm。研究发现，周期常数 a与孔径大小呈相关性，而与孔隙率大小无直

接关联。在相同孔隙率条件下，周期常数 a的增加会导致孔径和杆径的减小，呈现近似

线性关系。 

2.3.2 多孔生物陶瓷支架的设计要求及设计目标 

对于骨科植入物而言，合理微观结构可以使植入物具有更优异生物学性能，因此

通过构多孔支架来研究优化植入物设计是一种常见的策略，并通过实验对其功能进行

评估。多孔支架应当具备骨传递功能，允许新生骨沿着近侧活骨缓慢地移动、替代和

在框架中沉积；同时具备引导骨生成能力，能够使骨髓干细胞在框架中聚集、产生新

骨形成核心，进而刺激骨再生过程。因此多孔支架的空间结构应提供骨组织生长和细

胞聚集的适宜条件。 

孔结构是骨内植入物生产过程中所不可少的关键组成部分。微孔结构对骨的形成

起到两个极其重要的作用：骨骼在内部发生细胞的互相影响及细胞周围骨组织的生产，

并且骨细胞、骨髓干细胞及其血管移动或骨的形成需要多孔结构。然而，基于孔单元

的传统 3D 建模方法在空间有限条件下仅采用阵列和布尔运算构建多孔植入物结构，其

制备多孔支架存在一定局限性。 

本文选取两种典型的 TPMS 曲面：G 和 D 曲面来创建相关的 G 和 D 多孔结构。这

种方法设计可以实现更高的效率和更高的精确性地创建参数化多孔结构，并且可以使

多孔结构之间较好过渡。而对多孔结构设计参数起决定性作用是对生成多孔结构生物
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陶瓷支架压缩性能和生物相容性。多孔结构的打印模型主要考虑了以下几方面： 

(1)多孔构型选择。对比分析显示，TPMS 不同多孔支架压缩性能差异不显著，构

型选择需侧重生物活性。其中渗透特性作为关键生物指标，直接影响细胞迁移效率与

代谢物交换能力[74]。研究表明，G单元结构具有最优渗透性，D单元次之，两种构型不

仅满足松质骨模拟机械性能要求，其渗透特性更符合骨组织再生需求[75]。 

(2)孔隙率参数选择。通过理论和试验研究发现设计的孔隙率在人体松质骨相似范

围内(约为70%-90%)有助于正常骨骼的生长，孔隙率过高导致压缩性能下降；孔隙率过

低则会阻碍细胞间物质传递[76]。采用多孔生物陶瓷 3D打印模型，最终选择孔隙率为 70%

进行制备。 

(3)孔径大小选择。研究结构显示，骨再生过程需要大于 100µm 通孔维持细胞迁移

和物质循环[77]。其中 200-600µm 的通孔范围可显著促进组织愈合[78]、实验发现 300µm

为血管生成最优孔径[79]。但因光散射效应导致实验测得设计孔径小于设定孔径，孔径

设定为 600µm 烧制后 G 单元孔径实测在 200-400µm。因此本研究孔径设为 600µm。 

综上所述，本文以 G 单元多孔支架为打印模型，设计孔隙率为 70%，设计孔径为

600µm。 

2.4 孔隙结构建模方法 

2.4.1 均质多孔结构参数化建模方法 

对于骨科植入物而言，合理的孔隙结构以使骨科植入物获得理想的生物活性与压

缩性能，为了寻求植入物结构设计方法，经常采用支架结构来模拟微尺度植入物，进

而对其进行功能评估。研究表明，TPMS单元组成的多孔结构在压缩性能方面相似，因

此，在选择多孔结构类型时主要根据生物特性决定。渗透率是多孔结构重要因素，合

适的渗透率有助于骨组织修复过程中细胞行为及养分传递，促进组织修复。G 单元的

渗透率最大，其次为 D 单元，且 D 和 G 单元具有良好的压缩性能及渗透率等优点，可

以模拟松质骨。 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )cos sin cos sin cos sinGS ax ay ay az az ax C= + + =  
(2-4) 

平均孔径在 300µm 的多孔结构可以促进毛细血管内生，从而加速骨组织的形成。

考虑到上文中提到光散射效应的存在会导致实际孔径小于设计孔径，经过实验验证设

计孔径尺寸为 600µm 时烧结后得到的 G 单元孔径为 200-300µm，因此本文中孔径的设
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计尺寸选择为 600µm。 

本研究选取三重周期最小表面 Gyroid 结构作为多孔支架单元结构，通过 Wolfram 

Mathematica 12 软件建立多孔支架的 3D 模型(图 2-8)，孔隙率均为 70%的均匀结构。用

于机械测试的多孔生物陶瓷支架设置为素胚直径 10mm，高度 10mm 的圆柱状，用于体

外细胞实验的多孔生物陶瓷支架设置为直径 9mm，厚度 3.5mm 圆柱状。 

 

    

图 2-8 多孔支架的 3D 模型 

2.4.2 梯度多孔结构参数化建模方法 

基于 TPMS 均匀多孔模型构建理论分析表明，孔隙率与曲面偏移量 C 呈正相关。

在均匀多孔设计中，C 通常为恒定参数。当将其扩展为空间坐标函数 C(x, y, z)时，可生

成具有空间异质性梯度多孔体系。其数学表征如下：  

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )cos sin cos sin cos sin , ,= + + >GS ax ay ay az az ax C x y z  
(2-5) 

由此建立偏置函数与孔隙率空间分布的映射关系： 

 
( ) ( ), , 0.4998

, ,
0.3284

PF x y z
C x y z

−
=

 
(2-6) 

针对一维梯度结构，设孔隙率沿指定方向呈线性梯度分布，其控制方程为： 

 ( ) 0.6 0.06= −PF x x  (2-7) 

通过 Mathematica 数值仿真构建结构模型如图 2-9 所示，直观展示孔隙梯度演变规

律。 
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图 2-9 一维梯度多孔结构模型 

进一步扩展至二维梯度结构时，孔隙率在双方向呈现梯度分布，其数学模型可表

述为： 

 ( , ) 0.47 2.77= − +PF x y r  (2-8) 

其中 ( )2 2 , 5 5, 5 5r x y x y= + − ≤ ≤ − ≤ ≤ ，根据公式，代入 Mathmatica 软件中建立

二维梯度孔隙结构，显示孔隙率由中心向外围呈梯度递减趋势，如图 2-10 所示。 

 

 

 

图 2-10 二维梯度孔隙模型 

2.5 孔隙结构建模案例 

多孔支架因其强大功能特性，广泛应用于骨修复领域。其多孔结构可以有效地调

节植入物体压缩性能，并可提供给骨内生长足够的间隔空间，以此增大植入物与身体

融合的能力。在骨骼支撑的构建过程中一般要求孔隙度达到或接近人体疏松骨头正常
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区间(55%~90%)，较大的孔径可促进营养输送和废弃物排出，较小的孔径可为细胞的

粘附和增殖提供空间，同时保持良好的机械性能。因此，在构建骨骼支撑时，应结合

二者特性的影响以适应细胞的生长需求。 

天然人体骨骼具有显著的非均匀性和各向异性特征，以人体股骨为例，其截面构

造显示出中心区域孔隙分布较为疏散，而边缘区域孔隙则相对集中，形成类似双层密

度差异的环状格局。鉴于此，在实施功能梯度材料结构设计过程中，必须针对不同部

位压缩性能要求，针对性地调整结构参数。以真实人体股骨为例，其内外结构对刚度

的需求有所区别，如图 2-12(a)所示，中心区的杨氏模量相对较低，而外围区域的杨氏

模量则显著较高。 

人工髋关节股骨部分有较大的结构梯度的压缩性能。因此，人工髋关节设计中，

必须设计梯度结构。鉴于股骨区杨氏模量跨度较大，采用简化功能梯度设计方法，将

整体结构分为内外两部分，并赋予不同的结构参数以满足压缩要求。整体结构为圆柱

状，直径 10mm，高度 10mm，内部结构直径为 5mm。外部区域模拟皮质骨，孔隙率设

计为 55%；内部区域模拟骨小梁，孔隙率设计为 80%。周期参数 T 设为 1，T 值增大时

结构刚度趋于稳定。因此，外部区域采用 T=1 的 G 曲面结构以实现较高密度的构造；

内部区域则采用 T=0.5的 P曲面结构，以满足较低刚度特性。最终设计的梯度多孔结构

需保证中间过渡区域的压缩连续性和连接平滑性。为此，本研究基于 Sigmoid函数的方

法生成梯度结构，以实现两种结构之间平滑过渡，具体公式如下： 

 ( ) ( ). , ,

1
1 k b x y zf x

e
=

+

 
(2-9) 

基于 Sigmoid 函数的两种 TPMS 单元梯度孔隙结构设计如下公式所示： 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 2. , , . , ,

1 1, , , , , ,
1 1k b x y z k b x y zx y z x y z x y z

e e
φ φ φ

−
= +

+ +

 
(2-10) 

式中𝜙𝜙1(𝑥𝑥,𝑦𝑦, 𝑧𝑧)和𝜙𝜙2(𝑥𝑥,𝑦𝑦, 𝑧𝑧)代表两种子结构，𝜙𝜙(𝑥𝑥,𝑦𝑦, 𝑧𝑧)代表了合成结构。如图 2-11

所示，函数𝑏𝑏(𝑥𝑥,𝑦𝑦, 𝑧𝑧)描述了过渡边界，k 值控制边界过渡区域范围，k 值越大，过渡区

域越小，反之，过渡区域越大。 
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图 2-11 不同 k 值的 Sigmoid 函数曲线 

本设计的 k值为 1.25，利用该方程可以将不同的结构进行过渡结合，使结合区域变

得平滑。通过 Wolfram Mathematica 软件建立多孔支架 3D 模型(图 2-12(b))。 

 

  

 

 (a)股骨结构分布示意图 (b) 构建多孔示意图  

图 2-12 构建多孔支架 

2.6 本章小结 

本章主要围绕 TPMS 孔单元的设计展开研究。研究重点分析了两种典型 TPMS 孔

单元的阈值和周期参数对其孔隙率的影响规律。研究表明孔隙率与阈值参数之间存在

显著的线性关系。其孔隙率与偏置量 C呈正相关，而周期参数 a与孔隙率之间并无直接

关联，但周期参数显著影响孔径大小。本研究以 G 单元多孔结构为打印模型，设计孔

隙率为 70%，设计孔径为 600µm。通过对 TPMS 模型偏置函数的设计可实现梯度孔隙
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结构建模，在融合孔隙结构构建中，通过 Sigmoid 函数设计出平滑过渡。 

本章研究结果为第 3.3.2 节和第 4.2 节的打印模型提供了重要的理论依据和技术支

撑。 
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第3章  光固化生物陶瓷浆料 DLP 打印工艺研究 

3.1 引言 

多孔陶瓷支架的制作流程繁琐复杂，步骤众多。本章将重点参考制备工艺的几方

面，如陶瓷浆料的制备、3D 打印工艺参数的选择、脱脂烧结等，根据以上参数设计制

造多孔支架，工艺流程见图 3-1。 

 

 

 

图 3-1 技术路线示意图 

3.2 陶瓷浆料制备 

3.2.1 陶瓷粉末 

陶瓷粉末性质直接影响着样品的最终质量，比如，粉末粒径、浆料固体成分含量

及其分布都将直接影响着光固化效果。大颗粒陶瓷粉末制备浆料不会产生太大影响，

但会对后期脱脂烧结产生一定影响；反之，纳米颗粒具有提高制造精确性和产品致密

性，提高其机械性能的作用。因而，陶瓷粉末的均匀性决定了其对产品质量的影响。

根据图 3-2 所示的粒径频率分布，本研究选择了平均粒径为 580 nm 的 β-TCP 与 120 nm

的 45S BG 作为陶瓷材料。 
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(a)BG 粒径分布图 

 

(b)β-TCP 粒径分布图 

图 3-2 不同材料粒径分布图 

3.2.2 磷酸三钙陶瓷浆料制备 

陶瓷浆料主要以下成分组成：β-TCP 陶瓷粉体、树脂单体 PEG200DA、交联剂 3，

3-二甲基丙烯酸、稀释剂聚乙二醇、光引发剂 TPO 以及分散剂硅烷偶联剂 KH-560。其

中，β-TCP陶瓷粉末平均粒径为 580nm，将其与光敏树脂预混液按一定比例混合，制备

成具有光固化性能的陶瓷浆料。各组分比例如表 3-1 所示。 

表 3-1 β-TCP 生物陶瓷制备的主要原料与试剂 

原料与试剂 化学名称 比例(wt%) 

陶瓷粉末 β-磷酸三钙 50-55 

树脂单体 聚乙二醇二丙烯酸酯 20-30 

交联剂 3，3-二甲基丙烯酸 2-5 

稀释剂 聚乙二醇 15-25 

光引发剂 TPO 0.5 

分散剂 硅烷偶联剂 KH-560 3 

光敏树脂预混液配制：将树脂单体 PEG200DA、交联剂 3，3-二甲基丙烯酸、稀释

剂聚乙二醇、光引发剂 TPO 以及硅烷偶联剂分散剂 KH-560 按照一定比例充分搅拌，

确保各组分均匀混合。 

机械混合：将制备好的光敏树脂预混液与陶瓷粉末按照特定比例混合，采用机械

搅拌方式制备浆料，工艺流程如图 3-3 所示。 

 
 

 

图 3-3 光固化浆料制备流程 
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传统陶瓷坯体通过脱脂烧结后，能够获得成型陶瓷样件。但采用光固化 3D 打印技

术制备的陶瓷样件，因需加入光敏树脂与陶瓷粉末机械混合，在脱脂烧结过程中，树

脂材料会完全分解，导致样件体积收缩。树脂比例不同，对样件成型质量和收缩程度

有直接影响。树脂含量较小虽然有助于提升成型品质，但同时也加剧了脱脂烧结后样

件收缩率。尽管低树脂含量会导致浆料的流动性减弱，进而影响成型品质，但在脱脂

和烧结过程中，其收缩率相对较低，体积变动不明显，这对于保持成品外部形态十分

有利。由此可见，陶瓷粉末的固含量对浆料的粘稠度有着显著的影响。为了达到理想

脱脂烧结效果，陶瓷坯体必须具备较高固含量。配制不同固定含量浆料进行实验，发

现随着固含量增加，浆料粘度持续上升。如图 3-4所示，当粉末的质量比例达到 55wt%

时，浆料还能维持适当的流动性，可以顺利完成成型。但当继续提升固含量时，浆料

粘度会进一步提高；一旦 β-TCP 的固含量达到 60wt%，浆料便彻底丧失了流动性。 

 

 

 

图 3-4 浆料与打印状态 

在 DLP 光固化打印过程中，陶瓷浆料中固体颗粒的含量及其密度对打印品质具有

决定性的作用。光敏树脂作为陶瓷浆料核心组成部分，起连接剂的重要作用。除了光

敏树脂，还需添加适量的分散剂以优化其分散性能。分散剂在陶瓷颗粒表面构建吸附

层，通过分子间的排斥力避免陶瓷颗粒的聚结和沉降，进而提升了浆料的整体均匀性。

本研究中使用硅烷偶联剂 KH-560 作为分散剂，将陶瓷粉末与光敏树脂混合后，加入

3wt%分散剂，通过机械混合制备均匀的浆料。在脱脂烧结过程中，光敏树脂将彻底分

解，生成具备压缩性能良好的多孔生物陶瓷支架。 

在打印过程中固含量较低的陶瓷浆料，当脱脂烧结处理，试样的收缩率有所降低。

因此，β-TCP 在浆料中的固体含量不宜设定得过低。通过试验验证，当固体含量定为

55wt%时，试样的成型效果及脱脂效果均相对较好。 
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3.2.3 生物活性玻璃陶瓷浆料制备 

陶瓷浆料中包括：BG 陶瓷粉体，树脂单体 PEG200DA,光引发剂 TPO，稀释剂聚

乙二醇以及添加剂姜黄素。将平均粒径为 120nm 的 BG 陶瓷粉末与光敏树脂预混液混

合，配置一定比例光固化浆料。用量比例见表 3-2 所示。 

表 3-2 BG 生物陶瓷制备的主要原料与试剂 

原料与试剂 化学名称 比例(wt%) 

陶瓷粉末 45S 生物活性玻璃 45-50 

树脂单体 聚乙二醇二丙烯酸酯 20-30 

稀释剂 聚乙二醇 15-25 

光引发剂 TPO 0.5 

添加剂 姜黄素 0.01-0.03 

在 DLP 光固化工艺参数进行精确调整后，所得的成型样件如图 3-5 所展示。该成

型品为一个结构完整的生物活性玻璃陶瓷支架，其表面未观察到显著的瑕疵。通过细

致调控 DLP 光固化打印的相关参数，成功打印了含生物活性玻璃多孔支架。但样件表

面多孔结构出现了局部堵塞现象。主要原因为紫外线在颗粒表面发生散射。这种散射

会导致孔径减小，甚至完全堵塞孔隙结构。此外，当颗粒发生团聚时，团聚体会沉降

并进一步遮挡紫外光，加剧散射现象。 

 

 

 

 图 3-5  正常打印状态与打印结果 

为解决上述问题，向陶瓷浆料中添加色素添加剂。该添加剂能改善浆料中粉体团

聚过多的状况，减少大面积色散现象产生。通过引入色素作为添加剂，来增强浆料对

紫外线吸收，保证光敏树脂材料里微粉均匀且稳定地悬浮在料浆内。如图 3-6 所示，加

入色素前和加色素后的浆料状态分别明显。没有加入色素浆料静置一段时间后，颗粒
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大部分沉在光敏树脂最下层，但加入色素后浆料状态产生了质变，微粉能在光敏树脂

中均匀地悬浮成悬浮液，即使长时间后，状况依旧没有改变，说明色素确实阻止了粒

度下沉速度，但同时也减少了料浆流动性。随着固含量的增加，浆料的粘度也在不断

增加。当粉末质量占比达到 50wt%时，浆料仍保持良好的流动性，能够完成成型。 

 

 

 

图 3-6 加入色素光机前后对比 

经实验，将含有色素添加剂的浆料注入料槽中以进行 DLP 光固化打印检验，所得

成果展示于图 3-7 中。观察可见，尽管加入了色素添加剂导致浆料流动性有所下降，但

依然能够顺利打印完整的多孔支架模型。对比未添加色素添加剂的支架，添加后的支

架孔隙形成效率明显提升。含有色素添加剂的浆料在维持适当流动性的基础上，有助

于粉体颗粒在光敏树脂中更为均匀地分散，有效降低了因粉体沉淀导致紫外光过度散

射问题。由此可见，陶瓷浆料的粘度对 3D 打印制品的成型效果有着直接的影响，因此，

调整并优化浆料粘度成为提高 DLP 光固化打印效果的关键。在生物活性玻璃的成分中，

当其固含量稳定在 50%时，样件的成型效果和脱脂效果达到最佳。在制备陶瓷浆料的

过程中，需要在保证成型精度的同时，力求提升固含量，从而确保打印质量达到最佳。 

 

 

 

图 3-7 打印效果前后对比图 
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3.3 多孔生物陶瓷 DLP 打印工艺研究 

3.3.1 DLP 打印设备及成型机理 

陶瓷光固化 3D打印技术中利用具有特定波长(200-800nm)的光照光敏树脂进行固化。

这种条件下光敏树脂中有机单体会在该波长的光照下由基态跃迁到激发态，发生聚合

反应同时形成连接齐聚物的链端，从而使得光敏树脂固化，随着固化过程的不断进行，

陶瓷粒子会被包裹于已固化树脂的内部，逐层固化后便能获得多孔支架。 

目前市场上大部分 DLP 光固化机使用光敏树脂作为打印材料，曝光强度、成型厚

度、成型精度均未满足陶瓷 DLP 打印成型工艺要求。而对于多孔陶瓷支架，目前现有

的部分光固化设备存在使用困难、造价昂贵、工艺调节范围有限等问题，这为新型陶

瓷 DLP 打印成型工艺探索带来了极大的不便。为此，本研究使用一款新型上曝光 DLP

成型设备，该设备适用于多孔陶瓷结构 DLP 打印。 

本研究采用光源上置式 DLP 打印设备，其结构如图 3-8 所示。打印装置中的组成

部分由上至下依次为打印光源、刮刀、成型平台、提料平台和料槽(成型缸)。打印过程

中各个机构协同运作，从而完成打印任务。 

 

 

 

图 3-8 上曝光陶瓷打印机的工作原理图 

如图 3-8 所示，DLP 光固化成型技术涉及以下操作阶段： 

(1)模型导入：把三维模型输入至打印软件中，调整其摆放位置，并配置打印相关

参数； 

(2)浆料添加：把预先调制的浆料注入打印机料槽，完成打印前的准备工作； 

(3)平台下降：让成型平台下降，达到与料槽薄膜相距一个成型层厚度位置； 
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(4)浆料铺平：利用提料系统和刮刀把浆料刮平； 

(5)浆料固化：激活光源，将立体模型的一层图案投射至薄膜上，实现浆料的固化； 

(6)逐层固化：在完成一层的固化后，平台继续下降，提取机构和刮板重复动作；

逐层完成固化过程，直到整个模型制作完毕； 

此外，该打印机主要由光源模块和成型模块这两个核心功能构成。 

(1)光源模块 

光源模块对样件成型过程具有至关重要的作用，光照强度和曝光时间均会对打印

质量造成影响。相较于光源位于底部布局，光源置于顶部的布局展现出诸多优点。当

光源位于打印平台的顶部时，运用平面曝光投影技术，极大缩短了多孔支架的制备时

间。此外，使用上曝光方式可避免离型膜等辅助设备，有利于光源直接照射在陶瓷浆

料表面，提升曝光效率。本文所使用的 DLP 打印机的光源参数详见表 3-3。 

表 3-3 光学投影模块主要技术参数 

项目 参数 

光源 LED(UV) 

波长 405 nm 

投射距离 180 mm 

投射幅度 131 mm×82 mm 

投射精度 100 µm 

调焦范围 定焦不可调 

(2)成型模块 

DLP 成型模块主要包括成型平台、升降系统、刮刀和料槽组成，其关键功能在于

精准调控多孔支架每一层的厚度，确保模具缸内浆料分布均匀，进而增强打印输出的

平整度。成型平台的主要作用是粘接并固化模型结构。 

升降系统采用滚珠丝杠驱动，成型平台下可移动，实现打印层叠。控制成型平台

下降的高度，下降高度等于一个成型厚度，在浆料固化后粘附在成型平台表面。 

刮刀安装在打印机料缸内，刮板可将浆料均匀平铺到成型平台上，固化后的浆料

堆积在成型平台上，同时，刮板可调节料缸内浆料的展平厚度，以改善浆料的平整度。 

料槽用于容纳陶瓷浆料并实现其固化，以便于降低成型时间、提高成型速度，保

证成型过程的连续性。 
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3.3.2 DLP 打印参数设置 

在光固化打印过程中，假设曝光强度保持恒定，则会发现各类材料所需的曝光时

长以及层厚调整均有差异，这些参数对于打印品质具有决定性作用。通过对浆料表层

开展单层固化试验，固化后，利用游标卡尺对单层固化厚度，如图 3-9 所示，结果表明

固化层厚度与曝光剂量呈正相关。当曝光量达到阈值时，固化层厚度的增长趋势变缓。

现象源于光强衰减特性。随着曝光时间延长，后续固化层厚度缓慢增加。 

 

 

 

图 3-9   固化层厚度与曝光量拟合曲线 

(1)打印层厚 

光固化成型陶瓷与树脂具有相似规律，也受光曝光强度、曝光时间及成型层厚等

影响。适用于液态光敏树脂光固化成型 Beer-Lambert 定理同样适用于陶瓷光固化成型，

据此可推导出成型层厚的理论方程如下[80]： 

 D a ln E b= × +  (3-1) 

D-单层渗透深度； 

E-是某种浆料特定属性； 

a，b-常数。 

  

曝光时间决定了接收能量的多少，从而决定了浆料固化深度的大小，使用 Origin

软件拟合曲线，如图 3-9 所示，得到固化厚度与曝光量，将上式展开得： 

 D 301.58 ln E 2902.4= × −  (3-2) 

固化深度会随着固含量增加而减小，因大量微粒遮蔽反射作用，最终只有表层的
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部分被硬化。由试验结果得知，打印机紫外光能量密度 E为 34.52 mJ/cm² ，由试验结果

得出不同固态含量陶瓷浆料固化过程如下图 3-10 所示。由于不同数量的颗粒使每个立

方米内微粒数量增加，即相互之间产生更多的散射，因此同等照射时间下，高固含量

陶瓷浆料固化深度小于低固含量，在初期，固化厚度增长迅速，后期则趋于平缓。 

 

 

 

图 3-10 固相比例和曝光时间对固化深度的影响 

设置层厚数值不宜太小。β-TCP 陶瓷浆料的平均粒径在 580 nm，且粒径分布均匀。

DLP 成型是逐层堆叠过程，如设置层厚较小，成型效率显著下降。 

另外，层厚也不能太厚。从材料特性角度分析，当层厚大于 0.2 mm 时固化时间明

显变长，当层厚太厚时表面尺寸会增加，导致模型结构强度降低，打印时间延长，而

且大面积制造容易出现弯曲的情况。层厚较大还会使成品烧结完后难以完全结合起来，

出现裂缝。因此层厚最好是 0.05 mm 到 0.1 mm。 

在实验中发现，层厚过小会使得层厚误差出现问题，即单层成型层厚超出预期设

定厚度，如图 3-11 所示。为了保证在固化的制作中可以利用固化的材料并且能够有足

够的空间供缺陷进行补偿，通常会将刮刀的铺展厚度调整至超出既定层厚。在 3D 打印

的过程中，随着成型平面逐层降低，多余的浆料就会从边缘和缝隙中流出。此类层厚

畸变会对 z轴方向的成型精确度产生负面影响，从外观上则体现为坯体构件的厚度增加。 
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 (a)成型基板浆料溢出 (b)成型基板铺厚  

图 3-11 成型浆料示意图 

为研究层厚对成型精度的影响，进行了一系列打印不同层厚的样件实验。实验中，

层厚被分为五个均匀级别，每个级别打印四件样品。使用游标卡尺对打印出的样件进

行厚度测量，测量结果见图 3-12。研究发现，层厚 D 为 0.02 mm 和 0.04 mm 的样件，

其坯体在 z轴方向上出现尺寸失真，表现为尺寸增大。但当层厚 D增至 0.06 mm及以上

时，坯体在 z 轴方向的尺寸保持稳定且成型精度较高。基于此，推荐最小层厚 D 应不

低于 0.06 mm。 

 

 

 

图 3-12 切片层厚对整体层厚的影响 

在本次实验中，将层厚参数调整为 D=100 µm。为了确保各层之间结合，每层固化

厚度为 100 µm。根据曝光量与单层固化时间关系，确定曝光时间 t 为 10 s。 
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(2)底层成型的强化参数 

鉴于逐层构建特点，较早形成的部分必须承担随后构建层施加的拉力作用。打印

过程中，样品与成型底板接触的底部区域遭受拉力循环最为频繁，这往往引起样品的

脱落，导致打印操作失败。为了减少打印失败，对坯体底层实施了加固化层的策略，

将底层的固化时间延长至 20 秒。利用紫外线的穿透能力，确保了材料在铺展层面以及

与底座接触的表面能够彻底固化，进而保证了样品底部与成型底板的坚固连接。 

3.4 多孔生物陶瓷脱脂及烧结工艺研究 

在 DLP 成型过程中粘结剂为光敏树脂，其有机物含量较高。脱脂烧结目的是让实

体中有机物完全分解，脱脂烧结获得压缩性能。具体原理如图 3-13 所示，其中蓝色的

为大面积的光敏树脂覆盖的陶粒然后固化在一起。脱脂后有机物消失，微粒之间的粘

连力消失而呈散架状态，此时样件抗压强度极低，烧结后获得优异压缩性能。 

 

 

 

图 3-13 支架胚体脱脂及烧结示意图 

3.4.1 生物陶瓷生胚脱脂烧结工艺 

在 DLP 打印技术中，坯体脱脂烧结是构建高抗压强度陶瓷样件的关键流程。在光

固化成型阶段，光敏树脂作为粘结介质，包裹并固化分散的陶瓷粉末，获得多孔支架。

陶瓷粉末在坯体中仍保持相对独立的分散状态，坯体的强度主要取决于树脂的粘结效

果。要将光固化坯体转化为高质量的陶瓷样件。在脱脂烧结过程中，高温脱脂是去除

坯体中树脂等有机物的关键步骤。在这一过程中，树脂等有机物在高温环境下发生分

解、气化或燃烧反应，逐渐从坯体中脱离，从而实现脱脂的目的。脱脂完成后，剩余

的陶瓷颗粒处于松散堆积状态，需要高温烧结使其发生物理变化，形成具有一定机械
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强度和致密结构的陶瓷样件。脱脂温度曲线的测定是确保脱脂效果和陶瓷质量的重要

环节，通常由热重差示扫描法(TG/DSC)测试。热重分析(TG)能够准确测量样件在高温

加热过程中的质量变化，反映有机物在不同温度下的分解、气化或燃烧程度。差示扫

描量热法(DSC)直接观察样品在质量损失过程中的吸放热效应，对样品的热行为在不同

温度变化和成分变化有很重要的指导意义，有利于制定合理的脱脂烧结温度曲线。 

 

 

 

图 3-14 脱脂烧结流程 

采用热重分析仪对打印完成的坯体样件进行分析。将加热速率设定为 10℃/min，

样件在空气环境下从室温逐步升温至 550℃。随后，用 Origin 软件绘制出样件质量随加

热温度变化的热重(TG)曲线。利用差示扫描量热法(DSC)同步测量样件在加热过程中的

吸热和放热，以全面了解样件的热行为。TG 曲线结果显示，在 300 - 500℃温度范围内，

样件质量明显下降，失重率接近 50%，表明在此温度范围内样件发生了剧烈的热分解

反应。DSC 图谱反映样品加温过程中放出的热量和吸收的热量，所对应放出的最大峰

值点以及所对应的吸收的最大峰值点分别对应着光敏树脂的蒸发(温度低于 300℃)和有

机物的烧结(温度高于 300℃)。发现有机物在 110℃开始蒸发，树脂单体在 420℃迅速发

生热分解。这一结果表明，在 300-500℃温度范围内，由于树脂单体的快速热解，样件

失重最为明显，总体质量减少了 50%。通过对 DSC 曲线的详细分析，稀释剂蒸发和树

脂单体热解的过程，为优化脱脂烧结工艺参数提供了重要的理论依据。 
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       图 3-15 陶瓷素胚热重分析和差示热量扫描热法 

3.4.2  生物陶瓷脱脂烧结工艺优化 

本文研究的脱脂烧结炉具有操作简便、易于调控加热工艺的过程。能在加热过程

中控制炉内热量均匀分布，在高温升的同时又能够迅速、平稳地升温，同时有效地排

出加热过程中产生的大量气体。此外，炉膛内配备刚玉(氧化铝)作为耐热元件，耐火极

限达到 1600℃，完全符合陶瓷坯体脱脂烧结的高温要求。 

如图 3-17 所示，经烧结后的陶瓷坯体呈现出显著的致密化特征。从微观结构分析，

烧结过程中陶瓷内部的晶粒发生了相变，原有的晶相转化为更稳定的晶相。同时，烧

结过程中生坯中残留的有机物分解并形成大量微孔结构。在宏观层面，体积发生收缩。 

 

 

 

图 3-17 SEM 微观形貌与宏观形貌 

将脱脂后坯体经升温烧结处理后，获得最终的测试样件。本研究选用脱脂烧结炉

最高工作温度可达 1600℃。完全可以满足实验所需的烧结温度要求。根据实验分析结
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果，本研究制定了适用于脱脂烧结工艺的热处理曲线，具体如图 3-18所示。基于TG和

DSC 分析结果，本研究设定的素胚脱脂烧结工艺如下：首先在 4 小时内将温度从初始

温度升至 110℃，并在此温度下保温 4 小时；随后 4 小时内升温至 200℃，并保温 4 小

时；最后在 4 小时内升温至 420℃，并在此温度下保温 4 小时。在陶瓷烧结时，结晶阶

段的起始温度为 420℃，并随温度逐步上升至 1150℃，达到 1150℃最高烧结温度时，

并恒温保持 3 小时，最终随炉自然冷却。 

 

 

 

图 3-18 热处理温度曲线 

3.5 本章小结 

本章分析了 DLP 打印技术工艺参数对多孔支架打印的影响，主要包括打印工艺参

数和烧结工艺参数。具体内容和结论如下： 

(1)光固化陶瓷悬浮液的固化量打印影响，对于β-TCP 陶瓷悬浮液的固化量为

55wt%，样件的成型效果和脱脂效果达到最优。对于 BG 陶瓷悬浮液的固化量为 50wt%，

陶瓷悬浮液的流动性较好，在 BG 陶瓷悬浮液加入 0.3wt%的姜黄素时，打印可有效规

避打印产生的色散现象，使样件的成型效果和脱脂效果达到最优状态。 

(2)陶瓷浆料的固化层厚 D 与曝光量的自然对数 ln E 成正比。通过实验确定固化参

数：对应能量密度 E 为 34.52 mJ/cm2，曝光时间为 10s，固化层厚度为 100µm，底层加

强次数为 1 次，增强固化时间为 20s。 

(3)研究烧结工艺的影响，根据热重曲线分析结果，建立生物陶瓷素胚脱脂烧结曲

线，当脱脂温度最高为 420℃，则有机物完全分解，质量减少约 50%；提高烧结温度，
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延长保温时间发现支架表面微观结构均匀，颗粒结合紧密。当烧结温度最高为 1150℃ ，

则陶瓷件晶粒均匀。 

本章同时结合第 2.4.1章节的多孔支架设计模型，为第 4.2节的 SrO/ZnO/AK调控多

孔 β-TCP 支架的制备提供了技术依据和理论指导。  
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第4章  多孔生物陶瓷支架成分分析和压缩性能研究 

4.1 引言 

为了进一步提升其生物活性并优化复合支架压缩性能，本研究在 β-TCP 支架中引

入正交实验法，调整不同比例的添加剂。本章将从多孔支架形貌特征、成分分析及压

缩性能等多个维度研究，深入探讨不同含量添加剂对生物陶瓷性能影响，并尝试揭示

其作用机理。 

4.2 SrO/ZnO/AK 调控多孔 β-TCP 支架的制备 

4.2.1 生物陶瓷正交实验 

生物陶瓷浆料中烧结添加剂的含量是影响 β-TCP 压缩性能的重要因素，若过量添

加将导致多孔结构中孔隙率降低，进而影响血管生成及氧气、代谢产物的运输效率，

故在增强压缩性能的同时，力求减少添加物的比例。本章中尝试采用少量添加物获得

最高的机械性能改善效果。为了评价三种氧化锌(ZnO)、氧化锶(SrO)、镁黄长石(AK)

烧结助剂配比对生物陶瓷试样压缩性能效果，运用正交实验法对生物陶瓷的压缩性能

进行研究获得压缩性能最佳的配比量。正交试验法是查找新复合材料与工艺流程中各

项因素的重要方法之一，用于获得其重要性能参数。各因素设定三个水平。添加剂的

含量分别设定为 0.5wt%、1wt%和 2wt%(表 4-1)。本章采用 4 因子 9 水平正交试验表(表

4-4)。根据正交试验结果发现最佳烧结添加剂含量可以使得多孔生物陶瓷支架具有最佳

抗压强度，利用此最佳含量制备多孔生物陶瓷支架。并且以正交实验的方法将实验组 1

分为 9 组，对于单一添加剂设置实验组 2 分为 9 组，对照组为一组 β-TCP，并将实验组

1 分别命名为 0.5Z1S1A、2Z0.5S2A、2Z2S1A、0.5Z0.5S0.5A、1Z0.5S1A、1Z1S2A、

0.5Z2S2A、1Z2S0.5A 和 2Z1S0.5A，试验组 2 分为 3 组,分别为 0.5 Z、1 Z，2Z、0.5 S、

1S、2S、0.5A、1A和 2A，对照组为 β-TCP, 命名为 0Z0S0A。通过正交试验设计，本研

究旨在全面评估不同烧结助剂及其添加比例对生物陶瓷压缩性能的影响。 
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表 4-1 影响抗压强度的因素和水平表 

水平 
影响因素 

A(氧化锌) B(氧化锶) C(镁黄长石) 

L1 0.5wt% 0.5wt% 0.5wt% 

L2 1wt% 1wt% 1wt% 

L3 2wt% 2wt% 2wt% 

支架压缩实验设计流程，如图 4-1 所示： 

 

图 4-1 支架实验设计 

4.2.2 β-TCP/SrO/ZnO/AK 多孔支架制备 

在 β-TCP粉末中掺入 ZnO、SrO及 AK三种烧结助剂颗粒。通过机械混合，成功制

备了以下浆料：纯 β-TCP 浆料、β-TCP 与 ZnO 复合浆料、β-TCP 与 SrO 复合浆料、β-

TCP 与 AK 复合浆料，以及 β-TCP 与 ZnO、SrO 及 AK 三者复合浆料。其光敏树脂预混

液的制备方法参照了第 3.2.2 节所述步骤。将上述粉末按表 4-2 所示，每组的固相比例

均设置 55wt%加入到预混液中。对混合浆料进行搅拌操作，并静置半小时，以确保各

组分充分混合均匀。 

表 4-2 制备光固化生物陶瓷浆料的主要原材料和试剂 

原料与试剂 化学名称 比例(wt%) 

陶瓷粉末 β-TCP 50-55 

树脂单体 PEG200DA 20-30 

交联剂 3，3-二甲基丙烯酸 5 

光引发剂 TPO 0.5 

添加剂 

氧化锌 0.5-2 

氧化锶 0.5-2 

镁黄长石 0.5-2 
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制作 STL 模型用于烧结后做实体尺寸为 Ф10×10 mm 和 Ф9×3.5 mm 的圆柱体样本

用 于 正 交 试 验 。 用 于 制 备 多 孔 支 架 的 模 型 为 圆 柱 多 孔 结 构 模 型 ， 采 用

WolframMathematica9.0 软件进行设计(图 4-2)。TPMS 公式表示为： 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )cos sin cos sin cos sinGS ax ay ay az az ax C= + + =  
(4-1) 

 

  

 

图 4-2 多孔支架打印所用多孔 G 单元模型 

样品打印过程与第 3.3.3 章节相同，将脱脂烧结制得的多孔生物陶瓷坯体制备多孔

生物陶瓷样品进行表征和检测。 

4.3 SrO/ZnO/AK 调控多孔 β-TCP 支架成分分析和压缩性能 

4.3.1 β-TCP/SrO/ZnO/AK 多孔支架收缩率变化 

在确定素胚的脱脂烧结曲线后，使用该方法对素胚脱脂烧结。素胚与其对应的烧

结件如图 4-3 所示。 

  

图 4-3 烧结前后对比 

为探究烧结支架的形状变化，使用以下公式测量其径向收缩率(RS)和轴向收缩率
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(AS)。 

 
0 1

0

D DRS 100%
D

 −
= × 
 

 
(4-2) 

 
0 1

0

H HAS 100%
H

 −
= × 
 

 
(4-3) 

𝐷𝐷0和𝐻𝐻0分别表示烧结前多孔支架的初始直径和高度，以及𝐷𝐷1和𝐻𝐻1分别表示烧结后

多孔支架的直径和高度。 

表 4-3 为不同组分陶瓷样件的收缩率变化由于陶瓷浆料的固含量较高，素胚在脱脂

烧结后整体尺寸收缩较小，不同组分陶瓷样件的收缩率变化。本次陶瓷样件的素胚为

圆柱，直径为 9mm，高为 3.5mm。对比样件的各向收缩率可以发现，样件的线性收缩

与成型较小，这也说明多孔支架后各方向收缩率较为均匀，烧结收缩率无各向异性，

对比所有的样件的收缩率，在 17%到 22%之间，其孔径直径约为 400µm。 

表 4-3 支架收缩率 

编号 烧结后直径
/mm 

径向收缩率
(%) 

烧结后高

度/mm 
轴向收缩

率(%) 

模型孔

直径

（µm） 

烧结后

孔直径

（µm） 
0Z0S0A 7.34 18.50 2.84 18.9 500 405.5 

0.5Z1S1A 7.42 17.55 2.85 18.5 500 407.5 
2Z0.5S2A 7.14 20.70 2.75 21.4 500 393 
2Z2S1A 7.18 20.20 2.8 20 500 400 

0.5Z0.5S0.5
A 7.3 18.90 2.82 19.5 500 402.5 

1Z0.5S1A 7.25 19.50 2.83 19.1 500 404.5 
1Z1S2A 7.3 18.90 2.75 21.4 500 393 

0.5Z2S2A 7.03 21.90 2.76 21.2 500 394 
1Z2S0.5A 7.32 18.60 2.83 19.1 500 404.5 
2Z1S0.5A 7.46 17.10 2.84 18.9 500 405.5 

4.3.2 β-TCP/SrO/ZnO/AK 多孔支架表面形貌 

在采用光固化 DLP 技术制备的多孔支架中，其体积经历了显著的变化，在 β-TCP

材料中掺入不同浓度的生物活性物质所形成的支架，在宏观形态上展现出一致性，且

在陶瓷坯体烧结完成后，均呈现出明显的收缩现象。从宏观层面上观察，不同比例的

生物活性物质对陶瓷坯体的收缩作用影响并不显著。 

利用日立 S-4800 场发射扫描电子显微镜(日立公司，日本)与超景深显微镜(成都励

扬精密机电有限公司,中国)观察多孔支架各个表面的孔隙结构及表面微观形貌。复合支

架在高倍SEM下观察的图像如图4-4所示，纯β-TCP支架对照组表面具有多孔隙结构，
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孔隙分布均匀，孔隙形状呈椭圆形，样件的边缘部分和表面粘结了部分颗粒等杂质，

这主要是因为在成型时紫外光有轻微散射现象，导致有部分浆料被轻微固化，形成小

颗粒杂质，这些杂质有可能在后续固化过程中受散射影响后粘在成型轮廓边缘，因此

预制浆料不能使用过久，否则会影响成型表面质量。实验组中，多种活性分子共存的

支架表面孔隙更加致密，并存在大量表面颗粒物。同时，从图中可观察出，多种活性

物质分子引入并未影响其他部分颗粒物的黏着性，支架整体孔隙基本畅通，未出现堵

塞现象。 

    

图 4-4 五组支架的显微图像和 SEM 图像                                        
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4.3.3 β-TCP/SrO/ZnO/AK 多孔支架成分分析 

为深入分析高温烧结过程对多孔支架组成元素影响，本研究对多孔支架进行了

XRD 分析(X-Ray Diffraction，XRD)。在检测操作中，扫描速率设定为每分钟 5 度，扫

描角度范围设定在 20°~80°之间。将所收集数据输入至 Jade 软件，并与 β-TCP、ZnO、

SrO 及 AK 标准物质比对。分析结果通过 Origin 绘图软件进行了可视化呈现。具体测试

结果如图 4-5 所示。 

 

 

 

图 4-5 烧结样件的 XRD 图谱 

各样本中均检测到 whitlockite(Ca3(PO4)2)晶相，在 β-TCP/SrO/ZnO/AK 复合材料中，

由于 ZnO、SrO 和 AK 的添加量较低，未能在 XRD 图谱中检测到 ZnO、SrO 和 AK 的

特征峰。研究结果表明，多孔支架在高温烧结过程中未发生相变，β-TCP与添加的氧化

物之间未发生化学反应，未生成新化合物。 

对烧结后的支架进行元素分析(如图4-6所示)，根据元素分析(EDS)测试结果显示，

沉积于 β-TCP/SrO/ZnO/AK 支架表面的主要元素是 O、Ca 和 P 元素等，同时还检测到

Zn、Sr、Si 和 Mg 元素。其中 Zn、Sr 的存在，已引入到支架的组成之中，并且对支架

骨诱导能力和生物活性产生较大程度的作用。这些元素的位置及含量都将对支架的生

物降解作用和压缩性能产生潜在影响，仍需研究其作用机理。 
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图 4-6 支架的 EDS 元素能谱 

4.3.4 β-TCP/SrO/ZnO/AK 多孔支架压缩性能 

多孔支架应用于骨骼修复可以起多方面的积极作用，包括多孔支架脱脂烧结，利

于样件排出的有机物逸出；支架用来修补骨骼，但多孔支架必会影响支架的压缩性能。

支架在骨骼修复时需要一定的支撑和保护作用，故多孔支架需要一定的压缩性能，因

此保证支架的压缩性质是必要的。本文的试件尺寸大致为Φ7.2x7.2 mm，利用AGS-X型

万能试验机(济南三泉中石实验仪器有限公司，中国)检测压缩性能，受压速率为 0.05 

mm/min，同时拍摄试验图片见图 4-7 所示。 
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图 4-7 多孔支架压缩过程 

在初始加载阶段，样本表面受到的力分布均匀，导致样本的变形程度轻微，且未

发生任何碎片脱落现象。然而，当施加的力达到一定临界点后，样本的局部区域开始

出现破坏迹象，这一破坏首先从样本的底部发起。随着施加力的不断上升，破坏区域

逐渐从起始点向外蔓延，直至样本整体失去功能，测试活动随即结束。测试完成之后，

观察到支撑结构的底部破坏区域与水平面构成了大约 45 度的角度。 

本研究旨在通过计算样本断裂时的最大承受力，以评估其压缩强度。取样件最大

承受载荷𝐹𝐹𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚，其压强计算表达式为： 

 maxFP
s

=
 

(4-4) 

其中 S 为样件的整体的横截面积。 

β-TCP也存在明显的局限性，例如压缩性能不足以及降解速率过快的局限性限制了

其应用。因此，为改善性能，研究热点集中在通过引入增强相来提升压缩性能和调控

降解速率。例如添加金属氧化物以提高材料的强度和韧性，或通过加入第二相来增强

其生物相容性和压缩性能，并优化其降解速率，使其符合生物学要求。本研究旨在探

讨不同含量的氧化锌、氧化锶及镁黄长石对支架压缩性能和生物性能的影响。 
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表 4-4 正交试验表 

实验数 
因素 尺寸精度 (%) 

A(氧化锌) B(氧化锶) C(镁黄长石)  
1 1 1 1 62.14 

2 1 2 2 57.57 

3 1 3 3 65.53 

4 2 1 2 61.75 

5 2 2 3 59.55 

6 2 3 1 60.47 

7 3 1 3 59.71 

8 3 2 1 60.68 

9 3 3 2 60.61 

K1 185.24 183.6 183.29  
K2 181.77 177.73 179.93  
K3 181 184.79 184.79  
k1 61.75 61.2 61.09  
k2 60.59 59.24 59.98  
k3 60.3 61.60 61.59  
R 1.45 2.36 1.61  

顺序 3 1 2  
优化水平 A1 B3 C3  
最佳组合 A2B1C2(ZnO.5/SrO2/AK2)  

本研究通过正交实验探究了 AK、SrO 及 ZnO 三种烧结助剂对于 β-TCP 支架的影

响，参照实验表格 4-4，可得出结论：三种不同的烧结助剂对强度的影响排序为：SrO

影响最大，其次是 AK，ZnO 影响相对较小。添加 AK、SrO 及 ZnO 均能提升 β-TCP 的

机械强度，其中单独使用 0.5wt%ZnO 时，抗压强度最高可达 9.31 MPa；使用 2wt%SrO

时，抗压强度最高为 9.51 MPa；而单独使用 2wt%AK 时，抗压强度最大值为 9.65 

MPa(图 4-8)，表明 AK 的晶界强化与 SrO 的晶粒细化更为明显。与对比其他支架，β-

TCP/ZnO0.5SrO2AK2 支架抗压强度达到 11.94 MPa(图 4-9)，较之其他组合提高了

35%(见图 4-10)，结果显示烧结助剂抑制裂纹扩展，提升致密度。正交实验确定了最优

的烧结助剂配比为 β-TCP/ZnO0.5SrO2AK2，并印证了多组分协同改性的必要性。并采

用该最佳组合来制备复合多孔生物陶瓷支架，进行后续研究分析。 
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图 4-8 单一元素抗压强度 

 

 

 

 图 4-9 正交实验抗压强度 
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图 4-10 抗压强度对比 

 

 

 

图 4-11 应力应变曲线 

上述结果可知不同实验组样件的抗压强度。结果显示，纯 β-TCP 支架的压缩强度

最低，而添加烧结添加剂后，整体压缩强度有所提升。当三种烧结助剂共同添加时，

样件的压缩强度进一步增强。在 ZnO、SrO、AK 以及 ZnO/SrO/AK 试验组中，压缩强

度呈现上升趋势。这一现象主要归因于烧结助剂的添加，显著强化了多孔支架的压缩

性能。 

为进一步探究烧结助剂对支架压缩性能改善，将多孔支架的宏观收缩率与 SEM 微
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观形貌结合进行分析，得出以下结论： 

(1)添加 0.5wt%的氧化锌显著提升了材料的压缩性能。ZnO 单独添加时抗压强度为

9.31 MPa，其作用可能源于 Zn²⁺的晶界填充效应及抗菌功能。ZnO纳米颗粒通过填充 β-

TCP 晶界微孔，减少应力集中点，使抗压强度提升，同时 Zn²⁺缓释显著抑制金黄色葡

萄球菌生长[81]。且 ZnO 的添加可促进磷酸钙的再结晶，形成致密矿化层，延缓降解速

率[66]。SEM 分析表明，氧化锌与 β-TCP 界面结合良好，未出现明显相分离。当氧化锌

含量为 0.5wt%时，其均匀分布于 β-TCP 基体中，形成稳定的晶格结构，从而显著提升

了压缩性能。当氧化锌含量增加至 1wt%时，仍保持均匀分布，与 β-TCP 形成空间网络

结构，维持了良好的压缩性能。当氧化锌含量达到 2wt%时，尽管其分布均匀，但压缩

性能略高于 1wt%样品，这主要归因于 β-TCP 承担了主要压缩负荷，且在烧结过程中，

氧化锌的聚集现象减弱了对 β-TCP 晶格结构的影响。 

(2)在压缩试验中，添加 2wt %氧化锶的样品相比添加 1wt %氧化锶的样品展现出更

大的抗压强度。其中的主要原因是：第一，氧化锌和氧化锶并未与 β-TCP 发生新的化

学反应，故其压缩性能主要受烧结助剂和 β-TCP 相互作用产生的空间结构的影响决定；

第二，2wt %氧化锶支架比 1wt %氧化锶支架表现出更大的压缩性能，这是由于在高温

烧结时，氧化锶能与 β-TCP 更加牢固地相互结合；研究发现 SrO 的引入可促进生物陶

瓷材料晶粒的定向生长，形成原位晶须结构，通过缓解应力集中和增强晶界结合力，

使抗压强度提高[82]。 Sr²⁺通过抑制晶粒异常生长，优化钙磷陶瓷的微观结构，抗弯强

度提升[70]。第三，若添加 0.5wt %或 1wt %的氧化锶，氧化锶更加均匀地分布在支撑体

上，尽管可以增加氧浓度，但是却不利于支撑体间黏结性能的提高，即此种情况下支

撑体压缩性能并不会得到明显的提升。而当氧化锶比例超过 1wt %时，即使存在孔洞，

也能使氧化锶和 β-TCP 之间形成稳定的连接，并使氧化锶聚集成块状以保持稳定的立

体结构，并且还能减少氧化锶向 β-TCP 中的渗入，从而增强支撑体的压缩性能。 

(3) 本研究采用正交实验方法，系统地考察了三种烧结助剂对 β-TCP 支架压缩性能

的强化作用。在压缩性能方面，ZnO(晶界填充)SrO(晶粒细化)与 AK(晶界强化)的组合

通过微观结构优化实现协同增强。类似地，开发了 SrO/生物活性玻璃共掺杂 β-TCP 支

架，通过晶粒定向排列和界面相致密化，抗压强度提升[83]。添加烧结助剂的支架显著

优于纯 β-TCP 支架。在高温条件下烧结助剂与 β-TCP 发生紧密结合，构建出更加稳定

的空间结构[67]。这种相互作用不仅维持了烧结助剂和 β-TCP 压缩强度，还协同作用提
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升支架整体的压缩性能。随着孔隙率由 50%上升到 70%，支架压缩性能均会下降[84]。

而其中 β-TCP/ZnO0.5/SrO2/AK2支架可达到 11.94MPa抗压强度，符合松质骨(2-12MPa)

的抗压强度范围。 

总之，在 β-TCP 陶瓷中添加烧结助剂会明显地改善多孔支架的压缩性能。提升后

的压缩性能达到人体松质骨的强度要求。  

4.4 本章小结 

本章通过光固化 3D 打印技术制备了多种掺杂的生物陶瓷支架生胚，并进行脱脂烧

结工艺处理后得到多种不同配方的多孔支架，通过掺杂组合形式不同分为 3组：实验组

1，实验组 2，实验组 3。通过测量支架的收缩率，通过 SEM、XRD与 EDS分析，观察

了支架的微观形貌及其元素组成；并对各组支架进行了抗压强度测试。得出结论如下： 

(1)通过对支架各向收缩率的比较分析，可以发现其线性收缩率较低，这表明素胚

在各方向上的成型质量分布较为均匀。因此，烧结收缩率未呈现各向异性。所有样品

的收缩率均在 17%至 22%范围内。 

(2)SEM 图像可知，纯β-TCP 支架对照组表面具有多孔隙结构，孔隙分布均匀，孔

隙形状呈椭圆形，而添加多种活性分子的实验组的支架表面孔隙结构排列较为紧密，

表面颗粒出现较多，此外，多种活性物质分子的加入没有破坏其他位置颗粒的黏附状

态。整个支架结构的孔隙基本为通孔，没有堵塞。XRD 分析，基于 β-TCP 样品中所含 

ZnO及SrO的比例较低，因此在分析中未观测到 ZnO和 SrO的特征吸收峰。研究发现，

在高温烧结多孔支架的过程中，并未观察到相变现象，β-TCP在烧结后与添加的氧化物

之间并未发生反应，亦未形成新的化合物。根据 EDS 测试结果，沉积于 β-

TCP/SrO/ZnO/AK 支架表面的主要元素是 O、Ca 和 P 元素等，同时还检测到 Zn、Sr、

Si 和 Mg 元素。 

(3)根据正交试验数据分析，三种不同的烧结助剂对压缩强度影响排序为：AK 作用

最为显著，其次是 SrO，最后是 ZnO。引入 AK、SrO 及 ZnO 后，均显著提升了β-TCP

的抗压强度，添加 0.5wt%ZnO 时，其最高抗压强度可达到 9.31 MPa，使用 2wt%SrO 时，

抗压强度最高为 9.51 MPa；而单独使用 2wt%AK 时，抗压强度最大值为 9.65 MPa。与

其他组分相比，β-TCP/ZnO00.5SrO2AK2 抗压强度为 11.94 MPa，提升了 35%。当三种

烧结助剂添加后，样件的压缩强度逐渐增强，在加入 ZnO、SrO、AK 和 ZnO/SrO/AK
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试验组的样件抗压强度有所上升。 

本章同时结合本研究第 2.4.1 章节的多孔支架设计模型，为第 5 章体外生物学实验

提供了技术支持和理论指导。 
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第5章  多孔生物陶瓷支架的体外生物学性能研究 

5.1 引言 

骨植入支架作为骨组织工程的重要组成部分，具备良好的生物相容性，以确保在

体内不会引发免疫排斥反应。为了验证支架材料的生物安全性及生物相容性，本试验

采用体外模拟体液(SBF)试验来模拟支架植入变化，同时对陶瓷支架的成骨细胞生长、

成骨分化的效果进行体外细胞试验的评价。 

5.2 体外生物学实验相关实验仪器及实验材料 

作为骨修复材料，不仅要对植入人体的骨骼起到支撑、补足、导向新骨形成的作

用，而且还应具有良好生物相容性，以防止其激发机体免疫反应。本研究为此采用模

拟体液(SBF)试验对支架进行浸泡实验，评估体内降解能力和磷灰石沉积能力，并使用

扫描电镜(SEM)以及各种实验耗材评估支架细胞增殖以及细胞成骨分化的影响。以上实

验所需相关实验仪器和实验材料如表 5-1 和表 5-2 所示。 

表 5-1 主要实验仪器 

设备名称 生产厂家 国家 

全谱直读电感耦合等离子光谱

仪 ICPE-9000 
日本岛津公司 日本 

扫描电子显微镜 日本岛津公司 日本 

CO2 培养箱 美国赛默飞公司 美国 

超净工作台 苏州净化公司 中国 

电子精密天平 上海民桥科学仪器公司 中国 

恒温摇床 上海新苗公司 中国 

小型离心机 海门其林贝尔仪器公司 中国 

定量 PCR 仪 美国应用生物系统公司 美国 

酶标仪 Bio-Tek 公司 美国 

光学显微镜 尼康仪器公司 日本 

恒温水浴箱 常州苏瑞仪器公司 中国 
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表 5-2 主要实验材料 

材料名称 生产厂家 

MC3T3-E1 细胞 赛默飞世尔科技公司 

α-MEM 培养基 赛默飞世尔科技公司 

胎牛血清 赛默飞世尔科技公司 

青霉素-链霉素 碧云天生物公司 

CCK-8 试剂盒 南京国峰生物医药科技有限公司 

磷酸盐缓冲液(PBS) 武汉塞维尔生物科技有限公司 

引物 广州锐博生物有限公司合成 

模拟体液 SBF 北京雷根生物公司 

BCIP/NBT 碱性磷酸酶显色试剂盒 碧云天生物公司 

5.3 SrO/ZnO/AK 调控多孔 β-TCP 支架理化性能分析 

5.3.1 β-TCP/SrO/ZnO/AK 多孔支架离子释放速率分析 

为了系统评价复合支架的生物容性，开展了模拟体液浸泡试验，表征了复合支架

的降解情况及磷灰石沉积。 

生物矿化与机体的牙釉质、骨骼等骨骼类组织形成过程中密切相关，这是由于生

物矿化作用是能够使机体无机物在结构有序化的状态下析出形成组织的重要的生理过

程。除了特殊空间构型和压缩特性，坚硬生物矿化结构也为其复杂的生化过程提供了

基本物理条件。应当指出，在以生物大分子为媒介形成无机盐为主体的生物矿化过程

中虽然是一种在生物大分子参与下的无机盐生成生理过程，但由于受到各种细胞、生

物大分子及有机物联合作用，受代谢细胞调控，细胞外基质可指导形成特定组织形态

的矿物，因此生物矿化是一个由机体精细调控下的复杂生理过程。 

近期研究揭示了生物体内矿物质沉积的复杂性和多维度特性。具体而言，生物矿

化的形成可分为以下四个关键阶段： 

(1)有机基质前期构建：在矿物沉积过程启动之前，通过精心设计构建一种特定的

微环境，这一微环境在功能上起到决定性作用，不仅决定了成核位点的选择，而且直

接影响到矿物功能特性的最终形成。这一构建过程涉及到生物分子与无机物质之间的

相互作用，以及微环境内部物理、化学条件的精确调控。 



安徽工程大学硕士学位论文 

58 

(2)界面分子识别机制探讨：在生物大分子的精确引导下，无机物质借助静电作用、

范德华力等非共价相互作用，在有机-无机界面处有序地形成核。这一识别过程要求分

子间相互作用的精确匹配，需要考虑到界面能量分布、分子动态行为等因素，以确保

矿物核的定向生成。 

(3)生长过程精细调控分析：无机矿物质的生长过程受到生物有机基质的严密控制，

这一控制作用体现在对矿物亚单元的形态、大小、结构和生长方向的精确调节。这种

调控机制涉及到生物分子与矿物表面之间的相互作用，以及生物分子在矿物生长过程

中的动态变化。 

(4)外延生长阶段多级结构形成机制：在细胞对亚单元进行有序组装的外延生长阶

段，生物矿物质沉积产物逐渐展现出多级结构。这一阶段是生物矿化的最终修饰阶段，

不仅决定了生物矿物质的最终形态，也是人工材料与天然生物矿物质性能差异的关键

所在。在此过程中，细胞对亚单元的精确组装、界面相互作用以及生物矿物质的动态

生长均发挥着重要作用。 

在本实验中使用 SBF 对 ZnO/SrO/AK/β-TCP、ZnO/β-TCP、SrO/β-TCP、AK/β-

TCP 和 β-TCP 支架的生物活性和降解性进行评估，将实验样本各自置于装有模拟体液

SBF 的容器中，按照(𝑉𝑉𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆:𝑉𝑉𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 = 200 𝑚𝑚𝑚𝑚 ∙ 𝑔𝑔−1)混合均匀，将容器置于 37℃的恒温

箱内，分别浸泡于不同时长(包括 3、5、7、14、28 天)，待浸泡时间达到后取出。随后，

用磷酸盐缓冲溶液(PBS)对支架进行彻底清洗，并将清洗后的支架放入恒温干燥箱内，

进行 24 小时的干燥处理。干燥完成后，利用分析天平对样本的重量进行精确测量。 

 

图 5-1 SBF 浸泡实物图 
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此外，通过扫描电镜(SEM)对支架表面的磷灰石矿化层进行细致观察，并对比分

析，采用以下公式对支架的失重率进行计算： 

 
0

w1 100%
w

t 
= − × 
 

失重

 
(5-1) 

其中 0w 是样品的初始重量，w t 是给定时间烘干后的重量。 

在分析支架材料离子释放性能的过程中，不同时间段提取 20vol%的溶液，随即向

其中补充等量的新鲜 SBF。使用全谱直读电感耦合等离子光谱仪对收集溶液内的 Ca、

Si、P、Sr、Zn 和 Mg 的离子浓度进行测定。 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 
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(e) 

 

(f) 

 

(g) 

 

(h) 

 

图 5-3  多孔支架的降解性能测试结果：五种支架经 SBF 浸泡不同时间后的 Ca(a)、Si(b)、P(c)、

Sr(d)、Zn(e)和 Mg(f)离子浓度随时间的变化，(g)五种支架在 SBF 中浸泡不同时间后的失重变化, (h)

五种支架在 SBF 中浸泡不同时间后的 pH 值变化。 

本研究系统分析多孔生物陶瓷支架在模拟体液(SBF)中的降解行为与离子释放。从

图 a-h中可以看到 5个试样在不同浸泡时间内 Ca²⁺、Mg²⁺、Si⁴⁺、Zn²⁺、Sr²⁺和 PO₄³⁻的离

子浓度的变化。β-TCP/ZnO/SrO/AK 支架的 Ca²⁺组分中的 Ca2+浓度随时间变化的规律相

似，在 3 天内迅速上升，在 14 天内缓慢增加(图 4-12a)。β-TCP 支架的 Zn²⁺浓度在 3 天

内缓慢累积增加，并在第 14 天趋于平缓(图 4-12b,e)。所有支架的 PO₄³⁻的浓度在 3 天内

急剧增加，在第 7 天达到最高，并在第 14 天有所减缓(图 4-12c)。β-TCP 在 SBF 中会溶

解并释放 Ca²⁺和 PO₄³⁻，随后通过再结晶形成类骨磷灰石层，从而降低溶液中 PO₄³⁻浓度

[72,85]。类似现象在锶掺杂生物陶瓷中也被观察到，其溶解性增强促进了磷灰石的成核
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[85]。3D 打印的复合支架在动态条件下表现出更均匀的 Ca²⁺释放，表明材料组成和结构

设计对离子释放动压缩有显著影响[73]。掺杂了 ZnO、SrO 以及 AK 成分后，β-

TCP/ZnO/SrO/AK支架中 Zn²⁺、Sr²⁺和 Mg²⁺出现连续释放现象。Sr²⁺浓度在 5天后明显加

快，在 14 天内趋于平缓，Sr²⁺在 14 天内持续释放，但浓度较低(图 4-12d)，Mg²⁺浓度在

3天内迅速累积，并在14天内趋于平缓(图4-12f)。锶掺杂可提高钙磷陶瓷的生物活性，

促进成骨细胞分化，并通过调节 RANKL/OPG 通路抑制骨吸收[86]。Zn²⁺的缓释则与抗

菌性和成血管效应相关，含锌生物陶瓷(如 ZnO修饰支架)可通过持续释放 Zn²⁺抑制细菌

生长，同时促进血管内皮细胞迁移[66,87]。在 SBF 环境中，PO₄³⁻浓度在到达峰值之后逐

渐降低，表明 PO₄³⁻有可能沉积在支架表面，构成磷酸盐矿化层。Sr 可以改善骨质疏松

症患者的情况，并且 Sr 能够促进钙的释放，而 Mg 可以使细胞粘附和扩散，从而加快

骨骼修。Mg和 Si同样对骨骼细胞的分化起着积极作用。Mg²⁺的快速释放可能源于其更

活跃的离子交换特性。研究表明，镁离子通过激活 PI3K/Akt 信号通路促进成骨细胞黏

附和增殖，同时增强血管生成[86,87]。硅元素的释放则与胶原合成和骨基质矿化密切相

关，其水解生成的硅酸可刺激成骨相关基因表达[88]。例如，硅酸钙/PDLGA 复合支架

通过释放 Si⁴⁺显著提升了骨缺损修复效果[86]。此外，研究还发现 Si 和 Zn 可使用能显著

提升骨钙素的功效，而在 ZnO/SrO/AK 引入到 β-TCP 支架后，在 β-TCP/ZnO/SrO/AK 支

架上构建 Mg²⁺、Si⁴⁺、Zn²⁺、Sr²⁺缓释体系，降解速率提升 30%。随着降解时间的增加，

在所有支架中，β-TCP/ZnO/SrO/AK支架表显示出明显的质量损失(图 4-12g)。降解环境

可加速离子扩散，缩短矿化层形成时间。浸入 β-TCP/ZnO/SrO/AK 支架的 pH 值仍然在

碱性环境中，并且在 28天后达到 8.13(图 4-12h) ，研究表明碱性环境对抗菌效果其积极

作用[89]。显著提高磷灰石沉积速率，降解速率提升 25%，这与钙磷陶瓷在碱性条件下

的溶解-再沉淀机制一致[85]。 

5.3.2 β-TCP/SrO/ZnO/AK 多孔支架表面变化 

本研究选取五种不同掺杂比例的支架进行实验，将样件分别浸泡于 SBF 中不同时

间，观察其表面变化。 

如图显示，在 SBF 模拟体液浸泡 7 天后，纯 β-TCP 支架表面有少量磷灰石沉积,而

掺杂的 β-TCP 支架表面可观察到较多的磷灰石沉积，所有只有少量的磷灰石沉积在支

架表面形成，降低了 β-TCP 支架的生物活性。研究表明磷灰石矿化的发生有利于生物

陶瓷材料提高骨功能的性能[90]。同时，有研究发现磷灰石矿化的发生对支架成骨性能
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改善有积极效果[91]。本试验也证明了 β-TCP/ZnO/SrO/AK支架表面快速形成类似骨的磷

灰石矿化的结构，这对于 rBMSCs 向成骨细胞转化起到了积极的推动作用。 

在浸泡过程中，分组进行实验透明的 SBF 模拟体液逐渐变得浑浊，这一现象表明

了所有支架都具备可降解性。总之，在 β-TCP 中引入活性成分可以提高支架表面的磷

灰石沉积能力，并且掺入的 β-TCP 支架表面的磷灰石沉积的量以及表面的微观形貌有

显著的变化。 

 

 

 

图 5-4 支架在 SBF 模拟体液中浸泡 0 和 7 天后 SEM  

5.4 β-TCP/SrO/ZnO/AK 多孔支架体外细胞实验研究 

理想的骨替代材料应具备压缩支撑、营养供给及骨诱导功能以促进骨再生修复。

首要条件具有优异的生物相容性，以避免发生免疫排斥反应。本研究通过体外培养实

验，采用小鼠成骨细胞(MC3T3-E1)进行细胞实验，系统评估了新型复合支架材料对细

胞增殖活性和成骨分化能力的影响。 
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本研究通过支架表面接种 MC3T3-E1 细胞的方法，全方位考察复合支架的生物相

容性。待支架和细胞一起放入培养箱共同培养后，采用相关试剂检测复合支架对细胞

增殖和分化的影响。 

5.4.1 β-TCP/SrO/ZnO/AK 多孔生物陶瓷支架体外细胞培养 

本研究小鼠成骨细胞(MC3T3-E1)作为判断多孔支架生物相容性的条件，将温度调

至 37℃，环境湿度调为 5%CO2，并将培养液中添加 10%的胎牛血清以及 3%的青霉素-

链霉素以保证细胞正常生长，在培养皿中，每 2天要换一次培养液，每 4天检查一次，

所观察到的细胞均生长良好且在培养皿内分布均匀；具体结果如图 5-5 所示。 

  

图 5-5 MC3T3-E1 细胞培养 

5.4.2 β-TCP/SrO/ZnO/AK 多孔生物陶瓷支架体外细胞增殖性能分析 

本研究以 CCK-8 法检测不同比例的符合支架对 MC3T3-E1 细胞生长能力的影响。

根据 CCK-8 的反应原理，探究不同支架中包含特定微量元素对 MC3T3-E1 细胞活性的

影响。首先将经过灭菌后的支架置于 24 孔板中，每个组别 3 个样品，并在每个孔中接

种1mL的1×105个/ml细胞悬液，将支架浸泡在含培养基的容器中。24孔板放置于37°C、

5%CO2培养箱中，观察 1 天、3 天、7 天变化。培养结束后，PBS 将支架上附着的物质

清洗下来，按 CCK-8 试剂说明书添加 10%CCK-8 溶液，充分混匀，分别加入细胞孔板，

放置在培养箱中培养 2h，吸取各孔 100μL的培养液至 96孔板，使用酶标仪在 450nm处

测定光密度(OD)。 

为了深入探讨微量元素多孔结构对细胞增殖的协同促进作用，本研究将支架与细

胞共同培养 1、3、7 天，并在不同时间点检测细胞活力。图 5-6 展示了细胞在支架上培

养 1、3、7天的增殖结果，表明细胞在支架上的增殖能力最为显著。通过比较 β-TCP与

β-TCP/ZnO、β-TCP/SrO、β-TCP/AK 以及 β-TCP/ZnO/SrO/AK 的细胞增殖性能，可以发
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现 β-TCP/ZnO/SrO/AK 组表现出最佳的细胞增殖能力。此外，同时对比 β-TCP 与 β-

TCP/ZnO 结果，β-TCP/ZnO 支架缓释具有更优的抗菌性能。综合来看，β-

TCP/ZnO/SrO/AK 组既有多孔结构又具有微量元素缓释功能，其细胞增殖结果最好。结

果表明微量元素和多孔结构的协同对于细胞增殖的促进作用。 

SrO 与 Akerminate 作为生物活性陶瓷材料，在降解过程中可释放 Sr²⁺、Mg²⁺与 Si⁴⁺

等离子，从而促进细胞增殖。ZnO 作为掺杂剂，不仅提供了抗菌性能，还在细胞的生

长、发育和骨矿化过程中发挥关键作用，能够显著提高碱性磷酸酶(ALP)活性。同时，

多孔结构的引入显著提升了陶瓷材料的生物相容性，促进了细胞与支架的粘附以及组

织生长。因此，ZnO/SrO/AK 的添加与多孔结构的共同作用有效促进了细胞增殖及生物

活性。 

 

图 5-6 不同生物陶瓷支架对 MC3T3-E1 细胞增殖 

5.4.3 ALP 活性及染色测试与分析 

细胞早期分化程度可通过碱性磷酸酶(ALP)活性的测定来评估，该活性水平能够反

映出支架材料对细胞分化进程具体影响。以下为实验具体安排：先将消毒处理过的支

架放入 24 孔板，随后接种 1 毫升浓度为每毫升 1×10⁵个细胞的悬浮液。将孔板放置于

37℃、二氧化碳浓度为 5%的培养箱中，进行为期 7 天的细胞培养。培养期满后，将依
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照以下流程对 ALP 活性进行测定。详细的实验操作步骤包括： 

(1)培养 7 天结束后，对孔板进行 3 次 PBS 清洗，每次持续 5 分钟。接着向孔中注

入 200µL 的裂解液，通过吹打动作确保细胞完全裂解。 

(2)将孔板转移到 4℃环境中，静置 12 小时进行培育，以确保细胞完全裂解。 

(3)取出低温裂解的孔板，将孔内细胞混合物充分混合处理，转移至离心管进行后

续处理。 

(4)将样本离心管置于超声波清洗机中处理 10 分钟，以进一步破坏细胞结构。 

(5)超声处理后，将样本离心管放入离心机中，以 1500 转/分钟的转速离心 5 分钟，

使用移液枪吸取上清液并收集。 

(6)按照说明书配制显色试剂，并在低温避光保存以备使用。 

(7)将上层液体均匀倒入 96 孔板中，每个孔洞内加入 50 µL 的上层液体及 50 µL 的

显色剂，充分混合后放入恒温箱，进行 6 小时的培养。 

(8)培养时间到达后，向每个孔洞内加入 100 µL 的终止液，随后立刻用酶标仪在

405 nm 的波长下测量光密度(OD)数值。 

 

图 5-6 碱性磷酸酶染色结果 

如图 5-6 所示，添加 Sr²⁺、Mg²⁺与 Si⁴⁺后，碱性磷酸酶(ALP)的表达未受到显著抑制。
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然而，单独添加 Zn²⁺后，ALP 的表达量相较于对照组有所降低。值得注意的是，当

ZnO、SrO 和 AK 三种添加剂同时加入时，仿骨生物陶瓷材料对 ALP 的表达具有显著的

促进作用。 

为了探究微量元素对多孔结构细胞分化的影响，将支架与 rBMSCs共同培养 7天后

进行 ALP 染色。ALP 作为早期成骨分化的标志物，其染色结果可为细胞分化提供定性

分析依据，实验结果如图 5-7所示。与纯 TCP支架相比，TCP/ZnO支架培养的 rBMSCs

在第 7天的 ALP染色强度较低；而 TCP/SrO、TCP/AK和 TCP/ZnO/SrO/AK支架培养的

rBMSCs 在第 7 天的 ALP 染色强度显著增强，其中 TCP/ZnO/SrO/AK 组的染色强度最

强。此外，实验结果显示，单独加入 ZnO 可产生抗菌效果，但同时加入 ZnO/SrO/AK

后，支架的 ALP 染色强度显著提升。这表明，金属氧化物和 AK 引入的微量元素对细

胞分化具有协同促进作用。 

 

图 5-7 ALP 测试结果 

5.4.4 成骨基因表达结果与分析 

为了进一步研究微量元素对成骨细胞的作用机制，将细胞和支架共同培养 7天后并

进行定量实时聚合酶链反应(qPCR)分析，检测成骨相关基因(RUNX2、OPN 和 OCN)的

表达。实验结果如图 5-8 所示，TZSA(ZnO/SrO/AK)支架组在刺激成骨相关基因 Runx2、

OPN 和 OCN 表达方面表现出显著优势。与对照组相比，TZSA 支架组的基因表达水平

显著提高，这一结果与细胞活力和分化测定的结果一致。 

这种促进成骨基因表达的现象可归因于 Zn、Sr 和 AK 的协同作用。Zn 不仅具有抗

菌特性，还能促进血管生成和维持体内平衡，在骨骼的形成、发育和矿化过程中发挥
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关键作用。Sr 作为生物活性陶瓷材料的重要成分，已被证实可通过维持材料的生物活

性、促进成骨细胞活性以及抑制破骨细胞分化来增强骨修复效果。Mg 在成骨的初始阶

段起着关键作用，因为它参与了与骨矿化相关的酶活性。此外，Mg 还被用作多种基质

中的掺杂剂，可增强材料的机械强度并降低降解速率。Si 在骨骼和软骨的形成过程中

至关重要，它在骨骼生长中表现出显著的成骨活性。Si 不仅刺激成骨细胞的增殖、分

化和矿化，还诱导血管内皮生长因子(VEGF)的表达，从而促进细胞的粘附、增殖和分

化。 

qPCR结果表明，TZSA支架培养 7天可有效促进成骨基因的表达(RUNX2、OPN和

OCN)。TZSA 支架(图 5-8)与纯 β-TCP 支架相比，其对培养于 rBMSCs 中成骨标志物

(OCN、OPN 和 Runx2)的分泌水平更高。这一结果进一步验证了 TZSA 支架在促进成骨

分化方面的优越性。在 DLP 打印中，将 ZnO/SrO/AK 加入到 β-TCP 支架内，为开发具

有功能改善的骨修复支架提供了重要基础。 

 

图 5-8 多孔支架上成骨基因表达(RUNX2、OPN、OCN) 

在成骨相关基因的检测中，第七天，实验组的 MC3T3MC3T3-E1 细胞显示出更强

的 OCN、OPN 和 Runx2 表达，这可能是与这三种基因在成骨早期开始表达有关，生物

陶瓷材料的性能在于其降解释放的各种离子。相对于对照组仅有的 Ca、P 元素，实验

组中含有 Zn、Mg、Sr、Si 元素。离子降解实验显示，实验组中的离子释放含量远远高

于对照组。过去已有实验表明生物陶瓷材料的离子释放可以提高成骨细胞的增殖以及

分化[92]。本研究中细胞增殖与碱性磷酸酶活性相关数据分析可得，Zn 元素在细胞增殖

过程中呈现抗菌性能，而 Sr 元素和镁黄长石可提高细胞增殖与细胞分化，由实验的结

果可知，随实验培养周期的增加，多孔支架元素释放发挥了作用。 
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镁黄长石相对于传统材料具有更快的降解率[93]。降解实验中，实验组中降解率也

远高于对照组。实验组中元素释放相比于对照组的支架释放更多的钙离子，可提升碱

性磷酸酶活性。qPCR 实验结果表明，实验组中支架的成骨细胞的成骨相关基因表达明

显增加。相关研究发现 Ca、Si 元素不仅能够提升成骨相关基因表达，还刺激成骨分化

[94,95]。Mg 在骨修复领域中具有促进骨替代以及成骨基因表达。实验组支架中多于 TCP

支架中存在的 Zn、Mg、Sr、Si 等元素，是调控细胞增殖于细胞的成骨基因表达的重要

因素。 

本研究结果表明，具有 Zn、Mg、Sr 和 Si 等元素皆显示出实验组中的支架相比于

TCP 生物陶瓷支架更快的降解行为，稳定的微环境 pH 值，在成骨基因表达明显增加。 

5.5 本章小结 

本章通过生物实验方法对陶瓷支架的生物相容性进行评估，实验数据揭示，当生

物陶瓷支架中掺杂的添加剂比例较高时，其生物相容性显著提升。具体的研究发现包

括： 

(1)在 β-TCP/ZnO0.5SrO2AK2支架中构建 Mg²⁺、Si⁴⁺、Zn²⁺和 Sr²⁺缓释系统，对比支

架在 SBF 模拟体液浸泡 7 天后 SEM 图可知，纯 β-TCP 支架表面有少量磷灰石沉积，而

掺杂的 β-TCP 支架表面可观察到较多磷灰石沉积，所有只有少量磷灰石沉积在支架表

面形成，降低了 β-TCP 支架生物活性。分组进行实验透明的 SBF 模拟体液逐渐变得浑

浊，表明支架皆具备可降解性。 

(2)经过将 MC3T3-E1 细胞接种于生物陶瓷支架并实施共培养实验，通过不同时间

段内的测试分析，通过实验发现，掺入特定比例添加剂 β-TCP 陶瓷的生物相容性有显

著影响，复合支架压缩性能能够得到提高。在支架与细胞共育过程中，采用 CCK-8 法

对细胞增殖进行检测，对比分析 β-TCP与 β-TCP/ZnO两组数据，结果显示 Zn微量元素

的缓慢释放增强了抗菌效果。进一步观察具备多孔结构与微量元素缓释功能的 β-

TCP/ZnO/SrO/AK 组，其细胞增殖表现最佳。 

(3)采用 qPCR 评估成骨基因(RUNX2、OPN、OCN)表达水平，发现 TZSA 支架能

刺激成骨相关基因表达。qPCR 结果显示，7 天后 TZSA 支架显著促进 RUNX2、OPN 和

OCN 等成骨基因表达，在 rBMSC 中，其成骨标志物 RUNX2、OPN 和 OCN 表达水平

也高于 β-TCP 支架。  
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第6章  总结与展望 

6.1 总结 

本研究针对 β-TCP在骨科应用中单一组分功能的局限性，通过 SrO/ZnO/AK三组分

协同制备生物陶瓷，以满足骨科植入物对压缩性能和生物活性需求。同时，考虑到细

胞生长过程中对营养物质的摄取和代谢产物的排出需求，选择适合细胞生长的多孔结

构。通过正交实验优化 β-TCP 与掺杂剂的比例，并通过加入姜黄素优化 3D 打印参数。

此外，通过细胞增殖实验评估材料的生物活性，研究 β-TCP 的压缩性能、成骨分化能

力及其作用机理。研究内容主要包括多孔支架设计、金属离子掺杂以及多孔 β-TCP 的

3D 打印制备工艺和细胞生物活性实验等。本文的主要研究结果如下： 

(1)基于 TPMS 孔隙结构设计方法研究。讨论分析了均质孔隙结构，梯度孔隙结构，

融合孔隙结构的设计建模与参数调控方法，提出了仿天然骨的融合孔隙结构设计方法。

研究表明孔隙率与阈值参数之间存在显著的线性关系。其孔隙率与偏置量 C 呈正相关，

而周期参数 a与孔隙率之间并无直接关联，但周期参数显著影响孔径大小。本研究以 G

单元多孔结构为打印模型，设计孔隙率为 70%，设计孔径为 600µm。 

(2) 基于 DLP 成型工艺研究。利用上曝光 DLP 成型设备研究了曝光强度、曝光时

间、曝光层厚、和底层曝光时间对打印工艺影响。通过引入姜黄素优化数字光处理技

3D 打印参数，将固含量控制在 55wt%，并加入 3wt %分散剂以改善浆料的均匀性。实

验结果表明，最优固化参数为：相应的能量密度E为 34.52 mJ/cm2，曝光时间 t为 10 s，

曝光层厚 D 为 100 µm，底层加强层数为 1 层，底层曝光时间为 20 s。 

(3) 研究光固化成型的脱脂烧结工艺。根据热重曲线分析结果，建立生物陶瓷素胚

脱脂烧结制度，脱脂温度最高温度为 420℃，有机物分解完全，质量减少 50%左右，最

高烧结温度为 1150℃。烧结后陶瓷件晶粒较为均匀，孔隙率较小。同时以较小的速率、

较长的时间进行脱脂，随着烧结温度的提高和保温时间的延长，可以使微观结构更加

均匀，颗粒结合更加紧密，得到更加优良的物理性能和压缩性能。 

(4) 基于不同成分配比，研究了生物陶瓷支架的收缩率、微观形貌、成分和压缩性

能。实验表明，陶瓷支架烧结后的收缩率保持在 17%-22%之间。通过 SEM、XRD 和

EDS 对微观形貌和成分分析发现，支架表面具有多孔隙结构，孔隙分布均匀，孔隙形
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状呈椭圆形，添加多种活性分子的支架表面孔隙结构排列较为紧密，表面颗粒出现较

多。此外，多种活性物质分子的加入并未破坏其他位置颗粒的黏附状态。整个支架结

构的孔隙基本为通孔，未出现堵塞现象。β-TCP 在烧结过程中未发生相变，且检测到

Zn、Sr、Si和 Mg等元素掺杂。正交实验结果表明，烧结添加剂对 β-TCP的抗压强度影

响顺序为 AK＞SrO＞ZnO，其中 TZSA 支架的抗压强度最大，达 11.94 MPa，提升了

35%，显著提升了材料压缩性能。 

(5) 研究生物陶瓷支架的生物学性能。在降解性能测试中发现，随着 β-TCP 中金属

氧化物和 AK添加量增加，支架降解效果逐渐提高了 30%，这表明添加成分对改善降解

性能具有显著促进作用。这些结果表明，通过调控表面孔隙结构并添加活性分子及金

属氧化物，能够有效提升陶瓷支架性能。实验采用 MC3T3-E1 细胞作为研究对象，系

统评估了支架对细胞增殖和分化的影响。β-TCP 陶瓷中添加适量的 ZnO 能够显著提高

支架生物相容性，且 Zn 微量元素的缓释表现出优异抗菌性能。其中，β-

TCP/ZnO/SrO/AK 组支架由于其多孔结构和微量元素缓释特性，展现出最佳的细胞增殖

能力。进一步研究表明，TZSA 支架能够有效促进成骨相关基因表达。qPCR 结果显示，

与对照组相比，TZSA 支架在 7 天后显著促进了 ALP、RUNX2、OPN 和 OCN 等成骨基

因表达。在 rBMSC 实验中，TZSA 支架的成骨标志物表达水平显著高于 β-TCP 支架。

此外，TZSA 支架实现了 Sr2+、Zn2+、Mg2+和 Si4+的缓释系统，在细胞增殖和分化测试

中表现出优异性能。 

6.2 创新点 

(1)改进了生物活性陶瓷成型工艺 

在 DLP 打印工艺中，光散射会导致打印精度下降，甚至可能破坏打印件的结构完

整性。通过在生物活性陶瓷浆料中引入姜黄素，可有效吸收多余的光线，减少光散射，

从而提高打印过程的稳定性和精确性，获得完整多孔支架坯体。 

(2)提出了 SrO/ZnO/AK 三组分协同改性方法 

针对单一组分改性存在的成骨诱导能力欠缺和压缩性能欠佳等问题，提出了

SrO/ZnO/AK 三组分协同改性方法，使用正交实验法获得 SrO/ZnO/AK 三组分成分最佳

配比，提升了多孔支架压缩性能，创建了理想成骨微环境，促进支架组织骨再生修复。 
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6.3 展望  

本研究使用不同添加组分的 β-TCP 浆料制备了光固化多孔生物陶瓷支架，并对其

微观形貌、压缩性能、降解性能和生物活性进行测试。结果显示，β-TCP支架的压缩性

能和生物活性良好。但是，关于 β-TCP 支架的制备中仍存在许多问题及技术有待进一

步探究，主要包括以下三个方面： 

(1)本研究所使用的光敏树脂为打印机指定使用树脂，配置出的浆料固相比例为

55wt%，收缩率偏高，为解决这个问题，后续研究中可对树脂体系进行深入探究，开

发适用于上曝光 DLP 打印工艺的高固相比例 β-TCP 陶瓷浆料。 

(2)本研究证明金属离子与多孔结构对 β-TCP 支架的压缩性能及生物活性具有显著

影响。然而，本研究阐明其协同作用机制不够深入，需进一步开展深入的研究，为此，

可深入研究金属离子(如 Zn²⁺、Sr²⁺)与多孔结构在微观尺度上的相互作用及其对材料性

能的调控规律，包括晶体结构演变和细胞响应机制等，从而为优化 β-TCP 支架的材料

设计提供理论依据。 

(3)本研究的体外生物活性实验以 MC3T3-E1 细胞为观察对象，评估了陶瓷支架的

细胞增殖与成骨分化能力。为了进一步验证其临床应用潜力，需开展动物实验深入研

究支架在体内的成骨性能，以全面评估其在骨组织工程中的临床应用价值。 
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