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摘要!研究了一种在05

!

^3Y

"

水泥中直接合成掺杂硅的球形球霰石的新型环境友好型的方法$ 该方法为合成用于骨组织

修复的生物材料提供了新的思路$ 球霰石具有高比表面积#高分散性#高溶解度#高比重"因而成为一种重要的生物材料"同时

硅元素可以促进骨组织的形成$ 通过在05

!

^3Y

"

水泥水化过程中引入0Y

(

合成球霰石可以同时消除05

!

^3Y

"

水泥水化过程中

产生的不利物质05&Ỳ '

(

$
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<<在过去 #) 年中"临床上用作骨水泥的必须材料

是聚甲基丙烯酸甲酯&Z++$'"然而这种材料会释

放出甲基丙烯酸甲酯单体"导致修复部位周围细胞

的坏死"而且"Z++$不可以通过化学键直接和骨组

织键合+*,

$ 磷酸钙骨水泥的化学组成类似于人体

骨骼的无机成分"具有良好的生物相容性"但由于其

固化后力学强度低"多孔结构不够"降解速度和新骨

生长不匹配"研究表明"其在临床应用领域具有一定

的局限性+(,

$ 近年来"硅酸三钙&05

!

^3Y

"

"0

!

^'水

泥作为一种可注射骨替代材料受到了越来越多的关

注"研究表明"05

!

^3Y

"

具有良好的可注射性以及适

度的体外生物降解性+!,

$

硅酸三钙&05

!

^3Y

"

'是波特兰水泥的主要组成

部分+#,

"在室温V体温下可以和水溶液形成可注射

性泥浆+",

$ 然而在硅酸三钙水化过程中会产生

05&Ỳ '

(

"05& Ỳ '

(

的化学稳定性以及强度非常

弱"易溶解于软水中且极易受到酸或者硫酸的侵蚀$

另外"在 05& Ỳ '

(

存在下"水泥的 %`可以高达

*(@""这将会阻止骨组织的增长$

球霰石由于其高比表面积#高分散性#高溶解

度#高比重成为实用医学应用领域具有广阔前景的

材料+?,

$ 球霰石生物微球复合材料可以在体内模

型中增强骨基质的形成$ 当种植于人类的骨髓基质

干细胞中时"对骨移植会产生促进作用+Q,

$ 同时少

量的硅元素可以促进7型胶原蛋白的合成以及在类

人体成骨细胞中促进成骨细胞的分化+S,

$ 同时促

进骨形成+R,

$

为了消除 05& Ỳ '

(

" 笔者将 0Y

(

引入到

05

!

^3Y

"

水泥水化过程中"该方法可以直接将对水

泥有害的05&Ỳ '

(

转化为掺杂硅的球霰石$ 同时"

利用 f射线衍射 &fBX'#傅里叶变换红外光谱

&b=A7B'#扫描电子显微镜&^[+'以及fA射线能量

色散谱&[X̂ '对掺杂硅的球霰石的结构和化学组成

以及形成机制进行分析$

<=材料和方法

试剂级的 ^3&Y0

(

`

"

'

#

&=[Ŷ '和 05&CY

!

'

(

*

#`

(

Y分别作为 ^3Y

(

和 05Y的前驱物%( 2,6VE的

*S?*
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C̀Y

!

作催化剂%无水乙醇为溶剂$ 实验中 05YV

^3Y

(

的摩尔比为 !v*"且 =[Ŷ v( 2,6VE C̀Y

!

v

0

(

`

"

Ỳ 的摩尔比为 *v*)v*)$ 在 ^3&Y0

(

`

"

'

#

中加

入 ( 2,6VE的 C̀Y

!

进行水解"搅拌 * 1 后"再加入

溶剂无水乙醇搅拌 * 1" 最后" 将所需量的

05&CY

!

'

(

*#`

(

Y加入到上述混合溶液中"继续搅拌

* 1$ 得到的溶胶放在聚四氟乙烯烧杯中"密封并于

?)i的干燥箱中陈化 ( -$ 陈化后的溶胶于 *()i

干燥箱中蒸发后得到干凝胶"干凝胶在高温炉中于

* #")i煅烧 S 1

+*),

"然后随炉冷却至室温得到粉

体$ 烧结的粉体加入一定比例的乙醇"在行星式球

磨机中球磨 *( 1"然后在 ?)i干燥箱里干燥"过筛

()) 目后得到备用粉体$

用固化液&蒸馏水'混合所制备的粉体"粉体和

固化液按照一定的液固比&( 2EVH'制备成均匀的

水泥"混合好的水泥样品在圆柱形不锈钢模具中

&

%

? 22g*( 22'成型"在单轴压力机 )@Q +Z5下

压制 * 23/"制备出的水泥样品在相对湿度为

*))U#!Qi的恒温恒湿培养箱中养护 " 1

+**,

$ 然后

往上述水泥中以 ( ))) 2EV23/ 的速率通入 0Y

(

气

体"通入时间为 R) 23/$ 得到的泥浆在 **)i下干

燥+*(,

$ 为简洁起见"实验中"以_" 表示按上述方法

制备的球霰石"_") 则表示按同样方法制备但未通

入0Y

(

的样品$

用f射线衍射仪器&fBX"D.3H.&I6.L型"日本'

测定粉体的物相$ 管电流为 () 2$"管电压为

#) d_"步长为 "&{'V23/"用单色 08\

+

射线作衍射

线测试样品$ 扫描速度为 *)&{'V23/"测试范围为

(

&

j*) WS){"所有样品进行喷金处理"利用配备有

[X̂ 的 ^A#S)) 型场发射扫描电子显微镜分析样品

的化学组成#微观结构$ 利用美国 C34,6.:公司生产

的C.L89?Q) 型傅里叶变换红外光谱仪&b=A7B'进

一步确定样品的化学组成及结构$

>=结果和讨论

_" 的 fBX图谱如图 * 所示$ 由图 * 可以看

出"(

&

j(#@S#(Q@)S#!(@Q##!@S{及 ")@)Q{出现的特

征峰分别对应于球霰石晶体的 & **) '# & **( '#

&**#'#&!))'#&**S'晶面"表明反应确实生成了球

霰石+*!,

$

利用b=A7B进一步分析球霰石的结构"如图 (

所示$ 从图 ( 可以看出"Q##@##SQ#@(#* )S#@# 42

A*

和 * #?"@Q 42

A*处出现的振动带主要归结于球霰石

0-Y键的弯曲伸缩振动+*#,

$

图 *<样品_" 的fBX图谱

图 (<05

!

^3Y

"

骨水泥水化后的_" 红外谱图

样品的扫描电镜图如图 ! 所示$ 从图 !&5'可

以看到很多球形的粒子分布在 _" 的表面$ 从图 !

& M'可以看出"_")的表面没有发现球形粒子$
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&5'_"&引入0Y

(

'的

扫描电镜图谱

&M'_")&未引入0Y

(

'的

扫描电镜图谱

&4'球形粒子的[X̂ 谱图&箭头所示'

图 !<通入0Y

(

前后的扫描电镜图谱

以及_" 的能谱图

了进一步确认球形粒子的组成"使用 [X̂ 对球形粒

子进行了进一步的分析$ 从图 !&4'可以看出"样品

中含有05#0#Y#^3$ 05#0#Y的出现更加确定了这

种球形粒子是由球霰石组成的$ 而硅的出现则是由

于=[Ŷ 中硅的残留$ 这意味着球霰石是掺杂了硅

元素的$

球霰石的形成可以用以下机理进行解释"当

05̂3

!

Y

"

和水混合时"05

!

^3Y

"

水化过程按照以下反

应式进行+",

!

!05Y*^3Y

(

a&`

(

%&&

Y

H05Y*^3Y

(

*F̀

(

Ya&! AH'05&Ỳ '

(

&*'

<<球霰石是碳酸钙的一种晶型+*",

"当引入0Y

(

到

05

!

^3Y

"

水泥的水化过程中"将会生成 05& Ỳ '

("

"

05&Ỳ '

(

将会与引入的0Y

(

继续反应"最终生成了

球霰石$ 反应式如下!

05&Ỳ '

(

a0Y

%&&

(

050Y

!

a`

(

Y &('

@=结论

通过一种新型环境友好型的方法成功地合成出

了球霰石"^[+和 [X̂ 的分析结果表明"合成出的

球霰石是球形的并且掺杂了硅$ 这种混合骨水泥在

骨组织工程领域展示出了广阔的前景$ 未来将致力

于提高球霰石的转化率"发展硅掺杂的球霰石混合

骨水泥的体外测试$
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