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类生理环境下可降解纤维／磷酸钙

复合骨水泥的性能与结构变化

郭大刚，徐可为，憨　勇
（西安交通大学 金属材料强度国家重点实验室，西安７１００４９）

摘　要：　采用生理盐水浸泡与肌肉埋植的方法分别研究了可降解纤维／磷酸钙复合骨水泥的体外力学性能、体内

降解性能以及相组成、微结构随浸泡（或植入）时间的变化规律。浸泡结果表明：浸泡初期，纤维的加入一定程度

上降低了复合骨水泥的抗压强度，但大大改善了其断裂韧性，而且抗弯强度略有增加；浸泡后期，复合骨水泥的

抗压强度、抗弯强度、断裂功均明显下降。体内降解结果表明，随着植入时间延长，含纤维复合骨水泥的降解速

率及其增加幅度均高于未掺纤维骨水泥。类生理环境下含纤维复合骨水泥力学性能、降解性能的变化与纤维的降

解、材料微观结构的变化密切相关。
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　　磷酸钙骨水泥（Ｃａｌｃｉｕｍｐｈｏｓｐｈａｔｅｃｅｍｅｎｔ，

ＣＰＣ）具有良好的生物相容性、骨传导性、可塑性

等，但常规 ＣＰＣ力学性能普遍较低
［１２］、降解缓

慢［１，３］及脆性大等，大大限制了其在临床上的广泛

应用。为解决此类问题，近年来国内外在改善磷酸

钙骨水泥综合性能方面做了大量研究。例如，添加

碳纤维、玻璃纤维以及ＳｉＣ晶须、Ｓｉ３Ｎ４晶须等后可

较大幅度地改善水泥的抗压强度［４５］，但这些纤维

和晶须随水泥植入体内后不能降解，难以实现永久

性修复。最近，我们利用剩余水化产物磷酸四钙

（ｒＴＴＣＰ）颗粒原位增强的方法制备了一种高初期

强度羟基磷灰石骨水泥［６］，在固化３天时的平均抗



压强度达１０３．９ＭＰａ，最高值为１１５ＭＰａ，弹性模

量为２ＧＰａ～１０ＧＰａ，该材料在抗压强度和弹性模

量上已接近了人体长骨的相应水平，有可能开发成

为一种新型的承力骨缺损修复材料，但其脆性大、

降解缓慢等尚需进一步改进。基于此，本文在前期

ｒＴＴＣＰ原位增强ＣＰＣ的研究基础上，将可降解聚

羟基乙酸 乳酸ＰＬＧＡ纤维与之复合，以期进一步

制备出陶瓷原位增强、纤维增韧的复合骨水泥

（Ｆ ＣＰＣ）材料。分别采用仿生浸泡实验与肌肉埋

植２种（简称类生理环境）方法，系统考察含纤维复

合骨水泥的抗压强度、抗弯强度、断裂功，及降解

速率等性能随生理盐水浸泡（或肌肉种植）时间的变

化，并深入探讨浸泡过程中复合骨水泥材料相组

成、显微结构的演变与这些性能变化的相关性，为

该复合材料今后付诸硬组织临床应用奠定基础。

１　实验方法

１．１　原材料

ＣＰＣ固相粉末由自制磷酸四钙（ＴＴＣＰ）与磷酸

氢钙（ＤＣＰＡ）按等摩尔比在混料机上均匀混合而

成［６］。混和前ＴＴＣＰ与ＤＣＰＡ的平均粒度分别为

１３μｍ和１．２μｍ。固化液选用生理盐水。固／液质

量比为３．０～３．８。用于与水泥混合的可降解纤维

购自美国强生公司，型号为 Ｗ９０４３ＶＩＣＲＹＬＴＭ

（Ｐｌｏｙｇｌａｃｔｉｎ９１０），是由羟基乙酸与乳酸形成的无

规共聚物（ＰＬＧＡ）。ＰＬＧＡ纤维（Ｆ ＰＬＧＡ）主要

物理性能：直径１４μｍ±５μｍ，拉伸强度１．１ＧＰａ±

０．１ＧＰａ，模量１１ＧＰａ，密度２．５２ｇ／ｃｍ
３［５］。

１．２　复合骨水泥制备

首先将ＣＰＣ粉末与纤维按一定体积比充分混

合，然后按一定固／液比与生理盐水调和，填入不

锈钢模具（Ф６ｍｍ×１２ｍｍ），用２ｋｇ的砝码压实

以尽可能排除气泡，然后将成型的柱状试样塞入石

英管（Ф６．５ｍｍ×１２．５ｍｍ），两端用胶带密封，置

于温度３７℃、湿度１００％的空气环境中预固化４ｈ。

为考察该水泥在类似生理环境下的力学性能，将上

述固化后的部分试样浸入３７℃的生理盐水，并分别

在不同时间取出，测试抗压强度。用作测试抗弯强

度的试样制作方法同上，但模具改用工作尺寸为

２５ｍｍ×４ｍｍ×３ｍｍ的不锈钢模具，成形后的试

样放入一面开口的盒式塑料管（３０ｍｍ×１０ｍｍ×

５ｍｍ）。作为对照组，未含纤维复合水泥试样的制

备过程除未添加纤维以外，其他与上述步骤相同。

１．３　力学性能测试

采用 ＷＤＷ １０００型电子万能实验机测试抗压

强度（ＣＳ），加载速度０．５ｍｍ／ｍｉｎ。每组至少５个

平行实验，取平均值。采用Ｉｎｓｔｒｏｎ ５５００Ｒ电子拉

伸试验机测试弯曲强度（ＦＳ）。采取三点弯曲法，跨

度２０ｍｍ，加载速率为０．５ｍｍ／ｍｉｎ。每组至少

６个平行实验，取平均值。采用与文献［５］类似的

方法，用断裂功评价复合骨水泥材料的断裂韧性，

其值等于弯曲载荷 位移曲线下的积分面积除以试

样横向面积。

１．４　肌肉埋植手术与失重率计算方法

材料植入前经超声波清洗，在真空干燥箱（真

空度１０－４Ｐａ，温度８０℃）干燥４８ｈ，电子天平精确

称量每个试样的质量（犿０），记录原始数据。植入前

进行高压蒸汽消毒。

选健康新西兰家兔１６只，８～１０月，雌雄不

限，体重均约２．５ｋｇ。随机分成４组，分别４、８、

１２、２４周植入，每组４只。

肌肉埋植手术：试验前，采用３％戊巴比妥钠

麻醉，按外科手术要求，背部脱毛备皮，消毒术野。

在第一腰椎棘突左侧旁开１．５ｃｍ，取纵行切口，长

约１０ｃｍ。分层到达背部筋膜，止血钳终向分开骶

棘肌，将各试样按序埋植肌内，逐层缝合切口，青

霉素肌肉注射（８０万单位）。记录试验家兔编号与

材料顺序标号。术后第４、８、１２、２４周分批无痛处

死动物，每批４只，分别进行称量（犿犻，犻为周数）。

第犻周后某材料的失重率（犿ｌ）按下式计算：

犿ｌ＝（犿犻－犿０）／犿０×１００％ （１）

根据式（１）计算的失重率，对各材料降解性进行定

量评价。

１．５　相组成、微观结构表征

用日本理学 Ｄ／ｍａｘ ３Ｃ自动 Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ，Ｃｕ犓α，３５ｋＶ，３０ｋＡ）对粉末进行晶体结构

测试。用扫描电镜Ｓ ２７００（ＳＥＭ）观测试样微观形

貌。采用ＰｒｏｃａｎｏｖａＰｒｏｃｅｄｕｒｅＳＡＳ系统软件对所

得数据进行了方差分析，置信系数犮为０．９５。

２　结果与讨论

２．１　纤维长度与体积含量的确定

首先考察了纤维长度与体积含量对抗压强度的

影响，如表１所示。未掺纤维骨水泥试样平均抗压

强度为８２．４ＭＰａ±２．５ＭＰａ，大大高于现有ＣＰＣ

的普遍水平［１２，７］。与未掺纤维骨水泥相比，纤维
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掺入骨水泥后试样抗压强度均明显降低，且受纤维

长度与体积分数影响较明显。掺入纤维越长，则抗

压强度越低，纤维在体积含量为２０％时，抗压强度

相对最高。这表明了纤维掺入骨水泥基体后，其抗

压强度显著下降。通过优化纤维长度与体积分数两

参数，可使复合体系抗压强度达到６９．５ＭＰａ±

２．３ＭＰａ，这一水平仍高于一般ＣＰＣ的相应水平

（３０ＭＰａ～５０ＭＰａ）。因此，以下实验中涉及含纤

维复合水泥的纤维长度与体积分数均分别采取

１．５ｍｍ、２０％。

表１　纤维长度及体积含量对浸泡３天后试样

抗压强度的影响

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳犘犔犌犃犳犻犫犲狉犾犲狀犵狋犺犪狀犱狏狅犾狌犿犲犳狉犪犮狋犻狅狀

狅狀狋犺犲犮狅犿狆狉犲狊狊犻狏犲狊狋狉犲狀犵狋犺狏犪犾狌犲狊狅犳狏犪狉犻狅狌狊

犺犪狉犱犲狀犲犱犫狅犱犻犲狊犪犳狋犲狉３犱犪狔狊犻犿犿犲狉狊犻狅狀

Ｆｉｂｅｒｖｏｌｕｍｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

１．５ｍｍ ６．０ｍｍ １２．０ｍｍ

１０ ６５．３±２．８ ６０．８±１．９ ５５．１±２．１

２０ ６９．５±２．３ ６１．７±２．２ ５３．６±１．６

４０ ５８．１±３．１ ５５．３±２．４ ４５．３±２．３

０ － ８２．４±２．５ －

　　本文中骨水泥最高抗压强度为８２．４ＭＰａ±

２．５ＭＰａ，比 报 道 的 相 应 结 果 １０３．９ ＭＰａ±

１０．１ＭＰａ
［６］偏低，其差异可能是由于采取不同的

浸泡溶液，前者采用生理盐水浸泡３天，而后者采

用模拟体液浸泡。

２．２　类生理环境下复合骨水泥力学性能与降解性

能的变化

图１（ａ）为复合骨水泥与对照组经生理盐水浸

泡不同时间后抗压强度的变化。结果表明，在相同

浸泡时间下，复合骨水泥抗压强度均低于对照组。

随浸泡时间延长，对照组先增大后降低，７天后抗

压强度变化基本保持稳定（犮＝０．９５），而复合骨水

泥在浸泡初期虽出现类似变化趋势，但７天后抗压

强度略有下降，且一直降至９０天后才保持稳定。

这表明，纤维与骨水泥复合后不仅导致抗压强度下

降，而且在浸泡中期（７～９０天之间）复合水泥抗压

强度有进一步下降趋势。浸泡１８０天后，复合骨水

泥与 对 照 组 抗 压 强 度 分 别 为 ３６．５ＭＰａ和

５８．５ＭＰａ。

图１（ｂ）为２种水泥固化体抗弯强度随浸泡时

图１　不同浸泡时间后复合骨水泥与对照组

的抗压强度和弯曲强度

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈｖａｌｕｅｓｏｆ
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间的变化。从方差分析角度来看，两者变化趋势极

其相似：浸泡时间从１天增加到５天时，两者的抗

弯强度明显增大，均在５天达最大值；随着浸泡时

间的进一步延长，两者变化不明显。另外，整个浸

泡阶段，复合骨水泥与未掺纤维骨水泥的抗弯强度

分别为１１．３～１７．３ＭＰａ、１０．５～１６．８ＭＰａ，结果

与文献［８］中纯ＣＰＣ的抗弯强度值１５．０ＭＰａ非常

接近。

图２为复合骨水泥与对照组不同浸泡时间下的

断裂功。可以看出，浸泡初期（５天时）复合骨水泥

的断裂功相当于对照组的８６倍，增幅接近２个数

量级。此后，随浸泡时间延长，复合骨水泥的断裂

功逐渐下降，而整个浸泡过程对照组的断裂功则变

化不显著。当浸泡时间延至９０天时，复合骨水泥

的断裂功甚至低于对照组的相应值。这表明了纤维

对水泥基体的增韧作用仅出现在浸泡初期。

图３为各试样在兔肌肉植入不同时间后的失重

·４８· 复 合 材 料 学 报



图２　复合骨水泥与对照组不同浸泡时间断裂功

Ｆｉｇ．２　ＷｏｒｋｏｆｆａｃｔｕｒｅｏｆＦ ＣＰＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄｔｈｅ

ｃｏｎｔｒｏｌｓａｔｖａｒｉｏｕｓｉｍｍｅｒｓｉｏｎｓｔａｇｅｓ

率。比较２组骨水泥，发现不同植入时间下复合骨

水泥的失重率均高于对照组，且其差值随着植入时

间的延长，逐渐扩大。２４周时，复合骨水泥与对照

组的失重率分别为５６．９０％±４．２０％、３６．８０％±

５．８９％，复合骨水泥失重率提高了５４．６２％。

图３　复合骨水泥与对照组肌内植入不同时间失重率

Ｆｉｇ．３　ＭａｓｓｌｏｓｓｒａｔｅｓｏｆＦ ＣＰＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄ

ｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｓａｔｖａｒｉｏｕｓｉｎｔｒａｍｕｓｃｕｌａｒｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

２．３　类生理环境下复合骨水泥相组成与微观结构

的变化

图４是不同浸泡时期复合骨水泥及对照组的

ＸＲＤ图谱。可以看出，在各个浸泡时期，２种水泥

的相组成主要是 ＨＡ，以及少量残余磷酸四钙（ｒ

ＴＴＣＰ）。浸泡５天后，两者在衍射角约为２９．２°、

２９．７°处的ｒＴＴＣＰ峰均比较明显，而且衍射峰相

对强度无明显差异。当浸泡时间延至３０天时，对

照组中ｒＴＴＣＰ峰相对强度变化不显著，而复合骨

水泥中的ｒＴＴＣＰ峰略有下降。浸泡７５天后，复

合骨水泥中基本上探测不到ｒＴＴＣＰ的衍射峰，而

对照组中ｒＴＴＣＰ峰还比较明显，而且直到１８０天

后仍能分辨出微弱的ｒＴＴＣＰ峰。ｒＴＴＣＰ颗粒作

为高温陶瓷，其强度高于低温骨水泥固化体强度。

因此，这也是这种骨水泥强度明显高于现有骨水泥

一般强度水平的主要原因。本文作者将这种骨水泥

称为残余磷酸四钙原位增强磷灰石复合骨水泥（ｒ

ＴＴＣＰ／ＨＡ），其增强效果也在以前的报道中
［６］得

到了证实。从图４（ｂ）可以看出，生理盐水浸泡

３０天内，复合骨水泥中仍含有明显的ｒＴＴＣＰ峰，

因此，事实上，这种复合骨水泥属于ｒＴＴＣＰ／Ｆ

ＰＬＧＡ／ＨＡ复合骨水泥。

图４　各浸泡时期复合骨水泥及对照组的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＦ ＣＰＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄｔｈｅ

ｃｏｎｔｒｏｌｓａｔｖａｒｉｏｕｓｉｍｍｅｒｓｉｏｎｓｔａｇｅｓ

图５是不同浸泡时期复合骨水泥压缩断裂面

ＳＥＭ照片。可见随复合骨水泥中纤维的逐渐降解，

骨水泥基体的结构趋于多孔化，浸泡初期（如

５天），纤维仍能保持良好形态，复合水泥基体未见

宏观孔洞；３０天时，纤维开始部分降解，体积明显

·５８·郭大刚，等：类生理环境下可降解纤维／磷酸钙复合骨水泥的性能与结构变化



图５　不同浸泡时期复合骨水泥压缩断裂面ＳＥＭ照片
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缩小，在外界应力作用下，极容易断裂，此时基体

开始出现部分纤维降解孔；７５天后纤维大部分降

解，基体中很难找到长段或完整的纤维，基体中的

孔洞体积与数量增加；９０天后纤维完全降解，这个

时间与ＰＬＧＡ的降解时间指标一致，纤维完全降解

后给基体留下大量尺寸均匀的宏观孔洞。结合上述

ＸＲＤ分析，９０天后ｒＴＴＣＰ／Ｆ ＰＬＧＡ／ＨＡ复合

骨水泥实际上转化为多孔 ＨＡ材料。其孔洞尺寸

与孔隙率取决于纤维的直径、长度与体积分数。

３　讨　论

ＰＬＧＡ纤维是一类“抗拉不耐压”的柔性高分子

纤维。若将水泥视为基体，在承受压力载荷时，这

种柔性纤维材料在水泥基体中充当双重角色：一方

面，不耐压的柔性纤维在水泥基体中充当“宏孔”角

色，这事实上减少了承载试样的实际作用面积，从

而降低了基体的抗压强度；另一方面，承受压力载

荷时纤维的微屈服与抗剪切破坏对基体强度也有一

定贡献［９］，但这种贡献远不及“宏孔”效应。因此，

浸泡初期，纤维的“宏孔”效应占主要，使得复合骨

水泥的抗压强度下降。随着浸泡时间的延长，纤维

逐渐降解（见图５（ｂ）、５（ｃ）、５（ｄ）），纤维原来占据

的空间逐渐成为基体中真正的孔洞。水泥基体结构

的逐渐多孔化，不仅降低或丧失了复合骨水泥中纤

维对基体抗压强度的贡献，同时加剧了磷灰石的降

解［１０］，使得浸泡中期复合骨水泥抗压强度随浸泡

时间延长逐渐下降。浸泡９０天后，纤维完全降解，

其对骨水泥基体的双重作用完全消失，此后，即使

进一步延长浸泡时间，复合骨水泥的抗压强度也不

会发生太大变化。而对于对照组而言，由于没有纤

维的双重作用，整个浸泡过程其抗压强度变化不明

显（犮＝０．９５）。

虽然浸泡初期纤维与骨水泥的复合一定程度上

降低了复合体系的抗压强度，但却显著改善了其断

裂韧性。这可能与含纤维复合骨水泥承受弯曲载荷

时纤维的３个主要作用机制有关
［５］：纤维桥接、摩

擦性拨出与多重断裂。尤其在裂纹扩展过程中，纤

维使裂纹发生偏转或者分散，从而使水泥基体发生

·６８· 复 合 材 料 学 报



多重断裂，产生了许多新生断裂面（如图６（ａ）），并

吸收了很多能量，表现出纤维对基体的增韧作用。

相比之下，对照组的断裂面较为平整（如图６（ｂ））。

正因为纤维这３个方面的作用机制，使浸泡初期复

合骨水泥的断裂功较之对照组提高近２个数量级。

然而，随着纤维的逐渐降解，其增韧作用也随之削

弱，直到纤维完全降解后，水泥基体的弯曲强度和

断裂功出现负增长。

图６　复合水泥和对照组浸泡５天后弯曲断面ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｎｆｌｅｘｕｒａｌｆｒａｃｔｕｒｅｄｓｕｒｆａｃｅｓｏｆ
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综合本文实验结果，复合骨水泥的力学性能、

降解性能及其变化与浸泡过程中材料微观结构与纤

维的变化密切相关。类生理环境下，可降解ＰＬＧＡ

纤维对ＣＰＣ的作用效果大致可分为３个阶段：浸

泡初期（０～７天），纤维具有增韧与降低抗压强度

的双重作用；浸泡中期（７天～９０天），由于纤维逐

渐降解，复合骨水泥抗压强度与弯曲强度均逐渐下

降；浸泡后期（９０天后），纤维完全降解，使材料变

成多孔磷灰石，纤维降解形成的孔洞又进一步加速

了材料降解。

事实上，对于承力骨缺损修复临床而言，材料

在植入初期的力学性能往往显得更为重要。由于植

入初期材料需要抵抗植入部位的生理应力，而植入

后期，随着纤维与材料的降解，新生骨组织逐渐长

入材料孔内。而在这种情况下，复合骨水泥实际上

转变成新生骨组织／磷灰石复合材料。因此，复合

骨水泥，植入后期其实际力学性能应该考虑到新生

骨组织的复合。本文中获得的复合骨水泥重要应用

价值在于：高初期韧性、较高的初期弯曲强度，以

及后期纤维降解造孔作用。后期纤维降解造孔不仅

利于新生骨组织长入，而且加速材料降解。

４　结　论

（１）将具有生物学安全的可降解纤维与磷酸钙

骨水泥浆体复合，制备出“初期增韧、后期造孔”的

纤维／磷酸钙复合水泥。

（２）纤维加入磷酸钙骨水泥后，虽在浸泡初期

降低了体系的抗压强度，但明显改善了材料断裂韧

性，在浸泡后期随着纤维逐渐、甚至完全降解，使

得水泥结构趋向多孔化，这不仅提高了材料的骨传

导性，而且加速磷灰石降解。

（３）类生理环境下含纤维复合骨水泥力学性

能、降解性能的变化，与其纤维的降解、材料微观

结构的变化密切相关。
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