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·研究论文· 

CaO-P2O5-SiO2系统溶胶-凝胶生物活性多孔材料 

在 SBF 中的性能研究 

张晓凯*,a    陈晓峰 b    王迎军 b    张梅梅 c 

(a山东师范大学物理与电子科学学院  理化分析测试中心  济南  250014) 

(b华南理工大学材料学院生物材料研究所  广州 510640) 

(c山东轻工业学院材料科学与工程系  济南 250100) 

摘要  利用溶胶-凝胶生物活性材料粉末二次烧结工艺, 制备了 CaO-P2O5-SiO2 系统溶胶-凝胶生物活性多孔材料, 并

利用体外实验(in vitro)方法和XRD, SEM及 FTIR技术研究了此烧结材料的显微形貌、晶相、生物活性和可降解性能. 结

果表明, 经 800 ℃烧结 5 min后, 有少量硅磷酸钙[Ca5(PO4)2SiO4, 5CPS]析出, 在模拟体液(SBF)中浸泡, 随着时间的增

长, 材料表面最初形成的无定形钙磷化合物矿化成碳酸羟基磷灰石(HCA)纳米团簇, 并逐渐相互融合形成HCA覆盖层; 

HCA只在烧结体的玻璃相(SG相)表面生成, 在 5CPS微晶相表面未发现 HCA, 该材料在 37 ℃恒温的 SBF溶液中具有

较高的生物活性和可降解性能. 
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Abstract  The porous bioactive material was prepared through secondary sintering of the sol-gel derived 

glass powder in the system CaO-P2O5-SiO2. The micro-morphologies, crystalline phases and bioactivity 

were investigated using in vitro test, XRD, SEM and FTIR techniques. It was indicated that a few 

Ca5(PO4)2SiO4 crystals (5CPS) were already formed in the porous material during sintering at 800 ℃ for 5 

min. In the simulated body fluid (SBF), as the reaction progressed, the originally formed amor-

phous-phosphorus compound on the surface of glass were mineralized into hydroxy-carbonate-apatite 

(HCA) nanometer cluster, and interfused mutually until the HCA covering were formed. HCA crystallites 

were only formed on the glass phase, however not on the surface of 5CPS. This kind of material has the bet-

ter bioactivity and biodegradability in SBF solution at the constant temperature 37 ℃. 
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溶胶-凝胶生物材料具有特殊的化学组成、纳米团

粒结构和微孔, 因而比表面积较大, 生物活性比其它无

机类生物材料更高[1,2]. 此外, 此类材料的优点还有纯度

高、化学组成稳定、制备温度较低等, 其应用价值相当

高, 是一类新型医用生物活性材料, 可用于制备骨修复

材料及骨组织工程支架[3]; 在骨缺损修复中常用到具有

一定强度和孔隙率的块状材料. 本工作利用溶胶-凝胶

生物活性材料粉末二次烧结工艺制备了 CaO-P2O5-SiO2

系统溶胶-凝胶生物活性块状多孔材料, 并用体外实验

(in vitro)方法和 XRD, SEM, FTIR研究了此烧结材料的

显微形貌、晶相、生物活性及可降解性能.  

1  实验 

1.1  材料和方法 

1.1.1  生物活性材料粉体的制备 

以溶胶-凝胶工艺制得的 CaO-P2O5-SiO2 系统无机

材料粉末为基本原料, 添加一定的造孔剂(CaCO3), 经

压制和烧结制成具有一定孔隙率的块状烧结体.  

制备溶胶-凝胶生物活性材料粉体的原料为正硅酸

乙酯(TEOS, 天津化学试剂一厂, C.P.), 硝酸钙(广州化

学试剂厂, A.R.)和磷酸三乙酯(TEP, 上海东懿化学试剂

公司, C.P.), 盐酸(广州化学试剂厂, A.R.)作催化剂, 所

得产物的组成范围(mol%): SiO2 55～65, P2O5 4～6, CaO 

35～40. 

按照各种制剂中分别引入的 SiO2∶P2O5∶CaO 的

摩尔百分比为 60∶4∶36, 依次将上述试剂加入一定量

的去离子水中后搅拌 1 h制成均匀溶液, 室温下陈化 72 

h, 直至形成凝胶; 然后置于烘箱中在 70 和 150 ℃分别

烘干 72和 48 h. 再放入箱式电阻炉于 700 ℃热处理 3 h, 

制得细颗粒溶胶-凝胶生物材料, 再在玛瑙研钵中研磨

后, 取＜100 µm的粉末作为多孔烧结体的制备原料. 

1.1.2  生物活性多孔材料的制备 

取已制得的溶胶-凝胶材料粉体(粒度＜100 µm)作

差热(DTA)和热失重分析(TG). DTA曲线中 780 ℃附近

的微小放热峰在 TG 曲线中未对应出现热失重, 是玻璃

析晶所致[4].  

根据上述分析 , 制定烧结方案 : 室温开始 , 按     

3 ℃/min升至 280 ℃, 恒温 20 min, 再以 20 ℃/min的

速度升温至800 ℃, 恒温5 min, 随炉温降至室温, 得到

试样. 采用 7 wt%的聚乙烯醇作粘结剂, 加入 20 wt%造

孔剂,与粒度小于 100 µm溶胶-凝胶材料粉体均匀混合, 

用钢模压制成形, 制成直径 10 mm的圆片, 于通风橱内

自然干燥后即得所需样品. 

1.1.3  生物活性及降解性能的体外实验方法 

通过测定材料在模拟体液(SBF)中表面碳酸羟基磷

灰石[Ca5(PO4)3－x(CO3)xOH] (HCA)的生成速度和生成量

来综合评价其生物活性. HCA是人体骨组织的主要无机

盐, 也是骨修复材料植入体内后与宿主骨形成化学结合

的关键物质. 本实验中, 调节 SBF 的 pH 值在 7.25～

7.40, 所含各种无机离子浓度与人体血浆基本相同 [5]. 

(见表 1).  

采用体外实验方法(in vitro), 将圆片状试样用尼龙

线悬挂于 37 ℃恒温静态 SBF 溶液中(样品表面积与溶

液体积之比为 0.1 cm－1), 分别浸泡 0, 0.5, 1, 2, 4及 8 d, 

利用 SEM (H-8010, 日本 Hitachi 公司)及 FTIR (AVA-

TAR360, 美国Nicolet公司)技术研究反应不同时间样品

表面形貌特征、产物及机理, 以表征烧结材料的生物活

性. 

同时, 利用诱导耦合等离子发射光谱法(inductive 

couple plasma, ICP)测定了浸泡溶液的 Ca2＋浓度变化及

浸泡不同时间材料的重量变化及浸泡溶液的 pH值变化, 

以表征材料在体外生理环境中的降解性能.  

2  结果与讨论 

2.1  晶相分析 

采用粉末 XRD (D/max-wA型 X射线衍射仪, 日本

理学电机公司), 分析烧结样品的主晶相(图 1). 

 

图 1  样品的 XRD图谱 

Figure 1  XRD pattern of sample 

表 1  SBF和人体血浆的各种无机离子浓度(10－3 mol•L－1) 

Table 1  Inorganic ion concentration of SBF and human blood plasma (10－3 mol•L－1)  

  

Ion Na＋ K＋ Mg＋ Ca＋ Cl－ 
3HCO－  2

4HPO －  2
4SO －  

Human blood plasma 142.0 5.0 1.5 2.5 103.0 27.0 1.0 0.5 

SBF 142.0 5.0 1.5 2.5 147.8 4.2 1.0 0.5 
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样品的 XRD 图谱(图 1)表明, 材料中有硅磷酸钙

[Ca5(PO4)2SiO4, 或 5CaO•P2O5•SiO2, 5CPS]微晶析出. 

2.2  在 SBF 中浸泡不同时间的表面形貌 

图 2 为样品在 SBF 中反应前后 SEM 形貌. 由图 2

可知, 经 800 ℃烧结 5 min后, 材料中析出较少的柱状

硅磷酸钙[Ca5(PO4)2SiO4 或 5CaO•P2O5•SiO2, (5CPS)], 

样品结构主要以尺寸不一、无固定几何外形的玻璃颗粒

为主, 说明烧结程度较低(见图 2a). 样品在 SBF 中反应

0.5 d后, 其结构中玻璃颗粒表面有粒状产物隆起, 粒径

约为2～3 µm (见图2b). 反应1 d后, 粒状产物数目增多

且长大, 粒径达 3～5 µm, 有的区域这些产物进一步聚

合成球形晶簇(见图 2c). 反应 2 d后, 球形产物增多并连

成片(见图 2d). 反应 4 d后, 反应层增厚, 厚度达 1 µm

以上, 覆盖整个生物玻璃相表面(见图 2e). 反应 8 d 后, 

球形晶簇进一步长大并相互融合. 将反应1 d及8 d的样

品表面生成产物刮下进行 XRD分析, 1 d (图 3a)反应产

物为低结晶度的碳酸羟基磷灰石(HCA). 反应 8 d (图

3b)的样品表面 HCA的结晶度高于反应 1 d的样品. 

图 4结果表明, 反应前样品表面(曲线 a)中 1239和

469 cm－1处的峰分别是由 P＝O 伸缩振动和 Si—O—Si

弯曲振动所致[6]; 峰形比较弥散反映了材料的无定形结

构. 样品在 SBF 中反应 0.5 d 后(曲线 b), 1093 和 1030  

cm－1处的 2 个峰, 分别是由 Si—O—Si 伸缩振动引起; 

858和 557 cm－1处的峰分别由于 C—O伸缩振动和无定

形态 P—O 弯曲振动引起[7]. 结合 SEM 照片(图 2b), 可

知此时玻璃颗粒表面粒状产物为含 2
3CO －的无定形态钙

磷化合物. 反应时间增长至 1 d (曲线 c), 出现峰形较

好、强度较高的双峰(604和 561 cm－1). 此成对出现的峰

与 1036 cm－1处的高强度峰(P—O伸缩振动)和 860 cm－1

处的弱峰(C—O 伸缩振动)三者结合可作为碳酸羟基磷

灰石(HCA)晶体形成的特征峰[8]. 可见此时出现的球形

晶簇由HCA颗粒聚集而成; 原来 Si, O含量较高的玻璃

表面逐渐被含有Ca, P, OH－, 2
3CO －的HCA晶体所取代, 

反映 Si—O网络的 1093和 460 cm－1处峰强度的明显降

低, 显示了矿化过程. 反应时间 2 d后(曲线 d, e, f), FTIR

变化不十分显著, 结合 SEM形貌图 2d, 2e和 2f, 可知晶

态 HCA随时间延长融合成片, 形成较厚的覆盖层.

 

图 2  样品在 SBF 中反应不同时间的 SEM 形貌照片 

Figure 2  SEM micrographs of samples reacted with SBF for different times 
(a) 0 d ; (b) 0.5 d; (c) 1 d; (d) 2 d; (e) 4 d and (f) 8 d 

 

图 3  样品在 SBF 中反应 1 d (a)和 8 d (b)的 XRD 图谱 

Figure 3  XRD patterns of samples reacted with SBF for 1 d (a) and 8 d (b), respectively 
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图 4  样品在 SBF 中反应不同时间其表面的 FTIR 图谱 

Figure 4  FTIR spectra of sample reacted with SBF solution for different times 
(a) 0 d; (b) 0.5 d; (c) 1 d; (d) 2 d; (e) 4 d; (f) 8 d

采用 SEM和 FTIR技术测试, 可发现, HCA仅在玻

璃相(SG相)表面生成, 在 5CPS晶体表面始终未有HCA

生成, 因此矿化形成的 HCA 层不能完全覆盖材料表面. 

由此可见, 5CPS 对 HCA 的形成具有明显的抑制作用. 

样品在 SBF中(in vitro)测试结果显示样品具有较高的生

物活性.  

2.3  在 SBF 溶液中的降解性能及矿化机理 

材料在SBF溶液中所发生的表面化学反应, 源于溶

液中的 H3O
＋

与玻璃表面的 Ca2＋发生离子交换. Ca2＋的

滤出及 H3O
＋

进入玻璃表面导致溶液中的 Ca2＋浓度升高

(图 5)及溶液中OH－

相对浓度增高, 从而使溶液的 pH值

增至 7.5～8.2(图 6). 同时, 由于 Ca2＋进入溶液而使玻璃

表面 SiO2相对含量增高. 伴随着 H2O对玻璃≡Si—O—

Si≡网络的断键作用, 使玻璃表面很快生成结构疏松的

含水硅酸凝胶层[Si(OH)4或 SiO2•2H2O]. 此含水硅酸凝

胶层可部分溶解进入溶液, 导致溶液的 Si浓度增高. 同

时, 水对玻璃中 P—O 网络的侵蚀也导致其网络断键, 

使结构中的 P 元素以 2 4H PO－ , 2
4HPO －和 3

4PO －三种形

式进入溶液, 溶液中的 P 总量也随之升高. 材料结构中

Ca, P及 Si元素溶解进入溶液, 引起材料的重量损失(图

7). 

图 7为材料在 SBF溶液中的重量变化曲线. 其中重

量变化按下式计算:  

∆Ws＝(WD－Wt)/S 

式中 ∆Ws 为试样圆片在 SBF 溶液中的单位面积的 

 

图 5  SBF浸泡液中的 Ca2＋浓度随样品浸泡时间的变化 

Figure 5  Changes in concentration of Ca2＋ in SBF solution 

with immersion time 

 

图 6  SBF浸泡液的 pH值随样品浸泡时间的变化 

Figure 6  Changes in pH values of SBF solution with immer-

sion time 
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图 7  样品在 SBF溶液中的重量变化曲线 

Figure 7  Curve of weight loss of sample in SBF 

重量变化(mg/cm2); WD 为浸泡不同时间的试样重量

(mg); Wt为试样未浸泡时的原始重量(mg); S为圆片的表

面积(cm2). 

由图 7可见, 样品在 SBF溶液中的失重在反应 3 d

时接近最大值, 然后重量开始略有增加. 反应初期样品

失重是由于材料表面 Ca2＋与 SBF溶液中的H3O
＋

离子发

生迅速的离子交换所致, 此离子交换反应以及水对玻璃

≡Si—O—Si≡网络的直接破坏使玻璃表面形成的硅酸

凝胶层对于诱导HCA析出具有重要意义, 是HCA的有

利成核位. 由于此硅酸凝胶层含有大量的≡Si—OH 基

团, OH－

使材料表面形成较强的负电层, 该负电层对溶

液中的 Ca2＋有很强的吸引力, 使其富集于 OH－

负电层

附近. Ca2＋对溶液中的 2 4H PO－ , 2
4HPO －和 3

4PO －又有很

强的束缚作用, 从而导致含水钙磷化合物的析出, 此富

CaO-P2O5层覆盖在硅酸凝胶层之上. 通过 2
3CO －等离子

的掺杂及富 CaO-P2O5层的脱水、聚合和晶化作用, 使该

层最终矿化成为结晶态的类骨碳酸羟基磷灰石(HCA).  

在诱导成核作用下, HCA在 pH值大于 7.4的 SBF

溶液中的析出是一个自发过程. 一旦沉析过程发生, 固

相将发生自发的自催化, 随着浸泡时间的延长以及其它

离子的掺杂, 初期形成的钙磷酸化合物经过一系列组

成、结构上的调整及转化, 最终矿化成为类骨的碳酸羟

基磷灰石微晶(HCA), 这是一种热力学上的稳定相.  

由于 HCA 的形成导致材料失重速度降低, 甚至重

量有所增加. 由于硅酸凝胶层只形成于此烧结体中的玻

璃颗粒表面, 结晶相(5CPS)表面不生成硅酸凝胶层, 亦

不会诱导 HCA 的形成. 所以随着材料烧结温度及晶化

程度提高, 材料在 SBF 溶液中形成的表面≡Si—OH 基 

团数量会有所下降, 从而使 HCA晶核形成数量减少.  

由此可知, 样品反应后期重量增加是由于其表面形

成了较多的 HCA.  

3  结论 

1. CaO-P2O5-SiO2 系统溶胶-凝胶生物材料经 800 

℃烧结 5 min 后, 可析出少量硅磷酸钙[Ca5(PO4)2SiO4, 

5CPS]微晶.  

2. 烧结的材料样品在 37 ℃的模拟体液(SBF)中恒

温反应 12 h, 其样品表面可形成粒状(粒径约 2～3 µm)

无定形态钙磷化合物. 随着反应时间的延长, 此钙磷化

合物逐渐矿化成由纳米尺寸 HCA 微晶构成的直径约

3～5 µm 的球形 HCA 晶簇, 并融合成片, 形成类骨的

HCA覆盖层.  

3. 在 SBF 中浸泡, 无定形态钙磷化合物和晶态

HCA只在烧结体的玻璃相(SG相)表面生成, 在 5CPS微

晶相表面未发现 HCA 及其覆盖层. 可见 5CPS 微晶对

HCA的形成起抑制作用; 且 5CPS比例越低, 材料的生

物活性越高.  

4. 本文所研制的 CaO-P2O5-SiO2系统溶胶-凝胶生

物活性多孔材料在 37 ℃恒温的 SBF溶液中具有较高的

生物活性和可降解性能.  
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