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硅酸钙类骨水泥改性研究进展 

李雨晴，廖建国* 
（河南理工大学 材料科学与工程学院，河南 焦作  454000） 

摘要：硅酸钙类骨水泥材料具有良好的自固化性能，能够作为硬组织修复材料对缺损的骨和牙进行填充和修复，

但是由于其力学性能不足、固化时间长等缺点限制了其在临床上的应用范围。该文主要综述了硅酸钙粉体的制

备方法及硅酸钙类骨水泥的力学强度、凝结时间、可注射性、降解及生物相容性等，并提出今后的研究重点是

利用各体系骨水泥间的性能互补关系，将硅酸钙类骨水泥与其他体系骨水泥进行交叉复合，有望获得综合性能

优良的无机复合骨水泥。 
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Research progress on modification of calcium silicate bone cement 

LI Yuqing, LIAO Jianguo* 
（School of Materials Science and Engineering, Henan Polytechnic University, Jiaozuo 454000, Henan, China） 

Abstract: Calcium silicate bone cement materials are suitable for hard tissue repair to fill and repair the 

bone and teeth defects due to their good self-curing properties. However, their clinical applications are 

limited by their low mechanical properties, long curing time and other shortcomings. In this review, the 

preparation methods of calcium silicate powder as well as the mechanical strength, setting time, injectability, 

degradation and biocompatibility of calcium silicate bone cement were discussed. Moreover, It was 

suggested that future research directions should focus on synthesis of inorganic composite bone cement 

with excellent comprehensive properties by cross-coupling calcium silicate cement with cement of other 

systems based on their complementary performances. 

Key words: calcium silicate bone cement; bioactivity; degradation property; dicalcium silicate; tricalcium 
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由于先天性畸形、骨肿瘤、关节炎及交通事故

等引起的骨骼类疾病逐年增加，每年使用骨移植物

或骨替代材料进行的骨伤治疗超过 400 万次，骨成

为全球第二大最常移植的组织[1]。临床上常用的移

植材料分为两类：一类是自然骨组织移植材料，包

括自体骨、同种异体骨和异种骨移植材料；另一类

是人工合成骨修复材料[2]。由于自然骨组织移植材

料存在来源有限、免疫排斥、病毒传播、医学伦理

等问题[3]，为了取得更好的疗效和性能，人工合成

骨修复材料得到学者的广泛关注。由于临床上绝大

多数骨缺损、骨缺失是不规则的，定型的修复材料

不易与周围组织紧密接触，从而影响修复效果。因

此，集成型与修复一体化的医用骨水泥是广泛应用

的骨修复材料之一。然而，临床上常用的有机骨水

泥，如聚甲基丙烯酸甲酯骨水泥与人体骨间为非骨

性结合，聚合时放出大量的热会杀死周围正常细胞，

聚合过程残留的单体还会引起骨坏死[4]。无机骨水

泥虽是活性替代材料，但也存在各自的缺陷，如：

硫酸钙骨水泥具有良好的组织相容性，并在一定程

度上能够刺激成骨细胞增殖分化，但在体内降解速

度过快[5]；磷酸钙骨水泥（CPC）力学性能不高的

缺点严重限制了其临床应用范围，同时，CPC 还存 

综论 
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在降解速度较慢的问题[6-9]；磷酸镁骨水泥（MPC）

力学性能优良，但抗水性能差，在有渗血的情况下，

其凝结固化慢，与自体骨的粘结强度低，也只能用

于松质骨的粘结固定[10-12]。 

研究发现，硅能增进Ⅰ型胶原表达，促进胞外

信号调节蛋白激酶分泌，适当浓度的硅可以抑制破

骨细胞的生成，增强成骨细胞的体外活性[13]，促进

成骨细胞分化和血管生成[14-17]，加速新骨沉积[18-20]。

基于 H2SiO4
2–释放和诱导羟基磷灰石（HA）快速的

形成能力[21-22]，及在体内能更好地促进骨重建[23]，

硅酸盐类材料在骨修复材料领域扮演了一个重要角

色。常江教授课题组[24-26]研究表明，纯硅酸二钙（缩

写为 C2S）和硅酸三钙（缩写为 C3S）粉体发生水化

反应固化后，固化体具有诱导 HA 沉积的能力，形

成的 HA 结构与人体骨骼中纳米 HA 相似。近年来，

硅酸盐生物活性陶瓷和骨水泥被认为是比磷酸钙基

材料更好的生物活性材料，研究者对其应用于骨替

代材料的前景表现出了极大兴趣[23,27]。美国食品和

药品管理局推荐用于口腔根管治疗的三氧化矿物凝

聚体（MTA），由 C2S、C3S、铝酸三钙（缩写为 C3A）、

铁铝酸四钙（缩写为 C4AF）（质量分数约 75%）以

及氧化铋（质量分数约 20%）和石膏（质量分数约

5%）等多种物质组成[28]，这种材料具有良好的自固

化性能，与水调和后能够在 4 h 完全固化，pH 由 10.2

上升到 12.5，并具有优良的密封性、抗菌性、生物

相容性，在牙髓治疗中，与其他药物相比具有更好

的生物相容性、密封性和更小的细胞毒性。SUN 等[29]

设计了一种含有 C2S 和 C3S 的根管治疗材料，与市

售材料相比具有更好的促成骨分化性能，极大改善

了临床应用中材料反复暴露于空气中使保质期缩短

的问题。然而，硅酸盐材料也存在固化时间长和早

期力学强度低的问题，限制其实际应用；此外，硅

酸盐材料降解缓慢的缺陷可能降低骨传导性，也使

其在骨科临床使用上受到限制[30-32]。本文综述了近

年来硅酸钙类骨水泥（CSC）的制备、改性及生物

相容性等方面研究和应用进展。 

1  硅酸钙粉体的制备方法 

1.1  固相反应法 

固相反应法是以 CaCO3 或 CaO 和 SiO2 为原料，

按不同 Ca/Si 物质的量比混合均匀，在高温炉中煅

烧得到。由于固相反应难以进行，所以煅烧温度较

高，需要反复煅烧和长时间保温，并且得到的产物

不纯[33]。为了使得到的硅酸钙晶型能稳定存在，需

在反应过程中加入稳定剂。林青[34]制备了不同 CaF2

掺量的 C3S，结果表明，CaF2 在煅烧过程中可促进

CaCO3 的分解，并能形成低共熔物，促进 C3S 的形

成；在急冷过程中，CaF2 抑制 C3S 晶型转变和分解，

使得到的 C3S 纯度较高，且掺入 CaF2 的 C3S 块状样

品在模拟体液（SBF）中浸泡 1 d，样品表面已诱导

HA 生成，而未掺 CaF2 的 C3S 块状样品在 SBF 中浸

泡 3 d 表面才出现 HA，因此，CaF2 掺入可提高 C3S

的生物活性。 

固相反应法由于反应温度高达 1400 ℃，且需

要长时间保温和反复煅烧，而最终获得的产物纯度

不高，在硅酸钙类骨水泥制备中应用很少。 

1.2  溶胶-凝胶法 

溶胶-凝胶法是合成纯硅酸钙类粉体常用方法

之一，其主要制备过程是将硝酸钙〔Ca(NO3)2〕与

正硅酸四乙酯（TEOS）分别用作 CaO 和 SiO2 的前

驱体，HNO3 作为催化剂，醇水混合溶液用作溶剂[35]，

在室温下，将一定量 HNO3 加入到 TEOS 溶液中使

溶液 pH 保持在 1~3，搅拌一段时间后，再加入

Ca(NO3)2 溶液，继续搅拌至出现溶胶，在 60~80 ℃

下陈化反应 48 h 后得到凝胶，将得到的凝胶干燥后

在高温炉 800~1450 ℃下煅烧 4 h，粉磨后得到粉体。

根据初始 Ca(NO3)2 和 TEOS 物质的量的不同，可得

到硅酸钙类〔C3S、C2S、硅酸一钙（CS）〕粉末[36-38]。 

TEOS 作为一种常用的硅前体，在中性溶液中

水解速度非常慢，凝胶化过程中需要添加酸（如

HNO3）或碱（如 NH3•H2O）作为催化剂[39-41]。溶胶-

凝胶法制备的硅酸钙盐颗粒，具有均匀性较高和成

分可控的特点[42-43]；另外，溶胶-凝胶法的煅烧时间

低于固相反应法，反应条件要求较低，且得到的产

物纯度更高、结构更稳定，但反应时间较长，通常

需要 3~4 d，且凝胶在热处理过程中会逸出气体

（CO2、H2O、NO2 等），并产生收缩。 

1.3  化学共沉淀法 

化学沉淀法是将 Na2SiO3 水溶液与 Ca(NO3)2 水

溶液按不同的 Ca/Si 物质的量比投料后在室温下反

应，将得到的沉淀物过滤后分别用去离子水和无水

乙醇洗涤，烘干，于 800~1450 ℃煅烧后粉磨过筛，

得到硅酸钙类颗粒[44]。 

ZHAO 等[44]分别采用两步沉淀法和溶胶-凝胶

法制备了 C3S 粉体，其 SEM 图如图 1 所示，沉淀

法得到的 C3S 粉体尺寸为 1~10 µm；溶胶-凝胶法

制备出的 C3S 粉体尺寸为 10~30 µm。MORSY 等[45]

采用化学共沉淀法合成了尺寸小于 1.0 µm 的 CS 粉和

羟基磷灰石/硅酸钙（HA/CS）复合粉。SOLONENKO

等 [46] 合 成 的 弱 结 晶 羟 基 磷 灰 石 / 水 合 硅 酸 钙

（HA/CSH）复合颗粒，直径为 3~200 µm，弱结晶

的 HA/CSH 具有更高的化学反应活性。 

与固相反应法和溶胶-凝胶法相比，化学沉淀法

混合更加均匀，制备时间更短。 
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a、b—沉淀法；c、d—溶胶-凝胶法 

图 1  硅酸钙粉体的 SEM 图[44] 
Fig. 1  SEM images of calcium silicate powder[44] 

 
1.4  水热法 

通过温度和压力的协同作用，采用水热合成法

能在较短时间内获得超细、高纯度的粉体，可以避免

溶胶-凝胶法会产生有害气体的缺陷。SINGH 等[47-48]

在温度为 205~215 ℃、压力为 17~19 MPa、Ca/Si

物质的量之比为 2.0 的条件下，通过水热反应制备

了 CSH 粉体，然后将 CSH 粉体在 900 ℃下煅烧分

解得到高反应活性的 β-Ca2SiO4（缩写为 β-C2S），28 d

抗压强度达到 35 MPa，而使用 B2O3 作为稳定剂在

1450 ℃下制备的 β-C2S 的抗压强度在 28 d 只有

5 MPa[48]，所以，水热法制备的 β-C2S 具有更高的抗

压强度。 

HO 等[49]在不使用乙醇和酸性介质的条件下，

采用水热法合成了 CS 粉体，以水为溶剂，将 TEOS

和 HNO3 混合，在烘箱中 120 ℃加热 24 h，随后在

高温炉中 800 ℃煅烧 2 h，冷却至室温后研磨成粉

末，并将其与水调和成骨水泥。DING 等[50]通过一种

简单的压力-水热法制备了硅酸钙-明胶（CS-Gel）复

合材料。首先采用溶胶-凝胶法制备出 CS 粉末，后

将 CS 粉末与明胶溶液混合，粉液比为 2 g/L，将混

合物在室温下干燥 12 h，用单轴压机在 500 MPa 压

力下在圆柱形不锈钢模具中成型 1 min，在 60 ℃的

去离子水中浸泡 1 h，进行水热处理，然后在 60 ℃

的烤箱中干燥 2 d 最终得到 CS-Gel 复合材料，其抗

压强度最大能达到 141.7 MPa，可用于骨组织的承重

部位。 

水热合成法作为溶胶-凝胶法的替代方法，可在

相同的反应和煅烧温度下制备出活性和抗压强度高

的硅酸钙类粉体。 

综上，硅酸钙类骨水泥常用的制备方法中，固

相法需高温反复煅烧；水热法和固相反应法需在制

备过程中加入稳定剂来稳定晶型；溶胶-凝胶法、水

热法和化学共沉淀法相较于固相反应法，制备工艺

更简单、煅烧时间更短，其中化学共沉淀法混合更

均匀，应用更广泛。 

2  硅酸钙骨水泥的性能研究 

2.1  力学性能 

人皮质骨的抗压强度在 90~230 MPa 之间，松

质骨的抗压强度在 2~45 MPa 之间[3,51-52]，骨的弹性

模量在 3~20 GPa 之间[53]。如果植入材料的弹性模量

过高，在材料/组织界面区域容易发生应力屏蔽而导

致骨的吸收[42]，所以，骨修复材料的力学性能，特

别是抗压强度[54-55]和弹性模量[56]，是决定骨修复材

料能否应用于人体的重要因素之一[57]。提高 CSC 力

学性能的常用方法有：掺杂金属离子、有机物、纳

米粒子或与其他骨水泥复合。 

研究发现，Zn2+、Sr2+等金属离子的掺入能够提

高 CSC 的抗压强度[58-59]。ELTOHAMY 等[58]将 Zn2+

加入到 C3S 中替代部分 Ca2+后发现，Zn2+可以减缓

骨水泥的固化反应，当 Zn2+替代量为 10%（摩尔分

数）时，骨水泥的抗压强度达 35 MPa。LIU 等[59]

利用溶胶-凝胶法成功合成了掺锶硅酸三钙〔SrxCa3- 

xSiO5，x 代表 Sr 掺入量，取值为 0~2%（摩尔分数）〕

骨水泥，在固化 14 d 后，Sr2+掺入量为 0.25%（摩

尔分数）的 SrxCa3-xSiO5 抗压强度最高达 45 MPa。 

加入有机物也可提高 CSC 的抗压强度。CHUNG

等[35]将 γ-聚谷氨酸（γ-PGA）和 C3S 复合，发现少

量的 γ-PGA 可将骨水泥抗压强度提高到 22.3 MPa，

高浓度的 γ-PGA 对加速水化过程起到重要作用，但

也会导致局部 pH 更高、对细胞更有害，当复合物

中 γ-PGA 掺量（以复合物质量计）25.0%增加到

33.3%时，细胞活力下降了 10%，当 γ-PGA 在复合材

料的掺入量为 20%~25%时，细胞活力大于 120%，且

与其他掺量相比具有最佳的抗压强度，高于 18 MPa。

ZHANG 等 [60]制备了硅酸三钙/聚磷酸盐/聚乙烯醇

（C3S/CPP/PVA）有机-无机复合骨水泥，该复合骨

水泥固化时间短（5.5~37.5 min），C3S 与 CPP 质量

比为 5∶5~6∶4 时，骨水泥的抗压强度稳定在 28 

MPa 左右；此外，PVA 有效地降低了骨水泥的脆性；

骨水泥表面也可持续降解，在 56 d 内达到最大降解

率，为 49%，且骨水泥结构完好。 

SHIE 等[61]在 CSC中掺入质量分数为 1%的石墨

烯，可使其杨氏模量比未掺石墨烯的 CSC 提高约

47.1%。TANG 等[62]将氧化石墨烯（GO）加入到含

球文石型 CaCO3 的 C3S 骨水泥（V-C3S）中，结果

表明，V-C3S 凝结时间为 13 min，随着 GO 掺入量

（以复合物质量计）的增加，GO/V-C3S 凝结时间逐
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渐缩短，在 GO 掺入量为 0.10%时，凝结时间缩短

至 10 min；GO/V-C3S 的可注射性和抗压强度随着

GO 掺入量的增加先增高后降低，当 GO 掺入量为 0

时，可注射性为 10.10%，抗压强度为 10.2 MPa，当

GO 掺入量为 0.04%时可注射性和抗压强度均达到

最大值，分别是 13.00%和 12.0 MPa。因此，GO/V-C3S

具有良好的固化性能、力学性能和注射性能，其原

因可能是 GO 均匀分布在骨水泥中，使水化产物晶

粒细化，孔隙率降低；同时，GO 添加可以降低骨

水泥的静态排斥力，增强骨水泥的粘结力，从而提

高骨水泥抗压强度。SHA 等[63]将 V-C3S 和掺铕羟基

磷灰石（Eu-Hap）制备了复合骨水泥 Eu-HAp/V-C3S，

结果表明，Eu 质量分数为 0.1%的复合骨水泥的抗

压强度比纯 V-C3S 高 141.06%。 

此外，其他骨水泥与 CSC 复合也能改善骨水

泥的力学性能。LIU 等[64]将 C3S 骨水泥优异的生物

活性与 MPC 优异的自凝性能和力学强度结合，制

备了 C3S/MPC 复合骨水泥，其抗压强度最高可达

87 MPa，显著高于 C3S（25 MPa）和 MPC（64 MPa）。 

以上方法通过提高基体的密实性或形成网络结

构来提高 CSC 的抗压强度，但有机物易降解[22]，降

解后形成的大孔虽然会使骨水泥结构弱化，从而降

低骨水泥的抗压强度，但是大孔有利于新骨的长入，

当新骨长后会增强植入部位的强度。 

2.2  凝结时间及可注射性 

凝结时间是影响骨水泥应用的重要性能之一。

如果骨水泥固化时间较长，在充填过程中不能保持

其形状和支撑力，可能会造成临床问题；对于可注

射骨水泥，建议凝固时间控制在 15 min 内[65]。CSC

具有良好的可注射性，但由于其低水化反应速率而

使其凝固时间较长，极大地限制了其临床应用[66]。

改善 CSC凝固时间和可注射性的主要方式为改变骨

水泥的固相组成、液固比（液体体积与固体质量比，

缩写为 L/P），以及在固相或液相中加入各种有机或

无机添加剂。 

GUO 等[24]研究发现，β-C2S 骨水泥的固化时间、

可注射时间随 L/P 的增加而增加，L/P 为 1.0~1.2 mL/g

时，可注射时间为 10~30 min（喷嘴直径 2.0 mm），

初凝时间为 60~180 min，固化 2~28 d 后骨水泥的抗

压强度为 4.8~28.8 MPa。WANG 等[67]研究发现，Ca/Si

物质的量之比也影响凝结时间，随着 Ca 含量的增加，

凝固时间缩短，从 51 min〔n(Ca)∶n(Si)= 3∶7〕降

到 13 min〔n(Ca)∶n(Si)=7∶3〕，说明 Ca 在固化反应

中的加速作用，这可能是因为 Ca 含量越高则 β-C2S

的含量越高，在最终水化产物中会产生更多的 CSH。 

LIU 等[59]研究发现，含 Sr 掺杂的 C3S 的凝结时

间能缩短至 20 min 以内。LIU 等[68]通过研究不同

C3S/C2S 组成的 CSC 发现，与纯 C3S 和 C2S 相比，

复合骨水泥具有更好的抗压强度和更短的凝结时间；

当 C2S 掺入质量分数为 20%时，复合骨水泥的初凝

时间由纯 C3S 的（110.0±13.2）min 缩短至（87.0±  

6.1）min，终凝时间由纯 C3S（220.0±10.0）min 缩短

至（142.0±7.5）min。HUAN 等[66]研究了一种 C3S

和 CaCO3 复合骨水泥，随着 CaCO3 质量分数从 0 增

加到 40%，初凝时间从 90 min 缩短至 45 min；L/P

为 0.8 mL/g 时，可在 2~20 min（喷嘴直径 2.0 mm）

内注射，复合骨水泥的抗压强度（24~27 MPa）高

于纯 C3S（14~16 MPa）。LIU 等[69]研究发现，在 C3S

中加入 HA 会提高材料的生物相容性，但会延长水

泥的凝结时间。 

一些天然有机物，如壳聚糖、纤维素和多酚等

也可改善 CSC 凝结时间[67,70-71]。WANG 等[67]将壳聚

糖和 β-C2S复合研制了一种快速固化根管填充材料，

当壳聚糖掺入量为 CSC 粉末质量的 2.5%和 5.0%时，

复合骨水泥的凝结时间分别缩短为 10 和 14 min，但

壳聚糖掺入量为 CSC 粉末质量的 7.5%和 10.0%时，

凝结时间分别延长至 31 和 49 min。DING 等[70]采用

磷酸（PA）、葡萄糖酸和柠檬酸（CA）作为固化剂

来改善 CSC 凝结时间，结果表明，三者均能缩短

凝结时间，但其凝结机制不同，CA 和葡萄糖酸对

水化有抑制作用，PA 对水化有促进作用。WU 等[71]

以 3 种不同浓度多酚〔没食子酸（GA）、邻苯三酚

（PG）和单宁酸（TA）〕为 CSC 的液相，研究发

现，多酚加入对 CSC 的相组成和形貌没有显著影

响，但改变了 CSC 的凝结时间和抗压强度，在多

酚质量均为液相质量的 1%时，液相中掺入 TA 的

CSC 凝结时间（21 min）明显短于掺入 PG（26 min）

和 GA（68 min），与对照组（20 min）没有区别，

CSC 的凝结机理是由硅酸钙固相和水（液相）之间

的渐进水化反应（CSH 的形成）引起的。尽管杂化

骨水泥的机理尚未完全了解，但酚醛化合物的作

用、静电相互作用和粒子纠缠等因素也可能影响杂

化骨水泥的凝结时间。与 PG 和 GA 这两种低相对

分子质量（简称分子量）酚类化合物相比，高分子

量的 TA 可能会诱发粒子纠缠效应，从而缩短凝结

时间。 

CSC 由于水化速度较慢，特别是含有 C2S 时，

凝结会更慢，降低液固比[72]及加入促凝离子[59,73-74]

能加快水化速度，缩短凝结时间；一些天然高分子

化合物也可缩短凝结时间 [67-70]，但明胶 [75-76]和

γ-PGA[35]会延长凝结时间。 

2.3  降解及生物学性能 

2.3.1  体外降解 

高理化活性和低降解性是硅酸钙类骨水泥的特 
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征，这些特征对应用于椎骨成形术中的骨移植替代

物来说至关重要。硅酸钙类骨水泥在降解过程中会

释放出 Ca2+、H2SiO4
2–，这些离子的释放是骨骼代谢

的关键因素[24]。H2SiO4
2–释放速率的增加以及一些杂

质离子的加入会提高 CSC 的降解速率。 

GUO 等[24]研究发现，β-C2S 在 SBF 中浸泡时，

3 d 内 Ca2+和 H2SiO4
2–的浓度出现爆发式释放，3 周

内骨水泥质量损失率为 29.4%，8 周后质量损失率

达到 44.3%。HUANG 等[77]研究发现，掺入质量分

数为 10%的 SrO 的 CSC 在 12 周内质量损失率为

33%，而未掺和掺入质量分数为 5%的 SrO 的 CSC

浸泡 12 周后，质量损失率分别为 10%和 23%，即

CSC 的降解速率随 H2SiO4
2–含量的增加而增加。 

CSC 作为一种水硬性胶凝材料，在水中几乎不

降解或者降解速率很慢，这可能导致骨传导率下降，

限制了其临床应用。 

2.3.2  CSC 诱导类骨磷灰石的矿化能力 

生物材料的生物活性是指能和机体组织形成直

接化学键结合的能力，表面 HA 层的形成在骨键合

中起关键作用，生理环境中材料表面能否形成类骨

HA 层已成为判断生物材料生物活性的依据。促进

CSC 生成 HA 的方法主要有加入生物相容性良好的

有机物或无机非金属材料。 

在 CSC 中加入壳聚糖、明胶（Gel）等生物相

容性良好的外加剂可以提高 HA 的沉积速率。CHEN

等[78]以壳寡糖（COS）溶液为液相，Gel 和硅酸钙

粉末为固相，制备了 CSC-COS-Gel 复合骨水泥，结

果表明，复合骨水泥在 SBF 中仅 1 h 就形成了 HA

球晶。LIN 等[79]将不同类型的壳聚糖〔壳聚糖多糖

（CTS）、壳聚糖季铵盐（QTS）和壳聚糖低聚糖

（COS）〕添加到 CSC 中制备了复合骨水泥，其在

SBF 浸泡 1 d 后的 SEM 图如图 2 所示。 

 

 
 

 
 

CT01、CT05、CT1—壳聚糖多糖质量分数分别为 0.01%、0.5%、1%；

QT05、QT1、QT5—壳聚糖季铵盐质量分数分别为 0.5%、1%、5%；

CO1、CO5、CO10—壳聚糖低聚糖质量分数分别为 1%、5%、10% 

图 2  不同 Ca/P 物质的量比的 CSC 样品浸泡在 SBF 1 d

后的 SEM 图[79] 
Fig. 2  SEM images of CSC samples with different Ca/P 

mole ratio after soaking in SBF for 1 d[79] 
 

在所有骨水泥表面均可以看到球状的 HA 沉淀

物，且掺入壳聚糖后的CSC表面HA均比对照组（CS）

更多。 

KIM 等[80]研究发现，在 CSC 中加入球文石型

CaCO3 微球可以提高骨水泥对磷酸盐的吸附能力，

促进 HA 的形成。与此相似，WANG 等[37]将球文石

型 CaCO3 掺入到 β-C2S 后在 SBF 中浸泡 3 d，其 SEM

图如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  V0-CSC 浸泡前（a）和在 SBF 浸泡 3 d 后（b）的

表面 SEM 图；V1-CSC 浸泡前（c）和在 SBF 浸泡

3 d 后（d）的表面 SEM 图[37] 
Fig. 3  Surface SEM images of V0-CSC before (a) and 

after (b) immersing in SBF for 3 d; Surface SEM 
images of V1-CSC before (c) and after (d) immersing 
in SBF for 3 d[37] 

 
未掺和掺入球文石型 CaCO3 的 CSC 分别记为

V0-CSC 和 V1-CSC，由图 3a 和 c 可以看出，V0-CSC

和 V1-CSC 在浸泡前表面没有明显的羟基磷灰石形
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成。然而，如图 3b 和 d 所示，在 SBF 中浸泡 3 d

后 V0-CSC 表面被磷酸钙部分覆盖，V1-CSC 完全被

球形磷酸钙覆盖，说明 CaCO3 的加入使 C2S 具有更

好的 HA 形成能力。 

CSC 具有良好诱导 HA 沉积的能力，形成的 HA

结构与人体骨骼中纳米 HA 形态相似。CSC 中离子

的溶解增加了 SBF 对 HA 的过饱和程度，导致 HA

在样品表面的沉淀，一旦 HA 核形成，HA 核就通过

消耗周围液体中的 Ca2+和 PO4
3–自发地生长[81]。 

一般认为，在模拟体液环境中，Ca2+过饱和度

增加不足以促进材料表面 HA 的形成[82]，对 CSC 复

合浆体在模拟体液中的矿化机理的研究表明，CSC

复合浆体在浸泡过程中，先溶出 Ca2+，并与 SBF 中

的 H+进行离子交换，在材料的表面形成 HSiO3
–层（Si

—OH），由于 HSiO3
–层带有负电荷，吸引溶液中带

正电的 Ca2+，并形成无定形带正电荷的 Ca-Si 层，

再吸引溶液中带负电荷的 HPO4
2–形成无定形 Ca-P 化

合物，随之成核、结晶并生长成 HA，但是，HA 的形

成与 CSC 的含量有关，当 CSC 含量较低时，HSiO3
–

层仅集中在 CSH 团聚体周围，从而限制了 CSH 团

聚体中 HA 晶体的形成。当 CSC 含量增加到一定程度

时，HSiO3
–足以在复合浆体内分散，并为 HA 晶体提

供更多的成核位点，一旦 HA 核形成，HA 核就通过

消耗周围液体中的 Ca2+和 PO4
3–自发地生长，从而在整

个复合浆体中形成均匀的 HA 层 [83-84]。如图 4 所示，

SEM 图中样品形貌和 EDX 结果均证实，样品表面已

形成 HA 层。 

2.3.3  细胞相容性 

骨修复材料的基本要求是无细胞毒性、好的生

物相容性，掺杂离子以及与有机物复合均可提高硅

酸钙类骨水泥的生物相容性。 

ZHAO 等[85]研究表明，C3S 在溶液中释放的高

H2SiO4
2–浓度溶液对成纤维细胞和成骨细胞均具有

良好的细胞相容性。GUO 等[24]研究发现，β-C2S 的

溶解产物对成纤维细胞和间充质干细胞的黏附与增

殖有积极作用。ELTOHAMY 等[58]发现，Zn2+取代部

分 Ca2+的 CSC 在培养液中缓慢释放出的 Zn2+大幅度

提高了大鼠骨髓基质干细胞（BMSCs）的增殖能力

和碱性磷酸酶（ALP）活性，促进小鼠单核巨噬细

胞白血病细胞（RAW 264.7）中破骨细胞的形成〔在

核因子 κB 受体活化因子配体（RANKL）存在下〕。

HUANG 等[77]研究表明，随着 Sr 含量的增加，Sr-CSC

的降解速率增加，从而使释放的 Sr2+和 H2SiO4
2–水平

提高，有助于增强细胞相容性、ALP 活性、骨钙素

分泌以及人脐带来源间充质干细胞的矿化。 

LIU 等[69]研究发现，HA/C3S 复合骨水泥中，

HA 的存在可有效地提高 L929 和 MG-63 细胞在浸

提液或直接在复合材料上生长的黏附性和存活率，

在细胞与材料共培养 7 d 后，HA/C3S 复合骨水泥表

面完全被细胞覆盖，而未复合的 CSC 表面只有约

50%~70%的面积被细胞覆盖。JI 等[86]将硅酸三钙/

海藻酸钠/半水硫酸钙（C3S/SA/C̄SH）三元有机/无

机复合骨水泥用于体外和体内成骨研究。结果发现，

C3S/SA/C̄SH（35%/35%/30%，质量分数），无机物含

量 65%（质量分数）复合骨水泥处理的骨髓间充质干

细胞增殖与黏附性良好，ALP 活性增强，钙沉积增加，

成骨相关基因表达增加；Micro-CT 和组织切片结果也

证明，其具有更好的骨形成和骨整合能力。 
 

 
 

图 4  CaSO4•1/2H2O-Ca3SiO5 复合浆体（0 Ca3SiO5）在

SBF 中浸泡 4 d 后表面结晶的 EDX 分析（箭头表

示复合材料中用于 EDX 分析的晶体）[83] 
Fig. 4  EDX analysis of the crystals on the surface of 

CaSO4•1/2H2O-Ca3SiO5 composite paste with (0 
Ca3SiO5) after soaking in SBF for 4 d (The arrow 
indicates the crystals for EDX analysis within the 
composites)[83] 

 
C2S、C3S 及其复合水泥具有良好的细胞相容

性，在骨替代材料领域显示出良好的应用前景[87]。 

2.3.4  抗菌活性 

POGGIO 等[88-89]研究表明，C3S 和以硅酸盐为

主的 MTA 盖髓材料具有良好的细胞相容性，与

MDpc-23 细胞共培养 24、48 和 72 h 后，细胞生存

率分别为 92%、100%和 72%；同时，C3S 盖髓材料

对血链球菌有较好的抑菌活性，抑制区晕达到 3.5 nm。

BHAVANA 等[90]研究发现，与粪肠球菌、念珠菌和

大肠杆菌相比，C3S 对变形链球菌具有良好的抑菌
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活性；MTA 和 C3S 对白色念珠菌的抑菌效果无统计

学差异，与 MTA 相比，C3S 对粪肠球菌的杀灭效果显

著。赵昱等[91]研究了不同 C3S、CS̄H 比例的 C2S-CS̄H

复合物对口腔致龋菌之一的变形链球菌的影响，烧

瓶振荡法抑菌率实验表明，C2S 和 C2S-CS̄H 振荡 8 h

抑菌率均达到 99%以上，具有良好的抑菌性。 

硅酸盐类材料的抑菌活性主要来自于水化生成

的 Ca(OH)2 使周围环境 pH 升高，在高 pH 下，不仅

Ca2+和 OH–可以破坏细菌的细胞膜，溶解后的游离

H2SiO4
2–同样可以直接杀伤细菌[92]。 

2.3.5  动物体内实验研究 

HUNG 等[93]评估了 MTA 和 CS 在植入大鼠椎间

盘皮下组织 3、6 和 12 周后的免疫反应情况和材料降

解性，结果如图 5 所示。植入 6 周后，苏木精-伊红

（H&E）染色显示 MTA 和 CS 周围炎性纤维囊变厚、

变松；12 周时，MTA 和 CS 的组织反应是一致的，

囊内几乎没有炎症细胞，充满成纤维细胞；与 MTA

相比，CS 骨水泥在各时间点均可减少炎症反应。 

WU 等[94]通过兔股骨模型比较不透射线 C2S 骨

水泥（RCSC）和白色 MTA（WMTA）的再生潜力。

在植入 1 个月后，WMTA 在其肿物内出现灰白色变

化，而 RCSC 在植入 6 个月后仍保持颜色稳定；

Masson's 和 Von Kossa 染色显示，兔股骨植入部位

周围有新骨形成；组织化学数据显示，RCSC 组在 3

个月和 6 个月时的骨再生明显多于 WMTA 组。

TRONGKIJ 等[95]在大鼠牙髓上评估了 Bio-MA（一

种含 CaCl2 促凝剂的 CSC）、WMTA 作为密封材料

的生物活性。在实验周期内，两种材料的牙髓反应

均无显著差异(p>0.05)；术后 1 d，所有实验组均表

现出局部的轻微炎症反应；7 d 时，在暴露位置出现

部分牙本质桥以及少量的炎症细胞；30 d 时，牙髓

恢复正常以及完整的管状牙本质桥形成。 

LIN 等[96]将掺氟 C3S（F-C3S）、C3S 以及聚甲基

丙烯酸甲酯（PMMA）植入大鼠肌肉组织中观察植

入时间对肌肉组织的影响，如图 6 所示。随着植入

时间的增加，C3S 与肌肉组织之间的 HA 层宽度增

加；C3S 和 F-C3S 对肌肉组织的炎症反应比 PMMA

少；植入 12 周后，C3S、F-C3S 和 PMMA 会与结缔

组织一起嵌入，但是，在 F-C3S 周围的结缔组织中 

观察到更多的活成纤维细胞和更少的巨噬细胞。结

果表明，F-C3S 具有更好的 HA 沉积能力，F-C3S 比

C3S 对肌肉组织具有更好的生物相容性。动物实验表

明，CSC 及其复合骨水泥在体内炎性反应小，具有

优异的矿化能力，能促进骨生成；其中，掺杂离子

的 CSC[93]具有更优的矿化能力。 
 

 
 

样本数（n）为 6 时，统计数据以平均数±标准差表示；“*”代

表同一时间点组间差异有统计学意义（p<0.05）；CS 为硅酸钙；

IRM 为中间修复材料 

图 5  不同骨水泥植入椎间盘皮下组织 3、6、12 周后的

组织学观察照片（a）及统计数据〔以均数±标准

差（n=6）表示〕（b）[93] 
Fig. 5  Histological observation of different discs implanted in 

the subcutaneous tissue, in comparison to the control 
group tissues, for 3, 6 and 12 weeks (a); Statistical 
data presented as means±standard deviation for   
n=6 (b)[93] 
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FB 为成纤维细胞；MP 为巨噬细胞；GC 为异物巨细胞 

图 6  PMMA 糊剂（a、b、c）、C3S 糊剂（d、e、f）、F-C3S 糊剂（g、h、i）植入大鼠肌肉的组织学图片[96] 
Fig. 6  Histological micrographs of muscle tissues (rat) around PMMA paste (a, b, c), pure C3S paste (d, e, f) and F-C3S  

paste (g, h, i)[96] 

 

3  结束语与展望 

CSC 作为一种胶凝性钙基骨移植材料，可以被

注射到骨腔或骨缺损部位，硬化后，可在原位形成

固体材料，其力学性能、封闭性能和骨再生能力得

到了研究者们的认可。但仍有些问题未解决，例如：

如何提高 CSC 的固化性能；在提高固化性能的基础

上，如何避免其局部 pH 过高导致的感染；体外降

解和体内降解是否具有一致性等。这些问题主要是

由于 CSC本身的化学性质和固化产物的相组成所决

定的。先前的研究主要集中在对 CSC 体系自身组成

的调整上，常局限于某方面性能的改进；目前，有

少数研究将 CSC 与 CPC、CS 和 MPC 等几种骨水泥

体系进行交叉复合，这是具有良好应用前景的研究

思路，但是研究内容尚不系统。 

基于复合材料的多元组成，其性能不是单一组

分起作用，而是多种成分的协同作用。因此，如果

能在研究不同单一体系骨水泥的各种性能（理化性

能、降解性能、生物相容性、生物活性）基础上，

进一步研究几种骨水泥体系之间性能上的互补关

系，将有助于骨水泥的优化设计，并最终获得综合

性能优良的无机复合骨水泥。 
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