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数字光处理技术成形 β-磷酸三钙生物陶瓷 

及其生物学评价 

刘玮玮 1，李攀 1，李浩 1，赵一风 1，刘荣臻 1,2*，李家良 3 

（1.西安增材制造国家研究院有限公司，西安 710117；2.西安交通大学 材料科学 

与工程学院，西安 710049；3.西安红会医院，西安 710054） 

摘要：目的 研究数字光处理技术（Digital Light Processing，DLP）打印 β-磷酸三钙（Beta-Tricalcium Phosphaye，

β-TCP）生物陶瓷的成形性能与生物学性能。方法 通过表面活性剂硬脂酸改性β-TCP 粉体，将改性后的β-TCP

粉体与丙烯酸类及甲基丙烯酸类树脂均匀混合成 3D 打印浆料，进行 3D 打印性能研究。采用 X 射线衍射仪

（X-Ray Diffraction，XRD）、接触角测量仪、数字式黏度计表征 β-TCP 粉体、浆料及 3D 打印支架性能，并

进行体外细胞试验研究 β-TCP 多孔支架的生物学性能。结果 粉体 XRD 结果显示，硬脂酸改性 β-TCP 粉体

并未影响原始粉体的物相组成；而表面活性剂硬脂酸降低了树脂与粉体表面的接触角，提高了粉体与树脂

的亲和性。3D 打印 β-TCP 浆料的固含量为 48%（体积分数），在常温下，黏度仅为 2.91 Pa·s。支架 XRD 结

果显示，3D 打印 β-TCP 多孔支架的主要物质仍为 β-TCP，仅有部分转化为 α-TCP。体外细胞试验表明，3D

打印 β-TCP 支架表面可黏附大量细胞，培养 7 d 后，细胞延伸至支架孔隙内，同时其溶血性结果较钛合金

（Ti6Al4V）及聚醚醚酮（PEEK）的优异。结论 3D 打印 β-TCP 多孔支架可作为骨替代植入物，为治疗临床

骨缺损疾病提供新途径。 
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ABSTRACT: The work aims to study the formability and biological properties of β-Tricalcium Phosphate (β-TCP) bioceramics 

printed by digital light processing (DLP) technique. β-TCP powder modified by surfactant stearic acid was evenly mixed with 

acrylic resins and methacrylic resin to form 3D printed slurry, and then the 3D printed process was verified. An X-ray diffracto-
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meter (XRD), a contact Angle measuring instrument, and a digital viscometer were used to characterize the properties of β-TCP 

powder, slurry and 3D printed scaffolds. The biological properties of β-TCP porous scaffolds were studied by cell and animal 

experiments. The powder XRD results showed that the modification of β-TCP powder did not affect the phase composition of 

the powder. The surfactant stearic acid reduced the contact angle between the resin and the powder surface, and improved the af-

finity between the powder and the resin. The solid content of 3D printed β-TCP slurry was 48vol.% and the viscosity was only 

2.91 Pa·s at room temperature. The scaffold XRD results showed that the main substance of sintered scaffold was β-TCP, and 

part of it was transformed into α-TCP. In vitro cell experiments showed that the surface of 3D printed β-TCP scaffolds could 

adhere to a large number of cells. After 7 days of culture, the cells extended into the pores of the scaffold. And the hemolytic re-

sults were better than those of Ti6Al4V and PEEK. 3D printed β-TCP porous scaffolds can be used as bone replacement implants, 

providing a new way to treat clinical bone defect diseases. 

KEY WORDS: digital light processing; 3D printed; β-tricalcium phosphate; bioceramics; biological properties 

 

β-磷酸三钙（β-Tricalcium Phosphate，β-TCP）陶

瓷属于生物活性陶瓷材料，一般表现为在植入体内

后，其表面会形成强基碳酸根磷灰石层，与人体骨相连，

早在 20 世纪 70 年代就被报道并迅速应用于临床[1-2]。

传统磷酸钙陶瓷骨植入物的成形方式有干压成形、湿

法成形、挤压成形、注射成形、直接凝固成形以及造

孔方法（粒子浸出法、气体发泡法、又挤泡沫浸渍法

等），这些方法均不能满足临床个性化需求，比如复

杂的外形、精准的孔隙连通性和孔隙率等[3-4]。 

增材制造（又称 3D 打印）技术是通过计算机断层

扫描获取人体 DICOM 数据，利用逐层叠加方式构建三

维实体的方法，可个性化设计。目前陶瓷材料增材制造

技术主要有数字光处理技术（Digital Light Processing，

DLP）、立体光固化成形（Stereolithography，SLA）、选

择性激光烧结（Selective Laser Sintering，SLS）、双光

子聚合（Two Photon Polymerization，TPP）[5-6]，其中

DLP 与 SLA 具有高速高精度的特点，被广泛应用于

陶瓷增材制造[7]。目前大量学者研究了氧化锆与氧化

铝等生物陶瓷，但对光固化成形 β-TCP 的研究较少。

目前应用于临床的骨植入物的材料主要为钛合金

（Ti6Al4V）及聚醚醚酮（PEEK），3D 打印的 β-TCP

骨植入物在临床中出现较少，有学者质疑 3D 打印

β-TCP 骨植入物中残余的树脂成分是否会在动物或

人体体内产生排异、致敏情况，甚至出现毒性。因

此，本文通过 DLP 技术成形 β-TCP 仿骨小梁结构，

研究其成形性能，并与 Ti6Al4V 及 PEEK 进行生物安

全性对比，探讨 DLP 成形 β-TCP 骨植入物的生物安

全性。 

1  实验 

1.1  β-TCP 粉体处理及表征 

将 β-TCP 粉体（购自迈海新型材料）与一定比例

的表面活性剂硬脂酸（购自上海麦克林）均匀混合，

通过湿法球磨进行改性处理，处理方法如下：将 230

枚氧化锆磨球（5 枚 Φ12 mm、10 枚 Φ8 mm、35 枚

Φ6 mm、180 枚 Φ4 mm）、60 g 粉体、1%（质量分数）

硬脂酸和 50 mL 无水乙醇装入球磨罐中，转速为

300 r/min，球磨5 h，将β-TCP与硬脂酸乙醇溶液在70 ℃

下烘干，多次称量至恒重，研磨后，过 100 目筛，获得

改性后 β-TCP 粉体（Modified-β-TCP，M-β-TCP）。 

通过 X 射线衍射仪（X-Ray Diffraction，XRD，

型号为帕纳科 Empyream）检测改性前后 β-TCP 粉体

的物相组成，检测参数如下：扫描范围为 10°~60°、

扫描速度为 0.2（°）/s。通过接触角测量仪（型号为

中仪科信 JC2000DM），分别将 5 g 改性前后的 β-TCP

粉体制成片状，检测改性前后 β-TCP 的树脂接触角与

水接触角，每个样品任取 6 个测试点进行测试。 

1.2  3D 打印 M-β-TCP 支架性能检测 

采用丙烯酸与甲基丙烯酸树脂（购自上海光易材

料有限公司）作为树脂配方，如表 1 所示。选择 819

与 651 作为光引发剂、BYK110 作为分散剂[8]，加入

一定量的 M-β-TCP 粉体，通过均质机以 1 800 r/min

速度搅拌 2 min 后配制成 M-β-TCP 浆料。利用自研

的下沉式 DLP 陶瓷打印机（型号为 MagicBook F2）， 
 

表 1  3D 打印 M-β-TCP 浆料树脂配方 
Tab.1 Resin formulation of 3D printed M-β-TCP slurry 

Chinese Name English Name Abbr. CAS# 

己二醇二丙烯酸酯 Hexadiol Diacrylate HDDA 28182-81-2 

二缩三丙二醇二丙烯酸酯 Tripropanediol Diacrylate TPGDA 42978-66-5 

三羟甲基丙烷三丙烯酸酯 Trimethylol-propane Triacrylate TMPTA 15625-89-5 

环氧丙烯酸树脂 Epoxy Acrylic Resin EA — 
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在激光电流百分比为 45%、曝光时间为 5 s 条件下打

印 M-β-TCP 多孔骨植入物（软件设计仿骨小梁结构）。 

通过数字式黏度计（型号为 NDJ-8S）表征 M-β- 

TCP 浆料的黏度，每个样品取 6 个黏度数据。通过 X

射线衍射仪（型号同 1.1）检测 M-β-TCP 支架的物相

组成，检测参数同 1.1。 

1.3  细胞学评价 

通过 3D 打印技术制备仿骨小梁结构的 Ti6Al4V

支架与 PEEK 支架，结构设计同 1.2。利用荧光显微

镜与 SEM 观察 M-β-TCP 支架的细胞黏附性及铺展

性。按照 ISO 10993-4: 2002 标准[9]，分别将具有仿骨

小梁结构的 3D 打印 M-β-TCP、Ti6Al4V、PEEK 支架

与小白鼠血红细胞在体外接触，判断所致红细胞溶解

和血红蛋白游离程度，对比研究 M-β-TCP、Ti6Al4V

与 PEEK 支架的细胞溶血毒性、细胞增殖性等，并对

3D 打印 β-TCP、Ti6Al4V 与 PEEK 支架的细胞碱性磷

酸酶（Alkaline Phosphatase，ALP）活性表达进行初

步研究，评价 3 种材料诱导组织再生的意义。 

2  结果与分析 

2.1  3D 打印 β-TCP 粉体及浆料性能 

β-TCP 改性前后粉末的 XRD 图谱如图 1a 所示。

可见，β-TCP 粉末中主极大衍射峰在 2θ=31.023°附近，

次主极大衍射峰在 2θ=34.335°附近，第三主极大衍射

峰在 2θ=27.777°附近，与标准 PDF 卡片 010702065#

（β-TCP）的主要衍射峰位置一致。改性后 β-TCP

（M-β-TCP）粉末的衍射锋位置未发生明显改变，说

明改性处理不会改变原始粉末的物相组成。经

Highscore 软件测算可知，β-TCP 的结晶度为 51.71%，

M-β-TCP 的结晶度为 39.15%。经过球磨后，β-TCP

的物相组成未改变，结晶度下降，这主要是由于球磨

提供了能量，导致 β-TCP 的结晶度下降，同时硬脂酸

的加入也使粉末出现非晶化。改性前后 β-TCP 对水与 

树脂的亲和性如图 1b 所示。可见，与改性前的 β-TCP

相比，改性后的 M-β-TCP 显示出超疏水性，且两者

具有极显著性差异，对水的接触角由 18°提升到 140°

以上；改性后 M-β-TCP 的树脂接触角较改性前的低

（由 53°降低至 37°），出现显著性差异。由改性后

M-β-TCP 粉末配制的 3D 打印浆料（固含量为 48%，

体积分数）在室温下的黏度为 2.91 Pa·s，且浆料的黏

度随温度的升高而降低（见图 2）。由于硬脂酸具有

大量疏水基团[10]，M-β-TCP 粉末表面包覆硬脂酸，

使其表面转变为疏水性，且硬脂酸与树脂具有强亲和

性，因此 M-β-TCP 表现出强疏水性、强树脂亲和性，

最终获得了高固含量低黏度的 3D 打印浆料。 

DLP 成形 β-TCP 的核心技术是浆料的制备，浆

料需既能满足高固含量又能满足低黏度（分散越均

匀，在同一黏度下的固含量越高），其中粉体在树脂

中的分散性会影响浆料的黏度与固含量[11-12]。粉体在

树脂中能否形成分散均匀稳定的体系取决于粉体与

粉体间的作用力，当粉体间的斥力大于引力时，体系

稳定，当斥力小于引力时，粉体易产生团聚[13-15]。四

川大学生物医学工程学院/国家生物医学材料工程技

术研究中心张兴栋院士团队与四川大学华西骨科屠

重棋教授团队基于 DLP 技术制备了磷酸钙浆料，其

固含量为 50%（质量分数），黏度约为 3 Pa·s，与本

研究相比，黏度接近，但固含量较低[16]。上海交通大

学 Li 等[17]配制了 β-TCP 与生物玻璃（58S BG）光固

化浆料，固含量为 34%（体积分数），黏度为 85.92 

Pa·s，与本研究相比，固含量更低且黏度更高。华中

科技大学吴甲民团队配制了双相磷酸钙（Diphase 

Calcium Phosphate，BCP）与生物玻璃（45S5 BG）

光固化浆料，固含量仅为 40%（体积分数）[18]。 

2.2  3D 打印 M-β-TCP 支架及性能检测 

通过 DLP 打印的 M-β-TCP 支架如图 3a 所示，

3D 打印 M-β-TCP 生物陶瓷件烧结后的 XRD 图谱如

图 3b 所示。对比 β-TCP 标准 PDF 卡片（卡片号 
 

 
 

图 1  改性前后 β-TCP 粉末的 XRD 图谱（a）及粉末分别对水、树脂的接触角（b） 
Fig.1 XRD pattern of β-TCP powder before and after modification (a) and contact angle of the powder to water  

and resin respectively (b) 
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图 2  不同温度下 3D 打印 M-β-TCP 浆料的黏度 
Fig.2 Viscosity of 3D printed M-β-TCP slurry  

at different temperatures 
 

010702065#）的主要衍射峰位置可知，M-β-TCP 支架

的主要衍射峰位置与 β-TCP 标准 PDF 卡片的位置基

本相同，同时观察到 α-TCP 物质的衍射峰（卡片号

090348#），说明经烧结后，M-β-TCP 支架的主要物质

为 β-TCP，有部分转化为高温 α-TCP。 

2.3  细胞学评价 

3D 打印仿骨小梁结构的 β-TCP 支架与 MC3T3- 

E1 细胞共培养 7 d 后支架表面与内部的荧光显微照 

片如图 4 所示。可见，活细胞被 Calcein-AM 染料染

色，支架表面与内部均有一定数量的细胞黏附，铺展

状态良好，细胞伪足明显（圆圈所示）。3D 打印仿骨

小梁结构的 M-β-TCP 支架与 MC3T3-E1 细胞共培养

7 d 后的 SEM 图如图 5 所示。SEM 显示，β-TCP 支

架表面细胞呈梭形，伪足与支架表面紧密黏附（箭头

所示），由图 5b 可以看到，细胞间伪足互相连接。与

荧光显微照片现象结合可知，通过 3D 打印构建的

M-β-TCP 支架表现出良好的细胞黏附与细胞相容性。 

溶血性试验主要是观察样品是否会引起溶血和

红细胞凝聚等反应，某些材料因含有杂质成分，注入

血管后易产生红细胞凝聚，引起血液循环功能障碍等

一系列不良反应，另外，因材料成分复杂，也会存在

因免疫反应而引起免疫性溶血现象，溶血可导致某些

器官形成血栓，进而受损[19-20]。因此，凡可能引起免

疫性溶血或非免疫性溶血反应的材料均应进行溶血

性试验，通常材料的溶血率越低，表明该材料的安全

性越高[21]。3D 打印 M-β-TCP、Ti6Al4V 与 PEEK 支架

的细胞溶血反应前后的现象及溶血毒性反应数据结

果如图 6 所示。可见，M-β-TCP、Ti6Al4V 与 PEEK

材料均未出现明显的溶血毒性。M-β-TCP 对血细胞的

溶血率为（0.73±0.024）%，与 Ti6Al4V（1.24%±0.030%）

和 PEEK（0.93%±0.012%）有显著性差异，因此，3D

打印 M-β-TCP 不会引起血红细胞凝聚进而产生血液  
 

 
 

图 3  3D 打印 M-β-TCP 生坯件（a）及烧结后的 XRD 图谱（b） 
Fig.3 3D printed M-β-TCP green part (a) and the XRD pattern after sintering (b) 

 

 
 

图 4  3D 打印仿骨小梁结构的 M-β-TCP 支架与小鼠颅骨前成骨细胞（MC3T3-E1）细胞共培养 7 d 后支架表面 

（a）与内部（b）的荧光显微照片 
Fig.4 Fluorescence micrograph of surface (a) and interior (b) of 3D printed mimicking trabecular bone structure M-β-TCP  

scaffold co-cultured with mouse cranial preosteoblast (MC3T3-E1) cells for 7 days 
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图 5  3D 打印仿骨小梁结构的 M-β-TCP 支架与小鼠颅骨前成骨细胞（MC3T3-E1）细胞共培养 7 d 后支架表面 

（a）与局部放大（b）的 SEM 照片 
Fig.5 SEM images of the surface (a) and local magnification (b) of 3D printed mimicking trabecular bone structure M-β-TCP 

scaffold co-cultured with mouse cranial preosteoblast (MC3T3-E1) cells for 7 days 
 

 
 

图 6  3D 打印 M-β-TCP、Ti6Al4V 与 PEEK 支架对兔血红细胞的溶血反应与阴阳性对照图及溶血毒性反应数据结果 
Fig.6 Hemolysis reaction of rabbit red blood cells with 3D printed M-β-TCP, Ti6Al4V and PEEK scaffold and negative positive 

control and data results of hemolysis toxicity: a) before hemolysis; b) after hemolysis;  
c) data results of hemolysis toxicity reaction 

 

循环功能障碍的现象。 

ALP 是早期成骨分化的标志，通过检测 ALP 活

性，可反映不同材料对细胞成骨分化的影响[22-23]。3D

打印 M-β-TCP、Ti6Al4V、PEEK 支架与小鼠颅骨前成

骨细胞（MC3T3-E1）共培养的细胞增殖情况与碱性

磷酸酶（ALP）活性如图 7 所示。细胞增殖结果显示，

与 PEEK 和 Ti6Al4V 支架相比，M-β-TCP 的细胞 OD 值

存在显著性差异，说明 M-β-TCP 较 Ti6Al4V 和 PEEK 
 

 
 

图 7  3D 打印 M-β-TCP、Ti6Al4V 与 PEEK 支架与小鼠颅骨前成骨细胞（MC3T3-E1）共培养的细胞增殖情况 

（a）与碱性磷酸酶（ALP）活性（b） 
Fig.7 Cell proliferation (a) and alkaline phosphatase (ALP) activity (b) in co-cultured mouse cranial preosteoblast  

(MC3T3-E1) with 3D printed M-β-TCP, Ti6Al4V and PEEK scaffold 
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的细胞相容性更佳，也更有利于促进细胞增殖。ALP

活性结果显示，在 2 周时 3 种材料的 ALP 分泌均呈

现高值，而共培养 3 周时 ALP 活性表达相较于 2 周

时的有所降低，这可能是因为在成骨初期，3 种材料

均可加速促进成骨细胞分化，而后期逐渐减缓。在

共培养 2 周时，M-β-TCP 的 ALP 活性表达与 PEEK

出现显著性差异，其余组均无显著性差异，表明 3

种材料在短期内的成骨性相似。β-TCP 材料的主要成

分为钙和磷，与人体主要无机成分相同 [24]，在临床

上作为骨植入物更加适用，而 Ti6Al4V 的弹性模量高

于皮质骨的，易造成周围骨组织吸收，骨强度降低，

产生应力遮挡[25]，PEEK 为生物惰性材料，植入物周

围易形成纤维组织包裹且骨整合能力较弱 [26]。综上

所述，β-TCP 材料较 Ti6Al4V、PEEK 更适宜作为骨

植入替代物。 

3  结论 

1）通过硬脂酸改性 β-TCP 粉体不会影响其原粉

体的物相组成，仅表现为结晶度下降，β-TCP 的结晶

度为 51.71%，M-β-TCP 的结晶度为 39.15%。球磨使

表面活性剂硬脂酸均匀包裹于 β-TCP 粉体表面，从而

增加了 β-TCP 粉体与树脂的亲和性，获得高固含量

（48%，体积分数）低黏度（常温下为 2.91 Pa·s）的

3D 打印浆料。 

2）经过脱脂烧结后，通过 DLP 成形的 M-β-TCP

支架的物相组成主要为 β-TCP，仅有部分转换为

α-TCP。 

3）体外细胞试验表明，经烧结后，DLP 成形

M-β-TCP 支架无细胞毒性，且与目前临床常用植入材

料 Ti6Al4V 与 PEEK 对比得出，M-β-TCP 的细胞溶血

性及细胞增殖情况均优于 Ti6Al4V 与 PEEK。 

本研究通过改性 β-TCP 粉末，配制出高固低黏的

3D 打印浆料，且进行了体外细胞试验验证，为增材

制造 β-TCP 骨支架在临床上的应用提供了基础理论。 
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