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文章亮点： 

1 明胶是胶原的变性衍生物，同样也是生物降解、生物相容及非免疫原性材料。实验首次联合选用明

胶和壳聚糖纤维作为磷酸钙骨水泥的增强剂，以析因设计探讨两者增强的合适配比及其机制。 

2 研究显示，明胶可促进磷酸钙骨水泥的固化反应，提高其力学强度。 

3 扫描电子显微镜观察显示，体积比为 10%或 30%时纤维可以较好分散并被磷酸钙骨水泥“湿化”。

实验结果还发现添加明胶后，可在磷酸钙骨水泥和明胶间可形成基质界面，填充孔隙，减小气孔对裂

纹的影响，提高强度。 

4 实验初步研究显示明胶联合壳聚糖纤维可增强磷酸钙骨水泥，但其合适比例及增强的机制仍有待探

讨。 
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摘要 

背景：已有多种纤维被用于提高磷酸钙骨水泥的强度及抗断裂性能。 

目的：了解明胶联合壳聚糖纤维对磷酸钙骨水泥力学性能的影响，寻找较为合适的配比。 

方法：采用 2×4析因设计，将质量比为 0(蒸馏水)，5%的明胶，体积比为 0，10%，30%和 50%的壳聚

糖纤维分别混入磷酸钙骨水泥，检测复合物的抗弯曲强度，扫描电子显微镜观察各组试样断口形态并进

行电子能谱分析。 

结果与结论：各明胶组间抗弯强度差异有非常显著性意义(P < 0.001)；各体积比纤维间抗弯强度差异有

非常显著性意义(P < 0.001)，其中 5%明胶和 30%壳聚糖纤维构成的复合物抗弯曲强度最大，达    

12.31 MPa。以蒸馏水为液相的磷酸钙骨水泥固化后，表面可见不规则颗粒，平均微孔直径小于 5 μm，

添加明胶后颗粒似乎黏在一起，微孔直径与前者相似，但是数目少于前者。磷酸钙骨水泥-5%明胶-30%

纤维复合物的断口扫描可见拔出纤维的表面黏附有大量颗粒，磷酸钙骨水泥-蒸馏水-30%纤维复合物拔

出纤维表面的颗粒明显减少。表明明胶与壳聚糖纤维可提高磷酸钙骨水泥的抗弯曲强度，5%明胶和 30%

壳聚糖纤维为这种增强模式较为合适的比例。 
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Abstract 

BACKGROUND: A few of fibers have been used to reinforce the strength and fracture resistance of 

calcium phosphate cement.   
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OBJECTIVE: To investigate the influence of gelatin combined with chitosan fiber on the mechanical properties of 

calcium phosphate cement and to look for a more appropriate ratio. 

METHODS: Comparisons and to look of chitosan fibers at volume fractions of 0, 10%, 30% and 50% together 

with distilled water or gelatin at mass fraction of 5% respectively in their effects on flexural strength of cement 

were performed. 2×4 factorial design was adopted. Flexural strength of cement composite fractures was detected, 

and fractured surface morphology was observed by scanning electron microscope. Energy dispersion analysis 

was also performed on particles of composites.  

RESULTS AND CONCLUSION: A significant difference was found between the flexural strength of different 

gelatin groups and between the flexural strength of different volume fraction groups (P < 0.001). The maximal 

flexural strength was obtained when the calcium phosphate cement was reinforced with fiber at volume fraction of 

30% and gelatin at mass fraction of 5%, which was 12.31 MPa. With distilled water as the liquid phase, there were 

irregular particles (mean pore diameter < 5 μm) on the surface of the solidified calcium phosphate cement. After 

gelatin adding, gelatin and particles seemed to stick together, and the mean pore diameter was similar to the 

above-mentioned, but the number was less than the former. A great amount of particles were seen at the 

fractured surface of calcium phosphate cement reinforced with fiber at volume fraction of 30% and gelatin at mass 

fraction of 5%, and the number of particles was decreased significantly at the fractured surface of calcium 

phosphate cement reinforced with distilled water and fiber at volume fraction of 30%. The mechanical property of 

calcium phosphate cement could be enhanced by using gelatin and chitosan fiber as two reinforcement agents, 

and gelatin at the mass fraction of 5% and chitosan fiber at the volume fraction of 30% might be a better ratio for 

this reinforcement mode. 

Key Words: biomaterials; tissue-engineered bone materials; chitosan; fibers; gelatin; calcium phosphate cement; 

flexural strength; biomechanics; other grants-supported paper; biomaterial photographs-containing paper 
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0  引言 

 

磷酸钙骨水泥具有良好的生物相容性、可降解性、骨传导性、可随意塑型、与周围骨组

织紧密连接等多种优点
[1-3]
，因此得到材料界及医学界的重视，成为骨缺损修复材料研究

和应用的一个热点。然而强度低、脆性大、无骨诱导性等不足使其目前限于腔隙性骨缺损

的重建
[4-6]
。研究发现通过减小颗粒直径，提高固、液比例，添加有机或聚合材料等方法可在

一定程度上改善磷酸钙骨水泥的力学性能
[7-10]

，但效果都不是很理想。 

人们对纤维增强作用的认识已经有相当长的时间，许多种纤维被用于提高磷酸钙骨水泥

的强度及抗断裂性能
[11-15]

。为了降低成本、便于选择，人们仍在探索其他可利用的材料，尤

其是具有生物活性，价格较低，便于从自然界获得的纤维。壳聚糖为自然界最丰富的多聚

糖之一，与骨及软骨中存在的各种氨基葡糖及透明质酸有某些相似的生物活性。具有较高

力学特性的壳聚糖纤维已被用于许多生物医学领域
[16]
。明胶是胶原的变性衍生物，同样也

是生物降解、生物相容及非免疫原性材料。研究显示明胶可促进磷酸钙骨水泥的固化反应，

提高其力学强度
[17]
。 

实验初步研究显示明胶联合壳聚糖纤维可增强磷酸钙骨水泥
[18]
，但其合适比例以及增强

的机制仍有待探讨。 

 

1  材料和方法 

 

设计：材料学对比观察实验。 

时间及地点：于2011年5月至2012年1月在解放军第八十九医院全军骨科研究所实验室

完成。 

材料：壳聚糖纤维购自青岛海生海洋生物材料有限公司，脱乙酰度85%-90%。依次用 
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乙醇及蒸馏水洗涤，置于37 ℃干燥箱内干燥3 d。磷酸

钙骨水泥购自上海瑞邦生物材料有限公司。明胶购自

Sigma公司，其他实验试剂均为分析纯。 

实验方法： 

磷酸钙骨水泥复合物的制备：采用2×4析因设计，明

胶2个水平，分别为0和5%，纤维体积比4个水平，分

别为0，10%，30%和50%。水泥的粉液比为2。按文

献[13]所述方法切割纤维，制备26 mm×2 mm×2 mm

试样。 

复合物弯曲强度的测量：37 ℃相对湿度100%环境固

化48 h，脱模后表面以砂纸抛光，25 ℃相对湿度65%

条件下放置24 h。微机控制电子万能试验机行标准三

点弯曲试验，跨距20 mm，载头2 kN，加载速度       

0.5 mm/min。 

按公式强度=3 FⅠ/2bh
2
，F为载荷位移曲线最高点处

施加的力 (N)，Ⅰ为跨距 (20 mm)，b为试样宽 (2.0     

±0.1) mm，h为试样的高(2.0±0.1) mm (n=5)。 

扫描电子显微镜观察：扫描电子显微镜分别观察弯曲

强度测量后断裂的各复合物试样。加速电压20 kV。所

有试样室温真空干燥，表面喷金。 

X射线电子能谱分析：试样室温真空干燥，Philips 

DX-4型X射线能量色谱仪随机选取断裂面纤维表面黏

附颗粒进行成分分析，激发能5.0 keV(n=3)。 

主要观察指标：复合物抗弯曲强度、断口形态分析

及能谱分析。 

统计学分析：所有数据以均数±标准误表示，双因

素方差分析和S-N-K检验分析水泥复合物的弯曲强度，

P < 0.05为差异有显著性意义。 

 

2  结果 

 

2.1  磷酸钙骨水泥复合物的弯曲强度  ANOVA显示

蒸馏水组与 5%明胶组间差异有非常显著性意义    

(P < 0.001)；各体积比纤维组间差异有非常显著性意

义(P < 0.001)。 

 

S-N-K检验组间比较，显示0%组与50%组、10%

组与30%组无差异，但是两者不在同一均衡子集，说

明两者之间差异有显著性意义(P < 0.05)。添加5%明

胶，强度增加；纤维体积比从0%增至30%，强度也增

加。实验测得的最大弯曲强度为5%明胶和体积比为

30% 壳聚糖纤维构成的复合物，最高强度达     

12.31 MPa。但当纤维体积比增加到50%后，强度有

所降低，见图1。 
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2.2  磷酸钙骨水泥复合物的形态分析  图2显示磷酸

钙骨水泥复合物断口扫描电镜观察结果。 

 

以蒸馏水为液相的磷酸钙骨水泥固化后，表面可

见不规则颗粒，最大的直径约5 μm，最小的不到1 μm，

平均微孔直径小于5 μm，见图2a。添加明胶后颗粒似

乎粘在一起，微孔直径与前者相似，但是数目少于前者，

见图2b。壳聚糖纤维体积比为10%或者30%时纤维可以

较好分散并被磷酸钙骨水泥“湿化”，见图2c。磷酸钙

骨水泥-5%明胶-30%纤维复合物的断口扫描发现，拔

出纤维的表面黏附有大量的颗粒，见图2d，磷酸钙骨水

泥-蒸馏水-30%纤维复合物拔出纤维表面的颗粒明显

减少，见图2e。 

图 1  明胶-壳聚糖纤维-磷酸钙骨水泥复合物的弯曲强度

实验结果 

Figure 1  Flexural strength test results of calcium phosphate 

cement reinforced with chitosan fiber (CF) and 

gelatin 

 

a：5%明胶-30%纤维-肾水泥复合物弯曲实验的载荷-位移曲线 
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2.3  能谱分析  所测各组颗粒的钙磷比在1.50-1.67之

间，为磷酸钙骨水泥颗粒。 

 

3  讨论 

 

从断裂力学的角度看，纤维增强能减小纹尖端的应

力集中现象，提高抗裂纹扩展的能力。添加纤维是提高

磷酸钙骨水泥固化体强度的一种较为有效的方法
[11-15]

。

复合材料的增强系统决定其增强机制，明胶、壳聚糖纤

维和磷酸钙骨水泥复合材料的界面结合强度与复合材

料的微结构、各材料间化学结合力及颗粒与聚合物间的

机械绞锁等因素有关。 

 

3.1  微结构的改变  在磷酸钙骨水泥这种脆性大的

基质中，基质承担着大部分载荷。基质除了将纤维聚

在一起，还有一个重要的功能就是传递载荷。当裂纹

扩展到界面时，由于界面间有适当的结合力，裂纹会

沿着纤维发生偏离，从而有效延长裂缝在整个基质中

扩展的时间，只有提高外加应力才能使裂纹继续扩展，

裂纹因此受到阻碍，或被钉扎而抑制进一步地延伸或

向另一个方向转移消耗更多的能量，达到增强的作   

用
[11]
。复合材料要想达到预期的特性，所受载荷必须

通过界面从基质有效传递到纤维
[15]
。这就要求界面必

须够大，从而纤维和基质间有较强的黏附力。首先基

质材料必须“湿化”纤维，“湿化”纤维就可以增加界

面的表面积。扫描电子显微镜观察显示，体积比为10%

或30%时纤维可以较好分散并被磷酸钙骨水泥“湿

化”。其次基质的孔隙率要小。磷酸钙骨水泥水合终产

物为羟基磷灰石，如果仅用水作液相，未反应的水从

水泥中游离以及掺入的空气均可产生孔隙，所以强度

较低。添加明胶后可在磷酸钙骨水泥和明胶间形成基

质界面，填充孔隙，减小气孔对裂纹的影响，提高强

度。尽管纤维加入会带入空气，降低复合物强度，但

是在纤维体积较少的情况下，经过手工挤捏，大部分

空气会自行排出；同时随着纤维体积比增加，参与消

除应力集中、阻止裂纹扩展的纤维增多，强度会进一

步提高。但当纤维体积比增加到50%后，纤维分散较

为困难，掺入的空气骤然增多，强度随之降低。 

 

3.2  磷酸钙骨水泥颗粒和聚合物间的化学结合  明胶

主链上高浓度的羧基及相当多的氨基可与钙、磷等矿物

离子作用，促进磷酸钙骨水泥固化反应，提高其力学强

度
[17]
。明胶主链上的羧基还能和壳聚糖以氢键结合，加

入明胶后，壳聚糖纤维的抗张强度也会提高，证明了两

者之间的相互作用
[19-20]

。但如果以高浓度的明胶为骨水

图 2  各明胶-壳聚糖纤维-磷酸钙骨水泥复合物断口的扫描

电镜观察结果 

Figure 2  Scanning electron microscopic examination of the 

fractured surface of calcium phosphate cement 

reinforced with chitosan fiber and gelatin 

a：蒸馏水+磷酸钙骨水泥(×3 000) 

b：5%明胶+磷酸钙骨水泥(×3 000) 

c：5%明胶+30%壳聚糖纤维+磷酸钙骨水泥(×90) 

e：蒸馏水+30%壳聚糖+磷酸钙骨水泥，箭头示拔

出的纤维(×3 000) 

d：5%明胶+30%壳聚糖纤维+磷酸钙骨水泥， 

箭头示拔出的纤维(×3 000) 

10 μm 

10 μm 

100 μm 

10 μm 
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泥的液相，又会阻止水泥粉末均匀扩散，使磷酸钙骨水

泥丧失可塑性及黏结的性能。分析其原因可能仍然与明

胶提供的活性基团过多有关，这些基团与其他活性基团

相互作用，影响水泥的聚合。 

 

3.3  磷酸钙骨水泥颗粒和聚合物之间的机械绞锁   

扫描电子显微镜及能谱分析显示添加质量比5%的明胶

和10%及30%体积比纤维的复合物断口有大量的磷酸

钙骨水泥基质黏附于拔出纤维的表面，提示纤维和水泥

颗粒间存在较高的结合能。这种不规则颗粒可以和周围

颗粒形成绞锁，也是其增强的原因之一。 

 

总之，明胶和壳聚糖纤维可作为增强剂以提高磷酸

钙骨水泥的抗弯强度，质量比5%明胶和体积比30%壳

聚糖纤维为这种增强模式较为合适的比例，其增强机制

和微结构变化、化学结合及机械绞锁有关。 
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