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文题释义：

双相磷酸钙：是由羟基磷灰石和磷酸三钙两种磷酸钙基生物陶瓷组成且与天然骨矿化程度高度相似，具备与天然骨骼成分高度相似的生物

和物理特性，并展现出优秀的生物相容性和良好的机械力学性能。

性能表征：是对材料的化学成分、内部微观结构及原子排列状态和材料基本属性的检测与分析技术，包括传统的显微镜分析、X射线衍射

分析、电子能谱分析等先进方法。

摘要

背景：目前，临床实践中广泛使用的根管封闭剂存在生物相容性较差和降解性不佳的缺点。

目的：制备以聚乙烯醇为黏合剂的纳米羟基磷灰石和β-磷酸三钙双相磷酸钙复合材料，表征复合材料的性能。

方法：将15%聚乙烯醇水凝胶分别与不同比例的纳米羟基磷灰石与β-磷酸三钙(纳米羟基磷灰石与β-磷酸三钙的质量比分别为30∶70，
40∶60，50∶50)混合，采用冷冻干燥法制备双相磷酸钙/聚乙烯醇复合材料，同时制备30%纳米羟基磷灰石/聚乙烯醇复合材料、30% β-磷
酸三钙/聚乙烯醇复合材料。采用扫描电子显微镜、X射线能量色散谱仪器、X射线衍射仪、X射线光电子能谱技术、傅里叶红外光谱表征各

组复合材料的理化性能，采用万能力学试验机检测各组复合材料的机械力学性能。

结果与结论：①扫描电镜及X射线能量色散光谱观察到双相磷酸钙/聚乙烯醇复合材料中的纳米羟基磷灰石与β-磷酸三钙呈团簇状聚集在一

起，并且C、O、Ca、P元素分布均匀；②双相磷酸钙/聚乙烯醇复合材料X射线衍射、X射线光电子能谱、傅里叶红外光谱结果显示，聚乙

烯醇与纳米羟基磷灰石和β-磷酸三钙成功混合，未出现化学结构的变化；③5组复合材料的压缩极限强度与弹性模量比较差异均无显著性

意义(P > 0.05)，其中双相磷酸钙(40∶60)/聚乙烯醇复合材料的弹性模量最大。

关键词：双相磷酸钙；羟基磷灰石；β-磷酸三钙；聚乙烯醇；根管封闭剂；机械力学性能
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0   引言   Introduction
慢性牙髓炎是口腔临床医学中的一种常见病，

根管治疗是治疗牙髓炎的主要手段，根管封闭剂是

影响根管治疗根尖封闭的关键因素。目前，氧化锌

丁香酚类、环氧树脂类、氢氧化钙类和生物陶瓷类

根管封闭剂在临床中应用广泛。氧化锌丁香酚在高

浓度或直接接触根尖周围组织时会引起潜在的细胞

毒性作用
[1-2]

。环氧树脂类根管封闭剂对成纤维细胞

有细胞毒性以及潜在的致突变性，可能引起根尖周

组织的炎症反应，延缓根尖周炎患牙的根尖周愈合

过程
[3-4]

。氢氧化钙类根管封闭剂会增加牙齿的脆性，

增加牙根断裂的风险。因此，氧化锌丁香酚类、环

氧树脂类及氢氧化钙类根管封闭剂存在根管封闭性

不足、生物相容性差、生物降解性较差和潜在细胞

毒性等缺点。

近年来，生物陶瓷类根管封闭剂具有良好的生

物相容性、封闭性能与较低的溶解度等特性，加载

其他抗菌药物后具备一定的抗菌性
[5]
。生物陶瓷类

根管封闭剂分为硅酸钙基和磷酸钙基两大类，硅酸

钙基生物陶瓷具有优异的生物相容性，可提高根管

治疗成功率、减少术后并发症
[6]
；磷酸钙基生物陶

瓷与人类骨骼和牙齿结构的无机矿物成分近似，具

有良好的生物相容性
[7]
。

双相磷酸钙由羟基磷灰石、β- 磷酸三钙组成，

具有良好的生物相容性、生物活性及可调的生物降

解性。羟基磷灰石具有良好的生物活性，与人体骨

Abstract
BACKGROUND: Root canal sealers, which are widely used in current clinical practice, still have the disadvantages of poor biocompatibility and poor 
degradability.
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组织中骨矿支架有相似的化学组成和晶体结构
[8]
。

β- 磷酸三钙具有良好的生物相容性和生物降解性，

降解后可持续释放钙、磷离子被成骨细胞摄取形成

新生骨组织
[9-10]

。在双相磷酸钙的制备过程中黏合剂

的选择至关重要，聚乙烯醇因具有良好生物相容性、

较低的摩擦系数及适宜的含水量在生物医学领域获

得了广泛的应用
[11]
。

羟基磷灰石具有较好的生物活性但生物降解性

较差，β- 磷酸三钙具备良好的生物相容性和生物降

解性，二者结合可构建出封闭性、生物相容性和生

物降解性较好的新型根管封闭剂。此次实验通过冷

冻干燥法制备 3 种比例的双相磷酸钙根管封闭剂，

通过扫描电子显微镜、X 射线能量色散谱仪、X 射线

衍射仪、X 射线光电子能谱技术、傅里叶红外光谱

和万能力学试验机，探究双相磷酸钙根管封闭剂的

理化成分、微观形貌和机械力学性能，为新型根管

封闭剂的研究提供实验基础和理论依据
[12-13]

。

1   材料和方法   Materials and methods
1.1   设计   材料的制备及其理化性能表征实验。

1.2   时间及地点   实验于 2023 年 10 月至 2024 年 5

月在新疆医科大学第一附属医院科技楼完成。

1.3   材料   纳米羟基磷灰石、β- 磷酸三钙 ( 百灵威

科技有限公司，北京 )；聚乙烯醇 ( 麦克林生化科技

股份有限公司，上海 )；电子天平 (BS124S，赛多利

斯科学仪器公司，北京 )；电热恒温振荡水槽 ( 精宏
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实验设备有限公司，上海 )；电药用真空冷冻干燥机

(LAM-0.5FT，新华医疗器械股份有限公司，山东 )；
扫描电镜 (JSM-7610FPlus，日本电子株式会社 )；X

射线能量色散谱仪 (X-Max50，英国牛津仪器集团 )；
X 射线衍射仪 (D8 Advance，德国布鲁克公司 )；X 射

线光电子能谱仪 (K-AlpnHA+，美国赛默飞世尔科技

公司 )；傅里叶红外光谱仪 (Frontier，美国珀金埃尔

默股份有限公司 )；万能力学试验机 (Instron5982，
美国英斯特朗公司 )。
1.4   实验方法   
1.4.1   聚乙烯醇水凝胶的制备   根据预实验结果，此

次实验制备浓度为 15%的聚乙烯醇水凝胶。称取 60 g 

聚乙烯醇颗粒浸泡于 340 mL 蒸馏水中 6 h，形成聚

乙烯醇水溶液，置入 90 ℃电热恒温振荡水槽中加热

3 h，室温下静置 24 h，排出气泡，备用。

1.4.2   3种比例双相磷酸钙的制备   根据预实验结果，

此次实验制备浓度为 30% 的双相磷酸钙 ( 纳米羟基

磷灰石与 β- 磷酸三钙的质量比分别为 30 ∶ 70，
40 ∶ 60，50 ∶ 50)/ 聚乙烯醇复合材料、30% 纳米

羟基磷灰石 / 聚乙烯醇复合材料、30% β-磷酸三钙 / 

聚乙烯醇复合材料。称取 7 g 聚乙烯醇水凝胶置于烧

杯中，分别加入 0.9 g 纳米羟基磷灰石 +2.1 g β-磷酸

三钙、1.2 g 纳米羟基磷灰石 +1.8 g β-磷酸三钙、1.5 g 

纳米羟基磷灰石 +1.5 g β-磷酸三钙、3 g 纳米羟基磷

灰石、3 g β-磷酸三钙，玻璃搅拌棒混匀，部分平铺

置于无菌玻璃培养皿中，部分置于直径 6 mm、高度

12 mm 的聚四氟乙烯模具中，在冷冻干燥机中程序

性降温至 -50 ℃后预冻 2 h，继续冻干 24 h 后密封

保存备用。

1.4.3   扫描电镜观察各组样本的微观结构和孔隙分

布   将各组样本剪取边长为 0.5 cm 的正方形，要求

样品表面均匀一致且无气泡。对样本干燥、喷金处理，

电压 5 kV，束流 6 nA，工作距离 8 mm，选择适当的

扫描速率观察图像，拍照、记录。

1.4.4   X 射线能量色散谱仪分析各组样本的元素种类

及元素含量   将各组样本裁剪为边长 0.5 cm 的正方

形，电压 15 kV，束流 15 nA，工作距离 15 mm，首

先获取图像，生成元素面分布图，导出元素面分布

图和报告。

1.4.5   傅里叶红外光谱分析各组样本的官能团组

成  将各组样本裁剪为边长 0.5 cm 的正方形，启动 

Spectrum 软件并连接仪器，取下滑动夹具，安装衰

减全反射附件，确保衰减全反射附件的晶格和反射

面 ( 如金刚石 /ZnSe) 清洁且无损坏。选择空气作为

背景进行测试，确保背景谱图稳定后采集背景谱图。

将固体样品均匀放置在衰减全反射附件的样品台上，

使用压力臂施加适当的压力，确保样品与衰减全反

射晶体充分接触。待预览基线谱图稳定后，开始采

集样品的红外光谱数据，确认数据采集过程中仪器

设置 ( 波数范围 4 000-650 cm-1
、分辨率 16 cm-1)。

采集完成后保存光谱数据，使用软件进行数据处理

和分析，如基线校正、峰位识别等。

1.4.6   X 射线衍射仪分析各组样本的特征衍射峰   将
各组样本裁剪为边长 0.5 cm 的正方形，放置到 X 射

线衍射仪样品架上，电压 40 kV，电流 40 mA，步长

0.02，步速 0.3 s/step。测量完成后，使用 Origin 软

件进行曲线拟合和数据可视化分析。

1.4.7   X 射线光电子能谱仪分析各组样本的元素组成  

将各组样本裁剪为边长 0.5 cm 的正方形，测试射线

源为铝靶系，高压 12 kV，以污染碳 C1s 为基准进行

校准。在数据采集后，通过 Origin 软件对测试结果

进行拟合处理和可视化分析。

1.4.8   万能力学试验机检测各组样本的机械力学性

能   将各组样本制作为直径 6 mm、高度 12 mm 的圆

柱形体。使用电子万能试验机前，需检查设备电源、

控制系统、传感器等是否正常工作并选择合适的夹

具和传感器。选择实验类型为压缩测试，设置实验

参数 ( 压缩速率 1 mm/min)。将试样放入夹具中，将

夹具固定好，将传感器连接到试样上并进行校准，

启动试验机压缩样本至断裂，观察实验过程中的数

据变化，记录实验结果。实验结束后，将实验数据

导出到计算机中进行数据处理和分析。

1.5   主要观察指标   各组样品的理化性能与机械力学

性能。

1.6   统计学分析   对傅里叶红外光谱、X 射线衍射、

X 射线光电子能谱检测所得到的物质结构实验数据

进行整理编辑，使用软件 Origin 2022 对数据进行绘

图成像，进行定性分析。使用 SPSS 26.0 对数据进行

处理，因同一组数据呈偏态分布，数据采用中位数

( 极差 ) 形式描述，多组间采用 Kruskal-Wallis 检验，

统计分析以 P < 0.05 表示差异有显著性意义；使用

Graphpad Prism 9 软件对数据进行可视化绘图。该文

统计学方法已经新疆医科大学生物统计学刘早玲教

授审核。
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2   结果   Results 
2.1   各组样本的微观形貌   见图 1。

扫描电镜观察显示，低倍镜下，双相磷酸钙

(30 ∶ 70)/ 聚乙烯醇复合材料中的纳米羟基磷灰石

和 β- 磷酸三钙颗粒团簇状聚集在一起，与聚乙烯醇

胶体黏固在一起，分布均匀，其间可见微小间隙；

高倍镜下，该复合材料可观察到粒径相对较小的纳

米颗粒、纳米棒结构及粒径较大的块状颗粒构成。

双相磷酸钙 (40 ∶ 60，50 ∶ 50)/ 聚乙烯醇复合材

料中的纳米羟基磷灰石和 β- 磷酸三钙颗粒团簇状聚

集，其间可见较多微小间隙。30% 纳米羟基磷灰石 /

聚乙烯醇复合材料、30% β- 磷酸三钙 / 聚乙烯醇复

合材料分别可见纳米羟基磷灰石、β- 磷酸三钙与聚

乙烯醇胶体均匀分布，其间较多微小间隙散在分布。

双相磷酸钙 / 聚乙烯醇复合材料中，随着 β- 磷酸三

钙质量比例的增加，纳米羟基磷灰石颗粒较均匀地

分布在 β- 磷酸三钙的团聚体之间，形成分层、多级

特点的纳米复合结构。

2.2   各组样本的 X 射线能量色散光谱分析结果   双相

磷酸钙 / 聚乙烯醇复合材料表面均含有 C、O、P、
Ca 四种元素，并且均匀分布，见图 2-4。C、O、P、
Ca 均为纳米羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙共同存在的

元素，未检测出其他元素，表明样本制备过程中并

无其他杂质掺入。双相磷酸钙 / 聚乙烯醇复合材料

中的各元素质量分数，见表 1。

2.3   各组样本的傅里叶红外光谱分析结果   如图 5

所示，5 组样品在 1 032-1 018 cm-1
处的特征峰对应

于 PO4
3-
的伸缩振动，均发现相似的特征峰，其中在 

2 922，1 738，1 442，1 378 和 1 254 cm-1
这几处的

峰均为聚乙烯醇的特征峰，分别为 C-H 的伸缩振动、

C=O 的伸缩振动、C-H 的弯曲振动、C-H 的弯曲振动

和 C-O 的伸缩振动。纳米羟基磷灰石和 β- 磷酸三钙

混合后红外特征峰并没有发生改变，没有峰的新增

或减少，仅出现峰强的变化，这说明两者的结合并

没有发生化学结构变化，是在物理作用力下结合。

2.4   各组样本的 X 射线衍射分析结果   在 X 摄像衍

射图谱 ( 图 6) 中，位于 5°-15° 范围内宽泛且弥散的

非晶峰是聚乙烯醇特有的衍射峰。在纯 β- 磷酸三钙

的 X 射线衍射图谱中，观察到衍射角 (2θ)=21.874°，
25.803°，27.767°，29.655°，31.027°，32.448°，
34.372°，46.969°，52.946°，59.514° 等位置的衍射

峰，这些衍射峰归属于 Ca3(PO4)2 的不同晶面，分别

对应于 (024)(110)(1，0，10)(214)(300)(0，2，10)(128)
(220)(4，0，10)(2，0，20)(517) 等晶面。这些数据

与 β- 磷酸三钙的标准 X 射线衍射图谱相吻合，参

考的标准图谱文件号为 PDF#00-009-0169。纯纳米羟

基磷灰石的 X 射线衍射图谱显示了在 2θ=25.879°，
28.966°，31.773°，32.902°，34.049°，39.819°，
46.712°，49.469°，53.144° 等角度的衍射峰，均可归

属 于 Ca5(PO4)3(OH) 的 (002)(210)(211)(300)(202)(310)
(222)(213)(004) 等晶面。与纳米羟基磷灰石的标准

X 射线衍射图谱相吻合，参考的标准图谱文件号为

PDF#00-009-0432。不同比例纳米羟基磷灰石、β- 磷

酸三钙与聚乙烯醇混合后的复合物，均显示了纳米

羟基磷灰石和 β- 磷酸三钙的特征衍射峰，这表明两

者在冻干过程中成功混合，形成了均匀的复合物。

2.5   各组样本的 X 射线光电子能谱分析结果   图 7，
8 为各组样本的 X 射线光电子能谱全谱及精细谱图。

在各组样本的 C1s、O1s、P2p 及 Ca2p 精细谱图中均

可观察到 C-C、C=O、C-O、-OH、P2p3/2、P 2p1/2、
Ca2+2p3/2 和 Ca2+2p1/2 特征峰，各样本的 X 射线光

电子能谱峰位和峰形没有显著变化，表明它们的化

学成分和结构相似。

2.6   各组样本的机械力学性能分析   关于各组样本压

缩极限强度，双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β- 磷

酸三钙的质量比为 30 ∶ 70)/ 聚乙烯醇复合材料的

压缩极限强度误差最大，双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷

表 1 ｜双相磷酸钙 / 聚乙烯醇复合材料的各元素质量分数                      (%)
Table 1 ｜ Mass fractions of various elements in biphasic calcium 
phosphate/polyvinyl alcohol composites

元素 双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β-磷酸三钙的质量比为 30 ∶ 70)

质量分数 光谱分析法 原子结构

C 29.02 0.27 43.30
O 34.62 0.25 38.79
P 12.62 0.10 7.30
Ca 23.74 0.15 10.61

元素 双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β-磷酸三钙的质量比为 40 ∶ 60)

质量分数 光谱分析法 原子结构

C 26.76 0.30 40.25
O 36.91 0.28 41.68
P 12.76 0.12 7.45
Ca 23.57 0.17 10.62

元素 双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β-磷酸三钙的质量比为 50 ∶ 50)

质量分数 光谱分析法 原子结构

C 21.77 0.29 34.54
O 36.78 0.26 43.78
P 14.20 0.12 8.73
Ca 27.25 0.17 12.95
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图注：A-E 组分别为双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙的质量

比为 30 ∶ 70)/ 聚乙烯醇复合材料、双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β-
磷酸三钙的质量比为 40 ∶ 60)/ 聚乙烯醇复合材料、双相磷酸钙 ( 纳米

羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙的质量比为 50 ∶ 50)/ 聚乙烯醇复合材料、

30% 纳米羟基磷灰石 / 聚乙烯醇复合材料、30% β- 磷酸三钙 / 聚乙烯醇

复合材料。

图 1 ｜各组样本的微观形貌 ( 扫描电镜 )
Figure 1 ｜ Microscopic morphology of each group of samples (scanning 
electron microscopy)

图注：图 A 为扫描电镜图；B 为 Merge 图；C-F 分别为 C、O、P、Ca 元

素分布图。比例尺 =25 µm。

图 3 ｜双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙的质量比为

40 ∶ 60)/ 聚乙烯醇复合材料的 X 射线能量色散光谱面扫图

Figure 3｜X-ray energy dispersion spectrum of biphasic calcium phosphate 
(the mass ratio of nano-hydroxyapatite to β-tricalcium phosphate is 
40 ∶ 60)/polyvinyl alcohol composite material

图注：图 A 为扫描电镜图；B 为 Merge 图；C-F 分别为 C、O、P、Ca 元

素分布图。比例尺 =25 µm。

图 2 ｜双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙的质量比为

30 ∶ 70)/ 聚乙烯醇复合材料的 X 射线能量色散光谱面扫图

Figure 2｜X-ray energy dispersion spectrum of biphasic calcium phosphate 
(the mass ratio of nanohydroxyapatite to β-tricalcium phosphate is 
30 ∶ 70)/polyvinyl alcohol composite material

图注：图 A 为扫描电镜图；B 为 Merge 图；C-F 分别为 C、O、P、Ca 元

素分布图。比例尺 =25 µm。

图 4 ｜双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙的质量比为

50 ∶ 50)/ 聚乙烯醇复合材料的 X 射线能量色散光谱面扫图

Figure 4｜X-ray energy dispersion spectrum of biphasic calcium phosphate 
(the mass ratio of nano-hydroxyapatite to β-tricalcium phosphate is 
50 ∶ 50)/polyvinyl alcohol composite material

灰石与 β- 磷酸三钙的质量比为 40 ∶ 60)/ 聚乙烯醇

复合材料的压缩极限强度误差最小，双相磷酸钙 ( 纳
米羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙的质量比为 50 ∶ 50)/

聚乙烯醇复合材料、30% 纳米羟基磷灰石 / 聚乙烯

醇复合材料、30% β- 磷酸三钙 / 聚乙烯醇复合材料

的压缩极限强度误差较大，见表 2，图 9。关于各组

样本弹性模量，双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β-
磷酸三钙的质量比为 40 ∶ 60)/ 聚乙烯醇复合材料的

弹性模量误差最大，双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石

与 β- 磷酸三钙的质量比为 50 ∶ 50)/ 聚乙烯醇复合

材料的弹性模量误差最小，双相磷酸钙 ( 纳米羟基

磷灰石与 β- 磷酸三钙的质量比为 30 ∶ 70)/ 聚乙烯

醇复合材料、30% 纳米羟基磷灰石 / 聚乙烯醇复合

材料、30% β- 磷酸三钙 / 聚乙烯醇复合材料的弹性

模量误差较大，见表 2，图 9。5 组材料间压缩极限

强度及弹性模量比较差异均无显著性意义 (P > 0.05)。

A 组

E 组

B 组

C 组

D 组

×5 000                                    ×10 000                                   ×30 000
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3   讨论   Discussion
根管治疗是牙体牙髓病科临床诊疗工作中的常

用方法，需要充分预备根管系统、彻底清除感染的

牙髓组织，利用根管封闭剂和牙胶尖等根充材料对

根尖和冠部进行严密的封闭充填
[14]
。近年来，生物

陶瓷类根管封闭剂表现出巨大的潜力，它可渗透到

牙胶尖无法到达的空隙、侧支根管和副根管中，通

过与牙本质表面的相互作用产生微机械固位，以确

保复杂的根管系统得到完备的填充
[15]
。目前，临床

实践中常用的根管封闭剂包括氧化锌丁香酚类、环

氧树脂类、氢氧化钙类及生物陶瓷类根管封闭剂
[16]
。

氧化锌丁香酚具有良好的抗菌性能和根管封闭性 

能
[17]
，但在高浓度或直接接触根尖周围组织时会引

起潜在的细胞毒性作用。AH Plus 是临床实践中使用

较为广泛的的环氧树脂类根管封闭剂，许多学者一致

认为 AH Plus 是金标准
[18-19]

，该材料具有良好的尺寸

稳定性、低溶解度和抗再吸收特性
[20]
，但该材料的

生物相容性存在一些缺陷，对成纤维细胞有细胞毒

性与潜在致突变性、引发根尖周炎症、延缓患牙愈合。

氢氧化钙类根管封闭剂常作为诱导屏障剂治疗年轻

恒牙尚未发育成熟的根尖
[21]
，但有报道显示，氢氧

化钙类根管封闭剂注射时超出根尖孔可导致上颌动

脉和面动脉远端闭塞，最终导致永久性瘢痕
[22-23]

。 

氧化锌丁香酚、环氧树脂类及氢氧化钙类根管封闭

剂均存在局限性，临床应用中亟需研发新型根管封

闭剂以提升根管治疗的远期成功率。

目前，关于硅酸钙基生物陶瓷类根管封闭剂的

研究较为广泛，而对于磷酸钙基生物陶瓷作为根管

封闭剂的研究则相对较少。纳米羟基磷灰石和 β- 磷

酸三钙是两种磷酸钙基生物陶瓷，二者可构成生物

相容性和降解性较好的双相磷酸钙陶瓷。其中，纳

米羟基磷灰石吸收过程缓慢，可为根尖周组织重建

图注：HA为纳米羟基磷灰石，β-TCP为β-磷酸三钙，PVA为聚乙烯醇。

图 5 ｜各组样本的傅里叶红外光谱图

Figure 5 ｜ Fourier infrared spectra of each group of samples

图注：图 A-E 分别为双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙的质量比为 30 ∶ 70)/ 聚乙烯醇复合材料、双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β- 磷

酸三钙的质量比为 40 ∶ 60)/ 聚乙烯醇复合材料、双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β-磷酸三钙的质量比为 50 ∶ 50)/ 聚乙烯醇复合材料、30% 纳米

羟基磷灰石 / 聚乙烯醇复合材料、30% β-磷酸三钙 / 聚乙烯醇复合材料。

图 7 ｜各组样本的 X 射线光电子能谱全谱

Figure 7 ｜ Full X-ray photoelectron spectra for each group of samples

图注：HA 为纳米羟基磷灰石，β-TCP 为 β-磷酸三钙，PVA 为聚乙烯醇。

图 6 ｜各组样本的 X 射线衍射图谱

Figure 6 ｜ X-ray diffraction pattern of each group of samples

A EB C D

(HA∶β-TCP=30∶70)/PVA
(HA∶β-TCP=40∶60)/PVA
(HA∶β-TCP=50∶50)/PVA
30% HA/PVA
30% β-TCP/PVA

波长 (cm-1)

Tr
an

sm
itt

an
ce

(%
)

In
te

ns
ity

(a
.u

.)

2θ(°)

(HA∶β-TCP=30∶70)/PVA

(HA∶β-TCP=40∶60)/PVA

(HA∶β-TCP=50∶50)/PVA

10           20          30            40          50           60           70           804 000          3 500          3 000          2 500          2 000           1 500         1 000



1958｜中国组织工程研究｜第30卷｜第8期｜2026年3月

中国组织工程研究  
Chinese Journal of Tissue Engineering Researchwww.CJTER.com

研究原著

图注：A-E 分别为双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙的质量比为 30 ∶ 70)/ 聚乙烯醇复合材料、双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β- 磷酸

三钙的质量比为 40 ∶ 60)/ 聚乙烯醇复合材料、双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙的质量比为 50 ∶ 50)/ 聚乙烯醇复合材料、30% 纳米羟

基磷灰石 / 聚乙烯醇复合材料、30%β-磷酸三钙 / 聚乙烯醇复合材料。

图 8 ｜各组样本的 X 射线光电子能谱精细谱

Figure 8 ｜ Fine spectrum of X-ray photoelectron spectroscopy for each group of samples

A

E

B

C

D
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创造必要的空间；此外，双相磷酸钙颗粒中的 β- 磷

酸三钙逐渐降解伴随着钙和磷离子的释放，促进了

材料吸收后空间内有效矿物质的沉积
[24-25]

。此次实

验将不同比例的羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙进行混

合，并与黏合剂聚乙烯醇结合，检测复合材料的理

化性能与机械性能，为新型根管封闭剂的研究奠定

实验和理论基础。

此次实验通过冷冻干燥法制备的双相磷酸钙较

为均匀且致密，扫描电镜可观察到粒径相对较小的

纳米羟基磷灰石颗粒、纳米棒结构及粒径较大的 β-
磷酸三钙块状颗粒，各组不同比例的双相磷酸钙复

合材料呈团簇状聚集在一起
[26-27]

。X 射线能量色散

谱分析图谱显示，不同比例的双相磷酸钙复合材料

中元素种类相同且各元素均匀分布，证明在制备该

材料过程中没有其他杂质；Ca 元素和 P 元素是羟基

磷灰石和 β- 磷酸三钙的主要元素，Ca 和 P 均匀分

布证明双相磷酸钙复合材料中的羟基磷灰石和 β- 磷

酸三钙混合均匀
[28-29]

。

X 射线衍射图谱观测结果显示，各组不同比例

的双相磷酸钙具有纳米羟基磷灰石和 β- 磷酸三钙的

特征衍射峰，并且与纳米羟基磷灰石和 β- 磷酸三

钙的 X 射线衍射标准图谱对比后完全一致
[30-31]

。各

组傅里叶红外光谱图可观察到双相磷酸钙复合材料

红外光谱特征峰并没有发生改变，没有峰的新增或

减少，仅出现峰强的变化
[32]
。β- 磷酸三钙的化学式

为 Ca3(PO4)2，纯 β- 磷酸三钙中没有 O-H，当纳米羟

基磷灰石与 β- 磷酸三钙质量比为 50 ∶ 50 时，在 

3 322 cm-1
处的特征峰半峰宽增加且峰中心有红移的

现象，说明双相磷酸钙复合材料之间形成了分子间

的氢键，通常 O 元素容易与氢离子形成氢键，当氢

键形成是特征峰会出现半峰宽增加并红移的现象，

在 1 012 cm-1
处的 P-O 特征峰半峰宽增加，这说明

磷酸根中的氧元素也参与了氢键的形成。X 射线光

电子能谱结果显示，各样本均可观察到 C-C、C=O、
C-O、-OH、P 2p3/2、P 2p1/2、Ca2+ 2p3/2 和 Ca2+ 
2p1/2 特征峰，随着纳米羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙

质量比例的改变，各样本特征峰并未发生改变
[33-34]

。

X 射线衍射图谱、傅里叶红外光谱图和 X 射线光

电子能谱实验结果表明，双相磷酸钙复合材料在冷

冻干燥的过程中化学结构稳定，未发生改变。随着 β-
磷酸三钙质量比例的增高，可观察到其特征峰的半

峰宽增加和红移现象，双相磷酸钙材料分子间形成

氢键，可影响双相磷酸钙材料的生物活性和溶解性

及稳定性，进而影响材料在根管封闭剂领域的应用。

万能力学试验机检测结果显示，纳米羟基磷灰

石与 β- 磷酸三钙质量比为 40 ∶ 60 的双相磷酸钙 /

聚乙烯醇复合材料的样本压缩极限强度误差最小，

压缩极限强度较高；该复合材料的弹性模量最大，

误差最大，可能是由于该比例下复合材料的空隙分

图注：A-E 组分别为双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙的质量

比为 30 ∶ 70)/ 聚乙烯醇复合材料、双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β-
磷酸三钙的质量比为 40 ∶ 60)/ 聚乙烯醇复合材料、双相磷酸钙 ( 纳米

羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙的质量比为 50 ∶ 50)/ 聚乙烯醇复合材料、

30% 纳米羟基磷灰石 / 聚乙烯醇复合材料、30% β- 磷酸三钙 / 聚乙烯醇

复合材料。

图 9 ｜各组样本的压缩极限强度与弹性模量散点图

Figure 9 ｜ Scatter diagram of maximum compressive load of each group of 
samples

表 2 ｜各组复合材料的机械力学性能                       [ 中位数 ( 极差 )，MPa]
Table 2 ｜ Mechanical properties of each group of composites

组别 压缩极限强度 弹性模量

A 组 38.72(31.59) 70.80(301.14)
B 组 41.42(1.44) 330.05(323.35)
C 组 40.04(3.96) 39.90(44.26)
D 组 38.58(11.72) 124.17(80.04)
E 组 42.87(3.93) 272.23(307.17)

P 值  > 0.05 > 0.05

表注：A-E 组分别为双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙的质量比为

30 ∶ 70)/ 聚乙烯醇复合材料、双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙的质

量比为 40 ∶ 60)/ 聚乙烯醇复合材料、双相磷酸钙 ( 纳米羟基磷灰石与 β- 磷酸三

钙的质量比为 50 ∶ 50)/ 聚乙烯醇复合材料、30% 纳米羟基磷灰石 / 聚乙烯醇复合

材料、30% β-磷酸三钙 / 聚乙烯醇复合材料。

压
缩
极
限
强
度

(M
Pa

)
弹
性
模
量

(M
Pa

)
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布存在较大不均匀性，导致力学性能出现较大的差

异。弹性模量是评价材料刚性的重要指标，适宜的

弹性模量可以更好地匹配周围组织的力学性能，减

少应力集中等风险
[35-36]

。因此，纳米羟基磷灰石与 β-
磷酸三钙质量比为 40 ∶ 60 的双相磷酸钙 / 聚乙烯

醇复合材料压缩极限强度和弹性模量较好，具备较

好的机械力学性能。

此次实验制备不同比例的双相磷酸钙，通过扫

描电子显微镜观察发现各组样本混合后均匀且致密

地呈团簇状聚集；X 射线能量色散光谱进行检测后

发现各样本中 C、O、Ca 及 P 元素均匀分布，未发

现其他干扰元素；傅里叶红外光谱检测发现各组样

本均出现相似的特征峰，随着双相磷酸钙比例的改

变，未发现特征峰的新增或减少，仅出现峰强的变化；

通过 X 射线衍射检测发现，各组样本均与标准卡片

中的特征衍射峰一致；X 射线光电子能谱结果显示

各组样本的峰位和峰形没有显著变化，证明其化学

成分和结构相似。万能力学试验机测试材料的压缩

性能，结果显示纳米羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙质量

比为 40 ∶ 60 的双相磷酸钙 / 聚乙烯醇复合材料机

械力学性能较好，有望作为新型根管封闭剂进一步

研究。

由此，实验结果发现不同组别的双相磷酸钙在

化学成分和结构上具有高度相似性，未产生新的化

学物质且结构未发生明显变化，具有良好的压缩性

能及弹性模量，双相磷酸钙分子间形成氢键，可影

响双相磷酸钙材料的生物活性和溶解性，有望用于

牙体牙髓类疾病的治疗。此次实验数据和图片为临

床应用奠定了理论依据和实验基础。实验中发现双

相磷酸钙 / 聚乙烯醇复合材料的机械力学性能和亲

水性存在不足，在样本制备过程中材料黏稠度较高、

流动性较差，圆柱形样本中易混入气泡，以致压缩

机械强度和弹性模量误差较大。因此，课题组后续

实验拟添加生物活性成分如二氧化锆以增强双相磷

酸钙 / 聚乙烯醇复合材料的生物力学性能，对材料

表面改性以改善双相磷酸钙 / 聚乙烯醇材料亲水性

及流动性，调控羟基磷灰石与 β- 磷酸三钙比例以改

进双相磷酸钙 / 聚乙烯醇复合材料的生物相容性和

降解性能，从而研发出新型根管封闭剂用于治疗口

腔临床牙体牙髓病。
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