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表面改性对介孔硅酸钙镁/聚醚醚酮复合材料性能的影响 
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摘 要: 实验制备了介孔硅酸钙镁/聚醚醚酮复合骨修复材料, 采用砂纸打磨及喷砂对其表面进行改性。结果表明: 

表面改性明显提高了复合材料表面的粗糙度和亲水性(水接触角降低), 喷砂在复合材料表面暴露出大量的介孔硅

酸钙镁, 形成了多孔结构, 粗糙度和亲水性提高最大。表面改性复合材料在模拟体液中浸泡 7 d 后, 表面都形成了

大量磷灰石; 表面改性促进了 MC3T3-E1 细胞在复合材料表面粘附、增殖和分化。喷砂比砂纸打磨更明显地提高

了复合材料的生物学性能。 
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Surface Modification on Property of Mesoporous Calcium  
Magnesium Silicate/Polyetheretherketone Composites 
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Abstract: Mesoporous calcium magnesium silicate (m-MCS)/polyetheretherketone (PK) bioactive composites for 

bone repair were prepared, and the surfaces of composites were modified by sanding and sandblasting treatment. The 

surface roughness of the composites modified by sandblasting was Ra=4.552 while the surface roughness of the com-

posites modified by sanding were 1.727 and 2.103, which were higher than that of the untreated composites (1.359). In 

addition, the water contact angle of the composites treated by sandblasting was 54.1° while the water contact angles of 

the composites modified by sanding were 76.3° and 71.6°, which were higher than that of the untreated composites 

(81.2°). The results indicated that surface roughness and hydrophilicity of composites were significantly enhanced by 

sandblasting treatment. Porous surface structure and a large number of mesoporous calcium magnesium silicates were 

exposed on the composites surfaces after sandblasting treatment, resulted in the maximum surface roughness and hy-

drophilicity. After immersed in simulated body fluid (SBF) solution for 7 d, massive apatites were formed on the 

composites surfaces, showing a good bioactivity. The in vitro cell experiments indicated that the surface modified 

composites could significantly promote adhesion, proliferation and differentiation of MC3T3-E1 cells on the surfaces. 

Therefore, sandblasting treatment could significantly improve the biological performances of the composites as com-

pared with sanding treatment. 

Key words: mesoporous calcium magnesium silicate; polyetheretherketone; composite; surface modification; sur-

face properties 



68 无 机 材 料 学 报 第 33 卷 
 
 
 

    

 

聚醚醚酮(PK)具有优良的生物相容性和力学性

能 , 且弹性模量与人体骨相近 , 作为骨修复材料 , 

已在临床广泛应用[1]。但 PK 是生物惰性材料, 植入

体内, 易被纤维组织包裹, 不能与骨形成牢固的骨

性结合, 导致植入体松动, 甚至脱落[2]。生物活性材

料如生物玻璃、羟基磷灰石等, 植入体内, 可与骨形

成骨性结合 [3-4], 因此很多研究将生物活性材料添

加到聚合物基体中, 制成生物活性无机/有机复合骨

修复材料[5-6]。介孔硅酸钙镁(m-MCS)是一种新型生

物活性材料, 具有较大的比表面积和孔容, 在体外

模拟体液(SBF)中能够快速地形成磷灰石; m-MCS

可以刺激成骨细胞增殖与分化 , 并能促进新骨再

生[7-8]。因此, 本研究将 m-MCS 添加到 PK 基体中, 

制备 MPC 骨修复材料。另外, 植入材料的表面性能

对细胞行为有很重要的影响, 如亲水性、粗糙度、

多孔性[9-10]等。因此, 本研究采用砂纸打磨及喷砂对

MPC 材料表面进行改性, 进一步提高其表面生物学

性能。 

1  实验方法 

1.1  介孔硅酸钙镁的合成 

将 6.6 g 十六烷基三甲基溴化铵(CTAB, 上海凌

峰化学试剂有限公司)溶解在 500 mL 去离子水中, 

搅拌至澄清, 加入 12 mL 氨水(NH3·H2O, 国药集团

化学试剂有限公司)使溶液呈碱性, 逐滴添加 27.9 g

正硅酸乙酯(TEOS, 国药集团化学试剂有限公司), 

待均匀分散后, 将 15.8 g 四水硝酸钙(Ca(NO3)2·4H2O, 

上海凌峰化学试剂有限公司)和 17.2g 六水硝酸镁

(Mg(NO3)2·6H2O, 上海凌峰化学试剂有限公司)加

入到溶液中, 在 50℃下, 搅拌反应 4 h, 静置 16 h, 

分别用去离子水和无水乙醇清洗三次, 再将烘干后

的样品置于马弗炉中高温煅烧(600℃, 360 min, 升

温速率为 1℃/min), 得到 m-MCS。 

将 m-MCS 研磨成粉末, 在无水乙醇中超声分

散 15 min, 用吸管取一滴溶液滴在铜网上, 干燥后

用透射电子显微镜(TEM, JEM1400F 型, 日本 JEOL

公司)观察 m-MCS 的微观结构和形貌。采用能谱仪

(EDS, QUANTAX, 布鲁克 AXS 有限公司)分析 m- 

MCS 的元素组成和含量。 

1.2  复合材料的制备及表面改性 

将 m-MCS 粉末和 PK(国药集团化学试剂有限

公司)粉末按一定质量比(m-MCS : PK=2 : 3)放入高

速球磨机中混合 1 h, 随后在 150℃烘干。将混合物

放入模具中, 用压片机压制成12 mm×2 mm 圆片。

再将原片样品放入马弗炉中烧结(350℃), 烧结时间

为 120 min。分别采用 800#(MPC8)和 400#(MPC4)

砂纸打磨复合材料表面, 采用喷砂处理复合材料表

面(MPCsb) (喷砂颗粒为氧化铝, 砂粒的粒径 180 μm, 

压力为 0.5 MPa, 时间 60 s), 未表面处理的复合材

料为对照样品(MPC)。 

1.3  表面改性复合材料的表征 

将 MPC、MPC8、MPC4 和 MPCsb 四组样品超

声清洗后干燥, 在扫描电子显微镜(SEM, S-3400 型, 

日本 JEOL 公司)下观察材料的表面形貌; 采用 X 射

线衍射仪(D/max 2550VB/PC 型, 日本 Rigaku 公司)

对样品进行分析 ; 采用激光共聚焦 3D 显微镜

(LEXT OLS4000, 上海冉超光电科技有限公司)观

察样品表面形貌, 并采集 2D 与 3D 图像, 同时获得

材料表面的粗糙度(Ra 值); 采用水接触角测量仪

(JCY 型, 上海方瑞仪器有限公司)测试样品的亲水性。 

1.4  表面改性复合材料的体外生物活性 

将表面改性复合材料浸泡在模拟体液 (SBF, 

pH=7.4)中, 材料与液体的质量比为 1/20 (g/mL), 分

别在不同时间点取 1 mL 浸泡液, 用等离子体发射

光谱仪(ICPE-9000)测试溶液中 Ca、P 和 Si 离子浓

度, 浸泡 7 d 后, 将样品取出, 用 SEM 观察其表面

微观形貌, 用 EDS 分析样品表面沉积物的元素组成

和含量。 

1.5  细胞实验 

将四组样品高温灭菌后, 置于 24 孔培养板中, 在

样品表面接种 MC3T3-E1 细胞(密度为 2.5×104 mL1,

中国科学院细胞库), 细胞培养环境为 37.5℃、95%

相对湿度和 5%CO2 气氛。在不同时间点, 用磷酸盐

缓冲液(PBS)清洗样品表面, 再用 2.5%的戊二醛溶

液固定细胞, 分别用鬼笔环肽(FITC, GIBCO 公司)

和 DAPI (Songon 公司)对细胞的细胞质和细胞核染

色, 通过激光共聚焦显微镜(CLSM, Nikon AIR 型, 

日本 Nikon 公司)观察细胞形貌。 

按照上述方法将 MC3T3-E1 细胞接种于样品表

面, 培养 1、3 和 7 d 后, 将样品转入新的培养板中, 

加入 500 μL CCK-8试剂(GIBCO公司), 继续培养 4 h

后, 吸取 10 μL 培养液, 用酶标仪在 λ=490 nm 处测

试样品表面的光密度值(OD), 研究细胞在材料表面

的增殖情况。 

细胞培养方法同上, 分别在 7、10 和 14 d, 用

PBS 缓冲液清洗样品, 加入 500 μL 浓度为 1%的乙

基苯基聚乙二醇溶液(Nonidet P-40, GIBCO 公司), 

获得细胞裂解液。随后每孔加入 50 μL 的 p-硝基苯

磷酸盐溶液(pNPP, 浓度为 1 mg/mL, GIBCO 公司), 
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室温下放置 15 min。最后加入 100 μL 0.1 mol/L 的

NaOH 溶液终止反应。用酶标仪在 λ=405 nm 处测试

OD值, 根据OD值计算细胞的ALP活性, 研究细胞

在材料表面的成骨分化情况。 

1.6  统计方法 

所有数据均通过 Origin Pro 8 (Origin Lab Cor-

poration, USA)软件处理, 并以(平均值±标准差)的

形式表示。P>0.05 表示实验所获得的数据无显著性

差异, 不具有统计学意义; P<0.05 表示实验所获得

的数据具有显著性差异。 

2  结果与讨论 

2.1  m-MCS 的 TEM 和 EDS 分析 

图 1(a)是 m-MCS 的 TEM 照片, 从图中可以看

出, m-MCS 为球形颗粒, 粒径在 200 nm 左右; m- 

MCS内部有介孔结构。m-MCS的EDS图谱见图 1(b), 

从图中可以看出, m-MCS含有Ca, Mg和Si三种元素, 

且元素的原子含量比近似为 Mg : Ca : Si≈1 : 1 : 2。 

2.2  表面改性对复合材料表面形貌和组成的

影响 

图 2 为表面改性复合材料的 SEM 照片和 XRD

图谱。由图 2(a)可知, MPC 的表面比较平整, 表面

m-MCS 颗粒少, 可能被 PK 层包裹其中。图 2(b)和

2(c)是 MPC8 和 MPC4 的表面形貌, 由图可见, 经砂

纸打磨后, MPC8 和 MPC4 表面形成了不同程度的 
 

 
 

图 1  m-MCS 的 TEM 照片(a)和 EDS 图谱(b) 

Fig. 1  TEM image (a) and EDS spectrum (b) of m-MCS 

沟槽, 表面粗糙度增加(相比 MPC), 并且经砂纸打

磨后, 复合材料表面暴露出大量的 m-MCS 颗粒。图

2(d)是喷砂处理的复合材料表面, 由图可见, 复合

材料表面有很多凹坑, 形成了多孔粗糙表面。喷砂

与砂纸打磨后, 复合材料的表面形貌明显不同, 这

是因为砂纸打磨掉了复合材料表面存在的 PK 层, 

暴露出大量的 m-MCS 颗粒; 而喷砂是用陶瓷颗粒

撞击复合材料表面, 在其表面形成了多孔结构, 并

暴露出更多 m-MCS 颗粒。 

图 2(e)是 MPC, MPC8, MPC4 和 MPCsb 的 XRD

图谱, 可以看出, 复合材料有 4 个特征峰, 分别在

2θ=18.9°、22.9°、23.1°和 29.1°, 这是 PK 的特征峰[11], 

而 m-MCS 呈无定形态, 无明显衍射峰[12]。复合材

料表面经砂纸打磨和喷砂后 , 尽管有大量的

m-MCS 暴露在表面, 但复合材料的组成没有发生

变化, 因而m-MCS和PK的特征峰并没有发生变化, 

表面处理不改变复合材料基体的组成。 

2.3  表面改性对复合材料表面粗糙度和亲水

性的影响 

图 3 为表面改性复合材料的激光显微镜 2D 照

片。MPC 的表面包裹了一层 PK, 表面 m-MCS 颗粒

少(图 3(a))。MPC8 和 MPC4 表面覆盖的 PK 层被磨

除, 原本平整的表面变得粗糙, 暴露出m-MCS颗粒

(图 3(b)和 3(c)); MPC4 表面明显比 MPC8 粗糙, 说

明打磨砂纸的粒度粗细影响材料表面粗糙度。

MPCsb 的表面形成了很多凹坑和沟壑, 表面非常粗

糙, 暴露出大量 m-MCS 颗粒(图 3(d))。 

图 4 是表面改性复合材料的激光显微镜 3D 照

片。MPC 的表面比较平整, 但有一定程度的起伏(图

4(a))。MPC8 和 MPC4 表面出现了一些小的沟壑, 

MPC4 表面的沟壑比 MPC8 明显, 说明打磨砂纸的

粒度粗细影响复合材料表面沟壑的形貌(图 4(b)和

4(c))。MPCsb 的表面变得更加粗糙, 沟壑深而多, 

形状不一(图 4(d))。    

表 1 是表面改性复合材料的粗糙度 Ra 值, 由表

1 可知, MPC 的粗糙度最低(1.359), 而 MPC8 和

MPC4 表面粗糙度分别是 1.727 和 2.103, 说明砂纸

打磨后, 复合材料表面的粗糙度变大, 且随砂纸粒

度增大而变大, 而喷砂处理的复合材料表面的粗糙

度为 4.552, 明显提高。结果表明: 复合材料表面经

改性后, 粗糙度都明显提高, 其中喷砂处理的材料

表面粗糙度提高最大。另外, 复合材料经表面改性

后, 其表面亲水性也发生了明显改变, MPC、MPC8、

MPC4 和 MPCsb 的水接触角分别为 81.2°、76.3°、

71.6°和 54.1°, 这是因为表面改性使复合材料表面 
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图 2  表面改性复合材料的 SEM 照片((a) MPC; (b) MPC8, (c) MPC4; (d) MPCsb)和 XRD 图谱(e) 

Fig. 2  SEM images ((a) MPC; (b) MPC8; (c) MPC4; (d) MPCsb) and XRD patterns (e) of the composites after surface modification 
 

 
 

图 3  表面改性复合材料的激光显微镜 2D 照片 

Fig. 3  Laser microscope 2D images of the surface modified composites 
(a) MPC; (b) MPC8; (c) MPC4; (d) MPCsb 

 

不同程度地暴露出大量的 m-MCS 颗粒, 材料表面

暴露的 m-MCS 颗粒越多, 其表面亲水性越好[13]。 

2.4  表面改性对复合材料体外生物活性的影响 

图 5 为表面改性复合材料在 SBF 中浸泡 7 d 的

SEM 照片和喷砂表面的 EDS 图谱。在 SBF 中矿化

7 d, 复合材料表面均形成了磷灰石。MPC 表面的磷

灰石最少(图 5(a)), 这是由于 MPC 表面只有少量

m-MCS, 不利于其在 SBF 中形成磷灰石, 说明未改

性复合材料表面的生物活性最差。经砂纸打磨后, 

复合材料表面在 SBF 中生成了较多的磷灰石(图

5(b), (c)), MPC4 表面磷灰石比 MPC8 多, 说明用粒

度大的砂纸打磨后, 复合材料表面暴露的 m-MCS

多, 并且其表面粗糙度也越大, 有利于磷灰石沉积。

而经喷砂处理的复合材料表面被更多的磷灰石覆盖

(图 5(d)), 由于经喷砂处理后, 复合材料表面的粗糙

度最大, 其表面暴露出大量的 m-MCS, 有利于形成 
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图 4  表面改性复合材料的激光显微镜 3D 照片 

Fig. 4  Laser microscope 3D images of the surface modified composites 
(a) MPC; (b) MPC8; (c) MPC4; (d) MPCsb 

 

表 1  表面改性复合材料的表面粗糙度和水接触角 

Table 1  Surface roughness and water contact angle  
of the surface modified composites 

Samples Ra/µm Water contact angle/() 

MPC 1.359 81.2 

MPC8 1.727 76.3 

MPC4 2.103 71.6 

MPCsb 4.552 54.1 
 

大量磷灰石[14-15]。图 5(e)是 MPCsb 在 SBF 浸泡 7 d

的 EDS 图谱, 出现了 Ca、P 特征峰, 表明复合材料

表面的沉积物是磷灰石。m-MCS 具有较大的比表面

积和孔容, 其在 SBF 中能快速形成磷灰石, 具有很

好的生物活性[16]。 

图 6 为表面改性复合材料在 SBF 中浸泡不同时

间后, 溶液中 Ca、P、Si 离子浓度变化。从图 6 可

知, Ca 离子先升后降, P 离子随时间逐渐降低, Si 离

子逐渐上升。这是因为复合材料经表面处理后, 暴

露出的 m-MCS 在 SBF 中溶解, 释放少量的 Ca 和

Si 离子。同时, 复合材料表面形成磷灰石需要消耗

一些 Ca 和 P 离子, 因此, Ca 与 P 离子浓度随浸泡

时间而降低。在矿化前期, 形成磷灰石消耗的 Ca

离子要少于材料表面释放的 Ca 离子 , 溶液中的

Ca 离子浓度先增后降。表面未处理的复合材料生

成少量磷灰石, 因而 Ca、P、Si 离子浓度变化较

小。在 SBF 中, 通过离子溶解沉积过程, 复合材

料表面形成磷灰石[15]。 

2.5  复合材料表面改性对成骨细胞行为的影响 

图 7 为 MC3T3-E1 细胞在表面改性复合材料表

面培养 72 h 后的 CLSM 图片, 由图可见, 细胞在几

种材料表面铺展得良好, 且细胞骨架轮廓清晰, 说

明几种复合材料都具有优良的生物相容性。与 MPC

相比, MPC8 和 MPC4 表面的细胞数量明显增多(图

7(a),(b),(c)), 这说明复合材料经砂纸打磨后, 其表

面粗糙度和亲水性增加, 这些表面特征有利于细胞

在材料表面的粘附和生长[17]。图 7(d)显示, 细胞在

MPCsb 表面最多, 说明经喷砂处理的复合材料表面

具有多孔结构, 以及粗糙度和亲水性最大的表面特

征有利于细胞在材料表面的粘附和生长[17]。 

图 8(A)为 MC3T3-E1 细胞在材料表面培养不同

时间的细胞增殖情况, 由图可见, 细胞在 MPC 上的

增殖率最低(1、3、7 d); 培养的第 3 和 7 天, 细胞在

MPC8 和 MPC4 上的增殖率明显高于 MPC, 说明复

合材料经砂纸打磨后, 其表面粗糙度和亲水性增加, 

不仅有利于细胞的粘附, 而且有利于细胞增殖[17]。

培养的第 3 和 7 天, 细胞在 MPCsb 上的增殖率明显

高于 MPC8 和 MPC4, 这是由于喷砂处理后的复合

材料表面的粗糙度和亲水性更大, 而且形成了多孔

结构, 这些表面特征既有利于细胞的粘附, 又有利

于细胞增殖[18]。研究表明: 生物玻璃或硅酸钙在溶

液中释放出适当浓度的钙、硅离子可以促进细胞增 



72 无 机 材 料 学 报 第 33 卷 
 
 
 

    

 

 
 

图 5  表面改性复合材料在 SBF 中浸泡 7d 的 SEM 照片 
(a) MPC; (b) MPC8; (c) MPC4; (d) MPCsb 和 MPCsb 表面矿化的 EDS 图谱(e) 

Fig. 5  SEM images of the surface modified composites soaked in SBF for 7 d  
(a) MPC; (b) MPC8; (c) MPC4; (d) MPCsb and (e) EDS spectrum of MPCsb 

 

 
 

图 6  表面改性复合材料在 SBF 中浸泡不同时间的离子(Ca, P 和 Si)浓度变化 

Fig. 6  Changes of ion (Ca,P and Si) concentrations for the surface modified composites soaked in SBF solution for different periods 
(a) MPC; (b) MPC8; (c) MPC4; (d) MPCsb 
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图 7  MC3T3-E1 细胞在表面改性复合材料培养 72 h 的激光共聚焦照片 

Fig. 7  CLSM photos of MC3T3-E1 cells cultivated on the surface modified composites for 72 h 
(a) MPC; (b) MPC8; (c) MPC4; (d) MPCsb 

 
 

殖[19]。通过表面改性, 更多的 m-MCS 暴露在复合

材料表面, m-MCS 在细胞培养液溶解, 并释放出

钙、硅离子, 这些离子促进了细胞增殖。 

ALP 是成骨细胞分化的标志酶, ALP 活性的高

低代表了成骨细胞分化程度[20]。从图 8(B)可以看出, 

培养的第 7 d, 4 组复合材料的细胞 ALP 活性无明显

区别。随着时间的延长, ALP 活性逐步升高, 表明成

骨细胞分化, 培养的第 10 d, MPCsb 表面的细胞

ALP 活性高于其它 3 组, 表明 MPCsb 促进了成骨细

胞分化。培养的第 14 d, 表面改性复合材料上的细

胞 ALP 活性明显高于 MPC, 说明表面改性复合材

料促进了成骨细胞分化。研究表明: 生物活性材料

表面形成磷灰石有利于成骨细胞分化。在本研究中,  

 

 
 

图 8  MC3T3-E1 细胞在表面改性复合材料((a) MPC; (b) 

MPC8; (c) MPC4; (d) MPCsb)培养不同时间的细胞增殖(A)和 ALP

活性(B) 
Fig. 8  Cell proliferation (A) and ALP activity (B) of MC3T3- 
E1 cells on the surface modified composites  
(a) MPC; (b) MPC8; (c) MPC4; (d) MPCsb for different periods 

表面改性复合材料表面在 SBF 中形成大量磷灰石,

这些磷灰石促进了成骨细胞分化[17]。 

3  结论 

制备了 m-MCS/PK 复合材料, 采用砂纸打磨和

喷砂对其表面进行改性。表面改性不仅改变了复合

材料的表面形貌, 提高了表面粗糙度和亲水性, 而

且使其表面暴露出大量的 m-MCS 颗粒。喷砂处理, 

在复合材料表面构建了多孔结构, 其表面粗糙度和

亲水性明显大于砂纸打磨的复合材料表面, 其表面

暴露出更多的 m-MCS 颗粒。表面改性复合材料在

SBF 中浸泡后, 其表面沉积出大量磷灰石, 表面改

性提高了复合材料的生物活性。细胞实验显示: 表

面改性, 特别是喷砂处理, 促进了 MC3T3-E1 细胞

在复合材料表面粘附、增殖和分化。总之, 表面改

性改变了复合材料表面的理化特征(如粗糙度、亲水

和多孔等), 因而提高了复合材料的生物学性能。 
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