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(57)摘要

本发明公开了一种高性能生物医学用改性

磷酸四钙3D打印材料的制备方法，其采用稀土物

质、硅溶胶、可溶性镁盐等为原料，通过高温水热

反应制得正电荷硅酸镁铝助剂，并将其参与钙源

和磷源的高温固相反应，从而制得纯净度高的磷

酸四钙纳米粉体材料；将其通过3D打印方式可制

得力学机械性能优异、孔隙结构丰富的骨材料实

体成品，工业应用前景极为光明。
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1.一种高性能生物医学用改性磷酸四钙3D打印材料的制备方法，其特征在于采用正电

荷硅酸镁铝助剂参与反应，所述正电荷硅酸镁铝助剂的制备方法为：

a、将1～5份稀土物质、50～80份可溶性镁盐加到500份纯水中并充分搅拌均匀，然后缓

慢加入稀碱溶液直至体系pH≥10，再加入30～60份硅溶胶并缓慢加入稀酸溶液直至体系pH

≤7；

b、升温至160～200℃并保温反应2～4h，停止反应出料，将反应液过滤并充分洗涤，再

将滤饼在80～95℃下充分干燥，即得正电荷硅酸镁铝助剂。

2.根据权利要求1所述的一种高性能生物医学用改性磷酸四钙3D打印材料的制备方

法，其特征在于所述的稀土物质为Ce(NO3)3、Ce2(SO4)3、CeCl3、Dy(NO3)3、Dy2(SO4)3、DyCl3、Sr

(NO3)2、SrSO4、SrCl2中的一种或几种。

3.根据权利要求1所述的一种高性能生物医学用改性磷酸四钙3D打印材料的制备方

法，其特征在于所述的可溶性镁盐为氯化镁、硫酸镁、硝酸镁中的一种或几种。

4.根据权利要求1所述的一种高性能生物医学用改性磷酸四钙3D打印材料的制备方

法，其特征在于所述的稀碱溶液为浓度不高于0.5moL·L-1的NaOH水溶液、KOH水溶液、氨水

溶液中的一种或几种。

5.根据权利要求1所述的一种高性能生物医学用改性磷酸四钙3D打印材料的制备方

法，其特征在于所述的硅溶胶中SiO2胶体浓度不低于20％。

6.根据权利要求1所述的一种高性能生物医学用改性磷酸四钙3D打印材料的制备方

法，其特征在于所述的稀酸溶液为浓度不高于0.5moL·L-1的硫酸水溶液、盐酸水溶液、磷酸

水溶液中的一种或几种。

7.根据权利要求1-6中任一项所述的一种高性能生物医学用改性磷酸四钙3D打印材料

的制备方法，其特征在于包括以下步骤：

将含钙物质与含磷物质按照Ca：P＝2：1摩尔比混合，再加入所述的正电荷硅酸镁铝助

剂，研磨5～10h后，再于800～1000℃下焙烧3～5h，然后冷却至室温即得改性磷酸四钙。

8.根据权利要求7所述的一种高性能生物医学用改性磷酸四钙3D打印材料的制备方

法，其特征在于所述的含钙物质为碳酸钙、氧化钙、氢氧化钙、二水磷酸氢钙、无水磷酸氢

钙、磷酸二氢钙、磷酸三钙中的一种或几种。

9.根据权利要求7所述的一种高性能生物医学用改性磷酸四钙3D打印材料的制备方

法，其特征在于所述的含磷物质为二水磷酸氢钙、无水磷酸氢钙、磷酸二氢钙、磷酸三钙中

的一种或几种。

10.根据权利要求7所述的一种高性能生物医学用改性磷酸四钙3D打印材料的制备方

法，其特征在于正电荷硅酸镁铝助剂用量为含钙物质与含磷物质总质量的0.01～0.05％。
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一种高性能生物医学用改性磷酸四钙3D打印材料的制备方法

【技术领域】

[0001] 本发明涉及一种高性能生物医学用改性磷酸四钙3D打印材料的制备方法，属于3D

打印材料技术领域。

【背景技术】

[0002] 人类长期遭受骨科疾病的折磨，每年都有大量病人患骨科类疾病。据统计，美国年

骨折发生数约为100万例，我国年骨移植量约为20万例。为了治疗骨科疾病，医学上先后使

用过多种材料；而对这些要植入人体的材料要求生物相容性好、机械性能好、能促进骨组织

的再生等。人类先后使用天然材料(如石膏等)、人工材料(如金属合金、陶瓷、高分子材料

等)作为骨移植材料，但各有较多难以克服的缺陷。

[0003] 上世纪90年代初人们开始将磷酸钙骨水泥(CPC)用于牙根管的填充。由于CPC具有

生物相容性好、可任意塑形、便于手术操作、可降解等诸多优点而迅速成为研究热点。CPC通

常是由一种或多种钙的磷酸盐为主体组成，同时也可添加少量其它的物质。通过3D打印方

式制备的CPC骨材料实体成品现已在临床多个方面得到应用，如骨科、脑外科、胸外科、五官

科、整形外科、牙科等涉及的骨缺损填充；其中，磷酸四钙(TTCP；分子式为Ca4(PO4)2O))是最

常用的CPC/3D打印材料之一。

[0004] 现有技术手段通常是将钙源和磷源按照磷酸四钙的化学计量比例(Ca：P＝2：1摩

尔比)混合后，再采用高温固相合成法制备磷酸四钙。但是，在实际制备条件下较难达到理

论上的化学平衡，主要原因在于固相物质间发生的化学反应进行得比较缓慢。因此为了提

高磷酸四钙纯度，现有技术工艺中的焙烧温度必须高达1500℃，且焙烧时间至少10h；但即

便如此，磷酸四钙纯净度也一般低于90％，并且孔隙率和力学机械强度都不高，从根本上严

重制约了磷酸四钙乃至CPC在临床医学的应用。因此，如何能够制备高纯净度、高力学机械

强度、高骨诱导作用的磷酸四钙是当今国内行业迫切所要解决的技术难题。

【发明内容】

[0005] 本发明的目的是为了克服现有技术的缺陷，提供一种高纯净度、高力学机械强度、

高骨诱导作用的改性磷酸四钙3D打印材料的制备方法，适用于生物医学的3D打印。

[0006] 本发明为实现上述目的，采用以下技术方案：

[0007] 一种高性能生物医学用改性磷酸四钙3D打印材料的制备方法，其特征在于采用正

电荷硅酸镁铝助剂参与反应，所述正电荷硅酸镁铝助剂的制备方法为：

[0008] a、将1～5份稀土物质、50～80份可溶性镁盐加到500份纯水中并充分搅拌均匀，然

后缓慢加入稀碱溶液直至体系pH≥10，再加入30～60份硅溶胶并缓慢加入稀酸溶液直至体

系pH≤7；

[0009] b、升温至160～200℃并保温反应2～4h，停止反应出料，将反应液过滤并充分洗

涤，再将滤饼在80～95℃下充分干燥，即得正电荷硅酸镁铝助剂。

[0010] 本发明中的稀土物质为Ce(NO3)3、Ce2(SO4)3、CeCl3、Dy(NO3)3、Dy2(SO4)3、DyCl3、Sr
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(NO3)2、SrSO4、SrCl2中的一种或几种。

[0011] 本发明中的可溶性镁盐为氯化镁、硫酸镁、硝酸镁中的一种或几种。

[0012] 本发明中的稀碱溶液为浓度不高于0.5moL·L-1的NaOH水溶液、KOH水溶液、氨水溶

液中的一种或几种

[0013] 本发明中的硅溶胶中SiO2胶体浓度不低于20％。

[0014] 本发明中的稀酸溶液为浓度不高于0.5moL·L-1的硫酸水溶液、盐酸水溶液、磷酸

水溶液中的一种或几种。

[0015] 一种高性能生物医学用改性磷酸四钙3D打印材料的制备方法，其特征在于包括以

下步骤：

[0016] 将含钙物质与含磷物质按照Ca：P＝2：1摩尔比混合，再加入正电荷硅酸镁铝助剂，

研磨5～10h后，再于800～1000℃下焙烧3～5h，然后冷却至室温即得改性磷酸四钙。

[0017] 本发明中的含钙物质优选为碳酸钙、氧化钙、氢氧化钙、二水磷酸氢钙、无水磷酸

氢钙、磷酸二氢钙、磷酸三钙中的一种或几种；含磷物质为二水磷酸氢钙、无水磷酸氢钙、磷

酸二氢钙、磷酸三钙中的一种或几种。

[0018] 优选地，本发明中正电荷硅酸镁铝助剂用量为含钙物质与含磷物质总质量的0.01

～0.05％。

[0019] 本发明中，稀土物质和可溶性镁盐在稀碱作用下逐渐生成稀土离子/Mg(OH)2凝胶

结构；随后加入的硅溶胶在此凝胶结构上不断堆积形成SiO2凝胶；之后在高温水热反应过

程中逐渐转变成类似于硅酸镁铝(即蒙脱石)的层状结构。但是，该层状结构具备全新晶格

结构：其由上下两层的稀土离子/Mg-O三八面体中间夹一层Si-O四面体；其中，稀土离子/

Mg-O三八面体呈现正电荷，导致该层状结构呈现正电荷(为保持电荷平和，层间需吸附相应

数量的Cl-、NO3-、SO42-等负离子)。

[0020] 本发明相对于现有技术而言，有益效果如下：

[0021] (1)本发明所制备的正电荷硅酸镁铝助剂在高温固相反应过程中会在热的作用下

膨胀直至剥片，然后剥离状态的片晶有效引导催化化学反应不断朝着磷酸四钙进行，直至

最终所有原料转变成磷酸四钙，从而可获得均一、纯净、稳定的磷酸四钙纳米粉体。正因其

具备引导催化左作用，焙烧温度可低于1000℃，焙烧时间不多于5h(而在传统制备工艺中，

焙烧温度必须高达1500℃，且焙烧时间至少10h)，能耗显著降低，成本明显减少。

[0022] (2)由于正电荷硅酸镁铝助剂的剥离状态片晶在高温固相反应阶段对磷酸四钙晶

体可起到包裹作用，从而使得磷酸四钙的孔隙结构更加发达丰富，极大地有利于骨组织的

再生，即其骨诱导作用优异。

[0023] (3)本发明技术所制备的磷酸四钙通过3D打印技术所制备的骨材料成品的力学机

械性能优异，明显高于现有技术制备的磷酸四钙。

【具体实施方式】

[0024] 一种高性能生物医学用改性磷酸四钙3D打印材料的制备方法，先采用稀土物质、

硅溶胶、可溶性镁盐等为原料，通过高温水热反应制得正电荷硅酸镁铝助剂；然后将其参与

含钙物质和含磷物质的高温固相反应，从而制得高纯净度磷酸四钙纳米粉体材料。

[0025] 本发明改性磷酸四钙的具体制备步骤如下：
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[0026] (1)将1～5份稀土物质、50～80份可溶性镁盐加到500份纯水中并充分搅拌均匀，

然后缓慢加入稀碱溶液直至体系pH≥10，再加入30～60份硅溶胶并缓慢加入稀酸溶液直至

体系pH≤7，升温至160～200℃并保温反应2～4h；之后停止反应出料，将反应液过滤并充分

洗涤，再将滤饼在80～95℃下充分干燥，即制得正电荷硅酸镁铝助剂；

[0027] (2)其次将含钙物质与含磷物质按照Ca：P＝2：1摩尔比混合，再加入步骤a所制备

的正电荷硅酸镁铝助剂，研磨5～10h，再于800～1000℃下焙烧3～5h，然后冷却至室温即制

得改性磷酸四钙。

[0028] 将其通过3D打印方式可制得力学机械性能优异、孔隙结构丰富的骨材料实体成

品，工业应用前景极为光明。

[0029] 下面结合具体实施例对本发明作进一步详细介绍，实施例中的份数均为质量份。

[0030] 实施例1：

[0031] 制备改性磷酸四钙3D打印材料，步骤为:

[0032] (1)首先将1份Ce(NO3)3、50份氯化镁加到500份纯水中并充分搅拌均匀；然后缓慢

加入0.1moL·L-1NaOH溶液直至体系pH≥10，再加入30份硅溶胶(SiO2胶体浓度为20％)并缓

慢加入0.1moL·L-1稀硫酸溶液直至体系pH≤7；之后升温至160℃并保温反应2h；之后停止

反应出料，将反应液过滤并充分洗涤，再将滤饼在80℃下充分干燥，即制得正电荷硅酸镁铝

助剂；

[0033] (2)其次将碳酸钙与二水磷酸氢钙按照Ca：P＝2：1摩尔比混合，再加入步骤(1)所

制备的正电荷硅酸镁铝助剂(用量为碳酸钙与二水磷酸氢钙总质量的0.01％)，先研磨5h，

再于800℃下焙烧3h，然后冷却至室温即制得改性磷酸四钙纳米粉体A。

[0034] 实施例2：

[0035] 制备改性磷酸四钙3D打印材料，步骤为:

[0036] (1)首先将2份Ce2(SO4)3、3份Dy(NO3)3、40份硫酸镁、40份硝酸镁加到500份纯水中

并充分搅拌均匀；然后缓慢加入0.5moL·L-1KOH+0.5moL·L-1NaOH混合稀碱溶液直至体系

pH≥10，再加入30份硅溶胶(SiO2胶体浓度为20％)和30份硅溶胶(SiO2胶体浓度为30％)，并

缓慢加入0.5moL·L-1硫酸+0.5moL·L-1盐酸混合稀酸溶液直至体系pH≤7；之后升温至200

℃并保温反应4h；之后停止反应出料，将反应液过滤并充分洗涤，再将滤饼在95℃下充分干

燥，即制得正电荷硅酸镁铝助剂；

[0037] (2)其次将氧化钙、氢氧化钙、无水磷酸氢钙、磷酸二氢钙按照Ca：P＝2：1摩尔比混

合，再加入步骤(1)所制备的正电荷硅酸镁铝助剂(用量为碳酸钙与二水磷酸氢钙总质量的

0.05％)，先研磨10h，再于1000℃下焙烧5h，然后冷却至室温即得改性磷酸四钙纳米粉体B。

[0038] 实施例3：

[0039] 制备改性磷酸四钙3D打印材料，步骤为：

[0040] (1)首先将1份CeCl3、1份Dy2(SO4)3、1份Sr(NO3)2、20份氯化镁、15份硫酸镁、30份硝

酸镁加到500份纯水中并充分搅拌均匀；然后缓慢加入0.2moL·L-1KOH+0.3moL·L-1NaOH+

0 .1moL·L-1氨水混合稀碱溶液直至体系pH≥10，再加入10份硅溶胶(SiO2胶体浓度为

20％)、10份硅溶胶(SiO2胶体浓度为23％)、10份硅溶胶(SiO2胶体浓度为25％)，并缓慢加入

0.2moL·L-1硫酸+0.3moL·L-1盐酸+0.1moL·L-1磷酸混合稀酸溶液直至体系pH≤7；之后升

温至170℃并保温反应3h；之后停止反应出料，将反应液过滤并充分洗涤，再将滤饼在85℃
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下充分干燥，即制得正电荷硅酸镁铝助剂；

[0041] (2)其次将二水磷酸氢钙、无水磷酸氢钙、磷酸二氢钙、磷酸三钙按照Ca：P＝2：1摩

尔比混合，再加入步骤(1)所制备的正电荷硅酸镁铝助剂(用量为碳酸钙与二水磷酸氢钙总

质量的0.02％)，先研磨7h，再于850℃下焙烧4h，然后冷却至室温即得改性磷酸四钙纳米粉

体C。

[0042] 实施例4：

[0043] 制备改性磷酸四钙3D打印材料，步骤为:

[0044] (1)首先将1份Ce2(SO4)3、0.5份SrSO4、1.5份DyCl3、0.8份SrCl2、20份氯化镁、20份

硫酸镁、30份硝酸镁加到500份纯水中并充分搅拌均匀；然后缓慢加入0.3moL·L-1KOH+

0.4moL·L-1NaOH+0.2moL·L-1氨水混合稀碱溶液直至体系pH≥10，再加入10份硅溶胶(SiO2

胶体浓度为20％)、10份硅溶胶(SiO2胶体浓度为23％)、10份硅溶胶(SiO2胶体浓度为24％)、

20份硅溶胶(SiO2胶体浓度为25％)，并缓慢加入0.4moL·L-1硫酸+0 .4moL·L-1盐酸+

0.3moL·L-1磷酸混合稀酸溶液直至体系pH≤7；之后升温至190℃并保温反应3.5h；之后停

止反应出料，将反应液过滤并充分洗涤，再将滤饼在90℃下充分干燥，即制得正电荷硅酸镁

铝助剂；

[0045] (2)其次将碳酸钙、氧化钙、氢氧化钙、二水磷酸氢钙、无水磷酸氢钙、磷酸二氢钙、

磷酸三钙按照Ca：P＝2：1摩尔比混合，再加入步骤(1)所制备的正电荷硅酸镁铝助剂(用量

为碳酸钙与二水磷酸氢钙总质量的0.04％)，先研磨9h，再于950℃下焙烧4.5h，然后冷却至

室温即得改性磷酸四钙纳米粉体D。

[0046] 将实施例1-4制备的改性磷酸四钙纳米粉体A～D、进口磷酸四钙(型号：Objet-TP，

美国3D  system公司生产)作为粉末材料分别与0.1moL·L-1柠檬酸稀溶液(粘结溶液)通过

3D打印制备10mm×10mm×10mm的实体成品1#～5#，再进行相关测试，3D打印实验条件：Z 

310型3D打印机(美国Z  Corporation公司)、压电间歇式打印喷头共128个孔(直径约为

0.05mm)、层厚设为0.175mm、饱和度设为0.7。测试结果如表1所示。

[0047] 表1：3D打印实体成品的测试结果

[0048]
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[0049] 由表1对比测试数据可知，采取本发明技术方案制备的改性磷酸四钙纯净度不低

于90％(进口磷酸四钙纯度仅有87％)，稳定性好，由此为粉末材料所获得的3D打印成品的

孔孔隙率高于10％(进口磷酸四钙仅为6.3％)，表明骨诱导作用好；而且其比进口磷酸四钙

具有更优良力学机械性能优良，可在众多医学领域(如颅领骨缺损的修补、骨瘤刮除后骨缺

损的填充、骨折的内固定和椎骨塑形等)获得应用，因此应用前景十分广阔。

[0050] 以上所述，仅为本发明的具体实施方式，但本发明的保护范围并不局限于此，任何

属于本技术领域的技术人员在本发明揭露的技术范围内，可轻易想到的变化或替换，都应

涵盖在本发明的保护范围之内。
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