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Nd 掺杂硅酸钙及其复合电纺丝膜的制备及性能研究 
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摘 要: 同时具有光热效应与组织修复活性的生物材料在再生医学领域具有潜在应用前景。考虑到稀土元素 Nd 的

荧光发光与光热双重特性, 结合钙硅基(Ca-Si)生物材料优异的组织修复活性, 有可能制备多功能组织损伤修复材

料。本研究通过在硅酸钙中引入 Nd 元素, 采用共沉淀方法及 800 ℃以上煅烧, 成功制备了 Nd-Ca-Si 基生物陶瓷

粉体(Nd/CS), 并评价了粉体的物相组成、光热和荧光性能; 进一步采用静电纺丝技术制备了陶瓷粉体/高分子复合

膜, 并评价了其理化性能与生物学性能。结果显示, Nd/CS 陶瓷粉体和复合膜不但具有优异的光热性能与荧光性能, 

还具有较好的荧光测温性能。细胞实验证实复合膜具有优良的生物学性能。这种集光热治疗、荧光成像/荧光测温、

生物活性功能于一体的 Nd-Ca-Si 基生物陶瓷及其复合材料有望应用于再生医学领域。 
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Nd-doped Calcium Silicate: Photothermal Effect, Fluorescence Performance,  
and Biological Properties of Its Composite Electrospun Membrane 
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Abstract: Biomaterials with photothermal effect and tissue repair activity have potential applications in the field  

of regenerative medicine. Considering the dual functions of fluorescence and photothermal effect of rare earth 

element Nd, and the excellent tissue repair biological activity of calcium-silicon (Ca-Si) based materials, here 

Nd-Ca-Si-based bioceramics (Nd/CS) powder we prepared by introducing Nd into calcium silicate through 

co-precipitation method and sintering at temperatures above 800 ℃, and evaluated phase composition, photothermal, 

and fluorescence properties of the powder. We further prepared a ceramic powder/polymer composite electrospun 

membrane, and evaluated its physical, chemical and biological properties. The results showed that Nd/CS ceramic 

powder and composite membrane not only had excellent photothermal performance and fluorescence emitting effects, 

but also showed fluorescence thermometry property. Preliminary cell experiments confirmed that the composite 

membrane was bioactive to stimulate fibroblast activity. This Nd-Ca-Si-based bioceramic and its composite material 

with integrated photothermal, fluorescence imaging/fluorescence thermometry properties and bioactivity, may have 
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potential applications in regenerative medicine. 

Key words: calcium silicon base; rare earth doping; biological activity; electrospinning 

同时具有生物活性与光热效应如光热催化[1]、

光热肿瘤治疗[2]、光热控释药物载体[3]的生物材料, 

在生物医学、催化等领域展示出巨大应用前景。一

般光热材料的光热剂在单一激发光光源的激发下, 

只能将光能转化为热能, 通过热作用达到特定的应

用目的[4]。对光热温度的测量也仅限于采用红外热

像仪测量物体的表面温度 , 无法准确测量材料所

处位置的实际温度, 更无法探测材料在生物体内的

降解等实际存在状态。目前, 在光热治疗过程中兼

顾温度监测的研究大都集中在纳米材料领域[5-7]。

但纳米材料缺少生物活性, 有潜在毒性, 且靶向性

仍有不足[8-9], 限制了其临床应用。因此, 制备一种

既具有温度监测/生物成像功能, 又具有组织再生活

性的多功能块体光热材料具有重要意义。 

与其他有机、无机、金属等光热剂相比, 镧系

稀土元素钕(Nd)具有独特的性能[6,10]。Nd 离子在近

红外 808 nm 的激光光照下, 不仅能释放出热能, 而

且能释放出光能。利用 Nd 离子受激发后释放的热

能, 可以较容易地达到光热治疗所需的温度。由于

Nd 离子受激发后可释放光能, 因此 Nd 复合材料还

具有荧光温度监测、荧光成像等潜在应用[6,11-12]。组

织再生材料研究发现, 钙硅基(Ca-Si)生物材料如硅

酸钙(CaSiO3)具有良好的生物活性, 其释放的 Ca、

Si 离子具有刺激细胞增殖、粘附、迁移、成血管基

因表达的作用, 是一种优异的组织修复材料[13-15]。

Ca-Si 基材料对骨等硬组织缺损、皮肤等软组织创伤

都有显著的修复作用[16-17]。但至今尚未见综合发挥

Nd 离子受激发后的放热性能与钙硅基生物材料的

生物活性、优势的研究报道。 

本研究提出将 Nd 元素引入到钙硅基材料体系

中, 制备集光热、荧光发光与组织修复活性功能于

一体的生物材料。考虑到硬组织与软组织修复治疗

以及临床应用对材料力学特性的不同要求, 本研究

进一步将 Nd-Ca-Si 基陶瓷粉体(Nd/CS)均匀分散在

聚已内酯(PCL)中, 制备出陶瓷粉体/高分子复合静

电纺丝膜。系统评价了 Nd-Ca-Si 基生物陶瓷粉体及

静电纺丝复合膜的光热和荧光发光性能, 并采用细

胞实验评价了复合膜的生物活性。 

1  实验方法 

1.1  实验试剂 

研究所用的药品四水合硝酸钙(Ca(NO3)2•4H2O)、

九水硅酸钠(Na2SiO3•9H2O)、氨水(NH3•H2O)均购自

中国医药集团上海化学试剂有限公司。六水合硝酸

钕(Nd(NO3)3•6H2O), 购自阿拉丁试剂(上海)有限公

司。聚已内酯(PCL, Mw=80000), 购自西格玛奥德里

奇(上海)贸易有限公司。1,1,1,3,3,3-六氟-2-丙醇, 购

自九鼎化学(上海)科技有限公司。上述试剂均为分

析纯。 

1.2  材料合成及 Ca、Si 离子释放 

采用化学共沉淀法制备Nd-Ca-Si基生物活性陶

瓷粉体。具体操作如下: 将 21.2523 g Ca(NO3)2•4H2O

与 4.2825 g Nd(NO3)3•6H2O加入 200 mL去离子水中, 

磁力搅拌下溶解。然后用 NH3•H2O 调节溶液 pH 至

13。再将 56.84 g 的 Na2SiO3·9H2O 溶解在 400 mL

去离子水中 , 并逐滴加入到上述硝酸盐混合溶液

中。最后将上述混合物在室温下磁力搅拌 12 h, 过

滤, 分别用去离子水、无水乙醇洗涤三遍, 放入 60 ℃

烘箱干燥 48 h, 得到 Nd-Ca-Si 基陶瓷粉体前驱体。

随后将前驱体在 800、900、1000 ℃下煅烧 3 h, 用

行星球磨机球磨 10 min, 过孔径为 75 µm 的筛。将

制备的陶瓷粉体记为 Nd/CS。 

采用静电纺丝技术制备 Nd/CS-PCL 复合膜。将

1 g 的 PCL 与 0、0.05 和 0.1 g 的 Nd/CS 生物陶瓷粉

体加入 10 mL 的 1,1,1,3,3,3-六氟-2-丙醇中, 磁力搅

拌 12 h 充分混匀。将混合液装入 10 mL 注射器中, 

以 0.02 mL/min 流速、8~10 kV 电压、15 cm 固定接

受距离作静电纺丝。将制备的样品分别记为 PCL、

Nd/CS-PCL5、Nd/CS-PCL10。 

使用打孔器将静电纺丝复合膜制备成直径

为 13 mm 的圆形薄膜。将静电纺丝复合膜圆片

放入 PBS 中 , 然后放入 37 ℃恒温摇床 , 在第

1、3、5 和 7 d 取上清液 , 测试溶液 Ca、Si 离

子浓度。  

1.3  材料的性能表征 

采用 XRD (Rigaku D/Max-2550 V)分析 Nd/CS

生物陶瓷粉体的物相组成 ; 采用红外热像仪对

Nd/CS粉体和Nd/CS-PCL静电纺丝复合膜的光热性

能进行表征; 采用低温吸收光谱仪(FLS-980)表征

Nd/CS粉体与Nd/CS-PCL静电纺丝复合膜的荧光性

能; 采用场发射扫描电子显微镜(S-4800)观察静电

纺丝复合膜的微观形貌; 采用电感耦合等离子体发

射光谱仪(ICP-OES)检测静电纺丝复合膜释放出的

Ca、Si 离子浓度。 
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1.4  细胞迁移 

采用人源皮肤成纤维细胞(HDF)探究 Nd/CS- 

PCL 静电纺丝复合膜对 HDF 细胞迁移的影响。 

a)将复合静电纺丝膜制备成 ϕ20 mm 的圆形薄

膜, 随后放入 6 孔的细胞培养板中, 用钛环固定。最

后放入紫外交联仪中紫外灭菌 4 h。 

b)采用划痕实验法研究 HDF 细胞迁移: 选用 6

孔细胞培养板, 每孔接种 10 万个细胞, 放入 37 ℃、

5% CO2 的恒温细胞培养箱培养。待孔板内细胞密度

达到 80 %左右时, 用 1 mL 的枪头在孔板底部划线, 

然后在光学显微镜下观察划痕状态并采集图像。加

入灭菌后的圆形静电纺丝复合膜, 培养液中血清浓

度改为 1%, 继续培养 12 h 后, 移除培养液、静电纺

丝复合膜, 采用 4%多聚甲醛溶液固定细胞、1%的

结晶紫溶液染色细胞 5 min, 用 PBS 润洗 3 次。最

后在显微镜下观察 HDF 细胞的形貌, 并采集图像。 

1.5  细胞粘附 

实验选用 HDF 细胞研究 Nd/CS-PCL 静电纺丝

复合膜对 HDF 细胞粘附的影响。 

a)采用 ϕ13 mm 的打孔器将静电纺丝复合膜制

备成 ϕ13 mm 的圆形薄膜, 然后放入 24 孔的细胞培

养板中, 用钛环固定。最后放入紫外交联仪中紫外

灭菌 4 h。 

b) 在灭菌后的静电纺丝复合膜上种植 HDF 细

胞, 每孔种 5000 个 HDF 细胞。在 37 ℃、5% CO2

浓度的恒温细胞培养箱中培养 24 h 后, 选用 4%的

多聚甲醛溶液固定细胞, PBS润洗 3次后, 采用梯度

浓度酒精进行脱水, 然后放入通风橱中过夜干燥。

最后使用场发射扫描电子显微镜(S-4800)观察静电

纺丝复合膜上粘附的 HDF 细胞形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  Nd/CS 的物相组成与光热性能 

不同温度烧结的 Nd/CS 陶瓷粉体的物相组成如

图 1(a)所示, 700 ℃烧结获得 Nd/CS 粉体为无定型

态的玻璃相。烧结温度升高至 800 ℃时, Nd/CS 粉

体为结晶相。且 800~1000 ℃烧结, Nd/CS 陶瓷粉体

的主晶相为硅酸钙 (CaSiO3)且有少量的二氧化硅

(SiO2)相。800 ℃烧结, Nd 离子主要以富钕磷灰石相

(Ca2Nd8(SiO4)6O2)存在, 而 900 与 1000 ℃烧结, Nd

离子主要以硅酸钕(Nd2Si2O7)相存在。Nd/CS 粉体中

Nd 离子的存在形式直接受烧结温度的影响。对不同

温度烧结的 Nd/CS 粉体进行光热性能表征(图 1(b))

发现, 随着烧结温度的升高, 粉体的光热性能随之

减弱。800 ℃烧结的粉体光热性能最好, 900 ℃次

之, 1000 ℃烧结粉体光热性能最差。这些结果说明, 

陶瓷粉体的相组成对其光热性能有直接影响。

Ca2Nd8(SiO4)6O2 的光热性能高于 Nd2Si2O7, 这可能

是由于 Ca2Nd8(SiO4)6O2 为六方晶系 (空间群为 : 

P63/m(176), 晶胞参数为 0.9532 nm×0.9532 nm× 

0.7021 nm), 而 Nd2Si2O7 为四方晶系 (空间群为 : 

P141(76), 晶 胞 参 数 为 0.6741 nm×0.6741 nm×  

2.452 nm), 所以受到激光照射后, Ca2Nd8(SiO4)6O2

中的 Nd 离子相对较容易发生跃迁, 进而释放光能

与热能。考虑到材料光热性能的高低, 本实验选择

800 ℃烧结的陶瓷粉体进行实验。 

图 2 展示了 800 ℃烧结 Nd/CS 陶瓷粉体的光热

性能以及光热稳定性。未引入 Nd 离子的硅酸钙没有

光热性能, 而引入 Nd 离子的 Nd/CS 粉体具有优异

的光热性能(图 2(a))。在 808 nm 近红外、0.5 W/cm2

功率激光照射下, 陶瓷粉体的温度快速升高达到一

定数值并保持稳定 ,  并且随着激光功率的增加 , 

Nd/CS粉体受激光照射后的温度也随之升高(图 2(b))。

这说明调节激光功率可以进一步调节粉体的光热性

能。此外, 如图 2(c)所示, 通过 4 次激光的开/关循 
 

 
 

图 1  不同温度烧结所得 Nd/CS 生物陶瓷粉体的物相组成与

光热性能表征 

Fig. 1  Phase composition and photothermal property of Nd/CS 
bioceramic powders after sintered at different temperatures 
(a) XRD patterns of the Nd/CS bioceramic powders after being 
sintered at different temperatures; (b) Photothermal performance (808 
nm laser, 0.6 W/cm2) of Nd/CS bioceramic powders after being 
sintered at different temperatures 



第 9 期 马玲玲, 等: Nd 掺杂硅酸钙及其复合电纺丝膜的制备及性能研究 977 
 
 
 

    

 
 

图 2  Nd/CS 生物陶瓷粉体的光热性能 

Fig. 2  Photothermal properties of Nd/CS bioceramic powder 
(a) Photothermal images of the powder at different moments under  
0.5 W/cm2 power density; (b) Photothermal curves of powder under 
different laser power densities; (c) Powder stability under the phototh-
ermal conditions of 808 nm laser and 0.5 W/cm2 

 

环检测, Nd/CS 陶瓷粉体都能达到相同的温度值, 

表明 Nd/CS 生物陶瓷粉体具有优异的光热稳定性。 

2.2  Nd/CS 生物陶瓷粉体的荧光性能 

Nd/CS 陶瓷粉体的荧光性能表征结果如图 3 所

示。Nd/CS 陶瓷粉体在 808 nm 的激光照射下, 显示

出三个主要的 Nd 离子电子跃迁发射光谱的特征荧

光光谱[5]: 884、1062 和 1336 nm 附近(图 3(a)), 分别

对应 Nd 离子的 4F3/2→
4F9/2, 

4F3/2→
4F11/2, 

4F3/2→
4F13/2

跃迁。但是与 Nd 离子特征光谱相比, Nd/CS 陶瓷粉

体的光谱跃迁分离出了多组谱峰, 分别在 Nd 离子

的特征荧光光谱附近: 884 nm (870、878、884、898、

914、926 nm), 1062 nm (1057、1063、1083、1096 nm), 

1336 nm (1328、1336 nm)。这主要是由于在硅酸钙

中引入 Nd 离子后, Nd3+周围不同的晶体场环境造成

的[18-19]。另外, Nd/CS 陶瓷粉体的荧光强度随着激光

功率的增大而有规律地增加(图 3(b))。值得注意的 

 
 

图 3  Nd/CS 陶瓷粉体的荧光性能 

Fig. 3  Fluorescence properties of Nd/CS ceramic powder 
(a) Fluorescence emission spectrum of the powder at room temperature 
under 0.462 W/cm2 laser power density; (b) Fluorescence emission 
spectra under different laser power densities; (c) Linear fitting relation-
ship between 1063 nm fluorescence intensity and temperature for 
Nd/CS powders 

 
是 Nd/CS 陶瓷粉体在 1063 nm 处的荧光强度与温度

呈线性关系(图 3(c))。这种有规律的线性对应关系, 有

望在生物医学领域用于对生物体的非侵入式温度

监测[6,20-21]。 

2.3  Nd/CS-PCL 静电纺丝复合膜的微观形貌、

光热性能与荧光性能 

为了使多功能 Nd/CS 陶瓷粉体应用于软组织损

伤修复, 本实验通过静电纺丝技术将 Nd/CS 陶瓷粉

体与 PCL 制备成静电纺丝复合膜(图 4(a))。低倍扫

描电镜照片显示, 加入 Nd/CS 陶瓷粉体后, 复合膜

的纤维结构形貌没有明显变化。高倍扫描电镜照片
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显示, 加入陶瓷粉体后复合膜的纤维丝表面没有颗

粒状的粉体, 说明 Nd/CS 陶瓷粉体都被包裹在纤维

丝内部。虽然高倍照片局部的纤维丝直径存在差异, 

但加入陶瓷粉体并没有明显改变纤维丝的直径。纤

维丝直径的定量分析也显示, 加入 Nd/CS 陶瓷粉体

前后静电纺丝的直径都在 0.3~3.7 μm之间, 证实加

入陶瓷粉体并没有明显改变纤维丝的直径。对静电

纺丝复合膜进行光热性能表征显示(图 4(b)), 激光

功率密度在 2 W/cm2 时, Nd/CS-PCL10 静电纺丝复

合膜快速升温达到 54 ℃并保持温度恒定。而 PCL

与 Nd/CS-PCL5 复合膜的温度虽有一定上升, 但却

达不到生物光热治疗的温度。这些结果表明制备的

静电纺丝复合膜依然保持 Nd/CS陶瓷粉体的光热性

能, 并可通过调节复合电纺丝中复合的 Nd/CS 陶瓷

粉体含量与激光功率进一步调节静电纺丝复合膜的

光热性能。 

Nd/CS-PCL10 静电纺丝复合膜的荧光性能表征

结果(图 4(c, d))显示, Nd/CS粉体与 PCL 复合制备成

纺丝膜后, 在 808 nm 的激光作用下仍然具有与

Nd/CS 粉体类似的良好荧光性能。且随着激光功率

增大 , 静电纺丝复合膜的荧光强度随之呈线性增

加。在 1063 nm 处, 静电纺丝复合膜的荧光强度与

温度依旧呈线性关系, 说明静电纺丝复合膜具有温

度检测的功能。 

 

 
 

图 4  静电纺丝复合膜的微观形貌、光热性能、荧光性能及离子释放 

Fig. 4  Microscopic morphology, photothermal performance, fluorescence performance,  
and ion release property of composite electrospun membrane 

(a) SEM images of the composite electrospun membranes; (b) Photothermal curves of the electrospun membrane at a laser power density of  
2 W/cm2; (c) Fluorescence intensity of the composite electrospun membrane under different laser power densities (1057 and 1063 nm);  

(d) Linear relationship between temperature and fluorescence intensity (1063 nm) for the composite electrospun membrane;  
(e, f) Amounts of Ca (e) and Si ions (f) released from the composite membrane after 1, 3, 5, and 7 d 
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图 5  复合电纺丝膜的生物学性能 

Fig. 5  Biological properties of composite electrospun membrane 
(a) Photographs of HDF cell migration at 0 and 12 h after scratching; (b) Quantitative expression of cell migration at 12 h;  

(c) SEM images of cell adhesion and in-growth of HDF cells after 24 h of culture 

 
2.4  Nd/CS-PCL 静电纺丝复合膜活性离子释放 

前期研究表明 Ca、Si 离子在组织修复过程中发

挥着重要作用[14,22], 本研究对静电纺丝复合膜释放

Ca、Si 离子的能力作了检测。图 4(e, f)展示了复合

膜在 PBS 中 Ca、Si 离子的释放能力。随着电纺丝

膜浸泡时间的延长, 复合膜的 Ca、Si 离子释放量也

随之增加, 且在 1、3、5 和 7 d 期间复合膜的离子累

积释放量逐渐增加。这表明复合膜具有缓释离子的

效果。此外, Si 离子释放量在能够促进皮肤成血管、

增加成骨细胞活性的离子浓度范围之内[23], 具有促

进组织损伤修复的潜力。 

2.5  Nd/CS-PCL 静电纺丝复合膜的生物学性能 

为了研究静电纺丝复合膜的生物学性能, 本实

验研究了 Nd/CS-PCL 复合膜对 HDF 细胞迁移、粘

附的影响(图 5)。与纯 PCL 静电纺丝膜相比, Nd/CS- 

PCL5 与 Nd/CS-PCL10 静电纺丝复合膜均具有一定

的促进细胞迁移的作用(图 5(a)), 定量分析结果也

表明, Nd/CS-PCL 静电纺丝复合膜确实可以明显促

进 HDF 细胞迁移(图 5(b))。HDF 细胞均可粘附在复

合静电纺丝膜上, 铺展良好(图 5(c))。从细胞形态可

以看出, Nd/CS-PCL5 与 Nd/CS-PCL10 静电纺丝复

合膜上的细胞更容易进入复合膜孔内, 具有更优异

的细胞迁移和粘附作用。这些细胞实验结果说明, 

静电纺丝复合膜具有优良的生物学性能, 这可能是

由于释放活性Si离子(硅酸根离子)促进了HDF细胞

的迁移和粘附[24]。为了进一步证明静电纺丝复合膜

在组织损伤修复方面的应用, 后续还需作深入的生

物学评价, 包括细胞成血管基因表达及体内动物创

伤模型实验验证等。 

3  结论 

对 Nd-Ca-Si 生物陶瓷粉体及复合电纺丝膜的理

化性能及生物性能的研究发现:  

1)采用化学共沉淀法成功制备了以硅酸钙为主

相、含有 Ca2Nd8(SiO4)6O2 和 Nd2Si2O7 相的 Nd-Ca-Si

生物活性陶瓷。 

2)Nd-Ca-Si 陶瓷粉体具有光热、荧光多功能性

能, 其中含 Ca2Nd8(SiO4)6O2相的陶瓷光热性能更好。 

3)通过静电纺丝技术可以制备陶瓷/PCL 复合膜, 

且复合膜具有良好的光热性能及生物学性能。通过

调节激光功率密度及 Nd/CS 粉体的复合量, 可进一

步调节静电纺丝复合材料的光热性能。 

研究结果显示, Nd-Ca-Si 生物陶瓷粉体、陶瓷粉

体/高分子静电纺丝复合膜具有光热、荧光发光性能

且荧光强度与温度成线性关系。同时, 陶瓷复合纤维

膜还具有良好的生物活性。因此, Nd-Ca-Si 生物陶瓷

及其复合材料可望应用于肿瘤光热治疗、荧光成像/

测温、促进生物组织修复等方面。 
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