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生物玻璃增强多孔羟基磷灰石生物陶瓷的制备及其性能 
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摘  要：研究多孔羟基磷灰石(HA)生物陶瓷的制备方法及性能。采用颗粒尺寸为 500~600 μm的炭粉，以体系为

SiO2-Na2O-CaO-MgO-Al2O3的生物玻璃为高温粘结剂，通过一定的混料、压制和烧结工艺，可制得孔隙率为

30%~48%，抗弯强度达 11.65 MPa，大孔孔径约 500~600 μm、小孔孔径 1~20 μm并孔隙相互连通的多孔陶瓷。采

用扫描电镜(SEM)、X射线衍射仪(XRD)、电子万能实验机对样品的微观结构和抗弯强度进行分析，还通过分析天

平，采用阿基米德原理对样品孔隙率进行测量。结果表明：随着烧结温度的升高，气孔率逐渐减小，抗弯强度逐

渐增加。通过控制炭粉的含量，可以有效的控制多孔烧结体的孔隙率、大孔的分布及孔径。生物玻璃的加入可以

促进材料的液相烧结，使多孔羟基磷灰石生物陶瓷致密化，改善其力学性能，同时随着生物玻璃含量的增加孔隙

率减少。 
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Abstract: Carbon particles were used as pore formers to produce porous structures of a SiO2-Na2O- CaO-MgO-Al2O3 

glass reinforced hydroxyapatite, and its microstructure and properties were studied. The experimental results show: that 

porous hydroxyapatite (HA) bioceramics can be obtained with porosity of 30%−48%, and the maximum bending strength 

of 11.65 MPa. Two separate range distributions of the pores size between 500−600 μm and 1−20 μm were observed. With 

the sintering temperature increasing, porosity decreases gradually, while bending strength increases. bioglass can improve 

the mechanical properties of materials, because bioglass will improve densification, thereby reducing porosity. By 

controlling the content of the carbon can effectively control the porosity, pore size and distribution of pore size. The final 

microstructure consists of hydroxyapatite, and β-tricalcium phosphate. X-ray diffraction analysis reveals different 

percentages of phases when porous glass reinforces hydroxyapatite specimens sintering at different temperatures. The 

biological response of these materials is yet to be tested. 

Key words: porous hydroxyapatite; pore formers; carbon; porous ceramic; bioglass 
                      

 
早在 19 世纪 20 年代陶瓷就开始用于人体组织的

置换。随后人们广泛研究了能够用于人体组织置换的

各种生物材料。其中磷酸钙陶瓷属于生物活性陶瓷，

其主要成分是 Ca 和 P，是构成人体骨组织的重要无机

物质。当植入人体后，在体液的作用下，钙和磷会游

离于材料表面，被机体组织所吸收，并与人体骨组织

发生化学键合，生长出新的组织，因而成为目前人工

骨替代的研究热点。在钙磷陶瓷的研究中，以羟基磷 
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灰石(HA)和β-磷酸钙(β-TCP)最为活跃和成熟[1−4]。 

多孔生物陶瓷，除了具有生物陶瓷的优点外，由

于具有多孔结构，更适合于修补骨缺损部位。WINTER
等[5−6]的研究表明：HA植入的密度与植入后的生理反

应息息相关。致密的HA植入体内后新生骨组织仅能在

表面形成骨质，虽然附着紧密，但不能长入到HA的内

部。多孔HA植入体内后，能使界面的软硬组织长入孔

隙内，形成纤维组织和新生骨组织交叉结合状态。这

种界面能保持正常的代谢关系，骨-材料的界面结合具

有生理性结合。当孔隙率超过 30%以后，孔隙之间能

够相互连通，新生组织可以长入孔隙内部，这样不仅

获得良好的界面结合，还由于新生骨组织的长入降低

了多孔HA的脆性，又提高了抗折强度。此外，由于多

孔而降低了HA材料的刚性，有利于界面应力的传导，

符合界面力学要求，使界面能保持稳定，从而提高了

种植效应。所以，在生物材料的研究中，多孔材料具

有重大意义。 
近年来，人们发明了一系列多孔陶瓷的制备方法，

如添加造孔剂法、有机泡沫浸渍法、溶胶－凝胶法等。

在研制多孔生物陶瓷时，人们最常用的方法是造孔剂

法[7−8]。常用的造孔剂为有机造孔剂，如萘、聚甲基丙

烯酸甲酯、石蜡等，这些有机造孔剂在升温热解过程

中，热膨胀系数不断增加，当到达热解温度时，有机

造孔剂的热膨胀系数常可达到羟基磷灰石的热膨胀系

数的几十倍[9]，巨大的热膨胀系数差别导致烧结过程

中产生大量的裂纹，从而使强度降低。碳的热膨胀系

数与羟基磷灰石的相近，因而有望减少微裂纹的产生，

从而提高羟基磷灰石的力学性能[8]。 
多孔生物陶瓷强度的提高一直是研究的难点和热

点。成分单一的多孔生物陶瓷强度很低，很难用于临

床研究。生物玻璃的添加不仅能大大地改善多孔生物

陶瓷的强度[10−12]，而且有研究表明硅酸盐生物玻璃的

加入还可以改善羟基磷灰石在骨组织中的降解性能，

使多孔陶瓷与骨的接触面变得粗糙，从而改善了羟基

磷灰石与骨的结合性能[13]。 
本文作者采用热膨胀系数与羟基磷灰石相近的炭

粉做造孔剂，并添加一定量的生物玻璃，通过严格控

制可燃烧的造孔剂的含量和尺寸，经过成型和严格控

制烧结工艺制得孔径可控的多孔生物陶瓷。用微机控

制电子万能实验机、SEM、XRD 等实验设备和方法测

定和分析了多孔生物陶瓷的抗弯强度、显微结构、物

相组成以及根据阿基米德定律测定了多孔陶瓷的孔隙

率，并分析了不同的工艺参数对样品孔隙率、抗弯强

度以及物相组成的影响。 

 

1  实验 

 
1.1  原料制备   

本实验所用羟基磷灰石粉末是用水热法合成的。

即以Ca与P摩尔比为 1.667 称取硝酸钙和磷酸氢二氨

并将其分别配成一定浓度的溶液。在室温下，以一定

的速度均匀地往(NH4)2HPO4溶液中滴加Ca(NO3)2溶

液，并滴加氨水调节pH值到 9~11 左右，搅拌后放入

高压斧中，先从室温升温到 160 ℃，然后保温，陈化

一段时间。得到的悬浮液再经过过滤， 用蒸馏水和酒

精洗涤数次，在 50 ℃的恒温干燥箱中干燥若干小时

得到高纯度HA超细粉末。采用日本RIGAKU/MAX− 
3A型X射线衍射(XRD)分析仪分析水热法合成的羟基

磷灰石的物相，如图 1 所示。从中可以看出，合成的

羟基磷灰石和PDF卡片上标准的羟基磷灰石峰值吻合

的很好。 
 

 
图 1  羟基磷灰石(HAP)的 XRD 谱 
Fig.1  XRD pattern of hydroxyapatite (HAP) power 
 

采用炭粉做造孔剂，形状为球形、严格筛分后得

到粒径为 425~600 μm，振实密度为 0.62 g/cm3。生物

活性玻璃采用Ca-Na-Si-Mg-Al体系的生物玻璃，以化

学纯SiO2、Na2CO3、CaCO3、MgCO3和Al2O3作为原料

通过熔融方法制得。 
 
1.2  材料制备与性能检测 

将羟基磷灰石粉末与生物活性玻璃、炭粉颗粒及

聚乙烯醇粘结剂充分混合，炭粉颗粒加入量为

6%~24%(质量分数)。用矩形钢模压制得到素坯，采用

单向加压，压制压力约为 40 MPa。使用硅碳棒炉对素

坯进行烧结，通过炭粉的 TG-DSC 分析(见图 2)确定造 
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图 2   炭粉 TG-DSC 曲线 
Fig.2  TG-DSC curves of carbon power 
 

孔剂的排除温度(从图 2 可知最佳排除温度为 450~750 
℃)，并制定合理的烧结制度，烧结气氛为空气，烧结

温度为 1 050~1 200 ℃。 

采用日本 RIGAKU/MAX−3A 型 X 射线衍射分析

仪(XRD)分析所得多孔羟基磷灰石生物陶瓷的物相；

采用日本电子光学公司生产的型号为 JSM−5600LV 扫

描电子显微镜(SEM)观察气孔微观结构和形貌；样品

于多次浸入融化的高密度切片石蜡中，使其充分填充

孔隙并冷却，并去除表面多余的石蜡，用阿基米德定

律测定气孔率；采用三点弯曲法在微机控制电子万能

试验机(型号为凯强力(KQL)KD11−2，最大容许测试力

为 1 800 N)上测试所得多孔羟基磷灰石生物陶瓷样品

的抗弯强度，其中样品尺寸约为 55 mm×10 mm×5 
mm，跨距为 38 mm，加载速率为 0.5 mm/min。 
 

2  结果和讨论 

 
2.1  烧结体的物相组成 

羟基磷灰石是一种生物性能良好的生物活性材

料，但它在不同的烧结温度下物相易发生变化。图 3

所示为不同烧结温度下得到的多孔生物陶瓷的 XRD

谱。将其衍射分析数据与 ASTM 卡片相比较表明所得

的生物陶瓷不仅有 HA(或缺钙 HA)，而且还生成了

β-TCP。此外，经过高温烧结，样品中已难以看出玻

璃非晶相的峰包存在，说明玻璃相发生了晶化。从图

1 中可以看出，未经烧结的 HA 生料无 β-TCP 特征峰

存在。随着烧结的进行，原料粉末中的羟基磷灰石与 

 

 

图 3  含 9%生物玻璃多孔生物陶瓷在不同烧结温度下的

XRD 谱 

Fig.3  XRD patterns of porous bioceramic with 9% bioglass, 

sintered at different temperatures 

 
生物玻璃发生反应，致使原料中的羟基磷灰石缺钙，

而缺钙 HA 由于不稳定，部分 HA 逐渐转变成 β-TCP
相。烧结后样品中所含 β-TCP 和 HA 比例取决于磷灰

石的缺钙程度，同时烧结温度对于其组成也有一定影

响。在 1 050~1 200 ℃烧结温度范围内，从图 3(b)中 2θ
约为 27˚、30˚、31˚~34˚的峰强变化可以看出，1 050 ℃
与其他 3 组数据的差别最大。从这几个峰的差别可知，

随着温度的升高，HA 的含量在减少，而 β-TCP 的含

量在增加，但 1 100~1 200 ℃的变化不是很明显。这

说明在此温度区间内，烧结温度对羟基磷灰石脱钙反

应造成的影响相对较小。另外，随着温度的升高，峰

位趋向于向右偏移。 
此外由于新生成β-TCP降解性能优于HA，它的降

解会使其钙磷离子溶于组织中，骨组织利用其中的

Ca、P成分，从而引起组织的矿化物沉积，在陶瓷周
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围及其孔隙中形成骨组织。因此，β-TCP的生成有助

于支架材料的降解和新骨的生成[14−15]。 

 
2.2  影响多孔生物陶瓷烧结性能和强度的因素   

2.2.1  烧结温度对多孔生物陶瓷烧结性能和强度的 

影响 

表 1 所列为烧结温度对样品的线收缩率、相对密

度、孔隙率和强度的影响。从中可以看到，在碳含量

和玻璃含量相同的情况下，随着烧结温度的升高，线

收缩率逐渐增大，样品孔隙率逐渐降低，抗弯强度逐

渐增大。当烧结温度为 1 200 ℃时，样品线收缩率大

于5%，孔隙率降低至40.38%，抗弯强度可达6.65 MPa。 
根据烧结原理，在烧结初期，颗粒之间开始只有

点接触，但是随着温度的增加，一方面，HA 内部颗

粒之间在高温和表面能的作用下，物质通过不同的途

径和机理向颗粒的颈部和内部小气孔部位填充，使颈

部逐渐长大，颗粒间接触面积扩大，颗粒聚集，体积

收缩，小气孔率减少，致密化程度升高。另一方面，

生物玻璃开始软化并逐渐熔化形成液相，在高温和表

面能的作用下，玻璃液相以空隙作为通道，通过表面

扩散和流动等物质迁移形式，在 HA 颗粒或团聚体表

面形成一层液相膜，促进 HA 颗粒及团聚体的移动和

重排，以达到最密实的排布，从而使样品体积收缩，

气孔率减少，致密化程度升高，这样就导致了样品强

度的增大。 

2.2.2  造孔剂数量对多孔生物陶瓷烧结性能和强度性

能的影响 
表2所列为造孔剂含量对样品的线收缩率、相对密

度、孔隙率和强度的影响。从中可以看出，4组样品的

开孔隙率均大于40%，在生物玻璃含量和烧结温度相

同的情况下，随着造孔剂用量的提高，多孔陶瓷样品

的收缩率基本上也呈增大趋势，孔隙率也随之升高，

抗弯强度逐渐降低。当炭粉含量为24%时，抗弯强度

最低，其值仅为1.12 MPa。这是因为一方面：随着造

孔剂含量的增加，HA烧结团聚体之间空隙、通道等总

体积也随之增大开孔隙率上升。同时造孔剂含量的增

加使陶瓷颗粒间的距离增加，必然会减少颗粒间的结

合程度，从而大幅度地降低样品的强度。 
2.2.3  生物玻璃含量对多孔生物陶瓷烧结性能和强度

性能的影响 

表3所列为生物玻璃含量对样品的线收缩率、相

对密度、孔隙率和强度的影响。从中可以看到，在炭

含量和烧结温度相同的情况下，随着生物玻璃含量的

增加，多孔陶瓷样品的线收缩率逐渐减小，孔隙率逐

渐减小，抗弯强度逐渐增大。这是因为添加生物玻璃

会在样品烧结时产生液相，坯体内的陶瓷颗粒会受到

毛细管力的作用以及液相本身的粘性流动，使颗粒调

整位置、重新分布以达到最密实的排布，故使样品逐

渐致密化，即孔隙率减小。多孔陶瓷在烧结时液相增

多，故陶瓷颗粒会受到毛细管力的作用向空隙处发生 

 
表 1  烧结温度对样品的线收缩率、孔隙率和抗弯强度的影响 

Table 1  Effect of sintering temperatures on linear shrinkage, porosity and bending strength of samples(3%BG, 18% C) 

Linear shrinkage/% 
Sintering temperature/℃ 

In length In width In height 
Porosity/% Bending strength/MPa

1 050 1.54 1.70 1.79 48.62 5.01 

1 100 2.34 2.46 2.78 45.34 5.25 

1 150 4.41 4.18 4.85 44.23 5.89 

1 200 5.07 5.04 5.09 40.38 6.65 

 

表 2  造孔剂含量对样品的线收缩率、孔隙率和抗弯强度的影响 

Table 2  Effect of content of carbon on linear shrinkage, porosity and bending strength of samples(1 150 ℃, 9% BG) 

Linear shrinkage/% Content of carbon  
w/% In length In width In height 

Porosity/% Bending strength/MPa

6 4.12 3.37 4.09 40.87 9.54 

12 4.23 3.97 4.29 41.58 8.13 

18 4.14 4.16 4.48 42.88 6.79 

24 5.59 5.86 5.92 48.82 1.12 
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表 3  生物玻璃含量对样品的线收缩率、孔隙率和抗弯强度的影响 

Table 3  Effect of content of bioglass on linear shrinkage, porosity and bending strength of samples(1 150 ℃, 18%C) 

Linear shrinkage/% Content of carbon  
w/% In length In width In height 

Porosity/% Bending strength/MPa

3 4.41 4.18 4.85 44.23 5.89 

9 4.14 4.16 4.48 42.88 6.79 

15 3.81 3.31 3.46 39.27 8.35 

21 2.76 2.90 2.99 35.74 11.65 

 

移动，随着陶瓷颗粒间距离的减少，样品收缩，孔隙

减少，多孔陶瓷样品的抗弯强度也逐渐增加，而且当

玻璃含量达到21%时，抗弯强度高达11.65 MPa。 
此外，还发现随着玻璃含量的增加，多孔陶瓷的

线收缩率逐渐减小。这是由于添加生物玻璃在样品烧

结时产生液相，足够多的液相很容易在羟基磷灰石颗

粒表面包覆一层膜，同时可能与羟基磷灰石固相颗粒

边缘发生反应，反应生成更大的固体颗粒。这种情况

最终导致多孔陶瓷的线收缩率减小。 
 

2.3  烧结体的孔隙结构 
2.3.1 孔隙宏观和微观形貌 

图 4 所示为所制样品的宏观孔隙与微观孔隙之间

的关系。可以看出，宏观气孔(造孔剂燃烧后留下的孔

洞)即大孔在尺寸上基本与原造孔剂颗粒尺寸保持一

致，且宏观孔的形态基本为球形，与炭粒的形貌基本

吻合。由大量的SEM照片可观测到气孔分布变宽，既

有 500~600 μm的大孔，也有 5~20 μm的小孔，以及 1~2 
μm的微孔。大孔为炭粒烧失所留，小孔为玻璃颗粒熔

化迁移残留，微孔一方面是由于HA烧结团聚体晶粒长

大所固有，另一方面是由于过筛时大颗粒中夹杂小颗

粒造孔剂，同时在混料中，部分造孔剂被进一步的磨

细，压碎引起的，最终导致气孔孔径分布范围加宽。

有研究表明，只有那些具有良好连通性的大孔及孔壁

粗糙的物质才具有良好的生物学活性和骨诱导性。而

这些因磨碎的炭粉颗粒形成的小孔和微孔正好为大孔

孔壁提供了一定的粗糙度，这为骨的诱导性和生物学

活性提供了条件。此外，孔隙大小对于新生骨组织的

长入速率和长入程度起着非常重要的作用。大孔隙(＞
50 μm)有利于细胞和离子的运输，从而有助于新骨的

生长。研究也表明小孔隙(＜20 μm＝可以增加蛋白吸

附面积，也有可促进新生骨的生长。WOODARD等[16]

研究表明支架材料中含有多尺度孔隙支架材料的骨传

性优于仅具有单一孔隙的支架 材料。 导 

2.3.2 不同烧结温度样品的 SEM 像 
图 5 所示为不同烧结温度下样品的 SEM 像。从

中可以看出，运用造孔剂法制备的多孔羟基磷灰石生

物陶瓷坯体经烧结后可以得到具有丰富微孔结构的陶

瓷，多孔陶瓷的微观形貌表明材料内部有较多连通的

孔隙，晶粒形状规整，分布均匀，晶粒间呈颈部连接，

微孔丰富。由于烧结温度都在 1 050 ℃以上，陶瓷颗

粒间的点接触已经形成了面接触，颗粒间的界面已经

形成，烧结过程中的常见的瓶颈结构已非常明显，表

明已经完成了较好的烧结。烧结工艺对多孔陶瓷的结

构有显著影响。图 5(a)显示的 1 050 ℃烧结温度下的

陶瓷晶粒较小，晶粒间呈较小的颈部连接，孔隙较多，

并相互贯通。随着烧结温度的增加，大、中孔逐渐减

小至消失，烧结团聚体中颗粒逐渐增大，晶粒间的   

界面增大，孔隙大小更趋于均匀化。从图 5(c)显示的  

1 150 ℃烧结温度下陶瓷的微观结构看出，晶粒较大，

许多晶粒间已连成一片。这是因为高温下，高的表面

能使颗粒向孔隙部位移动，从而使大、中孔隙逐渐减

小，致密度提高。说明 SEM 所观测的结果与上述物

理性能测试结果(表 1)相吻合，进一步证实了随着烧结

温度的提高，孔隙率逐渐减小。 

2.3.3 不同生物玻璃含量样品的 SEM 照片 

图 6 所示为不同玻璃含量样品的 SEM 像。从中

可以看到，陶瓷颗粒大小比较均匀，微孔丰富。当生

物玻璃含量为 3%时，陶瓷颗粒间的接触基本上是面

接触，颗粒间存在明显的界面，孔隙较多，如图 6(a)

所示；当生物玻璃含量增加到 15%时，颗粒间烧结颈

已经变宽，颗粒与颗粒之间不再是简单的面接触，已

经几乎连成一体，其中部分颗粒已经连成一片，如图

6(b)所示。孔隙减少，并逐渐致密化。这是因为添加

的玻璃相会在烧结时产生液相，坯体颗粒间的距离会

受毛细管力的作用而缩短，从而使坯体收缩。随着 
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图 4  样品宏观孔隙和微观孔隙 SEM 像 

Fig.4  SEM images of HA scaffold: (a), (b) Morphologies of macropores; (c), (d), (e), (f), (g), (h) Morphologies of micropores 
 
引入的液相增加，更多的液相可以促进颗粒重排、烧

结中的扩散传质，使颗粒致密化加强，收缩也就越多。

时玻璃相的增多可以弥补坯体中的缺陷，增强其抗

弯强度。说明 SEM 所观测的结果与上述物理性能测

试结果(表 3)相吻合，也进一步证实了随着玻璃含量的

增加，多孔生物陶瓷的抗弯强度增大。 同 
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图 5  不同烧结温度下样品的 SEM 像 

Fig.5  SEM images of samples sintered at 

different temperatures: (a) 1 050 ℃; (b)

1 100 ℃; (c) 1 150 ℃ 

 

 
图 6  不同玻璃含量于 1 150 ℃烧结时样品的 SEM 像 

Fig.6  SEM images of specimens sintered at 1 150 ℃ with different bioglass contents: (a) 3% bioglass; (b) 15% bioglass 

 

 
3  结论 
 

1) 通过采用尺寸为 500~600 μm 炭粉作造孔剂，

并添加生物玻璃为高温粘结剂，可制得大孔孔径约为

500~600 μm，小孔孔径约为 1~20 μm，且大孔通过小

孔达到相互贯通的多孔生物陶瓷。样品微裂纹较少、

强度较高。 
2) 烧结温度的升高会使晶粒长大，在高温和表面

能的作用下，颗粒聚集，体积收缩，气孔率减少，致

密化程度升高，这样就导致了样品强度的增大，孔隙

度减小。 
3) 生物玻璃含量对多孔生物陶瓷的物相组成也

有一定的影响，但影响较小。此外，生物玻璃的加入

使样品的抗弯强度明显升高。当生物玻璃的含量为

21%时，可制得抗弯强度高达 11.65 MPa，孔隙率大于

30%的多孔生物陶瓷。 
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