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Abstract: the calcium phosphate porous ceramics were frabricated by the foam impregnation technology 
with Al2O3-MgO-P2O5 addition. It found that Al2O3-MgO-P2O5 phosphate not only promoted sintering of 
ceramics, but also improved performance of ceramic slurry. The SEM results indicated that the obtained 
ceramics have connective, uniform macro-porous structures with100~500μm diameter, micro-porous 
structures with approximately 3μm diameter, and the average porosity of 85.9%±1.6%. These characteristics 
are in favor of tissues growing and materials degenerating. The mechanical testing results indicated that the 
average compressive strength of porous ceramics was 1.04MPa±0.15MPa, allowing one to easily handle 
these systems with no damage. The XRD results indicated that under the Al2O3-MgO-P2O5 phosphate 
reacted with HA at high temperature, in fact, the sintered porous ceramics composed of HA, β-Ca 2P2O7, 
few Mg3(PO4)2 and Al(PO3)3. However, these polyphosphates may still have favorable biological 
performance. 
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摘  要：以 Al2O3-MgO-P2O5 磷酸盐为粘结剂，采用有机泡沫浸渍成形工艺制备了磷酸钙多孔陶瓷。
Al2O3-MgO-P2O5磷酸盐的加入不仅改善了浆料的涂覆性能，也促进了陶瓷的烧结。SEM 分析结果表明，
得到的多孔陶瓷具有相互连通、分布均匀的大孔结构，大孔孔径在 100~500μm，同时还有约为 3μm 微
孔，平均孔隙率为 85.9%±1.6%。这种结构有利于组织的长入和材料本身的降解。力学性能分析结果表
明，多孔陶瓷平均压缩强度为 1.04MPa±0.15MPa，满足骨修复材料的可操作强度。XRD 结果表明，
Al2O3-MgO-P2O5磷酸盐高温条件下与 HA 发生了一系列的化学反应，得到由 HA，β-Ca2P2O7和少量的
Mg3(PO4)2与 Al(PO3)3组成的复合磷酸盐陶瓷，这种复合磷酸盐体系仍可能具有良好的生物学性能。 

关键词：Al2O3-MgO-P2O5；多孔陶瓷；复合磷酸盐；孔隙结构；压缩强度  
 

1 引言 

羟基磷灰石(Ca10(PO4)6(OH)2，简称HA) 生物陶瓷与

自然骨有相似的无机成分和晶体结构，具有良好的生物

相容性，能与骨形成牢固的化学结合，是理想的硬组织

替代材料[1-3]。近年来，随着组织工程的研究和发展，多

孔状的磷酸钙生物陶瓷作为一种骨组织工程细胞支架，

广泛应用于骨缺损修复和替代的研究。目前也已经开发

出多种多孔生物陶瓷制备的工艺方法，如有机泡沫浸渍

法，发泡法，添加致孔剂法，溶胶-凝胶法等[4-6]，以上工

艺各有优缺点。其中有机泡沫浸渍法制备的多孔生物陶

瓷虽然力学性能偏低，但具有较高的孔隙率（70-90%）

和孔隙连通度，这些优良的孔隙性能有利于陶瓷植入体
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内后骨组织的生长以及新生组织内血管的形成，在生物

医用材料，骨组织工程支架的制备研究中引起了极大的

关注[7,8]。 

有机泡沫浸渍工艺中，为了提高浆料的流变性和烧

结过程中多孔生物陶瓷坯体的强度，需要在浆料中加入

粘结剂，如聚乙烯醇(PVA)、羧甲基纤维素(CMC)、硅酸

盐、复合磷酸盐等[9]。其中有机粘结剂如CMC，常用来

改善浆料的性能及维持坯体的强度，但高温时易发生一

系列物理化学变化，在烧结还没有开始时其作用已消失。

为此可选用既有常温粘性，又可帮助高温烧结的无机粘

结剂。Al2O3-P2O5系磷酸盐是陶瓷烧结过程中常用的烧

结助剂，尤其是水溶性的磷酸二氢铝，其[PO4]
3-四面体

形成O-P-O链状的键结合，这种结构使得磷酸二氢铝具有

很好的常温粘合性，有利于维持烧结前陶瓷坯体的强度。

不过以磷酸二氢铝为粘结剂配置的浆料常温下硬化过

快，不利于浆料在泡沫上的涂覆，一般可在浆料中加入

适量的Mg2+，Zr4+，Cr3+，以降低浆料的硬化速度[10]。 

本研究拟在磷酸二氢铝中加入适量的磷酸二氢镁，

并以这种Al2O3-MgO-P2O5磷酸盐为粘结剂，以羟基磷

灰石(HA)为主要原料，采用有机泡沫浸渍法制备多孔生

物陶瓷，研究其基本性能。 

2 实验方法 

2.1 粘结剂的制备 

按表1中的配方将Al2O3、MgO、P2O5和蒸馏水充

分混合反应，得到Al(H2PO4)3和Mg(H2PO4)2的混合溶

液。 

2.2 磷酸钙多孔陶瓷的制备 

将得到的Al(H2PO4)3和Mg(H2PO4)2的混合溶液与

自制的HA粉末按3:7混合，加入适量的蒸馏水（固含

量为66%），400r/min球磨2h，制得HA陶瓷浆料。将经

过预处理的开孔网状聚氨酯软泡沫在浆料中浸渍，充

分吸附后取出，去除多余浆料后得到多孔陶瓷坯体。

坯体经80℃干燥后1100℃高温烧结2h，制得磷酸钙多

孔陶瓷。 

2.3 性能表征 

采用 TASDTQ600 热重分析仪(Simultaneous 

DSC-TGA Instrument，美国)分析多孔陶瓷坯体的热处

理过程。SHIMADZU XD-3A 型 X-射线衍射仪(X-Ray 

Diffractometer，日本)样品的物相组成。FEI SIRION

场发射扫描电子显微镜（SEM）观察样品的孔隙结构 

Table 1 Composites of phosphate binder 

表1 磷酸盐粘结剂的配方 

成分 Al2O3 MgO P2O5 H2O

含量（%） 8 9 66 16 

 

和微观形貌。以水为介质，用阿基米德法测量样品的

孔隙率，详细操作见文献 [11]。采用深圳新三思的

CMT4503 型 电 子 万 能 材 料 试 验 机 (Electronic 

Universal Testing Machine，中国)测试样品的抗压强

度，用来表征样品的力学性能，试验时加载速率

0.5mm/min。待测样品加工成直径 8.5mm，长度为

15mm 的圆柱[12]，每组样品测试 5 个试样。 

3 实验结果分析 

3.1 热分析 

图 1 是多孔陶瓷坯体热处理过程的失重(TG)与

差热(DSC)分析曲线。对其中的 TG 曲线进行微分，

得到 DTG 曲线，如图 1 中的虚线所示。由 TG 曲线可

知，多孔陶瓷坯体在室温到 1200℃的热处理过程中，

主要经历了 131.6℃、192.2℃、304.2℃和 877.2℃四次

明显的失重，其中 130℃和 190℃左右的失重主要是由

于陶瓷坯体中吸附水和机构水的蒸发导致。300℃左右

坯体的失重比较明显，大约为 15%，这是有机泡沫被

去除的结果。877.2℃处的失重持续在 800℃~1100℃之

间，可能是由于有机泡沫燃烧后残留气体的排出以及

陶瓷相变共同导致。而由 DSC 曲线可知，由于水的蒸

发在 100℃附近出现了一些小的吸热峰，有机泡沫的

燃烧导致了 200℃-400℃附近的放热峰，而在

800℃-1000℃之间的放热峰则可能是陶瓷相变的结

果。 
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Figure 1. TG/DSC curves of porous ceramic frame during sintering 

图 1. 多孔陶瓷坯体热处理过程的 TG/DSC 曲线 
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3.2 相组成分析 

TG/DSC 曲线上的失重以及吸放热峰还可能预示着烧

结过程中陶瓷相组成的变化。根据 TG/DSC 曲线，将

制备的陶瓷浆料烘干，然后分别在 400℃、600℃、

800℃、1000℃和 1100℃下烧结 2h，图 2 是不同温度

烧结得到陶瓷的 XRD 图谱。根据 PDF 卡片可知，80℃

干燥的陶瓷浆料主要由 HA、磷酸铝(AlPO4)、磷酸镁

(Mg3(PO4)2)和磷酸氢钙(CaHPO4)组成，而并没有发

现作为粘结剂的 Mg(H2PO4)2和 Al(H2PO4)3的物相峰

(图 2(a))。这可能是由于这些水溶性的粘结剂在干燥

过程中与 HA 发生如下反应的结果： 
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Figure 2. XRD patterns of ceramics sintered at different 

temperature:  

(a)80℃;(b)400℃;(c)600℃; (d)800℃; (e)1000℃; (f)1100℃ 

图 2. 不同温度烧结陶瓷的 XRD 图谱 

当温度继续增加(大于 400℃)，生成的 CaHPO4

发生分解[13]： 

OHOPCa

CaHPO Co

2722

440400
42


  


               (3) 

因此在 400℃烧结的陶瓷 XRD 图谱中，没有发现

CaHPO4 的峰，而出现了较多的新相(γ-Ca2P2O7)，这

可能也是 TG 曲线上 400℃-600℃之间存在轻微失重

的原因。同时由于高温性质的不稳定 [10]，400℃时

AlPO4开始转化为 Al(PO3)3，如图 2(b)所示。提高烧

结温度（600℃），图谱中没有发现新物相，只是 HA

峰的逐渐削弱以及 γ-Ca2P2O7 峰的逐渐增强(图 2(b)

和(c))，这也进一步证实了上述反应(3.1~3.3)的可能。

800℃时，陶瓷的 XRD 图谱上除了 HA、Mg3(PO4)2、

Al(PO3)3和 γ-Ca2P2O7等外，还出现了 β-Ca2P2O7的衍

射峰(图 2(d))，这是由于当温度高于 750℃时

γ-Ca2P2O7 开始向 β-Ca2P2O7 转变的结果。β-Ca2P2O7

存 在 的 温 度 范 围 为 750℃~1171℃[14] ， 因 而 在

800℃~1100℃烧结陶瓷的 XRD 图谱中，γ-Ca2P2O7峰

强度逐渐减弱，而 β-Ca2P2O7 峰增强(图 2(d)、(e)和

(f))。这也是 DSC 曲线在 800℃~1000℃之间出现了

较大的放热峰的主要原因。经过 1100℃烧结的陶瓷其

物相组成主要为 HA 、 β-Ca2P2O7 、Mg3(PO4)2 、

Al(PO3)3(图 2(f))。 

3.3 孔隙特征分析 

图 3 是烧结后多孔陶瓷的 SEM 照片。由有机泡

沫浸渍工艺制备的多孔陶瓷具有相互连通、分布均匀

的大孔结构，其形状多为圆形，孔径大于 100μm，大

多数分布在 100-500μm 范围内(图 3(a))。高倍观察其

微观结构，多孔陶瓷的孔壁是由大量的 2-5μm 的陶瓷

颗粒排列而成，颗粒与颗粒之间还有一些孔径小于

3μm 的微孔结构(图 2(b))。采用阿基米德方法，计算

多孔陶瓷的平均孔隙率为 85.9%±1.6%。 

3.4 力学性能分析 

对于多孔陶瓷材料而言，类似于实体陶瓷的孔壁

是受力的主体[125]。常温下陶瓷材料的弯曲强度为压缩

强度的 1/3 到 1/2，拉伸强度为压缩强度的 3~7 倍[10]。

因此本研究采用压缩强度来表达多孔陶瓷的力学性

能。图 4 是多孔陶瓷压缩实验得到的典型的应力-应变

曲线。多孔陶瓷在压缩实验中的破坏形式表现为脆性

断裂，曲线上表现为应力随应变的增加呈线性增加， 
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Figure 3. SEM photographs of porous ceramic 

图 3. 多孔陶瓷的 SEM 照片 

     

在达到一个至高点后又迅速降低，这与传统的实体陶

瓷是相似的。但压缩曲线并未因此而结束，由于孔隙

结构的存在，随应变的增加，应力重复先上升后下降

的过程。根据应力-应变曲线的第一个峰值我们可以计

算陶瓷的压缩强度，实验中得到五个样品的平均压缩

强度为 1.04MPa±0.15MPa。 

4 讨论 

本研究的目的是尝试以 Al2O3-MgO-P2O5 磷酸盐

为粘结剂，采用有机泡沫浸渍成形工艺制备磷酸钙多

孔生物陶瓷。有机泡沫浸渍工艺要求浆料具有一定的

流动性和触变性。可溶性的 Al2O3-MgO-P2O5磷酸盐由

于[PO4]
3-四面体结构中 O-P-O 链状的键结合而具有较

好的低温粘性。实验发现，当加入粘结剂含量为 30wt%

时，浆料不仅具有很好的流动性，而且在泡沫浸渍过

程中还表现出了明显的触变性。浆料能够顺利地进入

和挤出泡沫体，并均匀地涂覆在泡沫体上。由 XRD

分析结果可知，这种[PO4]
3-四面体结构一直可以保持

到较高的温度（400℃）以上，足以保证在有机泡沫被

排除之后多孔坯体的强度，这些结果可以从样品的 

S
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strain (%)  

Figure 4. A schematic of stress strain curve obtained from 

compression testing of porous ceramics 

图 4. 多孔陶瓷典型的压缩实验应力-应变曲线 

 

SEM照片（图3(a)）得到证实。得到的多孔陶瓷完全

复制了泡沫的孔结构，具有高孔隙率、三维连通、大

孔和微孔相结合的特点。这种结构有利于发挥材料的

骨传导性，也有利于细胞粘附生长，细胞外机质沉积，

营养和氧气进入以及代谢产物排出，血管和神经长入

和无生命的多孔陶瓷向生命物质转化。而其中丰富的

微孔结构，则有利于组织液渗入，使材料的晶粒发生

溶解，大大增加材料与组织和生理环境的接触面积，

从而进一步提高材料的生物降解性能[15,16]。 

Al2O3-MgO-P2O5磷酸盐不仅有助于浆料的涂敷

和多孔结构的成形，而且还促进了多孔陶瓷的高温烧

结。加入Al2O3-MgO-P2O5磷酸盐后，一方面HA高温下

与之发生反应烧结，生成了 β-Ca2P2O7 和少量的

Mg3(PO4)2与Al(PO3)3。另一方面降低了整个体系的

Ca/P，根据CaO-P2O5相图[17]（图5），Ca/P越低，其熔

点越低。低Ca/P的β-Ca2P2O7出现以及多物相的共存可

促使陶瓷在较低的温度下发生液相烧结，完成致密化，

在一定程度上降低了多孔陶瓷的烧结温度。事实上，

TG/DSC和XRD分析结果都表明，1100℃后陶瓷的失

重及陶瓷中的物相变化基本完成(图1、2)，此温度低

于常见磷酸钙陶瓷(HA、β-TCP)的烧结温度[1,17]。因

此，本研究选择在1100℃条件下对多孔陶瓷坯体进行

烧结。 

在磷酸钙多孔陶瓷的制备研究中，也常采用其它

一些烧结助剂使陶瓷中产生Ca/P低，熔点低的陶瓷相，

从而提高陶瓷的烧结活性。如Zhang等[18]在磷酸钙陶

瓷中加入一定量的Na2O，MgO、TiO2和ZrO2促进了磷

酸钙陶瓷的烧结，得到了主相为N a 2 C a P 2 O 7，  
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Figure5. Phase diagram of the system CaO-P2O5 

图 5. CaO-P2O5 系相图 

 

Na2Mg(PO3)4和β-Ca2P2O7的多相磷酸钙陶瓷，并发现

这些Ca/P较低的磷酸钙陶瓷(如β-Ca2P2O7等)同样具

有良好的生物学特性。Melba等的研究发现，在磷酸

钙盐中加入CaCO3，NH4H2PO4，Na2CO3和TiO2玻璃不

仅可以促进了陶瓷的烧结，而且形成的多相磷酸钙陶

瓷(β-Ca2P2O7，偏磷酸钙等)具有良好的生物相容性
[19]。因此本研究得到的主相为HA，β-Ca2P2O7的复合

磷酸盐多孔陶瓷仍可能具有良好的生物学性能，但由

于其中还含有少量的Mg3(PO4)2与Al(PO3)3，这种复

合磷酸盐体系的生物学性能还有待进一步的生物实验

进行研究。 

在Al2O3-MgO-P2O5磷酸盐的作用下，多孔陶瓷坯

体经烧结致密化（图3（b）），并具有一定的力学性能。

研究结果表明，实验中得到的多孔陶瓷平均压缩强度

为1.04MPa±0.15MPa。目前，对用于骨修复的多孔材

料并没有既定的力学性能标准。有人认为多孔材料具

有可操作的强度就能满足要求[20]。也有人认为多孔材

料应尽可能达到被修复或替代部位的松质骨的强度

(压缩强度和压缩模量分别为2-12MPa和 0.3GPa) 

[21,22]。而且许多研究者已经就磷酸钙多孔陶瓷的力学

性能开展了相关研究，如Colombo等[23]采用聚合物微

球作为造孔剂制备多孔生物陶瓷，在孔隙率从73%降

低到45%时，其压缩强度从1.3MPa增加到了6.7MPa，

而Fidancevska等[24]以HA和TiO2为原料，采用H2O2发

泡法制备了孔隙率为65±4%，孔径为100~1000μm的复

合多孔陶瓷，其压缩强度仅为2.1±0.3MPa。相比之下，

本研究烧结得到的多孔陶瓷其压缩性能数据是可以接

受的，虽然与人体松质骨的强度值相比还存在一定的

差距，但基本可以满足骨修复材料的可操作强度[20]。 

5 结论 

以 Al2O3-MgO-P2O5磷酸盐为粘结剂，采用有机泡

沫浸渍成形工艺成功制备磷酸钙多孔陶瓷。得到以下

结论： 

（1）Al2O3-MgO-P2O5 磷酸盐的加入改善了浆料

的涂覆性能，得到的多孔陶瓷具有相互连通、分布均

匀的大孔结构，大孔孔径在 100~500μm，同时还有约

为 3μm 微孔，且小孔非常丰富，这种结构有利于组织

的长入和材料本身的降解。 

（2）Al2O3-MgO-P2O5 磷酸盐的加入同时也促进

了陶瓷的烧结，使多孔陶瓷在一个相对较低的温度下

（1100℃）烧结成形。得到的多孔陶瓷平均压缩强度

为 1.04MPa±0.15MPa，满足骨修复材料的可操作强度。 

（3）Al2O3-MgO-P2O5 磷酸盐加入也改变了多孔

陶瓷的物相组成，高温下它与 HA 发生了一系列的化

学反应，得到由 HA，β-Ca2P2O7和少量的 Mg3(PO4)2

与 Al(PO3)3组成的复合磷酸盐陶瓷，但仍可能具有较

良好的生物学性能。 
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