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SPS 烧结制备生物活性镁黄长石陶瓷 
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摘 要: 钙硅基生物陶瓷具有良好的生物活性和细胞相容性, 在生物医疗领域具有广阔的发展前景。但是其粉体烧

结性能差的缺点导致很难获得致密的陶瓷材料, 阻碍了其应用的进程。本研究采用化学共沉淀法制备了纯度高且烧

结活性好的镁黄长石粉体, 然后采用放电等离子烧结技术(SPS)制备了镁黄长石陶瓷材料。通过 X 射线衍射(XRD)

和扫描电子显微镜(SEM)表征了样品的组成结构和显微形貌, 并通过阿基米德法和模拟体液浸泡法分析了镁黄长

石陶瓷样品的致密度和生物活性。研究结果表明, 采用 SPS 技术在 1170℃、70 MPa 保温 5 min 条件下可获得致密

度超过 99%的镁黄长石陶瓷材料。在模拟体液中浸泡 3 d, 陶瓷样品表面出现磷酸盐的沉积, 浸泡 7 d 后生成了类

骨羟基磷灰石, 说明 SPS 技术制备的致密镁黄长石生物陶瓷具有良好的诱导沉积类骨磷灰石能力。 
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Spark Plasma Sintering of Bioactive Ca2MgSi2O7 Ceramics 
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Abstract: The bio-ceramics based on Ca and Si have wide development prospect in biomedical, which is attributed to 

their outstanding bioactivity and cytocompatibility. However, how to improve its sinterability is a key problem to be 

solved. In this study, pure Ca2MgSi2O7 powders were prepared via a co-precipitation method, and then were sintering 

by spark plasma sintering (SPS) technique. The phase and the morphology of the resulting products were characterized 

by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscope (SEM), respectively. The relative density and the bioac-

tivity were also investigated by Archimedean method and simulated body fluid (SBF) soaking method, respectively.  

Experimental results showed that the Ca2MgSi2O7 ceramics with density of about 99% could be achieved by spark 

plasma sintering at 1170℃ for 5 min under 70 MPa. After soaking in the simulated body fluid for 3 d, phosphate pre-

cipitation was observed on the surface of the ceramics, while bone-like hydroxyapatite was formed until 7 d soaking, 

indicating that the Ca2MgSi2O7 ceramics prepared by SPS have good bioactivity to induce the sedimentation of 

bone-like hydroxyapatite. 
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钙硅基生物陶瓷具有良好的生物活性、细胞相

容性和骨诱导作用, 因此成为生物材料领域的研究

热点之一[1-2]。Mg 是人体所必须的营养元素之一, 

可对细胞内流通的 Ca 进行调节。研究表明, Mg 能

够显著提高成骨细胞的粘附并直接促进成骨细胞的

增殖 [3-4], 所以含镁生物陶瓷也引起了科研工作者

的广泛关注。镁黄长石陶瓷作为一种含镁的三元系

钙硅基陶瓷, 在结合了以上两种材料的优势的同时, 

还具有不同于二元系钙硅基陶瓷的独特性能, 例如

含有 Ca, Mg, Si 的镁黄长石生物陶瓷可以引起成骨

细胞、骨髓基质细胞以及脂肪干细胞的体外成骨分

化, 并促进体内的骨再生[5], 同时镁黄长石生物陶

瓷还对体外 NO 合成和人主动脉内皮细胞成血管基

因的表达, 以及体内血管生成有着促进作用[5], 因

此成为了一种优异的骨缺损修复候选材料。 

目前, 镁黄长石陶瓷的制备与性能的研究报道

较少[4,6-10]。这主要是由于大部分钙硅基粉体材料烧

结性能差, 采用传统的无压烧结方法制备的样品致

密化程度低, 力学性能不理想, 难以满足生物材料

力学性能的要求。因此, 探索新型烧结方法和烧结

工艺, 调控陶瓷微观结构, 制备具有优良生物活性、

细胞相容性和力学性能的钙硅基陶瓷对于骨组织缺

损修复具有重要意义。与传统热压烧结技术相比, 

放电等离子体烧结(Spark Plasma Sintering, 简称

SPS)技术具有烧结温度低、烧结时间短、可以加压

等特点, 同时还能够抑制晶粒长大, 得到具有精细

微观结构的块体材料, 因此被广泛应用于获取高致

密度的陶瓷材料。本工作采用共沉淀法合成镁黄长

石粉体, 随后利用 SPS 技术烧结制备了镁黄长石陶

瓷。系统考察了烧结温度对陶瓷的微观结构和致密

度的影响, 并对其体外生物活性进行了系统研究。 

1  实验方法 

1.1  镁黄长石粉体制备 

以硝酸钙、硅酸钠及硝酸镁为原料, 采用共沉淀

法合成镁黄长石粉体。首先配制浓度均为 0.5 mol/L

的硝酸钙、硅酸钠及碳酸钠溶液, 各组分体积比为

硝酸钙:硅酸钠:硝酸镁=2:2:1。用氨水调节硝酸钙溶

液 pH 在 11.5~12.0 之间, 在搅拌的情况下滴加硅酸

钠溶液; 滴定结束后, 再往悬浮液中滴加硝酸镁溶

液。滴加过程中, 利用氨水保持溶液 pH 大于 12; 物

料滴加完毕后继续搅拌 5 h, 促使反应充分。经陈化

12 h、抽滤、去离子水及无水乙醇交替洗涤 3 次后

得到沉淀, 随后将所得沉淀 100℃干燥 24 h, 研磨过

250 μm 筛后置于马弗炉中 1300℃煅烧 3 h, 自然冷

却后得到镁黄长石粉体。 

1.2  镁黄长石陶瓷的制备 

将镁黄长石粉体球磨 24 h后采用日本住友石炭

株式会社制造的放电等离子体烧结设备 (Spark 

Plasma Sintering SPS-2040)制备镁黄长石陶瓷。 

SPS 烧结具体步骤如下: 将研磨过筛后的粉料

装入φ20 mm 的石墨模具, 随后以 100~200℃/min

的速率升温至一定温度后加压至 70 MPa。达到烧结

温度后保温 5 min, 随炉冷却后获得致密镁黄长石

陶瓷。 

1.3  模拟体液浸泡实验与表征 

选用 1170℃烧结的镁黄长石陶瓷圆片(φ10 mm × 

2 mm)进行模拟体液浸泡实验。将样品打磨后, 用无

水乙醇超声清洗, 去离子水冲洗干净后烘干浸泡在

聚乙烯塑料小瓶装的模拟体液中。浸泡期间模拟体

液为静态, 温度恒定在 37℃(HH·BⅡ 420-5 型恒温

培养箱, 上海跃进医疗器械厂)。模拟体液体积与样

品表面积之比为 10:1, 浸泡时间分别为 1、3、7、14 

d。浸泡结束后取出样品, 用去离子水洗涤干净, 烘

干后分析表面羟基磷灰石(HAp)沉积情况。 

采用 X 射线衍射仪(XRD, D/Max 2200PC, Ri-

gaku Co., Japan)测定样品的物相组成; 利用红外光

谱仪(FTIR, AVATAR360ST-IR, Nicolet Co., USA)对

样品进行红外分析, 扫描范围为 400~2000 cm-1。通

过扫描电镜(SEM; JSM-6700F, JEOL, Japan)观察浸

泡后样品表面的形貌变化。采用电感耦合等离子体-

原子发射光谱仪(ICP-AES, Varian Co., USA)测定浸

泡不同天数后模拟体液中相应的 Ca、Si、P 元素浓

度, 并记录浸泡不同天数后模拟体液的 pH(pHS-2C

型精密 pH 计, 上海精科雷磁公司)。 

2  结果与讨论 

图 1 为合成原料粉体和不同烧结温度制备陶瓷

样品的 XRD 图谱。从图 1 中可以看出, 不同烧结温

度制备陶瓷的物相组成与原始粉体一致, 没有观察

到其它杂相, 这表明合成的粉体在 SPS 烧结过程中

具有优异的结构稳定性。 

为了确定合适的 SPS 烧结工艺, 探索了不同烧

结温度对陶瓷样品致密度的影响。图 2 给出了镁黄

长石陶瓷样品致密度随烧结温度的变化结果。从图

2 可以看出, 当烧结温度为 950℃时, 样品的相对密

度仅为 87.1%, 这说明烧结温度较低时不能实现样

品的致密化。随着烧结温度的升高, 样品的相对密 
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图 1  镁黄长石粉体和不同温度烧结得到陶瓷的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns for Ca2MgSi2O7 powder and ceramics 
sintered at different temperatures 

 

图 2  镁黄长石陶瓷的相对密度随烧结温度的变化曲线 

Fig. 2  Relative density of Ca2MgSi2O7 ceramics as a function 
of sintering temperature 

 

度逐渐增加, 当烧结温度升高到 1100℃时, 样品的

相对密度达到了 94.1%。随着烧结温度升高到

1130℃时, 陶瓷相对密度迅速上升至 98.5%, 这说

明在 1100℃~1130℃温度范围内, 样品开始发生快

速烧结致密化过程。继续升高烧结温度至 1170℃, 

样品的致密度升高到 99.3%。 

Wu 等[4]采用传统无压烧结的方法制备镁黄长

石陶瓷, 烧结温度高达 1370℃, 并且保温时间较长, 

但制备的陶瓷相对密度低于 90%。这是因为传统无

压烧结到达烧结末期阶段, 气孔逐步减小, 并完全

孤立, 彼此不连通。当气孔内压力增加到一定程度

后, 会与表面张力引起的驱动力平衡, 阻碍了进一

步致密化过程。相比之下, 本研究采用 SPS 烧结镁

黄长石陶瓷, 在 1170℃保温 5 min 得到的陶瓷致密

度达到 99.3%。其原因在于 SPS 烧结过程中, 施加

了高达 70 MPa 的外加压力, 增加了烧结驱动力, 同

时由于 SPS 可快速升温, 能在短时间内达到烧结温

度, 使晶格扩散和晶界扩散增加, 减少了表面扩散, 

因而所制备的陶瓷可实现完全致密化。 

陶瓷材料的致密度和显微结构对其力学性能有

着显著的影响, 所以了解材料的显微结构可以更好

地改善材料制备工艺, 为提高材料性能提供依据。

图 3 给出了不同烧结温度制备镁黄长石陶瓷样品的

断口形貌照片。从图 3 中可以看出, 950℃烧结制备

的陶瓷样品不致密 , 可以清楚地看到气孔的存在

(图 3(a)), 这说明粉体还未实现完全烧结, 这与致密

度测试的结果相一致。升高烧结温度到 1050~ 

1100℃, 陶瓷的致密度(超过 90%)得到显著提高(图

3(b), (c)), 断口表面已看不到明显的大气孔, 可以

看到小尺寸晶粒附着在断口表面, 同时仍有微气孔

的存在, 这说明材料致密化过程还不完全。此外, 还

可以发现晶粒强度和晶界强度皆不高, 断口比较粗

糙, 主要以沿晶断裂和穿晶断裂混合的方式发生断

裂。当烧结温度升高到 1130℃时, 陶瓷相对密度达

到了 98.5%, 大部分气孔被排除, 断口形貌照片显

示仅在晶粒内部存在极少量微气孔。断口相对比较

平整, 晶粒长大已看不到晶界, 陶瓷断裂方式以穿

晶断裂为主(图 3(d))。1170℃烧结时, 陶瓷样品密度

已接近其理论密度, 断口照片中几乎看不到微气孔, 

断口平整 , 并可看到部分解离断裂而形成的台阶

(图 3(e)), 说明镁黄长石是一种脆性陶瓷, 其断裂方

式主要为穿晶断裂和沿弱结合的晶面解离断裂。 

镁黄长石陶瓷样品在 SBF中浸泡不同时间后进

行了 XRD 分析, 结果如图 4 所示。从图 4 中可以看

出, 浸泡前样品仅存在峰形尖锐的镁黄长石的衍射

峰, 浸泡 7 d 后, 镁黄长石衍射峰强度开始下降, 表

明已有更多非晶态物质沉积于陶瓷表面; 浸泡时间

延长到 14 d 后, 镁黄石衍射峰强度急剧下降, 部分

衍射峰消失, 并在 2θ = 31.7的位置出现 HAp 的

(211)衍射峰, 说明已有较多 HAp 沉积覆盖于陶瓷

表面。 

图 5 为镁黄长石陶瓷在 SBF 中浸泡不同天数后

的 FTIR 图谱。浸泡前, FTIR 图谱中主要是 SiO4
4-基

团的特征峰, 波数472 cm-1处为Si–O–Si弯曲振动峰, 

而 852 cm-1 和 940 cm-1 对应为 Si–O 伸缩振动峰。浸

泡 3 d 后, 部分 SiO4
4-吸收峰消失, 同时在 1035 cm-1

处出现 PO4
3-中 P–O 的伸缩振动(ν3)峰, 说明陶瓷表

面已有磷酸盐的结晶产物出现。浸泡 7 d 后, 磷酸盐

各官能团所对应的吸收峰更为明显, 590 cm-1 处对应

为 PO4
3-四面体中 P–O 的弯曲振动(ν4); 在 872 cm-1

处对应 CO3
2-的 C–O 伸缩振动(ν3)[11], 这说明 CO3

2-

已进入 HAp 晶格部分取代磷酸根或氢氧根 ; 

1635 cm-1 处为 H2O 的吸收峰。结合图 4 与图 6, 可

以推断出浸泡 7 d 后陶瓷表面开始有包含碳酸根的

羟基磷灰石(CHA)形核生长[12]。 



828 无 机 材 料 学 报 第 32 卷 
 
 
 
 

 

图 3  不同温度烧结的镁黄长石陶瓷的断口形貌照片 

Fig. 3  SEM images of the fracture surface of Ca2MgSi2O7 ceramics sintered at different temperatures 
(a) 950℃; (b) 1050℃; (c) 1100℃; (d) 1130℃; (e) 1170℃ 

 

 

图 4  在模拟体液浸泡不同天数后镁黄长石陶瓷的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of Ca2MgSi2O7 ceramics before and 
after soaking in SBF solution for various periods 

 

图 5  在模拟体液浸泡不同天数后镁黄长石陶瓷表面的傅里

叶变换红外光谱 

Fig. 5  FTIR spectra of Ca2MgSi2O7 ceramics soaked in SBF 
for various periods 

 

图 6 为镁黄长石陶瓷在 SBF 中浸泡不同天数后

表面的 SEM 照片, 从图中可以看出, 浸泡 1 d 后, 

陶瓷表面比较粗糙, 发生了明显的溶蚀现象, 甚至

形成了裂纹(图 6(a))。高倍形貌照片显示在裂纹边缘

生成了少量 100 nm以下的粒子, 这可能是早期的磷

酸盐开始形核沉积(图 6(e))。浸泡 3 d 后, 陶瓷表面

覆盖了一层类似玻璃相的非晶物质(富硅层), 使表

面看上去比较平整, 并且在这层玻璃相物质上可观

测到许多分散的“小斑点”(图 6(b))。高倍形貌照片显

示这些“小斑点”实际上是由尺寸约为 50~100 nm 的

球状纳米小颗粒构成的团聚体(图 6(f)), 说明已有少

量 HAp 在富硅层表面形核生长。浸泡时间延长到 7 

d 后, 陶瓷表面可观测到龟裂状微裂纹(图 6(c))。这

些微裂纹是烘干样品时缩水所致, 说明表面沉积层

已经具有一定的厚度。此外, 沉积层表面还存在大

量因离子溶出扩散通过沉积层而形成的孔洞, 其尺

寸在几百纳米至一微米之间。高倍形貌照片显示此

时沉积层表面完全由直径约为 50~100 nm 的纳米

HAp 微球构成(图 6(g))。浸泡 14 d 后, 样品表面沉

积层厚度进一步增加, 沉积层表面出现更多的孔洞, 

一些孔洞因离子与沉积层呈一定斜交角度溶出而呈

现出长条拖尾彗星形状(图 6(d))。此时, 更多的 HAp

纳米微球在陶瓷表面堆积, 并已长大到 100 nm左右

(图 6(h))。结合 XRD 和 FTIR 结果可知, 随着浸泡时

间进一步延长, 越来越多的 HAp 沉积于陶瓷表面。 

图 7 为镁黄长石陶瓷在模拟体液中浸泡不同时

间后, 模拟体液中 Ca、Si、Mg、P 浓度及相应 pH

的变化曲线图, 从图中可看出, 浸泡前期 7 d 内, 
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SBF中 Ca离子浓度和 pH急剧上升, 浸泡 7 d时, pH

达到 8.41, 此后 Ca 离子浓度和 pH 反而出现下降趋

势。Mg 离子浓度在浸泡开始 7 d 内几乎呈直线上升, 

随着时间的延长浓度增长趋势变缓; P 离子浓度在浸

泡前期 7 d 内下降较快, 浸泡第 7 d 时约为初始浓度

的 42%, 随着浸泡时间延长, 下降曲线变平缓; 而 Si

离子浓度开始增长较快, 此后趋于平稳。在整个浸泡

过程, 镁黄长石陶瓷溶出的 Ca、Si 和 Mg 离子导致

浸泡前期 SBF中相应离子浓度上升, Ca2+与溶液中的

H+进行交换, 导致 SBF 的 pH 上升, 并在陶瓷表面形

成 Si–OH 层, 为 HAp 提供形核和生长的位置。溶液

中 P 离子浓度的下降主要是由于浸泡早期形成无定

形的钙磷酸盐及后来形成的 HAp 需消耗溶液中磷酸

根离子。浸泡后期, 溶液中 Ca 离子与磷酸根离子和

氢氧根离子结合形成 HAp, Ca 离子的消耗量超过从

陶瓷表面的溶出量, 从而使溶液中Ca离子浓度和pH

下降。结合上述实验结果, 镁黄长石陶瓷表面诱导 

 

图 6  镁黄长石陶瓷在 SBF 中浸泡不同时间后表面微结构的

SEM 照片 

Fig. 6  SEM images of Ca2MgSi2O7 ceramics soaked in SBF 
for various periods 
(a, e) 1 d; (b, f) 3 d; (c g) 7 d; (d, h) 14 d 

 

图 7  镁黄长石陶瓷在 SBF 中浸泡不同时间后溶液中离子浓

度及 pH 的变化 

Fig. 7  Changes of ion concentrations and pH of the SBF so-
lution after soaking with Ca2MgSi2O7 ceramics for various 
periods 

 

HAp 形成机理如下 [9-13]: 在模拟体液浸泡过程中, 

Ca2+和 Mg2+首先溶出, 并与溶液中 H+进行离子交换, 

在材料表面形成 Si–OH 层, 由于 Si–OH 层带负电荷, 

吸附溶液中带正电的 Ca2+, 并形成无定形带正电荷

的 Ca–Si 层; 随后溶液中带负电荷的 HPO4
2-被吸引

而形成无定形的 Ca–P 化合物, 随着这些介稳相的

Ca–P 化合物形核生长并最终转化为 HAp。 

此外, 已有研究报道[14-16]提出含镁的生物玻璃

形成 HAp 过程中, 浸泡初期 Mg2+会阻碍 HAp 的形

核和生长, 但随着浸泡时间延长, Mg2+对 HAp 生长

影响减小。Wu 等[4]通过研究发现, SBF 中 Mg2+浓度

增加, 将减小 HAp 的结晶度, 但到浸泡后期, 这种

影响将降低, 通过对比几种含镁的钙硅基陶瓷体外

生物活性还发现, 随着陶瓷成分中镁含量增加, 含

镁的钙硅基陶瓷生物活性逐渐下降。这是因为 Mg2+

的溶出可能增加了 Si 离子溶出活化能, 从而导致陶

瓷生物活性下降。本实验结果显示, 虽然含镁的镁

黄长石陶瓷生物活性比硅酸二钙和硅酸三钙陶瓷明

显降低, 但浸泡 7 d 后在陶瓷表面仍生成了大量颗粒

状 HAp, 且由于生成的 HAp 结晶度不高, XRD 图谱

中 HAp 衍射峰不明显, 但是该类骨磷灰石较强的沉

积能力仍说明镁黄长石陶瓷具有较好的生物活性[7], 

同时 SPS 烧结的样品与传统无压烧结的样品相比具

有很高的致密度, 在力学性能上明显优于传统烧结

方式获得的样品, 因此有望作为一种新型的骨修复

材料应用于生物医学。 

3  结论 

采用 SPS 技术烧结可获得相对致密度超过 99%
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的镁黄长石陶瓷。与传统的烧结工艺相比, SPS 技术

可以将烧结温度由 1370℃降至 1170℃, 同时缩短了

保温时间。制备得到的镁黄长石陶瓷具有较小的晶

粒尺寸和致密的显微结构, 致密度可达 99.3%。模

拟体液浸泡实验结果显示, 镁黄长石陶瓷具有很好

的生物活性, 浸泡 7 d 后即可在陶瓷表面生成类骨

羟基磷灰石, 这表明 SPS 技术制备得到的镁黄长石

生物陶瓷具有良好的诱导沉积类骨磷灰石能力, 在

生物活性骨修复材料领域具有较好的应用前景。 
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