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等离子活化烧结制备石墨烯/羟基磷灰石复相生物陶瓷 

张 彪, 杨长安, 施 佩 
(陕西科技大学 材料科学与工程学院, 西安 710021) 

摘 要: 以羟基磷灰石(Hydroxyapatite, HAp)为基体, 石墨烯(Graphene, rGO)作为增强相, 利用等离子活化烧结制备

了石墨烯/羟基磷灰石(rGO/HAp)复相生物陶瓷。系统研究了 rGO 添加量对 HAp 陶瓷基体物相结构、生物活性及断

裂韧性的影响。结果表明, rGO 的加入有利于提高 HAp 陶瓷的生物活性。同时, 复相生物陶瓷的硬度与断裂韧性随

rGO 添加量的增加均表现出先升高, 后显著降低的变化趋势。当 rGO 添加量为 2wt%时, 样品的硬度与断裂韧性分

别达到 6.97 GPa 和 0.84 MPam1/2, 较纯相 HAp 陶瓷提高了 11.5%和 37.3%。研究表明 rGO 的拔出效应是导致复相

陶瓷力学性能提高的主要原因。 
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Synthesis of Graphene/Hydroxyapatite Composite Bioceramics via  
Plasma Activated Sintering 

ZHANG Biao, YANG Chang-An, SHI Pei 

(School of Materials Science & Engineering, Shaanxi University of Science & Technology, Xi’an 710021, China) 

Abstract: Graphene/hydroxyapatite (rGO/HAp) composite bioceramics were fabricated by plasma activated sin-

tering using hydroxyapatite (HAp) as matrix and graphene (rGO) as reinforced phase. The effects of rGO addition 

on phase structure, bioactivity and fracture toughness of HAp ceramics matrix were systematically investigated. The 

results indicate that the incorporation of rGO is beneficial to promoting the bioactivity of HAp ceramics. Mean-

while, hardness and fracture toughness of composite bioceramics initially increase and then decrease significantly 

with rGO concentration increasing. The hardness and fracture toughness of the specimen with rGO loading of 2wt% 

reach 6.97 GPa and 0.84 MPam1/2, which display ~11.5% and ~37.3% improvements as compared to pure HAp ce-

ramics, respectively. It is demonstrated that the pull-out effect of rGO is the major reason for enhancing the me-

chanical properties of composite ceramics. 

Key words: hydroxapatite; graphene; plasma activated sintering; bioactivity; fracture toughness 

羟基磷灰石(Hydroxyapatite, HAp)是一类典型

的生物活性陶瓷, 与人体骨骼和牙齿的化学成分和

结构相似, 具有良好的生物活性、生物相容性和骨

传导性[1]。但是在临床应用过程中, HAp 也显示了机

械强度低、抗疲劳性差等缺点, 其断裂韧性(KIC)仅

为 0.5~0.7 MPam1/2, 严重制约了其在承重部位骨替
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换中的应用[2-3]。如何在不降低 HAp 优良生物性能

的前提下, 更大限度地改善其力学性能, 尚有待深

入研究。 

石墨烯(Graphene, rGO)作为一种新型二维碳材

料, 具有优异的机械性能(杨氏模量 100 GPa, 断裂

强度 125 GPa)和较大的比表面积(2630 m2/g), 广泛应

用于复合材料增强相[4-5]。已有研究表明: rGO 在人

体环境中生物相容性良好, 无毒性[6], 可以显著调

节细胞的黏附、增殖及分化行为[7], 在骨再生与修 

复[8]、药物靶向输送[9]、细胞成像[10]等方面具有潜

在的应用。 

等离子活化烧结(Plasma Activated Sintering, PAS)

是近年发展起来的先进烧结技术 , 具有烧结温度

低、升温速率快、保温时间短等优点[11]。快速烧结

的特点可以有效抑制晶粒长大, 提高材料致密度, 

因此, 很多研究致力于 PAS 烧结制备力学性能优异

的 HAp 生物陶瓷[12-14]。 

为改善 HAp 陶瓷的本征脆性和致密度差等问

题, 本研究利用等离子活化烧结技术制备了石墨烯/

羟基磷灰石(rGO/HAp)复相生物陶瓷, 进而探讨了

rGO 对 HAp 陶瓷物相结构、生物活性及断裂韧性的

影响规律。 

1  实验方法 

1.1  rGO/HAp 生物陶瓷的制备 

以 Ca(NO3)2·4H2O 和(NH4)2HPO4 分别作为 Ca

源和 P 源, 氨水和冰醋酸作为 pH 调节剂, 通过室温

共沉淀法制备HAp粉末, 采用改进的Hummers法[15]

制备氧化石墨烯(Graphene Oxide, GO), 进而通过水

合肼还原得到 rGO。按照 rGO 添加量为 0、1wt%、

2wt%和 5wt%, 将其与 HAp 粉体混合, 湿法球磨 2 h, 

转速 400 r/min, 60℃真空干燥后获得分散均匀的

rGO/HAp 复合粉体。 

利用等离子活化烧结炉(ED-PASIII, JAPAN)烧

结制备 rGO/HAp 复相生物陶瓷。具体烧结工艺为: 

施加压力 50 MPa, 以 100℃/min升温至 950℃, 保温

5 min, 自然冷却至室温。将样品研磨抛光, 以备表

征测试。 

1.2  样品表征与性能测试 
采用扫描电镜(HITACHI S-4800, SEM)观察样

品的断口形貌及类骨磷灰石层; 采用 X 射线衍射

仪(RIGAKU D/MAX 2200PC, XRD)对 rGO/HAp 复

相陶瓷进行物相分析; 采用激光共聚焦拉曼光谱仪

(INVIA, Raman)研究 rGO添加对HAp结构稳定性的

影响; 采用 X 射线能谱仪(EDS)分析 rGO 在 HAp 基 

体中的分散状态; 采用激光扫描共聚焦显微镜(KE-

YENCE VK-9700, LSCM)观测生物活性试验后样品

表面沉积层分布及厚度。采用模拟体液(Simulated 

Body Fluid, SBF)体外浸泡法评价样品的生物活性[16]; 

采用压痕法测试样品的显微硬度和断裂韧性[17]。 

2  结果与讨论 

2.1  rGO/HAp 复相生物陶瓷的形貌分析 

图 1 为 rGO/HAp 复相生物陶瓷的光学照片及

SEM 照片。PAS 烧结后样品结构致密, 呈现半乳浊

状态。添加 rGO 后, 样品白度逐渐下降, 表明利用

PAS 工艺的快速烧结致密化优势, 可以有效避免

rGO 的氧化挥发与结构破坏[18], 使 rGO 很好的保留

在 HAp 基体中, 从而更大限度地发挥其优异性能。

从图 1(a)中断口 SEM 照片可以看出, PAS 烧结后, 

纯相 HAp 陶瓷晶粒粗大(约为 3~4 μm), 且晶界处存

在大量气孔, 致密度受到严重影响。当添加 1wt%的

rGO 时, HAp 晶粒尺寸减小至 3 μm 左右, 断裂面呈层

状近弧形面, 表现为典型的贝壳状断口形貌(图 1(b))。

当 rGO 加入量增大至 2wt%时, 可以明显观察到晶

粒度大大减小, 仅有 300 nm 左右, 说明 rGO 的存在

可以明显细化HAp的晶粒, 这是由于 rGO在陶瓷基

体中倾向于分布在 HAp 晶界处, 可以有效抑制晶界

迁移[19]。此外, 复相陶瓷断面致密无气孔, 晶粒逐

渐发育为等轴晶。从其局部放大照片可以看到, 在

HAp 晶界处凸起许多片状晶体, 这是 rGO 沿晶界处

拔出所致。至 rGO 加入量变为 5wt%, 样品晶粒度

没有发生明显变化,表现出典型的“冰糖状” 断口特

征, 说明此时主要发生沿晶断裂, 样品脆性较大。另

外,在晶界处产生少许气孔, 这可能是由于 rGO含量

过高被少量氧化所导致。 
 

 
 

图 1  rGO/HAp 复相生物陶瓷的光学照片及断口 SEM 照片 

Fig. 1  Optical photos (insets) and SEM images of fracture su-
rface of rGO/HAp composite bioceramics 
(a) Pure HAp; (b) 1wt% rGO/HAp; (c) 2wt% rGO/HAp; (d) 5wt% 
rGO/HAp 
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2.2  rGO/HAp 复相生物陶瓷的物相及结构分析 

图 2 为 rGO/HAp 复相生物陶瓷的 XRD 图谱。

可以明显观察到: rGO 添加量为 0 和 1wt%的两个样

品中, 主晶相表现为 HAp 的特征, 且衍射峰相对强

度高, 结晶性能良好, 表明 PAS 在 950℃低温烧结

仍可达到高结晶高致密化的 HAp 陶瓷。同时, 样品

中出现少许 β-磷酸三钙(β-TCP)的衍射峰, 证明了此

时 HAp 发生了部分分解。而当 rGO 加入量为 2wt%

和 5wt%时, 制备产物完全表现出 HAp 的特征峰, 

并无 β-TCP 物相出现。已有文献表明[20], HAp 在高

温下会脱羟基, 分解产生 β-TCP。由此可以推断: 

PAS 烧结前期的活化阶段, 脉冲电流产生的等离子

体使得 HAp 过热活化, 促使 HAp 脱羟基分解。而

rGO 纳米薄片可以起到将 HAp 晶粒隔离包裹的作

用, 有效地抑制了 HAp 高温时的相分解, 从而提高

其结构稳定性。 

为了进一步验证 rGO 对 HAp 相分解的抑制作

用, 对所制备的样品进行 Raman 光谱表征, 如图 3

所示。由图可见, rGO 在 1350 和 1580 cm–1 处具有

2 个比较明显的特征峰, 分别对应 rGO 的 D 峰和 G

峰[21]。在 rGO/HAp(rGO 添加量分别为 2wt%和 5wt%)

两个样品中, 均可观察到 962.2 cm–1处强而尖锐的谱

峰, 这是磷酸盐中 PO键的对称伸缩振动 ν1引起的, 

表明 HAp 符合标准化学计量比 (Ca/P 原子比为

1.67)[22]。但在 rGO 添加量为 0 和 1wt%样品中, PO

键的对称伸缩振动峰向高波段移动 , 分别出现在

969.6 cm–1 和 971.1 cm–1, 说明此时合成的产物偏离

HAp 的标准化学计量比, 可能衍生为其他钙磷化合

物。同时, 950.3 cm–1 处出现的谱峰代表[PO4]的 ν1

振动模式[23], 这是 β-TCP 区别于 HAp 所独有的。此

外, 从局部放大图可以发现, rGO 的特征峰依然存

在, 特别是在 rGO 添加量为 5wt%时, 峰形较明显, 

间接证明了 rGO 的存在可以抑制 HAp 的分解。 
 

 
 

图 2  rGO/HAp 复相生物陶瓷的 XRD 图谱 
Fig. 2  XRD patterns of rGO/HAp composite bioceramics 

 
 

图 3  rGO/HAp 复相生物陶瓷的 Raman 光谱图 

Fig. 3  Raman spectra of rGO/HAp composite bioceramics 
 

2.3  rGO/HAp 复相生物陶瓷的元素面分布分析 

图 4 表示 2wt% rGO/HAp 复相生物陶瓷断面

SEM 照片及 EDS 图谱。从图 4(a)中可以看出, 2wt% 

rGO/HAp 的组分晶粒紧密嵌合, 界面相互作用强, 

致密度较高, 片状 rGO 从 HAp 基体中脱粘并拔出, 

起到很好的增韧效果, 这与图 1(c)描述的基本一致。

为了研究 rGO在HAp基体中的分散效果, 对样品进

行 EDS 分析。从图 4(b)可以看出, 基体主要由 C、

O、P、Ca 等元素组成, 其中 Ca/P 原子比为 1.64, 接

近 HAp 的理论比值, 说明 PAS 烧结后, 样品几乎没

有发生分解。C 与 O 元素的存在证明了 GO 前驱体

还原不彻底, 或者 PAS 烧结过程中 rGO 发生了部分

氧化。此外, 从图 4(c)~(e)中可以看出, 石墨烯在

HAp 基体中分散性良好, 这对提高复相陶瓷综合性

能是至关重要的。 

2.4  rGO/HAp 复相生物陶瓷的生物活性评价 

将制备得到的样品浸泡于SBF溶液 14 d评价其

生物活性, 图 5 为 rGO/HAp 复相生物陶瓷表面矿化

产物的 LSCM 照片。从图 5(a)中可以观察到, 纯相

HAp表现出优异的生物活性, 这是HAp的组成及结

构所决定的。随着 rGO 添加量的增加, 复合材料的

生物活性表现出先降低再逐渐升高的趋势, 当 rGO

加入量为 2wt%和 5wt%的时候, 样品表面磷灰石层

的最大沉积厚度分别达到 19.8 和 30.0 μm, 相比纯

相 HAp 致密陶瓷表现出更加优越的生物活性。证明

了 rGO的添加并未对HAp的生物活性产生影响, 反

而会进一步改善 HAp 基体的生物活性。 

进一步采用 SEM 表征矿化后样品的表面沉积

物, 如图 6 所示。可以看出, 矿化后, 复相陶瓷表面

出现大量均一的类骨磷灰石沉积产物, 从图 6(b)的

局部放大照片可以看出, 表面沉积物是由大量片状

晶体相互交织构成, 呈三维多孔网状结构, 与骨组

织工程支架极为相似, 这种类骨磷灰石沉积层可以

诱导更多的成骨细胞在其表面增殖与分化[24], 表现

出较好的生物活性。 
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图 4  2wt% rGO/HAp 复相生物陶瓷的断口 SEM 照片及 EDS 图谱 

Fig. 4  SEM images and EDS spectra of fracture surface of 2wt% rGO/HAp composite bioceramics 
(a) SEM images; (b) EDS spectra; Elemental mappings of (c) Ca, (d) P, and (e) C elements 

 

 
 

图 5  rGO/HAp 复相生物陶瓷表面矿化产物的 LSCM 照片 

Fig. 5  LSCM images of mineralization products on the sur-
face of rGO/HAp composite bioceramics 
(a) Pure HAp; (b) 1wt% rGO/HAp; (c) 2wt% rGO/HAp; (d) 5wt% 
rGO/HAp 
 

 
 

图 6  2wt% rGO/HAp 复相生物陶瓷表面沉积物的 SEM 照片

Fig. 6  SEM images of deposition on the surface of 2wt% 
rGO/HAp composite bioceramics  
(a) Morphology of the surface sediment after mineralization; (b) Partial 
enlarged drawing 

 

2.5  rGO/HAp 复相生物陶瓷的力学性能分析 

图 7为 rGO/HAp复相生物陶瓷维氏硬度与断裂

韧性的变化曲线。观察压痕照片首先可以看出, 随

着 rGO添加量的增大, 压痕尺寸先减小后逐渐增大, 

在 2wt% rGO/HAp 样品中, 压痕对角线平均尺寸达 

 
 

图 7  rGO/HAp 复相生物陶瓷维氏硬度与断裂韧性变化曲线 

Fig. 7  Vickers hardness and fracture toughness of rGO/HAp c-
omposite bioceramics 
 

到最小值, 为 54.38 μm, 且几乎看不到裂纹扩展, 

表现出较好的力学性能。从图中可以看出, 随 rGO

含量的增多, 样品的硬度及断裂韧性均呈现出先升

高, 后急剧降低的变化趋势。其中, 添加 2wt% rGO

的复相陶瓷表现出最佳的力学性能, 硬度与断裂韧

性分别达到 6.97 GPa 和 0.84 MPa·m1/2, 较纯相 HAp

陶瓷提高了 11.5%和 37.3%。因此, 利用 rGO 增韧

增强 HAp 生物陶瓷是完全可行的, 结合图 4(a)的分

析可以推断, rGO 的拔出效应[25]是导致复合材料综

合力学性能提高的主要原因。 

3  结论 

本研究通过等离子活化烧结成功制备了 rGO/ 

HAp 复相生物陶瓷, 系统研究了 rGO 的添加对 HAp

基体物相结构、生物活性和力学性能的影响。得出

以下结论: 

1) rGO 具有良好的生物相容性, 对 HAp 优异的

生物活性几乎没有影响。 
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2) rGO 可以有效改善 HAp 陶瓷的高温结构稳定

性, 抑制 HAp 的分解与相转变。 

3) 添加 2wt% rGO 的复相陶瓷表现出最佳的

力学性能, 硬度与断裂韧性分别达到 6.97 GPa 和

0.84 Mpam1/2, 较纯相 HAp 陶瓷提高了 11.5%和

37.3%。经研究 rGO 的拔出效应是导致 HAp 陶瓷综

合力学性能提高的主要原因。 
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