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铌酸锂增韧碳纳米管/羟基磷灰石生物复合材料的低温烧结和

力学性能研究 

赵 琰 1,2, 孙康宁 1,2, 刘 鹏 1,2 
(1. 山东大学 材料液固结构演变与加工教育部重点实验室; 2. 山东省工程陶瓷重点实验室, 济南 250061) 

摘 要: 以铌酸锂(LiNbO3)作为压电增韧相, 碳纳米管(CNTs)/羟基磷灰石(HAp)复合粉料作为基体, 通过热压烧结

在较低的温度下制得一种力学性能优良的骨组织替代材料. 主要研究了不同烧结温度下 LiNbO3 的加入对复合材料

的物相组成、微观结构和力学性能的影响. 结果表明: 在热压烧结过程中, LiNbO3 部分与 HAp 发生反应生成新相

CaNb2O6. 当烧结温度为 900℃时, 加入 48.5wt% LiNbO3 的复合材料的抗弯强度和断裂韧性分别达到 135MPa 和

1.71 MPa·m1/2, 相比基体材料分别提高了 55%和 109%.   
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Abstract: Carbon nano-tubes (CNTs)/hydroxyapatite (HAP) biocomposites reinforced by lithium nibate 

(LiNbO3) were successfully prepared by hot pressing at low temperature. The phase composition and micro-

structure of the composites were characterized by X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscope (SEM) 

and Energy dispersive X-ray spectroscope (EDS). Based on in-depth analysis of mechanical properties, the 

toughening mechanism was discussed in detail. The results indicate that LiNbO3 addition has a great influence 

on mechanical properties and microstructure of the CNTs/HAp composites. The composites can be prepared at 

low temperature by the incorporation of LiNbO3, and LiNbO3 partially reacts with HAp to form CaNb2O6. With 

the rise of sintering temperature, the strength and density are improved obviously. Especially, the composite with 

addition of 48.5wt% LiNbO3 hot pressed at 900℃ shows excellent flexural strength and fracture toughness, of 

about 135 MPa and 1.71 MPa·m1/2, respectively. In comparison with CNTs/HAp composite, the flexural strength 

and fracture toughness are increased 55% and 109%, respectively. Piezoelectric energy dissipation toughening 

and the improvement of density are the main contributions to the increase in the mechanical properties. These 

new composites may be promising bone substitute materials. 
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陶瓷材料的强韧化是人们长期关注的核心问题, 传统的增韧方法包括: ZrO2 相变增韧、纤维增韧、晶



864 无 机 材 料 学 报 第 26 卷 
 
 
 

须增韧、颗粒增韧等, 其韧化机制都是基于能量耗散

/能量平衡提出的[1-2]. 1997年Chen等[3]基于压电材料

中的压电效应和铁电材料中的畴转, 提出压电能量

耗散增韧机制, 为陶瓷材料开辟了新的韧化机制. 
把压电颗粒作为增强相掺入陶瓷基体, 当裂纹扩展

至压电相颗粒时, 引起裂纹扩展的一部分机械能可

转化为电能, 或通过应力诱导铁弹相变以及电畴运

动, 使机械能转化和耗散, 从而达到增韧的目的, 这
种独特的增韧方法称为压电能量耗散增韧机制[3-4]. 
该增韧机制已在不同材料体系中得到验证, 复合材

料的力学性能相比于基体材料均有不同程度的提高. 
目前两相稳定的复合材料体系有: Nd2Ti2O7/Al2O3

[4]、

BaTiO3/3Y-TZP[5]、Sr2Nb2O7/ 3Y-TZP[6]、Nd2Ti2O7/8Y- 
FSZ[7]、LiTaO3/Al2O3

[8]、BaTiO3 /MgO[9]、BaTiO3/ 
La2Zr2O7

[10]、PZT/glass[11]. 相比传统的增韧方法, 通
过此种增韧机制不仅可以增强陶瓷材料的力学性能, 
同时可引入其本身不具备的电学性能.  

羟基磷灰石生物陶瓷具有优良的生物相容性, 
是最具生物活性的硬组织植入材料, 但其缺点在于

力学性能较差, 难以满足人体某些受力较大部位的

承载要求, 目前仅用于非承重骨及承重骨少量骨缺

损的修复等方面[12-13]. 研究资料表明[14-16]: 人体骨

的矿物相为羟基磷灰石, 主要有机相为胶原纤维, 
人体骨本身具有压电性质, 骨的压电性主要来源于

骨胶原蛋白, 并且微电刺激能促进骨折愈合. 利用

压电陶瓷与人体骨压电效应相类似的特性, 制备了

BaTiO3/HAp[14-15,17] 、 (LixNayK1-x-y)NbO3/HAp[18] 、

(LixNayK1-x-y)NbO3/β-TCP[18]生物压电陶瓷, 研究显

示此类材料具有良好的生物活性和电活性.  
本工作将压电材料加入羟基磷灰石生物陶瓷, 

拟利用压电效应及电畴的翻转运动耗散能量提高其

力学性能, 同时从电学相容性的角度对骨的生物电

学活性进行仿生, 制备一种用于骨组织替代的结构

功能一体化材料. 碳纳米管(CNTs)增强的羟基磷灰

石(HAp)复合材料可以大幅提高材料力学性能, 但
较高的烧结温度易造成 CNTs 烧损, 为提高复合材

料的力学性能、降低烧结温度 , 本工作去掉选用

CNTs 增强的 HAp 复合粉料作为基体, 主要研究了

不同烧结温度下铌酸锂(LiNbO3)的加入对复合材料

的物相组成、微观结构及力学性能的影响.  

1  实验 

1.1  原料 
实验选用高居里温度的无铅压电材料 LiNbO3

晶体, LiNbO3 晶体由山东大学晶体材料国家重点实

验室提供, 粉末由晶体经破碎研磨过 74μm 筛制得. 
实验用纳米 HAp 以硝酸钙(≥99.0%, 国药集团化学

试剂有限公司)和磷酸氢二铵(≥99.0%, 国药集团化

学试剂有限公司)为原料采用化学沉淀法制备, 经
抽滤、水洗、干燥后, 粉体在箱式电阻炉中 900℃煅

烧 30 min. 实验用多壁碳纳米管购自深圳市纳米港

有限公司, 直径 40~60nm, 长度 5~15μm. 为提高

CNTs 的纯度和分散性, 对其进行硝酸氧化处理[19], 
在浓硝酸中 120℃回流处理 4h, 抽滤并用去离子水

洗至 pH 值为 7, 真空干燥后过筛(~250μm).  
1.2  样品制备 

将 3wt%的CNTs置于乙醇中超声分散 2h后倒入

树脂球磨罐, 分别加入 0, 48.5wt%的 LiNbO3(相应的

复合材料分别编号为 CH 和 CLH)与 HAp 以 300r/min
的转速湿磨混合 5h, 料浆真空干燥后过筛. (~150μm) 
复合粉体在 HIGH-MULTI-5000 型多功能超硬材料

烧结炉中热压烧结, 氩气气氛, 烧结温度 800~900℃, 
烧结压力50MPa, 保温保压1h, 升温速率为20℃/min.  
1.3  样品表征 

采用 Rigaku D/MAX-γA 型 X 射线衍射仪进行

物相分析, 同时利用 MDI Jade软件采用绝热法对复

合材料进行物相定量分析. 根据绝热法, 如果系统

中存在 N 个相, 其中 X 相的质量分数为:  

X
X N

x i
A i

i A A
K

K

IW I
=

=

∑
 

根据样品中每相的 K 值(即 RIR 值)和衍射强度

I, 可计算样品中物相的质量分数[20-21]. 实验计算用

RIR 值由相应 PDF 卡片查得, 衍射强度取自物相最

强峰, 为寻峰峰高、寻峰面积、拟合峰高和拟合面

积, 分别计算 4 种质量分数, 取其平均值即为最后

结果. 采用 H-800 型 TEM 观察 HAp 粉体的微观形

貌 . 采用阿基米德排水法测定复合材料的体积密

度、开气孔率和吸水率. 烧结后的复合材料加工成

尺寸为 3mm×4mm×30mm和 2mm×4mm×30mm的试

样条, 研磨抛光后在 CMT5105 型微机控制电子万

能实验机上分别采用三点弯曲法和单边切口梁法测

定其弯曲强度和断裂韧性. 采用 SU-70 日立热场发

射扫描电镜及附带的能谱仪对复合材料的断口进行

微观形貌观察及微区成分分析.  

2  结果与讨论 

2.1  HAp 粉体的物相和形貌分析 
对采用化学沉淀法制备的 HAp 粉体进行 XRD
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和 TEM 分析. 图 1 为 HAp 粉体 900℃煅烧前后的

XRD图谱, 图 1(b)所有衍射峰均对应于HAp的特征

峰, 无其它物相存在, 说明采用化学沉淀法成功制

备了 HAp 粉体. 但是峰形宽而弱, 说明粉体的结晶

程度不高, 晶型不完整. 图 1(a)衍射峰较为尖锐, 说
明经 900℃煅烧后, 粉体达到较完整的结晶状态. 
图中还出现了Ca3(PO4)2的衍射峰, 说明在煅烧过程

中部分 HAp 发生脱羟基反应, 生成 Ca3(PO4)2. 图 2
为煅烧后 HAp 粉体的 TEM 照片, 从图中可以看到

HAp 多为针状、棒状结构, 直径 20~30nm, 长度

150~200nm, 为一维纳米材料. 
2.2  复合材料物相分析 

对烧结后的复合材料进行物相分析, 结果如图

3 所示, (a)、(b)、(c)分别为 800℃、850℃、900℃烧

结制备的CLH复合材料, 可以看到复合材料除含有

HAp (PDF#74-0566)、LiNbO3 (PDF#74-2239), 还出

现了新相 CaNb2O6 (PDF#71-2406), 且峰强而尖锐, 
说明在烧结过程中 LiNbO3 部分与 HAp 发生反应生

成结晶良好的新相 CaNb2O6. 对比图 3(a, b, c)还可

看出, 随着烧结温度的升高, LiNbO3 衍射峰强度越  

 

图 1  900℃煅烧后(a)和煅烧前(b)HAp 粉体的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of HAp powders (a) calcined at 900℃; 
and (b) before calcination 

 

图 2  900℃煅烧后 HAp 粉体的 TEM 照片 
Fig. 2  TEM image of HAp powder after calcined at 900℃ 

 

图 3  不同温度烧结的复合材料的 XRD 图谱 
Fig. 3  XRD patterns of the composites sintered at different 
temperatures  
(a,b,c) CLH composites sintered at 800℃ (a), 850℃ (b), 900℃ (c); 
CH composite sintered at 900℃ (d) 

 
来越低, 而 CaNb2O6 衍射峰强度越来越高, 说明烧

结温度的升高可以提供更高的能量, 使反应更加容

易进行. 图 3(d)为 900℃烧结制备的 CH 复合材料, 
其主相为 HAp, 同时含有少量 Ca3(PO4)2 (PDF#09- 
0169). 复合材料中没有出现 CNTs 的衍射峰, 这是

由于加入的 CNTs 含量仅为 3wt%, 含量过低导致 X
射线衍射仪无法检测. 

表 1 为根据 XRD数据利用 MDI Jade 软件, 采用

绝热法对不同温度烧结的 CLH 复合材料进行物相定

量分析的结果. 从表 1 中可以看到随着烧结温度的

升高, LiNbO3 在复合材料中所占比重越来越少, 而
CaNb2O6 所占比重越来越多. 由化学式和原子量可

以计算出生成 1g CaNb2O6, 需要 0.92g LiNbO3 和

0.31g HAp, 表 1 的数据并不完全符合这个比例, 其
中CaNb2O6含量偏高, LiNbO3含量偏低. 这是由于此

种计算方法没有扣除样品晶粒微结构变化的影响, 
对于存在不同物相晶粒大小相差过大的样品有一定

偏差, CaNb2O6晶粒尺寸约为几百纳米, 而 LiNbO3晶

粒尺寸为几十微米, 二者相差过大. 并且卡片上的

RIR 值都是通过一定实验测量出来的, 但影响 RIR 值

的因素很多, 所以卡片上的RIR值并不绝对准确[20-21].   
2.3  复合材料微观结构与微区成分分析 

图 4 为不同温度烧结的 CH 复合材料的断口 
 

表 1  不同温度烧结的 CLH 复合材料的物相定量分析(wt%) 
Table 1  Quantitative phase analysis (wt%) of CLH com-

posites sintered at different temperatures 
 RIR 800℃ 850℃ 900℃ 

LiNbO3 8.48 21.31 14.88 8.53 
CaNb2O6 6.60 41.44 45.85 50.06 

HAp 1.06 37.25 39.27 41.41 
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图 4  不同温度烧结的 CH 复合材料的断口 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of CH composites sintered at different temperatures  

(a) 800℃; (b) 850℃; (c) 900℃ 
 

SEM 照片, 从图中可以看出, 随着烧结温度的升高, 
HAp 晶粒由 200nm 长大至 600~800nm, 复合材料的

气孔明显减少, 断裂方式为沿晶断裂. 从图 4 还可

以看到均匀分散的 CNTs, 且可清晰观察到从基体

中拔出后裸露的 CNTs, 说明经过高温烧结, 碳纳米

管并未分解或与基体发生反应, 同时碳纳米管的拔

出过程可以消耗能量, 有利于材料力学性能的提高.  
图 5 和表 2 为 CLH 复合材料的断口 SEM 照片

与能谱分析结果, 由此可和 1 点和 5 点为 CaNb2O6, 
2 点和 4 点为 HAp, 3 点为 LiNbO3(Li 元素不在 EDS
检测元素范围内). 对比图 5(a)~(f)可以看出, 随着烧

结温度的升高, 复合材料中气孔越来越少, 同时能

观察到从基体中拔出后裸露的 CNTs, 如图 5(a, c, e) 
中白色箭头所示, 图 5(c)中为 CNTs 的局部放大图. 
由图 5(a, c, e)可以看到 HAp 晶界模糊, 晶粒尺寸约 

 

图 5  不同温度烧结的 CLH 复合材料的断口 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of CLH composites sintered at different 
temperatures  
(a)(b)800℃; (c)(d)850℃; (e)(f)900℃ 

表 2  图 5 中对应区域的 EDS 分析结果(at%) 
Table 2  EDS analysis results of the area marked in Fig.5/at% 

Element 1 2 3 4 5 
C K 7.51 11.56 14.21 6.00 3.40 
O K 68.57 62.63 69.24 58.32 71.45
P K − 11.29 − 14.03 − 

Ca K 6.83 14.52 − 21.65 6.50 
Nb L 17.09 − 16.55 − 18.65
Totals 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

 
为 2~4μm, 断裂模式主要为穿晶断裂, 兼有少量沿

晶断裂. 由图 5(b, d, f)可以看到 LiNbO3 晶粒尺寸在

5~10μm, 为穿晶断裂模式, 具有解理断裂特征 [22], 
断面可观察到解理台阶, 如图中圆圈划定区域, 这
样粗糙的断裂表面有助于消耗更多的能量. LiNbO3

部分与 HAp 反应, 在 LiNbO3 表面生成晶粒均匀细

小的 CaNb2O6, 随着烧结温度的升高, LiNbO3 外围

包裹的 CaNb2O6 层厚度由 0.5μm 扩大至约 3μm, 
CaNb2O6 晶粒由 300nm 长大至 800nm, 晶粒棱角分

明, 结晶良好, 明显的沿晶断裂模式. 反应生成的

CaNb2O6 使 LiNbO3 和 HAp 界面结合紧密, 有利于

载荷在各相之间的传递. 
2.4  复合材料力学性能 

表 3 列出了不同温度烧结的复合材料的体积密

度、开气孔率和吸水率. 从表 3 可以看出随着烧结

温度的提高, 复合材料的密度逐渐提高, 开气孔率

和吸水率逐渐下降, 表明其致密化程度不断提高, 
这与 SEM 的结果是一致的. 在相同烧结温度下, 
CLH 复合材料气孔率明显低于 CH 复合材料, 可见

加入熔点较低的 LiNbO3(HAp 熔点 1650℃, LiNbO3

熔点 1253℃)有利于降低烧结温度, 使复合材料在

较低温度下烧结致密化.  
表 3 同时列出了复合材料的抗弯强度和断裂韧

性. 同组分的复合材料, 随着烧结温度的升高, 其
抗弯强度和断裂韧性均有不同程度的提高, 这主要 
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表 3  羟基磷灰石基生物复合材料的物理参数及力学强度 
Table 3  Physical parameters and mechanical properties of HAp based composites 

Sample Sintering 
temperature/℃ 

Bulk density 
/(g·cm−3) 

Apparent po-
rosity/% 

Water 
absorption/% 

Flexural strength 
/MPa 

Fracture toughness 
/(MPa·m1/2) 

CH 800 1.71±0.03 41.65±1.57 24.35±0.45 27±1 0.38±0.05 
CH 850 2.06±0.01 31.23±0.49 15.15±0.27 54±5 0.63±0.06 
CH 900 2.51±0.27 22.74±3.98 9.01±0.58 87±21 0.82±0.09 

CLH 800 3.05±0.04 13.66±0.30 4.48±0.13 86±11 1.28±0.05 
CLH 850 3.41±0.04 4.06±0.33 1.19±0.11 128±14 1.67±0.15 
CLH 900 3.49±0.03 0.98±0.48 0.28±0.14 135±8 1.71±0.15 

 
归因于复合材料致密度的逐步提高. 同一烧结温度

下, CLH 复合材料的抗弯强度和断裂韧性均比 CH
复合材料高. 当烧结温度为 900℃时, CLH复合材料

的抗弯强度和断裂韧性分别达到 135 MPa 和   
1.71 MPa·m1/2, 相比相同烧结制度下制备的 CH 复

合材料分别提高了 55%和 109%. 卢志华等[23]1200℃
热压烧结制备的致密度为 94.2%的 3.4wt%CNTs/ 
HAp 复合材料, 其抗弯强度和断裂韧性分别约为

102 MPa 和 1.52 MPa·m1/2, 与此致密度较高的材料

相比, 本实验制备的CLH复合材料力学性能也有一

定程度的提高 . 与典型的骨骼有关力学性能数据

(与长骨轴平行方向抗弯强度为 132 MPa, 与长骨轴

垂直方向抗弯强度为 61MPa[24])比较可知, CLH 复

合材料的力学性能已与人体骨相当.  
LiNbO3 的加入提高了复合材料的力学性能, 这

主要归因于以下几个方面的综合作用: (1) LiNbO3

有利于降低 HAp 烧结温度, 使复合材料在较低的温

度下烧结致密化. 相同的烧结温度下, 含有 LiNbO3

的复合材料致密度更高. (2) LiNbO3 为压电铁电材

料, 当裂纹扩展至 LiNbO3 时, 引起裂纹扩展的一部

分机械能, 一方面被压电材料的机电能量转化耗散, 
另一方面裂纹尖端应力场会引发电畴翻转而消耗能

量, 同时电畴翻转使裂纹的应力状态由拉应力状态

变为压应力状态, 有闭合裂纹、阻碍裂纹扩展的作

用[3-11]. (3) LiNbO3 外围生成的 CaNb2O6, 其空间群

为 Pbcn, 对称型为 mmm, 具有对称中心, 不具备压

电铁电及铁弹性[16], 晶粒尺寸细小且为沿晶断裂模

式, 在裂纹扩展的过程中, 细小晶粒的沿晶断裂产

生更多的新生断裂表面, 有利于消耗更多的能量.  
(4)由于 HAp、 LiNbO3 和 CaNb2O6 热物理性质失配, 
当复合材料由高温冷却至室温时, 可以通过产生微

裂纹及残余热应力, 提高复合材料的韧性. (5)复合

材料致密度较高时, CNTs 能与基体紧密结合, 有利

于载荷在两相之间传递, 使 CNTs 更好的实现桥联

和拔出增韧的效果.  

3  结论 

1) 加入 LiNbO3, CLH 复合材料可在 900℃实现

低温烧结. 烧结过程中LiNbO3部分与HAp发生反应

生成新相 CaNb2O6.  
2) 随着烧结温度的升高, 复合材料的致密度和

力学性能逐步提高. 当烧结温度为 900℃时, 加入

48.5wt% LiNbO3 的复合材料的抗弯强度和断裂韧性

分别到 135MPa 和 1.71MPa·m1/2, 相比基体材料分别

提高了 55%和 109%. 
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