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摘  要：采用粉末冶金技术制备梯度多孔 Fe-3Ag/HA复合材料，研究了造孔剂分布、烧结温度、HA

含量对梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的孔隙度和力学性能的影响。观察了梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复

合材料的显微组织及腐蚀后的微观形貌，测量了梯度多孔 Fe-3Ag/HA复合材料的物相组成和耐腐蚀

性能。结果表明，随着造孔剂和 HA含量增加，烧结产物的孔隙度增加，抗压强度减少。提高造孔

剂含量，梯度多孔 Fe-3Ag/HA复合材料的耐腐蚀性能明显降低；提高 HA含量，该复合物的耐腐蚀

性能比梯度多孔 Fe-3Ag略有增加，但是其腐蚀速率明显高于梯度多孔纯 Fe试样。在模拟人工体液

中浸泡 3天后，梯度多孔 Fe-3Ag/HA复合材料比梯度多孔 Fe-3Ag合金表面沉积了更多的 HA，这

表明 HA相有诱导模拟人工体液中 Ca和 P离子沉积的能力，与 Fe基合金相比该复合材料具有更好

的生物相容性。 
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Abstract: Gradient porous Fe-3Ag/HA composites were prepared by powder metallurgy technology. The 

effects of the distribution of pore-forming agent, sintered temperature and HA content on porosity and 

mechanical properties were investigated. For the composites, the microstructure and micro-morphology after 

corrosion, phase composition and corrosion resistance were measured. The results show that the porosity of 

sintered products increases and the compressive strength decreases, with the increase of pore-forming agent 

and HA content. The corrosion resistance of graded porous Fe-3Ag/HA composite obviously decreases with 

the increase of pore-forming agent content. With the increase of HA content, the corrosion resistance of the 

composite is slightly higher than that of gradient porous Fe-3Ag, but its corrosion rate is obviously higher 

than that of gradient porous pure Fe sample. Compared with the gradient porous Fe-3Ag alloy, more HA 

was deposited on the surface of the gradient porous Fe-3Ag/HA composite after soaked for 3 days in the 

simulated artificial body fluid, which indicates that the HA phase in the composite has the ability to induce 

Ca and P ion deposition in the biological system. The gradient porous Fe-3Ag/HA composites have better 

biocompatibility than Fe-based alloys. 

Key words: biomedical degradable; Fe-base alloy; hydroxyapatite; porosity; mechanical properties; 

corrosion resistance 
 

  



 

 

第 1 期 庞雯露等：生物可降解梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的制备与性能研究 15 
 

纯铁是人体必需的微量元素之一，参与多种酶

促反应和新陈代谢，人体中含铁量为 4~5 g，主要功

能是参与血液中氧的转运[1-3]。纯铁的植入不会造成

局部或全身毒性，未导致血栓的形成以及血管再狭

窄，同时也未观察到明显的炎症反应[4-5]。纯铁具有

优异的力学性能、耐腐蚀性能和加工性能[6]。近年

来，铁基可降解金属材料已成为生物医学领域新的

研究热点。然而，铁合金支架降解速率较慢，通常

为 2 年左右，腐蚀方式通常为点蚀，腐蚀不均匀，

这阻碍其在生物医用领域的广泛应用[7-8]。羟基磷灰

石(HA)是脊椎动物的骨架和牙齿结构中的主要化

学成分，羟基磷灰石的加入有利于提高 Fe 基合金

的生物活性及生物相容性。 

本研究采用粉末冶金技术制备了生物可降解梯

度多孔 Fe-Ag/HA 复合材料，其中 Ag 元素加入可

以有效提高 Fe 基体降解速率，同时提高机体的抗

菌性能[9]。该梯度多孔结构材料两端孔隙度较高，

中间孔隙度较低，在保证植入体力学性能的同时，

有利于水分和营养物质在植入体内的运输，促进了

组织的再生与恢复，加快了痊愈的过程。同时粉末

冶金产品成分均匀污染小，无铸造气孔、偏析等缺

陷，制备工艺方法简便、成分易于调整和控制。 

 

1 实验 

 

1.1 实验材料及制备 

实验中所用的主要材料有 Fe 粉(200 目，广州

金属冶金有限公司)、Ag 粉(5 μm，盈泰金属材料有

限公司)、羟基磷灰石粉(60 nm，埃普瑞材料有限公)

和造孔剂碳酸氢铵。 

用电子天平称量出一定质量的 Fe 粉、Ag 粉(其

中 Ag 粉的量(质量分数，下同)为 Fe 粉的 3.0%)，

造孔剂碳酸氢铵含量为 4%(上层 )-2%(中间层 )-

4%(下层)，6%-3%-6%，0%-0%-0%，HA 也呈现梯

度分布，HA 含量为 7%(上层)-0%(中间层)-7%(下

层)，7%-3%-7%，7%-5%-7%，7%-7%-7%。将不同

含量配比的 Fe-Ag-HA-NH4HCO3粉末倒入模具中，

将模具放入压力机内，在 200 MPa 压力下压制成型，

生坯室温干燥 12 h 后，在管式炉中烧结成型，烧结

温度分别为：1050、1100、1150、1200 ℃，烧结过

程中通氩气保护，保温 2 h，随炉炉冷。 

1.2 测试分析 

采用阿基米德排水法测量烧结后样品的孔隙

度，采用 X 射线衍射仪(型号：日本 Rigaku D/Max-

2500/PC)对梯度多孔 Fe-3Ag/HA 样品进行物相分

析。将烧结后梯度多孔 Fe-3Ag 合金样品表面打磨、

抛光、清洗后用 4%硝酸酒精腐蚀，采用 Sigma 500

型场发射扫描电子显微镜观察试样的显微组织。用

CMT-5035 型电子万能试验机对梯度多孔 Fe-

3Ag/HA 材料进行压缩强度测试，实验中加载速度

为 0.5 mm/min，试样尺寸为 8 mm×8 mm×8 mm。在

模拟人工模拟体液(SBF)生理环境下对梯度多孔 Fe-

Ag/HA 样品进行了电化学极化曲线测试和浸泡腐

蚀实验。极化曲线测试在 IVIUMSTAT.XRI 电化学

工作站上进行，电压测试范围为：-2.0~0.3 V，扫描

速率为 1 mV/s，待测表面面积 1 cm2。 

 

2 结果与分析 

 

2.1 梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的孔隙特性 

2.1.1  造孔剂含量对孔隙度的影响 

表 1 是造孔剂含量不同的梯度多孔 Fe-3Ag/HA

复合材料的孔隙度(HA 含量为 7%-3%-7%)。由表 1

可知，未添加造孔剂时，烧结试样的孔隙度为 9.6%，

当造孔剂含量为 6%-3%-6%时，烧结试样的孔隙度

为 26.8%，增加了 179.2%。分析其原因：一方面，

梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料中的孔隙主要来自

碳酸氢铵的分解，碳酸氢铵受热会产生二氧化碳。

随着碳酸氢铵含量的增加，烧结过程中分解的二氧

化碳也增加，导致孔隙度增加。另一方面，碳酸氢

铵分解形成的孔隙孔径在 200~500 μm 范围内，这

些大孔的出现会阻碍铁、银、羟基磷灰石之间的扩

散，使颗粒致密化困难，因此孔隙度增加。在表 1

中可以看到，样品上下外表层和中间层孔隙出现明

显的梯度分布，表层高孔隙在植入时有利于骨细胞

的生长，中间低孔隙度区域有利于承担受力，这种

过渡孔隙结构可以兼顾植入材料孔隙要求和力学性

能要求。 

 

表1 不同造孔剂分布的梯度多孔Fe-3Ag/HA复合材料的孔隙度 

Tab.1 Porosity of gradient porous Fe-3Ag/HA composites with 

different pore-forming agent distribution 

造孔剂 

分布/% 

孔隙度/% 

上层 中间 下层 平均 

0-0-0 9.2 9.5 10.1 9.6 

4-2-4 24.1 16.3 24.8 21.7 

6-3-6 30.7 18.5 31.2 26.8 
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2.1.2  HA 分布对孔隙度的影响 

表2是造孔剂分布为4%-2%-4%的梯度多孔Fe-

3Ag/HA 复合材料的孔隙度。由表 2 可以看出，当

中间层的 HA 含量从 0%逐渐增加到 7%时，试样的

孔隙度从 20.3%逐渐增加到了 24.9%，呈现上升趋

势。其原因如下：1) 由于 HA 颗粒的尺寸在纳米尺

度上非常细小，HA 颗粒容易聚集在一起形成聚集

体。随着 HA 含量的增加，细小的 HA 容易团聚，

团聚体内部的孔隙增多，烧结后形成一定的孔洞缺

陷；2) HA 硬而脆，其含量的增加降低了各原料的

可压缩性，导致压样过程中生坯密度降低，最终使

烧结制品孔隙度增加；3) 铁粉、银粉和 HA 粉的表

面性质差异很大，烧结过程颗粒之间难以扩散和致

密化，随着 HA 增加，烧结致密化程度降低，因此

烧结后梯度多孔复合材料的孔隙度增加。 

2.1.3  烧结温度对孔隙度的影响 

图 1是烧结温度和梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材

料孔隙度的关系曲线(HA 的含量为 7%-3%-7%，造

孔剂含量为 4%-2%-4%)。从图 1 中可以看出，当烧

结温度从 1050 ℃升高到 1200℃，试样的孔隙度从

24.8%降到 18.4%。这是因为在高温烧结时，Fe、Ag、

HA 颗粒的内能增加，颗粒的热运动加剧，扩散更

容易进行，同时高温时 Ag 处于液相，液相的毛细

作用更加促进烧结致密化的进行，所以烧结后梯度

多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的孔隙度降低。 

2.2 梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的物相组成和

显微组织 

图 2 是梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的 XRD

图谱，由图 2 可知，烧结后的梯度多孔 Fe-3Ag/HA

材料主要由 Fe(а 相)、Ag 和 HA 三相组成。三者之

间未反应生成新相。 

图 3是梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的面扫描

照片(HA 含量 7%-3%-7%，造孔剂含量 4%-2%-4%，

烧结温度 1100 ℃，压制压力 200 MPa)。在图 3 中

可以看到灰色的基体和黑色的孔洞。其中黑色大孔

主要来自造孔剂碳酸氢铵的分解，小孔是颗粒之间

堆积所形成的孔。由图 3 可知，灰色区域为 Fe，银

白色颗粒为 Ag，在灰色颗粒之间的黑色网状物质主

要由 Ca、P、O 三种元素组成，结合之前的 XRD 分

析可知该物质为 HA。 

2.3 梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的压缩性能 

2.3.1  造孔剂含量对抗压强度的影响 

表 3为不同造孔剂的梯度多孔 Fe-3Ag/HA复合 

表 2 梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的孔隙度 

Tab.2 Porosity of gradient porous Fe-3Ag/HA composites  

HA 含量/% 孔隙度/% 

7-0-7 20.3 

7-3-7 21.7 

7-5-7 23.2 

7-7-7 24.9 
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图 1 烧结温度与梯度多孔Fe-3Ag/HA 复合材料孔隙度的曲线 

Fig.1 XRD analysis of gradient porous Fe-3Ag/HA composites 
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图 2 梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料 XRD 图谱分析 

Fig.2 XRD analysis of gradient porous Fe-3Ag/HA composites 

 

材料的抗压强度(HA 含量 7%-3%-7%)。从表 3 中可

以看出，随着造孔剂碳酸氢铵含量增加，烧结后复

合材料的抗压强度从 125.6 MPa 下降到 59.5 MPa。

分析原因如下：生坯中较高含量的造孔剂会导致烧

结试样残留大量的气孔，气孔越多试样内部的缺陷

越多，当承担外加载荷时，真实承受载荷的面积较

少，孔洞缺陷加速裂纹的生成以及扩散，因此梯度

多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的抗压强度降低。
 

100μm 
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图 3 梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的面扫描照片 

Fig.3 Surface scanning photos of gradient porous Fe-3Ag/HA composites 

 
 

2.3.2  HA 含量对抗压强度的影响 

表 4 是造孔剂含量 4%-2%-4%的梯度多孔 Fe-

3Ag/HA 复合材料的抗压强度。由表 4 可以看出，

梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的抗压强度随着 HA

含量的增加而逐渐降低，当中间层 HA 含量从 0%

增加到 7%，抗压强度从 95.3 MPa 降低到 63.2 MPa。

这主要是因为随着烧结样品中 HA 含量的增加，HA

相呈现连续网状分布在 Fe 颗粒的周围(在图 3 可以

观察到)，使样品的脆性增大，因此当受到外力时，

裂纹容易沿着 Fe 颗粒边界扩展，因此梯度多孔 Fe-

3Ag/HA 样品更容易断裂。另外，HA 与 Fe、Ag 之

间没有化学反应，属于弱界面结合。在外力作用下，

弱界面难以形成更多的塞积位错，裂纹容易扩展，

最终导致整个复合材料力学性能下降。 

2.3.3 烧结温度对抗压强度的影响 

图 4是烧结温度与梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材

料抗压强度的关系曲线(HA 含量为 7%-3%-7%，造

孔剂含量为 4%-2%-4%)。 

表 3 不同造孔剂含量的梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的抗

压强度 

Tab.3 Compressive strength of gradient porous Fe-3Ag/HA 

composites with different pore-forming agent contents 

造孔剂含量/% 抗压强度/MPa 

0-0-0 125.6 

4-2-4 81.2 

6-3-6 59.5 

 

表 4 不同 HA 含量的梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的抗压

强度 

Tab.4 Compressive strength of gradient porous Fe-3Ag/HA 

composites with different HA contents 

HA 含量/% 抗压强度/MPa 

7-0-7 95.3 

7-3-7 81.2 

7-5-7 71.5 

7-7-7 63.2 

造孔剂分解的孔 

颗粒堆积的孔 

100 μm 
100 μm 

100 μm 
100 μm 

100 μm 100 μm 
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图4 烧结温度与复合材料抗压强度的关系 

Fig.4 Relationship between compressive strength of gradient 

porous Fe-3Ag/HA composites and sintering temperatures 

 

由图 4 可以看出，当烧结温度从 1050 ℃升高

到 1200 ℃时，梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的抗

压强度从 65.7 MPa 提高到 97.3 MPa，增加了 48.1%。

这是因为高温烧结时，Fe、Ag、HA 颗粒之间的扩

散反应充分进行，同时 Ag 出现液态，液态烧结后

增加了颗粒之间的连接强度和致密化程度，因而在

承担外加载荷时抗压强度增大。但是考虑到 HA 在

较高温度时的分解，综合显微组织、物相组成和抗

压强度，所以本实验最终烧结温度选择为 1100 ℃。 

2.4 梯度多孔 Fe-Ag/HA 复合材料的耐腐蚀性能 

2.4.1  造孔剂含量对耐腐蚀性能的影响 

图 5 是不同造孔剂含量的梯度多孔 Fe-3Ag/HA

复合材料在人体模拟溶液中浸泡时的极化曲线，其

塔费尔拟合结果见表 5。从图 5 和表 5 可以看出，

随着造孔剂含量的增加，三种梯度多孔 Fe-3Ag/HA

复合材料的自腐蚀电位从-0.44 V 降到-0.53 V，维钝

电流密度从 3.41×10-5 A·cm-2 增到 2.03×10-4A·cm-2，

这是因为随着造孔剂含量的增加，烧结产物中的孔

隙增多，在模拟人工体液中浸泡时与接触面积增大，

更多的 Fe、Ag 离子和 HA 与电解液发生反应容易

被腐蚀。其中未加造孔剂的试样维钝电流密度最低，

耐腐蚀性能最强。这表明梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合

材料的耐腐蚀性可以通过调整造孔剂的含量来调

整，进而控制降解速率。这将有助于解决 Fe 基生物

医用材料降解速率慢的问题。 

2.4.2  HA 含量对耐腐蚀性能的影响 

图 6为梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料在人体模

拟液中浸泡时的极化曲线。极化曲线的塔费尔拟合

结果如表 6 所列。从图 6 和表 6 可以看出，当中间

层的 HA 含量从 0%增加 7%时，自腐蚀电位略有增 
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图 5 不同造孔剂含量的 Fe-3Ag/HA 复合材料 

在模拟人工体液中浸泡时的极化曲线 

Fig.5 Polarization curves of Fe-3Ag/HA composites with 

different poreforming agent contents soaked in SBF liquid 

 

表 5 不同造孔剂含量复合材料极化曲线的塔菲尔拟合参数 

Tab.5 Tafel fitting parameters of polarization curves with 

different poreforming agent composites 

造孔剂含量/% 自腐蚀电位/V 维钝电流密度/(A·cm-2) 

0-0-0 -0.44 3.41×10-5 

4-2-4 -0.50 1.02×10-4 

6-3-6 -0.53 2.03×10-4 
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图 6 不同复合材料在人体模拟液中浸泡的极化曲线 

Fig. 6 Polarization curves of different composites  

soaked in SBF liquid 

 

加，维钝电流密度略有降低。 

分析原因：一方面 HA 是陶瓷材料，耐腐蚀性

能较好，HA 的降解速率要低于 Fe 合金，将 HA 加

入在 Fe 基体后会引起耐腐蚀性的增加，另一方面

由于 HA 和 Fe、Ag 的烧结形成较差，因此形成了

一定的孔隙，这些孔隙可以加速 Fe-3Ag/HA 复合材 
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表 6 不同 HA 含量复合材料极化曲线的塔费尔拟合参数 

Tab.6 Tafel fitting parameters of polarization curves for different 

HA content composites  

HA 含量/% 自腐蚀电位/V 维钝电流密度/(A·cm-2) 

7-0-7 -0.54 1.51×10-4 

7-3-7 -0.50 1.02×10-4 

7-5-7 -0.48 9.89×10-5 

7-7-7 -0.46 7.93×10-5 

 

料与电解液的接触，有利于促进 Fe-3Ag/HA 复合材

料降解，因此梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料最终的

耐腐蚀性能是两者综合作用的结果。在本研究范围

内，HA 含量的增加使梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材

料的耐腐蚀性能略有增加。但是比较相同条件下所

制备的梯度多孔纯 Fe 试样的的自腐蚀电位(-0.42V)

和维钝电流密度(4.69×10-5A·cm-2)，梯度多孔 Fe-

3Ag/HA 复合材料的自腐蚀电位低于纯 Fe 试样，维

钝电流密度高于纯 Fe 试样，这表明梯度多孔 Fe-

3Ag/HA 复合材料的降解性要优于纯 Fe 试样，满足

生物医用材料的要求。 

2.4.3  腐蚀速率分析 

图 7 是相同工艺条件下制备的梯度多孔 Fe 和

梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料在模拟人工体液中

浸泡 21 天后的腐蚀速率。从图 7 中可以看到，梯度

多孔 Fe 和梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料的腐蚀速

率均随着浸泡时间的增加而降低。这是因为在腐蚀

过程中，铁离子在浸泡液中扩散，铁离子与 OH-发

生反应，形成不溶性氢氧化物(或金属含水氧化物)

附着在样品表面。因此试样的腐蚀速率降低，但这

层沉积物中也存在部分的缺陷，在缺陷处点蚀可能

发生，导致试样内部进一步腐蚀。最后，随着沉积

时间增加，试样表面形成了 Ca/P 层，试样的表面稳

定，腐蚀速率达到最低值。 
 

 

 

图 7 梯度多孔 Fe 及 Fe-3Ag/HA 材料在人工体液中腐蚀速率 

Fig. 7 Corrosion rates of gradient porous Fe and  

Fe-3Ag/HA composites in SBF 

 

2.4.4  腐蚀后显微组织分析 

图 8 是梯度多孔 Fe-3Ag 和 Fe-3Ag/HA 复合材

料在模拟人工体液中浸泡 3 天后的表面形貌照片。

从图 8 中可以看到材料表面形成了较厚的堆积产

物，而多孔 Fe-3Ag 表面的腐蚀产物明显比多孔 Fe-

3Ag/HA 少。这是因为梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材

料中的 HA 的生物活性明显比纯金属 Fe-Ag 合金

高，它在模拟人工体液中能诱导溶液中 Ca 离子和 P

离子在其表面沉积。因此在相同的浸泡时间内，试

样表面的沉积物更多。因此 HA 的添加有助于提高

梯度多孔 Fe-3Ag 合金的生物相容性。 

 

 
(a). Fe-3Ag; (b). Fe-Ag/HA 

图 8 梯度多孔 Fe-3Ag 和 Fe-3Ag/HA 在模拟人工体液中浸泡 3 天后的表面形貌照片 

Fig. 8 Surface morphology photos of gradient porous Fe-3Ag and Fe-3Ag/HA after soaking in SBF fluid for 3 days 
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3 结论 

 

1) 随着造孔剂含量增加，梯度多孔 Fe-3Ag/HA

复合材料的孔隙度增加，抗压强度下降，维钝电流

密度增加，耐腐蚀性能降低。因此调整造孔剂的含

量可以调控 Fe 基合金的耐腐蚀性能，进而使其降

解速度和骨组织生长相匹配。 

2) 随着 HA 含量增加，梯度多孔 Fe-3Ag/HA

复合材料的孔隙度增加，抗压强度下降，维钝电流

密度和腐蚀速率降低。但是梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复

合材料的腐蚀速率仍高于梯度多孔纯 Fe 的腐蚀速

率，这说明梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料具有较好

的可降解性能。 

3) 梯度多孔 Fe-3Ag/HA 复合材料主要由基

体 Fe 相、Ag 相，以及 HA 相组成，说明三者在烧

结过程中未发生化学反应。 

4) 在模拟人工体液中浸泡 3 天后，梯度多孔

Fe-3Ag/HA 复合材料表面沉积了较多的腐蚀产物，

其数量明显超过了梯度多孔 Fe-3Ag 合金，这说明

该复合材料中 HA 有诱导模拟人工体液中 Ca 和 P

离子沉积的能力，与 Fe 基合金相比该复合材料具

有较好的生物相容性。 
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