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摘　要　以Ｃａ（ＮＯ3）2·4Ｈ2Ｏ、Ｐ2Ｏ5为原料�水-乙醇为溶剂�在碱性介质中�采用水热法合成微孔纳米羟基磷
灰石晶体 （ＨＡＰ）�研究了水-乙醇的体积比对产物组成、晶体结构的影响。利用 Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）、红外光谱
（ＦＴＩＲ）、热分析 （ＴＧ／ＤＴＡ）、透射电镜 （ＴＥＭ）等检测技术对ＨＡＰ的晶相、化学组成和形貌进行了表征和分析。
结果表明�当Ｖ（水 ）∶Ｖ（乙醇 ）＝1∶1时�可得到晶体发育完整、晶体表面孔洞分布均匀 （孔密度约为3×109个／
ｃｍ2）和孔径约为1～2ｎｍ的六方柱状纳米羟基磷灰石晶体 （60ｎｍ×100ｎｍ）。
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羟基磷灰石 ［Ｃａ10（ＰＯ4）6（ＯＨ）2 ］的组成接近于生物骨组织的无机成分�具有很好的生物相容性�是
理想的硬骨组织替代材料 ［1］。多孔羟基磷灰石除具有一般陶瓷的优异性能外�还具有微孔结构和较大
的比表面积�有利于生物组织的附着�适当孔径更有利于生物组织器官的长入�适合修补骨缺损部位。
因此�人们对其进行了广泛的研究�发展了一系列的制备多孔羟基磷灰石的方法 ［2］。目前�较常用的是
造孔剂法合成大孔羟基磷灰石 ［3］�即将无机或有机造孔剂加入无机材料中烧结成型。但由于造孔剂
（萘、石蜡、碳黑等 ）本身形状很不规则�得到的宏观孔状材料结构规整性较差�机械强度较低。而利用含
有机基团的原料直接合成微孔羟基磷灰石的研究则未见报道。

水热合成法是在一个密闭的压力容器内�用水溶液作反应介质�通过对反应容器加热�使得在通常
条件下难溶或不溶的物质溶解并重结晶。由于水热合成法制得的产物具有晶体形状可控�缺陷密度低
等显著优点�使之成为合成纳米材料的一种重要方法 ［4～7］。Ｈａｔｔｏｒｉ［ 6 ］报道了用氧化钙和焦磷酸钙作反
应前驱物�通过水热法合成了直径小于200ｎｍ的球形颗粒ＨＡＰ粉末。Ｚｈｏｕ等 ［7］利用具有羧基和多羟
基结构的助剂 ＰＭＭＡ�在150℃、ｐＨ＝9条件下合成了针状或棒状纳米羟基磷灰石。本文以 Ｐ2Ｏ5、
Ｃａ（ＮＯ3）2·4Ｈ2Ｏ为原料�水和无水乙醇为溶剂�不需加入任何造孔剂或模板剂�在碱性介质中通过水
热合成制备了ＨＡＰ晶体。研究了Ｖ（水 ）∶Ｖ（乙醇 ）的溶剂比对晶体结构和形貌的影响及晶体孔洞结构
形成的原因。
1　实验部分
1．1　试剂和仪器

Ｃａ（ＮＯ3）2·4Ｈ2Ｏ、Ｐ2Ｏ5和无水乙醇均为分析纯试剂。Ｎｉｃｏｌｅｔ210型傅立叶红外光谱仪 （美国 ）�ＫＢｒ
压片；ＤＭＡＸ2000型Ｘ射线衍射仪 （ＲｉｇａｋｕＣｏｒｐ）�采用铜靶�步长0∙02°；ＪＳＭ21002ＣＸⅡ型透射电子
显微镜 （日本ＪＥＯＬ电子株式会社 ）；ＷＣＴ-2Ｃ型差热／热重分析仪。
1．2　ＨＡＰ的制备

采用ｎ（Ｃａ）／ｎ（Ｐ）＝1∙67称取 Ｃａ（ＮＯ3）2·4Ｈ2Ｏ和 Ｐ2Ｏ5分别溶于蒸馏水和无水乙醇中�按
Ｖ（水 ）∶Ｖ（乙醇 ）为1∶0、3∶1、1∶1、0∶1量取�总量保持不变�分别在超声波中震荡溶解�混合、搅拌�并用氨
水调节ｐＨ值至9～10�再将上述溶液倒入聚四氟乙烯反应釜中�160℃下反应8ｈ�室温冷却�用去离子
水反复清洗沉淀�抽滤�一定温度下干燥。
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2　结果与讨论
2．1　ＸＲＤ分析

图1为不同的Ｖ（水 ）∶Ｖ（乙醇 ）比的条件下制得的ＨＡＰ�在200℃干燥后样品的ＸＲＤ谱图。图中可
见�溶剂为水时 （图1谱线ａ）�产物多为Ｃａ3（ＰＯ4）2；随着溶液中乙醇比例的增大 （图1谱线ｂ和谱线
ｃ）�可得到结晶良好、较高纯度的ＨＡＰ晶体 （ＪＣＰＤＳ09-0432）；Ｖ（水 ）∶Ｖ（乙醇 ）＝1∶1时 （图1谱线ｃ）�
衍射峰尖而强�此时的产物ＨＡＰ在 （211）、（112）、（300）晶面的相对强度分别为100、61、66；当乙醇作为
溶剂时 （图1谱线ｄ）�与图1谱线ｃ曲线相比�（002）晶面的衍射强度略有减弱�而 （210）晶面的衍射强
度却显著增强�晶体的取向生长发生明显改变；根据公式Ｒ0＝Ｉ（211）／Ｉ（210）�式中�Ｉ为无择优取向时的晶
面取向相对强度�ｐ＝Ｒ／Ｒ0�ｐ为晶面取向指数�Ｒ为择优取向时晶面强度比�由此计算溶剂为乙醇时的
取向指数ｐ＝3∙11�表明沿 （210）晶面取向生长晶粒密集�说明随着乙醇含量的增加�更有利于 （210）晶
面的生长发育。

图1　不同Ｖ（水 ）∶Ｖ（乙醇 ）条件下合成的ＨＡＰ
在200℃干燥后样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＨＡＰｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｗａｔｅｒ-ｅｔｈａｎｏｌｒａｔｉｏｓａｎｄｄｒｉｅｄａｔ200℃

Ｖ（Ｈ2Ｏ）∶Ｖ（Ｃ2Ｈ5ＯＨ）：ａ．1∶0；ｂ．3∶1；ｃ．1∶1；ｄ．0∶1

图2　Ｖ（水 ）∶Ｖ（甲醇 ）＝1∶1中制备的
ＨＡＰ在不同温度下干燥的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．2　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＡＰｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎ
Ｖ（Ｈ2Ｏ）∶Ｖ（Ｃ2Ｈ5ＯＨ）＝1∶1ｄｒｉｅｄ
ａｔ（ａ）60℃ ａｎｄ（ｂ）200℃

2．2　ＦＴＩＲ分析
为了考察干燥温度对 ＨＡＰ晶体结构变化的影响�本文将水热样品在不同温度下干燥。图2为

Ｖ（水 ）∶Ｖ（乙醇 ）＝1∶1时�产物分别在60℃ （图2谱线ａ）、200℃ （图2谱线ｂ）干燥后的ＦＴＩＲ谱图。
图2谱线ａ中2500～3200ｃｍ－1的宽而散的峰为Ｃ－Ｈ伸缩振动�出现在1383ｃｍ－1处的强峰则与乙醇
中的ＣＨ3弯曲振动相关

［8］；1641和3429ｃｍ－1分别为水和乙醇的吸收峰 ［9�10］�而在3580ｃｍ－1ＨＡＰ的
特征吸收峰则可能被水和乙醇的羟基吸收峰掩盖；样品在200℃下干燥后�水和乙醇的羟基吸收峰减
弱�分别在3580和632ｃｍ－1处出现了Ｏ－Ｈ的伸缩振动和弯曲振动�其中Ｏ－Ｈ在3580ｃｍ－1处的伸
缩振动则被认为是ＨＡＰ的特征吸收峰 ［11］；Ｐ－Ｏ的伸缩振动出现在1092、1047和963ｃｍ－1处�而603、
571和473ｃｍ－1则是Ｐ－Ｏ弯曲振动的吸收峰 ［4�12］。以上分析结果表明�水热法制备的ＨＡＰ具有较强
的吸附性能�可吸附大量的水、醇及中间产物�只有在较高温度下才有可能将其脱附。
2．3　ＴＥＭ分析

图3分别考察了不同比例的水／乙醇体系对ＨＡＰ晶体生长结构的影响。图中可见�图3ａ中大部分
为结晶良好的六方柱状晶体同时夹杂着少量无定型的ＨＡＰ；随着水含量的减少�图3ｂ中ＨＡＰ的结晶度
明显增强�基本为晶面发育良好�平均直径60ｎｍ�长度100ｎｍ的六方柱状晶体。上述现象产生的原因
可能是由于当溶剂中水的相对含量较低时�溶液中游离的Ｃａ2＋浓度较高�增加了Ｃａ-Ｐ碰撞的几率�使
之更容易与磷脂结合�促进了ＨＡＰ晶体的形成�使晶面发育完全。从图3ｂ中还可观察到�ＨＡＰ晶体表
面存在许多微孔�且孔洞清晰�孔密度约为3×109个／ｃｍ2�孔径为1～2ｎｍ。Ｐ2Ｏ5溶于ＣＨ3ＣＨ2ＯＨ形成
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的磷脂ＰＯ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3�在碱性条件下�水解生成磷酸单脂和磷酸双脂 （ＰＯ（ＯＨ）ｘ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3－ｘ�
ｘ＝1�2）�磷脂上的羟基与混合溶液中的Ｃａ2＋在水热反应中形成具有Ｐ-Ｏ-Ｃａ结构的链状低聚物�并最
终形成具有微孔结构的羟基磷灰石纳米晶体 ［12］�这种孔状结构可促进组织液的微循环、能与骨之间形
成很强的化学作用 ［13］。

图3　不同Ｖ（水 ）∶Ｖ（乙醇 ）下的ＨＡＰ的电子显微镜照片
Ｆｉｇ．3　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＨＡＰｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎＶ（Ｈ2Ｏ）∶Ｖ（Ｃ2Ｈ5ＯＨ）：（ａ）3∶1ａｎｄ（ｂ）1∶1

从图4中可看出�当溶剂为纯乙醇时�晶体表现为取向生长�晶体的形貌由短柱状晶体 （100ｎｍ）向
长柱状晶体 （1600ｎｍ左右 ）转变�这与前面的 Ｘ衍射的分析结果相符。究其原因�可能是由于
Ｃａ（ＮＯ3）2在乙醇中溶解时�主要是以烷氧基硝酸钙的形式存在 ［8］�并非以游离的Ｃａ2＋形式存在；在水
热过程中�烷氧基硝酸钙与磷脂反应�首先形成体积较小的ＨＡＰ晶核�在磷脂的作用下�最终通过自组
装形成柱状ＨＡＰ晶体 ［14�15］。

图4　乙醇作溶剂合成的ＨＡＰ的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．4　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＨＡＰｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎｅｔｈａｎｏｌ

图5　60℃下干燥ＨＡＰ的ＴＧ／ＤＴＡ曲线
Ｆｉｇ．5　ＴＧ／ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＨＡＰｄｒｉｅｄａｔ60℃

2．4　ＴＧ／ＤＴＡ分析
为了进一步说明ＦＴＩＲ结果及考察 ＨＡＰ的热稳定性�将 Ｖ（水 ）∶Ｖ（乙醇 ）＝1∶1条件下所制得的

ＨＡＰ经60℃干燥后�对样品进行了ＴＧ-ＤＴＡ分析�结果见图5。从图5中ＴＧ曲线上看�质量损失主要
分4部分：（1）36～157℃主要是ＨＡＰ晶体表面吸附的水分的蒸发�质量损失约为2∙35％�与其相对应
的是ＤＴＡ曲线上92℃的吸热峰；（2）157～329℃阶段�ＤＴＡ曲线表现为复杂的吸热过程�质量损失高
达39∙67％�这主要是由于产物吸附的中间产物进一步反应或分解所致；（3）329～500℃的吸热峰出现
在404℃�主要为晶格水的脱除�质量损失为8∙31％；（4）500～736℃�质量损失为7∙13％�与之相符的
吸热峰在536℃�可能发生的反应为 ［16］：

Ｃａ10（ＰＯ4）6（ＯＨ）2 Ｃａ10（ＰＯ4）6（ＯＨ）2－2ｘＯｘ□ｘ＋ｘＨ2Ｏ
式中�□ｘ表示晶格中失去结晶水的位置。
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