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摘要：通过微波辐射硝酸钙和磷酸的共沉淀物可以快速合成不同 Ca/P 比的缺钙羟基磷灰石，利用 FT- IR、FT- Raman 和 XRD 对

产物进行了表征，EDS 测定 Ca/P 比，TEM观察其形貌。结果表明，通过控制反应条件能得到不同 Ca/P 比的纳米缺钙羟基磷灰石。
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Abstract: Rapid synthesis of calcium deficient hydroxyapatite with different Ca/P ratio was done by precipitation using
calcium nitrate and phosphoric acid and subsequently subjecting to microwave irradiation. The synthesized CDHAwas char-
acterized by FT- IR, FT- Raman, and XRD. Ca/P ratio was determined by EDS. Transmission electron microscopy analysis
showed needle like or stick like morphology of CDHA. In all, nano- sized CDHAwith different Ca/P ratio can be synthesized
by controlling reaction condtion.

Key words: calcium deficient hydroxyapatite; Ca/P ratio; non- stoichiometry

不同 Ca/P 纳米缺钙羟基磷灰石的微波合成和表征 *

羟基磷灰石（HAP Ca10(PO4) 6(OH) 2）由于其独特的生物活性

和生物相容性被广泛地应用作为一种生物陶瓷材料，用来代替人

体硬组织，并且已经在临床上得到应用[1]。然而骨的无机物本质上

是 Ca/P 比为 1.50 的缺钙羟基磷灰石（CDHA），严格来说成分上

与 TCP 相似而结构上与 HAP（Ca/P=1.67）相似。由于钙离子的损

失而形成不同 Ca/P 比的缺钙羟基磷灰石，因此 CDHA 的化学式

为 Ca10－X(HPO4)X(PO4) 6－X(OH) 2－X
[2]。这类化合物没有 HAP 稳定，但

在骨骼的形成与成型等过程中起到非常重要的作用。与 HAP 相

比 CDHA 更有利于矿物质的沉积，在水中或者体液中的溶解度

大，具有更大的比表面积。因此 CDHA 可用来作为骨的代替品，

植入物涂层，药剂释放载体，修复破损的硬组织等[2]。除此之外，

CDHA在较高温度的环境下对电非常敏感，可用做气相传感器[3]

和质子导体[4]。
合成 CDHA 的方法如：共沉淀[2、5- 9]，水解法[10]，电沉积 - 水热

法[11]等，大多涉及较长的反应时间或干燥时间，影响因素较多，如

pH 值、温度、陈化时间等[5]，较难控制。近期国外文献报道，利用微

波可以简化和加速 CDHA 合成[2]。由于 CDHA 的化学性质如：催

化性能[12]、离子交换能力[13]、降解能力[14]等强烈依赖 Ca/P 比，因此

有必要探讨不同 Ca/P 比的合成方法，湿化学法已经有相关报道[9]。
文章就硝酸钙与磷酸反应，用微波辐射[2]来快速制备不同 Ca/P 比

的纳米 CDHA展开讨论。

1 实验

1.1 纳米缺钙羟基磷灰石的合成

将 Ca(NO3)2·4H2O(分析纯)溶于蒸馏水中，配成 0.5mol/L 的

溶液，按照 Ca/P 比加入 H3PO4（分析纯），搅拌混合均匀，加入

NH3·H2O（分析纯），调整 pH 值到 10 左右，强力搅拌 30min，过

滤洗涤，用微波（格兰仕 2450MHz 700W）辐射沉淀物得到白色

固体。
1.2 主要表征方法

用 美 国 Nicolet 公 司 生 产 的 AVATAR 360 型 红 外 光 谱 仪

(FTIR)进行红外透射谱分析，用法国 Dilor 公司的 LabRaman Ⅰ型

共聚焦显微拉曼谱仪进行拉曼光谱分析；用荷兰 Panalytical 公司

生产的 X- Pert X- 射线衍射仪 （XRD） 对粉末产物进行物相分

74· ·

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

provided by Xiamen University Institutional Repository

https://core.ac.uk/display/41434125?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


2009年 37 卷第 4 期 广州化工2009年 37 卷第 4 期 广州化工2009年 37 卷第 4 期 广州化工2009年 37 卷第 4 期 广州化工2009年 37 卷第 4 期 广州化工2009年 37 卷第 4 期 广州化工2009年 37 卷第 4 期 广州化工2009年 37 卷第 4 期 广州化工2009年 37 卷第 4 期 广州化工2009年 37 卷第 4 期 广州化工

析；用 LEO- 1530 扫描电镜上附带的英国牛津仪器公司生产的

INCA300 能谱仪（EDS）对未经喷镀的片状平整样品进行 Ca/P 比

测定;用日本日立公司生产的 H600 透射电镜（TEM）对丙酮溶液

中经过超声分散后的粉末进行形貌观察。

2 结果与讨论

2.1 红外光谱分析

图（1）是用 KBr 对产物进稀释、压片进行的红外透射分析

图。从图可以看出与 HAP 相比[15]，峰型基本上是相似的，但还是

有一些细微的区别，而且有一定的规律性，如 3570、633cm-1 是

OH－伸缩振动和弯曲振动的特征峰，但随 Ca/P 比的减小透射峰

的强度有所减弱，说明 OH－量随 Ca/P 比的减小有所减少；与

HAP 相比 a、b、c、d 在 872 cm-1 左右出现一个峰，这是 HPO4
2－特

征峰，有力地说明了 CDHA的存在，并且峰的强度随 Ca/P 比的减

小有所增强。

2.2 拉曼光谱分析

图（2）是 FT- Raman 图，从图我们可以看出，a、b、c、d 在 964
和 1044cm-1 是 P- O 键的伸缩振动峰，在 594 和 433cm-1 处是

PO4
3－中的 O- P- O 弯曲振动峰，峰的强度随 Ca/P 比的增加而增

强，与 HAP 相比有所偏移，它来源于 HPO4
2－的影响，并且发现在

770~690cm-1 处没有发现荧光宽峰，它来源于 HAP 六方结构[16]，

进一步证实了产物是 CDHA。
2.3 XRD 分析

图（3） 粉末衍射峰的位置与六方相 HAP（PDF#09- 0432）
的标准峰完全吻合，观察到两个主要的特征衍射峰，一个是 2-θ
在 26°左右，另一个是 2-θ在 32°左右，都没有明显的向高波

数或低波数移动。排除一些可能造成强度减小的因素后，可以看

出特征峰的强度有所变化，粉末衍射线强度 a>d>c>d。a 是 Ca/P
比为 1.50 的 CDHA，a 的峰最强可能与其独特的非化学计量比即

Ca/P 比为 1.50 有关，此 Ca/P 比值与 TCP 中的 Ca/P 比相等。
b<c<d 可能是因为 Ca2+ 离子的损失而使晶体的结构发生细微的

变化，出现晶体缺陷，破坏了晶体的完整性，因此 CDHA 随 Ca/P
比增大衍射峰有所增强，而且 Ca/P 比在一定程度上能反映出

Ca2+ 离子损失的程度。以（002）面的 2-θ角为基准，代入谢乐公

式 L=0.89λ/Bcosθ计算，晶体颗粒大小约为 40 nm 左右，在一定

程度上说明合成的 CDHA是纳米级晶粒。

2.4 EDS 分析

能谱仪的探测效率高，重复性好，是进行微区化学成分分析

的有力手段，但对于原子序数小于 6 的元素以及含量小于 0.2%
的元素的测定目前有它的局限性。由于产物中的 Ca、P、O的含量高

而且图（4）中，Ca、P、O 的 Kα谱线分别为 3.6905,2.0134,0.5249
没有重叠在一起，所以可以认为 EDS 的定量分析结果有一定的

可信度。从图（5）来看溶液中的 Ca/P 比与对应产物中的 Ca/P 比

相差不大，偏差在 0.01 内，对其数据线性回归分析可以看出，P=0.
0108，P<0.05，R2=0.9892 线性显著。因此，在一定的程度上可以认

为通过控制加入 Ca（NO3）2 和 H3PO4 的量来获得所要的 Ca/P 比

的 CDHA。

2.5 TEM微观形貌分析

图（6）是 CDHA粉末的 TEM明场像，可以看出颗粒成棒状

或者是针形粒子。TEM像进一步证实了，CDHA晶粒尺寸是纳米

级，直径大约在 5~10nm，长度大约在 50nm 左右。据相关文献报

到，CDHA晶体在［0001］方向生长速度比其它方向要快，从而使

其晶体呈现出针状形态 [9]。但比较不同的 Ca/P 比的 CDHA 的

TEM明场像，没有发现其明显变化规律，晶体颗粒尺寸变化不

图 4 Ca/P 回归曲线
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图 2 不同 Ca/P 的 CDHA拉曼光普

图 3 不同 Ca/P 的 CDHAXRD衍射峰
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图 5 CDHA能谱图

R2

大，同时也证实了 XRD的结果。

3 结 论

与其它方法相比，利用微波辐射明显加速和简化了 CDHA
的合成过程。通过控制反应条件，可以制得不同 Ca/P 比的 CD-
HA。借助 XRD，FT- IR 和 FT- Raman 进行了表征，XRD峰的强度

1.50>1.65>1.60>1.55 可能与非化学计量比和 Ca2+ 的损失有关。
TEM的明场像证实了合成的粉末是直径为 5~10nm，长约 50nm
针形或棒状的纳米颗粒。
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图 6 CDHA粉末的 TEM明场像
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