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摘 要：对化学沉淀法制备复相磷酸钙过程中无定型磷酸钙（犜犆犘）前驱体（钙磷物质的量比为１５００）和羟基磷灰

石（犎犃）前驱体（钙磷物质的量比为１６６７）的相互转化进行了系统研究。结果发现，体系狆犎＝１１０时，犜犆犘前驱

体可以继续同一定量的犆犪２＋反应，在２４犺内完全转化为犎犃前驱体；相反，犎犃前驱体与犘犗３－４ 反应向犜犆犘前驱体

转化很慢。应用前驱体转化法制备了钙磷物质的量比分别为１６００和１６３６的复相磷酸钙，发现９００℃灼烧２犺后

得到α犜犆犘／犎犃复合物，与相同条件下传统化学沉淀法制得的产物α犜犆犘／β犜犆犘／犎犃有一定差别。
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引 言

磷酸钙基陶瓷的生物活性已经被证明［１２］，并

得到了广泛的应用［３］。其中倍受科研工作者关注

的是羟基磷灰石［犆犪５（犘犗４）３犗犎，犎犃］、β磷酸钙［β

犆犪３（犘犗４）２，β犜犆犘］和α磷酸钙［α犆犪３（犘犗４）２，α

犜犆犘］。羟基磷灰石同自然骨中的无机成分相似，具

有优良的生物学性能。但是羟基磷灰石在体内降解

缓慢，因而很多人将羟基磷灰石同磷酸钙复合使用，

以改善体内降解性能。α犜犆犘和β犜犆犘都具有良

好的体内降解特性［４］，所以羟基磷灰石及其复合物

业已成为研究热点。关于这类复合物如α犜犆犘／β

犜犆犘、α犜犆犘／犎犃
［４］和β犜犆犘／犎犃

［５］的制备工艺研

究已有报导，近年来并取得了很大的进展。

磷酸钙类化合物的合成方法很多，包括水热

法［６］、固态烧结法［７］、溶胶凝胶法［８］和化学沉淀

法［４５］等。其中化学沉淀法研究报道较多，主要的

原因是其简单的制备过程和低廉的成本。但在大量

研究报道中，多关注投料比、体系的狆犎值和灼烧过

程等对产物的影响情况，而未见对反应过程中间产

物（沉淀）的性质和变化规律的研究。针对于此，本

文以体系中一定钙磷比的无定型磷酸钙可以继续与

犆犪２＋或犘犗３－４ 反应为基础，研究了在运用化学沉淀

法制备复相磷酸钙过程中，犜犆犘前驱体与犎犃前驱

体的相互转化关系，以期能为磷钙盐理论的研究做

出贡献，并为可控制备复相磷酸钙提供依据。

１ 实验部分

１１ 实验原料与仪器

犆犪（犖犗３）２·４犎２犗，（犖犎４）２犎犘犗４，分析纯，北京

化学试剂公司；氨水，分析纯，北京北化精细化学品

有限责任公司。

犘犎犛３犆型酸度计，上海理达仪器厂；犓犛犠４１６

型箱式电阻炉，天津市中环实验电炉有限公司。犇／

犕犪狓２５００犞犅２＋／犘犆 型 犡 射线衍射仪 （犡狉犪狔

犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀，犡犚犇），日本理学公司生产。

１２ 实验方法

１２１ 犜犆犘前驱体向犎犃前驱体转化

将犆犪（犖犗３）２溶液置于反应器中，在快速搅拌

的条件下，加入一定量的（犖犎４）２犎犘犗４溶液，使体系

中钙磷物质的量比为１５００。用氨水维持体系狆犎

值为１１０，搅拌２４犺，陈化２４犺，得到混合液。取上

层清液进行定性分析，过滤干燥得到犜犆犘前驱体样

品犪。通过相同的方法制备了钙磷物质的量比分别

为１６００和１６３６的样品犲’和样品犳’。

将上述方法制备的钙磷物质的量比为１５００的

混合液，分别滴加一定量的犆犪（犖犗３）２溶液，使体系

钙磷物质的量比分别变为１６００、１６３６和１６６７，

搅拌均匀，再陈化２４犺，并对上层清液进行定性分

析，过滤干燥，得样品为犲、犳和犫。

１２２ 犎犃前驱体向犜犆犘前驱体转化

将犆犪（犖犗３）２
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溶液置于反应器中，在快速搅拌
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的条件下，向反应器中加入一定量的（犖犎４）２犎犘犗４
溶液，使体系中钙磷物质的量比为１６６７。维持体

系狆犎值为１１０，搅拌２４犺，陈化２４犺，得到混合液。

对上层清液进行定性分析，然后过滤干燥得到犎犃

前驱体样品犮。

将上述方法制备的钙磷物质的量比为１６６７的

混合液，加入一定量的（犖犎４）２犎犘犗４溶液，使体系钙

磷物质的量比达到１５００，搅拌均匀后，继续陈化２４

犺，对上清液进行定性分析，过滤干燥，得样品犱。

１３ 上层清液的定性分析方法

取上层清液两份，分别加入数滴犆犪（犖犗３）２或

（犖犎４）２犎犘犗４溶液，观察产生沉淀情况。如果体系

中产生沉淀说明含有犘犗３－４ 或犆犪２＋离子剩余，否则

发生了完全反应。

１４ 产物的犡犚犇分析

将样品在９００℃煅烧２犺，得到结晶产物。使用

犡射线衍射仪对其晶体结构进行分析，所得谱图与

标准犘犇犉卡片对照。

２ 结果与讨论

２１ 犜犆犘前驱体与犎犃前驱体的相互转化

样品犪和犫的定性分析实验结果中均未发现沉

淀生成，表明上清液中无犘犗３－４ 或犆犪２＋剩余，即样

品犪和样品犫的钙磷物质的量比与初始的钙磷比一

致，分别为１５００和１６６７。由此可以推断，犜犆犘前

驱体可与犆犪２＋继续反应，且在２４犺内反应完全，产

物为犎犃前驱体。

图１ 样品犪和犫在９００℃灼烧２犺后产物的犡犚犇谱图

犉犻犵．１ 犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊犪犪狀犱犫犪犳狋犲狉

犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀犪狋９００℃犳狅狉２犺

图１为样品犪和犫煅烧后的犡犚犇衍射图。谱

图分别与标准犘犇犉卡片中β犜犆犘和犎犃谱图对比，

结果表明两者分别完全吻合。这进一步证明样品犪

为犜犆犘前驱体，样品犫为犎犃前驱体。

样品犮的定性分析实验结果中均未发现沉淀生

成，表明上清液中无犘犗３－４ 或犆犪２＋剩余，即样品犮的

钙磷物质的量比与初始的钙磷比一致，为１６６７。

样品犱对应的上清液中加入（犖犎４）２犎犘犗４溶液无沉

淀产生，而加入犆犪（犖犗３）２溶液后产生了大量白色

沉淀。说明上清液中有大量犘犗３－４ 剩余，即投入的

原料（犖犎４）２犎犘犗４没有完全反应。由此可推断，在

本实验范围内，犎犃前驱体在２４犺内与犘犗３－４ 不能

完全反应。

样品犮和犱灼烧后产物的犡犚犇谱图分析如图

２。样品犮的结晶产物为犎犃，样品犱的结晶产物为

α犜犆犘／β犜犆犘／犎犃 复合物，后者的钙磷比介于

１５００和１６６７之间，与定性分析结果一致。

图２ 样品犮和犱在９００℃灼烧２犺后的犡犚犇谱图

犉犻犵．２ 犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊犮犪狀犱犱犪犳狋犲狉

犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀犪狋９００℃犳狅狉２犺

２２ 前驱体转化法制备复相磷酸钙

由２１节可知，犜犆犘前驱体可以与犆犪２＋继续反

应，转化为犎犃前驱体。故采用前驱体转化法制备

犜犆犘／犎犃复相磷酸钙（样品犲和犳），并将这种方法与

传统化学沉淀法（一次性加入原料达到设定犆犪／犘）

制备的复相磷酸钙（样品犲’和犳’）进行对比研究。

样品犲、犳、犲’和犳’的定性分析实验结果中均未发

现沉淀生成，表明上清液中无犘犗３－４ 或犆犪２＋剩余，

即四种样品的钙磷物质的量比与初始比一致，犲和

犲’为１６００，犳和犳’为１６３６。

样品犲和犳在９００℃灼烧后的犡犚犇谱图如图

３，结果表明二者均结晶为α犜犆犘／犎犃复合物，但两

种产物中α犜犆犘与犎犃的比例不同。随着钙摩尔

分数的增加犎犃相的吸收峰强度相对于α犜犆犘增

大，即产物中犎犃的含量增大，当钙磷物质的量比到

１６６７时，产物为犎犃（图１犫）。

·２６· 北京化工大学学报 ２００８
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传统方法制备的样品犲’和犳’分别与前驱体转

化法制备的样品犲和犳的组成虽然相同，但从图３

中可以看出，犲’和犳’结晶产物均为α犜犆犘／β犜犆犘／

犎犃三相磷酸钙化合物，与前驱体转化法有一定的

差别。原因可能为不同的犆犪２＋浓度引起化学反应

动力学差异，进而导致前驱体的结构不同，最终表现

在犡犚犇图谱上的结晶差异。

图３ 样品犲、犳、犲’和犳’在９００℃灼烧２犺后的

产物犡犚犇谱图

犉犻犵．３ 犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊犲，犳，犲’犪狀犱

犳’犪犳狋犲狉犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀犪狋９００℃犳狅狉２犺
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［７］ 犚狔狌犎犛，犎狅狀犵犓犛，犔犲犲犑犓，犲狋犪犾．犕犪犵狀犲狊犻犪犱狅狆犲犱

犎犃／β犜犆犘犮犲狉犪犿犻犮狊犪狀犱犲狏犪犾狌犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犻狉犫犻狅犮狅犿狆犪狋犻

犫犻犾犻狋狔［犑］．犅犻狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊，２００４，２５（３）：３９３－４０１．

［８］ 犉犪狋犺犻犕犎，犎犪狀犻犳犻犃．犈狏犪犾狌犪狋犻狅狀犪狀犱犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀狅犳

狀犪狀狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲犺狔犱狉狅狓狔犪狆犪狋犻狋犲狆狅狑犱犲狉狆狉犲狆犪狉犲犱犫狔狊犻犿狆犾犲

狊狅犾犵犲犾犿犲狋犺狅犱［犑］．犕犪狋犲狉犔犲狋狋，２００７，６１（１８）：３９７８－

３９８３．

犈犳犳犲犮狋狅犳狆狉犲犮狌狉狊狅狉犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀狅狀狋犺犲狊狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳

犫犻狆犺犪狊犻犮犮犪犾犮犻狌犿狆犺狅狊狆犺犪狋犲狊

犎犝犃犖犌犢犪犙犻狀 犛犝犖犔狌犑狌狀 犠犃犖犌犙犻狀犙犻狀
（犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犕犪狋犲狉犻犪犾犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犅犲犻犼犻狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００２９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犜犺犲犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀狅犳犪犜犆犘狆狉犲犮狌狉狊狅狉（犪犿狅狉狆犺狅狌狊犮犪犾犮犻狌犿狆犺狅狊狆犺犪狋犲狑犻狋犺狀（犆犪）／狀（犘）＝１５００）犪狀犱

狅犳犪狀犎犃狆狉犲犮狌狉狊狅狉（犪犿狅狉狆犺狅狌狊犮犪犾犮犻狌犿狆犺狅狊狆犺犪狋犲狑犻狋犺狀（犆犪）／狀（犘）＝１６６７）狑犲狉犲犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犲犱犻狀狋犺犲狊狔狀狋犺犲

狊犻狊狅犳犫犻狆犺犪狊犻犮犮犪犾犮犻狌犿狆犺狅狊狆犺犪狋犲犮犲狉犪犿犻犮狊．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑犲犱狋犺犪狋犪犳狋犲狉狉犲犪犮狋犻狅狀犳狅狉２４犺犪狋狆犎１１０，狋犺犲犜犆犘

狆狉犲犮狌狉狊狅狉狉犲犪犮狋犲犱犮狅犿狆犾犲狋犲犾狔狑犻狋犺狋犺犲狉犲狇狌犻狉犲犱狇狌犪狀狋犻狋狔狅犳犆犪２＋，狑犺犻犾狊狋狋犺犲犎犃狆狉犲犮狌狉狊狅狉狅狀犾狔狆犪狉狋犾狔狉犲犪犮狋犲犱

狑犻狋犺犘犗３－４ ．犅犻狆犺犪狊犻犮α犜犆犘／犎犃犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊狑犲狉犲狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱犫狔狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀狅犳犜犆犘狆狉犲犮狌狉狊狅狉狊犪狀犱犆犪
２＋犪犳狋犲狉

犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀犪狋９００℃犳狅狉２犺，狑犺犲狉犲犪狊狋狉犻狆犺犪狊犻犮α犜犆犘／β犜犆犘／犎犃犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊（狀（犆犪）／狀（犘）＝１６００犪狀犱

狀（犆犪）／狀（犘）＝１６３６）狑犲狉犲狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱犫狔犮狅狀狏犲狀狋犻狅狀犪犾犮犺犲犿犻犮犪犾狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱狊狌狀犱犲狉狋犺犲狊犪犿犲犮狅狀犱犻

狋犻狅狀狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犫犻狆犺犪狊犻犮犮犪犾犮犻狌犿狆犺狅狊狆犺犪狋犲；α狋狉犻犮犪犾犮犻狌犿狆犺狅狊狆犺犪狋犲；犺狔犱狉狅狓狔犪狆犪狋犻狋犲；犮犺犲犿犻犮犪犾狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀；狆狉犲

犮狌狉狊狅狉犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀

·３６·第５
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