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　　摘　要：羟基磷灰石（Ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ，ＨＡｐ）是人体骨骼、牙齿的主要无机成分，其性能与其结构、形貌密切相

关。利用油酸钙为原料制备羟基磷灰石纳米线（Ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ　ｎａｎｏｗｉｒｅｓ，ＨＡＮＷｓ），分析高温高压水热条件下

ＨＡＮＷｓ的生长过程，并采用ＳＥＭ、ＦＴＩＲ、ＸＲＤ及ＴＧ表征方法对中间产物进行形貌、物相及热稳定性表征。结果

表明：随着反应时间延长，反应产物形貌由初始颗粒状逐渐向线性转变，且分散性和均匀性逐渐提高，磷酸钙纳米线

相由无定形磷酸钙（Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅ，ＡＣＰ）逐渐向ＨＡｐ转变，由于排斥性体积效应所形成的纳米线平

行排列转变为结晶度较高的材料。
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０　引　言

羟基磷灰石（Ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ，ＨＡｐ），作为人体
主要无机组成材料，具有良好的生物相容性［１］。目
前已发展多种 ＨＡｐ制备方法，主要包括湿化学法、

干化学法、微波辅助法［２］和超声波法［３］，其中湿化学

法反应条件温和［４］。水热法是湿化学法的一种，其
制备的 ＨＡｐ具有结晶性好、产物纯度高、粒径均匀
等优点［５］。Ｍａｎａｆｉ等［６］以 Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ 和
（ＮＨ４）２ＨＰＯ４ 为原料，通过水热法合成磷酸钙，制



备了直径为２５～５０ｎｍ、长度为（１２０±３０）ｎｍ的棒
状 ＨＡｐ；Ｚｈａｎｇ等［７］改变Ｃａ２＋浓度和溶液ｐＨ值等
参数，在溶液Ｃａ／Ｐ为１．６７～２、ｐＨ值２～３的水热
法反应条件下，获得了平均长度为９６～１４０μｍ、长
径比为９６～１３６的均匀晶须状 ＨＡｐ；Ｘｉｏｎｇ等［８］利
用水热法制备纳米银（ＡｇＮＰ）修饰的羟基磷灰石纳
米线（Ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ　ｎａｎｏｗｉｒｅｓ，ＨＡＮＷｓ），并以
其为原料制备了高柔韧且具有抗菌活性的纸张。崔
正阳等［９］利用水热法合成羟基磷灰石／碲化镉荧光
探针，使其探针成为一种检测铜离子浓度的理想材
料。

ＨＡｐ的形貌与功能密切关联，球状、多孔或中
空形貌的 ＨＡｐ在细胞靶向治疗中可实现对药物的
可控释放［１０］。线性或棒状等具有一维结构的

ＨＡｐ，具有较强的吸附性能，在吸附材料领域有潜
在应用［１１］。例如：Ｌｕ等［１２］报道了以油酸钙为前驱
体制备超长 ＨＡｐ纳米线的方法，制备的 ＨＡｐ具有
高柔韧性、长度达１００μｍ以上；以其为原料制备的
耐火纸可耐１０００℃以上高温，并具有疏水性能［１３］、
抗菌性［８］、生物活性［１４］。Ｙａｎｇ等［１５］利用水热法合
成的超细 ＨＡｐ 纳米线与聚丙烯酸钠 （Ｓｏｄｉｕｍ
ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｔｅ，ＰＡＡＳ）混合，以高度有序的 ＨＡＮＷｓ
材料为“硬砖”、ＰＡＡＳ为“砂浆”，得到了仿生类珍珠
层结构。Ｈａｎ等［１６］研制出一种双面组织诱导再生
膜，膜 的 一 侧 是 有 利 于 骨 细 胞 增 殖、再 生 的

ＨＡＮＷｓ，另一侧是具有疏水性能的ＰＬＡ膜，该膜
可在防止上皮细胞增生的同时，促进骨组织再生。

ＨＡＮＷｓ的应用广泛，但是目前对 ＨＡＮＷｓ生
长过程尚未有系统的研究报道。因此，本文通过调
控反应时间，分析 ＨＡｐ纳米线制备过程，通过

ＳＥＭ、ＦＴＩＲ、ＸＲＤ和ＴＧ等表征方法对其中间产物
的形貌、结晶性等理化性质进行分析，分析ＨＡＮＷｓ
形成过程并探讨其形成机制。

１　实验部分
１．１　试剂与材料
油酸和氯化钙，购自Ａｌａｄｄｉｎ生化科技公司；无

水乙醇、氢氧化钠和磷酸二氢钠二水合物，购自上海
泰坦科技股份公司；所用试剂均为分析纯。

１．２　主要仪器

Ｓ－４８００型场发射扫描电镜（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公
司）、Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００型傅里叶变换红外光谱分析仪
（美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司）、ＡＲＬ－ＸＴＲＡ型 Ｘ射线衍射
仪（美国热高公司）、Ｐｙｒｉｓ　Ｄｉａｍｏｎｄ　１热重分析仪
（美国Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ公司）和电热恒温鼓风干燥机

（上海索浦仪器有限公司）。

１．３　制备羟基磷灰石纳米线
使用恒流泵分别将１０ｍＬ　０．０１２５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ

溶液、０．００２０ ｍｏｌ／Ｌ　ＣａＣｌ２ 溶液和０．００１０ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 溶液，依次滴入由８ｍＬ油酸与

９ｍＬ无水乙醇组成的混合液相中，滴加结束后均以

６００ｒ／ｍｉｎ的速度搅拌１０ｍｉｎ，使其完全混合均匀，
制备油酸钙前驱体。将油酸钙前驱体倒入１００ｍＬ
聚四氟乙烯内胆中，旋拧紧反应釜后放入１８０℃烘
箱中进行不同时间（０ｍｉｎ、１５ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、１ｈ、２ｈ、

６ｈ、１２ｈ和２４ｈ）的反应。结束后待其冷却至室温，
用去离子水和乙醇对沉淀物洗涤３次。清洗后将产
物放入６０℃烘箱中２４ｈ烘干以备用［１７］。

１．４　材料表征
采用场发射扫描电镜（ＳＥＭ）表征经过不同时

间所得ＨＡｐ物质形貌特点，扫描电压为１５ｋＶ。通
过傅里叶红外光谱分析仪（ＦＴＩＲ）对各阶段产物进
行定性分析，扫描范围４０００～４００ｃｍ－１。利用Ｘ射
线衍射仪（ＸＲＤ）对产物的晶型与结晶状态进行评
价，扫描角度２θ＝１０°～７０°，扫描速度５（°）／ｍｉｎ。
通过热重分析仪（ＴＧ）观察材料中各组成部分在高
温下的分解情况，温度范围为３０～６００℃，温度上升
速率设定为１０℃／ｍｉｎ。

２　结果与分析

２．１　不同反应时间所得ＨＡＮＷｓ的形貌分析
图１为水热反应前产物与在烘箱内反应不同时

间后产物形貌图。图 １ 表明，随反应时间延长

ＨＡＮＷｓ的形成经历了从颗粒状到线性与管状共
存状态，在２４ｈ时转变为线性形貌的过程。图１（ａ）
为反应前驱体油酸钙的ＳＥＭ照片，呈现出类似山脊
形貌，形成ＨＡｐ生长晶核。图１（ｂ）显示出各原料在
放入烘箱前搅拌所得材料为颗粒状形貌，出现团聚现
象。图１（ｃ）—（ｅ）表明，当反应时间为０、１５ｍｉｎ和

３０ｍｉｎ时，材料形貌为不规则团聚颗粒状，但颗粒排
布方式开始呈现线性堆积排列，其中反应时间为

１５ｍｉｎ和３０ｍｉｎ时，材料放大１００００倍的表面形貌照
片如图２（ａ）—（ｂ）所示。团聚现象较为严重的原因是
油酸尚未充分分解导致溶液中黏性较大。反应１ｈ
所得到的ＨＡＮＷｓ（见图１（ｆ））的分散性相对较差，团
聚明显，但线性形貌初步形成，表明 ＨＡｐ在３０～
６０ｍｉｎ内经历了溶解再结晶过程。反应２ｈ，形成线
性形貌不同的管状结构，长度约为１５～２５μｍ（见图１
（ｇ））。继续反应到６ｈ时，管状形貌 ＨＡｐ数量有所
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增加，且管状 ＨＡｐ的长度也随之增加，约为３０～
４０μｍ之间（见图１（ｈ））。反应１２ｈ（见图１（ｉ））后，管
状ＨＡｐ长度范围在３５～５０μｍ之间，有少许中空形
貌管状结构存在，且６ｈ与１２ｈＨＡＮＷｓ的分散性较
好，没有出现大面积的黏连聚集。当反应时间延长至

２４ｈ，管状结构基本消失，线性形貌良好，纳米线有明
显大量弯曲现象（见图１（ｊ）），表明此时ＨＡＮＷｓ具有
良好的柔韧性能，纳米线之间相互交织成多孔网状结
构，相比于１ｈ所纳米线产物，２４ｈ时纳米线的柔韧
性得到较大提高，材料具有高的比表面积［１７］。

图１　放入烘箱前及经过不同水热反应时间所得 ＨＡＮＷｓ的ＳＥＭ图
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图２　不同处理时间 ＨＡＮＷｓ聚集体表面形貌

２．２　不同反应时间所得ＨＡＮＷｓ的ＦＴＩＲ分析
对未加热及经过不同反应时间的产物进行

ＦＴＩＲ测试，结果如图３所示。图３表明，在不同时
间条件下制备的样品的红外光谱具有相似峰型。

３５７１ｃｍ－１处的吸收峰是 ＨＡｐ晶体中羟基伸缩振
动的特征峰，５５０ｃｍ－１位置随反应时间延长逐渐消

失，并在５６２ｃｍ－１和６０６ｃｍ－１处形成ＰＯ４３－的弯曲
振动峰，表明材料逐渐由无定型状态向结晶态转变
（见图３（ａ））。ＨＡＮＷｓ的合成中存在一定量的油
酸钠，经过乙醇洗涤但表面仍有少许油酸根离子，在

２９２２、２８３８ｃｍ－１ 和 ７２４ｃｍ－１ 存在油酸中甲基

（—ＣＨ３）和亚甲基（—ＣＨ２—）的不对称伸缩振动和
对称伸缩振动。１５６５ｃｍ－１是油酸与Ｃａ２＋在碱性条
件下形成，是—ＣＯＯ－基团的特征峰［１８］，证明油酸分

子吸附在ＨＡｐ表面；２９２２、２８３８ｃｍ－１和１５６５ｃｍ－１处
的峰再次证实油酸分子模板调控生成 ＨＡＮＷｓ的作
用。１４５６ｃｍ－１和８９０ｃｍ－１是 ＣＯ３２－ 的特征峰，

ＣＯ３２－是在形成ＨＡｐ过程中常见的杂质，由于 ＨＡｐ
在形成的过程中混入空气中 ＣＯ２。此外１０９５、

１０２８ｃｍ－１和９６２ｃｍ－１处峰的出现对应于ＰＯ４３－的不
对称伸缩振动和对称伸缩振动，６０６ｃｍ－１和５６２ｃｍ－１

处的峰是由于ＰＯ４３－的弯曲振动所产生。图３（ａ）－
（ｂ）显示，反应物在５５０ｃｍ－１处只有一个单独的

ＰＯ４３－峰，本实验反应０ｍｉｎ后发现５５０ｃｍ－１处发生
劈裂，形成６０６ｃｍ－１与５６２ｃｍ－１两处双峰，则表明为
结晶磷酸钙晶体，说明磷酸钙由 ＡＣＰ 转 变 为

ＨＡｐ［１９］。综上ＦＴＩＲ结果初步判断，水热法形成的

ＨＡＮＷｓ是由ＡＣＰ在高温高压条件下转变而来。

图３　未加热及经过不同反应时间所得 ＨＡＮＷｓ的ＦＴＩＲ结果表征图

２．３　不同反应时间所得ＨＡＮＷｓ的ＸＲＤ分析
图４（ａ）为９组不同反应时间得到的 ＨＡＮＷｓ

的ＸＲＤ谱图，其中包括未放入烘箱内反应的产物

ＸＲＤ结果。图４（ａ）显示，在反应初期的０、１５ｍｉｎ
和３０ｍｉｎ时的峰强度较小，ＨＡｐ的结晶性较低，但
均观察到（００２）晶面，说明此时 ＨＡｐ已朝向晶体晶
胞内生长方向生长，表现出生长方向的各向异
性［２０］。在其余各组结果中均找到 ＨＡｐ的（００２）、
（２１１）、（１１２）及（３１０）晶面的衍射峰，且特征峰强度
逐渐增加，说明产物衍射峰强度随时间的延长而逐

渐得到提高，材料结晶性逐渐增加。在２θ为３０°无
明显衍射峰（见图４（ｂ）），此为 ＡＣＰ的 ＸＲＤ特征
峰，与红外的结果一致，可以确定加热前的产物为

ＡＣＰ。

２．４　不同反应时间所得ＨＡＮＷｓ的ＴＧ分析
图５是各组生成物 ＴＧ测试结果。由图５可

知，７０～１１０℃出现的曲线下滑是由于反应体系中
乙醇和水的挥发所致。２００～４３０℃之间的下降，附
着于纳米线材料表面的油酸分子的燃烧殆尽，油酸
分子的数量大幅度减少；４３０℃之后出现的热损失

２１ 　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报（自然科学版） ２０２２年　第４７卷



　　

图４　未加热及经过不同反应时间所得 ＨＡＮＷｓ的ＸＲＤ结果表征图

过程，可能是由于纳米线结晶性的提高或材料结构
中羟基数量的缺失；在４８０℃或者５００℃之后各反
应时间磷灰石材料中的有机组分（油酸）已最大程度
消耗，剩余材料即为磷灰石材料中的无机组分；在

０、１５、３０ｍｉｎ、１、２、６、１２ｈ和２４ｈ所对应的热损失

百分率分别为 ６６．７％、６１．７％、６５．０％、５５．７％、

２６．７％、２３．０％、８．７％和３．８％，随着反应时间的延
长，材料中的无机成分也随着增多，由０ｍｉｎ的

３３．３％增加到２４ｈ的９６．２％，ＨＡＮＷｓ材料的热稳
定性逐步提高。

３１第１期 刘昌毅等：羟基磷灰石纳米线形成过程



图５　不同反应时间产物的ＴＧ表征

２．５　水热法制备ＨＡＮＷｓ形成过程探讨

ＨＡｐ在水热反应合成过程中遵循溶解、扩散、
转移及结晶的反应过程［２１］。水热法合成 ＨＡｐ的结
晶在微观反应中是一种有序化进程，宏观上表现为
分子从分散状态到聚集状态的形态转变。微观上表
现为材料结构变化，即短程有序非晶态到长程有序
的静态的转变［２２］。
有机试剂通过选择性吸附在特定表面上，不仅

改变了材料的表面性质，而且决定了反应物在纳米
晶体上的动态转移与反应过程［２３］。本文中有机试
剂油酸作为软模板和配体指导一维晶体的生长，并
产生高度各向异性的纳米结构［１５］。体系内只存在
由油酸－乙醇－ＮａＯＨ 溶液 组 成 的 液 相，通 过 将

ＮａＯＨ溶液与油酸混合，使其在原位生成油酸钠及
游离的油酸根离子。带有负电的油酸根离子通过静
电相互作用力与吸附在 ＨＡｐ（００１）晶面的Ｃａ２＋结
合，形成油酸钙前驱体，其主要作用有以下两点：

ａ）为反应提供Ｃａ２＋，调控 ＨＡｐ形核速率；ｂ）控制

ＨＡＮＷｓ的形貌。随着Ｃａ２＋与ＰＯ４３－的加入，游离
的ＰＯ４３－与油酸钙通过离子交换使得磷酸盐固相材
料渐渐产生，随着磷酸钙纳米晶的大量形成，使得纳
米晶成为主要生长基元并同时按一定方向和晶面取

向生长要求叠合生长成微晶［２４］。生长步入后期时，
溶液浓度趋于稳定，饱和度下降，叠合生长结束并在
水热高温高压的反应条件下，使支链逐渐加长，使得
晶体生长向线性形貌转变。
油酸根离子与Ｃａ２＋的结合会使反应体系在早

期阶段快速形成晶核，初期形成 ＡＣＰ产物，其比表
面积大，溶液内部存在着较大的过饱和度，为晶核的
形成提供了驱动力［２１］。通过将油酸分子的极性亲
水部分与Ｃａ２＋结合，烷基链包裹在 ＨＡｐ纳米晶体
的外表面，使纳米线拥有疏水外表面，因而在反应后
期产物具有较好的分散能力，通过图３的ＦＴＩＲ结
果图证明油酸分子与 ＨＡＮＷｓ的结合结果。根据

Ｏｎｓａｇｅｒ理论［２５］，具有高长径比的一维晶体结构由
于排斥性体积效应，倾向于自发地平行排列，形成临
界浓度以上的局部有序结构。

３　结　论

本文运用水热法在高温高压的反应条件制备

ＨＡＮＷｓ，初步分析水热条件下 ＨＡＮＷｓ的形成过
程，获得以下主要结果：

ａ）反应初期Ｃａ２＋在由油酸、乙醇和 ＮａＯＨ 组
成的三元体系内通过化学反应形成油酸钙，油酸钙
作为 ＨＡＮＷｓ形成的前驱体为反应提供Ｃａ２＋并控
制 ＨＡｐ晶核形成速率，ＨＡｐ晶核通过油酸钙、

ＯＨ－和ＰＯ４３－之间的化学反应在水热条件下形成。

ｂ）在高温高压下随反应时间延长，溶液中出现
团聚材料，并转变为线性与管状形貌共存最后转变
为具有高长径比、高柔韧性及网络状结构的 ＨＡｐ
纳米线。

ｃ）所得产物在反应前为ＡＣＰ，具有短程有序结
构，ＨＡＮＷｓ的结晶性随时间增加而提高，产物经
历了从ＡＣＰ到 ＨＡｐ的转变，结构趋于稳定。

ｄ）ＨＡＮＷｓ材料的热稳定性逐渐提高，所得产
物的 ＨＡｐ含量由反应０ｍｉｎ时３３．３％提升到２４ｈ
时９６．２％。
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