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摘要　探索了以生物来源的植酸为磷源，Ca（OH）2 为钙源的羟基磷灰石制备路线，发现采用固液混合球磨结合煅烧

可成功制得羟基磷灰石. 结果表明，最佳煅烧温度为 1 100 ℃，球磨时间为 2 h，在此条件下制得的羟基磷灰石具有较高

的纯度，可替代目前市售产品.
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 0    引言

随着社会人口老龄化进程的加剧以及人们对身

体健康期望的提升，生物材料的重要性益发凸显. 事
故、创伤等造成的临床骨缺损治疗，需要大量能够填

充缺损部位并促进骨长入的骨修复材料. 自体骨是

临床骨修复材料的金标准，但其易引起其他部位病痛

及感染 [1]；同种异体骨易引入感染源，且来源有限；异

种异体骨如牛、羊、猪或鱼骨的结构和组成类似于人

骨，经过高温煅烧去蛋白、破坏病原体可以得到类骨

羟基磷灰石，但这些骨的矿物组成含有微量元素如

Na、Zn、Mg、K、Ba、Ni、Hg、Pb、Si、F等，难以得到

当量的羟基磷灰石，而且微量元素具有潜在的毒性，

存在伦理学问题，从而限制了其临床使用 [2]
. 因此，有

必要开发用于临床的生物合成骨修复材料.

羟基磷灰石（HA，Ca10（PO4）6（OH）2）是一种当量

合成生物材料，化学组成类似于人骨、硬组织（如牙

齿等）的矿化成分 [3−7]，具有良好的生物相容性，目前

已经商品化并在临床上广泛用于骨科和牙科修复等

领域 [8−12]，是一种重要且用量大的生物材料.

羟基磷灰石目前主要通过固相法、共沉淀法、微

乳液法、水热法和溶胶凝胶法等制备 [13−18]
. 其中：所

用钙源主要为钙化合物，如硝酸钙、氢氧化钙和氯化

钙等；磷源主要为无机磷，如磷酸氢钙、磷酸钙、磷酸

氢铵、五氧化二磷、磷酸等，均来自于天然磷矿. 天然

磷矿难以避免伴生有毒元素，必须要经过复杂的处理

程序以确保终端材料符合植入人体的要求，给质控和

成本都带来了很大压力，同时处理过程中也有环保

（如氨的去除）问题需要综合考虑. 另一方面，目前全

球也存在磷矿资源衰竭的问题，有报道称我国磷矿储

量仅能够维持国内产业再使用 70 a[19]，所以必须寻找

并研究可再生磷源在生物医用材料领域的应用.

生物来源的磷如植酸（肌醇六磷酸），是一种天然

存在的生物磷化合物，主要存在于植物体内，如水

稻、玉米、大豆等籽实中，是玉米淀粉生产行业的副

产物，目前广泛用于动物饲料中，安全无毒，具有可再

生性. 植酸含有 6个磷酸基团，具有类似磷酸的酸性，

但比磷酸显示出更强的络合能力. 其作为磷源生产

羟基磷灰石，可以从源头上避免上述有毒元素污染的

问题，有望使羟基磷灰石的制备链条更加安全可控.

 1    实验

 1.1    材料与仪器    实验材料（分析纯）：50%植酸水溶

液、氢氧化钙等.

实验仪器：行星式球磨机（XQM）、同步热分析仪

（TA Q600）、X-射线衍射仪（XRD，  D/MAX 2500）、电

感耦合等离子发射光谱（ICP，PerkinElmer）、扫描电子

显微镜（S6700）、扫描电子显微镜同步能谱仪（Hitachi
4800）等.

 1.2    制备和表征羟基磷灰石    
 1.2.1    制备方法     以植酸（C6H18O24P6）溶液和氢氧化

钙（Ca（OH）2）为原材料，采用固液混合球磨方法合成

羟基磷灰石（Ca10（PO4）6（OH）2）. 先按照 n（Ca）︰n（P）=
1.67称取氢氧化钙和植酸溶液，分别将其放于球磨罐 
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中，球磨混合 2 h，放入 180 ℃ 烘箱中烘干，然后分别

在 600、800、1 000、1 100、1 200、1 300 ℃ 煅烧 2、3、5或

8 h（图 1）.
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图 1    羟基磷灰石的工艺流程 

 
相应的化学反应方程式为

C6H18O24P6+10Ca(OH)2+6O2 −→
Ca10 (PO4)6 (OH)2+6CO2+18H2O .

 1.2.2    表征材料    热重分析（TGA-DTA）：将样品放于

氧化铝坩埚中，对其进行热重测试，空气气氛、气流

量为 100 mL·min−1，扫描范围为 50~1 200 ℃，升温速

率为 10 ℃·min−1.
X-射线衍射（XRD）：将样品在研钵中磨细，对其

进行 XRD测试，Cu Kα辐射 （λ = 0.154 nm），工作条件

为 40 kV和 200 mA，2θ为 5°~70°，步长为 0.02°.
扫描电镜（SEM）：将样品用导电胶粘到样品台

上，用扫描溅射仪（SCD500）对其进行喷金处理，通过

SEM（S6700）对合成的羟基磷灰石表面形貌进行分

析，工作电压为 5 kV.

 2    结果与讨论

 2.1    确定煅烧温度    由于影响羟基磷灰石（HA）晶相

的主要因素是烧结温度，本文对 180 ℃ 处理后羟基磷

灰石样品进行了 TGA-DTA分析（图 2）.
初步判断样品的最终煅烧温度. 从图 2可以看

出，样品主要有 4个失重阶段：1）200~420 ℃，失质量

率  ≈ 8.1%，整体表现为一个较宽而弱的吸热峰，可能

是材料中水分的继续脱除，但在≈ 395 ℃ 附近有个较

窄的吸热峰，可能与有机成分的分解有关；2）420~660 ℃，

失质量率约 4.3%，伴随很宽的吸热峰，可能和羟基的

缩合脱水有关；3）660~830 ℃，失质量率约 4.6%，伴随

一个明显的放热峰（≈ 721 ℃），可能与物质结晶相关；

4）830~1 000 ℃，失质量率约 5.0%，其中 DTA有一个

大的吸热峰，可能是物质的熔融过程. 故此，进一步

研究选用 600、800、1 000和 1 100℃ 作为煅烧温度，

考查物相演化过程.

 2.2    温度对 HA晶相的影响     XRD已被广泛用来做

材料的晶相分析 [20−22]，本文通过 XRD对经过不同温

度处理的产物的晶相进行了表征（图 3）.
从图 3-a可以看出：经 600 ℃ 处理后，样品主要以

无定形和结晶态混合存在，随着处理温度的升高，其

结晶态比例逐渐升高；  经过 800 ℃ 处理后开始呈现

出较好的结晶态. 通过对羟基磷灰石标准谱峰的主

峰位置（≈ 32º）进行放大分析，如图 3-b所示：600 ℃ 煅

烧后的样品没有与标准谱峰相对应的衍射峰；800 ℃
煅烧后的样品开始出现与标准谱峰相对应的衍射峰

（≈ 31.7º、 32.2º），但相对衍射强度比较弱，同时在≈
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图 2    180 ℃处理的 HA在空气中的 TGA-DTA曲线
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图 3    不同温度（600、800、1 000、1 100、1 200和 1 300 ℃）煅烧 2 h所得产物的 XRD（b为 a 29.8º~33.8º区间的放大）
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31º处出现了与标准谱峰不符的衍射峰；1 000 ℃ 煅烧

后的样品有更多的与标准谱峰相同的衍射峰出现（≈
31.7º、32.2º、32.9º），且强度有所增加，而≈ 31.0º处的衍

射峰变弱；1 100 ℃ 煅烧后的样品与标准谱峰相同衍

射峰的相对强度更强，在≈ 31º处的衍射峰变得更弱

（接近噪声峰）. 为了进一步验证 1 100 ℃ 是否为羟基

磷灰石产品（HA）煅烧的最佳温度，升高煅烧温度至

1 200和 1 300 ℃，结果其在≈ 31º处衍射峰强基本无变

化，说明氢氧化钙与植酸反应产物在 1 100 ℃ 已基本

转变为稳定相态的羟基磷灰石.

已有研究表明 HA经过高温煅烧后的表面形貌

为颗粒半球形状态[23−24]
. 为了进一步对材料的微观结构

进行研究，本文对不同温度（600、800、1 000和 1 100 ℃）

下煅烧得到的产物表面形貌进行了观察（图 4）.
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图 4    不同温度（600、800、1 000和 1 100 ℃）下煅烧所得 HA样品的 SEM
 

 

从图 4可以看出：1 000 ℃ 处理后的样品表面开

始有典型的半球形羟基磷灰石形成；1 100 ℃ 处理后

的样品表面具有更大的半球形羟基磷灰石形成，说明

材料在 1 100 ℃ 处理后形成了更多的羟基磷灰石. 通

过对 1 100 ℃ 处理后的产品进行 ICP测试，发现其

n（Ca）︰n（P）= 1.67，证实了羟基磷灰石的形成. 这与

图 3的 XRD结果相吻合，进一步证实了羟基磷灰石

的形成.

从经不同温度煅烧后的样品的光学照片可以清

晰看出：随着温度的升高，样品颜色由600 ℃ 的黑色

逐渐变浅，在 1 000 ℃ 颜色接近米白色，然后变化不

大，说明其中绝大多数的有机成分在1 000 ℃ 可能已

基本去除. 为了进一步验证这一变化，对不同温度

（800、 1  000和 1 100  ℃）煅烧的颜色较白样品进行

EDS能谱分析（图 5）. 从图 5可以看出，与 800 ℃ 煅

烧样品相比，1 000 ℃ 煅烧后样品中碳的含量显著减

少，在 1 100 ℃ 煅烧后碳的含量几乎无法看出，说明

绝大多数的有机成分在 1 000 ℃ 被除去，而在 1 100
℃ 煅烧样品中则基本去除完全.
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图 5    不同温度煅烧 HA样品的 EDS
 

 

 2.3    煅烧、球磨时间对 HA晶相的影响     由于目前

文献报道 HA的煅烧最高温度为 1 000 ℃[25]，本文进

一步考察了在 1 000 ℃ 时延长煅烧时间是否能够促

进 HA的形成（图 6）.

从图 6可以看出，通过延长 1 000 ℃ 煅烧时间

（3、5和 8 h），其与 1 000 ℃ 煅烧 2 h相比，≈ 31º位置

的衍射峰仍然存在，无明显的变化，说明延长时间对

羟基磷灰石晶相的影响并不大，在 1 000 ℃ 煅烧并不

能形成与羟基磷灰石完全相同的结构. 进一步证明
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在植酸和氢氧化钙反应体系中晶相的变化主要受控

于煅烧温度.

由于产品制备工艺过程中的关键环节是使样品

球磨分散混合均匀，选用球磨机可接受的长期稳定使

用的球磨速度 100 r·min−1（球磨最大转速的 1/2）和上

述筛选出的煅烧温度（1 100 ℃），考察不同球磨时间

（1、2和 4 h）对羟基磷灰石最终产品晶相的影响（图 7）.
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图 7    不同球磨时间（1、2和 4 h）下经 1 100 ℃煅烧所得

HA的 XRD
 

 

从图 7可以看出，与标准 HA的 XRD谱图相比，

在球磨分散混合时间为 1 h时，≈ 31º位置存在一定的

衍射峰；随着球磨混合时间的延长（2 h），其相应位置

的衍射峰变弱，继续延长时间（4 h），衍射峰整体无明

显的变化，与羟基磷灰石晶相结构类似，说明随着球

磨混合时间的延长，有利于产品混合更为均匀，使其

晶相更好地向羟基磷灰石转变，其中最佳的球磨混合

时间为 2 h，在这一条件下产品混合均匀性达到稳定.

通过该结果，在植酸和氢氧化钙作为原料制备羟

基磷灰石这一工艺过程中，对其影响的主要因素为煅

烧温度和球磨时间. 在 1 000 ℃ 下延长煅烧时间，发

现其对产品的晶相影响不大. 在更高煅烧温度（1 100 ℃）

下，延长球磨时间有利于形成晶相纯度更高的羟基磷

灰石，但在球磨 2 h时基本达到稳定. 所以，本文所述

羟基磷灰石生产工艺的最佳煅烧温度为 1 100 ℃，球

磨混合分散时间为 2 h. 这一工艺过程的煅烧温度要

高于目前文献资料报道的≈ 1 000 ℃[25]，这可能是由于

其中引入的植酸分子中存在有机成分，其氧化分解会

延缓部分钙磷氧原子的键合，升高温度可以使物质更

充分地熔融反应，从而促进结晶度更高的羟基磷灰石

形成. 总体来说，尽管煅烧温度有所升高（升高了约

100 ℃），但其整体工艺过程简单、操作方便、原料生

物安全性高，有利于批量化生产高品质的羟基磷灰

石，利大于弊.

 3    结语

利用生物来源植酸为磷源，采用固液混合球磨方

法与煅烧结合的方法成功制备了羟基磷灰石，通过

XRD和 SEM研究表明，新工艺制备羟基磷灰石的最

佳煅烧温度为 1 100 ℃，球磨混合分散时间为 2 h. 本
文中羟基磷灰石的制备工艺流程简单、操作方便，通

过直接煅烧即可形成羟基磷灰石，易于批量化生产，

有望用作市场现有医用级羟基磷灰石的替代品.
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Preparation of hydroxyapatite from biological phosphorus

LI Ailing　QIU Dong
（ Beijing National Laboratory for Molecular Sciences，State Key Laboratory of Polymer Physics and Chemistry，CAS Research/Education Center for

Excellence in Molecular Sciences，Institute of Chemistry，Chinese Academy of Sciences，100190，Beijing，China）

Abstract　 Hydroxyapatite  was  prepared  using  biogenic  phytic  acid  as  phosphorus  precursor  and  calcium
hydroxide  as  calcium  precursor.  Hydroxyapatite  was  prepared  by  solid-liquid  mixed  ball  milling  combined  with
calcination. Optimum calcination temperature was 1 100 ℃，ball  milling time was 2 h. Hydroxyapatite so prepared
yielded high purity，and is a potential substitute for existing commercial supplies.

Keywords　hydroxyapatite；phytic acid；calcium hydroxide
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