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摘 要：介绍了羟基磷灰石的组成、性质、结构以及在生物材料和其

他方面的应用，在讨论纳米羟基磷灰石的主要几种合成方法的同

时，对各种方法和制备工艺的优缺点进行分析，提出了改进的方

向。
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羟基磷灰石（5F@=6MF:J:;>;<，简称为 S1），即
H:%" + TU# - ( +US- !，是一种典型的生物材料，具有优

良的生物相容性和生物活性。所谓生物相容性是指

与血液接触不产生凝血，在软组织和骨骼中仅有轻

微的组织反应。所谓生物活性材料 V % W是指材料的组

成中含有能通过人体正常的新陈代谢途径进行置换

的钙、磷等元素；或含有能与人体组织发生键合的羟

基等基团。它们的表面同人体组织可通过键的结合

达到完全的亲和；部分或全部被人体组织吸收和取

代。与其他的生物材料相比，人工合成的 S1陶瓷的

机体亲和性最为优良，置入人体后不会引起排斥反

应。毒性试验证明，S1是无毒性物质。因而其应用
广泛，成为医用生物材料的研究热点之一。

S1是脊椎动物的骨和齿的主要成分 V ! W，如人体

骨中 S1的质量分数约占 ("X左右，人牙齿的珐琅
质表面 S1质量分数约占 ,’X以上。人体骨主要由
有机的骨基质结构与无机的骨盐框架结构组成 V $ W。

无机结构的基本单元是针状和柱状的磷灰石晶体，

长约 #" Y ("?I，宽约 !"?I，厚约 $ Y ’?I。它们或定
向和卷曲排列，或相互缠结，构成多种结构。不同的

结构形成了骨在纳米尺寸上的不同的功能单元，如

束状结构和团聚结构适于承受高强度，而卷曲和束

状交织结构具有很好的韧性，并有利于营养物的传

递 V # W。S1虽具有优良的生物相容性和生物活性，是
理想的骨组织替代材料2 但是，S1的脆性大、韧性
不足及力学性能差，使它在承重骨的应用方面受到

限制。有研究报道，纳米陶瓷可变为韧性材料，如纳

米 .>U! 陶瓷在室温下可以弯曲，塑性形变高达

%""X。故纳米级 S1有望克服上述缺点。而且，纳米
级 S1在功能上表现出一些特异性能 V ’ W，如纳米级

S1粒子对一些肿瘤细胞的生长具有抑制作用，而
对正常细胞基本没有负面作用。因此，对纳米 S1的
制备方法及医学应用的研究已越来越受到研究工作

者的广泛关注。

% S1的组成、性质与结构
S1的分子式为 H:%" + TU# - ( +US- !，通常密度为

$& %( B Z 4I$，性脆，折射率是 %& (# Y %& (’，微溶于纯
水，呈弱碱性（JS [ * Y ,），易溶于酸而难溶于碱。
S1是强离子交换剂，分子中的 H:! \易被 H@! \、SB! \

等有害金属离子和 3=! \、/:! \、TN! \等重金属离子置

换，还可以与含羧基的氨基酸、蛋白质、有机酸等发

生交换反应。

磷灰石是具有相同结构的无机磷酸钙大家族的

总称。S1是磷灰石的一种典型结构的代表。磷灰石
的通道结构如图 %所示 V ( W。附加阴离子 ]填充于通
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图 & 磷灰石的通道结构图

图 ! 沿 !轴投影到基面上的原子排列图

道中，且位于结构通道中的 ’$轴与 () *! +三角形面
（,面）中心交汇处，-位置可被 (. /、01 /、23 /、4 /、

(0$
! /、0! /等阴离子替换。

15晶体为六方晶系，属 "’ #!对称型和 #’$ 6
$空间群，其结构为六方柱体，与 !轴垂直的面是
一个六边形，%、&轴夹角为 &!"7，晶格常数为 % 8
& 8 "9 :#!& ;,， ’ 8 "9 ’<<! ;,。单位晶胞含 &" 个
()! =，’个 >0#

$ /和 !个 01 /。图 !是沿 !轴投影到
基面上的原子排列图 ? @ A < B。从图中可看到，01 /位于

晶胞的 #个角顶上，&"个 ()! =分别占据 !种位置；#
个 ()! =占据 ()（&）位置，即 ( 8 "和 ( 8 & 6 !位置各
有 !个 ()! =；’个 ()! =位于 ()（!）位置，即 ( 8 & 6 #
和 ( 8 $ 6 #位置各有 $个 ()! =；’个 >0#

$ /四面体分

别位于 ( 8 & 6 #和 ( 8 $ 6 #的位置。

! 15的应用
!9 & 生物材料方面的应用

15可以用于制作骨填充材料、人造齿根、人造
颌骨、人造鼻软骨、皮肤内移植、人工中耳通气管材

料等。已有报道 ? : B，国产 15眼座在眼球摘除后框内
植入，共实施手术 ’’例，随访 ’个月至 ’9 %年，义眼

活动自如，未见排异或感染现象，15可作为眼窝整
形术的良好选材。

为改善 15的机械性能，经常把 15和其他材
料复合制备成 15生物复合材料。15生物复合材料
一般分为 $类 ? &" A &# B：* & +金属 / 15生物复合材料。
已报道的金属增强体有 CD颗粒、5E颗粒、FG(3合金
纤维、不锈钢纤维等。其中 5E颗粒增强体除了强韧
化作用外，还有抗菌效果。 * ! + 生物惰性陶瓷 / 15
生物复合材料。已报道的生物惰性陶瓷增强体有颗

粒、纤维和晶须，如 CD0!颗粒、H30!颗粒、ID$J#晶

须、5.!0$晶须或纤维、ID(纤维等。 * $ +高分子聚合
物 / 15生物复合材料。已报道的高分子聚合物主
要有聚乙烯、聚乳酸、胶原等。这些 15复合材料的
力学性能均有不同程度的提高。但是，在自然骨中

15为纳米尺寸并有序沉淀于骨胶原机体中。目前
报道的一般合成方法很难获得一种均匀的复合材

料，或很难得到均匀的细晶材料，这对复合材料的生

物活性影响很大。

由于金属和惰性植入材料的生物活性低，难以

和周围组织形成键接。15作为这种材料的表面涂
层材料，可以解决这一问题。该方向已引起广大研究

工作者的兴趣。

武汉理工大学经过多年的研究发现 ? &% A &’ B，纳米

15粒子对一些肿瘤细胞的生长具有抑制作用，而
对正常细胞基本没有负面作用。该发现为抗癌新药

的研究提供了新的思路。

!9 ! 其他方面的应用
15的组成和性质又赋予它一些特殊功能，如

在牙膏中添加 15制成的牙膏具有预防龋齿、减少
齿垢的作用。这主要是由于 15是一种特异性吸附
剂。15还可以作催化剂、离子交换剂等。最近有文
献报道 ? &@ B，15对 >K! =的置换能力很强，有望在水处

理过程中应用。无论作为吸附剂、催化剂、离子交换

剂，纳米 15与一般 15相比具有许多优点，如大的
比表面积和高的反应活性等。

$ 纳米 15的主要制备方法及分析
$9 & 干法合成
已有文献报道 ? &< A &: B，()0与 ()1>0#在乙醇中

研磨生成 15；()!>!0@与 ()(0$在丙酮和水中研磨

生成 15。也有文献报道 ? !" B，不需要乙醇、酮和水作

溶剂，()1>0#与 ()(0$研磨 ’" L可生成 !! A $: ;,
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的 &’粉体，化学反应如下：
#()(*$ + %()&,*#*()-" . ,*# / % .*&/ ! +

!&!* + #(*! .- /
由于干法合成难以达到分子尺度的混合0 烧结

温度较高0 研磨过程耗能大0 所得粒子尺寸很大程
度上取决于机械设备的性能0 常规的研磨法难以得
到平均粒径小于 -"" 12的超细颗粒。故一般不用干
法合成纳米 &’。
$3 ! 湿法合成

. - /水热合成法。其基本原理是4在较高的压力
和温度下，将钙盐和磷酸盐在密闭容器的水溶液中

反应合成大晶粒的 &’。王友法等采用 () .5*$ / !和
（5&#）!&,*#为原料，在 6&值一定的条件下，水热
合成针状 &’单晶 7 !- 8。薄颖慧 7 !! 8等也用 () .5*$ / !和
（5&#）!&,*# 为原料，水热合成出平均粒径小于

-"" 12的 &’。
水热合成法对设备的要求较高0 需要耐高温、

高压的密闭容器。一般情况下，合成的粒子尺寸较

大，该法适用于生产一般晶粒较大的 &’粉体或单
晶 &’。若用该法制备较小尺寸的纳米 &’，有必要
对其工艺参数进行深入的研究。

. ! /沉淀法。其基本原理是4 将不同的含 ()和
,的化合物在水溶液中发生反应，生成 &’沉淀。
() .5*$ / !·#&!*和（5&#）!&,*#发生复分解反应生

成 &’7!$ 8；().*&/ !和 &$,*#发生酸碱中和反应生

成 &’7!# 8。常用的钙盐还有 ()(9!、()*、() .*(!&: / !
等；常用磷酸盐还有 ;!&,*#、5)&!,*#、. (&$*/ $,*
等。

沉淀法生成的 &’颗粒尺寸分布范围宽，且颗
粒分散度低。用添加剂改性或冷冻干燥可以减小颗

粒尺寸及改善颗粒分散度。江昕 7 !: 8等利用十二烷基

硫酸钠作添加剂制备出粒径为 <" 12的 &’。=>&>?
7!% 8 等报道，用一般热处理得到平均粒径为 #"12的
&’，而用冷冻干燥可以得到平均粒径为 $$ 12 的
&’。

. $ /微乳液法。其基本原理是4利用两种互不相
溶的溶剂在表面活性剂的作用下形成一个均匀的乳

液，从乳液中析出固相。任卫等 7 !@ 8利用 ’*A B异辛
烷 B ().&!,*# / !·&!* 水溶液体系的微乳液与
’*A B异辛烷 B ().*&/ !饱和溶液体系的微乳液反

应，制备出了平均颗粒尺寸 -"@ 12的 &’。=?2 C;
等 7 !< 8以 ()(9! B（5&#）!&,*# B环己烷 &,: + 5,D为

原料制成微乳液，可获得 !" E #" 12的 &’粉体。
微乳液法制备纳米粉体已受到重视，所得粉体

粒度分布窄，且容易控制。利用该法合成纳米 &’的
关键是选择合适的微乳液及彻底清除颗粒表面的油

相和表面活性剂。制备纳米粉体的微乳液应具备下

列条件 7 !D 8：乳液颗粒大小、表面活性剂平均聚集机

数和相行为应有较多的研究；在一定组成范围内，结

构比较稳定；界面的强度应较大。

. # /淀胶 B凝胶法。其基本原理是4利用金属无
机盐或金属醇盐在溶液中的水解或醇解生成溶胶，

经脱水或干燥转变为凝胶，然后经热处理得到所需

的粉体。C3 FGHH?等人 7 $" 8 以 ().5*$ / !·#&!*和
（5&#）!&,*#为原料，用氨水调节 6&值，加入 IJA’
和尿素，在 D" E -!"K下不断搅拌形成胶体，再经过
干燥和热处理获得 &’粉体。邬鸿彦等 7 $- 8以磷酸三

甲酯和四水硝酸钙为原料制备 &’，得出最佳工艺
参数为：磷酸三甲酯和四水硝酸钙的质量比是 -L
!3 <%，6& M @3 :，热处理温度是 @:"K。还可以磷酸和
四水硝酸钙为原料制备 &’7$! 8，或以氢氧化钙和磷

酸为原料制备 &’7$$ 8。

溶胶 B凝胶法是制备超细粉体的常用方法，其
工艺与传统工艺相比具有许多优点，反应温度低、反

应组成容易控制、设备简单等。但合成 &’过程中，
所得胶体的重复性低、胶体不均匀、颗粒尺寸分布较

宽，成本较高。主要原因是对胶体的形成因素及化学

反应机理仍不明了。对该方法进行系统深入地研究，

有望制备出形状和尺寸可控的纳米 &’。

# 结 论
纳米 &’不仅在生物材料领域具有重大的应用

价值，而且在工业催化剂、抗菌剂、离子交换剂等领

域存在巨大的应用潜力。纳米 &’粉体是制备各种
纳米 &’材料的基础。国内外的研究工作者对纳米
&’粉体的合成方法进行了大量的研究，取得了一
些进展，但仍然无法严格有效地控制纳米 &’的形
状、尺寸及团聚程度，使纳米 &’的应用受到极大的
限制。今后应加强对控制纳米 &’的形状、尺寸、团
聚及工艺技术方法和合成机理的研究。
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