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不同类型的CO32-替换羟基磷灰石固溶体晶体化学 兀’．IR研究 
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刺用 FT-IR结合 XRD对不同类型的 CO 一替换磷灰石固溶体进行了晶体化学研究，结果表明：B型替换碳羟磷灰石 

(CHAP)的替换方式是【CO ·OH]四面体替换【PO ]四面体；A型替换 CHAP的替换方式是[CO ]三角形配位体替换通道位置的 

OH一；AB混台型替换 CHAP的丌一IR谱中非对称伸缩振动 分裂为 nr、 高斯函数法拟台表明 nF峰是A型替换的 

与B型替换的 的叠合。当 3 34％时，随 cO 古量增加，A型替换量增太，替换指数(SI)增大，且当阢日：3 34％ 

时，s【j盘最大值 当 3．34％ < 7 52％时，随 CO 古量增加，sI减，』、，B型替换量增大，且当醌m=7 52％时总固溶量饱 

和。 
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人们很早就在天然磷灰石 【Ca-o(PO ) X (X ： 

F一，c卜，OH一)](磷灰石： 下简称 AP)或人与动物 

骨骼磷灰石的分析数据中发现了碳酸根(CO 一)，由 

于 CO 为平面三次配位不同于 [PO 】四面体配位 

也不等价于 x一，因此早期的研究把 cO 一的引入简 

单地归因于杂质碳酸盐的机械混人，或 CO 气体的 

表面吸附。直到 1969年 Roy和 Elliot⋯对磷灰石的 

研究发现 CO 替换有两种类型：A型替换一 CO， 一 

替换 x一位：B型替换一CO 一替换【PO ]四面体。AP 

是人与动物硬体 (牙、骨、结石)部分的主要无机物， 

近几年，大量资料报道了 AP中CO 一含量对龋齿 、 

病理性骨折、骨癌．人体结石的形成机理和影响因素 

的研究成果：有关人工骨及硬件植^材料的生物相 

容性及其台成工艺也与 AP中cO 一的替换晶体化 

学类型有关；AP中CO， 不同方式替换固溶体产物 

还具有特殊的萤光，激光、催化、离子交换、温敏 、湿 

敏等特征。因此，AP在生物医学、现代光工业、催化、 

离子交换及智能材料方面正得到广泛的应用。综台 

上述，人们对同配位体或等价替换的 AP精细结构 

研究较为深人，但对既不同配位又不等价替换固溶 

体 AP的研究仅限于天然产出的 AP，且缺乏对不同 

类型的 CO 一替换 AP晶体化学的系统研究，而这一 

研究在工业应用领域日趋重要。本文利用 rr．IR手 

段对不同类型的 CO 替换 AP固溶体进行了系统 

的晶体化学研究。 

1 实验方法 

l'1 样品制备 

Sample 1(碳羟磷灰石 CHAP)采用通人 CO 

气体下的均相沉淀法制各 【反应物：Ca(OH) 和 

H PO ]，此时 CO 一替换量饱和； 

Sample 2是 Sample1经 850 煅烧 一 洗涤 一 

干燥后制得： 

Sample 3(碳羟磷灰石CHAP)是用羟基磷灰石 

【Ca-o(PO一) (OH)z(HAP)]在通人 CO 气条件下采用 

高温固相离子交换法制备，此时 CO， 替换量饱和； 

Sample 5一Sample 10(碳羟磷灰石 CHAP)的制 

备采用 so1．gel法，利用 ca“．s0l缓慢滴人 PO sol 

中，体系中分别加人不同量的NI-I,HCO ，用氨水调 

节pH值在 10—12之间，生成的 AP．gel经 24h老化 

一 洗涤 一 干燥制得，干燥后的Sample 5一Sample 9 

经化学分析测得含 CO， 一重量百分比( -)分别 
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为：0 66％， 1．82％，3．34％，4．83％，6．22％， 

7．52％，但再加大 NH HCO3的量， q在 7．52％左 

右波动，变化不太，说明CO， 一量饱和。 

1．2 表征方法 

FT．IR：使用美国Nicolet Impact 420型付立叶变 

换红外光谱仪，KBr压片，FT-IR谱的拟台采用高斯 

函数法，结果用最小二乘法编程计算。高斯函数表 

达式为： 

： ⋯  {一吉[ n 
式中： Y为自变量 的第 』个取值处的高斯函数计算 

值；A为峰强； 为半高宽；c为峰高 

XRD：使用 日本产 XD．5型衍射仪．铜靶 (A= 

0．15418nm)，Ni滤色，扫描速度为4。．min～，每个 

样品的晶胞参数 (‰ C。)选用指标化的全谱特征面 

网，用 Smith．Lehnl2 0公式和最小二乘法编程计算。 

2 结果与讨论 

2．1 磷灰石结构及其结构碳酸根(CO )FT．IR谱 

特征分析 

磷灰石【Ca o(PO ) 】(AP)结构川：六方晶系， 

空间群 P63／m，配位数为9的 ca(1)位于上下两层 

的六个 [PO 】四面体之间并与其九个角顶 0接连， 

这种连接使整个结构形成平行 C轴通道 (如图 1)， 

附加阴离子x一充填于通道中的63轴与配位数为7 

的Ca(2)三角形面 (m面)中心交汇处 (如图2)， 

[PO一】四面体位置常被同配位数的 [SiO一】，[s0 ]， 

[AsO·1，[VO,1替 换 ， ：通 道 x。位 置可被 cl一、 

OH一、Br。、I一同价离子替换 - 形成复杂的具磷灰石 

结构的固溶体。 

未受徽扰的自由碳酸根离子 (CO，： )属于c原 

图 1 磷灰石(OOO1)面的结构示意图 

Fig．1 P ection of apatite structure 0n(0001)plane 

图 2 磷灰石通 道结构示意围 

Fig 2 AbriOSed general view of channel structure 0f apatite 

子 杂化且点对称群为 D 的平面三角形配位， 

有红外活性的简正振动模式有三种 ⋯：面外弯曲振 

动 P2(879cm )；非对称伸缩振动 n(1415em一。)；面 

内弯曲振动 u4(680cm )。在常见的 Calcite(方解 

石)晶体 Fr-IR谱中 (图3) ，与 的振动频率增 

大，且为尖锐单峰 ，其形成原因是受对称晶体场 

(由环境邻近的静电场产生)的影响，造成了 n、 

频率相对增大，单峰未分裂说明受到晶体相关场(引 

起碳酸离子等效点系之间的长距离耦台产生达维多 

夫能级分裂而成)和晶格畸变场(由于掺碳酸离子后 

导致的晶格畸变)的影响很小而不能显示。然而不同 

3500 3000 l500 1000 500 

tnC口 Cm ‘ 

图 3 Sample 1～Sample 3的红外振动谱 

Fig．3 FT-IR spectra ofthe sampJe】～Sample 3 
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图4 AP中C 的 红外振动峰形成模式 

Fig．4 Forming paRert*s of FT-IR vibrational band of C in the AP 

类型的合成磷灰石 丌．IR谱中 (图3，图5，图6) 

峰却发生了分裂，原因分析见图4：自由离子 CO， 一 

在AP晶格中受到对称晶体场的影响，使 It3增大到 

，受到由于CO， 一在AP中位置替换产生的晶体相 

关场和晶格畸变场的影响，‰ 分裂为 ‰ 和 进 

一 步受到极化场 (偶极子派生相关动力场产生的长 

距离极化)的影响， 分裂为 n 和 ¨ ， 分裂为 

。 和 分裂出曲 四峰能同时存在的可在 BaCa 

(CO )z晶体中见到 ，但在 AP中由于 CO 一的替代 

位置和方式不同，造成不同的振动峰强度大小的变 

化．根据Roy和 Elliot“0资料，可以认为 ·， 2峰为 

A型替换模式， ， 峰为 B型替换模式。 

2．2 B型替换 CHAP的晶体化学 丌．IR谱特征分 

析 

采用均相沉淀法制备的 CHAP(Sample 1)显然 

属 B型替换，其明显的特征是(图3)：(1)分裂的 n 

峰主要以 (1458cm )和 (1420cm )显示，而 

．和 强度小未显示。(2)由于 It3． 接近 ，因 

此 ，峰强度大于 峰强度；(3) 峰被掩盖而未 

见；(4)“，与 ． 的分裂值为38cm～。(5)XRD测定 

结果表明．Sample 1的品格常数 oo和 c 分别为 

O．9406nm和 0．6865nm． 比人工合成的羟基磷灰 

石”。I(0。为 0．9436nm，co为 0．6881ilm)小。 

B型替换的方式可能有以下二种： 

(1)[CO ·OH]组成四面配位体替换[PO ]四面 

体，c原子属 s 杂化，由于等量替换后电价平衡， 

因此．品格中不产生空位和填隙的结构歃陷。反应 

式如下_ 
。H：9—12 

Ca【0H)2+H3PO4+xH2CO3 

Calof(PO ) 一 (CO3·0H) )(0H)2+H2O 

(2)[CO ]三角形配位体替换[PO ]四面体，c原 

子属 sp 杂化，由于等量替换后电价不平衡，因此， 

晶格中必然产生阳离子空位结构歃陷。反应式如下： 

Ca(OH)2+H3POd+ H2C03—-卫坐 兰_一  

c 一Jca l“P0 )6一 (cO3) )(0H)2+ 0 

(口表示缺陷位置盈缺陷数，以下同) 

从制备条件看，沉淀体系为碱性，有足够 OH一 

与CO ：。形成 [CO，·OH]四面体；从替换匹配性看， 

以[CO，·OH】四面体替换【P0 ]四面体后 其替换能 

小，晶格稳定；从场的角度看，第一种方式替换后晶 

体对称性比第二种方式程度高。且晶格畸变程度小， 

因此受晶体相关场和品格畸变场影响．频率相对较 

小的 峰强度大而 ‰ 峰不显；从碳的成键型式 

看，一方面，s 杂化的键长比 杂化要大⋯】，键力 

常数要小，红外振动频率较小，另一方面， 杂化的 

碳原子电负性为2．5， 为2．7⋯ ，与氧的电负性差 

值是 杂化大于 杂化，因此晶体中产生的极化 

小， ，与 的分裂值小，与实验结果相符。图3中 

的Sample 2的丌一IR谱表明：经 85O。C煅烧后．B型 

CO，z一从品格中分解脱除，(1)脱除C0 一后的羟基磷 

灰石 [P0 】基团的 与 的峰强差增大． z峰 

分裂为 l__和 l_2， ．2分裂为 o"4{1和 o"4_2_2，这些 

现象均说明原先 CO 一的替换对 [Po4]基团产生了 

影响；(2)脱除 CO ：一后羟基的P和 6的峰强显著增 

大，这是由于煅烧前，OH一同时存在于两种不同位置 

([CO ·OH]四面体位和通道位)，二者有序化过程 

不同，造成了茼并振动干扰，而使 P和 6峰被掩盖， 

而煅烧后 OH一仅存在于一种位置 (通道位)，没被掩 

盖，而使峰强较大。以上证据均表明，B型替换应该 

是[CO ·OH】四面体替换[PO,】四面体方式。 

2．3 A型替换 CHAP的晶体化学 丌．1R谱特征分 

析 

图3表明：采用固相离子交换法制备的 CHAP 

(S~ple 3)属 A型替换，其明显特证是：(1)分裂的 
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3峰主要以 1(155lcm )和 u2(1459cm )显示， 

而 和 未显示；(2)由于 峰接近 ，因此 

t 峰强大于 峰强；(3) 峰未被掩盖而显示； 

(4) 与 z的分裂值可达92cm～，远比B型替换 

要大；(5)XRD测定结果表明，Sample 3的晶格常数 

∞和 co分别为0 9735nm，O．6623nm，表现出明显 

的 a,3增加而 减小的典型通道替换特征 。A型 

替换可以认为按以下方式进行： 

[CO ]三角形配位体替换通道位置的OH一，c 

原子属 印 杂化，替换后电价不平衡，因此，晶格中 

产生了通道位的OH一空位缺陷。反应式如下： 

Ca1．(P )6(OH)2+ CO2— 兰_一 

ca-o(PO )s{(OH)：一【Q (cO ) }+H2t)T 

( 1) 

从制备条件看，体系为高温离子交换，没有足够 

OH一与 CO， 一形成【CO ，OH]四面体：从替换匹配性 

看，以【CO，】三角形配位体替换通道位 OH一后，其替 

换能较大．晶格稳定性较差，这也证明了为什么天然 

产出的 A型替换 AP较少的原因；从场的角度看，该 

种方式替换后晶体对称性比B型替换程度低，且晶 

格畸变程度大，受晶体相关场和晶格畸变场影响，频 

率相对较大的 峰强度大，而 峰不显；从碳的 

成键型式看，一方面， 杂化键力常数要大，红外振 

动频率较大，另一方面，由于产生的极化大，因此 

．与 的分裂值大，这与实验结果相符；图3中 

的Sample 3的FT—IR谱表明：由于 OH一仅存在于一 

种位置 (通道位)没被掩盖，因此峰强较大。以上证 

据均表明，A型替换方式应该是【CO ]三角形配位体 

替换通道位置的 OH一。 

2．4 AB混台型CHAP的晶体化学 ．IR谱特征分 

析 

图5表明：采用 so1． 1法制备的CHAP(Sample 

5一Sample 10)属 AB混合 型替换，其 明显特证 

是：(1)分裂的 峰主要有三个： ．(1547～1550 

cm )、 3F(1457—1465cmI1)、 q峰 (1517—1527 

cm )；(2) 峰强大于 -和 峰强；(3) 一峰被 

掩盖而不显示；(4)随CO 一含量的增加， 峰面积 

和 峰强均增大，说明随制备体系中CO 一含量的 

增加，co?一不断进入磷灰石晶格中；(5)在 CO， 一低 

含量时，随 CO， 一含量的增加，属 A型替换的 n， 峰 

强增大， 峰强与属 B型替换的 峰强之比也增 

大，且当CO 一含量为 3．34％时达最大值，说明进入 

A型替换的相对速度快于 B型替换，且在 3．34％含 

量处达到最大值；当 CO 一含量大于3．34％时， 

峰强与 峰强之比相对减小，说明在C 一高含量 

时进入 B型替换的相对速度快，直到 CO， 一含量增 

加到7 52％时饱和；(6)XRD测定结果表明，Sample 

5～Sample 10的晶格常数 ∞的变化没有明显规律， 

但 cn与纯羟基磷灰石” 相比，随CO 。一含量的增加 

而明显减小，这是由于A型替换和 B型替换晶胞几 

何叠合的结果。 

l500 】0o0 

wavenumbers，cm"’ 

图5 Sample 5一Sample10的红外振动谱 

Fig．5 FT-IR spectra of the Sample 5一Smnple l0 

图6是 Sample 9采用高斯函数法拟合，结果表 

明：从实测的 的包络线中分解出了四个高斯型吸 

收峰．且这四个峰的峰位和峰强与 -、 z、 ，、 

相符合，其中 -、 2对应为 A型替换，而 n 

对应为 B型替换； 为 A型替换的 2与B型替 

换的 n。的叠合峰，因此 峰强最大；由于A型替 

换较难、替换量小，因此 t峰强最小，且 峰被掩 

盖而不显示。 

r — r 

用替换指数 sI{SI= ×％，，为各峰的峰 
J“ 

强}可表示 AB混合型替换中 A型所占的相对掺量 

大小。图7表明：当阢q-三 3．34％时，随CO 一含量 

增加，A型替换量增大，SI增大，且当阢q一3．34％ 

时，SI达最大值；当3．34％ (阢 ． 7．52％时，随 

CO 一含量增加，sI减小，B型替换量增大．且当 
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800 I 700 

wavenumbers，cnl。 

I600 I 500 

图6 Sample 9中CO 。的 峰高斯函数拟台 

Fig．6 Gaussian function fitting of modes of CO 一in the 

Sample 9 

45 

40 

35 

0 
～  

25 

20 

l5 

t0 

CO- ~on|ent／W％ 

图7 CHAP中COg 一掺量与 SI的关系 

Fig．7 ReLationship between the CO3 一content and SI in the 

CHĴP 

一 7．52％时固溶量饱和 

3 结 论 

(1)B型替换的替换方式是 【CO，·OH】四面体 

替换【PO4]四面体。FT-IR谱中 分裂为 n．，和 ， 

且 ／"3 峰强大于 峰强，／"3． 与 的分裂值为 

38cm ：XRD测定结果表明晶格常数 口。和 co变 

小。 

(2)A型替换的替换方式是 【CO，】三角形配位 

体替换通道位置的OH 。丌 IR谱中 ／"3分裂为 ， 

和 M 2。且 ／"3。峰强大于 ／"3．I峰强，／"3．1与 ／"3。的分 

裂值大到92em—I，XRD测定结果表现出晶格常数 

do增加而 co减小的典型通遭替换特征。 

(3)对于AB混合型替换，丌．IR谱中 分裂为 

／,I 、1'3n ，高斯函数法拟舍证明 为 A型替换 

的 M ：与B型替换的 的叠合峰，因此 峰强大 

于 峰强。当 m- 3．34％时。随 CO3 一含量增 

加，A型替换量增大，替换指数 SI增大，且当 q一 

3．34％时，SI达最大 值； 当 3．34％ < - 

7．52％时，随CO3 一含量增加。SI减小，B型替换量 

增大，且当‰ 一 7．52％时固溶量饱和。 
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FT-IR Investigation on Crystal Chemistry of Various COs2 

·Substituted Hydroxyapatite Solid Solutions 

HUANG Zhi Liang ’‘ WANG Da—Wei LIU Yu ZHANG Yu‘ XU Huan—Yan 

( Department ofMaterial Engineering, n Institute ofC~mwaf Technology，Wtdm~43003'3) 

( l~ tute ofResoltrce and Environmem，Central South￡ Changsha 410083) 

FT—IR and XRD measurements were applied to investigate crystal chemistry properties of the various CO3 

一 Substituted hydroxyapatite solid solutions．The results indicated that[CO ·OH]tetrahedra1．coordination is sub． 

stituted for【PO,】tetrahedral—coordination in the type—B carbonate droxyapatite(CHAP)；In the type．A CHAP， 

【C03】triangle．coordination is substituted for [OH】in channel site；In the AB mixed type CHAP，The n 

(non—symmetry．flexible vibration band)is split into 3．1． and ．4．The l々r is combined by n．~(type—A)and 

n．，(type-B)in Gauss function fitting．When阢 3 34％，substitution value of type-A and substitution index 

(SI)increase with the increasing of COJ“ content．When ：3．34％，substitution value of type A has the 

maximum．When 3 34％ < q 7．52％ ， substitution value of type．B increases with the increasing of CO 一 

content，but SI decreases．When q =7 52％ ，total substitution value of C0， in the AB mixed—type CHAP is 

satu~ted． 

Keywords： hydroxyapatlt~(CHAP) C0 -s~abstituted 

FT IR 
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