
第 卷 第 期

年 月

无 机 材 料 学 报
,

,

文章编号
一 一 一

锌掺杂对 尽 磷酸三钙晶体结构和分子结构的影响
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摘 要 采用液相方法合成系列比例掺杂锌的磷酸三钙微粉
,

并利用多晶转靶 射线衍射仪

和傅立叶变换红外光谱仪研究所得产物的相组成
、

晶体结构和分子结构的变化规律 研究结果

表明
,

掺杂锌比例在 以下的产物为锌在磷酸三钙中的置换固溶体 当掺杂锌的比例

继续增高
,

出现 。
一

相 晶格常数测定表明
,

掺杂锌含量 时
,

口
一

的 的轴和 。轴随掺杂锌含量的增大均呈现线性减小 然而当掺杂锌含量超过 以后
, 。轴

随掺杂锌的继续增加反而变大 红外光谱研究表明
,

口
一

的 一 键的伸缩振动峰和 一 一

键的弯曲振动峰的位置也随掺杂锌含量的增加而呈线性变化
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引言

庄 磷酸三钙 ,
一 ,

口
一

是重要的生物医用材料
,

在人工骨植入体的制备中

有着广泛的应用 然而
,

也存在不足之处 虽然其有较满意的生物相容性和生物活性
,

但

不具备诱导刺激骨再生和生长
,

或抑制骨吸收的功能
,

较大地限制了它的进一步应用 体

外实验表明
,

锌对于成骨细胞的增殖有特殊的直接刺激作用
,

而对于破骨细胞有一定的抑

制作用 动物实验和临床实验也表明
,

锌可以刺激骨的生长 , 因此
,

掺杂锌的 尽 有

望成为新一代的骨组织工程材料 然而
,

锌的掺杂对于 尽 晶体结构和分子结构的影

响
,

在国内外尚较少报道 本文采用液相方法合成各种比例掺杂锌的 尽 微粉
,

探讨所

得产物的相组成
、

晶体结构
、

分子结构的变化规律

实验

掺杂锌磷酸三钙微粉的合成

实验所用试剂
, ,

和
·

均为分析纯 液相制备原理为
一 互 羞

一 一 二 二

控制 不同的摩尔比例
,

在室温下搅拌反应 、 ,

自动补加 维持体

系 值在 搅拌结束后静置沉淀
,

充分过滤洗涤
,

所得产物在 恒温干燥后研磨
,
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并经 缎烧 后随炉冷却

测试仪器

利用多晶转靶 射线衍射仪
一

分析产物的相组成和晶体结构

射线
,

物相分析时的扫描速度为
。 ,

当进行晶格常数测定时扫描速度为
“

依据最小二乘法
,

采用计算机程序模拟计算产物的晶胞常数 利用傅立叶变换红外光谱仪

刃以汀 对产物的分子基团进行表征
,

协助判断产物的相组成及分析其微观结

构的变化 并利用统计分析软件对实验结果进行统计分析

以以让上认献
,,

二二 , ,。。闷。

盲
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夕

。
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结果和讨论

锌掺杂对磷酸三钙晶体结构的影响

尽 是磷酸三钙的低温相
,

稳定存在

于 以下 口
一

为六方晶体结构
,

其
晶格常数为 入

, 。 【 实

验结果表明
,

随着锌的掺杂比例的不同
,

所

得的产物由不同的相组成 当锌的掺杂比例

时
,

所得的相基本为 庄 的

相结构 而当锌的掺杂比例 时
,

出现新相
一 ,

如图 所示 当

锌的掺杂比例进一步增大时
,

会同时出现
一 、

口
一 、

小 三相并存的现象 锌在尽 中

只能有限固溶这一现象可能跟锌离子与钙

离子半径相差较大有关 锌离子的半径为
,

钙离子的半径为
,

两者错配度

△ 见笼韶逃 二 ,

由此

根据休漠
一

饶塞里提出的经验规律
,

锌在

口
一

中只能有限固溶
·

对锌掺杂比例 的 尽 进行了 的精确扫描测试分析 从程序分析得

到的 谱图及其衍射峰数据
,

发现随着掺杂锌含量的增高
,

绝大多数衍射峰的 衍射

角都向高角度移动
,

其最强衍射峰发生明显的位移 根据布拉格衍射公式 入
,

可知

当衍射角向高角度移动时
,

晶面间距减小 由于锌的离子半径小于钙的离子半径
,

因此
,

锌离子部分置换晶格中的钙离子将导致 尽 的 句轴和 。轴发生变化 由精确扫描得到

的 数据
,

依据最小二乘法的方法
,

采用计算机程序模拟计算得到粉末的晶胞常数等基

本数据
,

见表

图 为 尽 的 句和 。轴随掺杂锌含量的提高而变化的趋势 当掺杂锌含量

时
,

口
一

的 句轴和 。轴随掺杂锌含量的增大均呈现线性减小 分别等于

和
,

为高度显著 直至锌含量达到 时
, 。轴出现最小值 之后

, 。轴随掺

杂锌含量的继续增加反而变大
·

另外
,

由图 可见
,

当掺杂锌含量 时
,

句

轴的变化趋势随掺杂锌含量的增加也发生了较显著的改变
,

变化率明显减小
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实验中出现的 句轴和 轴初期的线性减小是由于离子半径较小的 替代 生

成置换固溶体所致
,

而后来的变化趋势的改变可能与掺杂比例增大后
,

置换位置发生了某

些变化有关 等人指出
,

尽 有五个独立的阳离子位置
, , , ,

,

剑 〕根据 等人对同样离子半径小于钙离子的镁离子在 尽 中部分置换的

晶体结构研究结果表明
,

句轴和 。轴的变化与镁离子在晶格的五个独立的阳离子位置的

分布有关 镁离子首先占据 位置
,

当镁含量接近 时
,

镁占据了几乎所有空

的 位置 镁离子含量超过 时
,

镁离子开始占据空的 位置
,

引起 卜
和 卜 距离的增大

,

导致 句轴和 。轴随掺杂镁含量增大变化趋势发生改变
·

由于锌与

镁一样
,

其离子半径均小于钙离子
,

因此对于晶格 句轴和 。轴有实验所示相似的影响

表 掺锌 尽 的晶格常数

口
一

一

入
一

人

召

一
尸 一

一

卜

、趁狱。

卜‘‘卜,,

口甘

、的、缸由

‘

图 掺锌 尽 的晶格常数 轴与 轴随含锌量的变化
一 一 一

锌掺杂对磷酸三钙分子结构的影响

图 为掺杂锌为
、 、 、

的产物的红外图谱
,

其中在波数为 一‘

处为 一 键的伸缩振动峰 在波数为 、 一 处为 一 一 键的弯曲振动峰 当基团

周围环境发生变化时
,

由于基团和周围环境会发生力学和电学的偶合
,

使得基团的特征频

率发生变化
,

谱带产生位移 锌进入 尽 的晶格
,

可能使原结构的对称性降低
,

于是原
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来一些简并的振动发生了分裂 波数在 一工左右原来较大的两个峰逐渐消失掉一个
,

且吸收峰强度有所降低 而原来较为尖锐的峰在合并为一个较大的宽峰后发生分裂产生许

多细小的振动峰 单从 一 处的 一 一 的弯曲振动谱并没有发现其峰形发生较为明显

的变化 通过仔细分析较强的伸缩振动峰
,

发现振动峰位置随 尽 中锌含量的增加向高

波数方向移动 这可能是由于 的电负性为
,

而 的电负性只有
,

当电负性较大

的 离子置换 后
,

对阴离子 了
一 产生诱导作用

,

引起分子中电荷分布的变化
,

从而改变了键的力常数
,

使振动频率发生变化 此外
,

在波数为 一 处的弯曲振动向

低波数移动
,

可能是由于掺杂半径较小的离子
,

使分子的振动模式发生微小变化
,

导致所

需振动能量降低
,

从而红外吸收峰向低波数移动
、

以上阐述的几处较强红外吸收峰
、

、 一 的峰位移随着 含量的增大具有较明显的线性关系 经过线性拟合
,

所

得的 值分别为
、 、 ,

表明该线性关系是显著的 或高度显著

的 图
·

,
二

一
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卫

,
’
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图 掺锌含量为
, , ,

的庄 的红外谱图

月
一

, , ,
·

图 口
一

红外吸收峰的峰位移随着

掺锌量的变化

口
一

结论

掺杂锌含量在 以下的产物为锌在 庄 磷酸三钙中的置换固溶体 当掺杂锌

含量继续增高
,

出现
一

相
·

晶格常数测定表明
,

掺杂锌含量 时
,

刀
一

磷酸三钙的 句轴和 。轴均随

掺杂锌含量的增大呈现线性减小 而当掺杂锌含量超过 以后
,

轴随掺杂锌含量

的继续增加反而增大

红外光谱研究表明
,

当掺杂锌含量 时
,

口
一

磷酸三钙的 一 键的伸缩振

动峰和 一 一 键的弯曲振动峰的位置随掺杂锌含量的增加而呈线性变化



期 冯祖德
,

等 锌掺杂对 尽 磷酸三钙晶体结构和分子结构的影响

参考文献

」 昭
, , 乞 。。 。

, , 一

【〕
, , ‘ 。。

, , 一

, , , 艺 。。 乞 ‘ 云。 云 二
, , 一

·

」
, ,

,

￡ , , 一

」
, , , 云 ‘ 访凡 价公 叩 ￡, , 一

·

口
一

肠

一 , , 一 , 一

, , ,

一 一

一

,

逮
一 一

即
,

, 一

一 ,

毗
,

一

一 ’ , 中一
一 ’ ,

犷


