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表面活性剂对羟基磷灰石纤维形貌的影响 
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摘 要: 以 Ca(NO3)2·4H2O 和(NH4)2HPO4 水溶液为前驱体, 采用水热均相沉淀法制备了结晶度较高的羟基磷灰石纤

维, 研究了表面活性剂十六烷基三甲基溴化胺(CTAB)、十二烷基硫酸钠(SDS)和聚乙二醇(PEG)及其含量对产物形

貌和相组成的影响。结果表明, 采用这三种表面活性剂制备的产物都是羟基磷灰石, 部分样品含有少量碳酸钙杂

质。加入 CTAB 和 SDS 均会对纤维的生长起到抑制作用, 得到纤维与球形团聚体并存的产物, 而 PEG 的加入在一

定程度上促进了纤维的生长。 
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Effect of Surfactants on the Morphology of Hydroxyapatite Fibers 
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Abstract: Hydroxyapatite fiber with high crystallinity was successfully fabricated by hydrothermal homoge-

neous precipitation synthesis with Ca(NO3)2·4H2O and (NH4)2HPO4 as precursors. Effects of the surfactants 

include cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), sodium dodecyl sulfate (SDS) and polyethylene glycol 

(PEG), and different amounts of them on the morphology and phase composition of the obtained products were 

investigated. Results show that the products obtained by using the three surfactants are all hydroxyapatite with 

minor CaCO3 in some samples. The addition of both CTAB and SDS inhibits the growth of the fibers, leading 

to the coexistence of fibers and spherical aggregates. However, the addition of PEG can promote the growth of 

fibers to some extent. 
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羟基磷灰石(Hydroxyapatite, HA)是组成人体

骨骼和牙齿主要的无机成分 , 因具有优异的生物

相容性、骨传导性、生物活性及安全无毒性等诸多

优点 , 被广泛应用于硬组织缺损的修复与再生以

及载药释药等领域[1-3]。然而, 脆性大这一缺陷限

制了其在承重修复体中的应用。为改善 HA 的脆性, 

人们进行了多方面的研究, 如利用碳纳米管、氧化

锆纤维、氧化铝纤维等作为增强相[4-7]。某些纤维
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尽管在形貌上能够达到 Stanton-Pott 无害标准, 但

复合植入体的生物活性和生物相容性受到了不良

影响[8]。因此, 开发柔韧性好且均匀连续的羟基磷灰

石纤维(hydroxyapatite fiber, HAF)将为改善 HA 基生

物材料的力学性能提供新的途径。 

尽管通过固相法[9]、熔盐法[10]、水热法[11]、静

电纺丝法[12]等方法可以制备出 HA 晶须或短纤维, 

但产物对制备条件要求较高, 并且结晶度和韧性也

较差。水热均相沉淀法是一种制备高长径比、高结

晶度 HAF 的简便方法。其原理是通过酰胺类沉淀剂

随温度的升高和时间的延长不断水解从而缓慢调节

体系的 pH这一性质, 控制溶液中OH-的释放速度使

之 HA 的合成同步, 使得晶体在生长过程中得到均

匀的形貌, 诱导 HA 生长成纤维状。目前, 利用这一

方法制备出 HA 晶须已有报道[13-14], 但组分和形态

的可控制备仍需进一步研究。而采用表面活性剂等

多用于水热及化学沉淀等方法的 HA 制备[15-18]。但

尚未见采用表面活性剂调控制备 HAF 尺寸及形貌

的报道。 

本研究旨在研究阳离子型表面活性剂十六烷基

三甲基溴化胺(CTAB)、阴离子型表面活性剂十二烷

基硫酸钠 (SDS)和非离子型表面活性剂聚乙二醇

(PEG)对水热均相沉淀法合成 HAF 的影响, 在反应

时间与反应温度为定值的情况下, 分别观察采用不

同的表面活性剂含量所合成的HAF的形貌特点, 以

期为高长径比高柔韧性 HAF 的制备提供实验依据。 

1  实验方法 

1.1  实验材料及水热合成 

实验所用材料 Ca(NO3)2·4H2O、(NH4)2HPO4、

尿素、硝酸、CTAB、SDS 和 PEG 统一购自于国药

集团化学试剂有限公司, 分析纯。 

按照 Ca/P=1.8 配制 Ca(NO3)2·4H2O 和(NH4)2 

HPO4 溶液后与 1 mol/L 的尿素溶液混合, 分别加入

CTAB、SDS 和 PEG 并用硝酸调节溶液的 pH 至 3.5。

试验中CTAB的加入量分别为1.84、3.9和9.2 mmol/L, 

SDS 的加入量分别为 0.435、0.87 和 4.35 mmol/L, 

PEG 分别按照 n(Ca2+):n(PO4
3-): n(SDS)=10.8:6:1、

10.8:6:2 和 10.8:6:10 添加。将上述前驱体溶液倒

入聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中 , 控制填充

度为 80%, 反应温度为 180℃, 保温时间为 10 h。

然后将产物离心、去离子水清洗 1 次、无水乙醇

清洗 2 次后放入 80℃鼓风干燥箱中干燥 3 h, 得到

最终产物。 

1.2  表征 

利用日本产的 Rigaku D/max-γB 型 X 射线衍射

仪(XRD)对产物的相组成进行检测分析, 测试条件: 

铜靶(Cu-Kα); 管电压和管电流分别 40 kV 和 100 mA, 

扫描速度 4°/min, 扫描范围 10°~60°。利用 SU-70 型

日立热场发射扫描电镜(FE-SEM)对产物的表面形貌

进行分析, 加速电压和加速电流分别设定为 5 kV 和

10 µA, 测试前进行喷金处理。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 1 是未添加任何表面活性剂与分别添加不同

量的 CTAB、SDS 和 PEG 后制备产物的 XRD 图谱

及 HA 的标准图谱(JCPDS 09-0432)。由图可知, HA

峰形较为尖锐, 说明其结晶性较高(图 1(a))。添加

三种表面活性剂前后得到的产物衍射峰的峰形基

本一致, 但相对强度稍有差异, 这与其他文献报道

相似[9,19-20], 推测是由晶体的择优取向不同导致的。

添加 SDS 后产物的结晶度略差(图 1(c)), 而添加

PEG 后在 29.5°左右出现了 CaCO3 的一个较强峰(图

1(d))。CO3
2-的出现一方面是由于高压釜封装时需要

留余一部分空间, 空气中的 CO2 进入, 另一方面尿

素在高温分解产生 CO2。大部分 CO2 从反应体系中

释放出来, 但仍有一小部分溶于水中。溶于水中的

CO3
2-很容易取代 HA晶体中的部分阴离子或与 Ca2+

的结合生成 CaCO3, 也是产物缺钙的原因之一。另

外, SDS加入量为 4.35 mmol/L时出现了一个较明显

的非晶包, 推测可能是由于部分Ca-P相未充分转变

引起。由图可知, 所选取的这三种有代表性的表面

活性剂对产物的物相影响不明显。 

2.2  微观形貌分析 

2.2.1  CTAB 对产物形貌的影响 

图 2 是添加不同量的 CTAB 后制备的产物 SEM

照片, 图 2(a)为无添加剂的原始试样形貌, (b~d)分

别为添加 1.84、3.9 和 9.2 mmol/L CTAB 后得到的产

物形貌。从图中可以看出, 加入 1.84 mmol/L 的

CTAB反应得到的 HAF与原始试样均是从一个团聚

体出发生长, 微观形貌呈带状, 从图 2(a,b)中的插图

可以看出纤维表面光滑平整, 呈明显弯曲形态。随

着添加量的增加, 产物中出现微球(图 2(c))。添加剂

的量继续增加后, 产物中球状物质增加, 同时部分

尺寸较大的片状物质从形核点处脱落, 产物形貌不

均匀(图 2(d))。 
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图 1  未添加及分别添加不同量的表面活性剂后制备产物的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of the products synthesized without (a) and with the addition of different amounts of surfactants (b-d)  
 

 

图 2  未添加及分别添加不同量的 CTAB 后制备的产物 SEM

照片 

Fig. 2  SEM images of the products with addition of different 
amounts of CTAB 
(a) 0 mmol/L; (b) 1.84 mmol/L; (c) 3.9 mmol/L; (d) 9.2 mmol/L 

 

选用尿素为 pH 调节剂控制体系的 pH 比较温

和, 水热反应前用硝酸将钙源和磷源混合后得到的

磷酸氢钙沉淀溶解, 然后加热到 180℃, 利用尿素

可在 80℃以上缓慢水解释放 OH-这一原理, 使溶液

的 pH 不断升高, 避免了 OH-浓度不均衡的状态, 从

而得到具有均匀形貌的 HAF。其水解方程式为:  

CO(NH2)2 +3H2O→2NH4
++2OH-+CO2    (1) 

CTAB 是阳离子表面活性剂的典型代表, 室温

时, 其临界胶束浓度为 0.92 mmol/L。由上图可知, 

CTAB 的加入对 HAF 的生长起抑制作用, 当 CTAB

的浓度大于 3.9 mmol/L 时, 产生显著抑制, 出现微

球与纤维并存的现象, 产物形貌不均。本实验中, 

CTAB 对 HA 晶体生长的影响主要体现在[21]: PO4
3-

离子粘附在胶束的表面 , 对于 C 面生长基元

Ca-P6O24 来说, CTAB 与 PO4
3-的作用将阻碍负离子

配位体生长基元 Ca-P6O24 的形成。CTAB 可能吸附

在 Ca-P6O24 基元上阻碍其进入 HA 晶体, 从而导致

HA 晶体在 c 轴方向的生长速度变慢, 从宏观上看, 

HA 长径比变小。 

2.2.2  SDS 对产物形貌的影响 

图 3 是添加不同量的 SDS 后制备的产物

SEM 照片 , 图 3(a~c)分别为添加 0.435、0.87 和

4.35 mmol/L 的 SDS 后得到的产物形貌。从图中

可以看出, 加入 0.435 mmol/L 的 SDS 反应得到的

HAF(图 3(a))与原始试样微观形貌(图 2(a))相似 , 

团聚较严重。随 SDS 浓度的增加, 也是呈现出微

球与片状晶体并存的现象(图 3(b)); 随 SDS 的添

加量继续增加 , 球状形貌消失 , 得到不规则的花

瓣状 HA(图 3(c))。 
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图 3  添加不同量的 SDS 后制备的产物 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of the products with addition of different amounts of SDS 
(a) 0.435 mmol/L; (b) 0.87 mmol/L; (c) 4.35 mmol/L 

 

SDS 是阴离子表面活性剂的典型代表, 其阴离

子长链可以吸附 Ca2+, 可与 OH-竞争吸附 Ca2+位。

SDS 的临界胶束浓度为 8.7 mmol/L(40℃), 随温度

的升高, 临界胶束浓度增大。由上图可知, SDS 的加

入也对 HAF 的生长起抑制作用, 当 SDS 的浓度大

于 0.87 mmol/L时, 产生显著抑制, 得到HA形貌由微

球与片状晶体并存变为花瓣状。反应过程中经历了从

磷酸氢钙向亚稳态磷酸八钙(OCP, Ca8H2(PO4)6·5H2O)

转变, 然后 OCP 脱水沿 b、c 轴方向裂开成条状转

变为 HA 晶体的这一过程[22]。OCP 在转变成 HA 后, 

原来易于吸附富含有羧基的有机物的(100)面仍然

很可能被有机物优先吸附 [23], 因而带负电的基团

SDS 能够吸附在 HA 的(100)面。这种吸附作用能阻

碍 HA(100)面的生长, 使(100)面扩大成为显露面, 

从而使 HA 大多形成片状形貌[21], 这一点可以从图

3 中得到验证, 加入表面活性剂 SDS 后得到了片状

的 HA 晶体。 

2.2.3  PEG 对产物形貌的影响 

由于 PEG 是非离子型表面活性剂, 无法做成胶

束, 本研究中PEG的添加量依据钙磷与PEG的摩尔

比确定, 产物形貌如图 4 所示。图 4(a~c)分别为

n(Ca2+):n(PO4
3-):n(PEG)=10.8:6:1, 10.8:6:2 和 10.8:6:10。

与图 2(a)相比, 可以明显看出, 加入 PEG 后产物的

团聚体变大, 纤维长大。 

在本实验中, PEG 在一定程度上促进了 HAF 的

生长。有研究表明: Ca2+与 PEG 之间存在相互作用, 

降低了 Ca2+的迁移速度, 从而降低了电导率, 这种

相互作用, 可能是 PEG 对 HA 晶体成核和生长造成

影响的原因之一[24]。PEG 的存在, 可以修饰或控制

HA 晶体的表面, 在其成核的过程中起到分散作用, 

促进晶体的生长。 
 

  

图 4  添加不同量的 PEG 后制备的产物 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of the products with addition of different amounts of PEG 
(a) n(Ca2+):n(PO4

3-):n(PEG)=10.8:6:1; (b) n(Ca2+):n(PO4
3-):n(PEG)=10.8:6:2; (c) n(Ca2+):n(PO4

3-):n(PEG)=10.8:6:10 
 

3  结论 

1) 采用水热均相沉淀法成功合成了结晶度较

高的 HAF, 纤维从一个团聚体出发生长, 微观形貌

呈带状, 且表面光滑平整, 弯曲性较好;  

2) CTAB 和 SDS 的添加均会阻碍 HA 长成纤维

状, 得到的产物中出现球形团聚体; 而 PEG 的加入

在一定程度上促进了 HAF 的生长。 
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