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水热法合成白磷钙石 

李国昌, 王 萍, 刘长波 
(山东理工大学 材料科学与工程学院, 淄博 255049) 

摘 要: 以 CaO、Mg(NO3)2 和 H3PO4 为原料, 通过水热法合成白磷钙石。采用 X 射线衍射(XRD)、场发射扫描电子

显微镜(SEM)、热分析(TG-DTA)和 X 射线荧光光谱(XRF)进行了分析表征。结果表明, 随着初始溶液中 Mg/(Ca+Mg)

摩尔比的增加, 白磷钙石的结晶行为有显著不同: 形貌由六方板状晶体(直径 30~50 μm)向球形聚集体(直径 3~5 μm)

转变, 晶胞参数 a 和 c 值则逐渐减小。初始溶液中 Mg/(Ca+Mg)增加, 产物中的 Mg/(Ca+Mg)含量也逐渐增加, Mg/ 

(Ca+Mg)的最高值为 13.6%。在实验条件下 , 白磷钙石的成核与结晶过程在 2 h 之内基本完成。白磷钙石

Ca18Mg2H2(PO4)14 在 680~950℃之间脱去结构水, 转变为 Ca18Mg2(PO4)12P2O7。 
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Hydrothermal Synthesis of Whitlockite 

LI Guo-Chang, WANG Ping, LIU Chang-Bo 

( Department of Material Science and Engineering, Shandong University of Technology, Zibo 255049, China) 

Abstract: Whitlockite was firstly synthesized by a hydrothermal method using CaO, Mg(NO3)2 and H3PO4 as start-

ing materials and then characterized by X-ray diffraction, scanning electron morphology, thermal analysis, and 

X-ray fluorescence. The variation of molar ratio of Mg/(Ca+Mg) in the precursor solution resulted in different 

crystallization behaviors of whitlockite during hydrothermal treatment. With the increase of the molar ratio of 

Mg/(Ca+Mg), crystal morphologies of products varied from hexagonal plate (about 30–50 μm) to spheres (about 

3–5 μm) and cell parameters of a and c values decreased gradually. Meanwhile, the content of Mg/(Ca+Mg) in the 

products increased gradually and reached a high value of 13.6%. It was found that the nucleation and growth of 

whitlockite were almost completed within 2 h. Ca18Mg2H2(PO4)14 was transformed to Ca18Mg2(PO4)12P2O7 after 

calcination at temperature ranging from 680℃ to 950℃ due to the dehydration reaction. 
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磷酸钙(CaPs)作为有吸引力的生物相容性材料, 

一直受到研究者的关注[1-6]。白磷钙石(Whitlockite, 

WH, Ca18Mg2H2(PO4)14)是一种罕见的磷酸盐矿物, 

存在于生物系统[7]、月岩和陨石样品中[8]。最新研

究表明, WH是人类骨骼中含量居第二位的重要矿

物, 在骨骼中的含量约为20wt%, 特别是在承重骨

骼中存在[9]。 与羟基磷灰石(HA)不同, WH在酸性条

件下相对稳定。此外, 在青少年的骨骼中WH的含量

较高, 表明其可能积极参与骨的重塑过程[10]。 

WH(Ca18Mg2H2(PO4)14)与 β-TCP(Ca18Mg2Ca(PO4)14, 

β-Ca3(PO4)2)是一个固溶体系列的两个端元组分, 两

者具有相同的空间群 R3c。但是 β-TCP 是一种高温

相, 它不能从水溶液中直接沉淀出来, 它的最常见

制备方法是: 先采用化学沉淀或固态反应法获得钙

缺乏羟基磷灰石(CDHA)或者 Ca/P≤1.5 的无定形磷

酸钙粉末, 在粉末制备过程中加入掺杂离子, 再通

过焙烧(低于 1120℃)粉末, 最终获得多晶 β-TCP。
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在上述方法中, 高温焙烧是获得纯相以及离子替代

β-TCP 不可缺少的途径[11-15]。 

β-TCP 必须在高温下制备, WH 却可以从水溶

液中直接沉淀出来, 而目前关于沉淀 WH 的制备方

法和应用性能的研究文献很少[9, 16-17]。本文报道一种

合成 WH 的方法, 并研究了反应溶液中 Mg/(Mg+Ca)

摩尔比、反应时间对 WH 的结构、成分和形貌的影

响以及高温条件下的成分与结构变化等。 

1  实验方法 

按照(Ca+Mg)摩尔浓度为0.1 mol/L, Mg/(Ca+Mg)

摩尔比为0~0.5, 将CaO和Mg(NO3)2加去离子水, 搅

拌形成悬浮液①。将H3PO4配成所需浓度的溶液②。

按(Ca+Mg)/P(摩尔比)=1.67, 搅拌下将溶液②加入

到悬浮液①中。向混合液中滴入硝酸, 待沉淀溶解, 

溶液澄清后, 加入乙酰胺作为沉淀剂。将溶液转入

高压釜中, 在180℃下水热反应2~6 h。自然冷却后, 

将所得沉淀洗涤、过滤, 120℃干燥。将初始溶液中

Mg/(Ca+Mg)摩尔比为0、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5的

样品, 分别用Mg0、Mg0.1、Mg0.2、Mg0.3、Mg0.4、

Mg0.5表示。 

2  样品表征 

采用德国布鲁克 D8-ADVANCE 型多晶 X 射线

衍射仪进行结构分析, 扫描范围 2θ=5°~60°, 步长

0.02°, 扫描速度 2°/min, 电压 40 kV, 电流 35 mA。

用 MDI Jade6.1 软件对衍射数据进行物相检索和晶

胞参数计算。采用日本理学 ZSX-100e 型 X 射线荧

光 光 谱 仪 分 析 产 物 的 化 学 组 成 。 采 用 德 国

NETZSCH STA 449 C 型同步热分析质谱仪进行差

热分析, 温度范围 27~1200 , ℃ 升温速度 10 /℃ min。

采用荷兰 FEI 公司 Sirion 200 型场发射扫描电子显

微镜观察产物的形貌和尺寸。 

3  结果与讨论 

3.1  初始溶液中 Mg/(Ca+Mg)摩尔比  

3.1.1  Mg/(Ca+Mg)对产物的物相组成的影响 

Mg0 是结晶良好的羟基磷灰石(图谱没有示出)。

Mg0.1~Mg0.5 的 5 个样品的 XRD 图谱(图 1)的主要衍

射峰均与标准 WH(JCPDS# 70-2064)吻合, 表明 5 个

样品均由纯 WH 相组成。可见当溶液中存在合适浓

度的 Mg2+且初始 pH 较低(2.5~3)时, 更有利于 WH

的成核与生长。随着初始溶液中 Mg 含量增大, 样

品的主要衍射峰向高角度偏移, 其中 Mg0.3 与标准

图谱((0210)面的衍射峰对应于 2θ=31.280°)最为接

近。 从 MDI jade6.1 软件精修的晶胞参数可以看出

(表 1), 随着溶液中Mg含量的增加, WH的晶胞参数

a 和 c 值都逐渐减小, 这是由于 Mg2+离子的半径

(0.072 nm)值小于 Ca2+离子(0.10 nm)半径, 所以随

着 WH 结构中 Mg2+离子含量的增加, 晶胞参数的逐

渐减小。 

3.1.2  Mg/(Ca+Mg)对产物的化学成分的影响 

根据 XRF 分析结果计算的晶体化学组成列于

表 2, 从表中可以看出, 随着反应溶液中 Mg/(Ca+Mg) 

(MgL)的增加 , 固体样品中的镁含量 Mg/(Ca+Mg) 

(MgS)也逐渐增加, 但 MgS/MgL 却不断降低。WH 的

理论 Mg/(Ca+Mg)为 0.1, (Ca+Mg)/P=1.5。根据目前

的实验结果, 只有 MgL 达到 0.3 的较高浓度时才能

形成接近化学计量的 WH。反应溶液中 Mg/(Ca+Mg)

为 0.5 时, 白磷钙石中 Mg/(Ca+Mg)达到 0.136。  

 

图 1  不同 Mg/(Ca+Mg)样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of different Mg/(Ca+Mg) samples (180℃, 

6 h) 
(a) Mg0.1; (b) Mg0.2; (c) Mg0.3; (d) Mg0.4; (e) Mg0.5 

 
表 1  根据 XRD 数据精修的晶胞参数 

Table 1  Unit cell parameters of samples 

Unit cell parameters 
Sample 

a/nm c/nm 

Mg0.1 1.03705 3.71939 

Mg0.2 1.03707 3.71234 

Mg0.3 1.03542 3.71068 

Mg0.4 1.03431 3.70353 

Mg0.5 1.03412 3.70203 

PDF# 70-2064 1.03500 3.70850 
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表 2  不同 Mg/(Ca+Mg)样品的化学成分 

Table 2  Chemical constituents of different Mg/(Ca+Mg) samples 

Chemical constituents/wt% Molar ratio 
MgL 

CaO P2O5 MgO MgS MgL/MgS (Ca+Mg)/P 

Mg0.1 53.95 43.85 1.85 0.041 0.41 1.62 

Mg0.2 50.95 45.64 3.16 0.076 0.38 1.59 

Mg0.3 49.34 46.04 4.21 0.102 0.34 1.51 

Mg0.4 48.54 46.34 4.89 0.119 0.30 1.51 

Mg0.5 46.74 46.8 6.03 0.136 0.27 1.49 

 

对于 Mg0.1 和 Mg0.2, 产物的(Ca+Mg)/P(摩尔比)

高于 1.5, 可能与其含有微量的 HA 有关。HA 是在

水热反应后期溶液 pH 升高时形成的。 

3.1.3  Mg/(Ca+Mg)对产物形貌的影响 

样品 Mg0~Mg0.5的 SEM 形貌示于图 2, Mg0为结

晶良好的 HA 纤维(图 2(a)); Mg0.1和 Mg0.2主要为六方

板状 WH 晶体; Mg0.3中除了六方板状晶体之外, 出现

了较多球形聚集体; Mg0.4 和 Mg0.5 全部由球形聚集体

组成。此外, 随着 Mg2+浓度的增加, WH 单晶体和球

形聚集体的尺寸都在逐渐减小。文献研究显示, 镁离

子替代可使沉淀 HAP 的结晶度降低[18]。本研究显示, 

镁离子替代对沉淀 WH 也有同样的影响, 导致六方板

状晶体和球形聚集体的尺寸随 Mg/(Ca+Mg)的增加而

减小, 其机制尚需进一步研究。 

 

图 2  不同 Mg/(Ca+Mg)样品的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of different Mg/(Ca+Mg) samples (180℃, 
6 h) 
(a) Mg0(HA); (b) Mg0.1; (c) Mg0.2; (d) Mg0.3; (e) Mg0.4; (f) Mg0.5 

3.2  水热反应时间 

3.2.1  水热时间对物相组成的影响 

水热时间为 90 和 100 min 时, 反应溶液中没有

沉淀生成。反应时间增加到 2 h 时, 溶液中出现 WH

沉淀(图 3(a)), 继续延长反应时间至 3、4、6 h(图 3(b), 

(c), (d)), 产物的相组成基本没有变化。 

3.2.2  水热时间对 WH 形貌的影响 

不同反应时间得到的 Mg0.3 样品的 SEM 形貌示

于图 4。对于 Mg0.3, WH 呈单晶体与球形聚集体。

从图 4 可以看出, 反应 2~6 h 得到的样品, 随着反应

时间的增加, 单晶体与球形聚集体的尺寸都在增加, 

且尺寸趋于一致。反应 10 h 样品的尺寸与反应 6 h

样品相比变化不大。 

由于在反应最初 90 和 100 min 时无沉淀生成, 

可以认为, 反应 100 min后WH才开始成核, 结晶与

熟化过程在反应 6 h 之内基本结束。按照奥斯特瓦

尔德熟化机理, 随着反应时间的延长, 溶液浓度降

低, 小晶体会溶解, 并重新沉积在热力学稳定的大

晶体表面, 使晶体不断长大。 

3.3  高温下 WH 的成分与结构变化 

为了确认合成样品中结构水的存在 , 从室温

~1200℃对产物进行热分析。样品 Mg0.1~Mg0.5 的热

分析结果基本相同, 图 5 仅示出了 Mg0.3 样品的 TG

和 DTA 曲线。从 TG 曲线可以看出, 从室温升至

680℃的质量损失约为 1.26%, 这与 WH 中的吸附水

脱附有关; 从 680℃升至 950 , ℃ 质量损失为 0.85%, 

与 WH 结构水脱附有关, 这是存在结构水的直接证

据。WH 的晶体化学式为 Ca18Mg2H2(PO4)14(或写成

(Ca18Mg2)(PO4)12(PO3OH)2), 当失去结构中水转变

为 Ca18Mg2(PO4)12P2O7 时, 理论质量损失为 0.86%, 

热分析结果与理论计算一致。此外, DTA 曲线为一

宽的吸热峰, 峰值位于 874 , ℃ 与上述脱水反应对

应。DTA 曲线在 1158℃的放热峰, 代表新相的形成。 

根据热分析结果, 将沉淀 WH 分别在 950℃和

1200℃焙烧 2 h, 升温速度 2℃/min。焙烧后样品的

XRD 分析结果示于图 6, 可以看出, 焙烧样品与沉
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淀WH的XRD图谱基本相同, 只是衍射峰的强度有

所增强, 位置略向高角度偏移, 晶胞参数 a和 c值有

所减小(表 3)。此外, 焙烧样品中均观察到 Ca2P2O7 

(JCPDS 20-24)的衍射峰。 

 

 
图 3  不同反应时间得到的样品的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of samples reacted for different time 

(Mg0.3, 180℃) 
(a) 2 h; (b) 3 h; (c) 6 h; (d) 10 h 

 

图 4  不同反应时间得到的 Mg0.3样品的 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of samples reacted for different time 
(Mg0.3, 180 )℃  
(a) 2 h; (b) 3 h; (c) 6 h; (d) 10 h 

 

 

图 5  Mg0.3样品的 TG–DTA 曲线 

Fig. 5  TG and DTA curves of sample Mg0.3 

 

图 6  焙烧样品的 XRD 图谱 

Fig. 6  XRD patterns of the calcined samples 
(a) As-prepared sample (Ca18Mg2H2(PO4)14); (b) Calcined at 950℃ 
(Ca18Mg2(PO4)12P2O7), 2 h; (c) Calcined at 1200 , 2℃  h (Ca18Mg2(PO4)12P2O7) 

 
结合DTA 和TG分析, 可以看出, 焙烧使WH结构

脱水, 由Ca18Mg2H2(PO4)14 转变为Ca18Mg2 (PO4)12P2O7, 

这种转变导致 WH 的质量损失(0.85%, 图 5)和晶胞参

数的减小, 而晶体结构型式没有发生根本改变。此外, 

Ca2P2O7的出现, 也与上述转变有关。 

表 3  焙烧样品的晶胞参数 

Table 3  Unit cell parameters of calcined samples 

Unit cell  
parameters Calcination  

temperature 
Chemical formula 

a/nm c/nm 

As-prepared sample Ca18Mg2H2(PO4)14 1.03707 3.71234

950℃ Ca18Mg2(PO4)12P2O7 1.03472 3.71176

1200℃ Ca18Mg2(PO4)12P2O7 1.03412 3.71094

4  结论 

采用水热法 180℃成功合成了白磷钙石(WH)。

初始溶液中的 Mg/(Ca+Mg)摩尔比对 WH 晶体形貌

和晶胞参数影响较大, 即随着 Mg/(Ca+Mg)摩尔比

的增加, WH 形貌由六方板状晶体变为球形聚集体, 

晶胞参数 a 和 c 值都逐渐减小; 随着水热反应时间

的延长, WH 晶体尺寸增加; 热处理表明, 950℃开

始, 白磷钙石(Ca18Mg2H2(PO4)14)脱去结构水, 转变

为 Ca18Mg2(PO4)12P2O7。 
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