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摘 要 采用
一 、

及 等方法研究了固相反应法合成磷酸四钙

的物相演变过程 结果表明
,

以上物相变化与
一 一

的高温相图基本一致
,

以下的物相变化为绘制
一 一

低温相图提供重要数据 通过揭示固相合成

物相演变的全过程
,

为制备出纯 这一重要的磷酸钙骨水泥组成材料提供重要理

论依据
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引言

磷酸四钙
,

是磷酸钙骨水泥 领域中最重要的组成原料 作为唯一

比高于轻基磷灰石且碱性仅次于氧化钙或者氢氧化钙的磷酸钙盐
,

能与其它一

种或多种低 比的磷酸钙盐形成理想配比的 ‘ , ,

但 目前国内外尚未见产品销售 资

料显示 ‘一
,

以
·

或 和 为原料固相合成 是 目前最常见

的方法
,

但在实践中往往混有 和 杂质 阵
,

故多称为类 杂质的存在不仅影

响 的精确配方
,

而且 等杂质对力学性能和组织学性能均有诸多负面效应 民 〕固相

合成法制备 是一个比较复杂的过程
,

涉及较多的化学反应和中间相
,

研究该过程发生

的物相演变规律将有助于改进工艺方法
,

制备高纯度产物
·

本文采用热分析
一 、

红

外光谱 及 射线衍射 等测试方法研究了以
·

和

为原料合成 过程中的物相演变规律
,

并与相关的
一 一

相图进行了比较

实验

原料

原料为市售分析纯
·

和 粉末 因颗粒度过大
,

不利于固相反应的

进行
,

采用行星式球磨机对混合粉末进行了湿法球磨
,

用无水 乙醇作球磨介质 球磨过程

兼有细化和充分混合原料粉末的作用 球磨前后粉末颗粒大小见表

工艺试验
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受 热分析仪测量范围限制 最高扫描温度为 为综合考察

各温度下原料粉末的物相演变
,

除正常的升降温在线分析外 以下
,

另将混合粉末

摩尔 比为 分别加热到
、 、 、 、 、

,
、 、

及
,

各保温
,

直接出炉急冷至室温
·

采取刚玉增锅做反应器皿
,

加热速率 室

温下获得的粉末分别进行
、

测试 值得说明的是
,

所有试样的 或 测

试均在同一仪器状态下进行
,

以确保测试结果的相对可 比性

表 原料粉末球磨前后的粒度分布

。 户 。 户 拼
·

一 ‘
·

一“

。 ,

, ,

·

测试分析

用 日本理学 一 自动 射线衍射仪
, ,

和美国 傅立

叶红外光谱仪测试现制粉末的结构和化学组成 用济南微纳 型激光粒度分析仪测试

粉末的粒度分布 用 仪器进行从室温到 的热重 和差热

分析
,

加热速率
,

参比粉末
,

被测粉末每次用量

,

℃ ℃

咬‘匕。名艺囚

军欢一活

, 叫

一
一

℃

图 佗 和 混合粉末的
一

曲线
一

结果和讨论

一

分析

由图 可 以看 出
, 、一 之 间

曲线上 出现 了急剧增加的放热峰
,

对应 曲线上也 出现了微弱的质量损

失 约 说明
·

发生

脱水并伴有少量吸附水的挥发 但较之理

论值 实际质量损失大大偏低
,

说明
·

在湿法球磨后的烘烤

过程 约 、 “

中已发生大量脱水
·

、 之间的 曲线上出现了显著

吸热峰
,

对应 曲线上也出现了相应的

质量损失平台 结合后面的 分析 图
,

可知该温度范围下 发生脱水反应
,

生成了无定型 从图 还可以看

出
, 、 之间的 曲线上出现 了第二个显著的吸热峰

,

对应 曲线上也出

现了约 七 的质量损失 结合图 可知
,

该过程不仅发生了
·

的分解
、

生成
。 ,

还发生了无定型 向 庄 的晶型转变 、 之 ’

曲线出现重量平台
,

但 曲线呈上升趋势
,

这涉及到 的晶粒长大过程 相
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关化学反应过程如下
、、日声‘矛、,,产、卫少,乃

尹、、了‘几、了了、·

斗

叶
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一
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℃
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叼
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轰轰分力全士二二

心训 切沪、 一 一 一 一 一 一

一一一

的 ℃

以】℃

︵︾办﹃互

夕 自

图 ‘
·

和 混合粉末经不同

反应温度后的 图谱
‘

·

★ 今 合 口

口
一 公

以 的 力

认抽 么洲几币

巧加 】《洲洲 伪

图
·

和 混合粉末经不同

反应温度后室温下的 图谱
·

逮
一

置
一 ’

一

口 口
一 。

与 分析

图
、

分别为 和 混合粉末经不同反应温度热处理后的
、

图谱 两图均表明
,

随着反应温度的升高
,

粉末相结构与化学组成不断发生变化
·

加热后
,

衍射峰上出现了明显的 峰和 峰
,

对应 图谱上出现了

置
一 振动模式

、

和 一‘ 等 和 中 于振动模式
、 、

、 、 一 等
,

说明原料粉末中 尚未发生分解
,

而 已经转化

为结晶性差的 〕 加热后
,

转变成 尽 勿
,

衍射峰急剧下

降
,

对应 光谱上 彗
一 模式明显减弱

,

并且出现了清晰的 衍射峰和 一

和 一‘ 模式
,

说明在空气中 的参与下
,

大部分 与 反应生成了

见式 位于 一‘ 的吸收峰为游离 一 引起
,

可能是加热或研磨过程中
或 吸附空气里的 生成少量 考 加热后

,

口
一

、 与 。基本

消失
,

反应物为 与 相 此后
,

在 、 之间
,

随着温度的升高
,

粉末组成

基本没有变化
,

的结晶性有所提高
,

这与前面的热分析相一致
·

加热后
,
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与 的衍射峰突然减弱
,

说明反应物可能进入了另一个反应的孕育阶段

加热后
,

射线衍射谱上开始出现了微弱的 峰
,

峰形继续缩小但仍很清晰
,

基本不变 有趣的是
,

光谱上 的两种 一 振动模式 和 一‘ 已

基本消失 这充分说明 发生了部分脱水或分解反应
,

生成了结晶性较弱的氧磷灰石
。 一 二 二 二 ,

见式
, ,

表示氧空位 作为热力学亚平衡相 ‘
,

。 ,

不太稳定
,

容易分解为磷酸三钙 纯
,

和 见式
,

在 相对过量的条件下
,

随着保温时间的延长
,

又很快与 反应
,

生成 见

式 进一步升高温度
,

有利于加快这些反应的进程
,

以上
,

产物为均一的

斗 。

。 一 , 。

。 一

匈

相变过程与
一 一

相图

和 混合粉末 二 连续加热合成 的工艺过程是一个比较复

杂的过程
,

涉及较多的化学反应和中间相 文献【 」中提供了 水蒸气压下的高

温平衡相图 如图 根据克拉
一

伯珑方程及实验条件 包括炉膛尺寸
、

反应物用量等
,

高温

反应炉内由反应产物中 产生的实际水压可近似用下式表示

二

其中
,

炉内水蒸气的摩尔量 炉内温度
,

炉膛容积
,

常数
,

几 。 水蒸气压
,

单

位

假设炉膛为封闭体系的条件下
,

由每次反应物用量可估算 为
,

式 变为下

式

·

显然
,

当考察温度 以上的相变情况时
,

翰 沪
,

而实际上炉膛气密

性不佳
,

必然导致水蒸气外逸
,

以保持炉内外压力平衡
,

可估计炉内的水蒸气压至少低于

根据文献【 〕中磷酸盐相 与
、

温度的关系 如图
,

可知图
、

对本实验的高温反应部分有参考意义

由上述分析可知
,

在 、 之间
,

已分解生成
,

反应产物相组成

为 和
,

基本不含 相
,

因此
,

文献【 」中提到 在 直接分解为

与 , 的观点不精确 加热后
,

反应产物为
、

及少量的
,

并随温度的升高
,

量的逐渐增多 这与图 中 、 之间尚未出现

不符
·

但结合图 可知
,

在 时
,

仅在较低的水蒸气压 几 下才会出现
相 即图 中

,

因此
,

可从反应产物的组成反推出实际炉腔内的几 。 应低于 、
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·
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月 一 母 个
,

令
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叫人门州价一、分二气国一

令
之

了亏 加 幻

闷

,

嗯万 —落歹一不言
一不言兹艺声一妄

川

图 磷灰石的热稳定性与水蒸气压 几 。
、

温

度 的关系

图 中仅提供 以上 的
一

高温相图
,

根据上述分析
,

实验

结果可以补出 、 之间以 和

为初始反应物 的相

图 图 为示意图 以上
,

发生脱水生成
,

时

再脱水生成结晶性差的 时

转变成 尽
,

开始

分解直至
,

产物为
,

同时
,

口

与 或 反应生成

从 、 之 间
,

产物组成为 和
,

并保持不 变

图 水蒸气压 时的
一

高温相图
一

纽
卜

正兮卿竺 二 ’

一
‘

一
’

如
· ·

二 ℃
一

二
咖

七

口

二 ℃

℃

,

少

结论

以 和 为原料

固相合成 是一个 比较复杂的过程
,

反应物的相组成随加热温度的升高而下断

图 以 和 为反应原料含

的低温相图示意图

发生变化
“

以上物相变化与
一 一

的高温相图基本一致 以下的

物相变化可为绘制
一 一

低温相图提供重要数据
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