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摘 要 以二水磷酸氢钙 与碳酸钙 为原料
,

采用固相反应法合

成 。
一

磷酸钙
一

粉末
,

系统研究分散介质去离子水和乙醇
,

以及添加剂氟化钙

的加入对合成
一

的影响及相转变的作用 结果表明 以水为分散介质的混合料球磨后由

结晶较差的非化学计量的碳经基磷灰石组成 经高温锻烧
,

由这种轻基磷灰石所制得的高温

相
一

具有较好的室温稳定性 本实验在
·

与 的混合料中加入 或
,

分别在 和 锻烧
,

随炉自然冷却至室温
,

可获得高纯
一

粉末 可以降低尽 向
一

转变的相变势垒
,

有利于高温亚稳相 。
一

保留至室温
, 一

的稳定性与 的添加量有关
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引言

一

磷酸钙
一 一

骨水泥 可用作骨的替代与修复材料
,

因为
一

骨水泥在体内环境中能较快 自固化成具有良好生物相容性和较好力学性能的经基磷灰石

而且在手术中可以准确塑形
,

克服了生物陶瓷外形适应性难的问题
一

骨水泥

的自固化时间
、

固化后骨水泥的微观结构和抗压强度等与骨水泥的组成体系有关
,

如水

粉比
、

调和液的种类
、

浓度
、

环境温度等 , 同时
, 一

粉料的纯度
,

合成条件对骨

水泥的固化过程也有较大影响 , 】高温固相反应法是最为经济和常用的合成
一

粉末

的方法 通常将二水磷酸氢钙
·

与碳酸钙 或氧化钙 与焦磷

酸钙 在乙醇中混磨
,

再将混合料加热至
,

然后急冷至室温
,

可制得
一

粉末 对以上固相反应过程中发生的化学反应和相转化已有较详细研究
,

磷酸钙有

低温相 尽
,

高温相
一

和 以上稳定存在的 几 相 【”、 但用固相反应法

合成
一

时
,

无论冷却速度多快
,

所制得的
一

粉末中往往含有部分 庄 相
,

从

而影响骨水泥的自固化过程和生物力学性能 作者详细研究了合成反应起始粉料粒度
、

分

散介质及矿化剂等对固相反应合成
一

粉末纯度
、

自固化性能的影响
,

发现
一

的合

成热历史
、

纯度等对
一

基骨水泥的固化时间
、 一

水化速率
、

显微结构等均有不同
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程度的影响 如当骨水泥基质原料
一

中含有 一 离子时
,

自固化后的骨水泥微结构呈

现网络结构
,

可大幅度提高其抗压强度 ,
,

因此合成高纯
一

粉末是制备具有良好生

物特性和力学性能
一

基骨水泥的前提条件

本工作以
·

与 为原料
,

系统研究分散介质去离子水和 乙醇
,

以及

矿化剂 的添加对合成
一

粉末纯度的影响及相转变的作用

实验过程

原料和制备

按 摩尔比为 称取医用级
·

和
,

并分别加入质量分数为
,

和 的
,

将混合粉料装入球磨罐中混磨
,

分散介质分别为水和 乙醇 以乙醇为

分散介质的混合料记作
,

以水为分散介质的混合料记为
,

下标表示添加 的质量百

分数
,

如 , 表示添加 的质量分数为 混合料碾磨 后
,

将料浆干燥
,

过

目筛
,

然后在不同温度下缎烧
,

于空气中急冷或随炉冷却至室温

测试

用 型热分析仪 一 对干燥粉体和缎烧粉体进行热分析
,

实

验用料为 在 一 型 自动 射线衍射仪上用 把 。 线分析缎烧粉体的相组成
,

升温和降温速度均为
“

结果和讨论

分散介质对合成
一

的影响

经 球磨后
,

在水介质和 乙醇介质中混磨的混合料其相组成如图 所示 以 乙醇为分

散介质的混合料球磨后的相组成与球磨前相同
,

只是衍射峰略呈钝状
,

说明球磨后颗粒变

细 而以水为介质的混合料球磨后其相组成与球磨前完全不同
,

其特征峰与缺钙型经基磷

灰石基本相同
,

且有少量 遗
一 , ”一 ,

存在
,

与以往的研究结果相符
,

其特征峰较

宽
,

表明这种缺钙型轻基磷灰石的结晶程度差且颗粒细小 将以水及 乙醇为分散介质的混

磨干燥料
,

在
“

锻烧
,

保温
,

然后从炉中各取出部分
,

在空气中急冷至室温
,

剩余

粉料随炉 自然冷却至室温 图 是急冷及 自然冷却粉末的 谱图
,

经乙醇混磨的料
,

随

炉 自然冷却后全部由尽 相组成
,

而急冷粉末中
一

相的相对百分含量仅为
,

其

它为 尽 。一 的比率远远低于其它文献所报道
,

这可能与保温时间较短有关 经

水介质混磨的混合料
,

随炉 自然冷却后
,

粉料全部为 尽 相
,

而其急冷粉末中
一

相

高达

以乙醇为分散介质的混合料球磨后仍由
·

和 组成
,

在缎烧过程中发

生了系列反应 从混合料的
一

曲线图 可知
,

在 左右的吸热峰由
·

脱水所致 在 左右有一放热峰
,

对应 的反应
,

在

有 的质量损失 的吸热峰为 分解和
一

匆 与 生成 尽 句

的热效应峰 从 曲线分析
,

在 段有 的质量损失
,

说明 的分

解反应直至 才结束
,

并且是与反应 匆 月
一

同步进行
,

因为 口

为 的生成不会引起质量损失
·

由实验测试
,

在 、 之间由 分解引
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起的失重为
,

较理论计算值 小
,

而整个热重分析中的质量损失为
,

与反

应
·

口
一

的计算值 一致
,

说明 在

之前便开始分解
,

从 曲线分析
,

在 之前有 的质量损失 在 、

间的吸热峰为 尽 向
一

的晶相转化 进一步升温
,

的吸热峰为
。一 向

一

的转化 ‘ 左右的吸热峰
,

由
一

转变为 仁 所致

一

一

叩
冷 扭 盯
。 仲

一
’

,

,,护 , 一一

图 混合料 。和 。碾磨前后粉末的

图谱

图 碾磨料 。 和 在 锻烧后急

冷或自然冷却后粉末的 图谱

书

以水为介质的混合料球磨后发生了系列反应
,

产物为结晶较差
、

含部分 矛的碳经

基磷灰石
,

在加热过程中所发生的反应与上述过程截然不同 图 是添加
,

以水为

介质的混合料的
一

曲线 在 之间有一很尖锐的吸热峰
,

该峰为可逆吸附

水的脱出
,

对应的 曲线上显示有 的质量损失 在 左右有一放热峰
,

且

曲线显示有较大的质量损失 在该温度范围内 聋
一 的脱除过程是吸热

,

但结晶度的增加

和晶化过程又是放热
,

由于放热量大于吸热量因而形成了一肩形放热峰
,

分解反应持续进

行
,

直至 、 “ ,

又出现较大的吸热峰
,

且伴有 的质量损失 说明这种复杂的轻

基磷灰石分解为 尽 不是按化学计量的轻基磷灰石进行 若按化学式经基磷灰石分解
,

反应产物中应有 存在 但从 锻烧料的 谱图上没有检测到 的存在 从

曲线可知
,

在 左右这种经基磷灰石已全部转化成 尽 进一步升温
,

同样发生
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单斜 口一 向六方
一

及 。
一

向 仁 的转变
,

转变温度与图 相同
·

,三‘气,加忍

的写厂城酬 ⋯昌
·

、、口

可

‘ ,

争二、斗。︼召

图 混合料 。和 的热重曲线
一

添加剂对磷酸钙相变的影响

在上述水混料和乙醇混合料中分别加

入质量分数为 的 与不加

的相应体系比较
,

其
一

曲线有明显

不同 如图 和 所示
,

以乙醇为分散介质

的体系
,

加 后
,

首先体现在 的

分解温度提前
,

致使其对应的吸热峰位置前

移 , 曲线的质量损失也证实了

开始分解的温度降至 左右 在

分解过程中
,

首先破坏的是 扩十 与 聋
间的化学键

,

其次
,

牢固的 孟
一 团按下式

分解 且一
一 , 一 与 护 结

合生成 新相的晶核 当加入 时
,

进入碳酸钙表面的 。彗一 势场内
,

并

与之发生相互作用
,

使表面的 聋
一 局部畸

变
,

削弱分解反应 彗一 卜 的势

垒
,

从而加速 的分解 其次
,

通过

图 混合料 。和 的热重曲线
一

。

,

混合料 。和 。的降温热分析曲线

比较图 和 中不含 和含 粉末的 曲线可知
,

无论是水混料还是 乙醇

混合料
,

不含 的 曲线在 和 左右分别发生 尽 向
一

及
一

向
一

的转化
,

有明显的吸热峰 而含 的 曲线在上述温度点无明显热

效应值
·

表明加入一定量 后
,

在升温过程中尽 向
一

及 。
一

向 。
一

的

转化所需的能量减少
,

即 可降低相变势垒 另外
,

从对应的降温曲线图 分析
,

不含

的锻烧料
,

在降温曲线上 间有一较宽的热效应峰 而含 的粉料在
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整个降温过程中没有出现因逆相变而产生的热效应峰 表明含 的锻烧料在升温过程

中形成的高温稳定相
一

具有较低的化学势
,

在随炉冷却中
,

能保持至室温

瑟念 黑廷架
一 , , ,

·

,
。 。 礴

一

一

皿

厅

必

了 备 ‘ 一

一

。

口

图 添加不同量 的混合料 在不同温

度下锻烧后的 谱图

与

,

尹

在水混料中添加不同量的
,

混合料分别在
、 、 、

和 锻

烧
,

保温
,

而后随炉自然冷却
,

其相组成如图 所示
·

加 的 , 料
,

缎

烧后
,

产物由
一

和 尽 组成 分别加 和 的混合料 和 在相
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同温度缎烧后
,

产物主晶相为
一 ,

有少量氟磷酸钙存在 当缎烧温度为 时
,

缎烧料中
一

相对含量略有提高
,

而 和 锻烧料几乎全部为
一 ,

仅有微量氟磷

酸钙存在 进一步升高缎烧温度至
, 。 锻烧料中

一

相对含量没有明显变化
,

和 锻烧料产物全部为
一

当缎烧温度升高至 时仅有 锻烧料产物仍为
。一 ,

而 和 , 缎烧料产物已全部转为 尽 可见在混合料中加入 的

能有效抑制自然冷却过程中 。
一

向庄 的逆相变
,

和 。料分别在

和 锻烧
,

可制得高纯
一

粉末

磷酸钙由单斜相 尽 向六方相
一

的转变属于结构重建相变
,

相变势垒高 高温

相态可以采用超速冷却的方法使之以亚稳态形式保留至室温
,

这是 目前制备
一

最普遍

使用的方法 这种结构重建的相变还可以通过加入添加剂
,

使添加剂固溶到晶格中
,

起到

降低相变势垒
,

加速相变的作用 同时又使相变后的高温相具有较低的化学势
,

变得更为

稳定
,

根据热力学原理
,

高温相具有较高的势能
、

嫡值和低的密度
,

在一定温度下形成高温

熔融相时
,

将改变不同浓度高
、

低温相之间的自由能
,

降低相变势垒 在升温过程中

与 尽 可生成有限固溶体 ‘】另外 的高温熔融温度为
,

在混合系统中

的熔融温度更低 因此在系统中加入
,

因高温固溶体及高温熔融相的生成
,

可降低相

变势垒
,

促进相变 由图 可知
,

加入 的水混料在锻烧过程中有微量氟磷酸钙存在

为了证实自然冷却过程中
一

的稳定与氟磷酸钙的存在有关
,

我们将 的 加入

经
“

缎烧合成的 尽 中
,

在乙醇中混磨后在相同条件下 锻烧
,

随炉

自然冷却至室温
,

测试结果显示
,

在 以下粉末中除了主晶相
一

和微量 庄

之外
,

还能检测到微量氟磷酸钙 可见固溶体氟磷酸钙的形成是稳定
一

相的主要因素

之一 较经基磷灰石相 比
,

氟磷酸钙晶体具有更高的对称性
,

在加热过程中较难分解 在
,

图谱表明氟磷酸钙已开始分解
,

因此当 添加量太少
,

缎烧温度较高时
,

随着固溶体和 的分解
, 一

的稳定性降低 实验结果还表明
, 一

的稳定性随

添加量的增加而增强
,

在 缎烧的混合料只有含 的锻烧料仍为
一

相
,

其它在冷却过程中均 已相变为 庄

结论

以二水磷酸氢钙与碳酸钙为原料
,

水为分散介质
,

混合料碾磨后 由非化学计量轻基

磷灰石组成
,

在
“

左右形成 尽 经高温缎烧
,

快速冷却
,

可以获得
一

相

含量较高的粉末
在二水磷酸氢钙与碳酸钙粉末中添加一定量

,

无论是以水或 乙醇为分散介质
,

混合料在 、 “

锻烧
,

不需急冷
,

经随炉 自然冷却
,

便可制得高纯
一

粉

末
的添加可加速 分解 与庄 可生成固溶体

,

降低系统自

由能 从而加速 尽 向
一

及
一

向
一

的相变
,

使高

温相稳定地保留至室温
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