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在模拟体液中沉淀法制备碳酸根羟基磷灰石 
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摘  要：以 Ca(NO3)2-(NH4)2HPO4-NH4HCO3 模拟体液(SBF)为反应体系，采用沉淀法制备出不同掺杂量碳酸根羟基磷灰石

(CHA)。利用 X 射线衍射、Fourier 变换红外光谱、航向电子显微镜、热重以及 X 射线光电子谱等多种表征手段研究了 CHA
的组成、粒径以及 CO3

2–替代的类型及含量。结果表明：在 pH = 10，反应温度为 95 ℃时，合成的粉末为 B 型取代为主的混

合型取代 CHA；随着 CO3
2–掺杂量的增加，CHA 结晶度降低，颗粒尺寸减小至粒径为 10~20 nm，长度约 35 nm。 
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Synthesis of Carbonated Hydroxyapatite in Simulated Body Fluid SBF  
by Precipitation Method 

 
CAI Yin, LI Ping, ZHU Peizhi 

(Yangzhou University, Yangzhou 225000, Jiangsu, China) 
 

Abstract: Carbonated hydroxyapatite (CHA) with different carbonate contents was synthesized by a simple precipitation method in 
Ca(NO3)2-(NH4)2HPO4-NH4HCO3 simulated body fluid (SBF) reaction system. The composition, particle size and carbonate contents 

were analyzed by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), transmission electron microscopy (TEM), 
thermo-gravimetry and differential thermal analysis (TG-DTA) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), respectively. The 
CHAs synthesized at pH value of 10 and 95  show the following characteristics, ℃ i.e., (1) the substitution of carbonate in CHA 
lattice is mainly B type, and (2) the crystallinity of CHAs decreases and the average particle size with the length of ~35nm 
reduces to 10 ~ 20 nm when the carbonate content increases. 
 
Keywords: hydroxyapatite; carbonated hydroxyapatite; precipitation method; simulated body fluid 

 
羟基磷灰石(HA)是自然骨中无机成分的重要

组成部分，具有良好的生物相容性和骨传导性[1]。

由于目前合成出来的 HA 不包含 CO3
2–，与自然骨

相比，HA 在性能上与自然骨还存在很大的差异。

为了进一步提高生物活性，与自然骨更加接近，从

仿生学角度来讲，人工合成的碳酸根羟基磷灰石

(CHA)在组成、结构、颗粒尺寸上愈接近于自然骨，

其生物活性愈好[2]。 
CO3

2–是骨磷灰石(HA)中掺杂量 多的离子，质

量分数约为 4%~8%，对骨矿力学性能具有重要影

响。骨磷灰石中 CO3
2–存在三类替换，替代 HA 中的

OH–形成 A 型取代，替代 PO4
3–形成 B 型取代，或者

同时替代 OH－
和 PO4

3–形成 AB 型混合取代[3]。自然

骨中的 CHA 是以 B 型取代为主的混合型取代，掺

杂 CO3
2–的 HA 更接近于自然骨，具有比 HA 更好的

生物相容性。 
研究表明，含 CO3

2–的 CHA，粒径较小，溶解

度高，表面能大，可以改善骨矿的生物活性和力学 
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性能，更接近于人体硬组织的化学组成[4–6]。模拟体

液法是仿生法的一种，通过模拟磷灰石的矿化机制，

在类似于人体组织液中自然沉积出磷灰石层。董晶

等[7]研究了反应温度以及模拟体液(SBF)浓度对 HA
结晶的影响。为了使羟基磷灰石更接近于自然骨中

的无机成分，仿生合成思路在制备上已经有了较多

的体现。刘敬肖等[8]研究发现，模拟体液中合成的

短棒状HA更接近于人体骨磷灰石。一般，制备CHA
的方法有：自蔓延燃烧法、水热法、溶胶凝胶法和

化学沉淀法。张爱娟[9]发现，利用模拟体液合成的

HA 含有 Na+基团，更接近于天然生物体磷灰石，并

且具有一定的诱导钙、磷沉积的能力。目前已有在

模拟体液中合成纳米羟基磷灰石的相关文献，但尚

无在模拟体液中仿生合成碳酸根掺杂羟基磷灰石的

研究工作。 
本实验采用化学沉淀法制备 CHA，工艺简单，

过程方便。相比传统的以 H2O 为反应介质，本文使

用一倍的模拟体液(SBF)更接近生物体系内的浓度，

采用 95 ℃条件合成 CHA，温度的提高一定程度上

有利于提高 CHA 的结晶性能，合成出不同 CO3
2–

掺杂量的短棒状 CHA，同时兼备几种优势性能，并

采用 XRD、IR、TEM 等分析手段对产物进行表征，

研究了不同 CO3
2–掺杂量对 CHA 的结构、组成、晶

型及粒径的影响。 

1  实验 
1.1  原料 

所用原料，Ca(NO3)2·4H2O(≥99.0%，质量分数，

下 同 ) 、 (NH4)2HPO4(≥99.0%) 、 NH4HCO3 

(21.0%~22.0%) 、 NH3·H2O(25.0%~28.0%) 、 NaCl 
(≥99.5%) 、 NaHCO3(≥99.5%) 、 KCl(≥99.5%) 、

K2HPO4·3H2O (≥99.0%)、CaCl2 (≥96.0%)、Na2SO4 

(≥99.0%)，均购自中药集团化学试剂公司。另外，

MgCl2(≥99.0%)购自北京康普汇维科技有限公司，三

羟甲基氨基甲烷((HOCH2)3CNH2, THAM) (≥99.0%)
购自德国 VETEC Ventiltechnik GmbH。 
1.2  制备过程 
1.2.1  模拟体液(SBF)的制备    依次将 4.017 5 g 
NaCl、0.177 5 g NaHCO3、 0.112 5 g KCl、0.115 5 g 
K2HPO4·3H2O、0.147 5 g MgCl2、0.146 g CaCl2、

0.036 g Na2SO4 以及 3.059 g THAM，加入到 37 ℃，

500 mL 的去离子水中，配制出模拟体液。配制过程

中使用 1 mol/L HCl 恒定溶液的 pH 值为 7.4[10]。 
1.2.2  CHA 的合成    将 11.807 5 g Ca(NO3)2·4H2O

和 3.961 7 g (NH4)2HPO4 分别溶于 50 mL 模拟体液

中，恒定摩尔比 m(Ca)/[m(P)+m(C)]为 1.67，将不同

质量的 NH4HCO3(碳酸根与总含量质量比分别为

2:100， 6:100， 8:100)溶于 (NH4)2HPO4 ，加入到

Ca(NO3)2·4H2O 溶液中，用氨水迅速调节 pH 值至

10 左右，反应温度 95 ℃，反应时间 4 h。反应结束

后室温陈化 24 h，去离子水洗涤至 pH = 7，经抽滤

并在 60 ℃干燥。干燥后研磨粉碎，继续用超纯水

洗涤，120 ℃干燥，得到不同 CO3
2–含量的 CHA 粉

末。按碳酸根质量比不同，所得的产物分别命名为

CHA1(质量比 2:100)、CHA2(质量比 6:100)和
CHA3(质量比 8:100)。 

在碱性条件，温度为 95 ℃时，上述原料的离子

反应式如下： 

( )
( ) ( ) ( ) ( )

2 2
4 3

10 4 3 9 1.5 2

10Ca HPO 9 1.5 HCO 2OH

            Ca PO CO OH 9 0.5 Hx x

x x

x

+ − − −

+
−

+ + − + ⎯⎯→

+ −
 

1.3  表征 
采用 D8 Super Speed 型多晶 X 射线衍射仪进行

物相分析；采用 Cary 610/670 型显微红外光谱仪进

行 FT-IR 分析；采用 Tecnai 12 透射电镜观察样品的

形貌；并采用 Tecnai G2 F30 型场发射透射电镜进行

选区电子衍射 (selected area electron diffraction, 
SAED)；采用 ESCALAB 250Xi 型 X 光电子能谱仪

分析样品的化学组成；采用 Pyris 1 型 TGA 热重分

析仪进行失重分析。 

2  结果和讨论 
2.1  XPS 分析 

XPS 是生物材料领域一个重要的分析工具[11]。

图 1 是 CHA1、CHA2 和 CHA3 的 XPS 谱。由图

1 可见，样品中存在 Ca、P、O、C 以及少量的 N。

在制备过程中，Ca 源为 Ca(NO3)2·4H2O，采用氨

水调节 pH，两者反应所生成的 NH4NO3，在后期

洗涤处理过程中可以除净。由于空气中氮气含量

约为 78%，图 1 中出现的 N 元素初步确定是由于

空气中氮气影响。计算可得 CHA1、CHA2 和 CHA3
中，CO3

2–的实际掺杂量分别为 1.57%、4.44%    
和 5.18%。 

图 2 为碳酸根理论掺杂量与实际掺杂量柱状对

比图。由图 2 可以看出，随着理论掺杂量的增加，

实际掺杂量也逐渐增加，导致 OH－
或者 PO4

3–取代

增加。利用这种自然沉积法制备的 CHA 操作简单，

且与自然骨中的无机组分类似。 
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图 1  CHA 样品的 XPS 谱 
Fig. 1  XPS spectra of CHA samples 

 

图 2  不同样品的碳酸根掺杂量对比图 
Fig. 2  Comparison chart of nominal and measured carbonate 

contents in CHA samples 
 

2.2  FTIR 分析 
FTIR 谱图是分析 CO3

2–在 HA 结构中所处位置的

有效方式。图 3 为样品CHA1、CHA2 和CHA3 的 FTIR
谱图。图 3 中，1 090~1 044 cm–1处的吸收峰是 PO4

3－

的非对称伸缩振动 υ3(PO4
3–)；960 cm–1 附近的吸收

峰，属于PO4
3–的对称伸缩振动 υ1(PO4

3–)；而 570 cm–1

与 600 cm–1 处的吸收峰，属于 PO4
3–的弯曲振动

υ4(PO4
3–)；476 cm–1 附近为 PO4

3–的 υ2(PO4
3–)振动峰；

633 cm–1 处的吸收峰为 OH–摆动振动峰 υL(OH–)；   
3 560 cm–1 处的吸收峰为 OH–伸缩振动峰 υs(OH–)。
而在 1 417、1 455 和 875 cm–1 处出现的吸收峰，属

于 CO3
2–的振动峰，且 1 400~1 500 cm–1 处出现峰的

分裂，是由于 CO3
2–反对称伸缩振动引起的。由于

碳酸盐或自由基 CO3
2–在 1 400~1 500 cm–1 处是单

峰，CHA 的 IR 谱中出现分裂峰，说明 CO3
2–已经掺

杂进入到 HA 的晶格内部[12]。 
HA 中 CO3

2–存在两类替代，CO3
2–替代 OH–为 A

型替代，替代 PO4
3–为 B 型替代。在图 3 中样品 CHA1

在 633 cm–1 处的 OH–摆动峰特别明显，没有明显的

CO3
2–反对称伸缩振动峰出现，而在样品 CHA2 和

CHA3 中在 875、1 417 和 1 455 cm–1 处均出现 CO3
2–

反对称伸缩振动峰，表明化学沉淀法制备 CHA 时

均含有 CO3
2–替代，并且 CO3

2–的两种替代均存在

(AB 型混合替代时，CO3
2–振动峰在 875 cm–1 处；B

型替代时，CO3
2–振动峰在1 417 cm–1和1 455 cm–1处)。

图 3 中，875 cm–1处 CO3
2–的振动峰，是由 870 cm–1

的 A 型替代振动峰和 880 cm–1的 B 型替代振动峰重

叠引起的，其中 870 和 880 cm–1 的峰强之比可以看

作 CO3
2–的 B 型替代和 A 型替代之比[13]。通过 Gauss

函数拟合可得 CHA 的 B 型与 A 型之比，如表 1 所

示。由表 1 可以看出，随着 CO3
2–掺杂比的增大，

更易形成 B 型取代。在 SBF 溶液中合成 CHA，可

以使一些离子如 Na+、K+、Mg2+代替 Ca2+位置的空

缺，使得电荷间平衡，自然骨的无机成分中也含有

Na+、K+、Mg2+、Cl–等微量元素，合成出来的 CHA
更接近于自然骨。 

 

图 3  CHA 样品的 FTIR 光谱 
Fig. 3  FTIR spectra of CHA samples 

 
表 1  碳酸根掺杂量以及 E870/E880比值 

Table 1  Carbonate content and E870/E880 

Sample CO3
2– content / % in mass E870/E880 

CHA1 1.57 1.1155 

CHA2 4.44 1.3350 

CHA3 5.18 1.4835 
E870 and E880 represent the absorption at 870 and 880 cm-1, respectively 

 

图 3 中，随碳酸根掺杂量增加，875、1 417
和 1 455 cm–1 处的 CO3

2–振动峰强度依次增强，而

633 cm–1处的OH–摆动振动峰逐渐减弱至完全消失，

同时，1 090 cm–1 处的 PO4
3–非对称伸缩振动峰也逐

渐减弱至几乎消失。实验表明，在反应温度 95 ℃，

pH = 10 时，只要 CO3
2–参与反应，合成产物中均会

存在 CO3
2－的替代。但是实际含量与 CO3

2–的掺杂量

有直接关系，由表 2 看出，随着 CO3
2–理论掺杂量
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的增加，实际CO3
2–含量提高；样品CHA3中的CO3

2–

含量为 5.18%。在样品 CHA1 的 IR 谱中，633 cm–1

处的 OH－
吸收峰没有明显降低，表明占据 OH–位

置的 CO3
2–含量比较低。而样品 CHA3 的 IR 谱中，

633 cm–1处的 OH－
吸收峰消失，表明存在 CO3

2––OH－

取代，同时，CO3
2––PO4

3–取代随着掺杂量的提高而

增强。因此，所制备 CHA 是以 B 型替代为主的混

合型替代的 CHA。 
2.3  XRD 分析 

图 4 为样品 CHA1、CHA2 和 CHA3 的 XRD 谱。

由图 4 可见，特征峰(211)、(112)和(300)均有出现，

并未完全分离，说明合成的 CHA 为弱结晶结构[14]。

所有样品主晶相均为磷灰石相，但是随着 CO3
2–掺

杂量的增加，(211)峰位发生了偏移，均向高角区移

动，反应了晶体结构的变化。同时，(112)肩状特征

峰逐渐模糊至几乎消失，也说明合成的 CHA 为弱结

晶结构，并且随着 CO3
2–掺杂量的增加合成的 CHA

结晶度变差。由图 4 可见，(211)特征峰峰高逐渐降低

和变宽，说明合成的 CHA 结晶度差，与 IR 结果一

致。本实验合成的 CHA 是 B 型取代为主的混合型

取代，由于 CO3
2–的替代引起晶格畸变，阻碍 HA

进一步结晶，所以结晶程度变差，结晶度降低[15]。 

 

图 4  CHA 样品的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of CHA samples 

 

2.4  CHA 粒子的形貌和粒径分析 
图5为样品CHA1、CHA2和CHA3的TEM照片。

在图 5 可以看出，颗粒分散均匀，几乎无团聚现象，

且随着 CO3
2–掺杂量的增加，CHA 粒径逐渐变小。在

图 5a 中粒子接近短棒状，粒径为 30~40 nm，长度为

200 nm。从图 5b 和图 5c 可以看出，颗粒的长度粒径

逐渐变小，样品 CHA3 中 CHA 粒径为 15~20 nm，长

度为 30 nm。而自然骨中 HA 晶体粒径约 15~30 nm，

长度 30~50 nm[16]。本实验合成出来的 CHA3 更接近

于人体骨骼中羟基磷灰石晶体的结构和尺寸。 

 

(a) CHA1 

 

(b) CHA2 

 

(c) CHA3 

图 5  不同碳酸根掺杂 CHA 的 TEM 照片 
Fig. 5  TEM photos grophs of CHA samples 

 
图 6 为样品的 TEM 照片和 SEAD 花样。从图 6

可以看出，所制备的 CHA 颗粒尺寸均匀，并且随

着 CO3
2–掺杂量的增加，颗粒尺寸明显减小。图 6
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中 SAED 花样均为不同直径的圆环构成，并且含有

衍射斑点，随着 CO3
2–掺杂量的增加，衍射斑点逐

渐减少，说明 CHA 的结晶性能逐渐降低，与 XRD
和 IR 分析结果一致，表明 CO3

2–的掺杂，使得 CHA
的结晶性能变差，颗粒尺寸减小，有利于形成类似

人体骨骼中羟基磷灰石的晶体结构。 

 

(a) CHA1 

 

(b) CHA2 

 

(c) CHA3 

图 6  CHA 样品的 TEM 形貌及 SAED 花样 
Fig. 6  TEM images and SEAD patterns of CHA samples 

 
2.5  热重分析 

图 7 为样品 CHA1、CHA2 和 CHA3 的热重曲

线。从图 7 可见，450 ℃之前的质量损失主要是由

于吸附的水和二氧化碳的排除[17] 。450 ~1 200 ℃可

看作是 CO3
2–的分解，随着 CO3

2–掺杂量的增加，质

量损失也逐步变大，说明进入晶体内的 CO3
2–含量

也在增大，与 IR 和 XPS 分析一致。 

 

图 7  CHA 样品的热重曲线 
Fig. 7  Thermogravimetric curves of CHA samples 

 

3  结论 
1) 用 Ca(NO3)2-(NH4)2HPO4-NH4HCO3 模拟体

液(SBF)体系，采用化学沉淀法可以制备出不同掺杂

量的纳米碳酸根羟基磷灰石(CHA)。 
2) 在 pH=10，反应温度 95 ℃时合成的粉末，

为 B 型取代为主的混合型取代 CHA，并且随着

CO3
2–掺杂量的增加 B 型取代 CHA 含量越多。 
3) 随着 CO3

2–掺杂量的增加，CHA 结晶度降低。

CHA3 样品中 CHA 的粒径 10~20 nm，长度 35 nm，

接近于人体骨骼中羟基磷灰石晶体结构和尺寸。 
4) CHA3 样品的 CO3

2–实际掺杂量为 5.18%，接

近自然骨中的 CO3
2–含量。 
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