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文题释义： 

碳酸钙：作为骨代替材料已被研究多年，珊瑚作为其中的代表材料之一，主要以文石(aragonite)的形式存在，

在高温条件下，热力学上相对不稳定的文石可变为较稳定的方解石。有研究发现将珊瑚碳酸钙放入磷酸盐溶

液中进行水热处理可使其转变成珊瑚化羟基磷灰石，并成功应用于整形外科、口腔颌面外科临床。但由于珊

瑚来源数量有限，并且很难获取医疗用途所需的高纯度的文石，因此无法得以广泛推广。 

碳酸磷灰石：人体自然骨中磷灰石矿物主要是非化学计量的磷灰石晶体，与理论上的磷灰石成分 Ca10(PO4)6(OH)2

不同，还含有少量 CO3
2-与 Mg2+、Fe2+、Na+、HPO4

2-、F-、Cl-等微量元素。因此，骨成分的更适合的公式应

为(Ca，X)10(PO4，CO3，Y)6(OH，Z)2，X 替代阳离子，Y 与 Z 替代阴离子，被称作碳酸磷灰石。 

 

摘要 

背景：课题组前期研究通过氢氧化钙的碳酸化处理制备了方解石团块，并在低温磷酸二氢铵盐溶液中处理合

成了碳酸磷灰石团块，其具有良好的理化性能，但存在碳酸含量偏低等不足，考虑与磷酸二氢铵盐溶液较低

的 pH 值有关。 

目的：比较不同 pH 值磷酸铵盐溶液处理对方解石形成碳酸磷灰石骨替代材料理化性能的影响，寻找出在低温

下制备出具有优良性能碳酸磷灰石团块的最理想磷酸铵盐溶液。 

方法：将团块状氢氧化钙进行碳酸化处理生成方解石，分 3 组处理，分别浸泡于磷酸二氢铵盐、磷酸氢二铵

盐、磷酸三铵盐溶液中(浓度均为 1 mol/L，温度均为 60 ℃)。浸泡 1，4，7，14 d 后，分别进行径向抗拉强

度测试、X 射线衍射分析、傅里叶变换红外线分析、扫描电镜观察及碳酸含量、钙磷比等理化性能检测。 

结果与结论：①X 射线衍射、傅里叶变换红外线、扫描电镜、径向抗拉强度结果显示：经过 3 种磷酸铵盐溶

液处理 14 d 后，CaCO3均已完全转化成为碳酸磷灰石，经 NH4H2PO4水溶液处理的反应最快，最终样本达

到最高的机械强度(10 MPa)，但碳酸含量相对最低(4.80±0.5)%；经(NH4)2HPO4 与(NH4)3PO4 水溶液处理的

最终样本径向抗拉强度值均约为 6 MPa，可满足低负重部位骨缺损重建材料的机械强度要求；②化学分析结

果显示：(NH4)3PO4 水溶液处理最终样本的碳酸含量最高(7.25±0.81)%，与骨极其接近。并且 B 型碳酸磷灰

石含量最高；③结果显示：3 种磷酸铵盐溶液均可合成具有足够强度的低结晶性碳酸磷灰石团块，比较之下

经(NH4)3PO4水溶液进行处理的最终产物最为理想。 

关键词： 
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不同磷酸铵盐溶液碳酸磷灰石材料的理化性能 

目的： 

比较不同 pH 值磷酸铵盐溶液

处理对方解石形成碳酸磷灰石

骨替代材料理化性能的影响，

寻找出在低温下制备出具有优

良性能碳酸磷灰石团块的最理

想磷酸铵盐溶液。 

方法： 

Ca(OH)2+CO2=CaCO3 

CaCO3+(NH4)xHyPO4=Ca10(PO4，CO3)6(OH，CO3)2 

结论： 

3 种磷酸铵盐溶液均可合成具有足够强度

的低结晶性碳酸磷灰石团块，比较之下经

(NH4)3PO4 水溶液进行处理的最终产物最

为理想。                            

理化性能分析： 

(1)径向抗拉强度测试； 

(2)X 射线衍射分析； 

(3)傅里叶变换红外线分析； 

(4)扫描电子显微镜观察； 

(5)碳酸含量分析； 

(6)钙磷摩尔比分析。 
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Abstract 

BACKGROUND: In our previous study, we prepared calcite monolith by carbonation of Ca(OH)2 and then synthesized dahllite agglomerates 

with encouraging physical and chemical properties after treatment with NH4H2PO4 solution at low temperature. But it had low carbonic acid 

content, which is considered to be associated with the low pH values of ammonium dihydrogen phosphate solution.  

OBJECTIVE: To compare the effects of ammonium phosphate solutions at different pH values on the physical and chemical properties of the 

carbonate apatite bone substitute material prepared by calcite and find the optimal ammoniumm phosphate solution for fabrication of 

carbonate apatite monolith with excellent performance at low temperature.  
METHODS: The agglomerated calcium hydroxide was carbonated to form calcite. The prepared calcite was soaked in three 1 mol/L 

ammonium phosphate solutions (NH4H2PO4, (NH4)2HPO4, (NH4)3PO4) at 60°C respectively. After 1, 4, 7 and 14 days of soaking, diametral 

tensile strength determination, X-ray diffraction analysis, Fourier transform infrared spectroscopy studies, and scanning electron microscopy 

were performed. The results were analyzed by comparison. 

RESULTS AND CONCLUSION: X-ray diffraction analysis, Fourier transform infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, and 

diametral tensile strength determination results showed that after 14 days of treatment with three ammonium phosphate solutions, CaCO3 had 

completely transformed into carbonate apatite. The reaction rate was fastest in the NH4H2PO4 solution, with the highest diametral tensile 

strength of 10 MPa, but relative lower carbonate content (4.80±0.5)%. The diametral tensile strength of final product was 6 MPa after 

treatment by both (NH4)2HPO4 and (NH4)3PO4 solution. It is adequate for bone substitute used in the low-bearing parts. Chemical analyses 

showed that the carbonate content of the product treated by (NH4)3PO4 solution was (7.25±0.81)%, which was extremely similar to that of 

bone. In addition, there was a high amount of B-type carbonate apatite. These results suggest that carbonate apatite with sufficient diametral 

tensile strength. By comparison, the carbonate apatite produced with (NH4)3PO4 solution is the most ideal product.  

Key words: carbonate apatite; ammoniumm phosphate solution; bone substitute; diametral tensile strength; B-type carbonate apatite 

monolith; biodegradation; pH value; carbonate content 

 

0  引言  Introduction 

生物活性材料用于人工骨材料已有近50年的历史，其

中最有代表性的是羟基磷灰石，其具有良好的机械强度、

生物学特性，一直以来被广泛研究与应用，但因其与人体

骨矿物质成分不同，不含有碳酸根，难以在体液中被吸收

降解，无法满足临床上对骨移植材料的广泛需求。而通过

人工方法制备出与人体骨同样含有4%-8%碳酸根的磷灰

石材料是比较理想的，因此碳酸磷灰石作为骨主要成分的

生物磷灰石，具有优异的生物吸收性，有利于骨再建，从

而备受关注[1-6]。 

碳酸磷灰石的化学式为Ca5[PO4，CO3(OH)]3(F，OH)，

由化学成分上可分为2种，一种是碳酸根离子可置换OH
-

成为A型碳酸磷灰石[Ca10(PO4)6CO3]，一般在高温烧结中

完成；另一种是碳酸根离子置换PO4
3-成为B型碳酸磷灰石

[Ca10(PO4)6-a(CO3)3/2a(OH)2]，一般在低温合成中出现。

在体内与体外实验中，B型碳酸磷灰石会导致磷灰石的尺

寸变小、结晶性降低、比表面积与有效表面活性增高、溶

解度升高[7]，因此在低温下合成B型碳酸磷灰石是较理想

的。 

在现有的研究中，碳酸磷灰石多通过中和法或共沉淀

法等方法制备，但多为关于粉体、颗粒与可注射糊状碳酸

磷灰石材料的研究[8-13]。而作为骨移植材料，以上3种碳酸

磷灰石材料均不能提供足够的机械强度，无法满足骨缺损

患者的临床实际需要，因此需要制备具有一定机械强度的

团块状碳酸磷灰石骨移植材料。磷灰石团块可通过在  

600 ℃以上高温中烧结合成，然而此过程将导致碳酸基团

流失，影响磷灰石移植材料的生物行为，特别是会导致比

人体骨低得多的生物降解率[14]。因此，一直期待能在低温

液体环境中合成碳酸磷灰石团块。 

如何在低温下成功制备出具有优良理化性能的团块

状碳酸磷灰石，并保留碳酸基一直是骨替代材料研究领

域内的一大难题[15-19]。课题组前期研究将氢氧化钙粉末

通过模具加压成形为氢氧化钙团块，并碳酸化合成方解

石团块[20-21]。通过将方解石团块浸泡在60 ℃、1 mol/L

的磷酸二氢铵盐溶液中合成了碳酸磷灰石团块，并对其

进行径向抗张强度测试、X射线衍射分析、傅里叶红外吸

收光谱测定、扫描电子显微镜观察及化学成分分析，得

到具有良好理化性能的B型碳酸磷灰石团块，但存在碳酸

含量偏低等不足[22]，考虑与磷酸二氢铵盐溶液较低的pH

值有关[23]。因此，此次研究尝试通过另外2种具有较高pH

值的磷酸氢二铵盐、磷酸三铵盐溶液对方解石进行处理，

并对处理过程中各时间点的样本进行抗拉强度测试、X射

线衍射分析、傅里叶变换红外线分析、扫描电子显微镜

观察及碳酸含量、钙磷比等理化性能检测进行比较分析，

探求能制备出具有更优良性能的B型碳酸磷灰石团块的

磷酸铵溶液。 

 

1  材料和方法  Materials and methods  

1.1  设计  材料学人工合成实验。 

1.2  时间及地点  实验于2009年1月至2017年12月在日

本九州大学齿学研究院与天津市口腔医院完成。 

1.3  材料   氢氧化钙[Ca(OH)2，Nacalai Tesque，日本]；

磷酸二氢铵 (NH4H2PO4，Wako，日本 )；磷酸氢二铵

[(NH4)2HPO4，Wako，日本]；磷酸三铵[(NH4)3PO4，Wako，

日本]；二氧化碳气体(福冈气体公司，日本)。 

实验用仪器和设备：生物力学实验机(岛津，日本)；

RINT 2500V XRD分析仪 (Rigaku，日本 )；Spectrum 

2000LX FT-IR分析仪(JSM 5400LV，Perkin-Elmer，日

本)；JEOL型扫描电子显微镜(JEOL，日本)；Analyst 300

原子吸光分析仪(Perkin-Elmer)；Ubest-50 UV/VIS 比色

分析仪(JAS，美国)；CHN coder-MT-6 CHN含量分析仪

(Yanako，日本)。 
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1.4  实验方法  实验方法基本同于之前研究方法[20-22]。 

磷酸铵盐水溶液配制：将磷酸二氢铵、磷酸氢二铵、

磷酸三铵3种试剂分别制成1 mol/L的水溶液。 

CaCO3样本的制备与化学处理：将Ca(OH)2粉末通过

模具，在2 MPa的压强下制备成75个样本，并置于二氧化

碳气体与饱和水蒸气中，72 h后制备成CaCO3样本。将上

述配制的溶液分别在DO-300电热恒温干燥箱中加热至

60 ℃后，分别放入25 mL 60 ℃磷酸二氢铵、磷酸氢二铵、

磷酸三铵溶液中，每种溶液中5个CaCO3试件，依次在1，

4，7，14 d后取出样本并清洗，37 ℃恒温箱中干燥24 h。 

1.5  主要观察指标  径向抗拉强度测试：测量样本尺寸，

在生物力学实验机上对样本施加轴向正向负载，加载速度

为1 mm/min，测试5个样本，取平均值。 

X射线衍射分析：用X射线衍射分析仪对粉末状样本进

行连续扫描与物象分析。 

傅里叶变换红外光谱测定：以KBr压片用FT-IR分析仪

进行化学基团分析，波数范围为400-4 000 cm
-1。 

扫描电镜观察：将处理前及处理1，7，14 d后样本表

面进行喷金处理后，在15 kV的加速压下对样本的表面及断

面进行扫描电镜晶体形貌分析。 

化学分析：使用原子吸光分析仪进行钙元素分析，使用

比色分析仪进行磷元素分析，计算出各样本的钙磷元素摩尔

比值。进一步通过CHN含量分析仪根据各样本的测量结果

计算出碳酸含量(表示为占CO3质量百分比)。用pH电子测试

仪测量反应前后溶液的pH值。每3个样本取其平均值。 

1.6  统计学分析  采用SPSS 19.0统计软件，结果以x
_

±s

表示，并进行组间单因素方差分析(ANOVA)。以P < 0.05

为差异有显著性意义。 

 

2  结果  Results  

2.1  各组样本扫描电镜观察结果   图1-3依次为经

NH4H2PO4溶液、(NH4)2HPO4溶液、(NH4)3PO4溶液处理前

及处理1，7，14 d后样本的表面与断面扫描电镜照片。处

理前样本的表面可见直径在1-5 µm的颗粒状结晶，而断面

颗粒状结晶直径与表面相比稍小。从图1可看出，经

NH4H2PO4溶液处理后样本表面与断面的变化有明显差

异，1 d后样本的表面可见较大片状结晶，但断面未见明显

变化；7 d后样本表面可见针状结晶，而断面也可见微小针

状结晶。图2显示经过(NH4)2HPO4溶液处理1 d后，样本表

面可见球状结晶中掺杂少量微小的针状结晶，而直至7 d后

断面才见小针状结晶。图3显示经过(NH4)3PO4溶液处理后

1 d后，样本表面可见球状结晶并逐渐增大，断面在处理7 d

后开始可见微小的针状结晶。 

2.2  各组样本测试径向抗拉强度结果  图4为分别经过3

种磷酸铵盐溶液处理前及处理1，4，7，14 d后径向抗拉强

度值的变化，处理前样本的强度为3.3 MPa，无论何种溶

液，处理2 d后的样本径向抗拉强度开始增大，经NH4H2PO4

溶液处理的样本强度不断增大至14 d，达到约10 MPa；经

(NH4)2HPO4与(NH4)3PO4溶液处理的样本变化趋势基本一

致，在7 d后强度达到5.0-6.0 MPa后不再增强，明显低于

前者。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  碳酸钙经NH4H2PO4溶液处理前后样本的表面与断面扫描电镜

照片(×5 000) 

Figure 1  Scanning electron micrographs of surface and 

cross-section of calcite monolith before and after treatment with 

NH4H2PO4 solution (×5 000)  

 

图 2  碳酸钙经(NH4)2HPO4溶液处理样本的表面与断面扫描电镜照

片(×5 000) 

Figure 2  Scanning electron micrographs of surface and 

cross-section of calcite monolith before and after treatment with 

(NH4)2HPO4 solution (×5 000)  
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图注：图中 A，

B 为处理前，C，

D 为处理 1 d

后，E，F 为处

理 7 d 后，G，

H 为处理 14 d

后。处理 1 d 后，

样本表面可见

球状结晶中掺

杂少量微小的

针状结晶，而直

至 7 d 后断面才

见小针状结晶。 

 

图注：图中 A，

B 为处理前，C，

D 为处理 1 d

后，E，F 为处

理 7 d 后，G，H

为处理 14 d 后。

样本表面与断

面的变化有明

显差异，1 d 后

样本的表面可

见较大片状结

晶，但断面未见

明显变化；7 d

后样本表面可

见针状结晶，而

断面也可见微

小针状结晶。 
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2.3  各组样本X射线衍射分析结果  图5显示各组样本在

经过各时间处理后的X射线衍射测试结果。标志CaCO3特

征峰的(01-4)与(110)处峰值随着时间逐渐降低，而标志磷

灰石峰的(211)(112)(300)与(202)处在1 d后出现并随着时

间逐渐增强，显示CaCO3逐渐转化成为磷灰石，并在7 d

后基本完全转化。 

表1显示不同时间点在3种溶液中生成产物的结晶相，

并按其生成量进行排序表示，可看出经NH4H2PO4溶液处

理后 1 d，二水磷酸氢钙与磷灰石生成，而且2 d后少量

Ca3(PO4)2也生成。在反应4 d后可看到二水磷酸氢钙消失，

磷灰石生成量不断增加，而7 d后方解石基本完全转化，虽

然仍有少量Ca3(PO4)2残存，主要是磷灰石；经(NH4)2HPO4

溶液处理后的样本，磷灰石作为主要生成物，只在反应2 d

后时生成少量的二水磷酸氢钙，并无Ca3(PO4)2生成，但在

反应7 d后可见微量方解石残留，与前两者反应溶液相比

较，可看到经(NH4)3PO4溶液处理后未见二水磷酸氢钙与

Ca3(PO4)2两者生成，只有磷灰石一种生成物。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 1  不同磷酸铵盐溶液处理各时间点碳酸钙样本生成的结晶相                        

Table 1  Crystallization phase of calcite monolith treated at 

different time points by different ammonium phosphate solutions     

表注：按生成量排序。 

 

图 3  碳酸钙经(NH4)3PO4溶液处理前后样本的表面与断面扫描电镜

照片(×5 000) 

Figure 3  Scanning electron micrographs of surface and 

cross-section of calcite monolith before and after treatment with 

(NH4)3PO4 solution (×5 000) 

 

图注：图中 A，

B 为处理前，

C，D 为处理  

1 d 后，E，F

为处理 7 d 后，

G，H 为处理

14 d 后。处理 

1 d 后，样本表

面可见球状结

晶 并 逐 渐 增

大，断面在处

理 7 d 后开始

可见微小的针

状结晶。 

 

图 4  经过 3 种磷酸铵盐溶液处理前及处理 14 d 过程中碳酸钙样本

的径向抗拉强度 

Figure 4  Changes in diametral tensile strength of calcite monolith 

before and 14 days after treatment with three ammonium 

phosphate solutions 

 

图 5  经过 3种磷酸铵盐溶液处理前及处理 14 d过程中碳酸钙样本X

射线衍射分析 

Figure 5  X-ray diffraction analysis patterns of calcite monolith 

before and after 14 days of treatment with three ammonium 

phosphate solutions  

 

处理时间  NH4H2PO4 (NH4)2HPO4 (NH4)3PO4 

1 d 方解石，磷酸氢钙，磷灰

石 

方解石，磷灰石 方解石，磷灰石 

2 d 方解石，磷酸氢钙，磷灰

石，磷酸三钙 

方解石，磷灰石，

磷酸氢钙 

方解石，磷灰石 

4 d 磷灰石，方解石，磷酸三

钙 

磷灰石，方解石 磷灰石，方解石 

7 d 磷灰石，磷酸三钙 磷灰石，微量方

解石 

磷灰石，微量方

解石 

14 d 磷灰石，磷酸三钙 磷灰石 磷灰石 
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2.4  傅里叶红外吸收光谱分析结果  图6显示以压片法测

得的红外光谱图在1 410，1 455与875 cm
-1处为B-CO3基

团的特征性增强峰，显示经3种磷酸铵盐溶液处理的最终生

成物中均含有B-CO3基团。表2显示根据3种磷酸铵盐溶液

处理14 d后最终产物傅里叶红外光谱分析结果计算出了产

物中A型与B型碳酸磷灰石各所占的比例，并由此推算出的

化学分子式，可看出经(NH4)3PO4溶液处理后最终产物中碳

酸磷灰石含量最高，而且其中B型碳酸磷灰石含量最高，

经两两比较差异均有显著性意义(P < 0.05) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.5  碳酸含量分析与钙磷摩尔比结果  如表3结果所示，3

种磷酸铵盐溶液处理的最终反应物的碳酸含量分别为经

NH4H2PO4溶液处理后最终生成物的 (4.80±0.5)%，经

(NH4)2HPO4溶液处理后最终生成物的(6.65±0.57) %与经

(NH4)3PO4溶液处理后最终生成物的(7.25±0.81)%，组间两

两比较差异均有显著性(P < 0.05)。 

最终反应物的钙磷摩尔比分别为经NH4H2PO4溶液处

理后最终生成物的1.63，经(NH4)2HPO4溶液处理后最终生

成物的1.74，经(NH4)3PO4溶液处理后最终生成物的1.75，

组间两两比较差异均有显著性(P < 0.05)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3  讨论  Discussion 

此次实验X射线衍射分析结果显示，CaCO3经过以上3

种磷酸铵盐溶液处理后均逐渐转化成为磷灰石，并在7 d后

基本完全转化，可看出反应速度与反应过程有一定的差异，

考虑是由于3种磷酸铵盐溶液的pH值差异造成了差异。结

果显示三者中样本在NH4H2PO4溶液中的反应速度最快，

可能归结于它的pH值最低，因此溶解碳酸钙的速度相应也

最快。然而由于二水磷酸氢钙在pH值低于4.2的环境中更

加稳定，低pH值也导致了二水磷酸氢钙的快速形成。同时

有学者称pH值在4-7的环境中，二水磷酸氢钙比磷灰石更

易形成。有研究报道碳酸钙经磷酸钠盐与磷酸钾盐处理后

生成了碱性碳酸磷灰石，发现增大溶液的pH值会增大磷灰

石的碳酸含量，此次实验结果与该发现相一致。 

碳酸含量分析显示生成的磷灰石均含有碳酸离子，即

碳酸磷灰石。有研究显示，碳酸含量的增加可相应增加羟

基磷灰石的溶解度，与碳酸磷灰石生物降解速度密切相  

关[7]。实验中与经(NH4H2PO4溶液、(NH4)2HPO4溶液处理

后最终生成物相比，经(NH4)3PO4溶液处理后最终生成物的

碳酸含量最高(P < 0.05)，为(7.25±0.81)%，与人体骨碳酸

含量的4%-8%相吻合。 

傅里叶红外光谱分析显示，生成物中PO4
3-格子位置分

别被CO3
2-或OH

-所占据，生成A型与B型碳酸磷灰石。而经

(NH4H2PO4溶液、(NH4)2HPO4溶液处理后最终生成物中，

A型碳酸磷灰石的含量均低于B型碳酸磷灰石，只有经

(NH4)3PO4溶液处理后最终生成物中B型碳酸磷灰石的含

量接近A型碳酸磷灰石的2倍(P < 0.05)，显示生成的是以B

型为主的碳酸磷灰石。 

Mayer等[23]曾报道可将碳酸磷灰石傅里叶红外光谱分

析结果中碳酸基团V3吸收带在1 415 cm
-1处的吸收强度与

磷酸基团V4吸收带在575 cm
-1处的吸收强度，按以下公式计

算出其所含碳酸含量：CO3含量(%)=16.1×(A1415/A575)-0.2，

通过傅里叶红外光谱结果与以上公式，计算出经(NH4)3PO4

溶液处理后的最终生成物的碳酸质量百分比依次为5%，

7%，8%，此结果与通过碳酸含量分析所得结果很好地吻合。 

通过扫描电镜观察可看出，每种样本都呈现出表面要

早于断面发生变化，直至7 d后变化几乎完成，提示反应是

由样本表面开始向其内部逐步进行的。曾有报道，随着磷

灰石中碳酸含量的增加，碳酸根离子将会破坏羟基磷灰石

稳定的晶体结构，抑制其晶体增长，因此晶体尺寸变小、

结晶度降低，形状会由针状转化为棒状，直至球状[24]。因

图 6  经过 3 种磷酸铵盐溶液处理前及处理 14 d 过程中碳酸钙样本

的傅里叶红外光谱分析结果 

Figure 6  Fourier transform infrared spectra of the calcite monolith 

before and after 14 days of treatment with three ammonium 

phosphate solutions 

 

表 3  碳酸钙样本在 3 种磷酸铵盐溶液处理 14 d 后最终产物的碳酸

含量与钙磷摩尔比值                                (x
_

±s，n=5) 

Table 3  The molar ratio of carbonic acid to calcium and 

phosphorus of the final product after 14 days of treatment with three 

ammonium phosphate salt solutions      

表注：碳酸质量百分比与钙磷摩尔比值，组间两两比较差异均有显著性意义(P < 

0.05)。 

 

溶液 碳酸质量百分比(%) 钙磷摩尔比值 

NH4H2PO4 4.80±0.50 1.63±0.01 

(NH4)2HPO4 6.65±0.57 1.74±0.02 

(NH4)3PO4 7.25±0.81 1.75±0.01 

 

表 2  碳酸钙样本在 3 种磷酸铵盐溶液处理 14 d 后最终产物的 A 型与 B 型碳酸磷灰石所占比例 

Table 2  Ratio of Type A to Type B apatite in the final product of calcium carbonate sample after 14 days of treatment with three ammonium 

phosphate solutions 

   

表注：B 型碳酸磷灰石含量组间两两比较差异均有显著性意义(P < 0.05)。 

 

 

图注：经 3 种磷

酸铵盐溶液处

理的最终生成

物 中 均 含 有

B-CO3基团。 
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(NH4)2HPO4 3.459 3.191 0.923 Ca9.789(PO4)5.579(CO3)0.421(OH)1.086(CO3)0.457 

(NH4)3PO4 2.459 4.791 1.948 Ca9.835(PO4)5.671(CO3)0.329(OH)0.719(CO3)0.641 
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此，从处理14 d后样本表面的晶体形态和尺寸扫描电镜比

较可推断，经3种磷酸铵盐处理14 d后的生成物碳酸含量依

次为：NH4H2PO4<(NH4)2HPO4<(NH4)3PO4，与通过CHN

含量分析仪测量计算得出的碳酸含量及傅里叶红外光谱分

析计算所得的结果均相吻合。 

各组样本的径向抗张强度在经过处理2 d后均开始增大，

与经NH4H2PO4溶液处理后最终样本的10 MPa相比较，其余

2种溶液处理后最终样本的强度为5.0-6.0 MPa，虽然偏低，

但还是可满足作为低负重区域骨替代材料的机械强度要求。

通过对X射线衍射分析与抗张强度结果进行比较，可看出随

着磷灰石的不断形成，生成物的抗张强度也在不断增加。 

此次实验中通过Ca(OH)2团块碳酸化生成的CaCO3团

块，分别浸泡在60 ℃浓度均为1 mol/L的3种磷酸铵盐中直

至14 d，X射线衍射、傅里叶红外光谱分析、扫描电镜、化

学分析结果显示该方法是未经烧结即能合成具有足够强度

低结晶性B型碳酸磷灰石团块的简单可行方法，原材料成

本低且易获得，适合产业化。与其余2种溶液处理的碳酸磷

灰石团块相比较，通过(NH4)3PO4溶液处理的碳酸磷灰石团

块因无其他需处理的副产物生成，并且最终生成物含有最

高的碳酸含量与最高的B型碳酸磷灰石含量，而被考虑为

研究中最理想的磷酸铵处理液，为今后应用于口腔颌面外

科、整形外科临床提供了思路。为了观察其在体内外可能

发生的生物学反应，并为今后尝试合成多样化碳酸磷灰石

团块，今后还需开展进一步的生物学实验探讨。 
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