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研究论文 微通道反应水热晶化法制备羟基

磷灰石纳米粉体

杨　庆
１，２，王洁欣１，郭　奋

２，邵　磊
２，陈建峰１，２

（１ 北京化工大学纳米材料先进制备技术与应用科学教育部重点实验室，北京１０００２９；

２ 北京化工大学教育部超重力工程研究中心，北京１０００２９）

摘要：采用微通道反应与水热晶化相结合的工艺路线，制备 ＨＡＰ纳米粉体。结果表明，增大反应物流量比或减

小微通道高度会导致 ＨＡＰ粉体的颗粒粒径变小，增加水热温度或时间会提高 ＨＡＰ的结晶性和热稳定性，反应

物流量比和水热温度是影响 ＨＡＰ纳米粉体制备的主要因素。当反应物流量比为５∶１，微通道高度为２５０μｍ，

２２０℃下水热４ｈ时，实验可以制得平均粒径约为８０ｎｍ、粒度分布均匀、结晶度高的短棒状 ＨＡＰ纳米粉体。

关键词：微通道反应；水热晶化；羟基磷灰石；纳米粉体；套管式微通道反应器
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引　言

羟基磷灰石［Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２，ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ，

ＨＡＰ］因其独特的分子结构和化学组成特点，表现

出良好的生物活性、生物亲和性与离子交换性，可

广泛作为人体硬组织的替代修复材料、蛋白质生

物大分子的分离提纯吸附剂、催化剂的载体以及

污水中重金属的脱除净化剂，因此，其在生物医

学和化工环保等领域有着极大的应用价值［１４］。

近年来，随着纳米科学的蓬勃发展，人们对于

ＨＡＰ纳米材料的特性认识与用途开发有了更为

深入的研究，例如，ＨＡＰ纳米粉体具有抑制肿

瘤细 胞 繁 殖 的 能 力［５］，并可作为药物的缓释

载体［６］。

ＨＡＰ纳米粉体的制备方法主要有溶胶凝胶

法［７］、微乳液法［８］、化学沉淀法［９］、水热法［１０］等。

溶胶凝胶法合成过程简单，但所用的原料有机醇

盐成本高，且高温脱碳过程易引入杂相并导致颗粒

长大；微乳液法通过调节水核大小可控制颗粒生

长，但产率低，使用的有机溶剂难分离；化学沉淀

法易于操作，可实现原料较为均匀的液相混合，但

较低的反应温度致使产物结晶性较差，组成难以控

制；水热法可制得团聚小、结晶性好、组成可控的

颗粒，但产物的形貌及粒度分布受原料的初始混合

均匀程度的影响很大。比较上述制备方法发现，将

化学沉淀法与水热法相结合的工艺路线可实现制备

粒径小、粒度均匀、结晶性良好的 ＨＡＰ纳米颗

粒的目的。该工艺路线的实施关键是，在化学沉

淀反应发生前应实现良好的微观混合，以提供一

个一致的过饱和度环境，使得产物颗粒能够均匀

成核生长。考虑到常规的间歇式搅拌反应器存在

液液微观混合效果差的缺点，本研究使用可连续

操作的微通道反应器为实验平台，利用微通道结

构具有的仅依靠分子扩散就可进行强化传质的特

点［１１１２］来实现微观混合与化学反应的快速均一

进行。

实验所用的微通道反应器为本课题组自行设计

并研制的金属套管式微通道反应器［１３１４］，该新型

微反应器具有高通量、高微观混合的特点，有望满

足工业化生产的需求。本文采用微通道反应结合水

热晶化处理的工艺路线制备 ＨＡＰ纳米粉体，探讨

了反应物流量比、微通道高度、水热温度和时间等

操作参数对ＨＡＰ纳米粉体制备的影响。

１　实验

１１　实验原料及设备

硝酸钙：Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ，分析纯；磷酸氢

二铵： （ＮＨ４）２ＨＰＯ４，分析纯；氨水：ＮＨ３·

Ｈ２Ｏ，分 析 纯，２５％ （ｍａｓｓ）； 无 水 乙 醇：

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ，分析纯，９９．７％ （ｍａｓｓ）。以上原

料均购自国药集团化学试剂北京有限公司。去离子

水由实验室自制。

实验设备如图１所示，由储液瓶、进料泵、流

量计和微反应器等部分组成。实验设备的核心部分

是金属套管式微通道反应器，该微反应器外观尺寸

为２５ｍｍ×３２０ｍｍ，由内、外管组装构成，内管

外径为 １５ ｍｍ，外管内径为 １５．５、１６ 或 １６．５

ｍｍ，故由管间环隙形成的微通道高度为２５０、５００

或７５０μｍ。内管邻近其锥形闭合端的管壁上有一

段微孔环带区域，该区域长度为１ｃｍ，开孔率为

４６％，微孔孔径为４０μｍ。外管壁上设有出料口。

图１　实验设备示意图
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１２　犎犃犘纳米粉体的制备工艺

制备工艺流程如图２所示，按照狀（Ｃａ）∶

狀（Ｐ）＝１．６７，将 原 料 Ｃａ（ＮＯ３）２ ·４Ｈ２Ｏ 和

（ＮＨ４）２ＨＰＯ４ 分别溶于去离子水中，配制反应溶

液，两溶液在配制过程中均用氨水调节ｐＨ 值为

９～１０。实验采用两台离心泵，分别将连续相

Ｃａ（ＮＯ３）２ 溶液和分散相 （ＮＨ４）２ＨＰＯ４ 溶液输送

到套管式微通道反应器的外管和内管中，两相流量

通过调节泵的转速，根据流量计显示值加以控制，

反应物流量比是指连续相与分散相流量之比，两相

总流量为３Ｌ·ｍｉｎ－１。当流量比依次为１∶１、

１．６７∶１、３．３３∶１和５∶１时，对应的连续相浓度

·６３２· 化　工　学　报　 　第６１卷　



为０．１１１、０．０８９、０．０７２、０．０６７ｍｏｌ·Ｌ－１，分散

相浓度为０．０６７、０．０８９、０．１４４、０．２ｍｏｌ·Ｌ－１。

分散相流到内管的微孔环带区域时，在微孔两侧压

力差驱动下通过微孔分散到外管中，并与连续相在

微通道内以错流方式混合反应。从出料口移出的浆

料产物立即转入内衬聚四氟乙烯的水热釜内，进行

水热晶化处理。水热产物随后用去离子水、无水乙

醇反复多次抽滤洗涤，所得沉淀产物在８０℃下烘

干１２ｈ后再经研磨即得到ＨＡＰ纳米粉体。

图２　ＨＡＰ纳米粉体的制备工艺流程示意图
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ｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＨＡＰｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ
　

１３　分析测试方法

透射电子显微镜 （ＴＥＭ）：采用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ

Ｈ８００型透射电子显微镜观察样品颗粒的形貌。并

用专业图像分析软件ＩｍａｇｅＰｒｏＰｌｕｓ （Ｖｅｒｓｉｏｎ

５．１）对电镜照片中至少３００个颗粒的轴向长度进

行测量，并将该轴向长度设定为颗粒的特征粒径。

Ｘ射线衍射分析 （ＸＲＤ）：采用日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ

ＸＲＤ６０００型Ｘ射线衍射仪测定样品的晶体结构，

ＣｕＫα 辐射，λ＝０．１５４０５６ｎｍ，管电压为４０ｋＶ，

电流为３０ｍＡ。

傅里叶红外光谱分析 （ＦＴＩＲ）：采用美国

Ｎｉｃｏｌｅｔ８７００型傅里叶红外光谱仪分析样品的分子

组成。

热行为分析 （ＴＧＤＳＣ）：采用德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ

ＳＴＡ４４９Ｃ型同步热分析仪检测样品的热行为，升

温速率为１０℃·ｍｉｎ－１，空气气氛。

２　结果与讨论

２１　微反应器操作参数对样品制备的影响

２．１．１　反应物流量比对样品形貌和粒度的影

响　当微通道高度为２５０μｍ，水热温度和时间分

别为２２０℃和４ｈ时，考察反应物流量比对 ＨＡＰ

（ａ）犚ｃｄ＝１∶１

　

（ｂ）犚ｃｄ＝１．６７∶１

　

（ｃ）犚ｃｄ＝３．３３∶１

　

（ｄ）犚ｃｄ＝５∶１

图３　反应物流量比对 ＨＡＰ样品形貌的影响

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔａｎｔｆｌｏｗｒａｔｅｒａｔｉｏ

ｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＨＡＰｓａｍｐｌｅｓ
　

图４　反应物流量比对 ＨＡＰ样品粒度分布的影响

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔａｎｔｆｌｏｗｒａｔｅｒａｔｉｏｏｎ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＡＰｓａｍｐｌｅｓ
　

粉体颗粒形貌及粒度分布的影响。图３、图４分别

是不同反应物流量比犚ｃｄ下所得 ＨＡＰ样品的ＴＥＭ

照片及粒度分布图。由图３可见，随着流量比从
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１∶１增大到５∶１，ＨＡＰ粉体颗粒的形貌从不规则

的针状或长棒状逐渐转变为较均匀的短棒状。图４

的粒度分布结果表明，当流量比较低时，制得的

ＨＡＰ颗粒的粒度分布范围宽，粒径较大的颗粒数

量较多；随着流量比的增大，ＨＡＰ颗粒的粒度分

布变窄，粒径总体减小；当流量比增至５∶１时，

ＨＡＰ颗粒的粒度主要集中在５０～１１０ｎｍ的狭小

范围之内。

产生这样结果是因为液相沉淀法制备 ＨＡＰ是

一个快速化学反应，反应物料的混合传质是整个反

应过程的控制步骤，因此，反应物料微观混合的均

匀程度会极大地影响产物颗粒的尺寸及粒度分布。

在微通道反应器内，增大流量比意味着传质效率的

提高，这是因为连续相与分散相的流量比反映了两

相间的相对速度差，即速度梯度的大小。速度梯度

会随流量比的增大而变大，速度梯度越大，相应的

错流剪切力也会越大。故此，流量比的增大会直接

导致两相间的错流剪切力的增强，以及更为微小的

分散相液滴的形成，进而增大了两相间的接触面

积，加快了传质速率。显然，传质效率的提高会促

进反应体系内微观混合的均匀化以及过饱和度的均

匀分布，从而为ＨＡＰ纳米粉体颗粒的生成创造有

利条件。因此，产物颗粒的粒度会伴随流量比的增

大而变得均匀，粒径也会随之减小。

２．１．２　微通道高度对样品形貌和粒度的影响　当

反应物流量比为５∶１，水热温度和时间分别为

２２０℃和４ｈ时，考察微通道高度对ＨＡＰ粉体颗粒

形貌及平均粒径的影响。图５是不同微通道高度

犎ｍ 下所得 ＨＡＰ样品的 ＴＥＭ 照片。由图可见，

粉体颗粒的形貌虽然都是短棒状，但是微通道高度

为２５０μｍ时所得的颗粒较７５０μｍ时的颗粒更为

均匀。图６是 ＨＡＰ粉体颗粒平均粒径犇ｐ 与微通

道高度犎ｍ 的关系。随着微通道高度从７５０μｍ降

至２５０μｍ，粉体颗粒的平均粒径从约为９５ｎｍ减

小到８０ｎｍ左右。这可归因于微通道高度对反应

体系传质效率与微观混合程度的影响［１４］：由套管

式微通道反应器的结构可知，一方面，降低微通道

高度相当于减小微通道体积，这必将在空间尺度上

缩短反应物间的扩散距离，促进相间传质；另一方

面，在反应物流量比以及总流量一定的情况下，微

通道内流体流速会随着微通道高度的下降而加快，

流体快速流动既能加剧微通道内流场的湍动，又会

增大连续相对分散相的剪切力，从而提高传质效

（ａ）犎ｍ＝７５０μｍ

　

（ｂ）犎ｍ＝５００μｍ

　

（ｃ）犎ｍ＝２５０μｍ

图５　微通道高度对 ＨＡＰ样品形貌的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌｈｅｉｇｈｔｏｎ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＨＡＰｓａｍｐｌｅｓ
　

图６　ＨＡＰ粉体颗粒平均粒径与微通道高度的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆ

ＨＡＰｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓａｎｄｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌｈｅｉｇｈｔ
　

率。因此，降低微通道高度有利于改善微观混合，

促进反应体系更快地达到均匀的过饱和度，致使产

物颗粒变得更为细小均匀。

此外，通过比较可以发现，无论是颗粒形貌的

差异程度还是粒度分布的变化范围，反应物流量比

不同时所制得的 ＨＡＰ粉体的变化幅度明显大于微

通道高度不同时所制产物的变化幅度，这说明，反

应物流量比是影响微反应器内微观混合的主要因

素。大流量比与低微通道高度的操作参数组合会最
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大程度地强化套管式微通道反应器内的微观混合效

果，使得在微反应器内生成的 ＨＡＰ前驱体能够以

更加微小的胶状颗粒形式存在 （如图７所示，此时

反应物流量比为５∶１、微通道高度为２５０μｍ），

相应地，通过微通道反应制得的浆料产物宏观上表

现为均匀分散的类凝胶体，这就为 ＨＡＰ胶状颗粒

在水热处理阶段的晶化生长提供了更为均匀的浓度

环境，并最终促进了ＨＡＰ纳米颗粒的形成。

图７　ＨＡＰ前驱体的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．７　ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＨＡＰｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
　

２２　水热晶化处理对样品制备的影响

２．２．１　水热晶化处理对样品晶型结构的影响　当

反应物流量比为５∶１，微通道高度为２５０μｍ时

（下同），考察水热晶化处理对 ＨＡＰ粉体晶型结构

的影响。图８是不同水热温度和时间下所得 ＨＡＰ

样品的 ＸＲＤ图谱。与 ＨＡＰ标准图谱比较发现，

若将通过微通道反应制得的浆料产物只是在室温

（２０℃）下陈化放置４ｈ，所得样品的ＸＲＤ图谱在

２θ＝２６°和３２°左右出现两个较明显的范围宽且强度

弱的宽化衍射峰，其中，前者对应于 ＨＡＰ 的

（００２）晶 面 特 征 峰，后 者 由 ＨＡＰ 的 （２１１）、

（１１２）、（３００）、（２０２）等晶面特征峰叠加而成，这

说明未经水热处理的产物属于结晶性差的 ＨＡＰ。

当浆料产物经过水热晶化处理时，随着水热温度从

１２０℃升高到２２０℃，样品的ＨＡＰ晶面特征峰逐渐

清晰，集中在２θ＝３０°～３５°的ＸＲＤ主衍射峰得

以分开显现，各个ＸＲＤ衍射峰窄化尖锐、强度增

大，这表明水热温度的提高有助于改善产物的结晶

性。当水热温度为２２０℃时，随着水热时间从１ｈ

延长至８ｈ，ＸＲＤ衍射峰的强度有所增加，（２１１）、

（１１２）两衍射峰进一步分离。在各个样品ＸＲＤ测

试条件完全相同的前提下，经比较发现，２２０℃水

热１ｈ样品的衍射峰比１２０℃水热４ｈ样品的衍射

峰强度还大，这说明当高温水热晶化处理时，

产物在较短的水热时间内就可获得较好的结

晶性。

图８　水热晶化处理对 ＨＡＰ样品晶型结构的影响

Ｆｉｇ．８　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｏｎｃｒｙｓｔａｌｆｏｒｍｏｆＨＡＰｓａｍｐｌｅｓ
　

ＨＡＰ晶体属于六方晶系晶体，其晶粒犪轴与

任一水平结晶轴重合，而犮轴与晶体的柱轴方向一

致［１５］。根 据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公 式，由 ＸＲＤ 图 谱 中

（３００）、 （００２）两晶面特征峰 （对应的２θ分别为

３２．９°和２５．８°）的半峰宽，可计算得出犪轴和犮轴

方向上ＨＡＰ晶粒尺寸犾犪、犾犮以及晶粒长轴比犾犮／犾犪，

结果汇总于表１。由表可知，随着水热温度的升高

或水热时间的延长，晶粒尺寸犾犪、犾犮以及晶粒长轴

比犾犮／犾犪均呈现增大趋势。但是当水热温度为２２０℃

时，随着水热时间的延长，晶粒尺寸和长轴比的变

化幅度却较水热温度升高时的小。以上结果表明，

水热处理会使 ＨＡＰ晶体的晶胞发育和粒子长大，

晶粒沿犮轴即 （００２）晶面方向的择优生长速度加

快，而且水热温度越高，水热处理的晶化效应越明

显，即高温水热更利于 ＨＡＰ晶粒长大的晶化过程

在较短的时间内完成。

２．２．２　水热晶化处理对样品分子组成的影响　图

９是不同水热晶化处理条件下所得 ＨＡＰ粉体的

表１　不同水热条件下制得犎犃犘样品晶粒尺寸及裂化因数

犜犪犫犾犲１　犆狉狔狊狋犪犾犾犻狋犲狊犻狕犲狊犪狀犱狊狆犾犻狋狋犻狀犵犳犪犮狋狅狉狊狅犳犎犃犘

狊犪犿狆犾犲狊狆狉犲狆犪狉犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犺狔犱狉狅狋犺犲狉犿犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ／ｎｍ

犾犪 犾犮
犾犮／犾犪

Ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ

ｆａｃｔｏｒ

２０℃，４ｈ — ７．９６ — ３．６２

１２０℃，４ｈ １２．６２ １６．４７ １．３１ ６．２８

１８０℃，４ｈ ２０．２６ ３０．３５ １．５０ ７．９６

２２０℃，４ｈ ２０．３９ ３１．０１ １．５２ ８．４７

２２０℃，１ｈ １９．９８ ２９．２４ １．４６ ７．７５

２２０℃，２ｈ ２０．２０ ３０．４８ １．５１ ８．０１

２２０℃，８ｈ ２０．５１ ３１．７９ １．５５ ８．６７
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ＦＴＩＲ光谱。由图可知，在３４３５ｃｍ－１和１６３５ｃｍ－１

附近出现的两个弥散峰属于游离水的吸收峰；２９２５

ｃｍ－１处强度很弱的吸收峰由Ｃ—Ｈ 振动产生，可

能与无水乙醇洗涤有关；３５７０ｃｍ－１和６３３ｃｍ－１处

的吸收峰分别对应于羟基 （—ＯＨ）的伸缩、摆动

振动峰；１０９２、１０３７、９６２ｃｍ－１处的吸收峰归属于

ＰＯ
３－

４
的伸缩振动峰，６０３、５６５、４７２ｃｍ－１处的吸

收峰与ＰＯ
３－

４
的弯曲振动峰对应［１６１７］。对于２０℃陈

化４ｈ的样品而言，其—ＯＨ特征振动峰不明显，

１０９２ｃｍ－１和１０３７ｃｍ－１处的ＰＯ
３－

４
特征振动峰趋于

融合，且前者以后者的肩峰形式出现。在１４５７、

１４２１、８７３ｃｍ－１处出现强度较弱的ＣＯ
２－

３
特征振动

峰，尤其是１４００～１５００ｃｍ
－１间的双峰是ＣＯ

２－

３
取

代ＰＯ
３－

４
（即所谓Ｂ型取代）进入磷灰石结构的重

要标志，说明该样品是含ＣＯ
２－

３
的弱结晶羟基磷灰

石［１８］。究其原因可能是因为空气中ＣＯ２ 被碱性反

应溶液吸收并与 ＯＨ－反应生成ＣＯ
２－

３
，当微通道

反应发生时，ＣＯ
２－

３
也参与反应继而进入磷灰石的

晶格结构中。微通道反应所得的浆料产物进行水热

晶化处理时，随着水热温度的升高，先前近乎融合

的ＰＯ
３－

４
特征振动峰渐渐分离显现，—ＯＨ和ＰＯ

３－

４

的特征振动峰变强而尖锐，ＣＯ
２－

３
特征振动峰强度

递减直至消失，这些变化表明，ＣＯ
２－

３
已从晶格中

被置换出来，晶格中—ＯＨ和 ＰＯ
３－

４
含量增大，

ＨＡＰ结晶趋于完善。然而，无论从吸收峰数量还

是强度上来看，２２０℃水热不同时间所制样品的

ＦＴＩＲ光谱均无明显差异，即高温水热易于促进纯

相ＨＡＰ的快速形成。

图９　水热晶化处理对 ＨＡＰ样品分子组成的影响

Ｆｉｇ．９　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｏｎｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＨＡＰｓａｍｐｌｅｓ

为了评估不同制备条件下所得样品的结晶性，

引入了裂化因数 （ｓｐｌｉｔｔｉｎｇｆａｃｔｏｒ，ＳＦ）这一参考

变量［１９］，图１０是裂化因数的计算示意图。如图所

示，基于ＦＴＩＲ吸收光谱，根据６０３ｃｍ－１和５６５

ｃｍ－１处ＰＯ
３－

４
弯曲振动峰强度犃１、犃２ 及两峰间的

峰谷强度犃３，由关系式ＳＦ＝（犃１＋犃２）／犃３ 可半定

量地估算结晶度，其中强度犃是红外相对吸收率，

即以红外吸收光谱上横坐标为７５０ｃｍ－１和４９５

ｃｍ－１两点间的连线为基线，截取两ＰＯ
３－

４
弯曲振动

峰及两峰间峰谷的红外吸收率所得的数值，ＳＦ与

ＨＡＰ的结晶度呈正相关性，ＳＦ的计算结果列于表

１中。可见，裂化因数随着水热温度的升高而增

大。当２２０℃水热时，裂化因数虽然也随着水热时

间的延长而增大，但是其变化范围较之水热温度升

高时的变化值小，且２２０℃水热１ｈ样品的裂化因

数已大于１２０℃水热４ｈ样品的数值。ＦＴＩＲ光谱

反映的样品结晶性变化与 ＸＲＤ图谱的分析结果

一致。

图１０　裂化因数计算示意图

Ｆｉｇ．１０　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｓｐｌｉｔｔｉｎｇｆａｃｔｏｒ
　

２．２．３　水热晶化处理对样品热行为的影响　图１１

是不同水热晶化处理条件下所制 ＨＡＰ样品的热分

析结果。如图所示，２０℃陈化４ｈ样品的ＴＧ曲线

呈现出了明显的失重现象，且尤以３０～５７０℃和

６５０～８３０℃两个温度区间的失重为甚。伴随３０～

５７０℃间的失重，样品的ＤＳＣ曲线在１００℃附近出

现较强的吸热峰，其归因于样品表面所吸附游离水

的脱除，出现在３００℃附近较弱的放热峰与残余有

机物分解燃烧有关。６５０～８３０℃间的失重及与之对

应的７２０℃附近很强而宽的吸热峰可能是 ＨＡＰ的

结构水和晶格内渗入的ＣＯ
２－

３
脱除以及 ＨＡＰ晶化

所致，即 ＨＡＰ发生了结构变化。较之未经水热晶

化处理的样品，１２０℃水热４ｈ制得的样品失重减
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图１１　水热晶化处理对 ＨＡＰ样品热行为的影响

Ｆｉｇ．１１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＨＡＰｓａｍｐｌｅｓ
　

小，各个吸放热峰的强度均明显减弱，特别是

７２０℃附近的吸热峰变得很微弱，这可能与水热晶

化处理在使 ＨＡＰ结晶性提高的同时促进了ＣＯ
２－

３

的脱除相关。此外，与１２０℃水热４ｈ所得样品相

比，２２０℃水热４ｈ制得的样品失重更小，７２０℃附

近的吸热峰近乎消失，说明高温水热利于稳定的纯

相ＨＡＰ结构的形成。综合热分析结果可知，水热

晶化处理可增强ＨＡＰ的热稳定性，而且水热温度

越高，ＨＡＰ的结构越稳定。

３　结　论

（１）以Ｃａ（ＮＯ３）２ 溶液和 （ＮＨ４）２ＨＰＯ４ 溶液

分别作为连续相和分散相，采用套管式微通道反应

器制出ＨＡＰ前驱体，再进行水热晶化处理，制得

了ＨＡＰ纳米粉体。通过调控微通道反应及水热晶

化过程中的工艺参数，可达到控制产物的形貌、尺

寸、粒度分布、结晶性及热稳定性的目的。

（２）随着反应物流量比的增大，ＨＡＰ粉体颗

粒的形貌从不规则的针状或长棒状变化为均匀的短

棒状，粒度分布变窄，粒径减小；随着微通道高度

的下降，产物颗粒变得更为均匀，平均粒径从９５

ｎｍ左右降至大约８０ｎｍ；反应物流量比对 ＨＡＰ

粉体颗粒的形貌及粒度分布的影响更大。

（３）随着水热温度的升高和水热时间的延长，

ＨＡＰ结晶性得以改善，其中，水热温度的改变对

ＨＡＰ结晶性的影响更显著；水热晶化处理会提升

ＨＡＰ的热稳定性，且水热温度越高，效果越明显。

（４）在反应物流量比为５∶１，微通道高度为

２５０μｍ，２２０℃下水热４ｈ的工艺条件下，可以制

得平均粒径约为８０ｎｍ，粒度分布窄、结晶性良好

的短棒状 ＨＡＰ纳米粉体。
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［１８］　Ｌａｎｄｉ Ｅ， Ｃｅｌｌｏｔｉ Ｇ， Ｌｏｇｒｏｓｃｉｎｏ Ｇ， Ｔａｍｐｉｅｒｉ Ａ．

Ｃａｒｂｏｎａｔｅｄｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅａｓｂｏｎｅｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅ． 犑． 犈狌狉．

犆犲狉犪犿．犛狅犮．，２００３，２３ （１５）：２９３１２９３７

［１９］　ＷｅｉｎｅｒＳ，ＢａｒＹｏｓｅｆＯ．Ｓｔａｔｅｏｆｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｂｏｎｅｆｒｏｍ

ｐｒｅｈｉｓｔｏｒｉｃｓｉｔｅｓｉｎｔｈｅＮｅａｒＥａｓｔ：ａｓｕｒｖｅｙ．犑．犃狉犮犺犪犲狅犾．

犛犮犻．，１９９０，１７ （２）：１８７１９６
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