
前 言

随着世界人口老龄化的加剧，骨科疾病的发病

率越来越高，据统计，全世界每年有超过 890 万人骨

折［1-2］。近年来，骨组织工程的迅速发展为骨缺损修

复 提 供 了 新 的 策 略 和 思 路［3-4］。 羟 基 磷 灰 石

（Hydroxyapatite, HAP）作为一种生物活性陶瓷，是一

种微量溶于水中磷酸的钙盐，其钙磷比为 1.67。HAP

是脊椎动物骨骼和牙齿的主要组成，具有良好的生

物活性和生物相容性，应用于骨科、口腔科的骨缺损

修复及骨组织工程支架［5-6］。

人工合成的HAP其成分和晶体的结构和人骨几

乎相同，能微溶于人体体内，植入人体后可与人体组

织实现一定的化学性结合，同时在化学性结合的过

程中还能释放某种特殊因子进入人体循环，参与机

体的生理代谢活动，促进缺损骨的修复并逐渐被新

生骨替代。HAP作为骨骼材料能通过简单的操作注

射入缺损处，然后适应创口进行塑型，省略了传统骨
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骼材料前期制作的时间和成本，减少患者治疗时间，

加快创口愈合，减轻患者的痛苦，同时还不存在排斥

反应等副作用。HAP现已发展到纳米HAP与其他材

料进行复合产生适用性更强材料的阶段，而最基础

的 HAP 合成可追溯到上世纪 30 年代。自上世纪 70

年代中期，美国和日本的学者成功研制人造多晶

HAP以来，已发展了多种制备方法，主要包括水热合

成法、微波固相法、凝胶-溶胶法、自燃烧法、机械化学

球磨法、化学沉淀法等。水热合成法是在外加高温

高压的条件下，钙盐和磷盐在水溶液或水蒸气中合

成 HAP的方法。优点是反应直接得到 HAP的晶体，

不需要煅烧，节省时间和精力，合成的HAP颗粒分散

均匀，颗粒的直径小，不容易聚在一起；但对设备的

要求非常高，易发生副反应，产生杂质，不适合工业

化生产［7-9］。固相反应法是用含有钙磷的两种或多种

的固体原材料混合在一起使它们发生化学反应生成

HAP 的方法［10］。优点是不会产生晶格缺陷，结晶度

高，对设备的要求不高，成本低廉，制备方法非常简

单，操作难度不高；但生成 HAP 颗粒大，制备过程中

消耗的能量高，HAP的纯度不高等［11］。凝胶-溶胶法

是近代发展出的一种制备HAP的新型方法。是将原

料四水硝酸钙和磷酸三甲酯放于水与有机溶剂按照

一定比例配置的溶液中，同时适当调节反应体系的

pH值。将反应后形成的干凝胶焙烧即可得到 HAP。

自燃烧法是凝胶-溶胶法发展后的一种新的制备HAP

的方法。与凝胶-溶胶法不同，自燃烧法是使反应体

系发生氧化还原反应，生成干凝胶。随后在外加高

温的条件下，干凝胶自燃烧生成 HAP 粉末［11］。机械

化学球磨法是将含有钙、磷的两种或多种原材料在

球磨机中进行充分混合和研磨，使钙磷发生化学反

应生成HAP［12］。化学沉淀法是实验中最常用的HAP

制备方法，因为原材料价格便宜，反应过程容易控

制［13-15］。化学沉淀法中的氢氧化钙-磷酸［Ca(OH)2-

H3PO4］体系只需要加入磷酸调节反应的 pH值，不需

要加入不参加反应的物质调节溶液的 pH值，不会生

成其他杂质，反应结束后不需要沉淀洗涤、抽滤等步

骤，安全环保［16］。近年来，随着骨组织工程的发展，

HAP 作为骨组织工程中最主要的组成成份，与各类

高分子材料进行复合改性以改变单一HAP脆性这一

缺点［17-20］。改性后的聚合物基 HAP复合材料不仅力

学性能好，而且韧性优，是将来骨组织工程的发展方

向之一。

本研究使用化学沉淀法中的氢氧化钙 -磷酸

［Ca(OH)2-H3PO4］体系对 HAP 进行制备，制备出的

HAP 为白色无味粉末状固体；同时使用 Materials

Studio 2017软件包中的CASTEP模块对HAP的能带

结构、态密度（Density of States, DOS）、力学性能、光

学性质进行计算，并分析掺杂元素Zn对HAP力学性

能、光学性质的影响。研究结果可为 HAP 复相陶瓷

的制备与改性提供理论基础和参考依据。

1 实 验

1.1 实验方法

将若干质量Ca(OH)2粉末倒入去离子水中，缓慢搅

拌后补加去离子水使溶液中Ca(OH)2浓度达到1 mol/L，

并继续搅拌至其形成稳定的Ca(OH)2悬浊液。配比浓

度为0.6 mol/L的磷酸溶液。按摩尔比n(Ca)/n(P)=1.67

为标准，配备Ca(OH)2悬浊液和磷酸溶液。

第一组采用恒温水浴磁力搅拌器控制反应温度

分别为 22 ℃、70 ℃、90 ℃，在 400 r/min 的搅拌条件

下，使用分液漏斗将浓度为 0.6 mol/L 磷酸溶液缓慢

滴加到强力搅拌的Ca(OH)2悬浊液中，同时控制滴加

速度，控制反应体系的 pH值为 10。待磷酸溶液滴加

完毕后继续搅拌 3 h，将反应结束后的溶液放置陈化

24 h，陈化后于 80 ℃干燥箱中干燥，干燥后于 750 ℃

煅烧2 h。

第二组采用恒温 40 ℃，控制磷酸溶液滴加速率，

使反应体系pH值分别为8、9、10、12。陈化24 h，干燥

后于750 ℃煅烧2 h。

第三组采用恒温 40 ℃，反应体系 pH值为 10，分

别陈化16 h、24 h。干燥后于750 ℃煅烧2 h。

1.2 实验结果

氢氧化钙-磷酸体系反应结束后所制得的 HAP

溶液如图 1所示。将其陈化干燥后的HAP为无色无

味的白色粉末（图 2）。通过 3组实验发现，反应温度

越高，HAP 的结晶度越好；pH 值为 10 时所制得的

HAP 纯度最高；反应体系的陈化时间越长，得到的

HAP的规整度越高。

图1 反应后的HAP溶液

Figure 1 HAP solution after reaction

中国医学物理学杂志 第39卷-- 1418



将实验所制得 HAP 样品进行 X 射线衍射分析

（X-ray Diffraction Analysis, XRD）可得到图3，与HAP

标准谱图对比可发现，样品在28°时出现了一个高峰，

经分析，这是Ca3(PO4)2的相，峰值较大代表Ca3(PO4)2的

晶相含量高，同时还可发现存在少量CaO和CaHPO4的

相，这主要是由于实验过程中pH值采用的是pH试纸测

量，存在一定的时效性和误差，导致反应体系的pH值不

能精确控制，从而产生副产物杂质。

2 理论计算

本 研 究 采 用 Materials Studio 2017 软 件 中 的

CASTEP（Cambridge Serial Total Energy Package）模

块完成理论计算。其原理是基于密度泛函理论框架

下的第一性原理。本次计算设置参数为：自洽精度

SCF tolerance为 2.0×10-5 eV/atom、布里渊区K点选取

为 2×2×2、Ecut为 400 eV，分别计算材料的电子结构和

力学性能。

初始模型的建立参照表1中的HAP的XRD实验数

据［21］，经优化后的单胞参数与于峰等［22］的HAP单胞优

化后单胞参数基本吻合，HAP晶体属于P63/m空间群，

六方晶系，晶格常数为：a=b=9.424 Å、c=6.879 Å，α=90°、

β=90°、γ=120°。使用Materials Studio 2017软件输入HAP

单胞数据进行构建。构建出的HAP单胞模型见图4。

人体组织中含有许多种类的微量元素。元素Zn

是人体最重要的微量元素之一，被称为“生命的元

素”，能维持人体正常生理代谢，促进发育，主要位于

肌肉、骨骼、血浆中。经研究表明，元素 Zn能刺激骨

组织快速生长，加快伤口恢复。而 HAP 生物材料具

有的生物亲和性、生物相容性、生物活性和骨传导作

用性质决定了 HAP 可被用于骨修复手术中，但这会

加大人体中元素 Zn的消耗，所以一般在骨修复手术

前和手术后都需要对人体组织内的元素 Zn 进行补

充，使骨组织快速生长修复。因此掺杂元素 Zn 的

HAP材料在骨修复方面具有很大的发展空间［23］。

在 CASTEP 模块中建立 2×2×1 的 HAP 超晶胞，

并使用Zn原子对HAP进行替位掺杂，替代HAP晶胞

中一个 Ca 原子，掺杂浓度 2.2%。所得 Zn-HAP 晶胞

图2 陈化干燥后的HAP
Figure 2 HAP after aging and drying
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Figure 3 X-ray diffraction of HAP sample

项目

分子式

空间群

Ca1

Ca2

P

O1

O2

O3

OH

H

单胞初始参数

Ca10（PO4）6(OH)2

P63/m

0.333 3, 0.666 7, 0.000 1

0.246 6, 0.990 4, 0.250 0

0.395 8, 0.367 0, 0.250 0

0.330 5, 0.487 2, 0.250 0

0.594 6, 0.477 2, 0.250 0

0.324 1, 0.242 3, 0.069 6

0.000 0, 0.000 0, 0.298 0

0.000 0, 0.000 0, 0.442 0

优化后单胞初始参数

Ca10（PO4）6(OH)2

P63

0.333 3, 0.666 7, 0.001 2

0.247 8, 0.995 1, 0.252 5

0.399 2, 0.367 8, 0.251 9

0.327 8, 0.485 4, 0.253 5

0.591 2, 0.465 9, 0.246 7

0.338 3, 0.252 3, 0.070 9

0.000 0, 0.000 0, 0.287 4

0.000 0, 0.000 0, 0.431 5

于峰等［22］优化后单胞参数

Ca10（PO4）6(OH)2

P63

0.333 3, 0.666 8, 0.001 2

0.248 9, 0.996 9, 0.250 2

0.399 8, 0.368 3, 0.251 3

0.330 8, 0.488 5, 0.252 7

0.585 9, 0.464 7, 0.246 4

0.338 9, 0.254 8, 0.071 9

0.000 1, 0.000 0, 0.286 9

0.000 1, 0.000 0, 0.432 9

表1 HAP单胞的初始参数和优化后计算参数

Table 1 Initial parameters and optimized parameters of HAP cell

结构如图 5所示，并通过CASTEP模块对加入后的结

构进行优化，计算其光学性能和力学性能，并将其与

HAP 的光学性能和力学性能进行比较分析，为 HAP

复相陶瓷的制备与改性提供理论基础和参考依据。
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3 结果与讨论

3.1 电子结构分析

DOS 是固体物理中的重要概念，表示单位能量

范围内所允许的电子数。因此DOS图能反映出电子

在各个轨道的分布情况和原子与原子之间的相互作

用情况，可以用来分析材料中的电子结构。同时还

可以清晰地看出带隙、价带、导带的位置。其中DOS

中的分波 DOS（PDOS）可以判断出 DOS 峰中 s、p、d

电子的贡献。根据 CASTEP 模块计算的 DOS 以及

PDOS如图 6所示。费米能级是指绝对零度下的最高

能级，一般对应 DOS 为 0 的位置。DOS 图表明价带

与导带之间存在较大能隙，且价带右侧正好对应费

米能级。由此可知 HAP 是绝缘体，符合能带图分析

结果。

由 HAP 的晶体结构可知，HAP 晶胞中的 O 原子

存在两种形态，分别为PO4
3-中的O原子和羟基中的O

原子，将其分别命名为O1和O2。根据图 6可知，HAP

的 DOS 主要分布在-40~15 eV，主要分为 4 个能量范

围组成。其中价带由 3部分组成，第一个部分是位于

能量较低的价带，主要位于能量为-38~-33 eV的范围

内，是由Ca原子的 3s轨道组成的孤立能带。第二个

部分是中部价带，分布在-21~-16 eV。其中，-21~-19 eV

主要由 O1 的 2s 轨道和 P 原子的 2s 轨道组合而成；

-19.0~-17.7 eV 主要由 Ca 原子的 3p 轨道和 O1、O2的

2s轨道以及H原子的 1s轨道组合而成，其中Ca原子

的 3p轨道贡献最大；-17.7~-16.0 eV 是由 P原子的 2p

轨道、H原子的 1s轨道、Ca原子的 3p轨道、O1的 2s轨

道以及O2的 2s轨道组合而成。第三个部分是费米能

级附近的价带，分布在-7~0 eV。其中，-7~-6 eV主要

是由O1的 2s、2p轨道以及P原子的 2s轨道组合而成，

P原子的 2s轨道贡献最大；-6~-3 eV主要是由O1的 2p

轨道、O2的 2p 轨道、H 原子的 1s轨道、P 原子的 2p 轨

道组合而成，其中P原子的2p轨道贡献最大；靠近0 eV

附近的-3~0 eV价带主要是由O1的 2p轨道和O2的 2p

轨道组合而成，因此O1、O2的 2p轨道电子最活跃。所

以HAP中的O原子均存在较强的活性。导带部分布

在 5~15 eV，前半部分主要由 Ca 原子的 3d 轨道和 H

原子的 1s轨道组合而成，后半部分由 P原子的 2s、2p

轨道、H原子的1s轨道以及O1的2s轨道组合而成。

3.2 力学性能分析

弹性常数是表征材料弹性的物理量，联系各向

异性介质中应力和应变关系的广义弹性张量最多有

21个独立的常数。不同类型的晶体结构存在不同数

量的弹性常数，在六方晶系HAP中，只有 5个独立弹

性常数C11、C33、C44、C12、C13。根据基于密度泛函平面

波贋势方法的CASTEP模块计算HAP晶胞可得到理

想情况下HAP单晶弹性常数汇总表，如表2所示。

根据周国香等［24］提出的采用晶体的弹性劲度系

数矩阵的各阶雅克比顺序主子式大于零的方法来判

断HAP是否具有力学稳定性。满足具有力学稳定性

图4 HAP单胞结构

Figure 4 Cell structure of HAP

图5 Zn-HAP晶胞结构

Figure 5 Cell structure of Zn-HAP
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Figure 6 Density of states and partial wave density of states
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的六方晶系的晶体公式可以表达为：

( )C11 + C12 C33 - 2C13
2 > 0 （1）

C11 - C12 > 0 （2）

C44 > 0 （3）

将表 2中的数据代入公式（1）~（3）中可发现HAP

弹性常数满足具有力学稳定性的条件，由此可得出

HAP晶体具有力学稳定性的结论。

因为大多数材料都以多晶形式存在，所以表 2中

的 HAP 单晶弹性参数具有局限性，将表 2 中的 HAP

单晶弹性常数分别代入Voig方程［25］和Reuss方程［26］，

并采用CASTEP模块进行计算即可得到HAP多晶弹

性模量，而Hill［27］建议对Voigt方程和Reuss方程所得

到的结果取平均值做参考。将所得数据进行整理可

得到表3。

根据Pugh［28］提出的利用体积模量与剪切模量来

判断材料延展性和脆性的经验准则，即采用体积模

量与剪切模量之比是否大于 1.75来判断材料脆性和

延展性，根据表 3 数据可得 HAP 体积模量比剪切模

量为 1.34。由此可得出典型生物陶瓷HAP材料属于

脆性材料，不适用于临床承载场合使用。

3.3 光学性质分析

介电函数能反映固体能带结构及其他各种光谱

信息。HAP 材料的光学介电函数由图 7 给出，其中

Re代表光学介电函数的实部，Im表示光学介电函数

的虚部。在 0~8 eV 范围内，介电函数的实部曲线随

着能量的增大而逐渐升高，在能量为 8 eV 时出现了

峰值；在 8.0~15.7 eV范围内，随着能量的增大呈下降

趋势；在 15.7~25.3 eV 范围内，随着能量的增大而呈

上升趋势，随后降低至能量为 27.9 eV处后上升直至

趋近于平缓。介电函数的虚部曲线走势和介电函数

实部大体趋于一致，但不同的是介电函数的虚部最

后趋近于0。根据图7可发现，Re在 Im的上升和下降

的最大斜率处取得极大值和极小值。

图8与图9为HAP材料的复折射率和反射率谱图，

n代表折射率，k代表消光系数。折射率在能量为7.18 eV

时达到第一个峰，再呈下降趋势，在17.9~25.7 eV范围

内呈上升趋势，后下降至能量为 29.4 eV处，随后逐渐

上升，最后趋于平缓。消光系数 0~5 eV 范围内为 0，

再上升至能量为 9.63 eV处，随后逐渐下降，降至能量

为 21.7 eV处后又呈上升趋势，上升至能量为 27.3 eV

处后逐渐下降至 0。由图 8可以看出折射率与消光系

数在 14.7、18.1、27.2、29.7 eV 处有相交。同时折射率

在消光系数的上升沿和下降沿出现峰和谷，符合微分

中的克喇末-克朗尼格变换，且消光系数在带边表现

出强烈的吸光性质。图 9给出了 HAP材料反射率的

计算结果。由图可以看出，反射率在 0~17.5 eV 范围

内呈上升趋势，于能量为 9.5 eV时出现了第一个反射

率峰，后于能量为 17.5 eV 时出现第二个反射率峰。

再下降至能量为 22.5 eV处，在能量为 28.9 eV时出现

第三个反射率峰，随后逐渐降低趋于 0。可以看出能

量在7.8~17.5 eV之间存在着部分反射。能量在28.9 eV

时反射率达到最高的32.8%。反射率在折射率与消光

系数相交的两个范围内出现极大值，这对应了反射率

与复折射率在理想条件下的关系。

图 10 为 HAP 的吸收系数谱，可以看出，吸收系

数在小于 5.18 eV 范围内为 0，代表此时对光的吸收

为 0。从 5.18 eV 后开始逐渐增大，与能带图中的能

i

1

3

4

1

1

j

1

3

4

2

3

Cij/Gpa

107.864 45±11.903

211.093 35±3.493

51.544 55±2.341

27.073 95±15.906

37.168 53±7.956

表2 HAP弹性常数

Table 2 HAP elastic constants

Cij代表二阶弹性常数，是6×6弹性常数矩阵元。因HAP属于六

方晶系，只有5个独立的弹性常数C11、C33、C44、C12、C13

参数

体积模量

剪切模量

杨氏模量

Voigt［25］

69.960 48

50.390 95

121.904 50

Reuss［26］

62.973 53

47.786 70

114.418 42

Hill［27］

66.467 00

49.088 83

118.174 19

表3 HAP弹性模量

Table 3 Elastic modulus of HAP
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Figure 7 HAP dielectric function
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隙 5.181 eV 相对应。在增大至能量为 15.3 eV 后下

降，吸光系数在能量为 22.1 eV 处下降至 831 cm-1后

开始逐渐增大，至能量为 27.6 eV 处达到最大值为

4.33×105 cm-1，随后迅速减小逐渐趋于 0，直到能量范

围为55 eV后下降至0。

3.4 掺杂元素Zn分析

本研究主要从弹性模量方面对HAP和掺杂元素

Zn后（掺杂浓度为 2.2%）的HAP力学性能进行比较。

经CASTEP计算所得Zn-HAP的弹性常数为C11=111.5，

C12=5.1，C13=23.7，C33=145.6，C44=45.4。将弹性常数

代入式（1）~（3）中，据此可得到 Zn-HAP 的弹性常数

满足六方晶系的力学稳定性判断根据，因此 HAP 在

掺杂元素Zn后仍然具有力学稳定性。经CASTEP计

算后的 Zn-HAP弹性模量如表 4所示。Zn-HAP的体

积模量和剪切模量相对未掺杂前（表 3）均呈现下降

趋势，这是由于Zn不能与O形成较强的离子键导致，

同时也使得 Zn-HAP 的结构没有 HAP 稳定。根据

Pugh［28］提出的利用体积模量与剪切模量来判断材料

延展性和脆性的经验准则，可发现Zn-HAP仍属于脆

性材料，且脆性增加。综上可发现，Zn-HAP 的弹性

性能虽有所下降，但仍然具有力学稳定性。因此，

HAP掺杂元素Zn能改善HAP性能，使得HAP材料更

适用于临床医学。

图 11为CASTEP计算所得Zn-HAP的介电函数、

复折射率、反射率、吸收系数图。对于介电函数，Zn-

HAP的介电函数较 HAP的介电函数而言，总体变化

趋势变化不大，但向高能方向有一定微小的偏移且

峰值有所降低。这主要是因为Zn的掺杂引起了能带

的偏移。对于复折射率，Zn-HAP的复折射率和消光

系数变化趋势和本征 HAP 变化趋势大致相同，但通

介电函数一致，Zn-HAP的复折射率和消光系数向高

能方向有一定微小的偏移且峰值降低，同时消光系

数在带边同样表现出强烈的吸光性质。对于反射

率，Zn-HAP的反射率变化趋势与本征HAP反射率变

化趋势大致相同，但在 14.4~18.1 eV之间，Zn-HAP出

现了一个较大的反射率峰，峰值为 0.29，而本征 HAP

在此范围内的反射率峰的峰值为 0.26。这种差异是

由于掺杂 Zn后的 3d态轨道电子对本征 HAP产生了

影响。对于吸收系数，Zn-HAP的吸收系数范围比本

征HAP的吸收范围扩大。在小于4.31 eV和大于55.7 eV

的范围内吸收系数为 0。但吸收系数的最大值却只

有4.15×105 cm-1，小于本征HAP的吸收系数最大值。

4 结 论

本研究基于化学沉淀法，采用氢氧化钙-磷酸体

0 10 20 30 40 50 60
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Figure 9 HAP reflectivity
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Figure 10 HAP absorption coefficient
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Figure 8 HAP complex refractive index
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n
k

参数

体积模量

剪切模量

杨氏模量

Voigt［25］

40.923 23

48.792 06

104.746 88

Reuss［26］

26.519 58

42.895 96

83.608 44

Hill［27］

33.721 41

45.844 01

94.643 14

表4 Zn-HAP弹性模量

Table 4 Elastic modulus of Zn-HAP
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系方法对 HAP 进行了制备。实验发现，反应温度越

高，HAP 的结晶度越好；pH 值为 10时所制得的 HAP

纯度最高；反应体系的陈化时间越长，得到的HAP规

整度越高。

采用基于第一性原理的 CASTEP模块获取了本

征HAP的DOS、PDOS、能带结构、光学性质和力学性

能。结果发现其能隙为 5.18 eV，属于绝缘体。价带

主要由Ca的 3s、3p轨道，O1的 2s、2p轨道，O2的 2s、2p

轨道，P的 2s、2p轨道以及H的 1s轨道构成，导带主要

是由 P 的 2s、2p 轨道，H 的 1s，Ca 的 3d 轨道构成。

HAP具有力学稳定性，属于脆性材料，不适用于临床

承载场合使用。

通过对HAP晶胞进行Zn原子替位掺杂（掺杂浓

度为 2.2%），探究其在掺杂条件下的力学性能和光学

性能的区别。通过计算可知替位掺杂后，材料的弹

性性能下降，脆性增加，但仍然具有力学稳定性，这

证明了掺杂元素 Zn 能使 HAP 更适用于临床医学。

Zn-HAP相比于本征HAP的光学性质，其介电函数和

复反射率向高能级方向有一定微小的偏移，且峰值

有所降低，但其反射率在 14.4~18.1 eV的能量范围出

现了一个较大的反射率峰，这是本征 HAP 没有的。

同时Zn-HAP的吸收系数范围扩大，但峰值出现微小

的降低。而且通过掺杂后的HAP弹性性能计算结果

发现，Zn-HAP 的弹性性能有所下降，但仍然具有力

学稳定性。因此，元素Zn掺杂HAP改善HAP的脆性

方法可行。

未来可考虑研究不同金属元素掺杂和不同掺杂

含量对HAP的力学性能影响。本研究有望为临床上

HAP生物陶瓷增韧和复相陶瓷的应用提供一定的参

考依据。
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