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海藻酸钠调控羟基磷灰石纳米棒的低温快速合成 

马 丽, 朱建华, 黄 磊 
(安徽工业大学 冶金减排与资源综合利用教育部重点实验室, 马鞍山 243002) 

摘 要: 以海藻酸钠为晶体生长调节剂, 在水热条件下制备了形貌均匀、高长径比的羟基磷灰石(Hydroxyapatite, HA)单

晶纳米棒。通过 X 射线衍射(XRD)、傅里叶红外光谱(FT-IR)、场发射扫描电镜(FE-SEM)、透射电镜(TEM)以及同步热

分析(TG/DSC)等测试方法对合成产物进行了表征, 探索了反应温度和时间对产物的结晶度、组成以及形貌的影响, 并提

出了 HA 纳米棒的合理生长机理。研究表明, 80℃水热条件, 反应 24 h, 对于均匀、低有机吸附量的 HA 单晶纳米棒合成

较有利。对纳米棒的不同生长阶段的微结构分析表明: 晶体生长经历了成核、表面调控、继续生长和取向搭接四个阶段。 
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Rapid Synthesis of Hydroxyapatite Nanorods at Low Temperature Controlled by 
Sodium Alginate 

MA Li, ZHU Jian-Hua, HUANG Lei 

(Key Laboratory of Metallurgical Emission Reduction & Resources Recycling, Anhui University of Technology, Maanshan 
243002, China) 

Abstract: Hydroxyapatite (HA) nanorods with uniform morphology and high aspect ratio were prepared by hydro-

thermal method using alginate (SA) as controlling agent. The samples were characterized by XRD, FTIR, SEM, TEM 

and TG/DSC to detect the effects of temperature and time on the crystallinity, composition and morphology of the final 

products. Meanwhile, the growth mechanism of HA nanorods was explored. Experiments showed that uniform HA 

nanorods with low organic composition could be well synthesized via hydrothermal method at 80°C after 24 h. Inves-

tigations on the microstructures of nanorods revealed that their growth could be divided into four stages: initial nuclea-

tion, surface regulation, continuous growth and oriented attachment. 
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借助生物矿化的基本原理进行仿生合成一直

是科学界追求的目标。生物矿物的优异性能不仅

表现在其特殊的功能(光学、机械强度等), 还在于

其微观尺度的精巧自组装 , 这都是人工合成材料

无法比拟的。如牙釉质则是由尺寸均匀的羟基磷

灰石(Hydroxyapatite, HA)纳米棒与固态基质交错

组装而成[1]。HA 作为哺乳动物牙齿和骨骼的主要

无机相[2-3], 具有良好的生物相容性和优越的机械

性能, 一直备受人们关注。 

目前, 棒状[4]、球状[5]、梭状[6]、片状[7]及纤维

状[8]等不同形貌可控 HA 的制备成为研究的热点。

而棒状形貌 HA 作为最接近于牙齿和骨骼构建基元

的形貌而备受青睐。在生物矿物中, 尺寸均匀构建

基元的合成是制备优异性能复合材料的关键, 而一
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维材料的高长径比也为其作为可控孔径支架材料提

供结构基础。Chen 等[9]借用水热法制备了具有一定

组装结构的 HA 纳米棒, 但产物长径比较低, 且有

机成分含量较高; Zhang 等 [10]采用仿生合成路线, 

用 PVP 为添加剂, 合成了低有机含量的 HA 纳米棒, 

但耗时长达 5 d, 且产物均匀性差。Wang 等[11]通过

不同有机分子调控合成了尺寸可控的 HA 纳米棒, 

但是制备温度高达 200℃。因此, 如何在较低温度及

较短合成时间条件下实现形貌均匀、高长径比 HA

的合成具有一定的研究价值。 

海藻酸钠(Sodium Alginate, SA)是从海藻中提

取的线性嵌段天然多糖, 分子中大量的羧基能够与

水溶液中的高价阳离子紧密结合, 形成交联网络结

构的水凝胶体系, 减缓溶液中离子的释放, 控制合

成速率, 以控制产物形貌。且 SA 还因具有良好的生

物相容性和优良的生物降解能力, 能促进细胞的生

长 [12-13], 已被广泛用于多孔材料 [14]、支架复合材  

料[15-16]、膜状材料[17]及中空材料的合成[18]等领域。

而 SA 作为晶体生长调节剂用于 HA 纳米棒的合成

还未见报道。本研究采用 SA 调控晶体生长, 在低温

条件下, 快速合成了高长径比、形貌均匀且低 SA 吸

附量的 HA 单晶纳米棒, 并通过跟踪反应过程揭示

其可能的生长机理。 

1  实验方法 

1.1  实验原料与方法 

在强磁力搅拌下, 依次向 0.1 L 去离子水中加

入 CaCl2(0.1 mol)和 SA(0.06 g, Sigma- Aldrich), 搅

拌至形成均匀的粘性混合溶液。按照 Ca/P 为 1︰1

的摩尔比缓慢加入(NH4)2HPO4 固体, 继续强力搅拌

至形成均匀的过饱和前驱体溶液。利用氨水调节前

驱体溶液 pH=10.5, 继续搅拌 30 min。将混合液倒

入 50 mL 的反应釜中, 定容 40 mL, 设定不同的反

应温度(60、80、100 和 120℃)和反应时间(8、16 和

24 h)。反应结束后, 产物在反应釜中自然冷却, 用

去离子水反复洗涤数次, 离心后置于 80℃的烘箱中

干燥 12 h 备用。 

1.2  HA 的表征 

采用 D8 Advance 型多晶 X 射线衍射仪(德国)

对产物进行物相分析, 2θ范围 20°~70°, Cu 靶; 采用

JSM-6490LV 型场发射扫描电镜(日本)对产物形貌

进行表征, 并采用 Jeol 2010 型透射电镜(日本)在

200 kV 下进行高分辨 (HRTEM)和选区电子衍射

(SAED)分析研究产物的晶体结构 ; 采用 Nicolet 

6700 型傅里叶红外光谱仪(美国)对样品化学基团进

行分析; 采用 STA 449 F3 Jupiter 型同步热分析仪

(德国)对样品有机成分含量进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  反应温度对合成产物的影响 

图 1 为不同水热温度下产物的 SEM 照片。可

以看出, 温度对晶体形貌有较大影响。60℃时, 主

要为团聚的颗粒 , 分散性较差 , 且无明显棒状产

物。显然, 较低的反应温度不利于一维结构的生成; 

80℃时 , 明显有尺寸均匀的纳米棒产生 , 直径在 

80 nm 左右, 长度在 4~6 μm; 随着反应温度继续升

高(100 和 120℃), 合成的纳米棒直径分布范围变宽 

(50~250 nm), 纳米棒长度下降(表 1)。这与 SA 在合

成过程中的作用有关。较高温度条件下, 原先与 SA

络合的钙被释放出来, 反应速度加快, 同时有可能

引起二次成核, 使得产物不均匀。此外, 在继续生长

过程中, SA 在纳米棒表面的吸附减弱(将在后文生

长机理部分详细讨论), 使得晶体沿着直径方向生

长, 导致直径的增大。 

 

图 1  不同水热温度条件下产物的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of synthesized products by hydrothermal 

method at 60℃ (a), 80℃ (b), 100℃ (c) and 120℃ (d) for 24 h 

 
表 1  不同合成温度下产物直径及长度 

Table 1  Diameter and length of HA products prepared at 
various temperatures 

Products 60℃ 80℃ 100℃ 120℃

Diameter/nm — 40–120 50–250 50–250

Length/μm — 4–6 2–4 1–3 
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XRD 衍射图谱(图 2)显示不同温度条件下的合成

产物均为 HA(PDF No. 09-0432, a=b=0.9418 nm, 

c=0.6884 nm, 空间群 P63/m)。随反应温度的升高, 

HA 的结晶度不断提高, 衍射峰变窄, 说明产物晶

粒尺寸不断增大。值得注意的是, (002)的衍射峰相

对强度随温度产生了较大变化。80℃时, (002)的相

对峰强高达 63.6%, 远高于标准卡片的 40.0%, 表明

晶体沿着 c轴取向生长; 当水热温度为 60℃时, (002)

的相对峰强基本和标准卡片持平; 100℃和 120℃时, 

(002) 的衍射峰相对强度分别降低为 60.9% 和

39.3%。因此, 水热 80℃对于 HA 沿 c 轴取向生长最

有利。同时, HA 晶胞结构决定了其具有沿着 c 轴排

列生长的优势[19], 但长径比一般在 20 以内。本研究

中 HA 的长径比最高可达 75, 说明了 SA 极大地促

进了 HA 沿着 c 轴生长的趋势。 

图 3 为不同温度条件下合成 HA 的 FTIR 图谱。

1096、1032、960、606 和 564 cm1 附近是 PO4
3的

特征谱带。其中前两处为 PO4
3的非对称伸缩振动

峰, 960 cm1 为其对称伸缩振动峰, 其余为弯曲振

动峰; 631 cm1 附近为–OH 的摆动振动峰, 这些特

征谱带进一步证实合成产物为 HA, 587 和 554 cm-1

的分裂峰则表明产物已经结晶[20]。60、100 和 120℃

反应条件下合成的产物, 在 1460 和 1401 cm1 附近

还出现了较为明显的 CO3
2的特征谱带 , 这种在

1400~1500 cm1 间的 C–O 反对称伸缩振动吸收峰

出现了分裂, 说明 CO3
2已经进入到 HA 晶格内部, 

形成碳酸羟基磷灰石 , 而不是单独的以碳酸盐或

自由 CO3
2的形式存在的单峰[21]。通过图谱还可以 

 

 

图 2  不同水热温度条件下产物的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of synthesized products by hydrothermal 

method at 60℃ (a), 80℃ (b), 100℃ (c) and 120℃ (d) for 24 h 

Tick marks below the patterns corresponding to the position of 
the Bragg reflections of the HA (JCPDS 09-0432) 

 

图 3  不同水热温度条件下产物的 FTIR 图谱 

Fig. 3  FTIR spectra of synthesized products by hydrothermal 

method at 60℃ (a), 80℃ (b), 100℃ (c) and 120℃ (d) for 24 h 

 

看出, 产物在 1636 cm1 附近都出现–COO-的特征

谱带, 说明产物均不同程度地吸附有 SA, 因 80℃

产物主要为较均匀的棒状产物, 表面较光洁, 吸附

的 SA 含量相对较少。在 882 cm1 附近还出现了

HPO4
2-的特征谱带, 这是由于合成 HA 过程中 Ca/P

过低造成的缺钙现象[22]。 

结合 SEM、XRD 和 FITR 分析, 可以看出较佳

的水热反应温度为 80℃, 该温度下有利于合成形

貌均匀、有机含量低且长径比高的 HA 纳米棒。SA

在反应过程中能有效地调控高长径比一维结构的

生成。 

对 80℃的合成产物进行了 TEM 和 HRTEM 分

析, 由图 4(a)可以看出纳米棒的直径约 80 nm, 长径

比较高。HRTEM(图 4(b))图片显示纳米棒具有良好

的结晶性, 晶格条纹清晰, 0.344 和 0.526 nm 的晶格

间距分别对应于 HA 的(002)和(101)晶面。SAED 花

样呈规则的矩形点阵, 表明 HA 纳米棒为正交相单

晶, 晶体沿着<002>方向生长。 

 

图 4  80℃水热温度下反应 24 h 产物的 TEM 和 HRTEM 照片

及选区电子衍射图 

Fig. 4  TEM image (a) and HRTEM image (b) of synthesized 

products by hydrothermal method at 80℃ for 24 h 
Inset shows the selected area diffraction pattern (SAED) in b, and the 
zone axis is [020] 
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借助于TG/DSC方法, 分析了 80℃条件下产物的

有机含量。图5(a,b)分别为纯SA和合成HA的TG/DSC

图谱。相比于纯 SA 的曲线变化, 将 HA 热分解过程

分为四个阶段: 第一阶段(~200℃), 产物中吸附水和

结构水先后失去, 形成两个吸热峰, 水分仅占产物的

1.61%; 第二阶段中(~625℃), SA 开始分解为较稳定

的中间相, 羧基放出 CO2, 相邻–OH 脱水碳化; 第三

阶段, 出现了两个较为平缓的放热峰, 分别对应于SA

进一步分解为 Na2O(~690℃), 及 HA 中少量 CO3
2的

分解(~850℃); 在 850℃后, HA 开始脱水, 水与碳高

温下反应, 吸热并放出大量气体, 同时, HA 向 β-TCP

相 (β-磷酸三钙 )的转化 , 而 950~1050℃放热峰为

β-TCP 向稳定的 α-TCP 转化放热所致。根据分析计算

得到, 该条件下产物中 SA、水分、CO3
2的含量分别

约为 0.80%、1.51%和 0.05%, 有机含量相对较低。 

2.2  反应时间对合成产物的影响 

借助多种分析手段, 实验详细跟踪了不同反应

时间 HA 纳米棒的合成。研究表明, 在最初原料混

合形成的过饱和溶液中, 首先形成无定形磷酸钙相 

 

图 5 纯 SA 和合成产物的 TG/DSC 图谱 

Fig. 5 TG/DSC patterns of pure SA and synthesized product by 

hydrothermal method for 24 h at 80℃: 
(a) Pure SA; (b) Synthesized product 

(amorphous calcium phosphate, ACP)[ 23]; 水热反应 8 h

后, 得到形貌不规则的产物(图 6(a)), TEM 照片显示该

产物主要由直径在3~5 nm的纳米针及其它片状物构成 

(图 6(b))。XRD 图谱证实其组成为 ACP(峰包)、磷酸八

钙(octacalcium phosphate, OCP)和 HA 的混合相(图

7(a))。其中 OCP 为一种不稳定中间相, 在水热条件下

可以向稳定相 HA 转化。HRTEM 照片也显示了三相的

共存(图 6(c)): A为无定形区域, 对应于ACP相; B为规

则的正交相 HA, 晶格间距 d4=0.230 nm, d5=0.253 nm, 

分别对应于 HA 的(301)和(212)晶面; 其余区域则为

OCP 相区, 晶格间距 d1=0.283 nm, d2=0.233 nm 和

d3=0.246 nm 分别对应于 OCP 的(260)、(271)和(170)晶

面。FFT 图片的环状花样显示产物具有多晶特性。 

当反应进行 16 h 时, XRD 显示产物中 HA 的衍

射峰增强(图 7(b)), OCP 衍射峰减弱, 且 ACP 峰包消

失。说明 ACP 相完全结晶, 同时亚稳定的 OCP 相通

过 Ostwald 熟化大量向 HA 相转化[24-25]。SEM 照片

显示, 此时已有少量 HA 纳米棒产生(图 6(d))。借助

TEM 对该阶段进一步分离的产品进行分析, 可以观

察到长短不一纳米棒的共存(图 6(e))。同时, 有些纳米

棒的表面会吸附一定量的纳米颗粒(图 6(e)插图), 棒 

 

图 6  80℃水热下不同时期产物的 SEM(a, d)、TEM(b, e)和

HRTEM(c, f)照片及快速傅里叶转换图片 

Fig. 6  SEM (a), TEM (b) and HRTEM (c) images of initial 
precipitation after 8 h with inset showing the Fast Fourier 
Transform image (FFT) in (c), and (d-e) SEM (d), TEM (e) and 
HRTEM (f) images of products after 16 h with inset showing 
the magnified area in (e)  
All products were synthesized by hydrothermal method at 80℃ 
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图 7  80℃水热不同时期产物的 XRD 图谱 

Fig. 7  XRD patterns of synthesized products by hydrothermal 

method at 80℃ for 8 h (a), 16 h (b) and 24 h (c) 

 

状结构的顶端会分裂出较小尺寸纳米棒(D=10~20 nm, 

L=40~100 nm), 从图 6(e)中 A 点, 还观察到了棒与棒

之间首尾衔接现象。图 6(f)为(e)中插图的 HRTEM 照

片, 可以清晰看到HA纳米颗粒吸附在较长的棒表面, 

但颗粒的晶面此时还未与长棒取向一致。而在最终

产物中(图 4(a)), 这些现象全部消失, 产物结晶度高。

说明在后续的反应中, 晶体通过调节方向, 相同的

晶面发生了融合, 即取向搭接[26-27], 实现高长径比

纳米棒的合成(图 1(b))。 

图 8 为不同阶段合成 HA 的 FTIR 图谱。当 HA

结构中的–OH 与其它离子相互作用时, 其峰位会发

生不同程度的偏移[28]。该研究中, 随着时间的延长, 

–OH 吸收峰不断蓝移(3489~3572 cm-1), 反映了 HA

与 SA 作用关系的变化。反应 8 h 时, SA 中 C=O 基

团与–OH 形成了氢键[29], –OH 位于 3489 cm-1; 反应 

 

图 8  80℃水热不同时期产物的 FTIR 图谱 

Fig. 8  FTIR spectra of synthesized products by hydrothermal 

method at 80℃ for 8 h (a), 16 h (b) and 24 h(c) 

16 h 时, –OH 的吸收峰蓝移至 3566 cm1, SA 与 HA

开始分离; 当反应至 24 h 后, –OH 蓝移至标准峰位, 

SA 与 HA 化学作用消失。同时, 随反应进行, –COO

的特征谱带强度逐渐降低 , 也说明了产物吸附的

SA 量逐渐减少。 

3  机理分析 

根据上述结果, HA 纳米棒的生成过程可以分

为四个阶段(图 9): 成核(I)、表面调控(II)、生长(III)

和取向搭接(IV)。实验中线性共聚物 SA 通过 G 段

和 M 段以三种方式链接而成(图 9(a)), 分子侧链含

有的大量羧基可以有效的与无机组分相互作用, 不

仅能够调控晶体的取向性生长, 控制反应速率, 还

能调控 HA 的自组装过程。 

在 Stage I 阶段, 常温条件下反应物通过快速

混合, 形成饱和的前驱体溶液并快速成核, 形成大

量由 SA 包裹的 ACP 颗粒; Stage II 是 ACP、OCP

和少量 HA 混合相的形成阶段。水热条件促使 ACP

向亚稳相 OCP 转化, 此时 SA 被部分释放到溶液

中。同时, 少量的 OCP 可通过 Ostwald 熟化过程转

化为稳定相。在该过程中, SA 通过氢键吸附在 HA

表面调控 HA 生长取向[30]。在 Stage III 中, 无定形

相完全消失, OCP 持续向 HA 转化, 大量不均匀的

纳米短棒生成。此时, OCP 表面仍吸附一定量的 SA,

其余大部分已释放到溶液中。在 HA 的生长过程中, 

SA 可以有效的吸附在 HA 的(001)晶面上, 调控其

沿着一维方向生长。在 Stage IV 中, 纳米棒借助取

向搭接方式形成形貌均匀的 HA纳米棒。此时, OCP

完全转化为 HA, SA 绝大部分被释放到溶液中。但

由于表面仍吸附 SA, 纳米棒之间通过氢键相互作

用, 沿 HA 的 c 轴方向通过肩并肩(side-by-side)的

方式定向排列。且纳米棒间的 SA 进一步被排出(图

9(c)), 而纳米搭接区域则通过不断调节晶格匹配

方向发生区域融合, 最终形成均匀的高长径 HA 单

晶纳米棒。可见, 在较低水热温度条件下, SA 一方

面控制无定形–亚稳相–稳定相的转化过程 , 另一

方面有效的吸附在 HA 特定晶面, 促使其一维生长, 

并通过取向搭接及 Ostwald 熟化等过程, 在较低温

度下快速合成了形貌尺寸相对均匀的 HA 单晶纳

米棒。 

此外, 在整个过程中, SA 中大量的羧基与 Ca2+

发生螯合作用, 形成海藻酸钙溶胶缓释源。随着反

应的进行, 该复合粒子不断地释放出海藻酸和 Ca2+, 

维持溶液中离子的相对平衡, 进而在一定程度上控

制了反应速度, 最终合成了均匀的棒状 HA。 
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图 9  HA 纳米棒的形成机理的示意图 

Fig. 9  Formation mechanism of HA nanorods 
 

4  结论 

1) 在较低水热温度(80℃)和较短反应时间(24 h)

下, 采用 SA 作为晶体生长调节剂, 制备出形貌均匀、

长径比达 60~75 的 HA 单晶纳米棒; 晶体沿着<002>

方向生长, 表面有机吸附含量较低, 为 0.80%左右。 

2) 水热条件下, HA 纳米棒的生长经历了成核、

表面调控、继续生长和取向搭接四个过程。 

3) SA 的作用主要表现在两方面: 一是在整个

过程中, 可以有效地调控无定形相–亚稳相–稳定相

的转化, 极大地促进了HA沿 c轴生长的趋势; 二是

作为 Ca2+缓释源, 随反应持续释放 Ca2+, 维持溶液

中 Ca2+的相对平衡, 控制了反应速率, 最终得到均

匀棒状的 HA。 
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