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棕榈酸导向制备层状介观羟基磷灰石的研究
*

赵 大 洲

(陕西学前师范学院 化学与化工系,西安710100)

摘要:选用对人体无毒副作用的有机脂肪酸作为导向剂来制备层状的羟基磷灰石成为目前的研究热点。通过棕榈酸作为

导向剂,在醇/水混合溶剂中制备了层状介观羟基磷灰石(LMHAs),样品利用X-射线衍射(XRD)、红外光谱(IR)、扫描电

子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)表征。结果表明,LMHAs具有有序的层状介观结构,层间距约为4.4nm,在

生物医学领域有着潜在的应用价值。
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羟基磷灰石(HA),作为骨骼与牙齿的重要组成部分广泛的应用于生物医学领域[1-3]。介观羟基磷灰石因其

可控的纳米结构,使之成为近几年研究者们关注的焦点。例如,利用不同浓度的聚醚F127(EO99PO65EO99)合成

具有孔尺寸为5.8nm和2.53nm两类介观尺寸的羟基磷灰石[4];以阳离子表面活性剂CTAB导向合成介观结

构的羟基磷灰石[5];Ye课题组选用表面活性剂P123、聚氧乙烯(20)-山梨聚糖-单硬脂酸脂(Tween-60)为结构导

向剂,制备出介观结构的中空羟基磷灰石粒子[6]。
不同形态和结构的介观羟基磷灰石有着不同的应用前景。其中,层状介观羟基磷灰石的合成受到广泛关

注[7-8]。可调节的纳米级层间距这一性质为层状介观羟基磷灰石功能化自组装提供了必要的条件,使其在催化

氧化、水质净化检测、气体传感监测以及靶向给药和药物控释方面有着潜在的应用价值[9-14]。研究者们尝试通过

阴离子表面活性剂烷基磷酸与无机钙源反应生成烷基磷酸钙层状相,与羟基磷酸钙矿质相的协调自组装制备层

状介观羟基磷灰石[15]。以表面活性剂十二烷基磷酸酯(MAP)为结构导向模板剂,合成出层间距为3.6nm的层

状介观羟基磷灰石[16-17]。在醇/水体系下,以十二烷基磺酸钠(SDS)、十六烷基硫醇和N-十二酰基-L-谷氨酸为

结构导向剂合成高度有序的介观层状羟基磷灰石,并且进一步研究了形成层状介观结构的影响因素[18-20]。目

前,以脂肪酸为结构导向剂合成层状介观羟基磷灰石的报道很少。棕榈酸是一种饱和的高级脂肪酸,从棕榈树

提取而来,通常以甘油酯的形式存在于动植物油脂中,工业上用其制作蜡烛、肥皂、润滑剂、洗涤剂等[21-25]。本文

通过采用棕榈酸作为导向剂,在醇/水混合溶剂中制备了层状介观羟基磷灰石(LMHAs)。

1实验部分

1.1实验药品及仪器

硝酸钙(Ca(NO3)2·4H2O,天津市光复精细化工研究所);磷酸氢二铵((NH4)2HPO4,北京化工厂);棕榈

酸(C15H31COOH,国药集团化学试剂有限公司);氢氧化钠(NaOH,北京化工厂);无水乙醇(C2H5OH,北京化工

厂);二次蒸馏水(自制)。以上所有化学药品都是分析级且没做进一步纯化处理。
小角扫描采用D8FOCUS粉末X-射线衍射仪(德国BrukerAXS公司;Cu-Kα辐射线,λ=1.5405Å),测试

电压为40kV,扫描电流40mA,扫描速度1°/min;广角扫描采用SHIMADZUXRD-6000型X-射线衍射仪(Cu-
K(,(=1.5418Å),管电压40kV,管电流30mA,扫描速度6°/min;NicoletImpact-410FTIR红外光谱仪,KBr
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压片,室温下测量范围400~4000cm-1;采用XL30ESEMFEG型扫描电子显微镜对产品进行观察,配置Ox-
fordLINKEDS能谱分析计;透射电子显微镜采用HITACHIH-8100型透射电子显微镜进行实验,加速电压为

200kV。

1.2样品制备

样品的制备均在醇水混合液(无水乙醇与水体积比为1∶1)中进行。
首先,取4.8g棕榈酸和5.9gCa(NO3)2·4H2O依次加入到30mL的醇水混合液中,搅拌均匀,形成溶液

A。取1.9g(NH4)2HPO4加入到30mL醇水混合液中,搅拌均匀,形成溶液B。取8gNaOH固体溶解于100
mL醇水混合液中,搅拌均匀,形成溶液C。

图1 LMHAs的小角 X-射线衍射图

Fig.1 ThesmallX-raydiffractionpatternsofLMHAs

表1 LMHAs的小角X-射线衍射数据

Tab.1 Small-angleX-raydiffractiondataofLMHAs

样本 2θ/° hkl n d/Å nd/Å

LMHAs

2.01 001 1 44.1 44.1

3.98 002 2 22.1 44.2

5.99 003 3 14.8 44.4

7.96 004 4 11.1 44.4

9.91 005 5 8.9 44.5

图2 LMHAs的广角 X-射线衍射图。插图:HA0 的

广角X-射线衍射图和 HA的广角X-射线

衍射标准谱图(JCPDS09-0432)

Fig.2 Wide-angleX-raydiffractionpatternsofLMHAs.
Inset:Wide-angleX-raydiffractionpatternsofHA0and

thestandarddataforHA(JCPDS09-0432)

然后,将溶液B加入到溶液A中持续搅拌1h后,继
续加入20mL溶液C,所得混合溶液在35℃持续搅拌4h,
得到浆状悬浊液。

最后将浆状悬浊液的pH值调节为10,并将其转入到

100mL的聚四氟乙烯不锈钢反应釜中于100℃热处理1d。
再经冷却、过滤、蒸馏水及无水乙醇多次洗涤、室温干燥,
得到样品层状介观羟基磷灰石(LMHAs)。

1.3LMHAs的结构、组分及形貌表征

1.3.1X-射线粉末衍射谱图分析 图1是LMHAs的小角

X-射线衍射谱图,从图中可以看到在2θ=2.01°,3.98°,
5.99°,7.96°,9.91°处 出 现 衍 射 峰,分 别 标 记 为(001),
(002),(003),(004)和(005),这说明LMHAs是长程有序

的层状介观结构。相应的小角衍射峰(2θ<10°)数据见表

1,依据布拉格方程:2dsinθ=λ(其中λ=1.5418Å,d是层

间距,θ是布拉格角,h、k、l为晶面参数),计算出LMHAs
的周期性层间距是44.1Å。

为了研究棕榈酸在形成层状介观结构所起到的导向

作用,我们制备出未加棕榈酸的样品 HA0(方法同1.2)。
图2是LMHAs的广角X-射线衍射谱图,与 HA0(图2插

图)相比较,衍射峰位基本一致(“▼”号标出),同时在2θ=
20.8°,22.5°,23.2°处出现了衍射峰(“◆”号标出),归属于

棕榈酸钙的衍射峰(JCPDS05-0012),由ICP分析得到的

Ca和P的摩尔比为1.71,这些数据比较接近且仅稍稍高

于羟基磷灰石的Ca和P的摩尔比为1.67,暗示着棕榈酸

钙的量很少。HA0 的广角X-射线衍射谱图和羟基磷灰石

的标准数据(JCPDS09-0432)相吻合(图2),同时 HA0 的

小角衍射区域并未出现任何峰。上述实验结果表明棕榈

酸作为导向剂在形成层状介观结构中起着重要的作用。
依据Scherrer公式:D=Kλ/(βcosθ)(D 为晶粒尺寸;K
为常数;λ为X射线波长;β为衍射峰半高宽;θ为衍射角),
其中,K=0.89,λ=0.15405nm,半高宽β=1.83(弧度制

下β=0.032),2θ=32.2°,计算得出D=4.46nm,与小角

XRD计算的结果基本一致。

1.3.2红外光谱分析 图3是LMHAs的红外光谱图。从

图中可以明显地观察到在3150~3650cm-1处出现羟基

的弯曲振动峰和在1032cm-1,950cm-1和565cm-1处出

现PO3-4 的吸附带,是羟基磷灰石的典型谱峰。在2950
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cm-1和2920cm-1处出现CH3 和CH2 的伸缩振动峰以及在1581cm-1和1542cm-1处出现COO-的伸缩振

动峰,说明棕榈酸的烷基链在层间是有规则的伸展构象[26]。表2是LMHAs的红外光谱谱带归属表。

图3 LMHAs的红外光谱图

Fig.3 FTIRspectraofLMHAs

表2 LMHAs的红外光谱谱带归属表

Tab.2 TabulatedIRspectrumofLMHAs

波数/cm-1 归属基团 所属物质

3150~3650

1032

 950

 565

νs(OH)

ν(PO3-4 )

ν(PO3-4 )

ν(PO3-4 )

羟基磷灰石

2950

2920

1581

1542

νs(CH3)

νas(CH2)

νas(COO)

νas(COO)

棕榈酸

1.3.3SEM分析 图4是LMHAs的扫描电镜照片,从图4a中可以清晰地看见LMHAs为层层叠加的薄片。
图4b是相应的能谱分析,从能谱图上看到存在Ca,P,C,O等元素(图中Si的信号来源于石英玻璃基底),即证明

了棕榈酸和HA两相是共生的。

 
a LMHAs的扫描电镜照片               b 能谱分析   

图4 LMHAs的扫描电镜照片(a)和能谱分析(b)

Fig.4 SEM (a)andEDS(b)specturmofLMHAs

   注:插图为LMHAs的高分辨透射电镜照片

图5 LMHAs的透射电镜照片

Fig.5 TEMimageofLMHAs.Inset

1.3.4TEM 分析 图5是LMHAs的透射电镜照片。从图中能清

楚地观察到样品呈现层状结构,与SEM给出的信息基本吻合,从黑

白相间的条纹状结构进一步说明了LMHAs是棕榈酸层(白色区

域)与HA层(黑色区域)层层交替的层状结构。从插图中计算出样

品的周期性层间距约为4.4nm,这个结果与XRD分析得到的值基

本吻合。

1.4LMHAs的形成机制

LMHAs的制备属于表面活性剂与无机分子二维有序双相排

列,采用的是协同模板法,其可能的形成机理如图6所示。
为了更好地了解其形成过程,对不同阶段的反应产物进行了

XRD分析。首先,反应的最初阶段,阴性的棕榈酸与Ca2+通过静电

作用结合在一起,然后加入PO3-4 与OH-后形成无机物磷酸三钙,
由小角XRD谱图(图7a)可得知无机物磷酸三钙为层状介观结构,

而广角XRD谱图(图7a)与磷酸三钙的标准数据(JCPDS09-0169),衍射峰位基本一致(“★”号标出)。因此,可
以推测棕榈酸与磷酸三钙可能按照阴离子电荷密度和形态需求自发的发生重组[27],得到了层状介观结构的磷酸
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三钙(LMCa3(PO4)2)。最后,水热处理后,LMCa3(PO4)2 转化为棕榈酸层与 HA层交替排列的层状结构(LM-
HAs),其实验结果由小角和广角XRD谱图(图7b)分析可以得知。

 
 图6 LMHAs的形成机理

 Fig.6 Schematicillustrationofapossibleformation
mechanismforLMHAs

图7 LMCa3(PO4)2(a)和LMHAs(b)的X-射线衍射图

Fig.7 Thelow-angleandwide-angleX-raydiffraction

patternofLMCa3(PO4)2(a)andLMHAs(b)

2结论

本文采用分子自组装的方法,以棕榈酸做结构导向剂,在EtOH/H2O体系中制备了有序的层状介观羟基磷

灰石(LMHAs),层间距约为4.4nm,使其在催化、吸附以及药物装载与传输方面有着更广阔的应用。
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ResearchonPreparationofLamellarMesostructuredHydroxyapatites(LMHAs)
bytheGuidanceofPalmiticAcid

ZHAODazhou
(DepartmentofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiXueqianNormalUniversity,Xi’an710100,China)

Abstract:Recently,thepreparationoflamellarhydroxyapatiteswithinnoxiousfattyacidasdirectingagenthasbecomearesearch
hotspot.Inthispaper,lamellarmesostructuredhydroxyapatites(LMHAs)bytheguidanceofpalmiticacidwerepreparedinalco-
hol/watermixedsolvent.ThecharacterizationsofproductbyX-raydiffraction(XRD),infraredspectroscopy(IR),scanningelec-
tronmicroscopy(SEM)andtransmissionelectronmicroscopy(TEM)indicatethatLMHAsisorderedlamellarmesostructurewith
theinterlayerspacingofaround4.4nm.ItshowsthatLMHAshaspotentialapplicationsinbiomedicine.
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