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羟磷灰石因为具有与天然骨组织相似的化学组

成、较高的生物活性和生物相容性以及能够较快地

促进新生骨组织沉积到种植体表面从而减少对周围

骨组织的损伤等优点，被广泛应用于牙科和骨外科

手术中[1]。然而，具备了这些良好性能的羟磷灰石

材料仍然不能满足临床应用的需要。种植体周围炎

是导致种植失败的重要原因。由于术后感染，如种

植体颈部暴露、口腔内常驻菌群的存在等因素，使

种植体表面细菌附着，形成生物膜，从而导致局部

微环境pH值下降，使种植体周围骨组织被吸收，最

终导致种植失败[2- 5]。为了解决这些问题，尝试通过

对羟磷灰石进行改性而制备出具有抗菌性能的种植

体表面涂层材料，从而达到临床应用的要求。体内

的羟磷灰石实际上以类质同象的形式存在，其中钙

离子常被镁离子、钠离子和铁离子等阳离子取代，

磷酸根基团常与碳酸根基团或磷酸氢根基团发生替

含锌碳磷灰石的溶胶凝胶法制备及性能表征
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[摘要] 目的 通过溶胶凝胶法制备含锌的碳磷灰石（Zn- CHA）涂层材料，并探讨锌离子取代反应对羟磷灰石物

理化学性质的影响。方法 实验制备了锌离子取代量和钙磷比不相同的两组样本，其中钙足量组样本的钙磷比为

1.67，锌离子取代4%的钙离子；钙不足量组的钙磷比小于1.67，锌离子取代8%的钙离子。采用X射线衍射仪

（XRD）、傅立叶变换红外光谱仪（FTIR）对样本的物相结构和化学组成进行分析研究，并采用扫描电镜观察样本的

表面形貌。此外，还采用原子吸收分光光度计（AAS）对样本的溶解特性与锌离子的关系进行研究。结果 X射线衍

射分析表明样本中含有羟磷灰石相，傅立叶变换红外光谱分析结果表明样本为碳磷灰石，溶解实验表明钙不足量

组和钙足量组样本中分别存在锌离子整合到羟磷灰石晶格内和吸附在羟磷灰石晶体表面两种情况。结论 研究表

明含锌的碳磷灰石能够通过简单的溶胶凝胶法制备获得。
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The preparation and character ization of sol - gel der ived zinc modified carbonated hydroxyapatite JIANG
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[Abstract] Objective To prepare zinc- modified carbonated hydroxyapatite （Zn- CHA） coating material via sol- gel

method and explore the influence of zinc substitution on physical and chemical properties of biomaterial samples.

Methods Two kinds of samples with different zinc content and Ca/P molar ratio were prepared. One was fabricated

with 4% zinc and the Ca/P molar ratio was 1.67. Another was prepared with 8% zinc and the （Ca+Zn）/P molar ratio

was 1.67. The coating samples were characterized by X- ray diffraction（XRD）, Fourier transformed infrared spec -

troscopy（FTIR）, scanning electron microscopy（SEM）. Furthermore, the zinc ions releasing ability of the coating sam-

ples were investigated by atomic absorption spectroscopy（AAS）. Results XRD results revealed that the coating sam-

ples contained hydroxyapatite phase. After determination by FTIR, the biomaterial samples were found to contain car-

bonate and resemble biological apatites. High homogeneous and porous surfaces of coating samples were observed in

SEM micrographs. According to the results of dissolution test, zinc was incorporated into hydroxyapatite lattice struc-

ture or surface absorbed when calcium was insufficient or sufficient respectively. Conclusion The results demon-

strate that phase- pure zinc- modified carbonated hydroxyapatite might be prepared through simple sol- gel method and

have favorable antibacterial effect.

[Key words] carbonated hydroxyapatite； zinc； coating material； sol- gel method
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换，而这些微量元素的替换会影响羟磷灰石的晶胞

参数、结晶度、溶解性能等物理性质[6]。锌离子天

然存在于人体釉质和骨内，并在矿化过程中发挥重

要作用。此外，锌离子还能在三磷酸腺苷（adenosine

triphosphate，ATP）介导的对炎性组织的反应中起促

进作用[7- 9]。研究发现，碳磷灰石是人体内种类最丰

富的磷灰石，而锌离子能与碳磷灰石中的钙离子发

生取代反应[10]。本研究通过溶胶凝胶法合成含锌的

碳磷灰石材料，对该涂层材料的物理化学性质进行

表征，并通过溶解实验分析样本的溶解特性，为开

发具有抗菌性能的涂层材料提供实验依据。

1 材料和方法

1.1 样本制备

实验制备两组锌离子取代量和钙磷比不同的含

锌碳磷灰石（Zn- CHA）样本，钙足量组样本钙磷比

为1.67，锌离子取代4%的钙离子；钙不足量组样本

钙磷比小于1.67，锌离子取代8%的钙离子。准确称

量一定量的Zn（NO3）2·6H2O、Ca（NO3）2·4H2O和P2O5，

分别溶于无水乙醇中配置成0.1 mol/L的前驱体溶液，

室温下陈化3 d。按照一定比例将3种前驱体溶液依

次加入到烧杯中，边搅拌边缓慢加入前驱体溶液，

滴加完毕后继续搅拌0.5 h，然后置于室温下陈化

3 d，待反应完全充分后获得羟磷灰石溶胶。本实验

中选择载玻片作为涂层材料的载体。将载玻片浸泡

于重铬酸盐溶液中24 h后，去离子水清洗干净，高

温消毒灭菌备用。将载玻片缓慢地垂直浸泡在溶胶

中，然后缓慢取出，于100 ℃下烘干30 min，待样本

冷却至室温后，再将样本缓慢地垂直浸泡于溶胶

中，然后缓慢取出，于烘箱中烘干，重复5次后，在

650 ℃下热处理1 h得到羟磷灰石涂层样本。

1.2 X射线衍射、傅立叶变换红外光谱和扫描电镜

分析

采用X射线衍射仪（X- ray diffraction，XRD）、

傅立叶变换红外光谱仪（Fourier transformed infrared

spectroscopy，FTIR）对样本的物相结构和化学组成

进行分析研究，并采用扫描电镜（scanning electron

microscopy，SEM）观察样本的表面形貌。用XRD测

试Zn- CHA晶体物相，分析条件为Cu靶Kα线（λ=

1.540 56 A），扫描范围为10°～70°，步长0.2°/min。

用jade5.0软件对X射线衍射数据进行分析处理，经

多次测量取平均值，获得样本的结晶度和晶体尺

寸。用FTIR测试Zn- CHA的化学组成，用SEM观察

样本的表面形貌。

1.3 溶解实验

采 用 原 子 吸 收 分 光 光 度 计（atomic absorption

spectroscopy，AAS）对样本的溶解特性与锌离子的关

系进行研究。将涂层材料于室温下浸泡于脑心浸液

（brain heart infusion，BHI）溶液中1、3、7、14 d，

经过多次测定取平均值，获得浸提液中锌离子的浓

度。

2 结果

2.1 物相和化学组成

钙足量组和钙不足量组样本的X射线衍射图谱

见图1。从图1可见，两样本的图谱基本一致，两样

本均含有羟磷灰石的特征衍射峰，均未发现明显的

杂相。表明发生锌离子取代反应后仍基本保持了羟

磷灰石结构。钙足量组样本XRD图谱中氧化锌的峰

比较明显，而钙不足量组样本XRD图谱中氧化锌的

峰不明显。对比样本XRD图谱和标准卡片可以发

现，样本的谱线发生了偏移。

上：钙足量组；下：钙不足量组

图 1 钙足量组和钙不足量组样本的XRD图谱

Fig 1 XRD spectra of the Zn- CHA coating samples

钙足量组和钙不足量组样本的FTIR图谱见图2。

从图2可见，两样本均含有羟基基团、磷酸根基团

和碳酸根基团。两样本的羟基基团和磷酸根基团的

FTIR图谱基本一致，但是碳酸根基团却相差较大。

在钙足量组样本中，在1 418.77 cm- 1、1 448.21 cm- 1、

1 635.30 cm- 1处观察到υ3碳酸根基团，在872.69 cm- 1

处可以观察到υ2碳酸根基团；而钙不足量组样本中，

在1 417.46 cm- 1、1 435.26 cm- 1处可以观察到υ3碳酸

根基团，在874.52 cm- 1处可以观察到υ2碳酸根基团，

而且样本中碳酸根强度将近是钙足量组样本的两

倍。
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上：钙足量组；下：钙不足量组

图 2 钙足量组和钙不足量组样本的FTIR图谱

Fig 2 FTIR spectra of the Zn- CHA coating samples

2.2 结晶度和晶粒尺寸

钙足量组和钙不足量组样本的结晶度分别为

85%、89%；钙足量组和钙不足量组样本的晶粒尺

寸分别为18.4 nm、12.0 nm。锌改性后的羟磷灰石仍

然有较好的结晶度，而晶体尺寸也达到了纳米级。

2.3 扫描电镜观察结果

钙足量组和钙不足量组样本的扫描电镜结果见

图3。从图3可以看到两样本表面形貌无明显差异，

都表现为均匀的Zn- CHA颗粒排列成微孔状结构。

左：钙足量组；右：钙不足量组

图 3 钙足量组和钙不足量组样本的SEM观察 SEM ×10 000

Fig 3 SEM micrograph of the Zn- CHA coating samples SEM

×10 000

2.4 溶解性

将涂层材料浸泡于BHI溶液1、3、7、14 d时，

钙足量组中锌离子的质量浓度分别为4.7、5.1、7.4、

10.1 mg/L；钙不足量组中锌离子的质量浓度分别为

7.0、8.3、9.0、10.5 mg/L。浸泡1、3、7、14 d后，

钙足量组样本释放的锌离子量少于钙不足量组样本

释放的锌离子量，但浸泡14 d时，钙足量组样本的

锌离子释放量逐渐接近钙不足量组样本的锌离子释

放量。

3 讨论

XRD图谱和FTIR图谱表明所制备的材料为含锌

的碳磷灰石，并且锌离子的取代反应对羟磷灰石的

晶体结构没有造成直接影响。虽然在XRD图谱上，

两样本的谱线都发生了偏移，这是固溶原子半径和

溶质原子半径不同所造成晶格畸变的结果，同时也

间接证明了存在锌离子和碳酸根的取代反应。目前

对锌离子的取代机制尚有争议[11- 12]。本实验认为在

钙足量情况下，锌离子主要吸附于羟磷灰石晶体表

面；而钙不足量情况下大部分锌离子进入羟磷灰石

晶格。羟磷灰石独特的晶体结构决定了它的阳离子

和阴离子容易发生取代反应而对晶胞的六方对称性

不会造成太大的影响。因此，改性后羟磷灰石的物

相没有发生明显变化，但是晶胞参数发生了改变。

在样本的XRD图谱中，钙足量组样本氧化锌的

峰比较明显，而钙不足量组样本氧化锌的峰不明

显。有文献报道，当锌离子的量大于1.20%时，能

检测到氧化锌的物相[13]。但在本实验中发现，在钙

离子不足量的情况下，锌离子的量即使达到8%，也

未发现明显的氧化锌的物相。原因可能是在钙离子

不足量的情况下大部分锌离子进入晶体内部，而吸

附在晶体表面的锌离子形成的氧化锌的量过少，无

法检测出来。

浸泡1、3、7 d后，钙足量组样本释放的锌离子

量少于钙不足量组样本释放的锌离子量，浸泡14 d

后，钙足量组样本的锌离子释放量逐渐接近钙不足

量组样本的锌离子释放量。可知钙足量组样本更容

易释放出锌离子，是因为钙足量组样本中多数锌离

子吸附于羟磷灰石晶体表面，而钙不足量组样本锌

离子以进入羟磷灰石晶格为主，故锌离子释放程度

较低。

研究发现较高的锌离子的量会影响羟磷灰石晶

体形成[7]。目前锌离子取代量大于5%的实验研究较

少见报道。在本实验中，最大取代量达到8%，仍有

较好的结晶度。其中一个可能的原因是使用溶胶凝

胶法能在实验过程较好的调节实验参数。据报道锌

离子对碳磷灰石的形成有一定的影响[7]。红外光谱

结果显示钙不足量组样本的碳酸根强度将近是钙足
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量组样本的两倍，这也证实了反应体系中锌离子对

碳磷灰石的形成有促进作用。

本实验为抗菌材料的制备提供了一种新的思

路。通过溶胶凝胶法在钙不足量的条件下能提高锌

离子进入羟磷灰石的量，但是否能获得稳定持久的

抗菌效果，还需要进一步的实验证明。此外，采用

溶胶凝胶法制备出溶胶状态的抗菌涂层材料使用方

便，适用于具有复杂表面的种植体。
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度降低，从而降低了氟对大鼠切牙的毒性作用。可

见硼对氟的拮抗作用在大鼠切牙的发育过程也有表

现。从牙体上表现为釉质实质性缺损明显减少，但

是仍有脱矿表现。分析其原因，氟牙症的发病机理

复杂，本实验仅从一个方面对牙齿发育过程中对釉

质矿化结晶成核起关键作用的釉蛋白进行硼对氟拮

抗作用的初步研究。关于氟硼联合作用发挥最佳作

用的剂量及给硼的方法有待进一步的研究。同时随

着氟斑牙发病机理的深入研究，预防氟牙症的综合

措施的探讨也将进一步展开。
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