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［摘要］ 以可以调控和诱导矿化的 ()*+ ,正己醇 ,十六烷 ,水和 )-!$$ ,正己醇 ,环己烷 ,水的两个拟三元微乳
液体系作为磷酸钙盐矿化的“模板”#利用 ./0、)/0、-12和 3) 4 51等手段研究了产物的微观结构和组成 #结果
表明：不同的微乳及微乳中不同的相可以调控产物的形状、结构和大小，而且即使在相同的微乳体系中，由于成

核作用的不同也可以导致最终产物的结构的不同 #
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! 引言
仿生合成［!］是模仿生物矿化中无机物在有机物调制下的形成机理，合成过程中先形成有机物的自组

装体，使无机物先驱物于自组装聚集体和溶液相界面发生化学反应，在自组装体的模板作用下，形成无机 ,
有机复合体，再将有机物模板去除后即可得到具有一定形状的有组织的无机材料，所以仿生合成也称作模

板合成 #目前用作模板的物质主要是表面活性剂，因为他们在溶液中可以形成胶束、微乳、液晶和囊泡等自
组装体［"］#在适当的条件下，表面活性剂能够构造出各种形状、结构的聚集体，可以作为生物矿化、生物模
拟材料、生物陶瓷的模板 #在无机材料的合成中，这种“模板”效应非常广泛和重要 #
本文采用 ()*+（十六烷基三甲基溴化铵）,正己醇 ,十六烷 ,水的油包水、双连续微乳体系［’］制备了棒状

纳米羟基磷灰石，并与利用 )- 4 !$$（辛烷基苯酚聚氧乙烯醚）,正己醇 ,环己烷 ,水的油包水微乳体系［8］制备
的纳米级羟基磷灰石进行了结构和性质上的比较 #进一步探讨了表面活性剂在无机合成中的模板作用 #

" 实验部分

"#" 矿化液的制备
精确称量 "N&;$ K 无水 (=(?"，:N77" K O"PQ68，!N8’" K O6P，&N’:$ K 二水合柠檬酸钠和 ;N%:$ K

R="PQ68·!"P"6，将它们分别用二次蒸馏水定容在 :$ <S容量瓶中，得 $N:$ <C?·S4 !贮备液 #
按 (= , Q的摩尔比略大于 !N7&量取 (=(?" 和 O"PQ68的贮备液，并用 O6P调节 AP值 为 &N8左右，可得

到亚稳态的羟基磷灰石过饱和矿化液"；按 (= , Q的摩尔比略大于 !N7&量取 (=(?" 和 R="PQ68·!"P"6的
贮备液并用柠檬酸钠调节 AP值为 &N$左右，可得到亚稳态磷酸钙盐过饱和矿化液# #
"#$ 微乳液调控矿化液矿化

表 " 调控磷酸钙盐形状的微乳的组分

样品序号 微乳组成 质量比例

! ()*+ 9正己醇（比例 !T!）T十六烷 T矿化液# ! #$ T!N! T!N!
" ()*+ 9正己醇（比例 !T!）T十六烷 T矿化液" ! #$ T!N! T!N!
’ ()*+ 9正己醇（比例 !T!）T十六烷 T矿化液" ’N; T8 #$ T! #$
8 )-!$$ 9正己醇（比例 ’ T"）T环己烷 T矿化液" "N% T& #$ T! #$

将矿化液"或#、油相、表面活性剂和助表面
活性剂按照比例混合（表 !），在 ":U恒温下搅拌
一段时间形成微乳，再把微乳 !、"、’ 迅速放入液
氮中深度冷冻 $ # : V 左右，然后放入温度为 : W
;U的冰箱里静置反应 !: M，反应结束后自然缓慢
升温至 ":U #!、"、’、8微乳体系经 !" $$$ X , <>D高
速离心 ": <>D，分离出固相，再经 &:$U煅烧可得到不含表活剂较纯的磷酸钙盐 #
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!"# 矿化产物的表征
利用日本 !"#$ !"%&’(()*透射电子显微镜测试样品的透射电镜（+"%）；在日本理学 , - %.*&/)型 *&

射线粉末衍射仪（)0靶 1!线）上进行样品的 *射线衍射分析；美国 2345678公司的 2790:;<(型 =+&>/分光
光度计测定样品的红外吸收光谱；?38@4A3&B&CD(型扫描电子显微镜进行 B"%观察 E

$ 结果与讨论

$"! 微乳液调控固相产物生成，样品的 %&’形貌分析
图 F给出了微乳液调控的磷酸钙盐矿化产物的 B"%形貌 E图中 @、G、4均是利用 )+.H -正己醇 -十六烷

-水的拟三元体系中微乳液作为模板合成的磷酸钙盐反应结束后分离干燥所得产物的 B"%照片 E其中 @、G
选取的是体系中同一点（微乳区的双连续相［D］）作为反应的模板，不同的是水相中反应物的比例和调节体

系 I?所用的试剂，而 4则是选取的体系中的另外一点（微乳区的油包水相［;］），水相中反应物与 G相同 E从
图中可以看出这三个产物的 B"%形貌均为堆积的片状结构，并且是相互联系在一起的，构成通道 E这是因
为产物粒子之间存在着粘连和团聚现象，所以从形貌上看是堆积的，另一方面他们都是利用十六烷作为油

相，在反应的初期，将体系温度保持在 ’DJ使其形成微乳，而后快速将样品放入液氮中深度冷冻 ( E D A后
将其置于 D K LJ的冰箱中反应 FD K ’( M，这样体系在保持微乳结构的同时，油相为固态，而水相为液态，磷
酸钙盐在水相中成核、生长 E @、G是利用微乳区的双连续相作为模板，所以所得到的产品是相互连通的，4
是利用微乳区中油包水相为模板，由图中可以看出，样品结构仍为片状，并且也是相互有连通的，这与油包

水通常控制的球状固体有差别，这是因为体系的油相在反应期间是固体，但随着微粒在水相中生长过程的

继续，也会延伸到水和表面活性剂的界面，这便会引起体系微结构的二级变化［<］E这种二级变化可能是与
表面活性剂尾部相联系的油分子保持着某种移动性有关，因此，晶体的生长不只是局限于水核中，这种二

级变化也可以解释 @，G中样品的尺寸为什么比微乳通常控制的尺寸大 E M是样品经 <D(J煅烧后的 B"%照
片，可以很明显的看到，样品的表面有很多的孔，是一种多孔结构的固体，这是因为样品经过煅烧后，掺杂

在其中的表面活性剂，油相均被去除，而只剩下所需要的无机材料 E

@E样品 F的矿化产物，GE样品 ’的矿化产物，4E样品 N的矿化产物，ME样品煅烧后

图 ! 微乳调控的磷酸钙盐材料的 %&’形貌

$"$ 样品的 (&’形貌分析
图 ’是样品经过 <D(J煅烧后的 +"%照片，其中 @是样品 F的产物，从图中可以看出，它是直径明显

大于 ’(( OP的长棒，而棒又是由一些细小的球状晶体构成 E其结构与样品 ’的产物（图 G）不同，二者利用
的是 )+.H -正己醇 -十六烷 -水的拟三元体系中微乳区的同一个点（即双连续相）作为模板，而产物在脱去
表面活性剂后的结构却完全不一致，从 G图可以看出产物是一些直径为 ’( K N( OP的棒状晶体，并且长度
并没有样品 F的长，这可能与加入产物中调节 I?的柠檬酸钠和氢氧化钾有关，样品 F加入的柠檬酸钠与
)@’ Q先形成配合物，而后 )@’ Q从配合物中缓慢的释放出来，因此样品 F的磷酸钙盐成核较慢，而氢氧化物
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没有这个影响，体系中反应物成核较快，所以在形貌上存在差异 !图 "是利用上述体系微乳区的油包水相
作为微反应器合成的产物，从图上可以看出，产物并不是油包水型微乳液通常控制的球状微粒［#］（如图

$），而是与 %相似的棒状晶体，但其尺寸明显比 %中的晶体大，这可能是油包水型微乳液中的水核比双连
续微乳液中的水导管的尺寸大，由于二级结构的变化，使晶体的生长不局限于水核中，而是在经过重新定

型的区域中生长，所以其在结构上与双连续微乳液控制的产物相似，而尺寸明显大于后者 ! $则是利用非
离子表面活性剂、正己醇、环己烷和水形成的油包水型微乳液作为微反应器，其粒子是尺寸为 &’ ( )’ *+
的球状晶体 !

,!样品 -的矿化产物，%!样品 .的矿化产物，"!样品 &的矿化产物，$!样品 )的产物

图 ! 微乳调控的磷酸钙盐材料的 "#$形貌（经 %&’(煅烧）

!)* 产物的 +,-分析
图 &是产物的 /01图谱，其中 2是样品 -的 /01，,为煅烧以前的图谱，%为煅烧后的图谱，从图上可

以看出，经过煅烧去除了晶体中的有机成分，使样品成为较纯的无机产物，从 %的 /01图谱可以看出它在
.!数值为 &-3#，&.34，.53# 和 )’3’# 处有 62的特征峰，可以判定其主要成份是 62，在 .!数值为 &)34，
)73#等位置有磷酸三钙（89:）的特征峰，根据强度可以判定产物中还含有少量的 89:，是一种磷酸钙盐的
混合物；图 & ; <是样品 .的 /01，同样 ,为煅烧以前的图谱，%为煅烧后的图谱，从图上可以看出，煅烧后
的产物衍射峰较煅烧前窄而强，说明结晶程度提高，其相对较强峰的 .!数值为 &-3=，&.3-，&&3)，)’3’5，
.#3)，)43#和 .537，这与 62的特征峰一致，可以判定样品 .的无机成分主要是羟基磷灰石；图 & ; 9中 ,，%
分别是样品 )、&经过 =5’>煅烧后的 /01图谱，从图上可以看出，他们峰的位置和强度均与羟基磷灰石一
致，但峰的尖锐程度不一样，并且与图 & ; <中 %也只是峰的宽窄和强度不一致，这说明这三者因为反应的
模板不同而使其它们的形貌和粒子的大小均有不同，与上面 8?@的结论一致 !

图 * 微乳调控的磷酸钙盐材料的 +,-图谱

!). 产物的 /"01,分析
图 )是产物的 A8 ; B0图谱，其中 2是样品 -的 B0，,为煅烧以后的图谱，%为煅烧前的图谱；图 ) ; <

是样品 .的 B0，同样 ,为煅烧以后的图谱，%为煅烧前的图谱；图 ) ; 9是样品 &、)的 /01，,为样品 &煅烧
—45—
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后的图谱，!为样品 "煅烧后的图谱，从图上可以看出，样品 #在煅烧后的 $%吸收峰在 &’( )*+ #，’(( )*+ #，

# (,( )*+ #，# (-( )*+ #，# ".( )*+ #左右，具有与羟基磷灰石和磷酸三钙相似的特征吸收峰，而样品 .、,、"在
煅烧后其 $%吸收峰的位置在 &’( )*+ #，’(( )*+ #，# (,( )*+ #，而这些均是 /0〔12#(（3/）.（43"）’〕的特征吸

收峰，所以可以证明 .、,、"产物是羟基磷灰石 5

图 ! 微乳调控的磷酸钙盐材料的 "#$%&图谱

’ 结论
利用表面活性剂在溶液中自组装形成微乳液［-］作为模板，通过调节构成微乳的组分：各组分的比例或

形成微乳的组分，控制磷酸钙盐材料的形貌；在油相成固体而水相成液态的微乳体系中，利用柠檬酸钠作

为调节体系 6/值的试剂，不仅可以调控成核作用，使成核速率变慢，而且能起到改变晶体形貌的作用；并
且不论在该体系的油包水相，还是在双连续相都可以得到棒状晶体，但二者的尺寸并不相同，这个结果与

通常微乳调控得到的产物在形貌上是不同的 5
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