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氯羟磷灰石中羟基的!"#$研究
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摘 要：通过固相法合成了一系列氯羟磷灰石（’4:&;）固溶体，经<(/+表征发现，纯羟基磷灰石（:&;）的羟基振动
频率为9=%!>?@A和"9!>?@A。当’4@进入:&;晶体结构后，在9#B#>?@A和"%9>?@A处各出现新的吸收谱带，说
明在其通道结构中形成［’4⋯:,］氢键，导致羟基的伸缩振动向低频偏移，弯曲振动向高频偏移。与氟羟磷灰石的

<(/+谱比较可知：’4:&;的羟基振动谱带的位置与数量主要受氢键和周围结构环境变化程度影响。
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羟基磷灰石（L8JU3Y8F;FSMST，简称:&;）是人与
动物硬体部分的主要无机物，也是重要的生物陶瓷

原料。在:&;结构中，存在着广泛的类质同像替
换，其中，阴离子（<@、,:@、’4@等）替换行为对磷灰
石的性质有很大影响。例如，通道离子’4@含量与
骨磷灰石中骨和牙珐琅生长有关（黄志良等，!$$!），
对磷灰石的催化、离子交换等性能也有较大的影响

（HFIFOMWF[F!"#$5，ABBB）。此外，在矿物学上，磷
灰石中<@、,:@、’4@等离子可作为一种潜在的地温
计和岩浆、变质和热液过程中磷行为的指示剂

（:7OLTW!"#$5，ABB$）。因此，研究磷灰石通道离
子替换行为及其影响在医学、材料科学、地球科学等

方面具有重要的意义。

目前，文献报道关于阴离子替换磷灰石的研究，
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主要有制备工艺条件对!"#离子替换羟基的影响
（$%&%’()%*%!"#$+，,---）；天然磷灰石中通道离子
（.#、!"#、/0#）排序问题探讨（01’23)!"#$+，

,-4-）及在地层学上的研究（561783%1!"#$+，

,--9）、人工合成氟羟磷灰石的羟基吸收谱带变化及
氢键的影响等研究（:3&3"!"#$+，,--;；黄志良等，

<==>；?678@’13ABC683&A6!"#$+，<==>），而对其他通
道离子替换行为的研究不多。因此，本文通过固相

法合成一系列氯羟磷灰石固溶体（!"0DE），利用

.FG?表征手段对羟基的振动光谱进行了研究，侧重
讨论了氢键和通道结构对羟基的影响。

, 实验部分

!+! 氯羟磷灰石固溶体的制备
采用共沉淀法制备0DE，按照一定化学计量比

分别配制!%（H/>）<和（H0I）0<:/I溶液，将!%<J

溶液缓慢倒入:/>#I 溶液后，滴加氨水调节混合溶
液的E0值为,=，在水浴锅恒温反应<I2。最后将
沉淀物过滤、洗涤多次，即得到0DE，样品编号D=。
系列!"0DE固溶体的制备，将!%!"<和0DE按

化学计量配比（%）为,=K、<=K⋯-=K混合均匀，在

,===L下，煅烧<2，自然冷却至室温，用IKH0I!"
溶液洗去产物中的!%/，最后用蒸馏水多次洗涤、过
滤、烘干，即得到样品。依其化学计量比分别将样品

编号为：D,、D<、⋯D-。
端员氯磷灰石（!"DE）的制备，按一定化学计量

比配制!%（0<:/I）<、!%!"<和!%（/0）<，用玛瑙研磨
中混合均匀后，于马弗炉中煅烧>2，温度为,,==L，
自然冷却后即可得到!"DE，样品编号D,=。

!+" 表征方法

M射线衍射分析（M?N）：采用O2(P%7A1MNB9D
型M射线衍射仪对样品进行分析，测试条件：!1Q!
辐射，>=RST<=PD，以连续扫描方式扫描，采样步
宽：=U=<V，扫描速度为,V／P(&。

.FG?分析：用H(W6"3XGPE%WXI<=型傅立叶红

外光谱仪（.FG?，Q58压片）进行红外分析。

< 结果与讨论

"#! $%&’(磷灰石系列的)*+分析
从图,可看出，制备的所有样品中未出现杂质

相，且随!"#含量（化学计量比）的增加，衍射花样出
现规律性变化。选用指标化的（==<）、（<,=）、（<,,）、
（,,<）、（>==）、（<=<）、（>,=）、（<<<）、（<,>）、（==I）等
面网，根据磷灰石为六方晶系，在Y&(XW3""软件中可
计算出样品的晶胞参数，见表,。

图, !"0DE系列的M?N图谱
.(’+, M?NE%XX38&)6Z!"0DE)38(3)

从表,可发现，随化学计量比增加，晶胞参数#
增大，&减小，表明制备的!"0DE磷灰石系列中!"#

的替代量按一定梯度增长，因此，尽管不知道!"#的
具体替代量，但对该样品的.FG?分析仍然有一定
的价值和意义。

"#" $%&’(固溶体的,-.*分析
由图,和图<表明：制备的0DE为纯羟基磷灰

石，结晶完好，没有杂质离子，表明用该0DE制备的
一系列!"0DE，不会因杂质离子的存在而影响其振
动光谱的研究。

从图>可看出，纯0DE的羟基振动频率为>9;<
WP#,（伸缩振动）和[><WP#,（弯曲振动）。当!"#进

表! $%&’(系列磷灰石的晶胞参数 /
-01%2! 3456782%%(090:2629;<=$%&’(;2952;

样品 D= D, D< D> DI D9 D[ D; D4 D- D,=

晶胞参数# -+I>4（<）-+I99（<）-+I9[（>）-+I;9（>）-+9=<（>）-+9=[（,）-+9,,（I）-+9I>（,）-+9I9（[）-+99-（,）-+[=,（I）

晶胞参数& [+4-[（,）[+4->（,）[+4-<（I）[+44;（>）[+44>（<）[+4[-（>）[+4[;（<）[+4[9（<）[+494（<）[+49,（>）[+4<I（<）
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图! 羟基磷灰石的"#$%图

"&’(! "#$%)*+,-./01234.053/*/-&-+

入67*晶体结构后，在89:9,;<=和>?8,;<=处各
出现=个吸收谱带。随着化学计量比增大，这两个
谱带强度先增强后减弱，而8@?!,;<=和>8!,;<=

处的吸收带强度不断减弱，其强度变化可根据%/A
*/,BCD;&-/等（!EE@）的方法表示，即：将羟基振动吸
收带的强度与FG8<9 在=E@!,;<=左右的吸收带相
比，可得到羟基的相对强度，即!G6／!FG8<9 。其中，吸
收带的强度采用峰的高度表示。文中列出了!8@?!／

!=E@!（%=）和!>8!／!=E@!（%!）值，如图9所示（其中7H
和7:的羟基振动峰已观察不到，故未列出其值）。
从图中可看出，当"!EI9时，羟基的相对强度变化
较大；当""EI9时，其相对强度变化趋于平缓。结
合89:9,;<=和>?8,;<=处各谱带强度变化，表明

JK67*晶体结构通道中，JK<取代羟基的可能形式
为：!当JK<含量小于羟基时，通道结构中的羟基存
在形式为［G6·G6］和［G6···JK］；"当JK<含量大
于羟基时，［G6···JK］中的氢键结构优先被打破，其
含量减少，而［G6·G6］的含量也随JK<含量的增加
而减少。

众所周知，活性基团所处的结构环境对其振动

频率有一定的影响。因此，上述现象可作如下解释：

在纯67*结构通道中，尽管羟基位于# 面上方或
下方，距# 面EI8@L（6M’2+)$%&’(，=:H:），但是所
处的结构环境相同，故在"#$%图中，羟基只表现出

!个尖锐的振动吸收带（伸缩振动和弯曲振动）。当

JK<替换羟基位置后，打破了原来羟基的结构顺序，

图8 JK67*系列的"#$%图谱
"&’(8 "#$%)*+,-./01JK67*)+.&+)

形成［JK···6G］氢键，导致羟基的6—G键键强减
弱，键力常数减小，使其伸缩振动频率向低频偏移。

同时，羟基的弯曲振动频率由于氢键的作用向高频

偏移。因此，在"#$%图中出现89:9,;<=和>?8
,;<=振动吸收带。
将JK67*与氟羟磷灰石（"67*）进行比较，"<

的电负性（EI9）大于JK<离子（EI8），对G—6键
的作用更大，会造成 G—6 键的键力常数更小，

"67*的羟基伸缩振动较JK67*将出现在更低频率
的位置。但从黄志良等人（!EE8）关于"67*的"#$%
图谱研究中发现："67*的羟基伸缩振动频率在

8@99,;<=左右，比JK67*的振动频率（89:9,;<=）

8?8第9期 许 涛等：氯羟磷灰石中羟基的"#$%研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



图! 羟基伸缩振动峰（"）和羟基弯曲振动峰（#）的相对强度
$%&’! ()*"+%,)%-+)-.%+/012/3405/*.+4)+62%-&#"-3（"）"-32/3405/*1*)57"*#"-3（#）

高，说明8*9:;的羟基不只受氢键影响，还与羟基周
围结构环境变化程度有关。从文献报道（黄志良等，

<==<）可知，8*9:;的晶胞参数的变化较$9:;大，表
明当8*>进入9:;结构通道中，引起8"（<）间距和磷
氧四面体较大变化，使?—9间的偶极矩变化程度增
大，从而导致羟基的伸缩振动在更低频率位置出现。

因此，在8*9:;晶体结构中，氢键和羟基周围结构环
境变化程度对羟基的振动频率有较大影响。这在羟

基吸收谱带的强度变化上亦能反映。

在振动光谱中，活性基团的吸收带强度受跃迁几

率的影响，跃迁几率越大，其强度越强。从图@可发
现，@!A!6B>C和DE@6B>C两处的吸收谱带强度不大。
可能是因为：!该羟基基团数目的变化。随着!增
加，羟基中的受氢键影响的数目先增后减，故在$FG(
图谱中，在@!A!6B>C和DE@6B>C处出现的吸收带强
度从:=":!逐渐增强，之后渐渐消失；#该基团偶极
矩振幅的变化。若该基团的结构环境变化，其偶极矩

振幅也必定变化（赫兹堡，CAHD）。当8*>替换羟基的
位置，造成相邻羟基的周围结构环境变化，即8"（<）之
间间距增大，磷氧四面体出现不同程度的畸变。因此

该羟基的偶极矩振幅减小，使其吸收带强度减弱。

@ 结论

（C）纯9:;的羟基振动频率为@IE<6B>C（伸缩振
动）和D@<6B>C（弯曲振动）。当8*>进入9:;晶体结构
后，在@!A!6B>C和DE@6B>C处各出现一个吸收谱带。
其原因是在通道结构中形成［8*⋯9?］氢键，导致羟基
的伸缩振动向低频偏移，弯曲振动向高频偏移。

（<）与氟羟磷灰石的$FG(谱比较，氢键和羟基
周围结构环境变化程度对8*9:;的羟基影响较大。
（@）羟基在@!A!6B>C和DE@6B>C两处的吸收
谱带强度较弱，可能的原因是：该羟基基团数目的变

化或其偶极矩振幅减小。

致谢 样品的$FG(测试由武汉工程大学测试
中心李蕾老师完成，谨致谢忱！

!"#"$"%&"’

J0734)"7K:，L0,)8"-3M4)-3)4&".+NO’CAAI’9"*0&)-&)062)B%.+4/01+2)
P4)"+N/Q)，R%B#"#S)［T］’80-+4%#O%-)4"*’M)+40*’，C<<：<HA"@==’

9)4U#)4&P’CAHD’O0*)67*"4V;)6+4""-3O0*)67*"4V+476+74)［O］’J)%W%-&：V6%X
)-6)M4)..，<@!"<!E（%-82%-).)）’

97"-&R2%*%"-&，L%7Y7，Z"-&N"S)%，"#$%’<==<’[(N%-,).+%&"+%0-
0-60B;"4"+%,)64/.+"*62)B%.+4/0162"--)*\%0-..7#.+%+7+)3";"+%+)
.0*%3.0*7+%0-.［T］’82%-).)T074-"*01G-04&"-%682)B%.+4/，CH
（C=）：AED"AH=（%-82%-).)）’

97"-&R2%*%"-&，L%7Y7，Z"-&N"S)%，"#$%’<==@’$F\G(%-,).+%&"+%0-0-
60B;"4"+%,)64/.+"*62)B%.+4/0-1*704\2/3405/";"+%+).0*%3.0*7+%0-.［T］’
T’Z72"-G-.+’82)B’F)62’，<I（C）：II"IE（%-82%-).)）’

97&2).OT，8"B)40-O"-3840S*)/N]’CAHA’V+476+74"*,"4%"+%0-.%--"+X
74"*$，?9，"-38*";"+%+).［T］’:B)4%6"-O%-)4"*0&%.+，E!：HE="HED’

97&2).OT，8"B)40-O"-3840S*)/N]’CAA=’84/.+"*.+476+74).01
-"+74"*+)4-"4/";"+%+).：.0*%3.0*7+%0-%-+2)8"I（M?!）@[（[^$，
?9，8*）./.+)B［T］’:B)4%6"-O%-)4"*0&%.+，EI：<AI"@=!’

M)-)*P，L)40/P，()/8，"#$%’CAAE’G-14"4)3"-3("B"-B%640.;)6X
+40B)+4/.+73/011*704\1*704\2/3405/"-32/3405/*\";"+%+);0S3)4.［T］’
T074-"*01O"+)4%"*.V6%)-6)：O"+)4%"*.%-O)3%6%-)，H：<EC"<ED’

(";"6U\]B%+":，M"*7.UQ%)S%6U8，_*‘."46U/Q:，"#$%’<==I’$FG(
"-3[(N%-,).+%&"+%0-.0-+2)+2)4B"*.+"#%*%+/012/3405/";"+%+)
374%-&20+;4)..%-&"-3;4)..74)*)...%-+)4%-&;406)..).［T］’T074-"*
01O0*)67*"4V+476+74)，E!!"E!E：DI@"DID’

(034a&7)U\L04)-U0OL，9"4+bT"-3P40..:]’<==@’G-1*7)-6)01
1*704%-)%-+2)./-+2).%.01";"+%+).’V/-+2).%.01.0*%3.0*7+%0-.01
2/3405/*\1*704";"+%+)［T］’J%0B"+)4%"*.，<!：@EEE"@EHI’

Y"-"&%."S"]，()-30-\:-&)*).8T，G.2%U"S"b，"#$%’CAAA’F0;0+"5%"*
4);*"6)B)-+0162*04";"+%+)#/2/3405/";"+%+)374%-&2/340+2)4B"*%0-)5X
62"-&)［T］’:B)4%6"-O%-)4"*0&%.+，H!：CHDC"CHDA’

附中文参考文献

赫兹堡P’CAHD’分子光谱与分子结构［O］’北京：科学出版社，<@!"<!E’
黄志良，刘 羽，王大伟，等’<==<’通道离子替换磷灰石固溶体比较
晶体化学[(N研究［T］’无机化学学报，CH（C=）：AED"AH=’
黄志良，刘 羽，王大伟，等’<==@’氟羟磷灰石固溶体比较晶体化学
$F\G(研究［T］’武汉化工学院学报，<I（C）：II"IE’

!E@ 岩 石 矿 物 学 杂 志 第<D卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 


