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基于水热法制备改性聚磷酸钙的工艺调控、表征及性能 
 

王  琛，刘  静，王  亮，路思娴 

(西安工程大学材料工程学院，西安 710048) 
 

摘  要：以 12-氨基十二烷酸(12-AA)、丙烯酰氯为主要原料，通过 Schotton-Baumann 酰化反应对聚磷酸钙(CPP)进行改性。

探究了水热反应时间和 12-AA 用量对 CPP 改性工艺的影响，并利用 Fourier 红外、X 射线衍射、扫描电子显微镜对产物进行

了表征，同时研究了 CPP 的粒度、接触角和热稳定性能。结果表明：随着水热反应时间与 12-AA 含量的增加，CPP 的产率

呈增长趋势，酰化反应过程中体系 pH 值随反应时间的增加呈减小趋势直至平稳(呈弱酸性，pH=6.2)。当反应时间为 12 h，
CPP 与 12-AA 的摩尔比为 1:3 时，产率可达 56.70%，粒径较小(588.3±119.7 nm)；改性前后接触角由 2°提高至 61.41°；未改

性 CPP 无明显失重(分解温度为 592.92 ℃)，热稳定性良好。改性 CPP 出现明显失重，分解温度在 426.68~461.66 ℃范围内，

仍保持良好的热稳定性。 
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Abstract: Calcium polyphosphate (CPP) was modified via the Schotton-Baumann acylation reaction using 12-aminododecanoic acid 
(12-AA) and acryloyl chloride as main raw materials. The effects of hydrothermal reaction time and 12-AA dosage on the 
modification process of CPP were investigated. They were characterized by Fourier infrared spectroscopy, X-ray diffraction and 
scanning electron microscopy. The particle size, contact angle and thermal stability of CPP were also determined. The results show 
that the yield of CPP-modified increases with increasing the hydrothermal reaction time and 12-AA content. In the acylation process, 
the pH value decreases as the reaction time increases until stable (i.e., a weak acidity, pH 6.2). A greater yield (i.e., 56.70%) and the 
smaller particle size (i.e., 588.3±119.7 nm) of modified CPP are obtained when a molar ratio of CPP to 12-AA is 1:3 and the reaction 
time is 12 h. The contact angle before and after the modification increases from 2 to 61.41 degrees. Based on the results by 
thermogravimetric analysis, the CPP has a good thermal stability with little mass loss at <592.92 . However, the modified CPP still ℃

has a good thermal stability and shows an obvious mass loss at 426.68–461.66 .℃  
 

Keywords: calcium polyphosphate; modification; hydrothermal synthesis; thermal stability 
 

聚磷酸钙(CPP)是一种新型的人工骨修复陶瓷

材料。它是该领域学者较为关注的一种新型陶瓷型

聚合物材料，具有良好的生物相容性、无细胞毒性、

可生物降解性、抗压强度的无机聚合物[1]。研究表

明[2–3]，CPP 体内降解产物为可溶性钙盐、磷酸盐和

游离的钙、磷离子，不会引起局部炎性反应。目前，  
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CPP 材料已在骨缺损修复、骨组织工程支架、载药

缓释等领域展现良好的优势与应用前景[4–5]。聚磷酸

钙可通过加入微量元素制备成聚磷酸钙纤维以及与

其它材料复合来改善其性能，同时又具有高分子物

质的特性，可通过改变其分子聚合度、晶型等对材

料的性能进行调节，调节后的聚磷酸钙可用作骨修

复、替代或填充材料[6]。聚磷酸钙作为组织工程支

架材料已逐渐成为研究的热点[7–8]。 

进行合适的表面改性是拓展CPP这类高品位功

能材料应用领域的关键前提[9]。CPP 是亲水性材料，

而大部分有机聚合物是高憎水性材料[10]，因此，需

要对CPP表面引入憎水性功能分子，改善其憎水性，

以提高 CPP 在有机聚合物中的润湿性与分散性，并

提高复合材料最终力学性能。因此，为提高 CPP 对

有机聚合物强韧化效果，首先应在 CPP 表面引入功

能性分子，使之与基体产生强作用力(如共价键

等)[11]。但必须注意的是，所引入的功能性分子应具

有良好生物相容性，且在体内可以降解或通过代谢

排出体外。目前，CPP 的改性研究较多是掺杂微量

元素或化合物[12–15]。彭红等[16]研究了掺锶的 CPP，

发现掺锶聚磷酸钙具有良好的材料表面、细胞界面，

有利于细胞的黏附和铺展，进而促进细胞的增殖。

Song 等[17]分别将 K，Na，Mg，Zn，Sr 掺入 CPP 中，

使得 CPP 的降解性能等得到很大改善。Qiu 等[18]研

究了 Sr2+ 掺杂的 聚 磷酸钙 支 架上成 骨 细胞

ROS17/2.8 细胞系的生长，将 Sr2+以不同比例取代

CPP 中的 Ca2+。掺杂适量锶的 CPP 骨支架材料能够

促进 ROS17/2.8 细胞的增殖和分化。强小虎[19]研究

了 CPPF 的三氧化二硼掺杂，提高了 CPPF 的力学

性能和化学稳定性。可知，聚磷酸钙掺杂改性是可

取的，也为骨组织工程材料的研究提供了一定的方

向，可深入的研究，以期获得优异的骨修复材料[20]。 

对聚磷酸钙进行改性，旨在改进无机聚合物在

有机基体中的分散性及界面结合性质，形成结构稳

定、性能优越的复合材料。利用丙烯酰氯对 CPP 表

面的氨基酸进行酰化反应，降低 CPP 的亲水性，并

引入反应性双链结构。氨基酸分子作为人体蛋白质

的基本结构单元，不仅没有毒性，还可以被正常代

谢吸收。同时，氨基酸具有较高亲水性，酰化反应

消耗了亲水基(—NH2)，有效降低了其亲水性[21]。本

工作中以 12-氨基十二酸对 CPP 进行表面改性，探

究了其改性工艺，重点考察了水热反应时间、12-AA

用量及酰化反应过程中体系 pH 值变化对改性 CPP

的影响，研究了 CPP 的结构、形貌、接触角和热稳

定性能。 

1  实验 

1.1  改性聚磷酸钙材料的制备 

在室温下，将 CPP (1.08 g，5 mmol，99%，山

东巨荣生物工程有限公司)均匀地分散到 12-氨基十

二酸(12-AA，2.97 g，15 mmol，98%，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司)的乙醇(40 mL，99.7%，天

津富宇精细化工有限公司)中，磁力搅拌 30 min。将

所获得的悬浮液转移至 100 mL 水热反应釜中，置

于 90 ℃条件下进行反应。反应结束后将反应溶液进

行减压抽滤，并用热乙醇(40 ℃)洗涤 3 次，得到改

性 CPP 粗产物。 

按体积比 1:1 将粗产物溶于正己烷水溶液中，

充分混匀。逐滴加入丙烯酰氯，同时缓慢地滴入

NaOH 溶液(10%，质量分数)以维持体系弱碱性环

境，滴加结束中采用 PHSJ-4A 型酸度计记录反应

过程中体系 pH 值的变化情况。反应结束后，进行

抽滤，并用蒸馏水反复清洗产物，冷却后用丙酮多

次清洗(避光条件)，烘箱(60 ℃，72 h)烘干，即得

改性聚磷酸钙粉末。 

1.2  测试与表征 

利用 iS50-FTIR 型 Fourier 红外光谱分析仪

(Nicolet)测试其特征官能团，波数为 4 000~400 cm–1。 

取 0.02 g样品均匀地分散在 13.0 mL蒸馏水中，

置于 KQ3200B 型超声波清洗器中超声 2 h。采用

Zetasizer Nano-ZS 型马尔文粒度仪测试样品粒度分

布(每组试样平行配制 3 份相同浓度溶液，粒径结果

取其平均值)。 

使用荷兰帕纳科公司 X’Pert PRO 型 X-射线衍

射仪(XRD) (λ=0.154 nm)对材料进行 X 射线衍射分

析。工作电压 40 kV，电流 40 mA，扫描范围

2θ=10°~80°，扫描速率为 5 (°)/min，步宽为 0.02°。 

利用 FEI 公司 Q25 型钨灯丝扫描电子显微镜

(SEM)观察聚磷酸钙的表面形貌，工作电压为 20 kV，

观察前试样需进行喷金处理。 

采用 Q500 型热重(TG)测试仪与 Q2000 型差示

扫描量热(DSC)测试仪。测定改性前后 CPP 试样的

热稳定性能测量气流为 N2，升温速度为 10 ℃/min。

TG 测试样品时升温范围为 25~800 ℃，DSC 测试时

升温范围为 25~500 ℃。 

利用 JGW-360A 型全自动视频接触角测定仪对

试样表面润湿特性进行表征。选用压片法[22–23]测量

粉体 CPP 与水的接触角，采用 FW-4A 型粉末压片
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机将样品压制成片状并置于载玻片上，测试过程中

量取 5 µL 液滴测其静态接触角。 

2  结果与讨论 

2.1  改性工艺参数对产物的影响 

2.1.1  水热反应时间    表 1 为按摩尔比 n(CPP): 

n(12-AA)=1:1分别称取CPP与 12-AA，混合均匀并

封入聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜内，反应温度

为 90 ℃，探究不同反应时间下产物的产率。 

从表 1 可以看出，随着水热反应时间的增加，

改性 CPP 的产率总体呈增长趋势。当反应时间小于

12 h 时，产物的产率随着反应时间的增加而增大。

这是由于反应时间越长，氨基十二酸中的羧基

(—COOH)可与 CPP 表面的 Ca2+反应越充分，形成

的 COOCa 离子键越多，促进其表面上的氨基酸进

行肖顿-鲍曼酰化反应，形成新的产物。12 h 后随着

反应时间的继续增加，产率趋于平稳。综合考虑，

水热反应时间为 12 h 时，产物的产率较高，可达

25.80%。 
 

表 1  不同反应时间时产物的产率 
Table 1  Yield of product with different reaction time 

Reaction 

time/h 
6 8 10 11 12 13 16 

Yield/% 17.10 20.20 23.70 23.10 25.80 25.60 24.50

CPP is calcium polyphosphate; 12-AA is aminododecanomic acid. 

 

2.1.2  十二氨基十二烷酸的用量    将 CPP 与

12-AA 的摩尔比分别按 1:1.5， 1:2.0， 1:2.5，

1:3.0，1:3.5 的比例下混合均匀，封入聚四氟乙烯

内衬的不锈钢反应釜内，设定水热反应温度为

90 ℃，反应时间为 12 h。不同 12-AA 用量时产物

的产率如表 2 所示。 
 

表 2  不同 12-AA 用量时产物的产率 
Table 2  Yield of product with different dosage of 12-AA 

n(CPP):n(12-AA) 1:1 1:1.5 1:2 1:2.5 1:3 1:3.5

Yield/% 25.80 31.50 40.30 46.10 56.70 56.60

 

由表 2 可知，随着 12-AA 用量的增大，改性

CPP 的产率呈明显增长趋势。这是由于在相同条件

下，12-AA 的用量增加，所提供的可与 CPP 表面

Ca2+发生反应的羧基(—COOH)越多，促进新产物的

生成。当 12-AA 与 CPP 的摩尔比从 1:1 增加至 3:1

时，产物的产率提高了近 2 倍。继续提高 12-AA 的

用量，产物的产率几乎不变，无明显增长趋势。综

合分析可知，CPP 与 12-AA 的摩尔比为 1:3 时，产

物的产率较高，可达 56.70%。 

2.1.3  反应过程中体系 pH 值变化    图 1 为酰化

反应过程中体系 pH 的变化情况 (反应温度为

90 ℃，反应时间为12 h，CPP与12-AA的摩尔比为

1:3)。酰化反应初期，反应体系呈碱性(pH=8.2)。

随着酰化反应时间的增加，体系的 pH 呈逐渐下降

趋势，这是由于酰化反应过程中引入反应性碳碳双

键(C=C)的丙烯酰基，生成氯化氢，氯化氢在水中

呈酸性。当反应进行到 35 min，直至反应结束时，

反应体系的 pH 基本不变，呈弱酸性(pH=6.2)。 

 

 

图 1  酰化反应时间对体系 pH 值的影响 
Fig. 1  Effect of acylation reaction time on system pH value 

 

2.1.4  反应机理    改性 CPP 的合成路线如图 2 所

示[24]。依据反应式，先将氨基酸引入 CPP 表面，

即 12-AA 中的羧基(—COOH)可与 CPP 表面的 Ca2+

发生反应，形成 COOCa 离子键。然后对其表面上

的氨基酸进行Schotten-Baumann酰化反应[25]，使氨

基酸末端链接含有反应性 C=C 双键的丙烯酰基，

则可望实现 CPP 与有机基体间产生强的界面作用

力，从而改善复合材料的界面性能。 

2.2  红外光谱分析 

图 3 为未改性 CPP 及不同反应时间下改性 CPP

的红外光谱。由图 3 可知，改性 CPP 在 3 280 cm–1

附近有明显的强吸收峰出现，其归属为 N—H 对称

伸缩振动吸收峰，这表明 12-AA 上的氨基(—NH2)

已成功引入至 CPP 结构中。同样地，改性 CPP 在    

1 565、2 924 和 2 850 cm–1 处均出现吸收峰。其中，

1 565 cm–1 处归属于 C=C 伸缩振动峰，表明已成功

完成 Schotten-Baumann 酰化反应，引入了反应性

C=C 双键的丙烯酰基；2 924 和 2 850 cm–1 处归属为

—CH2—的反对称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰； 
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图 2  CPP 合成路线图 
Fig. 2  Synthetic route map of CPP 

 

1 041 cm–1 附近的吸收峰归属为桥接 PO3 的对称伸

缩振动峰[26]。综上可知不同反应时间的 CPP 均已引

入氨基和丙烯酰基，改性成功。 

图 4 为反应时间 12 h，不同用量 12-AA 时改

性 CPP 的红外光谱。由图 4 可知，样品 2~样品 4，

样品 7 在 3 297 cm–1 附近有较强的吸收峰出现，其

归属为 N—H 对称伸缩振动吸收峰，说明改性 CPP

表面上含有氨基酸基团。同样地，在 1 646、2 854

和 2 926 cm–1 等处均出现 C=C 伸缩振动峰。其中，

2 926 和 2 854 cm–1处归属为亚甲基(CH2—)特征峰；     

1 050 cm–1 附近的吸收峰归属为桥接 PO3 的对称伸

缩振动峰。样品 5 和样品 6 在 3 154、1 403 和       

1 149 cm–1 附近有较强的吸收峰出现，3 154 cm–1 归

属为 N—H 对称伸缩振动吸收峰，受测试条件等方

面影响，相对于样品 2~样品 4，样品 7 此处发生了

蓝移；1 403 cm–1 归属为 C—H 面内弯曲振动峰，因

样品 5 和样品 6 的 CPP 与 12-AA 的摩尔比分别为

1:2.5 和 1:3，其 12-AA 含量增大，故其 C—H 面内 

 

 

1 is CPP-unmodified; 2–6 are CPP-modified, the reaction time is 6, 8, 10, 12, 

16 h. 

图 3  不同反应时间时改性 CPP 的红外光谱 
Fig. 3  Fourier-transform infrared (FTIR) spectra of CPP- 

modified with different reaction time 

 

1 is CPP-unmodified; 2–7 are CPP-modified, the molar ratio of CPP to 

12-AA is 1:1, 1:1.5, 1:2, 1:2.5, 1:3, 1:3.5. 

图 4  不同组分比时改性 CPP 的红外光谱 
Fig. 4  Fourier-transform infrared (FTIR) spectra of CPP- 

modified with different component ratios 

 

弯曲振动峰增强；1 149 cm–1 归属为桥接 PO3 的对

称伸缩振动峰，发生红移。综上可知，不同用量

12-AA 时 CPP 均改性成功。 

2.3  XRD 分析 

取反应温度为 90 ℃，反应时间为 12 h，CPP

与 12-AA 的摩尔比为 1:3 的改性 CPP 样品做 XRD

分析，并与未改性 CPP 进行对比，如图 5 所示。由

图 5 可知，未改性 CPP 的结晶性良好且晶体内部结

构排列有序，在衍射角 2θ为 26°、31°、33°、34°、

40°、46°、49°和 53°等位置出现了较尖锐的特征衍

射峰，对应的晶面分别为(002)、(211)、(112)、(300)、

(202)、(310)、(222)、(213)和(004)，物相显示为

Ca5(PO4)3OH，经检索符合标准磷酸钙卡片 PDF：

09-0432，为(羟基磷灰石)聚磷酸钙。CPP 的改性过

程经历了玻璃化转变和晶相结构的转变，粉末衍射

中一些特征衍射峰减弱或消失，同时在 2θ为 23°、

24°和 41°处出现了不同的特征衍射峰，这表明 CPP

发生了相变，符合标准 PDF 卡片：23-1457，为
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CH7N2O5P 物相的存在，对比结果表明改性 CPP 的

主要成分为聚磷酸钙。经 XRD 物相分析，可得改

性成功。 
 

 

CPP is modified: the molar ratio of CPP to 12-AA is 1:3, reaction time is  

12 h, pH is 6.2 and temperature is 90 ℃. 

图 5  CPP 的 XRD 谱 
Fig. 5  XRD patterns of CPP 

 

2.4  样品的形貌及粒度分析 

图 6 为利用水热合成方法对 CPP 进行改性，初

步考察了水热反应时间对 CPP 粒径的。 

 

 

图 6  水热反应时间对 CPP 粒径的影响 
Fig. 6  Effect of hydrothermal reaction time on CPP particle 

size 

 

从图 6 可以看出，改性后 CPP 的粒径有明显的

减小，且随着水热反应时间的增大，改性 CPP 的粒

径呈先减小后缓慢增大趋势。这是因为反应时间越

长，水热反应越充分，CPP 的分散性越好，改性 CPP

的粒径越小；当反应进行至 12 h 时，粒径较小

(588.3±119.7 nm)；随着反应时间的继续增大，粒径

呈小幅度增大趋势，这可能由于反应的继续进行，

产物出现团聚现象，粒径分布不均匀。综上可得，

水热反应时间为 12 h 较为适宜，获得粒径较小且在

溶剂中分散较好的改性 CPP。图 7 为未改性 CPP 与

改性 CPP(反应温度为 90 ℃，反应时间为 12 h，CPP

与 12-AA 的摩尔比为 1:3)的扫描电子显微镜照片。

从图 7 可以看出：未改性 CPP 样品的表面较密集，

呈现片层状结构；改性后 CPP 呈现颗粒状，粒径分

布均匀，粒径较小。 

 

 

(a)  

 

(b) 

图 7  未改性 CPP(a)、改性 CPP(b)的 SEM 照片 
Fig. 7  SEM images of CPP-unmodified(a) and CPP-modified 

(b)  

 

2.5  接触角测试 

如图 8a 所示，因未改性 CPP 表面含有较多的

羟基，具有较强的亲水性，因此未改性 CPP 与水的

接触角较小，其值约为 2°，基本处于润湿状态。由

图 8b 可知，改性 CPP(反应温度为 90 ℃，反应时间

为 12 h，CPP 与 12-AA 的摩尔比为 1:3)的接触角约

为 61°。结合图 9 不同反应时间时改性 CPP 的接触

角的曲线图可以看出改性不同水热反应时间条件下

CPP 的接触角围绕 60°左右波动。这与改性前相比，

改性CPP接触角明显增大，憎水性能有很大的提高。 
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(a) 

 
(b) 

图 8  未改性 CPP (a)和改性 CPP (b)的接触角测定 
Fig. 8  Contact angles of CPP-unmodified (a) and CPP- 

modified (b)  
 

 

图 9  不同反应时间时改性 CPP 的接触角 
Fig. 9  Contact angles of CPP-modified with different reaction 

time 

2.6  热稳定性能 

CPP 的热质量损失曲线如图 10 所示。由图 10

可知，样品从室温升高至 800 ℃过程中，未改性 CPP

无明显质量损失，而改性 CPP 试样均有 1 次明显的

质量损失过程。未改性 CPP 的热质量损失主要分为

2 个阶段。当温度升高至 153.27 ℃时，发生了第 1

次质量损失(0.32%)，主要由试样中结晶水和吸附水

的蒸发引起；继续升温至 592.92 ℃，发生第 2 次质

量损失(2.89%)，主要由分子内脱水引起。 

 

 

图 10 改性前后 CPP 的热重分析曲线 
Fig. 10  Thermogravimetric curves of CPP before and after 

modification 

 

当反应时间为 8 和 10 h 时，改性 CPP 热质量损

失主要有 2 个阶段。当温度分别升高至 211.34 ℃和

249.13 ℃时，试样发生了第 1 次质量损失，其质量

损失率分别为 5.03%和 10.53%，这主要由结晶水和

吸附水的蒸发引起；继续升温至 426.68 ℃和

461.50 ℃，试样发生了较为明显的质量损失，其质

量损失率分别可达 59.03%和 52.97%，这主要由于

分子内脱水与酰化反应不充分引起。当反应时间为

12 h 和 16 h 时，改性 CPP 热质量损失主要有 4 个阶

段。当温度升高至 126.13 和 116.54 ℃时，试样发生

了第 1 次质量损失，其质量损失率分别为 0.63%和

0.70%，这主要为改性 CPP 脱去结晶水和表面吸附

水失去的过程；继续升温至 315.19 ℃和 407.63 ℃，

其质量损失率为 6.54%和 8.20%，第 2 阶段为分子

内脱水过程，改性 CPP 分子内有 1 个—OH，理论

值应该为 5.03%，可初步判定，已发生酯化反应，

生成中间产物；温度升温至 456.54 ℃和 461.66 ℃

时，改性 CPP 发生了较为明显的质量损失，其质量

损失率分别可达 41.20%和 45.24%，这主要由酰化

反应引起；随着温度的继续升高，TG 曲线趋向平

稳，质量损失减少分别为 10.48%和 6.76%，进一步

证实 CPP 改性过程。 

图 11 为未改性 CPP 与反应时间分别为 8、10、

12、16 h 的改性 CPP 的 DSC 曲线。由图 11 可知，

未改性 CPP 的 DSC 曲线未出现明显波动，改性 CPP

在温度范围为 96.25~98.98 ℃，170.37~184.04 ℃处
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均出现了一个明显吸热谷，可知 CPP 改性过程中需

要吸热。未改性 CPP 的玻璃化转变温度为 52.98 ℃，

随着反应时间的增加，改性 CPP 的玻璃化转变温度

分别为 98.00、98.98、96.25、97.60 ℃，与之对应的

焓变变化分别为 13.80、47.23、70.77、8.85 J/g。可

得，相对于未改性 CPP，改性 CPP 的玻璃化转变温

度较高在 96.25~98.98 ℃温度范围内波动，其焓变数

值增大，且当反应时间为 12 h 时，玻璃化转变温度

较低，焓变数值可达 70.77 J/g。未改性 CPP 的熔融

峰为 110.20 ℃，焓变变化为 2.32 J/g。随着反应时

间的增加，改性 CPP 的熔融峰分别为 184.35、

173.08、455.08、169.79 ℃，与之对应的焓变变化分

别为 99.20、6.83、239.20、31.52 J/g。分析可得，

改性 CPP 的熔融温度较高，所需焓变数值较大，且

当反应时间为 12 h 时，熔融所需温度可达

455.08 ℃，综合分析可知改性 CPP 具有较好的热稳

定性能。 

 

 

图 11  改性前后 CPP 的 DSC 曲线 
Fig. 11  DSC curves of CPP before and after modification 

 

3  结论 

1) 依据Schotten-Baumann酰化反应对CPP成功

改性，其产率可达 56.70%，粒径为(588.3±119.7) nm，

较佳的改性工艺参数为：90 ℃反应 12 h、CPP 与

12-AA 的摩尔比为 1:3。 

2) 改性 CPP 的分解温度在 426.68~461.66 ℃范

围内，仍保持良好的热稳定性能；随着反应时间的

增加，改性 CPP 的玻璃化转变温度分别为 98.00、

98.98、96.25、97.60 ℃，与之对应的焓变分别为

13.80、47.23、70.77、8.85 J/g。 

3) 改性前后接触角由 2°提高至 61.41°，憎水性

能显著提高，即有效改善聚磷酸钙的憎水性能，促

使无机聚合物在有机基体中的分散性及界面结合能

力得到改善。 
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