
    GB

    ICS 11．040．40
    C 35

    中华人民共和国国家标准
    GB 23101．3—2010／ISO 13779-3：2008

    外科植入物  羟基磷灰石 

第3部分：结晶度和相纯度的
化学分析和表征

    Implants for surgery—Hydroxyapatite—

Part 3：Chemical analysis and characterization of crystallinity and phase purity

    (ISO 13779-3：2008，IDT)

    2010-09-02发布     2011-08-01实施

    中 华人 民共 和国 国家质 量监 督检 验检疫 总局 发布

    中国国家标准化管理委员会发布



目    次

前言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯Ⅲ

引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯Ⅳ

1范围⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯1

2规范性引用文件⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯1

3术语、定义和符号⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯1

4分析方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯2
5仪器、试剂和标样⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯2

6 X射线衍射谱采集⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯3

7测试样品的制备⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯4

8绘制标准曲线⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯4

9化学分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯6

10钙磷原子比(Ca：P)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯6

11杂质相的定性和定量分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯7

12结晶度的标定⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯7

13陶瓷降解⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯8
14试验报告⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯8

附录A(资料性附录)磷酸钙的污染⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯9

附录B(规范性附录)绘制标准曲线图的相的纯度分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯10
附录C(资料性附录)绘制标准曲线时各种混合样X射线衍射谱实例⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯11

附录D(规范性附录)用于计算结晶度的特征峰位⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯13

附录E(资料性附录)样品制备参考方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯14

参考文献⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯16





_‘上．—JL

刖    吾

    本部分的全部技术内容为强制性。

    GB 23101((外科植入物羟基磷灰石》分为四个部分：

    一一第1部分：羟基磷灰石陶瓷；

    一一第2部分：羟基磷灰石涂层；

    一一第3部分：结晶度和相纯度的化学分析和表征；

    一一第4部分：涂层粘结强度的测定。

    本部分为GB 23101的第3部分。

    本部分等同采用ISO 13779—3：2008<<外科植入物羟基磷灰石第3部分：结晶度和相纯度的化学

分析和表征》(英文版)。
    本部分的附录B、附录D为规范性附录，附录A、附录C和附录E为资料性附录。

    本部分由国家食品药品监督管理局提出。

    本部分由全国外科植人物和矫形器械标准化技术委员会(SAC／TC 110)归口。

    本部分起草单位：四川大学生物材料工程研究中心。

    本部分主要起草人：范红松、赵汇川、张波、张兴栋。



引    言

    目前已知的外科植入材料中还没有一种被证明对人体完全无毒副作用。但是本部分所涉及的材料

在长期临床应用中表明，如果应用适当，其预期的生物学反应水平是可接受的。

    羟基磷灰石陶瓷涂层的生物学反应已经长期临床应用和实验室研究所证实。



外科植入物  羟基磷灰石
第3部分：结晶度和相纯度的
    化学分析和表征

1  范围

    GB 23101的本部分规定了羟基磷灰石基材料，包括涂层和烧结产物的化学分析、结晶度和相组成
分析的测定方法。

2规范性引用文件

    下列文件中的条款通过GB 23101的本 部分的引用而成为本部分的条款。凡是注日期的引用文

件，其随后所有的修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本部分，然而，鼓励根据本部分达成

协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本

部分。
    GB／T 6005  试验筛  金属丝编织网 、穿孔板和电成型薄板  筛孔的基本尺寸(GB／T 6005—

2008，ISO 565：1990，MOD)

    GB／T 6682—2008分析实验室用水规格和试验方法(ISO 3696：1987，MOD)

    GB／T 16886．14  医疗器械生物学评价第14部分：陶瓷降解产物的定性与定量(GB／T 16886．14—

2003，ISO 10993—14：2001，IDT)

    GB 23101．2  外科植入物  羟基磷灰石  第2部分：羟基磷灰石涂层(GB 23101．2—2008，

ISO 13779—2：2000，IDT)

    GB／T 27025  检测和校准实验室能力的通用要求(GB／T 27025—2008，ISO／IEC 17025：2005，

IDT)

    粉末衍射卡片JCPDS 09—0169，JCPDS 9—348，JCPDS 9—432，JCPDS 72—1243，JCPDS 25—1137，

JCPDS 70一1379，JCPDS 4-0777，JCPDS 82—1690；见《x射线衍射原理》第2版，B．D．CULLINITY主编，

Addison-Wesley，Reading，MA，1978

    注：JCPDS=Joint Committee on Powder Diffraction Standards粉末衍射标准联合委员会。

3术语、定义和符号

3．1术语和定义

    下列术语和定义适用于GB 23101的本部分。

3．1．1

    标准曲线  calibration curve

    通过x射 线衍射分析图谱的积分强度的测定来计算杂质相含量或钙磷原子比(Ca：P)的校准图。

3．1．2

    检出限detection limit

    空白样标准偏差的十倍。

3．1．3

    峰高height
    已扣除背景的x射线衍射谱中峰的顶点到基线的距离。



3．1．4

    积分强度  integrated intensity

    已扣除背景的x射线衍射谱中基线之上的特征峰的面积。

3．1．5

    刮屑  scraping

    从基体材料上刮下的不带入基体材料的涂层材料。

3．1．6

    信噪比  signal：noise ratio

    x射线衍射谱中峰的高度除以基线摆动的最大偏差。

3．2  符号

    d晶面间距；

    p密度。

4分析方法

    下列方法已经尝试和测试过，但不限制使用其他方法：

    a)  原子吸收光谱法，扣除背景噪声的氢化物原子化法；

    b)  带基质补差电热原子雾化功能的原子吸收光谱法(例：硝酸钯镁)；

    c)  经染色和萃取的原子吸收光谱火焰法；

    d)  电感耦合等离子体发射光谱(ICP)氢化法；

    e)  电感耦合等离子体发射光谱质谱法(ICP-MS)。

    下列光谱法常常用作微量元素分析：

    a)原子吸收光谱法(AAS)；

    b)  电感耦合等离子体发射光谱质谱法(ICP-MS)。

5仪器、试剂和标样

5．1  化学分析相关仪器

    试验样品应当放置于至少具有以下特征的器皿中：

    a)  A级玻璃器皿，先用酸然后用2级纯水(符合GB／T 6682—2008)冲洗；
    b)带刻度的聚四氟乙烯烧瓶(或相似容器)。

    适当的定量分析仪器的选择要求其检测限至少与GB 23101．2要求的检测限相当。

5．2化学分析相关试剂

    所有待用试剂应达到分析纯级：
5．2．1  2级纯水：符合GB／T 6682—2008标准的要求；

5．2．2硝酸：浓度大于52．5％(』D—1．33 g／cm。)；
5．2．3 30％的过氧化氢(质量分数)(p一1．11 g／cm3)；
5．2．4元素分析用标准液：可通过称重制备或市场购买。

5．3 x射线衍射分析相关仪器和标准样品
5．3．1概要

    要求X射线衍射仪在所扫描2口范围内分辨率达到O．02。，同时能记录衍射峰位和积分强度。测角

仪记录时需稳压电源。仪器采集x射线衍射谱的工作参数应使衍射峰半高宽最小，对于测试样和绘制
标准曲线的混合样，这些参数应严格一致。
5．3．2器材

5．3．2．1  研钵：刚玉、玛瑙或其他适当材料制造的研钵。



5．3．2．2分样筛：符合GB／T 6005。

5．3．2．3烧结炉：可恒温在1 000℃±25℃温度范围。
5．3．2．4带CO。阀的干燥器。

5．3．3标样

    将使用下列标样：

    a)  纯p磷酸三钙(pTCP)：X射线粉末衍射谱符合JCPDS 09—0169。需满足附录B的要求。
    注1：纯p磷酸三钙(pTCP)可以通过附录E的方法制备，也可以通过商业途径购买标准粉末。

    b)  纯a一磷酸三钙(a—TCP)：X射线粉末衍射谱符合JCPDS 9—348。
    注2：纯r磷酸三钙(a-TCP)可以通过附录E的方法制备，也可以通过商业途径购买标准粉末。

    c)  纯羟基磷灰石(HA)：X射线衍射谱符合JCPDS 9—432或JCPDS 72—1243。需满足附录B的
    要求。

    注3：纯羟基磷灰石可以通过附录E的方法制备，也可以通过商业途径购买标准粉末。

    d)  纯磷酸四钙(TTCP)：X射线粉末衍射谱符合JCPDS 25—1137或JCPDS 70一1379。
    注4：纯磷酸四钙可以通过附录E的方法制备，也可以通过商业途径购买标准粉末。

    e)  纯氧化钙(CaO)：x射线粉末衍射谱符合JCPDs 4-0777或JcPDS 82—1690。需满足附录B的
    要求。
    注5：纯氧化钙标样可以通过商业途径购买标样。

5．4红外分析仪

    傅里叶变换红外光谱分析仪(FTIR)可以用来鉴定有机或无机化合物的化学组成。特定的化学键
在特定波长会出现特征吸收峰。通过红外吸收谱分析可以确定分子中的化学键。

    如使用FTIR分析仪，其分辨率应不低于4 cm_。，可分析范围介于400 cm-’～4 000 cm。之间。

6 x射线衍射谱采集

6．1  概要

    要求X射线衍射仪的2口分辨率≤O．02。，信噪比[HA(211)]>20(多数情况下要求信噪比>50)。
    所选定的检测峰的积分强度要足够大，应该不借助叠加平均或分峰软件就能够直接检测到。

    衍射谱中所有相的特征峰积分强度的测量精度>5％(可用积分仪或设备自带的计算机软件分析)。

积分强度用已扣除背景的X射线衍射谱中峰的顶点到基线之间的面积表示。

    积分时间应能够保证检测出含量不少于5％的所有杂质相。
6．2结晶相定性分析

    通过每个相的特征峰可以确定其结晶相：

    一一p磷酸三钙(pTCP)根据X射线粉末衍射卡片JCPDS 09—0169给出的特征峰确定；
    一一a一磷酸三钙(a-TCP)根据x射线粉末衍射卡片JCPDS 9—348给出的特征峰确定；

    一一羟基磷灰石(HA)根据X射线粉末衍射卡片JCPDs 9—432或JCPDS 72—1243给出的特征峰
    确定；

    一一磷酸四钙(TTCP)根据X射线粉末衍射卡片JCPDS 25—1137或JCPDS 70一1379给出的特征峰
    确定；

    一一氧化钙(CaO)根据X射线粉末衍射卡片JCPDS 4-0777或JCPDS 82—1690给出的特征峰确定。

    选定的特征峰如下：

    一一p磷酸三钙(pTCP)的(O．2．10)峰，d一2．88×10-1。m；
    一一a一磷酸三钙(u-TCP)的(441，170)峰，d一2．905×10-1。m；

    一一磷酸四钙(TTCP)的(040)峰，d一2．995×10-x。m；

    一一氧化钙(CaO)的(200)峰，d一2．405×10-1。m；



    ——羟基磷灰石(HA)的(210)峰或(211)峰，d一3．08×10-1。m或d一2．81×10-1。m。

    在不影响准确性的前提下也可以选择其他峰。当杂质相含量较高，特别是五种相(磷灰石、TTCP、

ct-TCP、pTCP、CaO)都出现时，需要用适当的计算机软件对积分强度校正以避免特征峰干扰。

    注：一方面，由于杂质相衍射峰对相关特征峰的干涉以及峰的宽化；另一方面，由于氧磷灰石的存在而引起的特定

    物质特征衍射峰积分强度的改变，通常需要将杂质相精确量化。微量的磷酸四钙，r磷酸三钙，p_磷酸三钙和氧

    化钙的含量需要通过与未受杂质相特征峰积分强度影响的羟基磷灰石相比较来确定。

    更多的细节描述可以查阅附录C。

7测试样品的制备

7．1  涂层

    对于涂层样品，需要先将涂层与基体材料分开。可以任何方法(刮或撕)，应保证涂层的污染为零或

者是可以忽略的。对于薄涂层样品，涂层与基体的分离尤为重要。
    注：剥取涂层的一个方法是将涂层制作在仅轻微粗化的薄片上，扭曲薄片使涂层剥落。

    对于热喷涂涂层，通常在涂层与材料界面处的无定形相比远离界面的涂层区域中含量高，因此，试
样应取用来自整个涂层的样品以得到具有代表性的涂层样品。

7．2块状样品
    块状样品应磨成粉末。

7．3 X射线分析

    在进行x射线衍射分析时，所有的样品(沉积物、粉末、块体)都要研磨成粉末并检测粒度分布，要

求粉末粒径不大于40肚m。粒度是测试中的一个重要参数。在制备测试样品和绘制标准曲线的混合样
时，应使用相同的研磨方法，并避免样品污染。样品均需保存于干燥器中。

8绘制标准曲线

8．1  概要

    使用5．3．3描述的标样绘制标准曲线。所有标样都要研磨并检查粒度分布。避免样品污染，保存

于干燥器中。要求粉末粒径不大于40”m。粒度是测试中的一个重要参数，在制备测试样品和绘制标

准曲线的混合样时，应使用相同的研磨方法。

    如第6章描述，下列混合样的x射线衍射分析应至少平行测定3次。
8．2绘制杂质相的标准曲线

8．2．1  绘制羟基磷灰石／l}_磷酸三钙的标准曲线

    通过称量和研磨配制羟基磷灰石和p磷酸三钙标样的混合物(见5．3．3)，得到一系列p磷酸三钙

的含量逐渐增加的羟基磷灰石和p磷酸三钙混合样。采集与被选特征峰相应的角度范围的x射线衍
射谱(HA的210峰或211峰和pTCP的O．2．10峰)。
    测量所选羟基磷灰石和伊磷酸三钙的特征峰的积分强度，并计算下面的比率：

    p—HA的210或211峰的积分强度
    一‘  伊TCP的O．2．10峰的积分强度

    式中：

    R。——伊TCP的质量分数。

8．2．2绘制羟基磷灰石／氧化钙的标准曲线

    氧化钙需经过完全煅烧并保存在干燥器中。

    通过称量和研磨配制羟基磷灰石和氧化钙标样的混合物(见5．3．3)，得到一系列氧化钙的含量逐

渐增加的羟基磷灰石和氧化钙混合样。采集与被选特征峰相应的角度范围的X射线衍射谱(HA的
210峰或211峰和氧化钙的200峰)。



    测量所选羟基磷灰石和氧化钙的特征峰的积分强度，并计算下面的比率：

    p—HA的210或211峰的积分强度

    “。    氧化钙的200峰的积分强度

    式中：

    R：——氧化钙的质量分数。

8．2．3  绘制羟基磷灰石／口一磷酸三钙的标准曲线

    通过称量和研磨配制羟基磷灰石和a一磷酸三钙标样的混合物(见5．3．3)，得到一系列a一磷酸三钙

的含量逐渐增加的羟基磷灰石和a一磷酸三钙混合样。采集与被选特征峰相应的角度范围的X射线衍

射谱(HA的210峰或211峰和a-TCP的441．170峰)。

    测量所选羟基磷灰石和a一磷酸三钙的特征峰的积分强度，并计算下面的比率：

    p—HA的210或211峰的积分强度

    一。  a-TCP的441．170峰的积分强度

    式中：

    R。——a-TCP的质量分数。

8．2．4绘制羟基磷灰石／磷酸四钙的标准曲线

    通过称量和研磨配制羟基磷灰石和磷酸四钙标样的混合物(见5．3．3)，得到一系列磷酸四钙的含

量逐渐增加的羟基磷灰石和磷酸四钙混合样。采集与被选特征峰相应的角度范围的X射线衍射谱

(HA的210峰或211峰和TTCP的040峰)。

    测量所选羟基磷灰石和磷酸四钙的特征峰的积分强度，并计算下面的比率：

    p—HA的210或211峰的积分强度

    一‘TTCP的040峰的积分强度

    式中：

    R。——TTCP的质量分数。

8．3绘制标准曲线以计算钙磷原子比(Ca：P)

8．3．1  绘制羟基磷灰石／l}-磷酸三钙的标准曲线

    通过称量和研磨配制羟基磷灰石和p磷酸三钙标样的混合物(见5．3．3)，得到一系列p磷酸三钙

的含量逐渐增加的羟基磷灰石和p磷酸三钙混合样。采集与被选特征峰相应的角度范围的x射线衍

射谱(HA的210峰或211峰和伊TCP的O．2．10峰)。

    测量所选羟基磷灰石和p磷酸三钙的特征峰的积分强度，并计算下面的比率：

    R，一旦垒鳆；!Q重墨!!坚鲍塑坌塑廑

    “。  伊TCP的O．2．10峰的积分强度

    式中：

    R。——pTCP的质量分数或混合样的钙磷原子比。

8．3．2绘制羟基磷灰石／氧化钙的标准曲线

    使用新鲜煅烧并保存在干燥器中的氧化钙。

    通过称量和研磨配制羟基磷灰石和氧化钙的标样的混合物(见5．3．3)，得到一系列氧化钙的含量

逐渐增加的羟基磷灰石和氧化钙混合样。采集与被选特征峰相应的角度范围的X射线衍射谱(HA的

202峰和氧化钙的200峰)。

    注：此处ISO原文为HA的202峰和氧化钙的200峰，根据公式，应为HA的210峰或211峰和氧化钙的200峰，建

    议按公式中规定的峰值作相应计算。

    测量所选羟基磷灰石和氧化钙的特征峰的积分强度，并计算下面的比率：

    R。一旦垒笪墨!Q重；!!坚丝塑佥塑廑

    一。    氧化钙的200峰的积分强度



    式中：

    R。——氧化钙的质量分数或混合样的钙磷原子比。

9化学分析

9．1  概要

    本章详细描述了外科植入物钙磷基涂层中砷、汞、镉、铅含量测定的试验方法。必要时还需分析其

他杂质元素含量(见附录A)。

    试验方法包括将试样溶于水／酸／双氧水制得溶液的方法和使用光谱法测量溶液中特定元素的
方法。

    取与测量方法相当的样品(见第7章)。(由于汞很难测定)必要时，可先在盛有30 mL 2级水，

1 mL硝酸和2 mL双氧水混合溶液的聚四氟乙烯烧瓶(或相似容器)中处理试样，然后将其放人110℃±
10℃的烘箱中保温至少4 h，取出冷却，少量多次洗涤烧瓶，并将洗涤液转入50 mL容量瓶中，加入2级

水定容到50 mL，加塞，摇匀。同时准备空白试剂试样。

    至少平行测定三次。计算平均值和标准偏差并写进试验报告。
9．2  结果表述

    微量元素含量低于仪器检测限时，表示为：

    As<1 mg／kg

    Cd<1．5 mg／kg

    Hg<1．5 mg／kg
    Pb~10 mg／kg

    测量值大于仪器检测限时，As、Hg、Cd的含量表示精确到O．1 mg／kg，Pb的含量表示精确到
1 mg／kg。

10钙磷原子比(Ca：P)

10．1  概要

    通常，经混合均匀和1 000℃煅烧后，其钙磷原子比在1．50和2．0之间的磷酸钙至多由两个相
组成：

    ——当Ca：P<I．667时，由p磷酸三钙和羟基磷灰石组成；
    ——当Ca：P>1．667时，由氧化钙和羟基磷灰石组成。

    钙磷原子比(Ca：P)计算可以通过比较羟基磷灰石和p磷酸三钙的x射线衍射谱的特征衍射峰的
强度(1．50≤Ca：P≤1．667)或比较羟基磷灰石和氧化钙的x射线衍射谱的特征衍射峰的强度(1．667≤
Ca：P≤2．O)确定。
10．2步骤

    将试样置于铂坩埚或氧化铝坩埚内，在烧结炉内升温至1 000℃±25℃，保温至少15 h。然后在
炉温仍为1 000℃时从炉内取出试样，立即放入干燥器内保存。样品应不含氧磷灰石，可通过下述红外
分析检测：

    ——制备含2 mg样品／400 mg KBr压片；

    ——记录样品的红外光谱，如不含434 cm-’吸收带，则表明样品不含氧磷灰石；
    如检测出含氧磷灰石，需应：

    ——将样品再次置于铂坩埚或氧化铝坩埚内，在含10。Pa水汽气氛炉中升温至1 000℃±25℃，
    保温至少15 h；或

    ——在空气中于840℃±10℃再次热处理样品15 h。

    必要时需重新研磨试样，并再次测定粒度。粒度是影响测试的重要参数，试样和测定标准曲线的混



合样都应使用相同的研磨方法。样品保存于干燥器中。

    注：空气中1 000℃，羟基磷灰石(HA)[Calo(P0a)e(OH)z]，可能部分脱羟基转化为氧磷灰石(OHA)[Cax。(PO。)。

  (OH)：一00．5]。

10．3试样测试

    试样作X射线衍射检测，如果衍射谱图观察到一个以上的杂质相，或非伊和(或)a一磷酸三钙或氧化

钙杂质相(磷酸四钙，焦磷酸钙等)出现时，应重新研磨试样后再次煅烧(见第7章)。

    测量所选特征衍射峰的积分强度，计算出R。或R。值，与相应的标准曲线比较标定出试样的钙磷

原子比(ca：P)。如果x射线衍射谱中无氧化钙或p和(或)a一磷酸三钙杂质相，则认为羟基磷灰石是

符合化学配比的。至少平行测定三个试样，试验报告应表述测量的平均值和标准偏差。

10．4特征衍射峰的选择

    Ca：P<1-667：

    ～一羟基磷灰石的210峰或211峰(d一3．08×10叫。m)；

    一一磷酸三钙的O．2．10峰(d一2．880×101。m)

    Ca：P>1．667：

    一一氧化钙的200峰(d一2．405×10-1。m)；

    一一羟基磷灰石的202峰(d一2．631×10叫。m)。

    注：此处ISO原文为羟基磷灰石的202峰，按8．3．2公式应为羟基磷灰石的210峰或211峰，建议按公式中规定的

    峰值作相应计算。

10．5结果表述

    结果用无量纲数表示Ca：P比，精确到小数点后两位。

11  杂质相的定性和定量分析

11．1  步骤

    试样作X射线衍射检测，测量所选特征衍射峰的积分强度，计算R，到Rt的值，并与相应标准曲线

比较标定出杂质相的相应含量。

    至少平行测定三次，试验报告应写出平均值和标准偏差。

11．2结果表述

    结果表述为杂质相与羟基磷灰石相的百分比。

    注1：由等离子喷涂产生的涂层磷灰石相可能会形成大量氧磷灰石，其衍射峰的强度与化学配比的羟基磷灰石有显

    著区别。

    注2：羟基磷灰石的缺陷(组成差异、品格缺陷、堆垛层错等)将导致峰的积分强度小于i00％结晶的羟基磷灰石。

    百分比不能严格代表沉积物的真实组成。此外，所有杂质相都是通过和羟基磷灰石相比较测定的，因此，百分

    含量的总和不应等于100％。

12结晶度的标定

12．1  概要

    羟基磷灰石相的结晶度是通过计算试样x射线衍射谱中适当选择的10个特征峰的积分强度之和

与完全结晶的标准样衍射谱中相同特征峰的积分强度之和来确定的。所选特征峰的峰位见附录D。

    注1：计算出的结晶度仅表示羟基磷灰石相的结晶度，并未考虑其他杂质相的结晶度值。

    注2：由等离子喷涂产生的涂层磷灰石相可能会形成大量氧磷灰石，其衍射峰的强度与化学配比的羟基磷灰石有显

    著区别。

12．2试样制备

    试样制备见第7章。试样不能加热或者煅烧。



12．3步骤
    绘制试样和第6章中要求的标准样品的X射线衍射图谱。试样和标样的10个特征峰的积分强度

测量精度要大于5％(可用积分仪或设备自带的计算机软件分析)。

    至少平行测定三次，试验报告应写出平均值和标准偏差。
12．4结果表述

    羟基磷灰石结晶度：(试样的10个特征峰积分强度之和)×100％／(标样的10个特征峰积分强度之

和)代表了试样中羟基磷灰石结晶相的含量。结果用百分比表示。

13  陶瓷降解

    陶瓷制品降解产物的定性与定量按GB／T 16886．14规定的方法确定。

14试验报告

    试验结果的表述应符合GB／T 27025的相关要求。还包括接到样品时的外观检查。

    此外，试验报告还应该包含下列信息：
    a)相关参照标准，即本部分GB 23101．3；

    b)试验单位和测试日期；

    c)测试样品的数量；

    d)  化学分析所用器具的种类、性质；

    e)  试验设备(仪器型号、X射线发生器、测角仪)及记录条件(x射线波长、滤波器、单色器、狭缝
    等)；

    f)样品的x射线衍射谱；

    g)样品的图解和测试部位；

    h)  下列描述的平均值和标准偏差：

    1)杂质相含量(如果有杂质相)：杂质相的含量是通过与羟基磷灰石相比较测定的。当这些
    杂质相含量低于仪器检出限时，应指出检出限；
    2)  测定的Ca：P值；
    3)结晶度；

    4)微量元素的含量。



附   录   A

(资料性附录)

磷酸钙的污染

    由于当前生产工艺的原因，磷酸钙很可能被本部分指出的化学物质以外的杂质污染。由于生产公

司或下级承包商所使用的生产过程的多样性，因此建议生产商对污染的危险性进行客观分析。如有必

要，需定性、定量和指定每种可能存在的化学物质污染物的允许含量极限。

    下列金属物质的限量需特别注意：铜，铁，钨(使用等离子火焰过程中产生)以及其他形式的特定或
随机的污染。



    附  录B

    (规范性附录)

绘制标准曲线图的相的纯度分析

B．1羟基磷灰石

    经过1 000℃煅烧15 h后的羟基磷灰石达到下列要求则可被看作是符合化学配比的羟基磷灰石
试样：

    a)  确认不含伊和a一磷酸三钙。测试：在X射线衍射谱的2口分辨率大于0．02。，且羟基磷灰石的
    211峰信噪比大于或等于50条件下，d一2．88×10-1。m处无伊磷酸三钙的O．2．10特征峰出

    现，d一2．905×10-'。m处无a一磷酸三钙的441．170特征峰出现。

    b)确认不含氧化钙。测试：将O．1 mL O．2％的酚酞酒精溶液和50 mL水混合制备酚酞水溶液，

    将100 mg经过1 000℃煅烧15 h的磷灰石粉末趁热放人配置好的溶液中，颜色不变即表明
    不含氧化钙。此方法非常灵敏。

    c)确认不含氧磷灰石。测试：红外分析法。制备含2 mg样品的400 mg KBr压片，测试样品的
    红外光谱，如434 cm--’处无吸收峰则表明样品不含氧磷灰石。

    如样品中含氧磷灰石，则：

    ——再次将样品置于铂坩埚或氧化铝坩埚内，在含10。Pa水汽气氛炉中升温至1 000℃±25℃，
    保温至少15 h；

    ——或在空气中于840℃±10℃再次热处理样品15 h。

B．2伊磷酸三钙

经过1 000℃煅烧15 h后的伊磷酸三钙达到下列要求可被看作是纯相试样：

a)  确认不含羟基磷灰石。测试：在X射线衍射谱的2曰分辨率大于O．02。，且伊磷酸三钙的

    o．2．10峰信噪比大于或等于30的条件下，d一2．81×10--1。m处无羟基磷灰石211特征峰出
    现，则表明样品不含羟基磷灰石。

b)  确认不含焦磷酸钙。测试：红外光谱分析，试样含2 mg TCP样品的300 mg KBr压片，测试样

    品的红外光谱，如757 cm-1和434 cm-’处无吸收峰则表明样品不含a一焦磷酸钙；如

    1 210 cm～、1 185 cm～、723 cm-’和454 cm“处无吸收峰则表明样品不含伊焦磷酸钙。

B．3  氧化钙

    经过在1 000℃煅烧杂质含量低于1％的碳酸钙15 h可以得到纯氧化钙。煅烧后试样应立即保存
于干燥器中。



    附  录C

    (资料性附录)

绘制标准曲线时各种混合样x射线衍射谱实例

图C．1  纯HA

图c．2羟基磷灰石和5％磷酸四钙(TTCP)混合样

图C．3  羟基磷灰石和5％伊磷酸三钙(J，_TCP)混合样



图C．4  羟基磷灰石和5％口一磷酸三钙(口-TCP)混合样

图c．5  羟基磷灰石和5％氧化钙(Ca0)混合样



    附  录D

    (规范性附录)

用于计算结晶度的特征峰位

    选择用于配制标准混合样的羟基磷灰石应只含有钙、磷酸根离子和羟基。混合样中杂质含量应不

大于100弘g／g。经过1 000℃煅烧15 h后的羟基磷灰石符合下列两个要求后可被看作是符合化学配
比的试样：

    a)确认不含伊和a一磷酸三钙。测试：在X射线衍射谱的2口分辨率大于0．02。，且羟基磷灰石的

    211峰信噪比大于或等于50条件下，d一2．88×10-1。m处无p磷酸三钙的O．2．10特征蜂出
    现，d：：：2．905×101。m处无旷磷酸三钙的441．170特征峰出现。

    b)确认不含氧化钙。测试：将O．1 mL 0．2％的酚酞酒精溶液和50 mL水混合制备酚酞水溶液，

    将100 mg经过1 000℃煅烧15 h的磷灰石粉末趁热放入配置好的溶液中，颜色不变即表明

    不含氧化钙。此方法非常灵敏。
    表D．1  用于计算结晶度的10个特征峰位

    特征峰

    dl一3.44X10一。。m

    如一3.17×10--,。m

    玩一3.08×10一’。m

    巩一2.81×lO--1。m

    d5—2.78×10一。。m

    d6—2.72×10一。。m

    d7—2.63×lO-1。m

    d8—2.26×lO--1。m

    凼一1.94×10--1。m

    dlo—1.84X 10一。。m



  附  录  E

(资料性附录)

样品制备参考方法

E．1  俨TCP制备方法

    纯的卢LTCP可以是通过购买获得的pTCP粉末，要达到或经过1 000℃煅烧15 h后达到下面两个

要求：

    a)  确认不含羟基磷灰石。测试：在x射线衍射谱的2口分辨率大于O．02。，且伊磷酸三钙的O．2．】0

    峰信噪比大于或等于30的条件下，d一2．81×10叫。m处无羟基磷灰石211特征峰出现，则表

    明样品不含羟基磷灰石。

    b)  确认不含焦磷酸钙。测试：红外光谱分析，制备含2 mg TCP的300 mg KBr压片，记录样品的

    红外光谱，如757 cm叫和434 cm-’处无吸收峰则表明样品不含a一焦磷酸钙；如1 210 cm～、

    1 185 cm_。、723 cm叫和454 cm-1处无吸收峰则表明样品不含伊焦磷酸钙。

E．2磷酸四钙(TTCP)制备方法

E．2．1  试剂

E．2．1．1  磷酸二钙(含结晶水的DCPD或不含结晶水的DCPA)。

E．2．1．2碳酸钙。

E．2．1．3液氮。

E．2．2器皿

E．2．2．1  宽口铂坩埚。

E．2．2．2搅拌器。

E．2．2．3烧结炉。

E．2．3制备反应

    固态反应如下：

    2CAC03+2CaHP04一C。4(P04)2 o+2C02+H20
E．2．4制备过程

    将等摩尔量的碳酸钙和DCPD或DCPA粉末在搅拌器中充分混合(E．2．2．2)，然后在1 400℃加

热6 h，最好在有氮气保护气环境中。然后将坩埚(E．2．2．1)从烧结炉中取出后立即放入液氮中骤冷
(E．2．1．3)。

    用x射线衍射分析样品是否含杂质相。

E．3口一磷酸三钙(a-TCP)的制备方法

E．3．1  试剂

E．3．1．1 p磷酸三钙(pTCP)，不含Mg2+，FeZ+以及其他能够增加pTCP稳定性的二价离子。
E．3．1．2液氮。

E．3．2器皿

E．3．2．1  宽口铂坩埚。

E．3．2．2烧结炉。

E．3．3制备反应

    1 125℃下发生的相转变反应。



E．3．4  制备过程

    将放在铂坩埚(E．3．2．1)中的p磷酸三钙于烧结炉(E．3．2．2)中加热到1 350℃保温1 h，然后取
出坩埚放入液氮中骤冷。

    用x射线衍射分析样品中是否含杂质相。

E．4标准样品

    制备的标准样品如果满足附录B和附录D，可以用作绘制标准曲线和计算结晶度的标样。
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