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Интерес к гидроксиапатиту Ca10(PO4)6(OH)2 (ГА)
обусловлен большим значением его для биологиче�
ских исследований и практической медицины вслед�
ствие того, что он является главной неорганической
составляющей костной ткани живого организма и
обладает высокой биологической совместимостью
[1]. В качестве материала имплантатов и покрытий в
стоматологии и ортопедии применяется гидроксиа�
патит. В настоящее время преимущественно исполь�
зуется естественный (биологический) гидроксиапа�
тит, полученный из костей крупного рогатого скота.
При этом получают порошки с широким спектром
дисперсности с частицами до 50...100 мкм. Взаимо�
действие ГА с живым объектом зависит от его хими�
ческого состава, размера и морфологии кристаллов.
Поэтому получение синтетического аналога мине�
ральной составляющей кости является задачей акту�
альной и востребованной.

При создании биосовместимых материалов за�
данного состава и морфологии остро стоит пробле�
ма разработки методов их синтеза.

Основными методами синтеза ГА являются ра�
створные и твердофазные. Растворные методы
включают осаждение, гидротермальный синтез,
гидролиз фосфатов кальция [2]. Эти методы наибо�
лее многообразны и, при использовании различ�
ных технических приемов, позволяют получать по�
рошки с воспроизводимой и регулируемой формой
кристаллов, степенью кристалличности, заданным
соотношением Са/Р (для биологического ГА опре�
делено отношение Са/Р=1,67).

Хорошие результаты по заявленным параме�
трам были получены при использовании метода
постоянного состава [2].

В основу классического синтеза мелкокристал�
лических порошков ГА положен метод осаждения,
в котором в качестве исходных реагентов исполь�
зовали растворы нитрата кальция и гидроортофос�
фата аммония [3]. Взаимодействие между реагента�
ми происходит по реакции:

10Ca(NO3)2+6(NH4)2HPO4+8NH4OH=

=Ca10(PO4)6(OH)2+20NH4NO3+6H2O.

Известно также, что синтез гидроксиапатита в
присутствии различных полимерных добавок (на�
пример, коллагена, желатина, стеариновой кисло�
ты, полиакриловой кислоты и др.) способствует
кристаллизации наноразмерного порошка ГА и
влияет на форму получаемых кристаллов [4].

Для получения композиционных материалов с
использованием различных полимерных матриц,
наполненных ГА, перспективным является исполь�
зование микрокристаллического порошка или ми�
кроволокон. Формирование осадков в виде микро�
волокон может быть осуществлено при гомоген�
ном осаждении.

Экспериментальная часть

Синтез ГА проводили из водных растворов по
методике [3], воспроизводя условия эксперимента,
указанные в работе [5].

Вторая методика синтеза ГА основана на ис�
пользовании натриевой соли этилендиаминте�
трауксусной кислоты. 1 М раствор Ca(NO3)2 сме�
шивали в стехиометрическом соотношении с ра�
створом Na2�ЭДТА (этилендиаминтетраацетат нат�
рия) при температуре 40...70 °С. К этой смеси по
каплям приливали раствор гидроортофосфата ам�
мония при постоянном перемешивании, выдержи�
вали раствор с осадком при рН 8...9 и температуре
40...60 °С, непрерывно перемешивая 10...20 мин, и
оставляли осадок при температуре 20 °С на сутки.
Затем осадок отфильтровывали и промывали на
фильтре горячей дистиллированной водой, высу�
шивали также на фильтре при 100...150 °С, нагрева�
ли при 250 °С в течение часа для удаления остатков
NH4NO3 и прокаливали при 700 °С до постоянной
массы, как правило, в течение часа.

Синтез ГА проводили в две стадии по реак�
циям:

H2�Na2C10H12O8N2+Ca(NO3)2=

=Ca–Na2C10H12O8N2+2HNO3,

10Ca–Na2C10H12O8N2+6(NH4)2HPO4+8NH4OH=

=Ca10(PO4)6(OH)2+10(NH4)2–Na2C10H12O8N2+6H2O.
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Полученные порошки ГА исследовались мето�
дами рентгенофлуоресцентного анализа (РФлА),
ИК�спектрометрического и дифференционально�
термического анализа (ДТА) на спектрометре
Quant`X, ИК�Фурье спектрометре Nicolet 5700 и
термоанализаторе SDT Q600, соответственно.

Результаты и их обсуждение

Сравнительный анализ порошков, синтезиро�
ванных двумя способами, был произведен методом
РФлА. Критерием оценки качества порошка было
выбрано соотношение кальция к фосфору. Типич�
ный рентгенофлуоресцентный спектр порошков
ГА приведен на рис. 1.

Рис. 1. Рентгенофлуоресцентный спектр порошка ГА

Расчет Са/Р осуществляли по соотношению
интенсивностей пиков фосфора и кальция в аппа�
ратурном спектре вещества и сравнивали эти зна�
чения с показаниями РФлА эталона – биологиче�
ского ГА. Калибровку спектра [6] производили по
стехиометрическим соединениям кальция и фос�
фора: CaHPO4, Ca(HPO4)2, (NH4)2HPO4, Ca(NO3)2.

Отношение Сa/P рассчитывали по формуле:

Рентгенофлуоресцентный анализ образцов ГА,
синтезированных по методике [3], показал (табл. 1),
что соотношение между кальцием и фосфором в
данных образцах существенно отличается от Ca/P в
биологическом ГА. Установлено, что с уменьшени�
ем концентрации исходных компонентов в раство�
ре, это соотношение увеличивается. Результаты
РФлА при варьировании соотношения концентра�
ций в исходных растворах [Ca2+]:[HPO4

2–] приведе�
ны в табл. 1.

Результаты рентгенофлуоресцентного анализа
порошков, синтезированных с ЭДТА, показаны в
табл. 2. Соотношение концентраций в исходных
растворах [Ca2+]:[HPO4

2–]:[ЭДТА], моль/л, равно
0,17:0,1:0,02.

Таблица 1. Данные рентгенофлуоресцентного анализа по�
рошков ГА, синтезированных из растворов раз�
личной концентрации

Таблица 2. Данные рентгенофлуоресцентного анализа по�
рошков ГА, синтезированных с использованием
ЭДТА

На рис. 2 представлены ИК�спектры порошков
ГА, биологического и синтезированного с исполь�
зованием ЭДТА. Проведено сравнение ИК�спек�
тров этих порошков. Оба спектра характеризуются
наличием полос ОН– групп: О�Н валентных коле�
баний в области 3570...3730 см–1 и при
3000...3600 см–1 валентных колебаний ОН– групп,
участвующих в водородной связи; наличием ин�
тенсивных полос поглощения в области 1030...1140
и 930...990 см–1, относящихся к валентным анти�
симметричным и симметричным колебаниям свя�
зей P�O в фосфатной группе, соответственно, по�
лосы в области 520...660 и 410...490 см–1 отвечают
деформационным антисимметричным и симме�
тричным колебаниям связей P�O в фосфатной
группе, соответственно.

Рис. 2. ИК�спектры порошков, биологического ГА (1) и син�
тезированного с ЭДТА, высушенного и прокаленного
при 700 °С (2)

Спектры биологического и синтезированного
ГА, в основном, идентичны, за исключением того,
что в спектре биологического гидроксиапатита,
присутствуют характеристические интенсивные
полосы в областях 1370...1515 и 852...880 см–1, соот�
ветствующие модам колебаний карбонатных групп
ν3 и ν2, соответственно. Наличие карбонат�иона в
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структуре ГА свойственно биологическому ГА, со�
ставляющему костные ткани организма [7]. В спек�
тре образца, полученного синтезом с ЭДТА, также
присутствуют слабые полосы поглощения карбона�
тных групп. При синтезе ГА образование и внедре�
ние карбонат�ионов в структуру ГА происходит при
взаимодействии диоксида углерода, растворенного
в воде и содержащегося в атмосфере воздуха.

Рис. 3. ИК�спектр порошка ГА, синтезированного с ЭДТА,
высушенного при 100 °С

Стоит отметить, что спектры синтезированных
порошков, не прошедших стадию прокаливания
при 700 °С, имеют существенное отличие от спек�
тра биологического порошка (рис. 3): спектры вы�
сушенных порошков, синтезированных с ЭДТА,
отличают моды колебаний С=О и свободных СОО�

групп [8]. Нами сделано предположение, что соот�
ветствующие полосы могут появляться в результате
образования химической связи между карбокси�
ионами ЭДТА и кальцием в составе гидроксиапа�
тита.

Эти предположения подтверждаются результа�
тами ДТА (рис. 4, а): при 180 °С начинается термо�
деструкция молекулы комплексона, находящейся в
структуре ГА. В соответствии с [9] максимальная
скорость разложения молекулы комплексона отме�
чается при 240...250 °С.

Согласно термогравиметрическому (ТГ) анали�
зу (рис. 4, а), масса порошка ГА при нагревании до
900 °С значительно снижается – до 81 %. На кривых
ТГ можно выделить следующие этапы (рис. 4, а).
Первый этап (уменьшение ~3 мас. %, до 150 °С)
можно связать с удалением физической воды. Вто�
рой этап (~5,5 мас. %, 150...230 °С) связан с разло�
жением нитрата аммония. Третий этап (~4 мас. %,
230...300 °С) может быть отнесен к термодеструкции
комплексона. Четвертый этап (~5 мас. %,
300...550 °С) связан с удалением хемосорбирован�
ной воды.

Поскольку синтез проводили на воздухе, захват
щелочным раствором СО2 и вхождение СО3

2– в струк�
туру гидроксиапатита были неизбежны. Поэтому
уменьшение массы на пятом этапе (~1,5 мас. %) при
температурах 550...900 °С может быть связано с раз�
ложением карбонатгидроксиапатита и удалением
СО2 [5].

Рис. 4. Термограммы синтезированного гидроксиапатита:
высушенного при 100 °С (а), прокаленного при 700 °С
(б). Скорость нагрева 10 град/мин, среда – воздух

На термограмме синтезированного порошка
после прокаливания при 700 °С (рис. 4, б) убыль
массы не превышает 1 %, что свидетельствует об
удалении остаточной влаги и СО2.

В работах, посвященных синтезу ГА [2, 5, 10],
ставились различные цели и в качестве функции
отклика рассматривались дисперсность порошка,
его прессуемость, спекаемость. При использова�
нии ГА как керамического материала эти параме�
тры имеют определяющее значение. Для примене�
ния ГА в качестве наполнителя для покрытий эндо�
протезов, с точки зрения биологической совмести�
мости, необходимо более точно выдерживать соот�
ношение Са/Р=1,67.

Для формирования микрокристаллического ги�
дроксиапатита и достижения соотношения Са/Р,
близкого к 1,67, был осуществлен синтез ГА в ре�
жиме гомогенного осаждения с применением ком�
плексообразователя – ЭДТА. Известно, что его
натриевая соль образует прочный комплекс с каль�
цием и взаимодействует с ионами Ca2+ стехиоме�
трически в соотношении 1:1 [9].

Методы гомогенного осаждения применяют
для направленного формирования осадков опреде�
ленной морфологии [11]. Эти методы относятся,
как правило, к диффузионным, «медленным» про�
цессам. Их особенность заключается в том, что ос�
адитель не приливают к раствору, содержащему ос�
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аждаемые ионы, а он образуется непосредственно в
ходе процесса за счет разложения нейтрального ве�
щества, комплексного соединения, медленной
окислительно�восстановительной реакции или за�
мены растворителя. Гомогенное осаждение позво�
ляет избегать локальных пересыщений раствора,
возникающих в местах ввода одного из реагентов.
Данный метод способствует получению гидроксиа�
патита заданного состава и с требуемыми свойства�
ми.

В работе [10] установлено, что при периодиче�
ских процессах осаждения происходит изменение
физико�химических условий, которые приводят к
получению осадков переменного состава. При пе�
риодическом приливании осадителя, в данном слу�
чае (NH4)2HPO4, процесс протекает в две стадии:
первичный процесс – осаждение СаHPO4 и вто�
ричный – химическая межфазовая реакция между
свежеобразованным осадком и избытком соли
кальция, находящегося в данный момент в раство�
ре. Вторичный процесс, протекающий частично по
топохимическому механизму, при уменьшении
концентрации кальция в растворе приводит к обра�
зованию осадка переменного состава и увеличению
доли кальция в его составе. Вероятно, в разбавлен�
ных растворах это процесс протекает быстрее и при
одном времени старения приводит к получению

осадков ГА с соотношением Ca/P, близким к био�
логическому. Не исключается влияние увеличения
диффузионной составляющей гетерогенного про�
цесса осаждения при разбавлении растворов, ли�
митирующей скорость процесса и способствующей
формированию более совершенных кристаллов.

Выводы

1. Осаждением из водных растворов солей каль�
ция и фосфора с использованием комплексооб�
разователя ЭДТА получен синтетический ги�
дроксиапатит со свойствами, соответствующи�
ми биологическому.

2. Методом рентгенофлуоресцентного анализа
установлено, что способ синтеза гидроксиапа�
тита с ЭДТА позволяет получать порошки с со�
отношением Ca/P=1,67, соответствующим сте�
хиометрическому соединению.

3. ИК�спектрометрическим методом доказана
идентичность качественного состава биологи�
ческого и искусственного гидроксиапатита.

4. Дифференционально�термическим методом
определены оптимальные температуры терми�
ческой обработки гидроксиапатита, которая
включает три температурных режима 100...150,
200...300 и 700...800 °С.
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