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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ СИНТЕЗА 
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ИЗ РАСТВОРОВ И ГИДРОТЕРМАЛЬНЫМ МЕТОДОМ 

 
В статье рассмотрены различные методы получения синтетического гидроксилапатита 
биомедицинского назначения. Выполнена оценка возможностей синтеза кристаллического 
Сa10(PO4)6(OH)2 высокой чистоты «мокрым»  способом из растворов Сa(OH)2 и Н3РО4, и 
гидротермальным методом из CaСО3, Ca(OH)2 и предварительно синтезированного 
Сa3(PO4)2. Определены  оптимальные концентрации растворов, сроки и параметры смеше-
ния, режимы термообработки, рН среды, время выдержки в исходных растворах, а также 
соотношение исходных компонентов и режимы автоклавирования. Определено, что для 
получения гидроксилапатита  стехиометрического состава наиболее перспективным явля-
ется растворный метод. 

Ключевые слова: гидроксилапатит, трехкальциевый фосфат, гидратация, биокера-
мические материалы, рентгенофазовый анализ, процессы фазообразования. 
 

Введение. 
Различные разновидности синтетического гидроксилапатита стехиомет-

рического или близкого к нему состава (с дефицитом Са за счет вакансий или  
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замещения в кристаллической решетке [1, 2] и/или на поверхности) получают 
одним из следующих методов [3 – 5]: 

– осаждением из растворов с последующей выдержкой в маточных рас-
творах, фильтрованием, сушкой и последующим обжигом; 

– cоосаждением из растворов с последующей сушкой; 
– гидролизом; 
– гидратацией безводных фосфатов кальция; 
– пиролизом; 
– синтезом в твердой фазе в гидротермальных условиях; 
– автоклавированием или горячим прессованием. 
Однако все эти способы получения гидроксилапатита осложнены обра-

зованием промежуточных и сопутствующих фаз, наличием непрореагиро-
вавших соединений и различных фосфатов кальция в широком диапазоне со-
ставов системы CaO – P2O5 – H2O. 

 
Экспериментальная часть 
Близкий  к  идеальной  формуле  гидроксиланатит проще всего получить  

''растворным'' методом, смешивая Са(ОН2) с разбавленной ортофосфорной 
кислотой; завершать процесс нейтрализации можно кипячением. 

В качестве исходных материалов для получения гидроксилапатита ис-
пользовали Са(ОН2) марок «ч.д.а.» или «х.ч.», дистиллированную воду; пен-
токсид фосфора вводили в виде ортофосфорной кислоты марки «ч.д.а.». Из-
мельчение СаСО3, Са(ОН2)  и Ca3(РО4)2 проводили в шаровой мельнице пе-
риодического действия с корундовыми мелющими телами.  

Усреднение шихт расчетных составов производили растиранием в ко-
рундовых ступках, обжиг – в корундовых и циркониевых тиглях. Контроль 
температур осуществляли с помощью оптической пирометрической системы, 
а также с помощью платино-родиевых термопар. Минералогический состав 
определяли с помощью петрографических исследований на поляризационном 
микроскопе МИН-8 с применением серии стандартных иммерсионных пре-
паратов, в которых сопоставимой средой служили жидкости с определённы-
ми оптическими константами. 

Ренгентофазовый анализ производили на установках ДРОН-2 в излуче-
нии Fe-к, анодный ток 30 мА и ДРОН-3 в излучении Сu-кα с никелевым 
фильтром, анодный ток 16 мА. Расшифровка осуществлялась по справочным 
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таблицам ASTM на образцах препаратов в виде таблеток диаметром 10 мм и 
толщиной 2 мм. Инфракрасные спектры регистрировались на UK спектро-
метре в области от 400 до 3800 см–1. 

В 0,5 М суспензию Са(OH)2 в 1000 мл дистиллированной воды при по-
стоянном подогреве и интенсивном перемешивании в расчетном соотноше-
нии по каплям добавляли (в течение 1 – 2 ч) раствор H3PO4 (в дистиллиро-
ванной  воде) до получения гелеобразной массы со значениями pH = 7 – 9.  

В течение 3 – 6 часов полученный продукт непрерывно перемешивали, 
после чего выдерживали 40 – 180 часов при нормальной температуре для 
старения.  

После этого продукт фильтровали, осадок дегидратировали на воздухе 
при комнатной температуре, затем высушивали при 80 – 100 °С в течении ча-
са при 800 – 1000 °С в течении 3 – 5 часов в электропечи с хромит-
лантановыми нагревателями в атмосфере воздуха при многоступенчатом 
подъеме температуры со скоростью 120 – 150 °С в час. 

Свежеосажденные кристаллы гидроксилапатита имеют очень малый 
размер и представляют собой гексагональные пластины со сторонами около 
500 Å и площадью поверхности не менее 95 – 100 м2/г. При дефиците каль-
ция в материале может содержаться некоторое количество CaHPO4·2H2O, что 
устраняется погружением в насыщенный раствор Са(ОН)2. Полученный гид-
роксилапатит прессовали при давлении 40 – 100 МПа в смеси с 1 % декстри-
на, после чего обжигали при 100 – 1450 °С на протяжении 3 – 5 часов в атмо-
сфере воздуха.  

Рентгенограммы проб препаратов при синтезе гидроксилапатита из рас-
творов, подтверждающие их мономинеральный состав, приведены на рис. 1.  

Проведенные исследования показали, что при малейших отклонениях от 
оптимальных концентраций и параметров выдержки синтез осложняется об-
разованием псевдоапатитов с соотношением Са/Р < 1,5, что делает непригод-
ным полученный продукт для биомедицинского применения, поскольку на-
личие в его составе даже минимальных примесей псевдоапатитов и Са3(РО4)2 
приводит к преждевременному старению материала в биологической среде 
организма, а примеси 4СаО·Р2О5 снижают биосовместимость материала с 
живой тканью и препятствуют его включению в нормальные метаболические 
процессы в организме. 

В связи с этим была изучена возможность синтеза кристаллического 
гидроксилапатита высокой чистоты с отношением Са/Р = 1,67 в гидро-
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термальных условиях в диапазоне температур 22 – 300 °С при давлении во-
дяного пара от 0,2 до 1,8 МПа в лабораторных автоклавах высокого давле-
ния, предназначенных для обработки материалов насыщенным водяным па-
ром при давлении. 

Рис. 1 – Рентгенограммы проб препаратов при синтезе гидроксилапатита из раство-
ров после термообработки при различных температурах. Температура термообработки: 1 
– 800 °С, 2 – 1200 °С. 

 
Синтез проводили при использовании в качестве исходных компонентов 

шихты кристаллических материалов с размером зерен 44 мм и 100 мм соот-
ветственно – карбоната и гидрооксида кальция при их взаимодействии с ор-
тофосфорной кислотой марки «х.ч.», а также предварительно синтезирован-
ного Са3(РО4)2 с Са(ОH)2 и СаСО3 по реакциям, протекание которых термо-
динамическим возможно во всем интервале давлений и температур обработ-
ки: 

 

10СаСО3 + 6Н3РО4 + Н2О → Са10(Р04)6(ОН)2 + 10СО2 + 9Н2О;          (1) 
 

10СаСО3 + 6Н3РО4 + Н2О → Са10(Р04)6(ОН)2 +19Н2О;                (2) 

2Θ, grad. 
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Са3(РО4)2+ Са(ОH)2 + Н2О → Са10(Р04)6(ОН)2 + Н2О;                 (3) 
 

Са3(РО4)2 + СаСО3 + Н2О → Са10(Р04)6(ОН)2 + Н2О + СО2.             (4) 
 

Образование гидроксилапатита наряду с рентгенофазовым анализом 
контролировали данными ИК-спектроскопии по наличию полосы поглоще-
ния в области валентных колебаний ОН– групп 3400 – 3600 см–1. Для контро-
ля образцы прокаливали при 700 °С в течение 2 часов. Для проб, содержащих 
гидроксилапатит, соотношение Са/Р в нем определяли на основании данных 
химического анализа свежеполученного после гидротермальной обработки 
материала. 

Рентгенографирование проб, осуществленное после автоклавной обра-
ботки образцов расчетных составов показало, что при использовании в каче-
стве исходных компонентов шихт с Са(ОH)2 и СаСО3 в смеси с ортофосфор-
ной кислотой  практически все материалы содержат примесные фазы. Анало-
гичная картина имеет место и при использовании в качестве исходных ком-
понентов шихт предварительно синтезированного трехкальциевого фосфата, 
СаСО3 и воды: все образцы, подвергшиеся гидротермальной обработке при 
0,6 – 0,7 МПа и tобр = 165 – 170 °С независимо от времени выдержки кроме 
Са10(Р04)6(ОН)2 содержат в качестве примесных фаз СаО и Са3(РО4)2. Только 
увеличение давления насыщенного водяного пара до 1,8 МПа приводит к ис-
чезновению их следов. 

В результате проведенных исследований установлено, что фазовый со-
став материалов при синтезе гидроксилапатита  автоклавным способом зави-
сит от условий синтеза, а именно от давления, температуры и времени вы-
держки при максимальном давлении; от массового соотношения компонен-
тов и размера зерна кристаллических составляющих исходных шихт. 

 
Выводы: 
Синтез практически однофазного кристаллического гидроксилапатита, 

пригодного для биомедицинского применения и имеющего соотношение 
Са/Р = 1,66 – 1,68, близкое к стехиометрическому 1,67 ± 0,02, возможен как 
растворным методом, так и в гидротермальных условиях. 

При синтезе Са10(Р04)6(ОН)2 “мокрым” способом из смеси концентриро-
ванных растворов Са(ОH)2  и Н3РО4  очень важен показатель рН среды: опти-
мальные условия синтеза достигаются при рН = 7.  

При этом способе стехиометрическое соотношение компонентов и гео-
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метрические размеры получаемых кристаллов варьируются состоянием фос-
фатных ионов в исходном растворе и временем старения.  

Свежеосажденная фаза (при ее получении без выдержки в маточном 
растворе) представляет собой “аморфный” гидроксилапатит с соотношением 
Са/Р = 1,58 ± 0,03.  

Переход в кристаллическое состоянии осуществляется не менее чем за 
160 – 180 часов старения при комнатной температуре, причем стехиометри-
ческий состав реализуется за счет поглощения остаточного кальция из ма-
точного раствора.  

Такой длительный переход в кристаллическое состояние, в котором ха-
рактер связей Са2+ – РО4

3 – ОН– сохраняется неизменным, предполагает вза-
имное упорядочение первичных микроэлементов гидроксилапатитовой 
структуры и объединение их в кристаллы, сопровождающееся “залечивани-
ем” контакта с помощью ионов кальция. 

При гидротермальном методе синтез практически однофазного гидро-
ксилапатита возможен только при автоклавировании шихты, состоящей из 
Са3(РО4)2 и Са(ОH)2 в условиях избыточного давления не менее 1,8 МПа и 
двенадцатичасовой выдержки при максимальной температуре (280 °С) и дав-
лении. 

Таким образом, синтезированный обоими методами Са10(Р04)6(ОН)2 
имеет состав и структуру, близкие к биологическому (природному) гидро-
ксилапатиту, входящему в состав костной ткани человека и может быть ис-
пользован в биомедицинских целях, однако получение Са10(Р04)6(ОН)2 из 
растворов менее энергозатратно. 
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ПРИ СИНТЕЗЕ МАТЕРИАЛОВ СИСТЕМЫ MgO – Al2O3 – SiO2 

 
В статье приведен способ определения начальных концентраций реагентов твердофазных реакций 
в системе MgO –  Al2O3 –  SiO2 по заданному оксидному составу шихты для синтеза материалов. 
Предложена методика расчета параметра λ-координат твердофазных реакций, протекающих при 
синтезе материалов системы MgO – Al2O3 – SiO2. Рассчитанные для заданного оксидного состава 
шихты значения координат твердофазных реакций полностью определяют равновесные концен-
трации фаз при прогнозируемых температурах синтеза материалов. 
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Введение. Современные отрасли промышленности широко применяют 

значительный ассортимент материалов системы MgO – Al2O3 – SiO2: различ-
ных классов огнеупоров (динасовых, корундовых, периклазовых, форстери-
товых, алюмосиликатных), электро- и термостойкой керамики (кварцевой, 
кордиеритовой, клиноэнстатитовой, шпинельной), композитов и конструкци-
онных материалов [1 – 6]. Для получения материалов системы MgO – Al2O3 – 
SiO2 используют как природные, так и заранее синтезированные сырьевые 
ингредиенты. При этом главная технологическая задача – прогнозирование 
качественного и количественного состава фаз в синтезируемых материалах 
на основе количественного содержания исходных оксидов в сырьевой шихте.  
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