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ЖИДКОФАЗНЫЙ СИНТЕЗ КАРБОНАТ-ГИДРОКСИАПАТИТА

Аннотация. Методом жидкофазного синтеза получен карбонат-гидроксиапатит с преимущественным Б-типом 
замещения при варьировании температуры, концентрации карбонат-ионов в реакционной смеси и времени выдер-
живания под маточным раствором. Карбонат-гидроксиапатит, синтезированный при 80 °C, содержит наибольшее 
количество (до 9 мас.%) примеси кальцита и обладает невысокой удельной поверхностью (40 м2/г). Понижение тем-
пературы синтеза до 20 °C приводит к незначительному уменьшению содержания примеси кальцита (5–7 мас.%)  
и увеличению удельной поверхности до 125 м2/г. Введение стадии созревания осажденного при 20 °C карбонат-ги-
дроксиапатита длительностью 4 сут способствует подавлению образования примеси кальцита и увеличению удель-
ной поверхности до 155 м2/г.
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WET SYNTHESIS OF CARBONATED HYDROXYAPATITE

Abstract. Carbonated hydroxyapatite of predominant B-type of substitution has been synthesized at various tempe-
ratures, carbonate concentrations and time of immersion in mother solution. Carbonated hydroxyapatite synthesized at 80 °C 
contains the largest amount (up to 9 wt.%) of calcite impurity and has a low specific surface area (40 m2/g). Lowering  
the synthesis temperature to 20 °C leads to a slight decrease in the content of calcite impurity (up to 5–7 wt.%) and an increase 
in the specific surface up to 125 m2/g. The introduction of the maturation stage for carbonated hydroxyapatite precipitated 
at 20 °C for 4 days suppresses the calcite impurity formation and leads to the increase in the specific surface up to 155 m2/g.
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Введение. История изучения костных имплантатов насчитывает уже более четырех десяти-
летий [1], однако, несмотря на многочисленные исследования, до сих пор не удалось разработать 
материал, полностью имитирующий костную ткань как по биологическим, так и по механиче-
ским свойствам. Среди синтетических костных имплантатов наиболее распространенными яв-
ляются материалы на основе фосфатов кальция [1–4], которые имеют некоторые недостатки, та-
кие как низкая механическая прочность при высоких нагрузках [5] и неспособность длительное 
время поддерживать миграцию клеток к зоне имплантации [6]. Для улучшения характеристик 
биоматериалов на основе фосфатов кальция можно модифицировать их путем ионного замеще-
ния [7], а также получать композиты с углеродными материалами [8], оксидами переходных ме-
таллов [9], синтетическими полимерами [10] и биополимерами [11].
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Биоматериалы на основе стехиометрического гидроксиапатита (ГА) Ca10(PO4)6(OH)2 обладают 
наибольшей биосовместимостью среди фосфатов кальция [2, 9], что объясняется его химическим 
подобием на минеральную составляющую костной ткани – биогенный апатит. Однако в составе 
биогенного апатита могут содержаться ионы Na+, К+, Mg2+ (10–2–5·10–1мас.%), Zn2+, Sr2+, SiO4

4– 
(10–3–10–2 мас.%) [12, 13], причем наибольшее содержание (3–8 мас.%) характерно для карбонат- 
ионов CO3

2–. Поэтому введение ионов CO3
2– в решетку ГА можно рассматривать как один из путей 

повышения биоактивности материала [14]. Биологическая активность карбонатзамещенного ГА 
(карбонат-ГА) зависит от количества и местоположения карбонат-ионов в решетке апатита. Для 
описания карбонат-ГА предложено несколько формул [7], наиболее распространенной является 
Ca10−x(PO4)6−x(CO3)x+y(OH)2−2y−x, где 0 ≤ y ≤ 1 (А-тип), 0 ≤ x ≤ 2 (Б-тип).

Возможность вводить ионы CO3
2– в различные позиции решетки апатита позволяет управ-

лять не только биоактивностью, но и резорбцией карбонат-ГА. Контролируемая резорбция явля-
ется важным условием при использовании карбонат-ГА в доставке лекарственных средств [15].  
В неравновесных условиях при образовании карбонат-ГА преобладает замещение OH-групп 
(А-тип), так как в решетке апатита возникает дополнительное напряжение, вызванное разни-
цей размеров CO3 и OH-групп. Карбонат-ГА с А-типом замещения обладает избытком свобод-
ной энергии в сравнении с незамещенным ГА и поэтому быстрее растворяется [16]. Синте-
тический карбонат-ГА с А-типом замещения может быть получен нагреванием однофазного 
ГА в атмосфере сухого CO2 при 800–1000 °С в течение нескольких часов [7]. У карбонат-ГА 
замещение PO4-групп (Б-тип) преобладает в равновесных условиях [16], так как свободная 
энергия системы уменьшается (rCO3

 < rPO4
). Порошки карбонат-ГА с преимущественным Б-ти-

пом замещения обычно получают осаждением из водных растворов с высокой концентрацией 
ионов CO3

2– [17], тогда как из растворов с низкой концентрацией ионов CO3
2– осаждается кар-

бонат-ГА смешанного АБ-типа. Известно, что в биогенном апатите преобладает АБ-тип заме-
щения [18], причем соотношение А/Б лежит в диапазоне 0,7–0,9. В молодой костной ткани пре-
обладает замещение по Б-типу, однако c возрастом увеличивается количество карбонат-ионов  
в А-положении [19].

Цель данной работы – разработка способа синтеза однофазного карбонат-ГА с Б-типом заме-
щения, подходящего для использования в качестве биоматериала для костной пластики.

Экспериментальная часть. По аналогии с известной методикой [7], карбонат-ГА получали 
осаждением из водных растворов 1,23–1,30 М хлорида кальция CaCl2 либо 0,75 М Ca(NO3)2, 0,60 М  
гидрофосфата аммония (NH4)2HPO4 и 0,60–0,90 М карбоната аммония (NH4)2CO3 в щелочной 
среде при pH 9, создаваемой концентрированным раствором аммиака. Концентрация ионов CO3

2–  

в реакционной смеси составляла 0,50–0,75 М. Количества реагентов рассчитывали с соблю дени-
ем стехиометрического соотношения Ca/P 1,67 для ГА согласно уравнению реакции:

(10–x)Ca2+ + (6–x)(NH4)2HPO4 + (8–2y–2x)OH– + (x+y)CO3
2– →

→ Ca10–x(PO4)6–x(CO3)x+y(OH)2–2y–x + (12–2x)NH4
+ + (6–x)H2O,

где 0 ≤ y ≤ 1 (А-тип), 0 ≤ x ≤ 2 (Б-тип).
Синтезы проводили при комнатной (20 °С) и повышенной (80 °С) температурах. Некоторые 

синтезы после осаждения выдерживали под маточным раствором в течение 30 мин, отделяли 
на фильтре и промывали дистиллированной водой объемом 300 мл [7]. Остальные синтезы 
выдерживали под маточным раствором в течение 4 сут, после чего промывали методом декан-
тации до нейтрального значения pН, вначале используя разбавленный раствор фосфорной кис-
лоты (pH 3), затем дистиллированную воду (pH 6). Осадки карбонат-ГА высушивали на воздухе 
при 60 °С до постоянной массы. Величину pH определяли с помощью рН-метра HANNA HI 221 
(Венгрия).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на дифрактометре ADVANCE D8 (Bruker, Гер-
мания) при СuКα1,5405 Å с использованием баз данных ICDD PDF-2. ИК-спектроскопический 
(ИКС) анализ проводили на ИК Фурье-спектрометре Tensor-27 (Bruker, Германия) в диапазоне 
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400–4000 cм–1 с использованием таблеток бромида калия (2 мг вещества на 800 мг KBr). Тер-
мический анализ образцов осуществляли с использованием совмещенного термического ана-
ли затора STA 409 PC LUXX (NETZSCH, Германия) на воздухе при скорости нагрева 10 °С/мин 
(масса навески 40–50 мг). На сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) LEO 1420 (CarlZeiss, 
Германия) получали СЭМ-изображения образцов, на поверхность которых напыляли золото. 
Удельную поверхность карбонат-ГА рассчитывали методом Брунауэра–Эммета–Теллера с ис-
пользованием анализатора площади поверхности и пористости ASAP 2020 MP (Microme- 
ritics, США).

Результаты исследований и их обсуждение. Синтез карбонат-ГА при 80 °С сопровождается 
разрушением коллоидной структуры геля, в результате чего его объем уменьшается более чем  
в два раза по сравнению с карбонат-ГА, осажденным при 20 °C. Ксерогель карбонат-ГА состоит 
из сферических частиц размером 100 нм (рис. 1), агрегированных в конгломераты неправильной 
формы размером до 5 мкм. Причем ксерогель карбонат-ГА (20 °C) достаточно прочный (рис. 1, a),  
а карбонат-ГА (80 °C) легко переходит в рыхлый порошок с размером частиц от 1 до 5 мкм  
(рис. 1, b). Максимальной удельной поверхностью 155 м2/г обладает карбонат-ГА (20 °C), выдер-
жанный в течение 4 сут, в отличие от карбонат-ГА, выдержанного в течение 30 мин (125 м2/г),  
и более чем в 3 раза превышает таковую (40 м2/г) у карбонат-ГА (80 °C). Можно предположить, 
что при жидкофазном синтезе карбонат-ГА при повышенной температуре (80 °C) нарушается 
структура геля карбонат-ГА, из-за чего уменьшается прочность и удельная поверхность ксерогеля 
после высушивания.

После высушивания при 60 °C карбонат-ГА (20 °C) представляет собой аморфизированный 
апатит (рис. 2, a, b) с размером кристаллитов около 8,3 нм (таблица). Установлено, что степень 
кристалличности такого карбонат-ГА после высушивания не зависит от времени выдерживания 
под маточным раствором и концентрации CO3

2– в реакционной смеси. Карбонат-ГА (20 °C) после 
термообработки при 400 °С остается аморфизированным (таблица) и начинает кристаллизовать-
ся после 600 °С.

Карбонат-ГА (20 °C), выдержанный в течение 30 мин (рис. 2, a), начинает разлагаться после 
600 °С с образованием кристаллических фаз оксида кальция CaO, ГА и увеличением размера 
кристаллитов до 24 нм. Такие образцы содержат 5–7 мас.% примеси кальцита CaCO3. Дальней-
шее повышение температуры прогрева до 800 °C способствует кристаллизации ГА и CaO. У кар-
бонат-ГА (20 °C), выдержанного в течение 4 сут, размер кристаллитов увеличивается до 12–14 нм 
(таблица), а после 700 °C на дифрактограммах образцов (рис. 2, b) наблюдаются рефлексы про-
дуктов термического разложения – ГА и CaO.

 
a                                                                                   b

Рис. 1. СЭМ-изображения карбонат-ГА, осажденного при 20 (a) и 80 °C (b)

Fig. 1. SEM images of carbonated HA precipitated at 20 (a) and 80 °C (b)
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Размер кристаллитов карбонат-ГА после прогрева
Carbonated HA crystallite size after calcination

2-
3CO ,C  М tсинт, °C Время  

выдерживания
Размер кристаллитов после прогрева, нм

60 °С 400 °С 600 °С 700 °С 800 °С

0,50
20 30 мин

8,2 8,1 20,7 31,5 43,9
0,60 8,3 8,4 24,3 33,4 41,5
0,75 8,2 8,2 24,1 34,3 42,7
0,50

20 4 сут
8,2 8,2 14,3 30,5 45,3

0,60 8,4 9,1 14,2 34,2 40,6
0,75 8,1 8,1 11,9 26,1 37,5
0,50

80 4 сут
8,9 9,0 23,4 34,1 41,7

0,60 9,5 9,7 29,7 36,0 42,1
0,75 11 11,3 28,7 36,8 42,1

Карбонат-ГА (80 °C) после высушивания представляет собой аморфизированный апатит, со-
держащий 3–9 мас.% примеси кальцита (рис. 2, c). Размер кристаллитов карбонат-ГА после вы-
сушивания составляет 9–11 нм (таблица) и увеличивается при повышении количества кальцита. 
Можно предположить, что кристаллы кальцита выступают в качестве центров кристаллизации 
карбонат-ГА. После термообработки при 400 °С карбонат-ГА (80 °C) кристаллизуется незначи-

a b

c d
 Рис. 2. Дифрактограммы карбонат-ГА, синтезированного при 20 (a, b), 80 °C (c) и различной концентрации ионов 
CO3

2– в реакционной смеси (d), выдержанного под маточным раствором в течение 30 мин (a) и 4 сут (b, c). Температура 
прогрева, °С: 1 – 60; 2 – 400; 3 – 600; 4 – 700; 5 – 800; ● – ГА; × – кальцит; ◊ – CaO

Fig. 2. Diffractograms of carbonated HA synthesized at 20 °C (a, b), 80 °С (c) and different carbonate concentrations (d), 
immersed in mother solution for 30 min (a) and 4 days (b, c). Warming temperature, °С: 1 – 60; 2 – 400; 3 – 600; 4 – 700;  

5 – 800; ● – НА; × – сalcite; ◊ – CaO
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тельно, а после 600 °С на дифрактограммах появляются рефлексы примеси CaO и размер кри-
сталлитов увеличивается до 29 нм (таблица). При 700 °C начинается интенсивное разложение 
карбонат-ГА и кальцита с образованием кристаллического ГА и CaO. После прогрева при 800 °C 
в составе карбонат-ГА (80 °С) присутствует до 6 мас.% примеси кальцита, что свидетельствует  
о незавершенности процесса разложения.

Данные РФА карбонат-ГА (20 °C) свидетельствуют о том, что выдерживание осадка под ма-
точным раствором в течение 4 сут приводит к образованию аморфизированного карбонат-ГА  
с повышенной термической устойчивостью без примеси кальцита. Карбонат-ГА (80 °C) содер-
жит примесь кальцита, а также кристаллизуется при более низких температурах, чем карбо-
нат-ГА (20 °C).

На ИК спектрах карбонат-ГА (рис. 3) после высушивания наблюдаются широкая полоса ко-
лебания связи O–H при 3200–3600 см–1 и полоса колебания связи H–O–H при 1660 см–1, которые 
свидетельствуют о присутствии адсорбированной воды. 

Широкая интенсивная полоса связи P–O при 1040 см–1 и полосы колебаний тетраэдров PO4
3– 

при 600 и 560 см–1 являются характеристическими полосами колебаний ГА. На ИК спектре кар-
бонат-ГА (20°C) (рис. 3, d, кривые 1, 2), полосы колебаний ГА являются менее разрешенными, 
чем на спектрах карбонат-ГА (80 °C) (рис. 3, d, кривые 3), из-за меньшей степени кристаллично- 
сти карбонат-ГА (20 °C). На ИК спектрах карбонат-ГА (80 °C) присутствуют широкие полосы  

a b

c d
 

Рис. 3. ИК спектры карбонат-ГА, синтезированного при 20 (a, b), 80 °C (c) и различной концентрации иона CO3
2–  

в реакционной смеси (d), выдержанного под маточным раствором в течение 30 мин (a) и 4 сут (b, c). Температура  
прогрева, °С: 1 – 60; 2 – 400; 3 – 600; 4 – 700; 5 – 800

Fig. 3. IR spectra of carbonated HA synthesized at 20 (a, b), 80 °С (c) and different carbonate concentrations (d), immersed  
in mother solution for 30 min (a) and 4 days (b, c). Warming temperature, °С: 1 – 60; 2 – 400; 3 – 600; 4 – 700; 5 – 800
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c малой интенсивностью при 2000–2200 см–1, принадлежащие HPO4-группам [20]. Вероятно, про-
цессы замещения PO4-групп ионами HPO4

2– и CO3
2– являются конкурирующими, поэтому в составе 

карбонат-ГА присутствуют как кислые, так и основные группы Ca10–x–z(HPO4)z(PO4)6–x–z(CO3)x+y 
(OH)2–x–2y-z, где 0 ≤ y ≤ 1 (А-тип), 0 ≤ x ≤ 2 (Б-тип), 0 ≤ z ≤ 1. Полосы колебаний при 870, 1417  
и 1470 см–1 принадлежат карбонатным группам в Б-положении [21]. Колебания карбонатных 
групп в А-положении при 1540 см–1 на ИК спектрах не наблюдаются. Наибольшее содержание 
CO3-групп характерно для образцов, синтезированных при повышенной температуре (рис. 3, c), 
большей концентрации CO3

2– в реакционной смеси (рис. 3, d) и малым временем выдерживания 
под маточным раствором (рис. 3, b). После термообработки при 600 °C на ИК спектрах карбонат- 
ГА наблюдается полоса при 3570 см–1 колебаний OH-групп ГА. С увеличением интенсивности 
колебаний карбонатных групп интенсивность колебания OH-групп ГА уменьшается, что может 
быть связано с образованием вакансий V•

OH при замещении по Б-типу [7]. На ИК спектрах кар-
бонат-ГА (80 °C) наблюдается полоса колебаний O–H при 3640 см–1, свидетельствующая об об-
разовании CaO в ходе синтеза и его частичном переходе в Ca(OH)2 [22]. Повышение температуры 
прогрева ведет к интенсификации и разрешению полос колебаний ГА, что свидетельствует  
о кристаллизации образцов. В интервале температур 700–800 °С происходит удаление карбонат-
ных групп из структуры карбонат-ГА, при этом карбонатные группы удаляются не полностью, 
что подтверждает данные РФА о незавершенности процесса разложения после 800 °С.

Согласно данным термического анализа, в интервале температур 25–250 °C происходит уда-
ление адсорбированной и кристаллизационной воды из образцов карбонат-ГА (рис. 4). Потеря 
массы карбонат-ГА (20 °C) в данном температурном интервале составляет 10,5–14,5 %, а у карбо-
нат-ГА (80 °C) – 4,8–8,5 %, что может быть связано с различной удельной поверхностью карбо-
нат-ГА, осажденного при различных температурах.

При 600–850 °C потеря массы образцов, обусловленная удалением CO2 при разложении кар-
бонат-ГА и кальцита, составляет 2,0–7,5 % и зависит от температуры синтеза, концентрации 
CO3

2– в реакционной смеси и времени выдерживания под маточным раствором. Термические эф-
фекты на ДТА-кривых, а также минимумы на ДТГ-кривых, свидетельствующие о разложении 
карбонат-ГА, находятся в температурном интервале 750–820 °C. На дериватограммах образцов, 
содержащих кальцит (рис. 4, b), присутствуют дополнительные эффекты и минимумы в диапа-
зоне 670–702 °C, соответствующие разложению кальцита. Установлено что, термическая устой-
чивость карбонат-ГА зависит от температуры синтеза, времени выдерживания под маточным 
раствором и концентрации ионов CO3

2– в реакционной смеси. Максимальной термической устой-
чивостью обладает карбонат-ГА, осажденный при 20 °C из раствора с 0,50 М CO3

2– и выдержан-
ный под маточным раствором в течение 4 сут.

Рис. 4. Дериватограммы карбонат-ГА, осажденного при 20 (a) и 80 °C(b) и выдержанных под маточным раствором  
в течение 4 сут. Концентрация CO3

2–, М: 1 – 0,50; 2 – 0,60; 3 – 0,75

Fig. 4. Thermograms of carbonated HA synthesized at 20 (a) and 80 °C (b) after immersion in mother solution for 4 days. 
Concentration CO3

2–, М: 1 – 0,50; 2 – 0,60; 3 – 0,75
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Выводы. Жидкофазным синтезом получен карбонат-ГА с преимущественным Б-типом заме-
щения. Синтез при 80 °C и последующее высушивание приводит к образованию хрупкого ксеро-
геля карбонат-ГА, который содержит 3–9 мас.% примеси кальцита и обладает невысокой удель-
ной поверхностью (40 м2/г). Осаждение карбонат-ГА при 20 °C, выдерживание под маточным 
раствором в течение 30 мин и последующее высушивание приводит к образованию прочного 
ксерогеля с достаточно высокой удельной поверхностью (125 м2/г), содержащего 5–7 мас.% при-
меси кальцита. В данной работе была введена стадия выдерживания осадка под маточным рас-
твором в течение 4 сут, что позволило получить однофазный карбонат-ГА с развитой удельной 
поверхностью (155 м2/г) и повышенной термической устойчивостью, подходящий к использова-
нию в биоматериалах для костной пластики.
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