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ФОРМИРОВАНИЕ ОКТАКАЛЬЦИЙФОСФАТА ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 
КАРБОНАТА КАЛЬЦИЯ И МОНОКАЛЬЦИЙФОСФАТА МОНОГИДРАТА 

В ГАЛЬВАНОСТАТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ

Аннотация. Кальцийфосфатный композит октакальцийфосфат/кальцит получали в водной среде при pH 5–7 
из суспензии CaCO3/Ca(H2PO4)2 в гальваностатическом режиме при плотности тока 20 мА/см2 в течение 20 мин. Вы-
сушивание при 80 °C без стадии созревания осадка приводило к получению порошка, состоящего из брушита, кальци-
та и малого количества октакальцийфосфата. Длительное созревание на воздухе (2 мес.) приводило к гидролитической 
трансформации брушита в октакальцийфосфат, стабилизированный кальцитом. Использование электрического тока 
позволило увеличить количество октакальцийфосфата в составе композитного порошка с морфологией пластинча-
тых розеток. Термообработка при 800 °C композитных порошков приводила к формированию α/β-трикальцийфосфата, 
β-пирофосфата кальция, гидроксиапатита и оксида кальция.
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FORMATION OF OCTACALIUM PHOSPHATE BY THE INTERACTION OF CALCIUM CARBONATE 
AND MONOCALCIUM PHOSPHATE MONOHYDRATE UNDER GALVANOSTATIC CONDITIONS

Abstract. The calcium phosphate composite octacalcium phosphate / calcite was obtained at pH 5–7 from the CaCO3/Ca(H2PO4)2 
aqueous suspension in a galvanostatic mode at a current density of 20 mA/cm2 for 20 min. Drying at 80 °C without the precipitate 
maturation stage led to a powder formation consisting of brushite, calcite and a small amount of octacalcium phosphate. 
Prolonged maturation in air for 2 months led to the hydrolytic transformation of brushite into octacalcium phosphate stabilized 
by calcite. The use of electric current made it possible to increase the amount of octacalcium phosphate in the composite powder 
with the morphology of lamellar rosettes. Calcination at 800 °C of the composite powders led to the formation of α/β-tricalcium 
phosphate, β-calcium pyrophosphate, hydroxyapatite, and calcium oxide.
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Введение. Используемые в клинической практике для лечения и замены поврежденной кост-
ной ткани синтетические биоматериалы на основе апатитных кальцийфосфатов (КФ), таких как 
гидроксиапатит (ГА) Са10(РО4)6(ОН)2 и трикальцийфосфат (ТКФ) Са3(РО4)2, вызывают большой 
интерес [1–4] из-за их сродства к минеральной компоненте костной ткани – биоапатиту. Перспек-
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тивным направлением при создании биоматериалов для костной пластики является использова-
ние синтетических прекурсоров биоапатита. На основании данных о кристаллических структурах, 
активности и химических свойств в физиологических условиях установлено, что аморфный фос-
фат кальция CaxHy(PO4)z·nH2O, октакальцийфосфат (ОКФ) Ca8H2(PO4)6·5H2O и дикальцийфосфат 
дигидрат (брушит) являются предшественниками биоапатита [5–7]. Известно, что в костной ткани 
и зубной эмали центрами кристаллизации и формирования ГА на ранней стадии минерализации 
являются КФ прекурсоры [8–10]. При этом ОКФ проявляет остеокондуктивность и остеоинук-
тивность, о чем свидетельствует способность материалов на его основе индуцировать дифферен-
цирование остеобластов [11, 12] и образование остеокластов [13].

Активность КФ в биологических процессах, связанных с образованием и резорбцией костных 
тканей, зависит от их растворимости и химической активности, которая определяет направление 
реакций, таких как осаждение, гидролиз, фазовые превращения. Растворимость КФ связана с тер-
модинамической стабильностью, которая зависит от концентрации окружающих ионов, величины 
рН и температуры. Растворимость КФ [14, 15] в физиологических условиях (pH 7,35–7,45; 37 °С) 
снижается в ряду: брушит > ОКФ > α-ТКФ > β-ТКФ > ГА (рис. 1, a).

Термодинамическая стабильность ОКФ, ТКФ и ГА определяется их кристаллической струк-
турой, химическим составом и молярным отношением кальция к фосфору (Ca/P). Элементарная 
ячейка ОКФ [15] – триклинная с пространственной группой P1 (рис. 1, b); параметры решетки 
элементарной ячейки: a = 19,692 Å, b = 9,523 Å, c = 6,835 Å, α = 90,15°, β = 92,54 °, γ = 108,65°. Крис-
таллическая структура ОКФ состоит из слоя апатитоподобной структуры Ca3(PO4)2·0,5H2O с дефи-
цитом ионов Ca2+ и гидратированными слоями, аналогичными структуре брушита CaHPO4 · 2H2O 
(рис. 1, b). Метастабильность ОКФ проявляется в его способности изменять КФ окружение в под-
вижных гидратированных слоях при изменении рН и активации процесса трансформации в тер-
модинамически устойчивый ГА [16–18].

Однофазный ОКФ может быть получен in vitro гидролизом брушита, кристаллизацией из рас-
творов, насыщенных гидрофосфатом кальция, медленной диффузией ионов Ca2+ в фосфатсодер-
жащих гелевых системах (кремнезем, агар, коллаген и др.), добавлением по каплям раствора аце-
тата кальция в раствор кислого фосфата натрия при рН 5–6 [16, 18–21]. Незначительные откло- 
нения от условий синтеза могут влиять на морфологию ОКФ и на фазовый состав конечного 
продукта [22, 23]. В водном растворе ОКФ превращается в стабильный ГА в соответствии с про-
цессом гидролиза in situ [24, 25]. На скорость такого перехода влияет несколько факторов, в том 
числе pH, температура, наличие посторонних ионов и полимерных добавок [26–29], например, 
присутствие карбонат-ионов и ионов Mg2+ замедляет процесс кристаллизации ОКФ в ГА, что 
может быть использовано для его стабилизации.

Цель работы – получить кальцийфосфатные композиты с ОКФ при взаимодействии карбона-
та кальция и монокальцийфосфата моногидрата (МКФМ) в водной среде при pH 5–7, Ca/P 1,67, 
используя электрический ток для локального увеличения pH.

    
                                                    a                                                                                               b

Рис. 1. Зависимость растворимости КФ в дистиллированной воде от отношения Ca/P и pH (а); 
кристаллическая структура ОКФ (b)

Fig. 1. Dependence of CP solubility in distilled water on Ca/P ratio and pH (a); crystal structure of OCP (b)
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Экспериментальная часть. Синтез ОКФ осуществляли с использованием порошков CaCO3 
(ч. д. а., База №1 химреактивов РФ) и Ca(H2PO4)2·H2O (p. a., Sigma Aldrich) при соотношении 
компонентов CaCO3/Ca(H2PO4)2·H2O по массе равно 0,93, и соблюдении отношения Ca/P 1,67 
для ГА при различных условиях взаимодействия: 1) механохимический синтез проводили со-
вместным растиранием порошков в агатовой ступке в течение 10 мин; 2) в водной среде синтез 
проходил при последовательном взаимодействии порошков CaCO3 и Ca(H2PO4)2 в 20 мл дистилли-
рованной воды при величине рН 5–7 и комнатной температуре; 3) в гальваностатических условиях 
синтез проводили из суспензионного электролита CaCO3/Ca(H2PO4)2 с pH 5–7 в двухэлектродной 
ячейке с использованием системы электрофореза «CONSORT NV» (Бельгия) при плотности тока 
20 мА/см2 и времени осаждения 20 мин, в качестве анода и катода использовали титан (ВТ 1–0).

Образцы КФ высушивали на воздухе при комнатной температуре и при 80 °С, термообрабаты-
вали при 800 °С в течение 5 ч для идентификации КФ фаз методом рентгенофазового анализа (РФА) 
на дифрактометре ADVANCE D8 (Bruker, Германия) при СuКα = 1,5405 Å с использованием баз 
данных ICDD PDF-2 [30]. ИК-спектроскопический анализ проводили на ИК-Фурье-спектрометре 
Tensor-27 (Bruker, Германия) в диапазоне 400–4000 cм–1 с использованием таблеток бромида 
калия (2 мг вещества на 800 мг KBr). Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) образцов 
проходила на сканирующем электронном микроскопе LEO 1420 (Carl Zeiss, Германия) при 500- 
и 5000-кратном увеличениях, на поверхность образцов напыляли золото с использованием уста-
новки K550X (Emitech, Англия). Термический анализ проводили на совмещенном термическом 
анализаторе STA 409 PC LUXX (NETZSCH, Германия) на воздухе при скорости нагрева 10 °С/мин; 
масса навески составляла 40 мг.

Результаты и их обсуждение. В условиях механохимического синтеза реакция протекала 
с малой интенсивностью, большая часть кальцита осталась непрореагировавшей. Порошок, по-
лученный в условиях механохимического взаимодействия CaCO3 и Ca(H2PO4)2, состоял из бру-
шита, монетита и кальцита (рис. 2, a, кривая 1), после прогрева при 80 °C его фазовый состав  
не изменился (рис. 2, b, кривая 1), однако количество брушита увеличилось за счет ускорения 
взаимодействия при повышении температуры.

Взаимодействие порошков в водной среде протекало интенсивно, с выделением значительно-
го количества углекислого газа, реакция прекращалась по достижению pH 7. Длительное высу-
шивание на воздухе (2 мес.) приводило к формированию ОКФ, стабилизированного кальцитом 
(рис. 2, a, кривая 2). Высушивание КФ композита при 80 °C без стадии созревания приводило 
к получению порошка, состоящего из брушита, кальцита и малого количества ОКФ (рис. 2, b, 
кривая 2). В водной среде под действием электрического тока 20 мА/см2 и длительной стадии 
созревания образуется ОКФ и кальцит (рис. 2, a, кривая 3), без стадии созревания после 80 °C – 
брушит, кальцит и небольшое количество ОКФ (рис. 2, b, кривая 3), но с большим количеством 
ОКФ. Установлено, что в водной среде при pH 5 сначала образуется кислый брушит, который при 
длительном созревании на воздухе (2 мес.) в ходе гидролиза трансформируется в ОКФ, стабили-
зированный избытком кальцита.

Фазовый состав композиционных порошков после термообработки при 800 °C представлен 
β-ТКФ, β-пирофосфатом кальция (ПФК), ГА и оксидом кальция (рис. 2, c, d). В порошках, высу-
шенных при 80 °С, после 800 °C кристаллизуется большее количество β-ПФК из-за большего 
количества брушита до термообработки, кроме того, присутствует фаза α-ТКФ (рис. 2, d).

На ИК-спектрах КФ, полученных механохимически (рис. 3, a, кривая 1), наблюдались поло- 
сы (P)OH при 1200 см–1, OPO при 1127, 1060, 1006, 986 см–1 и PO(H) при 900 см–1, указывающие 
на присутствие брушита, и полосы, соответствующие колебаниям СО3

2- групп кальцита, что корре-
лирует с данными РФА. На ИК-спектрах порошков, полученных в водной среде (рис. 3 a, кривая 
2) и под воздействием электрического тока (рис. 3, a, кривая 3), высушенных на воздухе, наблю-
дается интенсивная полоса связи P–O при 1050 см–1, а также полосы колебания тетраэдров PO4 
при 600 и 560 см–1 ОКФ. Полосы валентных при 3600–3000 см–1 и деформационных при 1650 см–1 
колебаний H–O–H свидетельствуют о наличии кристаллизационной воды и системы водород-
ных связей. Композит с ОКФ в значительной степени гидратирован, причем КФ порошок, по- 
лученный в гальваностатических условиях, в большей степени. Исчезновение широкой полосы 
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при 3600–3000 см–1 после высушивания композитных КФ при 80 °C происходит вследствие де-
гидратации (рис. 3, b, кривые 2, 3).

На ИК-спектрах КФ порошков после термообработки при 800 °С (рис. 3, c, d) наблюдается 
интенсивная узкая полоса валентных симметричных колебаний P2O7

4– при 736 см–1, что подтверж-
дает присутствие β-ПФК. На ИК-спектрах порошков присутствуют полосы при 3570 см–1 OH– 
групп ГА (OH’). Кроме того, присутствуют полосы при 1400 и 3630 см–1 характеристические 
для Ca(OH)2 (OH’’), что свидетельствует о частичной адсорбции оксидом кальция паров воды 
из воздуха с образованием гидроксида кальция, малые количества которого не идентифицирует-
ся методом РФА из-за экранирования в этой области хорошо разрешенными рефлексами КФ.

Механохимическое взаимодействие порошков CaCO3/Ca(H2PO4)2 приводило к формированию 
КФ композита, состоящего из агломератов неправильной формы, характерной для кристаллов 
кальцита размером от 1–2 до 20–40 мкм и пластинчатых кристаллов брушита размером 2–10 мкм 
(рис. 4, a, b). В водной среде формировался рыхлый порошок с широким распределением частиц 
по размерам от 5 до 50 мкм; на СЭМ изображении видны агломераты частиц кальцита, покрытые 
слоем мелких частиц ОКФ (рис. 4, c, d). Воздействие электрического тока на водную суспензию 

    
                                                   a                                                                                                      b

    
                                                  c                                                                                                      d

Условные обозначения: ▲ – брушит; ■ – монетит; О – ОКФ; С – кальцит; α/β – ТКФ; ♦ – ПФК; • – ГА; ◊ – CaO 
Conventions: ▲ – brushite; ■ – monetite; O – OCP; C – calcite; α/β–TCP; ♦ – PPC; • – HA; ◊ – CaO

Рис. 2. Рентгендифрактограммы КФ порошков, полученных: 1 – механохимически; 2 – в водной среде; 3 – в водной 
среде под воздействием электрического тока, высушенных на воздухе (a) и при 80 °С (b), до (a, b) и после 800 °C (c, d)

Fig. 2. XRD patterns of the CP powders obtained: 1 – mechanochemically; 2 – in an aqueous medium; 3 – in an aqueous 
medium under the influence of electric current, dried on air (a) and at 80 °C (b), before (a, b) and after 800 °C (c, d)
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CaCO3/Ca(H2PO4)2 способствовало локальному ориентированию морфологии частиц ОКФ в фор-
ме пластинчатых розеток [31] диаметром более 20 мкм (рис. 4, e, f, обозначены рамкой).

Согласно дифференциально-термическому анализу (ДТА) дериватограммы КФ композитов, 
полученных механохимически (рис. 5, а, кривая 1) и прогретых при 80 °С (рис. 5, b, кривая 1) 
одинаковы; эндо-эффекты при 140 и 250 °C соответствуют ступенчатой дегидратации брушита 
с переходом в монетит, экзо-эффект в интервале температур 350–500°C свидетельствует об обра-
зовании β-ПФК, а при 600–750 °C формируется β-ТКФ и эндо-эффект при 820 °C соответствует 
разложению кальцита с выделением углекислого газа. Для КФ порошков, полученных в водной 
среде (рис. 5, а, кривые 2, 3), происходит значительная потеря массы при 120 °С, соответствующая 
удалению адсорбированной и кристаллизационной воды. Для порошка, полученного в водной 
среде уменьшение массы составило 41 %, а для порошка КФ, полученного в объеме электрохи-
мической ячейки – 49 %, что свидетельствует об его большей степени гидратированности. Обра-
зование β-ПФК в интервале температур 350–500 °C сопровождается релаксационными эффекта-
ми, кальцит начинает разлагаться раньше при температуре 760 °C. Кривые ДТА порошков, высу-
шенных при 80 °C (рис. 5, b, кривые 2, 3), отличаются от высушенных на воздухе значительно 

     
                                                     a                                                                                                  b

    
                                                     c                                                                                                d

Рис. 3. ИК-спектры КФ порошков, полученных: 1 – механохимически; 2 – в водной среде; 3 – в водной среде 
под воздействием электрического тока, высушенных на воздухе (a) и при 80 °С (b), до (a, b) и после 800 °C (c, d)

Fig. 3. FTIR spectres of the powders obtained: 1 – mechanochemically; 2 – in an aqueous medium; 3 – in an aqueous 
medium under the influence of electric current, dried on air (a) and at 80 °C (b), before (a, b) and after 800 °C (c, d)
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меньшими эндо-эффектами при дегидратации, что обусловлено малым содержанием высокогид-
ратированного ОКФ.

Таким образом, было подтверждено, что в водной среде в гальваностатическом режиме соз-
даются наиболее благоприятные условия для образования ОКФ, стабилизированного кальцитом. 
Присутствие кальцита ингибирует трансформацию метастабильной фазы ОКФ в ГА, в результа-
те чего после термообработки он кристаллизуется в основном в β-ТКФ.

     
                                                    a                                                                                                 b

     
                                                    c                                                                                                 d

     
                                                    e                                                                                                 f

Рис. 4. СЭМ изображения КФ порошков, полученных механохимически (a, b), в водной среде (c, d), 
в водной среде под воздействием электрического тока (e, f ) после высушивания на воздухе

Fig. 4. SEM images of CP powders obtained mechanochemically (a, b), in an aqueous medium (c, d), 
in an aqueous medium under the influence of electric current (e, f ) after air drying
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                                                 a                                                                                                       b

Рис. 5. ДТА кривые КФ порошков, полученных: 1 – механохимически; 2 – в водной среде; 3 – в водной среде под 
воздействием электрического тока, высушенных на воздухе (a) и при 80 °C (b)

Fig. 5. Thermograms of the CP powders obtained: 1 – mechanochemically; 2 – in an aqueous medium; 3 – in an aqueous 
medium under the influence of electric current, dried on air (a) and at 80 °C (b)

Заключение. Взаимодействие солей CaCO3 и Ca(H2PO4)2·H2O в водной среде при длительном 
созревании (2 мес.) приводит к образованию порошков, которые состоят из октакальцийфосфата 
и кальцита; без стадии созревания, после 80 °С порошки состоят из брушита, кальцита и малого 
количества октакальцийфосфата. Установлено, что медленное созревание и локальное повыше-
ние pH в прикатодной области при воздействии электрического тока 20 мА/см2 способствуют 
формированию метастабильной фазы октакальцийфосфата, стабилизированной кальцитом. Полу-
ченный кальцийфосфатный композит октакальцийфосфат/кальцит может быть использован в каче-
стве материала для изготовления кальцийфосфатных цементов и керамики для костной пластики.
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