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Аннотация: Жидкофазным синтезом при pH 11 получен аморфизированный 
гидроксиапатит со стабилизированными включениями аморфного фосфата кальция. 
Надежными признаками присутствия аморфного фосфата кальция в структуре 
гидроксиапатита являются: 1) рефлексы α-трикальцийфосфата на дифрактограммах 
после 800°C; 2) выраженный экзоэффект кристаллизации аморфной фазы при 600-
850°С на термограммах. Кристаллизация аморфного фосфата кальция в α-
трикальцийфосфат ингибирована влиянием межкластерной воды (0,5 молекул/кластер). 
В условиях жидкофазного синтеза, ключевым фактором стабилизации до 16% 
аморфных включений является высокое пересыщение реакционной среды, 
обеспечиваемое скоростью смешивания растворов реагентов ~10-1 моль/с. Высокое 
пересыщение реакционной среды способствует формированию оболочки 
гидроксиапатита вокруг ядра аморфного фосфата кальция. Оболочка гидроксиапатита 
обуславливает устойчивость аморфной фазы к взаимодействию с ионами маточного 
раствора на протяжении 30 сут и затрудняет аллотропный переход (α→β)-
трикальцийфосфат при 800°C. 
Ключевые слова: аморфный фосфат кальция, жидкофазный синтез, гидроксиапатит, 
ядро – оболочка, двухфазные фосфаты кальция. 
 
1. Введение 

Перспективным классом биоматериалов для костной пластики 
являются резорбируемые композиты, которые с течением времени 
замещаются новообразованной костной тканью. Биоактивность таких 
материалов определяется балансом между скоростью их резорбции и 
скоростью образования новой костной ткани [1]. В качестве 
неорганической основы резорбируемых биоматериалов широко 
используют фосфаты кальция (ФК), такие как гидроксиапатит (ГА) и 
трикальцийфосфат (ТКФ), за счёт химического подобия минеральной 
составляющей костной ткани [2]. 

Значительный интерес вызывают многофазные композиты на основе 
ФК с высокой степенью биоактивности и регулируемой 
резорбируемостью, за счёт соотношения фаз с различной растворимостью 
[3]. Распространенным методом получения многофазных ФК является 
прогрев при ~750°С метастабильных низкотемпературных прекурсоров, 
например, кальцийдефицитного ГА с образованием композитов ГА / -
ТКФ [4] либо аморфного фосфата кальция (АФК) с образованием 
композитов  -ТКФ / -ТКФ [5]. Многофазные композиты ФК также 
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получают методами твердофазного, гидротермального и золь-гель синтеза 
[6, 7]. 

Многофазные композиты ФК в большинстве случаев состоят из 
высокотемпературных фаз  / -ТКФ, кристаллического ГА, оксиапатита, 
тетракальцийфосфата [7]. Композиты на основе низкотемпературных 
апатитов и АФК являются перспективными в качестве резорбируемых 
материалов, поскольку их синтез не требует больших энергетических 
затрат и позволяет формировать аморфные/аморфизированные продукты с 
высокой степенью биоактивности. Известно, что двухфазные композиты 
на основе кальцийдефицитного ГА и АФК могут быть получены в 
неравновесных условиях при малом времени созревания осадков под 
маточным раствором до 30 мин [8] либо в присутствии биополимеров [9]. 
Однако такие композиты являются неустойчивыми и при длительном 
нахождении под маточным раствором превращаются в медленно 
резорбируемый стехиометрический ГА. Поэтому целью данной работы 
являлось получение стабилизированных включений АФК в структуре ГА 
при жидкофазном синтезе и выявление факторов их стабилизации. 
 
2. Экспериментальная часть 

Синтез ФК осуществляли взаимодействием растворимых солей 
2 22CaCl H O  (Sigma Aldrich) и 4 2 4( )NH HPO  (Carl Roth); величину pH  

регулировали добавлением 25% раствора аммиака (ч.д.а., База № 1 
химреактивов, РФ). 

1) Осадки АФК получали быстрым ( mix ~ 10-1моль/с) 
взаимодействием реагентов при отношении 2 2

4[ ] / [ ]Ca HPO  , равном 1,50; 
pH  9, отделяли на фильтре, промывали дистиллированной водой до pH  
7,0-7,5, обезвоживали этанолом и прогревом при 400°С. 

2) Апатиты синтезировали взаимодействием реагентов при скорости 
mix  от ~10-5 моль/с (для ГА) до ~10-1 моль/с (для ГА / АФК); отношении 

2 2
4[ ] / [ ]Ca HPO  , равном 1,67; pH  11. Осадки, созревшие под маточным 

раствором в течение 4 сут, промывали декантацией дистиллированной 
водой до pH  7,0-7,5 и высушивали при 60°С. 

3) Метастабильные прекурсоры ГА выделяли на начальных этапах 
формирования геля ГА без созревания под маточным раствором. Осадки 
отделяли на фильтре, промывали дистиллированной водой, обезвоживали 
этанолом и прогревом при 400°С. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов осуществляли на 
дифрактометре ADVANCE D8 (Bruker, Германия) при KCu   0,15409 нм, 
обработку данных осуществляли с использованием программного 
обеспечения Profex 4.2 [10] и базы данных COD v.210114. Отношение 

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2024. – Вып. 16

816



 
 

 

/Ca P  и содержание АФК в апатитах рассчитывали по содержанию 
продуктов термической кристаллизации при 800°C [9]. 

Совмещенный термический анализатор STA 409 PC LUXX (Netzsch, 
Германия) применяли для проведения дифференциального термического 
анализа (ДТА) и дифференциальной термогравиметрии (ДТГ) образцов на 
воздухе при скорости нагрева 10°C/мин. Уменьшение массы ФК, связанное 
с фазовыми превращениями при 550-1000°C, приводили для сухих 
остатков ( drym ,%) и рассчитывали по формуле (1): 

 2 1/ (100% )drym m m     , (1) 

где 1m  и 2m  – изменение массы образца (%) в диапазоне температур  
250-550°C и 550-1000°C, соответственно. 
 
3. Результаты и обсуждение. 

Взаимодействие 2Ca  , 2
4HPO  -содержащих реагентов в водных 

растворах с pH >9 сопровождается образованием кластеров АФК 
формулой 9 4 6 2( )Ca PO nH O , n = 3,0-4,5 с отношением /Ca P  1,50, 
кристаллизация которых затруднена влиянием межкластерной воды [11]. 
Молекулы воды могут оказывать стабилизирующее либо 
дестабилилизирующее влияние на АФК, поскольку в присутствии 
адсорбированной воды ускоряется превращение аморфной фазы в апатит. 
Поэтому выделение АФК осуществляли в условиях быстрой дегидратации 
осадков. 

На дифрактограммах АФК после 400°С (см. рис. 1 а) представлено 
широкое рентгеноаморфное гало при 2θ  20-36°. После прогрева при 650°С 
АФК ( O

f H = -4065 кДж/моль [12]) кристаллизуется в метастабильный при 

данной температуре  -ТКФ 3 4 2( )Ca PO  ( O
f H  = -4113 кДж/моль), 

вследствие удаления межкластерной воды, а при 800°С  -ТКФ 
превращается в термодинамически устойчивую  -модификацию  
( O

f H = -4121 кДж/моль). В  -ТКФ при температурах ниже 1200°C может 

превращаться только АФК, поэтому образование  -ТКФ при 800°C 
свидетельствует о присутствии АФК в многофазных ФК. 

Созревание осадков АФК под маточным раствором сопровождается 
кристаллизацией апатитного ТКФ 9 4 6( )Ca H PO OH  ( O

f H = -12708 кДж/моль 

[13]) с последующим превращением в кальцийдефицитные апатиты 
10 4 6 2( ) ( )x x xCa H PO OH  , 0 < x < 1 до формирования стехиометрического ГА 

10 4 6 2( ) ( )Ca PO OH  ( O
f H = -13477 кДж/моль). 

Метастабильные прекурсоры ГА выделяли без созревания осадков 
под маточным раствором и в условиях тщательной дегидратации. 
Дифрактограмма прекурсора ГА после 400°С (см. рис. 1 б, кривая 1) 
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представлена уширенными рефлексами апатита (2θ  25,8°; 31,8°; 32,8°; 
34,0°; 39,8°) с расчетным размером кристаллитов 13 нм, который после 
прогрева при 800°C кристаллизуется в  -ТКФ с /Ca P  1,50. 

Продолжительное созревание осадков под маточным раствором 
(4 сут при pH  11) позволяет формировать стехиометрический ГА ( /Ca P  
1,67). Дифрактограмма ГА со временем созревания 4 сут после 60°С (см. 
рис. 1 б, кривая 2) содержит уширенные рефлексы апатита, который 
характеризуется размером кристаллитов 15 нм, а после прогрева при 800°C 
– 35 нм. 

Скорость взаимодействия реагентов является важным параметром, 
определяющим полноту превращения метастабильных ФК в ГА. 
Формирование осадков ФК из пересыщенных растворов происходит 
быстро [14], а диффузия стимулирована перемешиванием, соответственно, 
скорость взаимодействия реагентов лимитирована скоростью добавления 
раствора 2

4HPO  -ионов к раствору 2Ca  -ионов, обозначенной mix  (моль/с). 
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Рис. 1. Дифрактограммы после прогрева при различных температурах АФК (а) и 
апатитов (б): 1 – прекурсоры ГА (созревание 0 сут); 2 – ГА (созревание 4 сут);  
3 – ГА / АФК (созревание 4 сут). /   – модификации ТКФ; ● – ГА. 
 

Формирование стехиометрического ГА (см. рис. 1 б, кривая 2) 
достигнуто в условиях взаимодействия реагентов при mix ~10-5 моль/с. 
Высокое значение mix ~10-1 моль/с способствует формированию апатита с 
размером кристаллитов 14 нм (ГА / АФК), дифрактограмма которого после 
60°C (см. рис. 1 б, кривая 3) практически не отличается от ГА. Прогрев 
ГА / АФК при 800°C сопровождается кристаллизацией в 83% ГА / 17%  -
ТКФ с /Ca P  1,63. Состав продуктов термической кристаллизации и 
отношение /Ca P  образцов ГА / АФК сохраняется после длительного 
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созревания осадков (до 30 сут), что свидетельствует об их устойчивости 
при хранении под маточным раствором с pH  11. 

Образование фазы  -ТКФ в структуре ГА после прогрева при 800°С 
упоминается в работах [15, 16], однако механизм формирования 
недостаточно изучен. Как показано ранее,  -ТКФ образуется из АФК при 
650°С, однако при 800°C  -ТКФ превращается в  -ТКФ. 
Предположительно, апатитная структура обеспечивает отвод теплоты от 
включений АФК, поэтому продуктом кристаллизации при 800°С является 
именно  -ТКФ. Утверждение согласуется с работой [15], согласно 
которой увеличение содержания апатита в композитах ГА /  -ТКФ 
способствует повышению температуры полиморфного перехода ( → )-
ТКФ. 

Образование  -ТКФ в составе ГА / АФК после 800°C соответствует 
присутствию 16% включений АФК в апатитной структуре до прогрева. 
Устойчивость включений АФК при длительном созревании под маточным 
раствором с pH  11 может быть связана со стабилизирующим влиянием 
структуры ГА, экранирующей АФК от взаимодействия с маточным 
раствором. Стабилизирующее влияние апатита свидетельствует о 
неоднозначности взаимодействия ГА с АФК, так как кристаллизация АФК 
в апатит ускоряется в присутствии апатитных зародышей [11]. 

Формирование ГА без включений АФК с высокой вероятностью 
достигается при mix  ниже условно порогового значения 1,5⸱10-5 моль/с. 
Выше данного значения формируются устойчивые двухфазные  
84-94% ГА / 6-16% АФК с отношением /Ca P  1,63-1,65, которые при 800°C 
кристаллизуется в 83-93% ГА / 7-17%  -ТКФ. Варьирование содержания 
включений АФК от 6 до 16% не коррелирует с варьированием скорости 
взаимодействия реагентов от 1,5⸱10-5 моль/с до 10-1 моль/с, что может быть 
обусловлено одновременным влиянием нескольких факторов на 
зародышеобразование ФК в условиях жидкофазного синтеза [17]. 

Предположительно, неравновесные условия формирования 
прекурсоров ГА способствуют стабилизации АФК в структуре апатита, 
однако на дифрактограмме образца после 800°С (см. рис. 1 б, кривые 1) не 
визуализируется  -ТКФ. По-видимому, апатитный ТКФ не обеспечивает 
стабилизацию  -ТКФ при 800°C, поскольку переходит в  -ТКФ. Поэтому 
образцы апатитов дополнительно исследовали термическим анализом, 
позволяющим идентифицировать АФК в многофазных композитах [18]. 

Термограмма АФК (см. рис. 2 а) содержит эндоэффект дегидратации 
с минимумом на кривой ДТГ при 77°C и широкий экзоэффект при 150-
550°С структурных превращений – релаксации напряжений [19] и 
изменения теплопроводности [20]. Структурные превращения не 
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сопровождаются значительным изменением массы, что отличает их от 
дегидратации и фазовых превращений. Уменьшение массы АФК при 25-
550°С достигает 5,8% и обусловлено удалением адсорбированной воды. В 
диапазоне температур при 600-1000°С на термограмме АФК представлен 
интенсивный экзоэффект кристаллизации аморфной фазы в  -ТКФ. 
Данный экзоэффект сопровождается выраженным минимумом на кривой 
ДТГ при 663°С, который сопровождается уменьшением массы сухого 
остатка до 1,0% за счёт удаления межкластерной воды. Экспериментально 
определенное уменьшение массы на 1,0% соответствует значению n = 0,5 
для АФК формулой 9 4 6 2( )Ca PO nH O , что меньше теоретического значения 
n = 3,0-4,5 [11]. Предположительно, экспериментально определенная 
величина соответствует минимальному запасу межкластерной воды, 
способному ингибировать превращение кластеров АФК в  -ТКФ. 
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Рис. 2. Термограммы АФК после прогрева при 400°C (а) и апатитов (б): 1 – прекурсоры 
ГА (созревание 0 сут) после 400°C; 2 – ГА (созревание 4 сут) после 60°C; 3 – ГА / АФК 
(созревание 4 сут) после 60°C 

Термограмма прекурсоров ГА, выделенных без созревания 
(см. рис. 2 б, кривая 1) содержит эндоэффект дегидратации с выраженным 
минимумом на кривой ДТГ при 85°С и широкий экзоэффект структурных 
превращений в диапазоне температур при 190-600°С; уменьшение массы 
достигает 5,1% за счёт дегидратации кальцийдефицитного апатита и АФК. 
Экзоэффект при 600-850°С свидетельствует о кристаллизации АФК в  -
ТКФ, а последующий эндоэффект при 867°С – о превращении апатитного 
ТКФ в  -ТКФ [21]. Эндоэффект разложения апатитного ТКФ 
сопровождается выраженным минимумом при 794°С на кривой ДТГ в 
отличие от выраженного минимума при 663°С, сопровождающего 
экзоэффект кристаллизации индивидуального АФК (см. рис. 2 а). 
Уменьшение массы сухого остатка при 550-1000°С составляет 1,0% и 
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обусловлено разложением апатитного ТКФ в  -ТКФ. 
Кривая ДТА для ГА после созревания в течение 4 сут (см. рис. 2 б, 

кривая 2) характеризуется присутствием эндоэффекта дегидратации при 
85°С. Уменьшение массы ГА при 20-550°С достигает 7,3% и обусловлено 
удалением адсорбционной и кристаллогидратной воды. Широкий 
экзоэффект при 200-500°С соответствует структурным превращениям, а 
эндоэффект при 819°С – удалению 2

3CO  -ионов из структуры ГА. 
Уменьшение массы сухого остатка ГА при 500-1000°С достигает 1,2% и 
обусловлено преимущественно декарбонизацией [8]. 

На термограмме ГА / АФК (см. рис. 2 б, кривая 3) представлен 
эндоэффект дегидратации с минимумом на кривой ДТГ при 82°С и 
широкий экзоэффект структурных превращений при 180-700°С; 
уменьшение массы при 20-550°C (6,1%) обусловлено дегидратацией. На 
термограмме ГА / АФК в области фазовых превращений содержится 
малоинтенсивный эндоэффект декарбонизации при 811°С, а экзоэффект 
кристаллизации АФК не наблюдается из-за его малого содержания. В 
диапазоне температур 550-1000°C на кривой ДТГ отсутствуют 
выраженные минимумы кристаллизации АФК, поэтому уменьшение массы 
0,2% обусловлено декарбонизацией. 

Установлено, что при переходе от прекурсора ГА 
(апатитный ТКФ / АФК), выделенного без созревания (см. рис. 2 б, 
кривая 1), к образцу 84% ГА / 16% АФК, выделенному после созревания 
4 сут (см. рис. 2 б, кривая 3), уменьшается интенсивность экзоэффекта 
кристаллизации АФК, что свидетельствует о повышенном содержании 
аморфной фазы в апатитах с малым временем созревания. 

Интенсивный экзоэффект при 600-850°С являются надежным 
маркером присутствия включений АФК в структуре кальцийдефицитных 
апатитов, на дифрактограммах которых после 800°C не визуализируется α-
ТКФ. В случае ГА с малым содержанием аморфной фазы (до 16%) данные 
экзоэффекты не визуализируются на термограммах из-за перекрывания с 
эндоэффектами декарбонизации. 

На основании полученных данных предложен механизм 
стабилизации АФК в структуре ГА при жидкофазном синтезе, основанный 
на формировании агрегатов «оболочка ГА – ядро АФК» (см. рис. 3). 
Ключевым фактором стабилизации АФК является скорость 
взаимодействия реагентов, которая определяет степень пересыщения 
реакционной среды по отношению к 2Ca  , 2

4HPO  -ионам [22]. 
Высокая степень пересыщения при mix  10-1 моль/с способствует 

формированию большого числа мелких частиц АФК, которые формируют 
крупные агрегаты с меньшей удельной площадью поверхности по 
сравнению с агрегатами, формируемыми при 10-5 моль/с (см. рис. 3, I) [23]. 
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Кристаллизация АФК в апатит распространяется от поверхности в объем 
агрегатов с промежуточным образованием апатитной оболочки вокруг 
аморфных включений (см. рис. 3, II). 

 
Рис. 3. Схема формирования апатитов при mix  ~10-5 моль/с (а) и 10-1 моль/с (б):  

1 – АФК; 2 – апатитный ТКФ / АФК; 3 – ГА; 4 – ГА / АФК. 
В случае крупных агрегатов апатитная оболочка достигает 

необходимой толщины для ограничения диффузии ионов реакционной 
среды в объём агрегатов и стабилизации АФК (см. рис. 3, III). 
Формирование апатитной оболочки согласуется с экспериментальными 
данными о присутствии  -ТКФ в составе ГА / АФК после прогрева при 
800°С. 
 
4. Заключение 

Жидкофазным осаждением при pH  11 получены стабилизированные 
включения аморфного фосфата кальция в структуре гидроксиапатита. 
Кристаллизация аморфного фосфата кальция в  -трикальцийфосфат 
ингибирована влиянием межкластерной воды – 0,5 молекул на кластер. 
Ключевым фактором стабилизации до 16% аморфных включений при 
жидкофазном осаждении является высокое пересыщение реакционной 
среды за счет скорости смешивания растворов реагентов (~10-1 моль/с). 
Предложен механизм стабилизации аморфного фосфата кальция в 
структуре гидроксиапатита, основанный на формировании агрегатов со 
структурой «апатитная оболочка – аморфное ядро». Наличие оболочки 
гидроксиапатита обуславливает устойчивость аморфной фазы к 
взаимодействию с ионами маточного раствора и ограничивает 
аллотропный переход ( → )-трикальцийфосфат при 800°C. 
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Original paper 
Stabilization of amorphous calcium phosphate in the structure of hydroxyapatite during liquid-

phase synthesis 
I.E. Glazov, V.K. Krut’ko, O.N. Musskaya, A.I. Kulak 

The Institute of General and Inorganic Chemistry of the NAS of Belarus, Minsk, Belarus 
DOI: 10.26456/pcascnn/2024.16.815 

Abstract: Amorphized hydroxyapatite with stabilized inclusions of amorphous calcium phosphate 
was obtained by a wet synthesis at pH 11. Reliable indicators of the presence of amorphous calcium 
phosphate in the hydroxyapatite structure includes: 1) peaks of α-tricalcium phosphate in the X-Ray 
Diffraction patterns after 800°C; 2) a pronounced exoeffect of crystallization of the amorphous phase 
at 600-850°C in the thermograms. Crystallization of amorphous calcium phosphate into α-tricalcium 
phosphate is inhibited by the effect of intercluster water (0,5 molecules per cluster). Under wet 
synthesis conditions, the key factor in stabilizing up to 16% of amorphous inclusions is a high 
supersaturation of the reaction medium, ensured by the mixing rate of reagent solutions of ~10-1 mol/s. 
The high supersaturation of the reaction medium promotes the formation of a hydroxyapatite shell 
around the core of amorphous calcium phosphate. The hydroxyapatite shell provides stabilization of 
the amorphous phase toward interaction with the mother solution for 30 days and inhibits the 
allotropic (α→β)-tricalcium phosphate transition at 800°C. 
Keywords: amorphous calcium phosphate, wet synthesis, hydroxyapatite, core-shell, biphasic calcium 
phosphates. 
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