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Химическим осаждением из водных растворов синтезированы порошки на основе сульфата каль-
ция с содержанием фосфат-групп 5, 10 и 20 мол. %. Проведен рентгенофазовый анализ и ИК-спек-
троскопия продуктов синтеза. На основе синтезированных порошков получены цементные пасты с
использованием дистиллированной воды в качестве цементной жидкости. Исследован фазовый со-
став, растворимость, микроструктура, время схватывания и прочность при сжатии цементных ма-
териалов. Установлено, что в процессе синтеза получаются композиционные порошковые матери-
алы, состоящие из сульфата кальция и трикальцийфосфата. Получены материалы, которые могут
найти применение в клинической практике в виде биорезорбируемых цементов для замещения де-
фектов костной ткани.
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Материалы на основе сульфата кальция (СК)
применяются в качестве изделий медицинского
назначения (цементные пасты) для замещения
повреждений костной ткани, полученных в ре-
зультате травм или заболеваний [1]. Преимуще-
ством СК, по сравнению с другими кальцийсо-
держащими цементными материалами, является
его низкая стоимость, а также отсутствие кислой
реакции во время получения цементных раство-
ров в процессе применения [2]. При смешении
сульфата кальция с дистиллированной водой
происходит переход полуводного СК в двувод-
ный со сравнительно малым экзотермическим
эффектом (повышение температуры в пределах
30°С). Благодаря этому, а также отсутствию силь-
но кислых или щелочных реакций при затворе-
нии, цементы на основе СК нашли свое примене-
ние в медицине в качестве носителя лекарствен-
ных средств (ЛС) [3–5]. Введение ЛС без их
деструкции возможно реализовывать непосред-
ственно в процессе смешения и гомогенизации
СК матрицы, при этом во время растворения суль-
фата кальция происходит их высвобождение [6].

Непосредственное использование СК-цементов
для замещения дефектов костной ткани затрудне-
но в связи с высокой скоростью биорезорбции, их
применение допустимо на дефектах докритиче-
ского размера [7]. Также к недостаткам относится
отсутствие фосфат-ионов, которые являются
важными компонентами для остеосинтеза [8]. В
связи с этим СК чаще всего используют в каче-
стве добавки для регулирования растворимости
кальций-фосфатных цементов (КФЦ) [9].

Таким образом, актуальным подходом может
выступать анионное замещение сульфат-групп
фосфат-группами в структуре СК. При таком
подходе необходимые для остеосинтеза фосфат-
ионы будут локализованы в цементе и распреде-
лены равномерно на микроуровне благодаря сов-
местному синтезу. В настоящей работе представ-
лены результаты по синтезу СК с частичным за-
мещением сульфат-групп на фосфат-группы.
Изучен фазовый состав, растворимость, а также
морфология и механическая прочность получен-
ных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез СК с частичным замещением сульфат-
групп на фосфат-группы проводили с помощью
химического осаждения из растворов солей
Ca(NO3)2, (NH4)2SO4 и (NH4)2НPO4. Количество
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реактивов рассчитывали в соответствии с задан-
ными конечными составами, приведенными в
табл. 1.

Синтез проводили при перемешивании со
скоростью 300 об./мин с использованием верхне-
приводной мешалки при значении рН 6–7. Полу-
ченный осадок отмывали от побочных продуктов
реакции, фильтровали и сушили при T = 140°C в
течение 12 ч. В результате получены порошковые
материалы 1–4.

Порошковые материалы 1–4 исследовали ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА) на ди-
фрактометре Дифрей (Россия) (для качественно-
го фазового анализа использовали данные карто-
теки JSPDS), а также ИК-спектроскопии на
установке Avatar Nikolet (США). Для исследова-
ния механической прочности при сжатии готови-
ли цементные образцы смешением порошка и
дистиллированной воды на предметном стекле в
соотношении порошок : жидкость = 2 : 1 и фор-
мовали цилиндрические образцы диаметром 4 мм
и длиной 8 мм. Время схватывания определяли
сопротивлением проникновению в цемент иглы
диаметром 1 мм прибора Вика (Россия) под воз-
действием нагрузки 400 г (стандарт ISO 1566).
Прочность определяли на разрывной машине In-
stron 5155 (Великобритания), статистика по 5 об-
разцам. Анализ микроструктуры проводили на
растровом электронном микроскопе Tescan
VEGA II (Чехия). Степень растворимости оцени-
вали по измерению массовых потерь цементов
после их выдержки в дистиллированной воде в те-
чение 5 суток. Для этого измеряли начальную
массу образца (m1), а затем конечную массу после
выдержки в воде (m2), затем рассчитывали отно-
сительную потерю массы П [10]:

(1)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным РФА (рис. 1а), в продуктах

синтеза установлено наличие следующих фаз:
двуводного (№ JCPDS 06-0046), полуводного
(№ JCPDS 41-0224) и безводного (№ JCPDS 37-
1496) сульфата кальция, а также β-трикальций-
фосфата (β-ТКФ) с ромбоэдрической структурой

Π = ×( )1 – 2 / 1 100m m m

(№ JCPDS 32-0176). Основные рефлексы β-ТКФ,
лежащие в области проведенных исследований,
(2θ): 100% пик – 34.15°, 40% пик – 46.78°, 80% пик
– 30.95°. При этом на дифрактограмме можно на-
блюдать отдельный 100% рефлекс только при
34.15°. Рефлекс, соответствующий 30.95°, совпа-
дает с основной фазой CaSO4 · 0.5H2O (29.73° и
31.88°), а рефлекс, соответствующий 46.78°, на-
кладывается на пик при 46.1°, принадлежащий
безводному СК.

Образование ТКФ наблюдается уже при
5 мол. %, и его количество увеличивается при
бóльших концентрациях фосфат-групп. Таким
образом, происходит формирование композици-
онного материала СК-ТКФ. Можно отметить,
что с ростом количества фосфат-групп уменьша-
ется количество двуводного СК при росте интен-
сивности пиков полуводного СК.

Данные ИК–спектроскопии (рис. 1б) под-
тверждают результаты РФА. Показано, что в со-
ставе композиционных порошков сульфата каль-
ция при степени замещения 5 мол. % появляются
полосы в интервале волновых чисел 780–865 см–1

и 964–1030 см–1, характерные для моды ν3(РО )-
и ν1(РО )-групп соответственно, интенсивность
которых возрастает по мере увеличения концен-
трации фосфат-групп в порошках. Также можно
наблюдать наличие линий поглощения, соответ-
ствующих сульфат-группам, с волновыми числа-
ми 601, 668 см–1 и интервалом волновых чисел
1096–1203 см–1. Полосы при 601 и 668 см–1 харак-
теризуются более выраженным снижением ин-
тенсивности по мере введения фосфат-групп по
сравнению с 1096–1203 см–1. Полоса при 3573 см–1

соответствует адсорбированным ОН-группам,
что связано с присутствием полуводного и дву-
водного СК.

На следующем этапе работы проводили иссле-
дование цементных материалов 1а–4а, получен-
ных на основе композиционных порошков 1–4.

Обозначение и составы цементов приведены в
табл. 2. Время схватывания цементов варьирова-
лось в пределах 7–9 мин, что меньше на 2–3 мин,
по сравнению с чистым СК. Уменьшение време-
ни схватывания объясняется наличием в исход-

−3
4

−3
4

Таблица 1. Расчетные формы сульфата кальция в зависимости от степени замещения сульфат-групп на фосфат-
группы

Обозначение 
материала

Замещение, 
мол. % Формула соединений Ca(NO3)2, г (NH4)2SO4, г (NH4)2НPO4, г

1 0 CaSO4 · 0.5H2O – – –
2 5 Са3(РО4)0.1(SO4)2.85 · 0.5H2O 49.5 26.3 0.92
3 10 Са3(РО4)0.2(SO4)2.7 · 0.5H2O 49.9 25.1 1.86
4 20 Са3(РО4)0.4(SO4)2.4 · 0.5H2O 50.6 22.63 3.77
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ном порошке менее активного ТКФ, не вступаю-
щего в реакцию с полуводным СК и водой с обра-
зованием гипса.

Растворимость данных материалов незначи-
тельно растет от 0.86 до 1.09% с увеличением со-
держания фосфат-групп.

По данным РФА цементы, в составе которых
присутствует только сульфат кальция, состояли
полностью из двуводного СК. Материалы, вклю-
чающие в свой состав фосфат-группы, помимо
двуводного СК содержат небольшое количество
полуводного СК.

Отсутствие пиков, принадлежащих ТКФ, объ-
ясняется его гидратацией по реакции (2) при ней-
тральном рН с образованием нестехиометриче-
ского гидроксиапатита (№ JCPDS 09-0432) [11]:

(2)

На дифрактограммах присутствует гало при
углах дифракции, характерных для апатитовой
фазы, причем его интенсивность возрастает по мере
увеличения содержания фосфат-групп (рис. 2).

Исследование микроструктуры цементных
материалов показало, что СК цемент состоит из
плотно прилегающих частиц гипса призматиче-
ской формы длиной 2–3 мкм и шириной 1–2 мкм,
структура материала однородная (рис. 3а). По ме-
ре введения фосфат-групп в цементы, структура
становится более пористой, морфология частиц из-
меняется с тенденцией уменьшения ширины ча-
стиц. Структура материала, содержащего 20 мол. %
фосфат-групп, сформирована кристаллами иголь-
чатой морфологии длиной 2–3 мкм и толщиной
около 0.5 мкм, образующими высокопористый
каркас (рис. 3б).

+ →3 4 2 2 9 4 4 53Ca PO  Н О Са НРО Р( ) ( О)( ) ОН

Согласно данным результатов исследования
прочности при сжатии, наибольшей прочностью
отличается цементный материал СК – 22 МПа,
что является следствием однородной мелкокри-
сталлической плотной структуры (рис. 3а). Для
материалов, содержащих фосфатные группы (2а,
3а и 4а), прочность была значительно ниже. Ма-
териалы, содержащие фосфат-группы в количе-
стве 5 мол. %, имели прочность 9–10 МПа, а при
увеличении количества фосфат-групп до 20 мол. %
она снижалась до 2–4 МПа. Это связано с образо-
ванием неплотной пористой структуры цементов
при содержания большего количества фосфат-
групп, как показано на рисунке 3б [11].
Из литературных данных известно, что при син-
тезе цементов механическим смешением СК и
высокоактивного α-ТКФ с цементной жидко-
стью на основе Na2H(PO4) также наблюдается
снижение механической прочности цементных
материалов по мере роста содержания α-ТКФ [5].

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований установлены фазовые превращения
при синтезе фосфат-замещенных сульфатов

Рис. 1. Дифрактограммы (а) и ИК-спектры (б) композиционных порошков после синтеза, 1 – СК, 2 – 5 мол. %, 3 –
10 мол. % и 4 – 20 мол. % содержания фосфат-групп; Г – полуводный гипс (№ JCPDS 41-0224), Г* – двуводный гипс
(№ JCPDS 06-0046), Г– – безводный гипс (№ JCPDS 37-1496), Т – β-Ca3(PO4)2 (№ JCPDS 32-0176), ромбоэдрическая
структура.
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Таблица 2. Состав и время схватывания синтезирован-
ных цементных материалов

Образец Состав Время схватывания, 
мин

1а СК 11–12
2а 5 мол. % PO 7–8

3а 10 мол. % PO 8–9

4а 20 мол. % PO 8–9

−3
4

−3
4

−3
4
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кальция. Получены биорезорбируемые цемент-
ные материалы, характеризующиеся высокой по-
ристостью и растворимостью, а также прочно-
стью до 9–10 МПа в системе СК–β-ТКФ для за-
творения которых, в отличие от традиционных
β-ТКФ цементов, не требуется кислая цементная
жидкость.
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THE EFFECT OF PHOSPHATE GROUPS ON THE STRUCTURE
AND PROPERTIES OF BONE CEMENTS BASED ON CALCIUM SULFATE

D. R. Khayrutdinovaa,#, O. S. Antonovaa, M. A. Golgberga, S. V. Smirnova, P. A. Krokhichevaa, 
Corresponding Member of the RAS S. M. Barinova, and Corresponding Member of the RAS V. S. Komleva

a Baikov Institute of Metallurgy and Materials Science, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russian Federation
#E-mail: dvdr@list.ru

By chemical precipitation from aqueous solutions, powders were synthesized on based calcium sulfate with a
content of phosphate groups for 5, 10 and 20 mol. %. X-ray phase analysis and IR spectroscopy of the syn-
thesis products carried out. Based on the synthesized powders, obtained cement pastes using distilled water
as a cement f luid. The phase composition, solubility, microstructure, setting time, and compressive strength
of cement materials studied. It found that in the synthesis process composite powder materials obtained, con-
sisting of calcium sulfate and tricalciumphosphate. Materials were obtained that can be used in clinical prac-
tice in the form of bioresorbable cements to replace bone defects.
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