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В основе методов, используемых в регенеративной медицине, лежит присущая живым организмам
способность к регенерации собственных тканей. В том случае, если дефект превышает некоторый
критический размер (объем), регенерация может быть инициирована и поддержана с помощью ре-
зорбируемых пористых матриц из природных, искусственных или синтетических материалов, вре-
менно компенсирующих дефект. Модифицированные лекарственными препаратами, специфиче-
скими белками или клетками такие пористые матрицы называют конструкциями тканевой инжене-
рии. Чаще всего неорганические резорбируемые материалы используют при лечении дефектов
костной ткани. Естественная кость представляет собой композит с полимерной (коллагеновой)
матрицей, наполненной нанокристаллами фосфатов кальция в виде устойчивого к растворению
гидроксиапатита кальция. По этой причине материалы на основе фосфатов кальция являются ли-
дерами медицинского неорганического материаловедения. Разработаны резорбируемые биосовме-
стимые материалы на основе трикальцийфосфата, пирофосфата кальция, брушита, монетита, ок-
такальциевого фосфата. Гидроксиапатит кальция известен как неорганический ионообменник.
Поэтому в составе костной ткани кроме фосфат-ионов и ионов кальция присутствуют карбонат-ио-
ны, силикат-ионы, сульфат-ионы, а также ионы натрия, калия, магния, железа, стронция, цинка и
ряда других металлов. Присутствие в костной ткани анионов, замещающих ортофосфат-ион или
гидроксид-ион в гидроксиапатите кальция костной ткани, вдохновило исследователей на создание
резорбируемых материалов на основе сульфатов кальция, карбоната кальция и фосфатов кальция с
замещением ортофосфат-иона названными анионами. Катионные замещения в гидроксиапатите
кальция костной ткани и химический состав среды организма стали основанием для создания и ис-
пользования в качестве резорбируемых материалов для костных имплантатов катионзамещенных
фосфатов кальция и двойных фосфатов кальция-биосовместимого катиона, таких как натрийзаме-
щенный трикальцийфосфат, калийзамещенный трикальцийфосфат, натриевый ренанит, калиевый
ренанит, двойной пирофосфат кальция-магния. Управление резорбцией неорганического матери-
ала, предназначенного для использования в качестве лекарственного средства, может быть осу-
ществлено проектированием заданного фазового состава. Перечисленные выше биосовместимые
резорбируемые фазы могут быть использованы в различных сочетаниях в уже созданных и создава-
емых новых композиционных материалах. Формирование микроструктуры биосовместимого рез-
орбируемого неорганического материала может быть осуществлено в результате различных физи-
ко-химических процессов. Фазовый состав и микроструктура керамического материала формиру-
ются в процессе твердофазного, жидкофазного спекания, а также в результате гетерогенных
химических реакций, протекающих при обжиге. Фазовый состав и микроструктура цементного
камня формируются в результате реакций химического связывания, инициированных добавлением
воды или водных растворов. Аморфные материалы могут быть получены сплавлением исходных
компонентов или с использованием золь–гель-технологии. Остеокондуктивность биосовместимо-
го неорганического резорбируемого материала – важное свойство, необходимое для проникнове-
ния в материал имплантата питающих жидкостей организма и костных клеток. Макропористость,
определяющая остеокондуктивность неорганического резорбируемого материала, создается с ис-
пользованием различных технологических приемов. Методы 3D-печати позволяют получать мате-
риалы необходимого фазового состава и микроструктуры с проницаемой макропористостью задан-
ной архитектуры. Развитая поверхность пористого неорганического материала рассматривается как
фактор управления скоростью резорбирования. В настоящем обзоре обобщена информация о су-
ществующих биосовместимых резорбируемых неорганических материалах для регенеративной ме-
дицины, рассмотрены физико-химические основы создания и способы их получения с использова-
нием синтетических исходных порошков и природных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Неорганические резорбируемые материалы

чаще всего используют при лечении дефектов
костной ткани. В научной литературе отражены
различные стратегии создания и использования
биосовместимых материалов для компенсации и
лечения дефектов костной ткани, размер которых
превышает критический. Критическим размером
дефекта костной ткани принято считать наи-
меньший костный дефект в конкретной кости
определенного вида живого организма, который
не заживает самопроизвольно или показывает
менее 10% костной регенерации в течение его
жизни [1]. Компенсация дефекта костной ткани с
размером более критического может быть осу-
ществлена с применением аутотрансплантатов,
аллоимплантатов, ксеноимплантатов или био-
совместимых синтетических материалов [2–5].
Применение аутотрансплантатов связано с высо-
кой травматичностью пациента, применение ал-
лоимплантатов или ксеноимплантатов несет в себе
опасность отторжения вследствие иммунного от-
вета организма реципиента на чужеродную ткань
донора. Применение синтетических биосовмести-
мых материалов позволяет обойтись без излиш-
ней травматизации пациента и нежелательного
иммунного ответа его организма.

Состав и структура костной ткани как подсказка.
Естественная кость представляет собой композит
с полимерной (коллагеновой) матрицей [6], на-
полненной нанокристаллами фосфатов кальция
преимущественно в виде устойчивого к растворе-
нию гидроксиапатита кальция. Были предпри-
няты неоднократные попытки воспроизвести
структуру естественной костной ткани сочета-
нием полимерной или гидрогелевой матрицы и
неорганического, предпочтительно кальций-
фосфатного, наполнителя [7, 8]. Хотя природ-
ные, искусственные (полусинтетические) и син-
тетические полимеры имеют свои преимущества
[9], взаимодействие костной ткани живого орга-
низма и имплантата, содержащего полимеры и
гидрогели, может сопровождаться нежелательны-
ми процессами. Воспаление в области импланта-
ции при лечении дефектов костной ткани с ис-
пользованием полимеров и гидрогелей может
быть обусловлено недостаточной очисткой поли-
меров природного происхождения и присутстви-
ем следов токсичных продуктов в искусственных
и синтетических полимерах, привнесенных при
их синтезе или переработке. Роль фосфатов и дру-
гих солей кальция как наполнителя в композите с
полимерной матрицей или компонента материа-
ла неорганической природы прежде всего заклю-

чается в сообщении сигнала костным/стволовым
клеткам о дружелюбной среде для их распростране-
ния, роста, деления и дифференциации [10–12].

В настоящее время регенеративные методы ле-
чения дефектов костной ткани приобретают все
большую популярность. Для реализации регене-
ративных методов лечения дефектов костной тка-
ни необходимо создание имплантатов из биосов-
местимых резорбируемых материалов, которые,
выполнив свое предназначение временного за-
полнения дефекта, затем перерабатываются ор-
ганизмом при восстановлении костной ткани.
Используемые для изготовления костных им-
плантатов резорбируемые фосфаты и другие со-
ли кальция являются источником ионов для по-
строения новой костной ткани. Регенерация
костной ткани может быть инициирована и под-
держана с помощью резорбируемых пористых
матриц из природных, искусственных или синте-
тических материалов, временно компенсирую-
щих дефект. Модифицированные белками, клет-
ками, антибиотиками пористые резорбируемые
матрицы – конструкции тканевой инженерии –
относят к последнему поколению синтетических
материалов для лечения дефектов костной ткани
[13–16]. Поверхность костного имплантата из не-
органического оксидного материала гидрофиль-
на. При внесении в костный дефект неорганиче-
ский пористый имплантат пропитывается кро-
вью пациента и его поверхность в этот же момент
подвергается модификации. Предварительная
модификация поверхности неорганического по-
ристого имплантата антибиотиками и факторами
роста до применения в качестве лекарственного
средства является предметом интенсивных ис-
следований [17]. Управление свойствами костных
имплантатов или конструкций тканевой инжене-
рии на основе неорганических кальцийфосфат-
ных материалов может быть осуществлено с ис-
пользованием модификации поверхности орга-
ническими и неорганическими веществами [18,
19]. Изменение рельефа также может рассматри-
ваться как вариант модификации поверхности
костного имплантата [20], в том числе обработ-
кой поверхности материала выдерживанием в мо-
дельных средах [21].

Биосовместимые минералы в организме челове-
ка. По данным научной литературы в химическом
и минералогическом составе неорганического
компонента костной ткани преобладает гидрок-
сиапатит [22]. Структура гидроксиапатита кост-
ной ткани отличается от структуры стехиометри-
ческого гидроксиапатита из-за многочисленных
катионных и анионных замещений [23]. Гидрок-
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сиапатит кальция известен как неорганический
ионообменник [24–26]. Данное свойство гидрок-
сиапатита проявляется замещениями в структуре
природного гидроксиапатита  на 

  [27], гидроксильной группы ОН– на
Cl–, F–,  а также Са2+ на K+, Na+, Mg2+, Sr2+

[28]. Соблюдение электронейтральности соеди-
нения приводит не только к сочетанию анионных
и катионных замещений, но и к образованию ва-
кансий в структуре апатита. Исследования эле-
ментного состава костной ткани показали, что
список элементов в структуре гораздо богаче и
включает следующие элементы: Na, K, Mg, Zn, Si,
Fe, Sr, Ni, Al, Cr, Ba, Ti, Cu, Co, Mn, Sn, V, Pb, Sr
[29, 30].

Следует отметить, что химический и фазовый
состав биосовместимых минералов, сформиро-
ванных в организме млекопитающего в результа-
те патологических процессов при нарушении об-
мена веществ [31–34], также может быть принят во
внимание как мотивирующий при создании неор-
ганических материалов для костных имплантатов.
В списке среди минералов, сформированных в ре-
зультате нарушения обмена веществ, находятся:
гидроксиапатит Са10(РО4)6(ОН)2, трикальцийфос-
фат – витлокит Ca3(PO4)2, струвит MgNH4PO4 ⋅
· 6H2O, гидратированный пирофосфат Ca2P2O7 ⋅
· 2H2O/Ca2P2O7 ⋅ 4H2O, брушит CaHPO4 ⋅ 2H2O,
октакальциевый фосфат Ca8(HPO4)2(PO4) ⋅ 5H2O,
карбонаты кальция CaCO3 (ватерит, арагонит и
кальцит), силикат кальция – хатрурит Ca3SiO5,
уевеллит CаC2O4 ⋅ H2O, уедделлит CаC2O4 ⋅ 2H2O,
урикит C5H4N4O3, дигидрат мочевой кислоты
C5H4N4O3 ⋅ 2H2O, урат аммония C5H2O3N4(NH4)2
[35–37]. Об использовании оксалатов кальция,
уратов или дигидрата мочевой кислоты для созда-
ния биоматериалов как лекарственных средств в
научной литературе не сообщается. Остальные
минералы, в основном соли кальция и магния,
которые могут формироваться в результате пато-
логических процессов в организме млекопитаю-

−3
4РО −2

4HPO ,
−2

3CO , −4
4SiO

−2
3CO ,

щих, в том или ином виде применяются для со-
здания костных имплантатов.

Биосовместимые и биорезорбируемые фазы ма-
териалов для костных имплантатов. Для развития
передовых методов лечения дефектов костной тка-
ни методами регенеративной медицины [38] осо-
бый интерес представляют пористые неорганиче-
ские матрицы, состоящие из биосовместимых
биорезорбируемых фаз. Список таких фаз доста-
точно объемный. Следует упомянуть следующие
биорезорбируемые фазы неорганической приро-
ды: Са-дефицитный гидроксиапатит, карбонатза-
мещенный гидроксиапатит, трикальцийфосфат,
пирофосфат кальция, тромелит, полифосфат
кальция, Na- и/или K-замещенный трикальций-
фосфат, калиевый и натриевый ренаниты, двой-
ные пирофосфаты кальция-натрия и кальция-ка-
лия, силикат кальция, аморфные фазы (в системах,
содержащих оксиды-стеклообразователи Р2О5 и
SiО2), брушит, монетит, гидратированные пиро-
фосфаты кальция, карбонаты кальция, сульфаты
кальция. Материалы неорганической природы,
включающие эти фазы, могут быть переработаны
(резорбированы) организмом при имплантации,
поскольку хотя бы и в незначительной степени
растворимы в воде либо физиологическом рас-
творе в модельных экспериментах или при им-
плантации в среде организма [39].

В табл. 1 [40] представлены данные по раство-
римости и резорбции некоторых материалов,
применяемых в настоящее время для лечения и
компенсации дефектов костной ткани.

Следует отметить, что существуют два подхода
к управлению растворимостью/резорбируемо-
стью синтетических неорганических материалов,
предназначенных для изготовления костных им-
плантатов. Один из них предполагает создание
ионных замещений в кристаллической структуре
ионного соединения. И этот подход широко при-
меняется для повышения раствормости/резоби-
руемости гидроксиапатита кальция. Другой подход
предполагает создание композиционных материа-
лов, которые сочетают в своем составе фазы, спо-

Таблица 1. Характеристика растворимости и резорбции некоторых солей кальция, применяемых для лечения
или компенсации дефектов костной ткани

Примечание. Оценка резорбции: “– –” – очень слабая, “–” – невысокая (время резорбции порядка полугода), “+” – высо-
кая, “++” – очень высокая (время резорбции порядка 3 месяцев).

Материалы Са10(РО4)6(ОН)2 β-Сa3(PO4)2 СаСО3 СаНРО4 ⋅ 2Н2О СаSO4 ⋅ 2Н2О

рKs (= –lgKs) 118 28.9 8.4 (кальцит)
8.2 (арагонит) 6.6 4.2

Растворимость s, моль/л 0.4 × 10–7 0.6 × 10–6 0.6 × 10–4 0.5 × 10–3 0.8 × 10–2

рСа (= –lgs) 7.4 6.2 4.2 – 4.1 3.3 2.1

Оценка резорбции по лите-
ратурным данным – – – + ++ ++
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собные растворяться с различной скоростью. Оба
подхода нашли свое развитие в рамках неоргани-
ческого медицинского материаловедения как по
отдельности, так и в сочетании.

Проектирование фазового и химического соста-
ва резорбируемых неорганических материалов для
лечения дефектов костной ткани. Проектирование
фазового и химического составов резорбируемых
неорганических материалов для лечения дефектов
костной ткани проводится с учетом химического и
минералогического составов ее неорганической
составляющей. Поскольку гидроксиапатит являет-
ся преобладающим минералом костной ткани, то
чаще всего при разработке неорганических (кера-
мических или аморфных) материалов для костных
имплантатов рассматривают оксидные системы,
в которых присутствуют оксиды фосфора и/или
кальция: CaO–P2O5, CaO–P2O5–H2О [41, 42],
Na2О–CaO–P2O5, K2О–CaO–P2O5, СаО–Р2О5–
K2O–Na2O [43, 44], MgO–CaO–P2O5 [45, 46],
СаО–Р2О5–SiO2, CaO–P2O5–SiO2–H2О, Na2O–
СаО–Р2О5–SiO2 [47–50], K2O–СаО–Р2О5–SiO2,
MgО–Р2О5–SiO2, CaO–MgО–Р2О5–SiO2 [51, 52],
CaO–MgO–P2O5–CaF [53], CaO–SO3 [54], СаО–
Р2О5–SO3 [55], СаО–Р2О5–SO3–Н2О [56], CaO–
SO3–SiO2 [57, 58], CaO–SO3–SiO2–Na2O–P2O5
[59], СаО–CO2 [60, 61], СаО–Р2О5–CO2 и CaO–
P2O5–CO2–H2О [62–65]. Следует упомянуть так-
же и системы, в которых материалы получают в
результате протекания реакций химического свя-
зывания: CaO–P2O5–H2О, CaO–SiO2–Н2О [66],
СаО–SО3–Н2О [67–69], NH3–MgО–Р2О5, H2O–
MgО–Р2О5 и H2O–NH3–MgО–Р2О5 [70], CaO–
Р2О5–SiO2–Н2О [71], CaO–MgО–Р2О5–SiO2–
Н2О [72], CaO–P2O5–SiO2–CO2–H2О [73], СаО–
Р2О5–SО3–Н2О [74–76] и СаО–MgO–Р2О5–SО3–
Н2О [77].

Перечисленные системы содержат множество
фаз и подходят для проектирования и создания
неорганических композитов, в которых резорби-
руемость (растворимость) может регулироваться
сочетанием фаз, обладающих различной раствори-
мостью. Примером наиболее изученного и широко
используемого в медицинской практике материала
является композит, который содержит одновре-
менно гидроксиапатит кальция Са10(РО4)6(ОН)2 и
трикальцийфосфат Ca3(PO4)2 [78–82].

В качестве модификаторов микроструктуры
керамики на основе ортофосфатов кальция ис-
пользовали и используют вещества, содержащие
ионы K+, Na+ [83],  [84] и Mg2+ [85], Zn2+

[86], хлориды, фториды [87] и силикаты Si4+ [88].
Упомянутые добавки, если их содержание в по-
рошковой системе невелико, вызывают форми-
рование твердых растворов, иногда соединений,

−2
3CO

влияют на процессы объемной и поверхностной
диффузии при спекании.

При синтезе порошков фосфатов кальция [89],
создании керамических или цементных материа-
лов для костных имплантатов в их состав могут
вводиться допирующие ионы [90, 91], придаю-
щие материалу особые свойства, например анти-
бактериальные [92]. Использование многоком-
понентных оксидных систем, в состав которых
входят оксиды натрия или калия, при создании
материалов для костных имплантатов привлека-
тельно еще и тем, что в них присутствуют соеди-
нения и эвтектики с низкой температурой плав-
ления. Использование добавок, формирующих
расплавы и затем биосовместимые фазы, а при
растворении дающих биосовместимые ионы, де-
лает получение керамических материалов более
удобным за счет снижения температуры обжига.

Совокупность в одном материале различных
фаз, обладающих различной прочностью, скоро-
стью биодеградации или способностью вызывать
различный уровень рН при погружении в среду
организма, позволяет управлять свойствами со-
здаваемых костных имплантатов. Так, например,
композиты, содержащие натриевый NaCaPO4
или калиевый KCaPO4 ренаниты, при взаимодей-
ствии с водой подвергаются гидролизу, в резуль-
тате чего рН среды становится щелочным [21, 43].
А вот при взаимодействии трикальцийфосфата
Са3(РО4)2 с водой происходит закисление среды
[93]. При сочетании фаз, генерирующих сильноще-
лочной или сильнокислый уровень рН, при их со-
поставимой растворимости можно ожидать прием-
лемого, т.е. близкого к нейтральному, уровеня рН
среды вокруг материала костного имплантата.

Упомянутые оксидные системы и их сочета-
ния являются основой для создания неорганиче-
ских композиционных материалов с заданными
свойствами. Рассмотрим некоторые оксидные
системы, которые чаще всего используются для
получения неорганических резорбируемых мате-
риалов.

СИСТЕМА СаО–Р2О5–Н2О
Рассмотрение данной системы важно по не-

скольким причинам. Гидроксиапатит кальция
Са10(РО4)6(ОН)2 (основной неорганический ком-
понент костной ткани), формула которого может
быть записана как 10СаО ⋅ 3Р2О5 ⋅ Н2О, принадле-
жит этой системе. Данной системе принадлежат
синтетические порошковые прекурсоры, исполь-
зуемые в дальнейшем при получении гранул,
композитов с полимерными/гидрогелевыми мат-
рицами, керамических и цементных материалов.
В данной системе происходит формирование раз-
личных кальцийфосфатных цементов. Система
СаО–Р2О5–Н2О и сосуществование в ней различ-
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ных фосфатов кальция неоднократно рассмотре-
ны в литературе при различных температурах [94,
95], давлениях и рН [96, 97], а также с оценкой
термодинамических параметров образования су-
ществующих там соединений [98–102]. Как часть
системы СаО–Р2О5–Н2О важна и система СаО–
Р2О5 [103]. На рис. 1 представлен треугольник моль-
ных соотношений оксидов в соединениях, принад-
лежащих системе СаО–Р2О5–Н2О. На рис. 1 отме-
чены различные существующие в нем соединения,
использование которых возможно при получении
материалов для костных имплантатов. В табл. 1
приведены координаты точек для соединений дан-
ного треугольника мольных соотношений.

Для синтеза фосфатов кальция, расположен-
ных в поле треугольника, рационально использо-
вать соединения, расположенные в вершинах и
на сторонах треугольника. При синтезе опреде-
ленного фосфата кальция важно не только рас-
считанное по уравнению реакции количество ре-
агентов, но и рН, а также температура в зоне реак-
ции, которые, по сути, и определяют результат

синтеза [41]. Представленный треугольник моль-
ных соотношений может быть использован для
определения пары реагентов для получения целево-
го фосфата кальция. Образование кислых и основ-
ных фосфатов кальция в системе СаО–Р2О5–Н2О
протекает в результате кислотно-основного взаи-
модействия, к которому обобщенно относят ре-
акции ионного обмена, нейтрализации, гидроли-
за, дегидратации и т.д. [104]. Примером кислот-
но-основного взаимодействия может служить
взаимодействие фосфорных кислот и гидроксида
кальция. Фосфорные кислоты и гидроксид каль-
ция/оксид кальция используют как исходные ве-
щества при синтезе различных фосфатов каль-
ция. Взаимодействие данных веществ в виде рас-
творов или суспензий (паст) при поддержании
заданного рН и соотношения реагентов позволя-
ет получить фосфаты кальция, не содержащие
кроме воды других сопутствующих продуктов ре-
акции синтеза. Реакции (1)–(4) описывают взаи-
модействие водного раствора ортофосфорной
кислоты Н3РО4 и гидроксида кальция Са(ОН)2:

Рис. 1. Треугольник мольных соотношения оксидов в соединениях, принадлежащих системе СаО–Р2О5–Н2О (фор-
мула соединения указана слева от точки, кроме Са3(РО4)2, Са10(РО4)6О, Са4(РО4)2О, Са10(РО4)6(ОН)2.
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САФРОНОВА

(1)

(2)

(3)

(4)

Моногидрат монокальцийфосфата Са(Н2РО4)2 ⋅
· Н2О (реакция (1)) из-за достаточно высокой рас-
творимости и низкого рН при растворении не ис-
пользуют напрямую в качестве материала для
костных имплантатов, однако в качестве прекур-
сора его применяют для синтеза порошков других
фосфатов кальция, при создании кальцийфосфат-
ных цементов и в качестве прекурсора полифосфа-
та кальция Са(РО3)2 в керамических материалах.
Моногидрат монокальцийфосфата Са(Н2РО4)2 ⋅
· Н2О может быть синтезирован и при взаимодей-
ствии других реагентов, принадлежащих системе
СаО–Р2О5–Н2О. Разработан синтез гидроксиапа-
тита кальция Са10(РО4)6(ОН)2 по реакции (4) [105].
В форме порошкового прекурсора Са(Н2РО4)2 ⋅ Н2О
был синтезирован по реакции (5) из гидроксиапа-
тита Са10(РО4)6(ОН)2 и водного раствора ортофос-
форной кислоты Н3РО4 [106]. Взаимодействие
гидроксиапатита кальция Са10(РО4)6(ОН)2 и вод-
ного раствора ортофосфорной кислоты Н3РО4
позволяет синтезировать и другие кислые фосфа-
ты кальция (реакции (6), (7)). При взаимодей-
ствии водного раствора фосфорной кислоты
Н3РО4 и гидроксиапатита Ca10(PO4)6(OH)2 воз-
можно образование брушита CaHPO4 ⋅ 2Н2О (ре-
акция (6)) и монетита CaHPO4 (реакция (7)). Мо-
ногидрат монокальцийфосфатa Са(Н2РО4)2 ⋅ Н2О
может быть синтезирован также и из карбоната
кальция СаСО3 и водного раствора фосфорной
кислоты по реакции (9) [107]:

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)
Использование СаСО3 как источника оксида

кальция СаО при получении фосфатов кальция в
системах СаО–Р2О5–Н2О или СаО–Р2О5 оказы-
вается весьма удобным. Оксид кальция СаО при
хранении может претерпевать превращения под
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действием влаги воздуха и углекислого газа. Из-
менение состава оксида кальция при хранении
может быть причиной неточного дозирования ис-
ходных компонентов для синтеза фосфата каль-
ция с заданным мольным соотношением Са/Р.
Углекислый газ как сопутствующий продукт ре-
акции карбоната кальция с водными растворами
фосфорных кислот при получении кислых фос-
фатов кальция не загрязняет и не модифицирует
поверхность получаемого продукта.

Реакции (2)–(5), (7), (8) могут быть применены
для получения кальцийфосфатного цементного
камня и для синтеза порошков (реакция (2)) [108].
Взаимодействием порошка Ca3(PO4)2 и фосфорной
кислоты H3PO4 получены трехмерные пористые
образцы брушита (реакция (9)) [109, 110]. Синтез
октакальциевого фосфата Са8(НРО4)2(РО4)4 ⋅ 5Н2О,
по литературным данным, может быть осуществ-
лен в ограниченной области значений температу-
ры и рН, для поддержания которых необходимо
использование буферных растворов [111]. Реак-
ции (11)–(16) используют для получения каль-
цийфосфатного цементного камня [112–116] и
для синтеза порошков (реакции (11), (12), (15))
[117, 118]. Взаимодействие моногидрата моно-
кальцийфосфата Ca(H2PO4)2 ⋅ Н2О и пирофосфа-
та кальция Ca2P2O7 (реакция (17)) использовано
при формовании прекерамических полуфабрика-
тов [119]:

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

Взаимодействие водного раствора пирофос-
форной кислоты Н4Р2О7 и гидроксида кальция
Са(ОН)2 может быть отражено реакциями (18)–
(20). Взаимодействие водного раствора пирофос-
форной кислоты Н4Р2О7 и трикальцийфосфата
Ca3(PO4)2 (реакция (21)) использовано для полу-
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чения кальцийфосфатного цементного камня
[120, 121]:

(18)

(19)

(20)

(21)

Использование конденсированных фосфорных
кислот для синтеза фосфатов кальция несколько
осложнено, так как доступность этих реактивов на
рынке ограничена. Коммерческая пирофосфор-
ная кислота Н4Р2О7, получаемая методом термиче-
ской конверсии Н3РО4, содержит также ортофос-
форную и различные полифосфорные кислоты
[122]. В качестве удобного способа получения
водных растворов пирофосфорной Н4Р2О7 [123,
124] или полифосфорной НРО3 [125] кислот мо-
жет быть рассмотрен ионный обмен из соответ-
ствующих растворимых фосфатов натрия. В науч-
ной литературе синтез гидратированных пиро-
фосфатов кальция чаще рассматривается из-за
необходимости лучшего понимания процессов,
протекающих при развитии артрита и артроза, и
для исследования свойств данных минералов
[126]. Отмечается влияние рН и температуры син-
теза на возможность образования различных мо-
дификаций дигидрата пирофосфата кальция
Ca2P2O7 ⋅ 2H2O, тетрагидрата пирофосфата каль-
ция Ca2P2O7 ⋅ 4H2O и аморфного продукта [127].
Синтез порошков гидратированного пирофосфа-
та кальция проводят также и с целью дальнейше-
го использования для получения керамики на ос-
нове пирофосфата кальция Ca2P2O7 [124, 128].

Следует отметить, что в работах [124, 126–128]
для синтеза гидратированного пирофосфата
кальция использованы обменные реакции и та-
кие пары прекурсоров (растворимые пирофосфа-
ты и растворимые соли кальция), которые поми-
мо целевого фосфата кальция образуют хорошо
растворимые сопутствующие продукты реакции,
биосовместимые [129] или удаляемые при обжиге
[124, 128]. Из-за требования биосовместимости
получаемых с использованием обменных реак-
ций фосфатов кальция, которые используют без
термообработки, предпочтение отдается таким
синтезам, в которых сопутствующими продуктами
реакции являются хлориды или ацетаты калия
(KCl, КСН3СОО) или натрия (NaCl, NaCH3COO).
После удаления основной массы сопутствующего
продукта реакции промыванием адсорбированные
на поверхности частиц фосфатов кальция ионы
этих солей не проявляют агрессивности к живым
тканям, как это характерно, например, для нит-
рата аммония. Введение в зону реакции некото-
рых ионов при синтезе рассматривается как фак-
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+ = ⋅4 2 7 2 2 2 7 2Н Р О 2Са(ОН) Са Р О 4H O,

+ = ⋅ +4 2 7 2 2 2 7 2 2Н Р О 2Са(ОН) Са Р О 2H O 2H O,

+ + =
= + ⋅

4 2 7 3 4 2 2

4 2 2 7 2

H P O 2Ca PO 2H O
4CaHPO Ca P O

)
2H

(
O.

тор, управляющий процессом кристаллизации,
который способствует образованию аморфного
пирофосфата кальция [130]. Разработка способов
синтеза гидратированного пирофосфата кальция
привлекает интерес и по той причине, что он мо-
жет быть использован как прекурсор для получе-
ния биосовместимых аморфных материалов [131]
или керамики [124, 128].

Список реакций и вариантов синтеза может
быть существенным образом расширен при рас-
смотрении ряда соединений, которые могут быть
использованы в качестве источников оксидов,
образующих данный треугольник. Так, напри-
мер, в качестве источника СаО может быть рас-
смотрен СаСО3. При взаимодействии карбоната
кальция с фосфорными кислотами и моногидра-
том монокальцийфосфата могут образовываться
различные фосфаты кальция. Ниже приведены
реакции, которые могут протекать при взаимо-
действии порошка/суспензии карбоната кальция
СаСО3 и водного раствора ортофосфорной кис-
лоты Н3РО4:

(22)

(23)

(24)

(25)

Использование в синтезе суспензии СаСО3
может приводить к образованию карбонатзаме-
щенного гидроксиапатита А-, В- или АВ-типа
при соответствующих значениях рН [132].

Треугольник мольных соотношений (рис. 1)
может быть использован и для более широкого
планирования синтезов представленных там фос-
фатов кальция. Так, например, для синтезов в ка-
честве источника оксида кальция в целевых со-
единениях могут быть использованы кроме кар-
боната кальция следующие соли кальция: нитрат
[124, 133], хлорид [134], ацетат [124, 128, 135], фор-
миат [136], лактат [137], малат [138], цитрат [139,
140] и сахарат [141, 142]. В свою очередь в качестве
источника оксида фосфора для соединений дан-
ного треугольника мольных соотношений могут
быть рассмотрены кроме фосфорных кислот фос-
фаты аммония, калия и натрия.

Следует учитывать влияние сопутствующего
продукта реакции синтеза (солей аммония, на-
трия, калия различных кислот) [143]. Так, напри-
мер, такой сопутствующий продукт реакции, как
ацетат аммония CH3COONH4, при синтезе из
растворов с высокой концентрацией может вы-
ступать в качестве стабилизатора рН в зоне реак-

+ = ⋅ +3 4 3 4 2 2Н РО СаСО СаНРО 2Н О СО ,

+ =
= ⋅ + +

3 4 3

8 4 2 4 4 2 2 2

6Н РО 8СаСО
Са НРО РО 5Н О 11Н О 8( ( ) СО) ,

+ =
= + +

3 4 3

9 4 4 5 2 2

6Н РО 9СаСО
Са НРО РО ОН 1( )( Н О) 7 9СО ,

+ =
= + +

3 4 3

10 4 6 2 2 2

6Н РО 10СаСО
Са РО ОН 18Н О 10) ( ) СО( .
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ции [144]. Если сопутствующий продукт реакции
удален промыванием или для солей аммония тер-
мообработкой, то возможный вклад этих соеди-
нений в формирование микроструктуры керами-
ки незначителен или исключен. Образующийся
из солей карбоновых кислот при нагревании
аморфный углерод может выступать в качестве
физического препятствия роста зерен [145]. Если
соли натрия и/или калия как сопутствующие
продукты реакции сохранены в синтезированном
порошке, тогда формирование фазового состава
и микроструктуры керамики будет проходить уже
не в системе СаО–Р2О5, а в СаО–Р2О5–Na2O
[146], СаО–Р2О5–K2O [147] или СаО–Р2О5–
Na2O–K2O [44].

При получении материала в форме цементно-
го камня выбор порошкового прекурсора, жидко-
сти затворения и концентрации в ней солей и до-
бавок ограничен в большей степени, поскольку
реакция химического связывания завершает фор-
мирование материала. И удаление сопутствую-
щих продуктов реакции в этом случае промыва-
нием или термообработкой невозможно. Присут-
ствие удаляемых или частично удаляемых
сопутствующих продуктов реакции в цементном
камне допустимо, если этот цементный камень
является промежуточным полуфабрикатом и
подлежит затем обжигу для получения керамиче-
ского материала [112, 116, 119, 139, 140, 148].

Стрелки из вершины “Н2О” треугольника моль-
ных соотношений оксидов в соединениях системы
СаО–Р2О5–Н2О, направленные вниз, схематично
отображают превращения в фосфатах кальция при
нагревании. Кислые орто- и пирофосфаты с моль-
ным соотношением Са/Р = 0.5 при нагревании
(реакции (26)–(28)) превращаются в полифосфат
кальция Ca(PO3)2 [149]. Гидратированные фосфа-
ты кальция с мольным соотношением Са/Р = 0.5
при нагревании также превращаются в полифос-
фат кальция (реакции (29)–(33)):

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

Термическое разложение тетраметафосфата
кальция Ca2P4O12 ⋅ 4H2O (Ca/P = 0.5) может быть
представлено в виде последовательности транс-
формаций [150–152]:

⋅ = +2 4 2 2 2 4 2 2Ca(H PO ) H O Ca(H PO ) H O,

= +2 4 2 3 2 2Ca(H PO ) Ca(PO ) 2H O,

= +2 2 7 3 2 2CaH P O Ca(PO ) H O,

⋅ = +3 2 2 3 2 2Ca(PO ) H O Ca(PO ) H O,x x

⋅ = +3 3 9 2 2 3 2 2Ca P O 10H O 3( ) Ca(PO ) 10H O,

⋅ = +2 4 12 2 3 2 2Ca P O H O 2Ca(PO ) H O,

⋅ = +2 4 12 2 3 2 2Ca P O 4H O 2Ca(PO ) 4H O,

⋅ = +4 8 24 2 3 2 2Ca P O 16H O 4Ca(PO ) 16H O.

Ca2P4O12 ⋅ 4H2O → 120°С → Ca2P4O12 ⋅ H2O →
→ 220°С → Ca2P4O12 → 460°С → аморфная фаза →
→ 520°С → xCa(PO3)2 → 589°С → β-Ca(PO3)2 →
→ 850°С → β-Ca2P2O7.

Тромелит Са4Р6О19 с мольным соотношением
Са/Р = 0.67, расположенный на стороне СаО–
Р2О5 треугольника мольных соотношений окси-
дов в системе СаО–Р2О5–Н2О между полифосфа-
том кальция Ca(PO3)2 и пирофосфатом кальция
Ca2P2O7, при нагревании может образовывать
композит, включающий эти две фазы:

(34)
Гидратированные пирофосфаты или гидроор-

тофосфаты с мольным соотношением Са/Р = 1
при нагревании превращаются в пирофосфат
кальция Ca2P2O7:

(35)

(36)

(37)

(38)
Гидратированный трикальцийфосфат Ca3(PO4)2 ⋅

· xH2O или Са-дефицитный гидроксиапатит
Ca9(HPO4)(PO4)5(OH) с мольным соотношением
Са/Р = 1.5 при нагревании превращаeтся в три-
кальцийфосфат Ca3(PO4)2:

(39)

(40)
Гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2 с мольным

соотношением Са/Р = 1.67 может превращаться в
оксиапатит Ca10(PO4)6O:

(41)

В табл. 2 и на рис. 1 есть соединения (гидрати-
рованные фосфаты кальция) с мольными соотно-
шениями Са/Р = 0.75, 0.83 и 1.33. В списке высо-
котемпературных фосфатов кальция, которые
расположены на стороне СаО–Р2О5 треугольника
(рис. 1), соединения с такими мольными соотно-
шениями отсутствуют. Для стрелок, направлен-
ных из вершины “Н2О”, символизирующих де-
гидратацию и проходящих через точки соедине-
ний Ca3H2(P2O7)2 ⋅ 4H2O, Ca3H2(P2O7)2 ⋅ H2O и
Ca5(P3O10)2 ⋅ 10H2O, пересечения со стороной
Р2О5–СаО обозначены как @ (Са/Р = 0.75) и *
(Са/Р = 0.83). Пересечения @ (Са/Р = 0.75) и *
(Са/Р = 0.83) попадают соответственно между
точками полифосфата кальция Ca(PO3)2 и пиро-
фосфата кальция Ca2P2O7 или даже в более узкий
интервал между точками тромелита Са4Р6О19, ко-

= +4 6 19 2 2 7 3 2Са Р О Ca P O 2Ca(PO ) .

⋅ = +4 2 4 2CaHPO 2H O CaHPO 2H O,

= +4 2 2 7 22CaHPO Ca P O H O,

⋅ = ⋅ +2 2 7 2 2 2 7 2 2Ca P O 4H O Ca P O 2H O 2H O,

⋅ = +2 2 7 2 2 2 7 2Ca P O 2H O Ca P O 2H O.

⋅ = +3 4 2 2 3 4 2 2Ca PO H O C( ) (a )PO H O,x x

= +9 4 4 5 3 4 2 2Ca HPO PO OH( )( ) 3Ca P( ) )O H( O.

= +10 4 6 2 10 4 6 2Ca PO OH C( ) ( a P) )O O Н( О.
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торый считается метастабильной фазой, и пиро-
фосфата кальция Ca2P2O7. Следовательно, эти со-
единения могли бы быть рассмотрены как одно-
фазные прекурсоры керамических композитов,
включающих фазы Ca(PO3)2 и Ca2P2O7. Превраще-
ния, которые возможны для этих соединений при
нагревании, отражены следующими реакциями:

(42)

(43)

⋅ =
= ⋅ +

3 2 2 7 2 2

3 2 2 7 2 2 2

Ca H P O 4H O
Ca H P O H O

)
( ) 3H

(
O,

⋅ =
= + +

3 2 2 7 2 2

2 2 7 4 6 19 2

2Ca H P O H O 
Ca P

( )
O   Са Р О 4H O,

или

(44)

(45)

Пересечение стрелки, идущей от вершины
“Н2О” (рис. 1) и проходящей через точку октакаль-
циевого фосфата Ca8(HPO4)2(PO4)4 ⋅ 5H2O, и сторо-
ны Р2О5–СаО, обозначенное # (Са/Р = 1.33), попа-
дает в интервал между пирофосфатом кальция

⋅ =
= + +

3 2 2 7 2 2

2 2 7 3 2 2

Ca H P O H O
Ca P O C

( )
a(PO ) 2H O,

⋅ =
= + +

5 3 10 2 2

2 2 7 3 2 2

Ca P O 10H O
2Ca P

( )
O Ca(PO ) 10H O.

Таблица 2. Расчет координат точек для соединений, отмеченных на рис. 1

* Приблизительное значение.

Соединение Са/Р СаО/Р2О5

Количество оксидов
в формуле соединения

Мольная доля оксида
в соединении

CaO P2O5 H2O сумма CaO P2O5 H2O

2H3PO4 0 0 0 1 3 4 0 0.25 0.75
H4P2O7 0 0 0 1 2 3 0 0.33 0.67
2HPO3 0 0 0 1 1 2 0 0.5 0.5
Са2Р6О17 0.33 0.67 2 3 0 5 0.33 0.67 0
Ca(H2PO4)2 ⋅ H2O 0.5 1 1 1 3 5 0.2 0.2 0.6
Ca(H2PO4)2 0.5 1 1 1 2 4 0.25 0.25 0.5
Ca2P4O12 ⋅ 4H2O 0.5 1 2 2 4 8 0.25 0.25 0.5
CaH2P2O7 0.5 1 1 1 1 3 0.33 0.33 0.33
Ca(PO3)2 0.5 1 1 1 0 2 0.5 0.5 0
Ca(PO3)2 ⋅ xH2O 0.5 1 1 1 0.5* 2.5 0.4 0.4 0.2
Са4Р6О19 0.67 1.33 4 3 0 7 0.57 0.43 0
Ca3H2(P2O7)2 ⋅ 4H2O 0.75 1.5 3 2 5 10 0.3 0.2 0.5
Ca3H2(P2O7)2 ⋅ H2O 0.75 1.5 3 2 2 7 0.43 0.29 0.29
Ca5(P3O10)2 ⋅ 10H2O 0.83 1.67 5 3 10 18 0.28 0.17 0.56
2CaHPO4 ⋅ 2H2O 1 2 2 1 5 8 0.25 0.13 0.63
2CaHPO4 1 2 2 1 1 4 0.5 0.25 0.25
Ca2P2O7 ⋅ 4H2O 1 2 2 1 4 7 0.29 0.14 0.57
Ca2P2O7 ⋅ 2H2O 1 2 2 1 2 5 0.4 0.2 0.4
Ca2P2O7 1 2 2 1 0 3 0.67 0.33 0
Ca8(HPO4)2(PO4)4 ⋅ 5H2O 1.33 2.7 8 3 6 17 0.47 0.18 0.35
Ca3(PO4)2 ⋅ xH2O 1.5 3 3 1 0.7* 4.7 0.64 0.21 0.15
Ca3(PO4)2 1.5 3 3 1 0 4 0.75 0.25 0
Ca9(HPO4)(PO4)5(OH) 1.5 3 9 3 1 13 0.69 0.23 0.08
Ca10(PO4)6(OH)2 1.67 3.3 10 3 1 14 0.71 0.21 0.07
Ca10(PO4)6O 1.67 3.33 10 3 0 13 0.77 0.23 0
Ca4(PO4)2O 2 4 4 1 0 5 0.8 0.2 0
Ca(OH)2 ∞ ∞ 1 0 1 2 0.5 0 0.5
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Ca2P2O7 и трикальцийфосфатом Ca3(PO4)2. Тер-
мическое разложение этого соединения может
быть отражено реакцией.

(46)

Однофазный синтетический порошок ок-
такальциевого фосфата Ca8(HPO4)2(PO4)4 ⋅ 5H2O
использован как высокогомогенный прекурсор
для получения керамического композита пиро-
фосфат кальция Ca2P2O7/трикальцийфосфат
Ca3(PO4)2 [153]. Гидратированные полифосфаты
(Ca5(P3O10)2 ⋅ 10H2O) или кислые пирофосфаты
кальция (Ca3H2(P2O7)2 · 4H2O, Ca3H2(P2O7)2 ⋅ H2O)
также могут представлять интерес не только как
минеральные удобрения [154], но и как прекурсо-
ры высокотемпературных фаз керамического ма-
териала, таких как пирофосфат кальция Ca2P2O7,
тромелит Са4Р6О19 или полифосфат кальция
Ca(PO3)2. Однако до настоящего времени о созда-
нии композитов тромелит/прирофосфат кальция
или полифосфат кальция/пирофосфат кальция
из порошков фосфатов кальция с соотношением
Са/Р = 0.75 или 0.83 в научной и патентной лите-
ратуре не сообщалось. Керамический композит мо-
жет быть получен из порошка, синтезированного
при заданном мольном соотношении Са/Р, находя-
щемся между значениями Са/Р для существующих
высокотемпературных фосфатов кальция. Так, на-
пример, керамический композит, включающий фа-
зы трикальцийфосфата Ca3(PO4)2 (Са/Р = 1.5) и пи-
рофосфата кальция Ca2P2O7 (Са/Р = 1), был полу-
чен из порошка, синтезированного в условиях
механической активации при заданном соотно-
шении Са/Р = 1.25 [155].

Примерами синтезов фосфатов кальция из по-
рошковой смеси, включающей компоненты с
мольными соотношениями, отличающимися от за-
данного в большую и меньшую сторону, является
синтез трикальцийфосфата Са3(РО4)2 (Са/Р = 1.5)
из порошковой смеси брушита СаНРО4 ⋅ 2Н2О
(Са/Р = 1) и карбоната кальция СаСО3 (Са/Р = ∞)
[156], а также серия синтезов фосфатов кальция с
различными мольными соотношениями из по-
рошковой смеси Ca(H2PO4)2 ⋅ H2O (Са/Р = 0.5) и
СаСО3 [157].

Таким образом, взаимосвязь синтетических
прекурсоров и высокотемпературных фосфатов
кальция, отраженная схематично с использова-
нием треугольника мольных соотношений окси-
дов в соединениях, принадлежащих системе
СаО–Р2О5–Н2О, позволяет сделать вывод о том,
что использование гидратированных кислых ор-
то-, пиро- и поли- и ультрафосфатов кальция в
сочетании с веществами – источниками оксида
кальция: тетракальциевым фосфатом и гидрок-
сиапатитом кальция – позволяет получать высо-

⋅ =
= + +

8 4 2 4 4 2

3 4 2 2 2 7 2

Ca HPO PO 5H O
2

( ) ( )
(Ca )PO Ca P O 6H O.

котемпературные фазы и керамические материа-
лы с заданным мольным соотношением Са/Р в
интервале 0.5 ≤ Са/Р ≤ 1.5. А использование каль-
цийфосфатных вяжущих материалов в качестве
матрицы и любых других биосовместимых гидра-
тов фосфатов кальция и/или высокотемператур-
ных фосфатов кальция в качестве наполнителей
открывает широкую возможность творчества в
создании новых композиционных материалов в
системе СаО–Р2О5–Н2О.

Принято считать, что с уменьшением мольно-
го соотношения Са/Р от 1.67 для гидроксиапатита
Ca10(PO4)6(OH)2 до 0.5 для полифосфата кальция
Са(РО3)2 растворимость фосфатов кальция и их
способность к резорбции увеличиваются. Однако
опыт некоторых исследователей указывает на не-
линейную зависимость способности керамиче-
ского композита к растворению от соотношения
Са3(РО4)2 и Ca2P2O7 [158]. При рассмотрении ге-
терофазных взаимодействий в системах СаО–
Р2О5 и СаО–Р2О5–Н2О следует также учитывать
полиморфизм, присущий многим фосфатам каль-
ция. Фазовые превращения при нагревании/охла-
ждении могут протекать с изменением плотности
минерала. Так, например, керамику на основе пи-
рофосфата кальция обжигают при температуре
ниже фазового перехода (β → α). Спекание таких
фосфатов кальция не может быть интенсифици-
ровано повышением температуры. Введение до-
бавок, инициирующих жидкофазное спекание,
может стать решением для достижения более вы-
сокой плотности кальцийфосфатных керамиче-
ских материалов [159]. Для достижения более вы-
сокой плотности керамики на основе фосфатов
кальция применяют также горячее прессование,
электроимпульсное спекание [160], спекание при
воздействии микроволнового излучения [161], а
также обжиг в атмосфере СО2 [162] или в парах
воды [163].

СИСТЕМА СаО–Р2О5–(NH4)2O
Системы, содержащие фосфаты аммония,

представляют значительный интерес для синтеза
фосфатов кальция [164]. Пара исходных солей,
наиболее часто используемая в растворных син-
тезах фосфатов кальция, – это нитрат кальция
Са(NO3)2 и гидрофосфат аммония (NH4)2HPO4. В
данном разделе рассмотрен треугольник мольных
соотношений оксидов в соединениях для систе-
мы СаО–Р2О5–(NH4)2O (рис. 2). Данный тре-
угольник мольных соотношений оксидов пред-
ставляет интерес для выбора и планирования
синтезов возможных прекурсоров высокотемпе-
ратурных фаз кальцийфосфатной керамики. Оксид
аммония (NH4)2O – соединение, существующее при
низких температурах [165, 166] – использован для
построения треугольника СаО–Р2О5–(NH4)2O
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формальных мольных соотношений в соедине-
ниях, которые могут быть использованы для по-
лучения резорбируемых материалов для костных
имплантатов в системе СаО–Р2О5.

Список двойных фосфатов кальция-аммония
взят из статей, посвященных разработке мине-
ральных удобрений [167–169]. В табл. 3 представ-
лен расчет координат точек для треугольника
мольных соотношений оксидов в соединениях,
принадлежащих системе СаО–Р2О5–(NH4)2O. В
действительности многие из рассматриваемых
соединений являются гидратами и могли бы быть
представлены точками в объеме тетраэдра. Для
удобства восприятия в поле треугольника моль-
ных соотношений точки для гидратов представле-
ны как проекции. В качестве источников оксида
аммония (NН4)2О и оксида фосфора Р2О5 в одном
соединении могут быть рассмотрены, например,
кислый пирофосфат аммония NH4H3P2O7, приме-
няемый при создании огнезащитных материалов
[170], фосфат моноаммония NН4Н2РО4 и фосфат
диаммония (NН4)2НРО4 [171]. На рис. 2, так же
как и на рис. 1, на стороне Р2О5–СаО отмечены
точки для высокотемпературных фосфатов каль-

ция. Стрелки из вершины “(NН4)2О”, направлен-
ные вниз к стороне Р2О5–СаО, символизируют
процессы разложения двойных фосфатов каль-
ция-аммония, приводящие к формированию вы-
сокотемпературных фаз в системе СаО–Р2О5.

Рассмотрение соединений-прекурсоров высо-
котемпературных фаз в треугольнике мольных
соотношений системы СаО–Р2О5–(NН4)2О поз-
воляет увидеть, что использование двойных фос-
фатов кальция-аммония дает возможность полу-
чить высокотемпературные фосфаты кальция с
мольными соотношениями Са/Р ≤ 1. Пирофос-
фат кальция Са2Р2О7 (Са/Р = 1) может быть полу-
чен из двойных ортофосфатов кальция-аммония
CaNH4PO4, Ca(NH4)PO4 ⋅ 7H2O. Ниже представ-
лены формальные реакции, отражающие терми-
ческое разложение этих соединений:

(47)

(48)

Несколько двойных пирофосфатов кальция-
аммония с мольным соотношением Са/Р = 0.5
могли бы быть прекурсорами полифосфата каль-

⋅ = +4 4 2 4 4 2Ca NH PO 7H O Ca( ) NH PO 7) H( O,

= + +4 4 2 2 7 3 22CaNH PO Са Р О 2NH H O.

Рис. 2. Треугольник мольных соотношений оксидов в соединениях, принадлежащих системе СаО–Р2О5–(NH4)2O
(формула соединения указана справа от точки).
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ция Са(РО3)2. Ниже представлены возможные ре-
акции образования полифосфата кальция Са(РО3)2
из этих двойных и/или кислых пирофосфатов
кальция аммония:

(49)

(50)

(51)

Порошок Ca(NH4)2P2O7 ⋅ H2O, полученный вза-
имодействием пирофосфорной кислоты и лактата
кальция в присутствии аммиака [123], использо-
ван в качестве прекурсора полифосфата кальция
Са(РО3)2. Повышение температуры обжига кера-
мики, полученной из этого порошка, как и в ра-
боте [125], приводит к изменению фазового со-
става керамики и образованию фосфатов каль-
ция с более высоким соотношением Са/Р, а
именно: тромелита Ca4P6O19 и пирофосфата
кальция Са2Р2О7. Протекание термогидролиза и
высокое давление паров над фосфатными рас-
плавами рассматриваются в качестве причин по-
вышения соотношения Са/Р и изменения фазо-
вого состава керамических материалов, содержа-
щих Ca(PO3)2.

Стрелки от вершины “(NH4)2O”, символизиру-
ющие термическое разложение двойных фосфатов
кальция-аммония и проходящие через точки со-
единений Ca3(NH4)2(P2O7)2 ⋅ 6H2O (+, Са/Р = 0.75)
и Ca5(NH4)2(P2O7)3 ⋅ 6H2O (x, Са/Р = 0.83), пере-
секают сторону СаО–Р2О5 между пирофосфатом
кальция Ca2P2O7 и тромелитом Ca4P6O19/поли-
фосфатом кальция Ca(PO3)2. Следовательно, при
нагревании двойные фосфаты кальция-аммония,
имеющие соотношение Са/Р = 0.75 или 0.83
(табл. 3, рис. 2) могут образовывать композиты,
включающие фазы Ca2P2O7, Ca4P6O19 и Ca(PO3)2:

(52)

(53)

В табл. 3 и на рис. 2 присутствуют также высо-
котемпературные фосфаты кальция, обладающие
низкой температурой плавления, и их прекурсо-
ры с мольными соотношениями Са/Р = 0.25
(CaP4O11, Ca(NH4)2H4(P2O7)2, Ca(NH4)2P4O12 ⋅ 2H2O)
и 0.33 (Ca2P6O17, CaNH4P3O9, Ca2(NH4)2P6O18 ⋅
· 6H2O, Ca2(NH4)2P6O18 ⋅ 7H2O). Отмечены также
соединения (двойные пирофосфаты кальция-ам-
мония Ca3(NH4)4H6(P2O7)4, Ca3(NH4)4H6(P2O7)4 ⋅
· 3H2O) с мольным соотношением Са/Р = 0.38. Пе-

= + +4 2 7 3 2 2 3CaNH HP O Ca(PO ) H O NH ,

⋅ =
= + +

4 2 2 7 2

3 2 2 3

Ca(NH ) P O H O
Ca(PO ) 2H O 2NH ,

⋅ =
= + +

2 4 3 2 7 2 2

3 2 2 3

Ca NH H P O 3H O
2Ca(PO

( )
) 5H O NH .

⋅ = +
+ + +

5 4 2 2 7 3 2 3 2

2 2 7 2 3

Ca NH P O 6H O Ca(PO )
2Ca P O 7H O 2

) ( )
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(
,

⋅ =
= + + +

3 4 2 2 7 2 2

3 2 2 2 7 2 3

Ca NH P O 6H O
Ca(PO ) Ca P O 7H O 2

) ( )
NH

(
.

ресечение стрелки из вершины “(NH4)2O”, прохо-
дящей через точку соединения Ca3(NH4)4H6(P2O7)4,
и стороны СаО–Р2О5 обозначено как v. До насто-
ящего времени не отмечено сообщений в научной
литературе об использовании этих соединений для
получения кальцийфосфатных материалов.

Двойные фосфаты кальция-аммония с мень-
шим, чем у полифосфата кальция, соотношением
Са/Р могут образовывать полифосфат кальция и
ряд кислых фосфатов аммония (реакции (54)–(60))
[172–174]

(54)

(55)

(56)

(57)

(58)

(59)

(60)

Образовавшись по реакциям (54)–(60), кислые
фосфаты аммония могли бы вступать в реакцию с
другими фосфатами кальция, расположенными
на стороне треугольника СаО–Р2О5 и имеющими
более высокое мольное соотношение Са/Р, чем у
полифосфата кальция. Условия для такого взаи-
модействия могут быть созданы или в гомогени-
зированной порошковой смеси компонентов с
различным мольным соотношением Са/Р, или в
суспензии.

Опыт работы, с порошками, содержащими со-
ли аммония в качестве сопутствующих продуктов
реакции синтеза фосфатов кальция, свидетель-
ствует о том, что разложение солей аммония на
воздухе протекает сложнее. И кроме аммиака мо-
гут также образовываться оксиды азота [123].

В табл. 4 представлены возможные прекурсо-
ры высокотемпературных фосфатов кальция, су-
ществующие в системах СаО–Р2О5–Н2О и СаО–
Р2О5–(NH4)2O. Некоторые из них уже использу-
ются при получении керамических материалов.
Другие не доступны как реактивы и предвари-
тельно должны быть синтезированы.

Керамические композиты, фазы которых при-
надлежат стороне СаО–Р2О5, могут быть получе-
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Таблица 4. Возможные прекурсоры высокотемпературных фосфатов кальция, существующие в системах СаО–
Р2О5–Н2О и СаО–Р2О5–(NH4)2O

Са/Р Соединениe Формула

5 : 3

Ортофосфаты кальция

Ca10(PO4)6(OH)2

3 : 2
Ca9(HPO4)(PO4)5(OH)

Ca3(PO4)2 ⋅ xH2O

4 : 3 Ca8(HPO4)2(PO4)4 ⋅ 5H2O

1 : 1

Гидратированные пирофосфаты кальция
Ca2P2O7 ⋅ 2H2O

Ca2P2O7 ⋅ 4H2O

Кислые ортофосфаты
CaHPO4 ⋅ 2H2O

CaHPO4

Двойные ортофосфаты кальция-аммония
CaNH4PO4

Ca(NH4)PO4 ⋅ 7H2O

5 : 6
Двойные пирофосфаты кальция-аммония Ca5(NH4)2(P2O7)3 ⋅ 6H2O

Полифосфаты Ca5(P3O10)2 ⋅ 10H2O

3 : 4
Кислые пирофосфаты

Ca3H2(P2O7)2 ⋅ H2O
Ca3H2(P2O7)2 ⋅ 4H2O

Двойные пирофосфаты кальция-аммония Ca3(NH4)2(P2O7)2 ⋅ 6H2O

1 : 2

Кислые ортофосфаты
Ca(H2PO4)2
Ca(H2PO4)2 ⋅ H2O

Кислые пирофосфаты CaH2P2O7

Двойные пирофосфаты кальция-аммония
CaNH4HP2O7
Ca(NH4)2P2O7 ⋅ H2O
Ca2NH4H3(P2O7)2 ⋅ 3H2O

Метафосфаты

Ca3(P3O9)2 ⋅ 10H2O
Ca2P4O12 ⋅ H2O
Ca2P4O12 ⋅ 4H2O
Ca4P8O24 ⋅ 16H2O

Прочие двойные фосфаты Ca(C10H7HPO4)2 ⋅ 3H2O

3 : 8 Двойные пирофосфаты кальция-аммония Ca3(NH4)4H6(P2O7)4 ⋅ 3H2O

1 : 3 Двойные метафосфаты кальция-аммония

Ca(NH4)3P3O10 · 2H2O
CaNH4P3O9
Ca2(NH4)2P6O18 ⋅ 6H2O
Ca2(NH4)2P6O18 ⋅ 7H2O

1 : 4
Двойные пирофосфаты кальция-аммония Ca(NH4)2H4(P2O7)2

Двойные метафосфаты кальция-аммония Ca(NH4)2P4O12 ⋅ 2H2O

ны из порошковых смесей, компоненты которых
(высокотемпературные фазы или их прекурсоры в
системах СаО–Р2О5–Н2О и СаО–Р2О5–(NH4)2O)
взяты в определенных соотношениях (рис. 1,
рис. 2). Фазы керамического материала могут
быть получены при обжиге компактных образцов

из порошковых смесей веществ, которые являют-
ся источниками СаО и Р2О5. Например, порош-
ковая смесь гидрофосфата аммония (NН4)2НРО4
и карбоната кальция СаСО3 была использована
для получения пористого керамического матери-
ала на основе пирофосфата кальция [175]. При



482

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 5  2021

САФРОНОВА

получении керамики компоненты порошковых
смесей, взятые в заданных соотношениях, могут
подвергаться термическому разложению, фазо-
вым превращениям, а также вступать в гетерофаз-
ные химические реакции. Полифосфаты и уль-
трафосфаты кальция, обладающие относительно
низкими температурами плавления, представля-
ют интерес в качестве добавок, делающих воз-
можным жидкофазное спекание кальцийфосфат-
ной керамики и интенсифицирующих протека-
ние гетерофазных химических реакций.

СИСТЕМА СаО–Р2О5–Na2O
Керамические материалы в системе СаО–

Р2О5–Na2O также являются предметом интенсив-
ных исследований на протяжении долгого време-
ни [176–179]. Биосовместимые биорезорбируе-
мые материалы в системе СаО–Р2О5–Na2О могут
содержать следующие фазы [180–182]: трикаль-
цийфосфат Са3(РО4)2 (Са/Р = 1.5), пирофосфат
кальция Са2Р2О7 (Са/Р = 1.0), тромелит Ca4P6O19
(Са/Р = 0.66), полифосфат кальция Са(РО3)2
(Са/Р = 0.5), натрийзамещенный трикальций
фосфат, натриевый ренанит NaCaPO4, двойной
пирофосфат натрия-кальция Na2CaP2O7, а также
фосфатные стекла [183, 184].

На рис. 3 представлен треугольник мольных
соотношений оксидов в соединениях системы
СаО–Р2О5–Na2O. На рис. 3 указаны также и не-
которые прекурсоры (вещества и смеси), которые
могут быть использованы для получения керами-
ческих материалов, фазовый состав которых при-
надлежит системе СаО–Р2О5–Na2O. Формулы
некоторых соединений и их прекурсоров (кислых
фосфатов натрия) для стороны Na2O–P2O5 взяты
из статей [185, 186]. Расчет координат точек для
построения треугольника мольных соотношений
оксидов в соединениях представлен в табл. 5.

Следует отметить, что фосфаты натрия систе-
мы Na2O–P2O5–Н2O исследуются также и пото-
му, что являются основными компонентами раз-
личных моющих и умягчающих средств, детер-
гентов для очистки металлов, антипиренов,
гидратантов и пептизаторов, регуляторов реоло-
гических свойств бетонов, клеев и кормовых
средств [187, 188]. Различные фосфаты натрия в
виде порошков или водных растворов представ-
ляют интерес как исходные вещества для рас-
творных и гетерофазных проводимых при нагре-
вании синтезов высокодисперсных порошков
фосфатов кальция, которые затем используют
для получения резорбируемых неорганических
материалов для медицинских применений [146,
189, 190]. Порошки фосфатов натрия в качестве
компонентов порошковых смесей могут быть ис-
пользованы для получения керамических матери-
алов [191–193]. Кроме того, кислые соли натрия

могут быть использованы при получении биосов-
местимого и биорезорбируемого цементного
камня как компоненты жидкости затворения или
в составе порошковой смеси [194, 195]. Двойные
фосфаты натрия-кальция, такие как ренанит
NaCaPO4 или Na3Ca6(PO4)5, могут быть исполь-
зованы как компоненты щелочного характера при
получении с использованием кислотно-основного
взаимодействия цементов, предназначенных для
лечения дефектов костной ткани [196].

Двойные орто- и пирофосфаты натрия-кальция
были синтезированы из солей натрия (NaNO3,
NaCH3COO), которые являются источниками ок-
сида натрия в соответствующих двойных фосфатах
при рассмотрении треугольника мольных соотно-
шений оксидов СаО–Р2О5–Na2О [146, 197, 198].
Натриевый ренанит NaCaPO4 и Na-замещенный
трикальцийфосфат [199–203] наиболее часто ис-
пользуются для создания резорбируемых неорга-
нических композитов для регенеративных мето-
дов лечения дефектов костной ткани. Разработа-
ны керамические композиты и композиты со
стеклянной матрицей, содержащие фазы трикаль-
цийфосфата Са3(РО4)2, ренанита NaCaPO4, пиро-
фосфата Са2Р2О7, двойного пирофосфата натрия-
кальция CaNa2P2O7 [204–206]. Разработаны мате-
риалы, в которых варьируется степень замещения
Са на Na [204, 207].

Рассмотрение известных для системы Na2O–
СаО–P2O5 тройных и квазибинарных фазовых
диаграмм указывает на возможность существен-
ного снижения температуры обжига создаваемых
керамических материалов вследствие наличия
множества эвтектических составов (табл. 6).

Использование добавок эвтектического соста-
ва в системе СаО–Р2О5–Na2O может сделать по-
лучение керамических материалов более удоб-
ным за счет снижения температуры обжига.

СИСТЕМЫ СаО–Р2О5–K2O
и СаО–Р2О5–Na2O–K2O

Отмечено [204], что фазовые диаграммы
Са3(РО4)2–NaCaPO4 и Са3(РО4)2–KCaPO4 имеют
много общего. Учитывая данный факт и близость
многих свойств катионов K+ и Na+, принципы
планирования фазового состава керамических
материалов и синтезов натрийзамещенных фос-
фатов кальция с использованием треугольника
мольных соотношений оксидов в соединениях
системы СаО–Р2О5–Na2O, представленного на
рис. 3, могут быть распространены и на планиро-
вание фазового состава и синтезов калийзаме-
щенных фосфатов кальция.

Следует отметить, что при разработке матери-
алов достаточно часто вещества, содержащие ио-
ны Na+ в качестве модификатора микрострукту-
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Рис. 3. Треугольник мольных соотношений оксидов в соединениях, принадлежащих системе СаО–Р2О5–Na2О (фор-
мула соединения указана справа от точки).

Na2O

Na3PO4·12H2O·1/4NaOH·12H2O

Ca(PO3)2·xH2O

0

0.25

0.50

0.75

1.00
P2O5

0 0.25 0.50 0.75 1.00 CaO

0

0.25

0.50

0.75

1.00

Na2CO3

CaP4O11

Ca2P6O17

Ca(PO3)2

Ca4P6O19

Ca2P2O7 Ca3(PO4)2
Ca10(PO4)6O

Ca4(PO4)2O

Ca(OH)2

...

CaCO3
Ca(NO3)2
Ca(CH3COO)2

Na3PO4·1/2H2O
Na3PO4·6H2O
Na3PO4·8H2O

Na2HPO4
Na2HPO4·2H2O
Na2HPO4·7H2O
Na4P2O7
Na4P2O7·10H2O

Na2HPO4·NaH2PO4
Na3HP2O7

NaH2PO4
NaH2PO4·H2O
Na3P3O9
Na2H2P2O7
Na3H3(PO4)2

H3PO4
H4P2O7
HPO3
(NH4)2HPO4
NH4H2PO4
(NH4)2H2P2O7
NH4H3P2O7

Na3PO4

Na4P2O7

Na5P3O10
Na6P4O13

NaPO3

CaNa2P2O7·4H2O
Na4Ca(PO3)6 Na2CaP2O7

NaCaPO4

Na2Ca2(PO3)6 Na3Ca6(PO4)5
Ca5Na2(PO4)4

Ca10Na(PO4)7

Ca(H2PO4)2
Ca2P2O7 + (NH4)2HPO4/NH4H2PO4
Ca3(PO4)2 + (NH4)2HPO4/NH4H2PO4
Ca10(PO4)6(OH)2 + (NH4)2HPO4/NH4H2PO4
CaCO3 + (NH4)2HPO4/NH4H2PO4...

Ca2P2O7·xH2O
Ca3(PO4)2 + Ca(PO3)2
Ca10(PO4)6(OH)2 + Ca(PO3)2
CaCO3 + Ca(PO3)2
CaCO3 + (NH4)2HPO4 ...

Ca3(PO4)2·xH2O
Ca10(PO4)6(OH)2 + Ca2P2O7
CaCO3 + Ca2P2O7
Ca10(PO4)6(OH)2 + Ca(PO3)2

CaCO3 + Ca(PO3)2 ...

NaCH3COO
NaNO3
...

Na2HPO4·2NaH2PO4·2H2O

ры керамики на основе ортофосфатов кальция,
используют в сочетании с веществами, содержа-
щими ионы K+ [208].

Компонентами, способными снижать темпе-
ратуру обжига керамики медицинского назначе-
ния на основе фосфатов кальция, являются раз-
личные соли. Как правило, это соли щелочных
металлов (Na или K) [209, 210]. Есть работы, в ко-
торых такими солями являются карбонаты ще-
лочных металлов [211]. Есть работы, в которых та-
кими солями являются полифосфаты кальция
или щелочных (K или Na) металлов [193].

Следует отметить, что присутствие солей ка-
лия или натрия в порошковых системах на основе
фосфатов кальция при нагревании всегда приво-
дит к образованию двойных фосфатов кальция и
щелочного металла (K или Na) [146, 147]. Матери-
алы на основе двойных фосфатов кальция-на-
трия/калия, таких как натрий- или калийзаме-

щенный трикальцийфосфат, натриевый или ка-
лиевый ренаниты, являются биосовместимыми и
биодеградируемыми. По этой причине они доста-
точно часто являются объектами исследования
при разработке материалов для потенциального
использования в регенеративной медицине.

СИСТЕМА СаО–MgO–Р2О5

Магний занимает десятое место среди элемен-
тов, присутствующих в организме, и второе место
после натрия по влиянию катионов на внутри-
клеточные процессы в организме позвоночных.
Было установлено, что ион магния является важ-
нейшим кофактором в сотнях ферментативных
реакций, включающих как реакции, обеспечива-
ющие организм энергией, так и реакции синтеза
белков и нуклеиновых кислот. Очевидно, что
магний чрезвычайно важен для физиологически
корректного функционирования тканей и орга-
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нов. Магний необходим для поддержания нор-
мальной работы околощитовидной железы и для
метаболизма витамина D. Часть магния, присут-
ствующего в организме, интегрирована в решетку
гидроксиапатита костной ткани, а часть прини-
мает участие в процессах клеточного метаболизма
[212]. Первым деградируемым из изученных в
прошлом веке ортопедических имплантатов был
имплантат из металлического магния [213, 214].
Однако металлический магний реагирует в водных
растворах с выделением водорода, что осложняет
его применение. В статье [215] впервые исследова-
на биосовместимость ряда гидратированных син-
тетических ортофосфатов магния (ньюбериита
MgHPO4 ⋅ 3H2O, каттиита Mg3(PO4)2 ⋅ 22H2O) и
брусита (Mg(OH)2). Созданы магнийфосфатные
цементы для ортопедических применений на ос-
нове ньюбериита MgHPO4 ⋅ H2O и струвита
MgNH4PO4 ⋅ 6H2O [216–218]. Получены и иссле-
дованы керамические материалы из ортофосфа-
тов кальция и магния [219]. Керамические мате-
риалы состава β-Mg2P2O7 получены из порошков
струвита и ньюбериита, синтезированных из
хлорида магния и гидрофосфатов натрия, калия
и аммония [220]. Керамика в квазибинарной си-
стеме Са3(РО4)2–Mg2P2O7 получена из порош-
ков, синтезированных из нитратов кальция и
магния и гидрофосфата аммония при различных
мольных соотношениях Ca/Mg [221].

Получение аморфных осадков характерно для
фосфатов кальция в присутствии ионов Mg, а
также при синтезе фосфатов магния в присут-
ствии ионов Са [222]. Присутствие пирофосфат-
ионов, благодаря склонности к образованию в
растворе комплексов, также может способство-
вать образованию аморфных осадков [223]. Заме-
чено также формирование аморфного смешанно-
го фосфата кальция-магния при получении био-
цемента при взаимодействии фосфата кальция,
карбоната магния и фосфорной кислоты [224].
Аморфный слоистый гидратированный фосфат
магния был получен из диэтоксида магния
Mg(OEt)2 и ортофосфорной кислоты в качестве ре-
агентов и безводного спирта и этиленгликоля в ка-
честве растворителей [225]. Присутствие магния на
поверхности образовавшихся при синтезе частиц
фосфатов кальция стабилизирует аморфный фос-
фат кальция и препятствует росту кристаллов [226].

На рис. 4 представлен треугольник мольных
соотношений оксидов для соединений, присут-
ствующих в системе СаО–MgO–Р2О5, а также не-
которые прекурсоры для получения этих соеди-
нений. Расчет координат точек для соединений,
присутствующих в системе СаО–MgO–Р2О5, а
также для некоторых соединений-прекурсоров
представлен в табл. 7.

Фосфаты магния и кальция в системе MgO–
CaO–P2O5 являются продуктами термолиза соот-

ветствующих соединений или могут быть получе-
ны в результате твердофазных либо гетерофазных
реакций. Создание керамических материалов в
системе MgO–CaO–P2O5 допускает возможность
получения керамических материалов следующих
двухкомпонентных систем: Са3(РО4)2–Mg3(PO4)2,
Са2Р2О7–Mg2P2O7, Ca(PO3)2–Mg(PO3)2, Са2Р2О7–
Mg3(PO4)2, Mg2P2O7–Са3(РО4)2, Са2Р2О7–Mg(PO3)2,
Mg2P2O7–Ca(PO3)2.

Создание керамических материалов в этой си-
стеме предполагает разработку порошков соеди-
нений, которые показаны на рис. 4 как прекурсо-
ры соответствующих фаз. Превращения прекур-
соров (гидратированных фосфатов магния или
гидратированных солей аммония) для получения
высокотемпературных фаз в керамическом матери-
але системы MgO–CaO–P2O5 могут быть рассмот-
рены аналогично превращениям, представленным
для фосфатов кальция на рис. 1 и 2.

Доступны результаты исследований фазовых
диаграмм систем, имеющих совпадения с систе-
мой MgO–CaO–P2O5 по двум компонентам, на-
пример, систем MgO–Na2O–Р2О5 [227] или Na2O–
CaO–SiO2, содержащей дополнительно оксид маг-
ния [228].

ПОРИСТОСТЬ
И ОСТЕОКОНДУКТИВНОСТЬ 

РЕЗОРБИРУЕМЫХ МАТЕРИАЛОВ, 
ПРЕДНАЗНАЧЕННЫХ

ДЛЯ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ В КАЧЕСТВЕ 
КОСТНЫХ ИМПЛАНТАТОВ

Помимо способности к биодеградации, синте-
тический материал для замены утраченной костной
ткани должен обладать достаточной прочностью;
характерной пористой архитектурой, по возможно-
сти подобной естественной кости; гидрофильно-
стью, благодаря которой происходит смачивание
имплантата межклеточной жидкостью и кровью;
должен обеспечивать миграцию клеток (быть
остеокондуктивным), адгезию (прикрепление кле-
ток), способствовать пролиферации и дифферен-

Таблица 6. Сведения о значениях эвтектических тем-
ператур в системе Na2O–СаО–P2O5

Система tэвт, °С

NaPO3–Ca(PO3)2 627
Na2O–Ca(PO3)2 648
Na2CaP2O7–Ca2P2O7–Ca(PO3)2 638
NaCaPO4–Ca2P2O7–Na2CaP2O7 780
Na2CaP2O7–Ca2P2O7 800
Na4P2O7–Ca2P2O7 800
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САФРОНОВА

Рис. 4. Треугольник мольных соотношений оксидов в соединениях, принадлежащих системе СаО–Р2О5–MgО (фор-
мула соединения указана справа от точки).
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цировке в остеогенном направлении нанесенных
клеток (быть остеоиндуктивным) [229, 230].

Опыт применения пористых матриц для лече-
ния дефектов костной ткани указывает на то, что
пористость должна иметь бимодальный характер.
Крупные открытые макропоры размером 100–
1000 мкм обеспечивают проникновение костных
клеток в матрицу, а поры размером 1–10 мкм на по-
верхности стенок крупных пор обеспечивают усло-
вия для закрепления костных клеток [231]. При
этом мелкие поры необходимы также для адсорб-
ции белков, факторов роста, и других молекул, со-
здающих микроокружение костных клеток [232].

Увеличение площади поверхности при взаимо-
действии с различными модельными средами или
при имплантации также способствует уменьше-
нию периода растворения/резорбции как мно-
гофазных неорганических композитов, так и
материалов, изготовленных из гидроксиапати-

та, в структуру которого привнесены катионные
и/или анионные изо- или гетеровалентные за-
мещения и их сочетания [233].

Увеличение площади поверхности взаимодей-
ствия среды организма и условия для проникно-
вения костных клеток обеспечиваются придани-
ем материалу пористой проницаемой структуры
[234–236]. Для создания неорганической (чаще
всего керамической) матрицы, обладающей нере-
гулярной пористостью, заданного фазового со-
става могут быть использованы самые различные
способы [237, 238]. По-прежнему для формирова-
ния пористости в неорганическом материале ак-
туальным остается метод реплики [239]. Известен
метод приготовления пористых гранул с заданной
геометрией пор обжигом нарезанного порошко-
вого стержня, предварительно экструдированно-
го через фильеру [240, 241]. Повышение прочно-
сти керамической пористой матрицы связывают
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с созданием порового пространства заданной гео-
метрии [242]. Для получения керамических мате-
риалов с заданной геометрией порового простран-
ства [243] используют аддитивные технологии,
включая печать из порошков (селективное лазер-
ное спекание, добавление связывающего раствора
[244]), печать порошковых прекерамических полу-
фабрикатов из высококонцентрированных суспен-
зий (стереолитография, робокастинг) [245, 246].

Как правило, в качестве порошкового прекур-
сора и целевой фазы при формовании из суспен-
зий используют гидроксиапатит или трикальций-
фосфат в α- или β-модификации [146, 147]. Био-
материалы с фазовым составом, отличным от
гидроксиапатита или трикальцийфосфата, полу-
чены с применением стереолитографии, лазерно-
го спекания или порошковой печати с использо-
ванием жидкости затворения. Имеются сведения
о печати из водных суспензий СаSiO3, содержа-
щих поливиниловый спирт [247]. Селективное
лазерное спекание применяют для получения ке-
рамики на основе сульфата кальция CaSO4 (ан-
гидрита) [248]. Материалы на основе гипса также
получены с использованием 3D-печати при взаи-
модействии слоя порошка и капель жидкости за-
творения [249]. Предложен метод, сочетающий
экструзионную 3D-печать из сульфата кальция с
последующим взаимодействием материала пори-
стой конструкции с раствором гидрофосфата на-
трия для превращения сульфата в фосфат каль-
ция [250].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обобщена информация о существующих в на-
стоящее время неорганических резорбируемых
материалах, предназначенных для компенсации
и лечения дефектов костной ткани методами ре-
генеративной медицины. Особое внимание уде-
лено рассмотрению ряда оксидных систем, наи-
более часто используемых для синтеза порошков,
получения цементов и керамики. Представлен-
ные в статье треугольники мольных соотношений
оксидов в соединениях, принадлежащих систе-
мам СаО–Р2О5–Н2O и СаО–Р2О5–(NН4)2O, мо-
гут стать инструментом планирования синтезов
порошков гидратированных фосфатов кальция,
гидрофосфатов кальция, двойных солей кальция-
аммония, которые затем могут быть использова-
ны для получения неорганических резорбируе-
мых материалов, таких как керамика или цемент-
ный камень. Треугольники мольных соотноше-
ний оксидов в соединениях, принадлежащих
системам СаО–Р2О5–Н2O, СаО–Р2О5–(NН4)2O,
СаО–Р2О5–Na2O и CaO–P2O5–MgO, могут быть
также использованы для выбора состава исход-
ных порошковых смесей для получения керами-
ческих материалов заданного фазового состава.

Получение керамических материалов в систе-
мах СаО–Р2О5, СаО–Р2О5–Na2O и CaO–P2O5–
MgO рассмотрено в аспекте взаимосвязи состава
синтетического высокодисперсного порошково-
го прекурсора и целевого фазового состава, кото-
рый формируется в результате превращений,
протекающих в порошковой системе при нагре-
вании.

Особенностью рассмотренных неорганических
резорбируемых материалов, предназначенных для
использования в регенеративной медицине, явля-
ется формирование их фазового состава в резуль-
тате различных химических реакций: реакций хи-
мического связывания для цементного камня и
совокупности гетерофазных реакций и реакций
термического разложения при получении кера-
мических материалов.

Также рассмотрены различные методы прида-
ния неорганическому биосовместимому резорби-
руемому материалу пористой структуры, определя-
ющей остеокондуктивность. Это возможно с ис-
пользованием как известных методов для создания
пористой керамики технического назначения (ме-
тод выгорающих добавок, метод реплики и т.д.),
так и аддитивных методов (стереолитографическая
3D-печать, экструзионная 3D-печать, порошковая
послойная печать и т.д.).

Считается, что идеальный материал для лечения
дефектов костной ткани до настоящего времени не
создан, поэтому его поиск будет продолжен.
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