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Керамика, фазовый состав которой после обжига в интервале 800–1000°С был представлен ангид-
ритом сульфата кальция CaSO4, получена из порошка дигидрата сульфата кальция CaSO4 ⋅ 2H2O,
синтезированного из 1М водных растворов нитрата кальция Ca(NO3)2 и сульфата аммония
(NH4)2SO4. Подготовка порошка включала 4-кратное промывание осадка дистиллированной во-
дой для удаления сопутствующего продукта реакции нитрата аммония NH4NO3 и дезагрегацию в
ацетоне порошка после сушки. Частицы синтезированного порошка CaSO4 ⋅ 2H2O до и после дез-
агрегации имели удлиненную призматическую форму. Микроструктура керамики на основе син-
тезированного порошка CaSO4 ⋅ 2H2O, не содержащего сопутствующего продукта реакции, после
обжига при 800, 900 и 1000°С включала спеченные поликристаллические фрагменты удлиненной
формы, что подтверждает принцип наследования микроструктурой керамики микроструктуры
исходного порошка. Керамика, фазовый состав которой представлен ангидритом сульфата каль-
ция CaSO4, может быть рекомендована для изготовления имплантатов для лечения дефектов
костной ткани методами регенеративной медицины, поскольку является биосовместимой и био-
резорбируемой.
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ВВЕДЕНИЕ
Материалы на основе сульфатов кальция при-

меняют для лечения дефектов костной ткани. В
основном рассматриваются материалы, фазовый
состав которых представлен гидратами сульфата
кальция (CaSO4 ⋅ 0.5H2O, CaSO4 ⋅ 2H2O) [1–3] или
включает указанные фазы [4]. Биосовместимость,
биорезорбируемость и остеоиндуктивность мате-
риалов на основе сульфатов кальция являются
причиной их использования в регенеративных
методах лечения дефектов костной ткани [5, 6].
Керамика на основе ангидрита сульфата кальция
CaSO4 также является биосовместимой [7] и био-
резорбируемой, поскольку постепенно раство-
ряется в водных средах [8]. В качестве исходного
порошка для получения керамики CaSO4 чаще
всего используют коммерческий порошок полу-
водного гипса (полугидрата сульфата кальция)
СаSO4 ⋅ 0.5H2O, доступный на рынке [9–13]. Од-

нако предшественником фазы ангидрита сульфата
кальция может являться и синтетический порошок
дигидрата сульфата кальция CaSO4 ⋅ 2H2O, который
при нагревании трансформируется сначала в по-
лугидрат сульфата кальция CaSO4 ⋅ 0.5H2O, а за-
тем в ангидрит сульфата кальция CaSO4 [14, 15].

Известно использование порошков гидрати-
рованных фосфатов кальция, таких как, напри-
мер, гидратированный пирофосфат кальция
Ca2P2O7 ⋅ xH2O [16] или брушит СaHPO4 ⋅ 2H2O
[17], являющийся структурным аналогом дигид-
рата сульфата кальция [18], для получения био-
совместимой биорезорбируемой керамики в си-
стеме СаО–Р2О5. Реакция дегидратации в этих
случаях происходит при относительно низких
температурах и не влияет на уплотнение керами-
ки, которое начинается при более высоких темпе-
ратурах. Пористость прекерамической заготовки
из синтетического высокодисперсного порошка
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гидратированных солей создает условия, при ко-
торых вода, образующаяся при дегидратации, по-
кидает образец не разрушая его. Синтез дигидра-
та сульфата кальция CaSO4 ⋅ 2H2O может быть
осуществлен взаимодействием водных растворов,
содержащих ионы кальция и сульфат-ионы [19].
Варьирование параметров синтеза исходного по-
рошка позволяет контролировать фазовый состав
и микроструктуру, определяющие функциональ-
ные свойства материала [20].

Целью настоящей работы было получение ке-
рамики, фазовый состав которой представлен ан-
гидритом сульфата кальция CaSO4, из порошка
дигидрата сульфата кальция CaSO4 ⋅ 2H2O, синте-
зированного из водных растворов нитрата каль-
ция Ca(NO3)2 и сульфата аммония (NH4)2SO4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез CaSO4 ⋅ 2H2O осуществляли из водных

растворов Ca(NO3)2 ⋅ 4Н2О (ГОСТ 4142-77, Рус-
хим) и (NH4)2SO4 (ГОСТ 10873-73, Русхим) при
мольном соотношении солей в исходных раство-
рах Са/S = 1 в соответствии с реакцией

(1)

К 500 мл водного 1М раствора Са(NO3)2 при-
ливали 500 мл водного 1М раствора (NH4)2SO4.
После добавления водного раствора (NH4)2SO4

суспензию выдерживали на магнитной мешалке
при комнатной температуре и постоянном пере-
мешивании в течение 15 мин. Затем полученный
осадок отделяли от маточного раствора на ворон-
ке Бюхнера. Полученный синтезированный про-
дукт распускали в 500 мл дистиллированной во-
ды, а затем вновь отделяли осадок на воронке
Бюхнера. Данное действие, направленное на уда-
ление сопутствующего продукта реакции (нитра-
та аммония NH4NO3), повторяли 4 раза.

По завершении промывания осадок помещали в
пластиковые контейнеры и сушили на воздухе в те-
чение недели. Дезагрегацию порошка CaSO4 ⋅ 2H2O
проводили в планетарной мельнице в барабанах
из агата в течение 15 мин, используя мелющие те-
ла из диоксида циркония. В качестве среды дез-
агрегации использовали ацетон (ГОСТ 2603-79).
Соотношение масса порошка/масса мелющих

( ) ( )+ + =
= ⋅ +

3 4 4 22 2

4 2 4 3

Ca NO NH SO 2H O
CaSO 2H O 2NH NO .

тел составляло 1/5. После дезагрегации порошок
сушили на воздухе при комнатной температуре в
течение 2 ч. Затем порошок пропускали через си-
то с размером ячеек 200 мкм.

Из полученного порошка без добавления вре-
менного технологического связующего на ручном
прессе Carver Laboratory Press model c (США) изго-
тавливали компактные порошковые заготовки в
форме дисков диаметром 12 и высотой 2–3 мм при
давлении прессования 100 МПа. Сформованные
порошковые заготовки обжигали на воздухе при
температурах 800, 900 и 1000°С с выдержкой при
каждой температуре 2 ч и скоростью нагрева
5°С/мин. После завершения обжига охлаждение
образцов происходило вместе с печью.

Линейную усадку и геометрическую плотность
образцов определяли, измерив их массу и разме-
ры (с точностью ±0.05 мм) до и после обжига.
Рентгенофазовый анализ (РФА) синтезирован-
ного порошка, порошка после дезагрегации и об-
разцов после обжига проводили на дифрактометре
Rigaku D/Max-2500 с вращающимся анодом (Япо-
ния) с использованием CuKα-излучения. Для опре-
деления фазового состава синтезированного по-
рошка и образцов керамики использовали базу
данных ICDD PDF2 [21].

Синхронный термический анализ выполняли
на термоанализаторе NETZSCH STA 409 PC Luxx
(NETZSCH, Германия) при скорости нагревания
10°C/мин. Масса образца составляла не менее
10 мг. Исследование состава образующейся при
разложении образцов газовой смеси проводили
при помощи квадрупольного масс-спектрометра
QMS 403C Aëolos (NETZSCH, Германия), совме-
щенного с термоанализатором NETZSCH STA
409 PC Luxx. Масс-спектры записывали для мас-
совых чисел m/Z = 18 (Н2О) и m/Z = 64 (SО2).

Микроструктуру порошков и образцов кера-
мики исследовали методом растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ). РЭМ порошка после
синтеза и дезагрегации проводили с использова-
нием микроскопа NVision 40 (Carl Zeiss, Герма-
ния) при ускоряющих напряжениях 1–20 кВ во
вторичных электронах (детектор SE2). На поверх-
ность образцов напыляли слой золота (до 10 нм).
РЭМ образцов керамики проводили с использо-
ванием электронного микроскопа LEO SUPRA
50VP (Carl Zeiss, Германия). Съемку осуществля-
ли при ускоряющих напряжениях 3–20 кВ во вто-
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ричных электронах (детектор SE2). На поверх-
ность образцов напыляли слой хрома (до 10 нм).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены данные РФА порош-

ков дигидрата сульфата кальция CaSO4 ⋅ 2H2O по-
сле синтеза (1), после промывания (2) и после
дезагрегации в среде ацетона в планетарной мель-
нице (3). Данные РФА свидетельствуют о том, что

4-кратное промывание синтезированного порошка
CaSO4 ⋅ 2H2O позволило удалить сопутствующий
продукт реакции нитрат аммония NH4NO3, а дез-
агрегация в ацетоне не повлияла на фазовый со-
став порошка.

На рис. 2 представлены микрофотографии
порошков до и после дезагрегации в ацетоне в
планетарной мельнице. Частицы дигидрата суль-
фата кальция имеют столбчатую или призматиче-

Рис. 1. Дифрактограммы порошков CaSO4 ⋅ 2H2O после синтеза (1), после промывания (2) и после дезагрегации в сре-
де ацетона в планетарной мельнице (3).

50 60 70403020100

CaSO4 · 2H2O(PDF, 33-311)

50

100

150

200

250

300
NH4NO3(PDF, 47-867)

1

2

3

2θ, град

I, отн. ед.

Рис. 2. Микрофотографии порошков CaSO4 ⋅ 2H2O после синтеза из 1М растворов Ca(NO3)2 и (NH4)2SO4 и сушки (а),
после дезагрегации (б).
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скую форму, длину 4–12, толщину 0.5–2 мкм.
Длина частиц после дезагрегации уменьшилась
до 3–10 мкм. Насыпная плотность порошка по-
сле дезагрегации была 0.26 г/см3. Относительно
теоретической плотности минерала CaSO4 ⋅ 2H2O
(2.308 г/см3, карточка PDF 33-311) это составляет
~11%. После прессовании плотность образца (ком-

пактной порошковой заготовки) была ~1.3 г/см3,
что относительно теоретической плотности ми-
нерала CaSO4 ⋅ 2H2O составило ~56%. В результа-
те прессования плотность возросла практически
в 5 раз.

На рис. 3 представлены данные термического
анализа: зависимости от температуры массы образ-

Рис. 3. Данные термического анализа порошка CaSO4 ⋅ 2H2O после дезагрегации: температурные зависимости массы (а) и
ионного тока для m/Z = 18 (H2O) (б).
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ца (а) и ионного тока для m/Z = 18 (H2O) (б) для по-
рошка дигидрата сульфата кальция CaSO4 ⋅ 2H2O
после дезагрегации. Изменение массы в интерва-
ле 105–250°С с двойным максимумом при 150 и
160°С на кривой ионного тока для m/Z = 18 (H2O),
отражающим протекание дегидратации в две сту-
пени с образованием CaSO4 ⋅ 0.5H2O и CaSO4, в
точности соответствует рассчитанному по реак-
ции (2) и составляет 21%

(2)

По данным термического анализа, в интервале
250–1000°С дальнейшего изменения массы не
происходит. Ионный ток для m/Z = 64 (SO2) не
зафиксирован.

На рис. 4 представлены данные РФА образцов
керамики, изготовленных из порошка дигидрата
сульфата кальция, после обжига при различных
температурах. Данные РФА свидетельствуют о
том, что фазовый состав керамики после обжига в
интервале 800–1000°С представлен ангидритом
сульфата кальция CaSO4. Полученные данные со-
гласуются с данными термического анализа (рис. 3)

⋅ = +4 2 4 2CaSO 2H O CaSO 2H O.

и подтверждают устойчивость CaSO4 при прове-
дении термообработки в интервале 800–1000°С с
выдержкой 2 ч.

На рис. 5 представлены микрофотографии об-
разцов керамики после обжига при 800, 900 и
1000°С. Микроструктура образцов представляет
собою совокупность сросшихся удлиненных по-
ликристаллических фрагментов, сложенных из
зерен с размером от 0.2–1 мкм после обжига при
800°С до 0.5–1 мкм после обжига при 1000°С. Со-
поставление микроструктур исходного порошка
CaSO4 ⋅ 2H2O и керамики CaSO4 позволяет сде-
лать вывод о том, что керамика наследует микро-
структуру исходного порошка. Удлиненные ча-
стицы исходного порошка призматической фор-
мы, по всей видимости, в результате дегидратации
образуют малые частицы, которые удерживаются
друг относительно друга, образуя агрегат, повторя-
ющий форму исходных частиц. При обжиге части-
цы в таком агрегате спекаются, образуя удлинен-
ные поликристаллические фрагменты. При по-
вышении температуры обжига наблюдается
сращивание удлиненных поликристаллических
фрагментов, ориентированных в одном направ-
лении и расположенных рядом, и увеличение их

Рис. 4. Дифрактограммы керамических образцов, изготовленных из порошка CaSO4 ⋅ 2H2O, после обжига при различ-
ных температурах.
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поперечного размера от 2 мкм после обжига при
800°С до 4 мкм после обжига при 900°С. После
обжига при 1000°С образуются удлиненные по-
ликристаллические фрагменты, в которых попе-
речный размер сопоставим с размером вырос-
ших зерен.

На рис. 6 представлены зависимости плотно-
сти (а) и диаметра (б) образцов от температуры
обжига. Диаметр образцов уменьшается с ростом

температуры обжига. После обжига при 800°С
диаметр образцов составил 95% от исходного, при
900°С – 89%, при 1000°С – 88%. Наблюдаемая
усадка образцов невелика, что, по всей видимо-
сти, связано с жесткой фиксацией при спекании
поликристаллических удлиненных фрагментов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из водных растворов нитрата кальция Ca(NO3)2

и сульфата аммония (NH4)2SO4 был синтезирован
порошок дигидрата сульфата кальция CaSO4 ⋅ 2H2O,
частицы которого имели удлиненную призмати-
ческую форму. Микроструктура керамики на ос-
нове синтезированного порошка CaSO4 ⋅ 2H2O,
не содержащего сопутствующего продукта реак-

Рис. 5. Микрофотографии керамических образцов,
изготовленных из порошка CaSO4 ⋅ 2H2O, после об-
жига при 800 (а), 900 (б) и 1000°С (в).
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Рис. 6. Зависимости плотности (а) и усадки (б) кера-
мических образцов CaSO4 от температуры обжига.
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ции, после обжига при 800, 900 и 1000°С содержа-
ла спеченные поликристаллические фрагменты
удлиненной формы, подтверждая принцип на-
следования керамикой микроструктуры исходно-
го порошка.

Керамика, фазовый состав которой представ-
лен ангидритом сульфата кальция CaSO4, была
впервые получена из порошка дигидрата сульфата
кальция CaSO4 ⋅ 2H2O, синтезированного из вод-
ных концентрированных растворов нитрата каль-
ция Ca(NO3)2 и сульфата аммония (NH4)2SO4.
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