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В работе исследованы фазовые превращения двойных фосфатов магния-натрия Mg4Na(PO4)3 и Mg-
Na(PO4)3 системы Mg4NaPO4–Mg3(PO4)2 с использованием термического анализа и РФА. Опти-
мальными условиями для получения однофазного MgNa(PO4)3 являются твердофазный метод с
термообработкой при 900°C и дополнительный обжиг при 600°C, что связано с полиморфными
превращениями фазы при температурах 893 и 727°C. Уточнен полиморфизм Mg4NaPO4, отмечены
полиморфное превращение при 1025°C и инконгруэнтное разложение при 1141°C. Синтезирован-
ные соединения могут служить основой для дальнейшего получения биокерамических материалов
для остеопластики.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к созданию новых биоматериалов обу-
словлен тем, что миллионы людей сталкиваются с
дефектами костей [1]. В последнее время примене-
ние искусственного костного имплантата на осно-
ве биоматериалов становится привлекательным
подходом для лечения дефектов костей [2]. Для из-
готовления таких имплантатов возможно примене-
ние широкого спектра материалов: от композитов
[3–5] до биокерамики и биоцементов [6, 7]. Из-за
химического сходства с минеральной фазой кости
предпочтение отдается синтетическим материалам
на основе фосфатов кальция [8, 9]. Фосфаты маг-
ния могут рассматриваться как аналоги фосфатов
кальция в биомедицинской области, в частности в
ортопедии [10]. Это может быть обусловлено важ-
ной ролью магния в функционировании организма
[11], поскольку ион магния оказывает влияние на
регуляцию кальциевых и натриевых ионных кана-
лов, на стимулирование роста и пролиферацию
клеток [12].

В данной работе в качестве перспективных ис-
ходных фаз для дальнейшего получения биокера-
мики использовали фосфаты магния. Идея при-
менения именно фосфатов магния для создания
разлагаемых в биологической среде имплантатов
по сравнению с фосфатами кальция связана с ря-
дом преимуществ:

– большей резорбируемостью фосфатов маг-
ния по сравнению с фосфатами кальция, которая
обусловлена большим энтальпийным вкладом в
гидратацию катиона;

– магний может легко заменить кальций в ми-
нералах организма из-за их химического сход-
ства, нехватка магния в организме негативно вли-
яет на рост костной ткани [13];

– фосфаты магния обладают большей энерги-
ей кристаллической решетки, в результате чего
возможно получения керамических материалов с
большей прочностью [14];

– присутствие ионов Mg2+ в минералах костей
и жидкости организма может влиять на мине-
ральный обмен костей, смещая равновесие в сто-
рону образования нативной костной ткани, в то
время как большое количество ионов кальция,
высвобождающихся при деградации, может нега-
тивно влиять на организм [15].

Таким образом, включение магния в биокера-
мику и биокомпозиты может играть важную роль
во взаимодействии костной ткани и кости, при-
водя к развитию тканей de novo. Несмотря на
большой интерес к легированию биокерамики на
основе фосфатов кальция магнием [16], в литера-
туре этой проблеме удалено мало внимания [17,
18], что делает актуальным изучение и разработку
новых биоматериалов на основе фосфатов маг-
ния. Исследование фазовых превращений в ука-

УДК 666.3:542.06:546.01'05'41



368

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 4  2022

ПРЕОБРАЖЕНСКИЙ, ПУТЛЯЕВ

занной системе позволит установить температу-
ры полиморфных переходов, которые могут вести
к положительному изменению объема и к рас-
трескиванию керамики.

Целью данной работы явились поиск оптималь-
ных условий получения двойных фосфатов маг-
ния-натрия (исходные компоненты, температура и
продолжительность обжига) и исследование фазо-
вых превращений в соединениях двойной системы
Mg4Na(PO4)3–Mg3(PO4)2 в качестве перспектив-
ных материалов для изготовления биокерамики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез образцов. Для получения пирофосфа-

та магния Mg2P2O7 (M2P) готовили струвит
(гексагидрат двойного фосфата магния-аммо-
ния NH4MgPO4·6H2O) путем осаждения из вод-
ных растворов солей [19]. В синтезе использовали
(NH4)2HPO4 (“х. ч.”) и MgCl2 (“х. ч.”). Синтез
струвита проводили по реакции

(1)

Полученный осадок сушили на воздухе в тече-
ние нескольких дней. Пирофосфат магния получа-
ли термическим разложением струвита при 1100°С
в течение 6 ч по реакции

(2)

Для синтеза ортофосфата магния Mg3(PO4)2
(M3P) использовали MgO и Mg2P2O7 (полученный
согласно предыдущему пункту). MgO получали
при обжиге карбоната магния MgCO3 (“х. ч.”) при
600°С в течение 3 ч. Рассчитанные навески исход-
ных порошков помещали в барабан из стабилизи-
рованного диоксида циркония и проводили го-
могенизацию и механическую активацию смеси в
шаровой мельнице планетарного типа Рulverisette
(Fritsch, Германия) в течение 15 мин со скоростью
500 об./мин. Для помола использовали шары из
диоксида циркония с диаметром 1 мм, соотноше-
ние материал : шары составляло 1 : 10. В качестве
жидкой среды использовали ацетон ((CH3)2CO
“х. ч.”) для увеличения эффективности помола и
гомогенизации. После сушки на воздухе продукт
подвергали обжигу при температуре 1100°С в те-
чение 12 ч. Синтез проводили по реакции

(3)

В качестве исходных реагентов для получения
двойного фосфата магния-натрия MgNaPO4 (MNa)
использовали ранее синтезированный пирофос-
фат магния и Na2CO3 (“х. ч.”). Синтез осуществ-
ляли твердофазным методом по реакции

(4)

( )+ + →
→ ⋅ ↓ + +

2 4 4 22

4 4 2 4

MgCl NH HPO 6H O
NH MgPO 6H O  NH Cl HCl.

⋅ →
→ + ↑ + ↑

4 4 2

2 2 7 3 2

2MgNH PO 6H O
Mg P O 2NH  7H O .

+ →2 2 7 3 4 2MgO Mg P O M PO( )g .

+ → + ↑2 2 7 2 3 4 2Mg P O Na CO 2MgNaPO CO .

Полученный порошок сушили на воздухе, а за-
тем проводили серию обжигов в муфельной печи
Nabertherm (Германия) в интервале температур от
500 до 1000°C с различными временами выдерж-
ки для поиска оптимальных условий синтеза
фазы MNa.

Для получения двойного ортофосфата маг-
ния-натрия Mg4Na(PO4)3 (M4Na) твердофазным
методом использовали полученные MgNaPO4 и
Mg3(PO4)2. Синтез проводили по реакции

(5)
После сушки полученного порошка на воздухе

проводили обжиги в интервале температур от 900
до 1100°C в течение 10 ч.

Методы исследования образцов. Для изучения
фазового состава полученных порошков фосфатов
магния использовали рентгеновский дифракто-
метр  Rigaku D/Max2500 с вращающимся ано-
дом (Япония) (CuKα-излучение, λ = 1.5406 Å, 2θ =
= 2°–70°, шаг 0.02°). Съемку проводили в квар-
цевых кюветах без усредняющего вращения.
Качественный анализ полученных рентгенограмм
проводили с помощью программы WinXPOW (база
данных ICDD PDF-2).

Для исследования микроструктуры получен-
ных порошков фосфатов магния использовали
растровый электронный микроскоп (РЭМ) с ав-
тоэмиссионным источником LEO SUPRA 50VP
(Carl Zeiss, Германия). Образцы наклеивали на
медную подложку при помощи проводящего угле-
родного скотча. В процессе съемки проводили на-
пыление образцов слоем хрома (10–15 нм) для
предотвращения их зарядки (напылительная уста-
новка Quorum Technologies QT-150T ES, Велико-
британия). Ускоряющее напряжение электронной
пушки составляло 2–21 кВ. Изображения получали
во вторичных электронах при увеличениях до
50000× при использовании детектора типа SE2.

Для оценки поведения материалов при нагре-
вании и исследования фазовых равновесий в ис-
следуемой системе проводили термический ана-
лиз с использованием синхронного термоанали-
затора STA 409 PC Luxx (Netzsch, Германия) в
интервале температур от 25 до 1400°C со скоро-
стью нагрева 5°С/мин на воздухе. Для измерения
использовали алундовые тигли. Для этого готови-
ли таблетки из исследуемых составов и обжигали
при 800°C в течение 48 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Первой стадией синтеза пирофосфата магния

является получение растворным методом струви-
та NH4MgPO4·6H2O из смеси хлорида магния и
гидрофосфата аммония. Согласно фазовому
анализу, в результате синтеза был получен одно-
фазный образец (карта ICDD 15-762). После
прокаливания струвита при 1100°С в течение 6 ч
происходит образование фазы пирофосфата маг-

( ) ( )+ →3 4 4 4 42 3Mg PO MgNaPO Mg Na PO .
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ния, которая тоже характеризуется отсутствием
примесей (карта ICDD 72-19). Образование пи-
рофосфата магния проходит через три стадии
разложения струвита, включающие дегидрата-
цию, удаление ионов аммония и поликонденса-
цию ньюберита MgHPO4 [20]:

(6)

(7)

(8)
Для синтеза ортофосфата магния использовали

смеси на основе синтезированных пирофосфата
магния и оксида магния (карта ICDD 45-946). По-
сле термообработки гомогенизированной смеси
при 1100°С в течение 12 ч образуется однофазный
образец ортофосфата магния (карта ICDD 35-134).
Описанные методы получения пирофосфата и
ортофосфата магния были выбраны в связи с от-
сутствием побочных продуктов и простотой осу-
ществления.

В качестве промежуточной фазы для получе-
ния двойного ортофосфата магния-натрия M4Na
является двойной ортофосфат магния-натрия
MNa. В работе исследовался синтез двойного
фосфата магния-натрия из Na2CO3 и M2P, при-
чем данное соединение ранее не удавалось полу-
чить однофазным [21].

Возможными причинами неудачи могли яв-
ляться слишком высокие температуры проведе-
ния твердофазного синтеза (1000°C). В случае
синтезов из раствора получаются крупные кри-
сталлогидраты двойного фосфата магния-натрия
[22], однако в растворе также присутствовали
примеси и не удавалось осадить однофазный об-
разец, что не позволяет использовать его в каче-

⋅ → +4 4 2 4 4 2NH MgPO 6H O NH MgPO 6H O,

→ +4 4 4 3NH MgPO MgHPO NH ,

→ +4 2 2 7 2MgHPO 0.5Mg P O 0.5H O.

стве прекурсора для изготовления соответствую-
щей керамики.

Гомогенная смесь исходных реагентов, взятых
в стехиометрическом соотношении, полученная
в планетарной мельнице, обжигалась в муфель-
ной печи в диапазоне температур от 500 до 1000°С
в течение 10 ч (рис. 1).

Согласно полученным данным рентгенофазо-
вого анализа, оптимальной температурой обжига
является 900°С. В случае обжига при 500°С на-
блюдаются пики пирофосфата магния, что свиде-
тельствует о неполноте протекания реакции. Так-
же отмечены пики, отнесенные к примеси MNa,
находящейся в другой полиморфной модифика-
ции (карта ICDD 32-1121), причем ее количество
увеличивается при повышении температуры об-
жига, что может быть связано с термической не-
устойчивостью соединения и его полиморфным
переходом при температурах выше 900°С.

С целью уменьшения количества примеси, свя-
занной с другой полиморфной модификацией
MNa, проводилось изучение разных режимов об-
жига при 900°С с последующим дополнительным
обжигом и закалкой нужной полиморфной моди-
фикации (рис. 2).

Наименьшее количество примеси наблюдает-
ся в случае дополнительного обжига при 600°С в
течение 10 ч. Увеличение времени второго обжига
при 650°С до 48 ч не ведет к значительным изме-
нениям в фазовом составе. При повышении тем-
пературы второго обжига до 700 и 750°С наблю-
дается увеличение количества примесной фазы,
особенно при 700°С, что может быть связано с
близостью температуры с полиморфным пере-
ходом.

Рис. 1. Дифрактограммы порошков смеси Mg2P2O7 и Na2CO3, обожженных при различных температурах в течение 10 ч.
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В процессе работы были изучены условия син-
теза фазы M4Na из смеси MNa и M3P, взятых в
стехиометрическом соотношении. Показано, что
оптимальной температурой термообработки яв-
ляется 1100°C с выдержкой 10 ч, при которой по-
лучается однофазный образец (рис. 3). При мень-
шем времени выдержки наблюдается наличие пи-
ков исходных веществ – MNa и Mg3(PO4)2, что
связано с неполным прохождением твердофаз-
ной реакции.

Для изучения полиморфизма MNa и M4Na
проводился термический анализ (рис. 4). По ре-
зультатам термического анализа, для MNa на-
блюдаются два эндотермических эффекта при
охлаждении: при 727 и при 893°C. Данные эффек-
ты можно связать с полиморфными переходами
исследуемого соединения, которые можно услов-
но обозначить как α и β соответственно. Переход
соединения в другие полиморфные модифика-
ции можно объяснить невозможностью синтеза
чистой фазы при температурах выше 900°C и появ-

Рис. 2. Дифрактограммы порошков смеси Mg2P2O7 и Na2CO3, обожженных при температуре 900°C с дополнительным
обжигом.
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Рис. 3. Дифрактограммы порошков смеси MgNaPO4 и Mg3(PO4)2, обожженных при различных температурах.
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лением полиморфной модификации при дополни-
тельном обжиге (при 700°C). По значительному пе-
реохлаждению первого эффекта при 727°C можно
предположить, что этот переход является затормо-
женным реконструктивным переходом, что вызо-
вет увеличение объема и возможное растрескива-
ние материала при изготовлении керамики. Вто-
рой эффект (при 893°C) характеризуется малыми
величинами переохлаждения, что может свиде-
тельствовать о переходе типа упорядочения.

В литературе практически нет данных касатель-
но полиморфизма Mg4Na(PO4)3. Согласно работе
[23], двойной ортофосфат магния-натрия плавится
инконгруэнтно при температуре 1165°C с образова-
нием Mg3(PO4)2 и жидкости, при этом наблюдается
полиморфный переход при 1005°C. Для M4Na ха-
рактерно наличие экзоэффекта при t = 1025°C при
охлаждении и эндоэффекта при t = 1141°C в слу-
чае нагревания (рис. 4б), что можно связать с ин-

Рис. 4. Результаты термического анализа для MgNaPO4 (а) и Mg4Na(PO4)3 (б).
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конгруэнтным плавлением полученной фазы. Со-
гласно данным термического анализа, полиморф-
ный переход M4Na претерпевает при 1025°C.

Для исследования морфологии частиц синте-
зированные порошки фосфатов магния исследо-
вали на РЭМ (рис. 5).

Микроструктура порошка пирофосфата магния
характеризуется частицами неправильной формы,
что можно связать с процессами его получения из
струвита, включающими обезвоживание и удале-
ние ионов аммония. Частицы MNa имеют слои-
стую морфологию, в то время как для фазы M4Na
характерно образование частиц неправильной
формы. По данным РЭМ была проведена оценка
среднего размера частиц (табл. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Определены условия синтеза двойного фосфа-

та магния-натрия и двойного ортофосфата маг-
ния-натрия, которые, согласно литературе, не
удавалось получить однофазными. Оптимальным
для MgNaPO4 c минимальным количеством при-
меси является синтез при 900°C в течение 10 ч с по-
следующим дополнительным обжигом при 600°C,
что связано с образованием примесной фазы дру-
гой полиморфной модификации α, наиболее ин-
тенсивные пики которой наблюдаются при 700°C.
Для синтеза Mg4Na(PO4)3 оптимальными услови-
ями обжига являются температура 1100°C и про-
должительность 10 ч, поскольку при более низких
температурах и меньшем времени обжига наблю-
даются рефлексы исходных реагентов.

Изучен полиморфизм двойных фосфатов маг-
ния-натрия. MgNaPO4 претерпевает два поли-
морфных превращения – при 727 и 893°C, что
объясняет невозможность получения однофаз-
ного соединения в процессе обжига при указан-
ных температурах. Переход при 727°C является
реконструктивным, что может привести к рас-
трескиванию керамики. По результатам ДСК,
фаза Mg4Na(PO4)3 обладает полиморфным пе-
реходом при 1025°C и инконгруэнтно разлагает-
ся при 1141°C.

Полученные порошки на основе двойного ор-
тофосфата магния-натрия могут быть перспек-
тивны для дальнейшего изготовления биокера-
мики для регенерации поврежденных участков
костной ткани.
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