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Жидкофазным синтезом при pH 9, Ca/P 1.67 и концентрации -ионов 0.60–0.90 моль/л в варьи-
руемых условиях выделения осадков получены двухфазные карбонат-фосфаты кальция, состоящие
из аморфного карбонат-фосфата кальция и карбонат-гидроксиапатита. Жидкофазное формирова-
ние двухфазных карбонат-фосфатов кальция включает частичное превращение аморфной фазы в
смесь карбонат-гидроксиапатита и кальцита с последующим вымыванием кальцита и структурных
Ca2+, -ионов при длительной декантации. Идентификация двухфазных карбонат-фосфатов
кальция требует комплексного анализа спектроскопическим методом для выявления механизмов
карбонатного замещения, дифрактометрическим методом для установления степени аморфизации
апатитной фазы и термическими методами для обнаружения эффектов кристаллизации аморфной
фазы. Варьирование условий получения позволяет регулировать содержание аморфного карбонат-
фосфата кальция и структурных -ионов в двухфазных карбонат-фосфатах кальция, что опре-
деляет их резорбируемость и термическую устойчивость.
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ВВЕДЕНИЕ
Начиная с 20-х годов прошлого века [1], для

замещения поврежденной костной ткани исполь-
зуют биоматериалы на основе фосфатов кальция
(ФК), таких как гидроксиапатиты (ГА), за счет их
биоактивности и отсутствия иммунной реакции
организма [2, 3]. Наименее растворимым из ФК
является термодинамически устойчивый стехио-
метрический ГА Ca10(PO4)6(OH)2 [4, 5] с KПР
(25°С) = 117.3 [3]. Минерал костной ткани – кост-
ный апатит – является более резорбируемым по
сравнению со стехиометрическим ГА, поскольку
включает резорбируемые фазы аморфных ФК
(АФК) CaxHy(PO4)z · nH2O, где n = 3.0–4.5 [6–9], а
также дополнительные ионы [10] – 4.8–7.4 мас. %

 0.9–1.0 мас. % Na+, 0.60–0.72 мас. % Mg2+

и др. Баланс между скоростью резорбции неорга-
нического биоматериала и скоростью формиро-
вания костного апатита [11] определяет степень
биоактивности биоматериала, поэтому значи-
тельный интерес вызывают способы управления
его резорбируемостью. Одним из таких способов
является синтез двухфазных ФК, у которых био-
активность и растворимость определяется содер-
жанием ГА и более резорбируемых фаз ФК [12].

Большинство известных двухфазных ФК включа-
ют высокотемпературные фазы кристаллических
ГА и α-/β-трикальцийфосфатов Ca3(PO4)2. Вме-
сте с тем известно, что низкотемпературные ФК,
включая аморфизированный ГА, характеризуют-
ся высокой удельной поверхностью до 158 м2/г
[13], которая обусловливает их повышенную сте-
пень химической и биологической активности.
Перспективными для использования в сочетании
с ГА являются вышеупомянутые АФК, из кото-
рых наиболее распространенный и термодинами-
чески устойчивый – аморфный трикальцийфос-
фат, который может быть представлен классиче-
скими кластерами Познера Ca9(PO4)6 ⋅ nH2O, где
n = 3.0–4.5 [6] и характеризуется величиной KПР
(25°С) = 25.5 [2]. Полученные данные [4] свиде-
тельствуют о возможности частичной стабилиза-
ции аморфного трикальцийфосфата в структуре
ГА в неравновесных условиях жидкофазного син-
теза. Низкотемпературные двухфазные ФК обра-
зуются при незначительных отклонениях от усло-
вий синтеза стехиометрического ГА, хотя в лите-
ратуре мало данных о целенаправленном
получении таких систем.
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Другим способом управления резорбируемо-
стью ФК является внедрение в структуру допол-
нительных ионов [10], например, получение кар-
бонатзамещенных ФК (карбонат-ФК) с высокой
степенью биоактивности, которая обусловлена
присутствием -ионов наподобие костного
апатита. Жидкофазное формирование карбонат-
ФК сопровождается промежуточным образова-
нием карбонатзамещенных АФК (карбонат-
АФК), которые являются [14] смесью АФК и
аморфного карбоната кальция CaCO3 ⋅ 4H2O [15].
Предположительно, такая смесь является твер-
дым раствором, поскольку данные ЯМР свиде-
тельствуют о равномерном распределении -
ионов в структуре карбонат-АФК [16]. Карбонат-
АФК характеризуются повышенной устойчиво-
стью к низкотемпературному превращению по
сравнению с индивидуальными АФК [17] и
аморфным карбонатом кальция [18]. Отношение
Ca/P в карбонат-АФК составляет 1.51–1.68 [19] в
зависимости от количества вводимых -
ионов. Термическая кристаллизация при 800°С
карбонат-АФК с отношением Ca/P 1.51–1.68 со-
провождается превращением в однофазный ГА
либо его смесь с α-трикальцийфосфатом [16].

В водных растворах карбонат-АФК [20] с те-
чением времени превращается в карбонатзаме-
щенный ГА (карбонат-ГА) общей формулой
Ca10 – b – c (PO4)6 – b – 2c – d(CO3)a + b + 2c + d(OH)2 – 2a – b + d,
которая учитывает возможные механизмы карбо-
натного замещения [21]:

(1)

(2)

(3)

(4)

где -ионы замещают: (1) – OH–-ионы по А-
типу [21–23]; (2)–(4) – -ионы по Б-типу [21–
24]; V – вакансии (VCa – катионные; VOH – анион-
ные).

Внедрение -ионов в Б-положения решет-
ки апатита приводит к увеличению свободной
энергии [21] и растворимости карбонат-ГА Б-ти-
па по сравнению со стехиометрическим ГА [25].
Одним из способов получения карбонат-ГА с
преимущественным Б-типом замещения являет-
ся жидкофазное осаждение из Ca2+,  -
содержащих растворов. Согласно исследованию
[26], осажденный из водных растворов карбонат-
ГА Б-типа является более аморфизированным по
сравнению со стехиометрическим ГА и по степе-
ни кристалличности близок к двухфазным систе-
мам на основе АФК и апатитного трикальций-
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фосфата Ca9HPO4(PO4)5OH [4]. Некоторые ис-
следователи [27, 28] указывают на существование
в структуре низкотемпературных карбонат-ГА
областей аморфного окружения -ионов,
причины возникновения которых неясны.

Предположительно, аморфное окружение
-ионов и повышенная аморфизация апатит-

ной фазы обусловлены особенностями жидко-
фазного формирования карбонат-ГА.

Цель работы – исследование процесса превра-
щения карбонат-АФК в карбонат-ГА в реакцион-
ной среде при pH 9, Ca/P 1.67 и идентификация
промежуточных продуктов превращения – двух-
фазных карбонат-ФК, пригодных для разработки
костных имплантатов с повышенной степенью
биоактивности и контролируемой резорбируемо-
стью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Осаждение ФК осуществляли взаимодействи-

ем растворимых солей Ca2+ (CaCl2 ⋅ 2H2O, Sigma

Aldrich),  ((NH4)2HPO4, Carl Roth) и 
((NH4)2CO3, база 1 химреактивов, РФ) при ком-
натной температуре [29]; величину pH регулиро-
вали добавлением раствора аммиака (ч. д. а., база
1 химреактивов, РФ).

Серия 1. Аморфные фазы серии 1 осаждали при
pH 9 [4] путем быстрого (~0.1 моль/с) смешива-
ния реагентов при отношении Ca/P 1.50. Карбонат-
АФК синтезировали в присутствии 0.6 моль/л

-ионов, а АФК получали без введения до-
полнительных -ионов. Осадки аморфных
фаз сразу отделяли на фильтре, промывали ди-
стиллированной водой. Низкотемпературное
превращение подавляли обезвоживанием этано-
лом и прогревом при 400°C в течение 2 ч. Для
идентификации аморфные фазы прогревали на
воздухе при 650–800°С в течение 2–5 ч.

Серия 2. Карбонат-ГА получали выдерживанием
геля стехиометрического ГА в 0.06/0.60/6.30 моль/л
растворах  с pH 9 в течение 5 сут с последую-
щим промыванием дистиллированной водой и
декантацией до pH 7.5. Синтез стехиометриче-
ского ГА проводили по известной методике [4]
медленным взаимодействием реагентов при pH 11 и
Ca/P 1.67; осадок после созревания в течение
4 сут промывали дистиллированной водой и де-
кантацией до pH 7.0–7.5. Для идентификации,
отмытые осадки высушивали при 60°С до посто-
янной массы ксерогелей и термообрабатывали на
воздухе при 800°С в течение 5 ч.

Серия 3. Двухфазные карбонат-ФК получали
согласно методике осаждения карбонат-ГА [26]
медленным смешиванием реагентов при скоро-
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сти ~10–5 моль/с, pH 9, Ca/P 1.67 и 0.6–0.9 моль/л
-ионов. Осадки после созревания от 30 мин

до 4 сут выделяли фильтрованием либо после со-
зревания в течение 4 сут отделяли многократной
декантацией дистиллированной водой до pH 7.0–
7.5. Для идентификации двухфазные карбонат-
ФК высушивали при 60°С до постоянной массы
ксерогелей и термообрабатывали на воздухе при
800°С в течение 5 ч.

На ИК-Фурье-спектрометре Tensor-27 (Bruker,
Германия) получали ИК-спектры образцов в диа-
пазоне 400–4000 cм–1 с использованием таблеток
бромида калия (2 мг образца на 800 мг бромида
калия). Нормирование ИК-спектров и разложе-
ние полос осуществляли с использованием про-
граммного обеспечения Origin 2018 (OriginLab).
Итерации процедуры разложения проводили до
соблюдения критерия согласия χ2 < 10–9. Рентге-
нофазовый анализ (РФА) порошковых образцов
проводили на дифрактометре Advance D8 (Bruker,
Германия) при СuKα 1.5405 Å. Фазовый состав,
размер кристаллитов и параметры решетки ФК
оценивали с использованием программного
обеспечения Profex 5.0.0 [30]. Дифрактограммы
ФК сравнивали с литературными данными для
АФК [3, 4] и стандартами COD v.210114: ГА #01-
074-0565; α-трикальцийфосфат #04-010-4348;
β-трикальцийфосфат #04-008-8714; кальцит CaCO3
#04-008-0788, оксид кальция CaO #04-007-9734.
Дифференциально-термический анализ (ДТА) и
дифференциально-термическую гравиметрию
(ДТГ) осуществляли на совмещенном термиче-
ском анализаторе STA 409 PC Luxx (Netzsch, Гер-
мания) в токе воздуха 50 мл/мин при скорости на-
грева 10°С/мин; масса навески образцов состав-
ляла 50 мг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование механизмов карбонатного заме-

щения в структуре ФК осуществляют методом
ИК-спектроскопии по расщеплению характери-
стических полос колебаний -ионов [22], из
которых полосы асимметричных валентных коле-
баний при 1550–1400 см–1 являются наиболее ин-
тенсивными и не перекрываются характеристи-
ческими полосами колебаний -ионов при
1040–430 см–1.

Замещение по А-типу на ИК-спектрах прояв-
ляется в виде дублетов А1 [21, 22] и А2 [23], разли-
чия между которыми обусловлены способом раз-
мещения -ионов в каналах OH––ионов апа-
титной структуры. На ИК-спектрах карбонат-ГА
с преимущественным А-типом замещения прояв-
ляются полосы А1 при 1545, 1465 см–1, а дублет А2

при 1571, 1506 см–1 – на ИК-спектрах карбонат-
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ГА смешанного АБ-типа, полученных гидротер-
мальным синтезом при 2–4 ГПа [23]. В случае
Б-типа, полосы при 1470, 1420 см–1 соответствуют
внедрению в решетку только -ионов по ме-
ханизмам (2), (3), а полосы при 1450, 1420 см–1 –
карбонатному замещению по механизму (4) с до-
полнительным внедрением OH–-ионов [21, 24].
ИК-спектры карбонат-ГА, полученных жидко-
фазным осаждением, дополнительно содержат
полосы при 1495, 1390 см–1 колебаний -
ионов в “лабильном” (аморфном) окружении [27,
28]. Полагаем, что данное лабильное окружение
представляет собой включения аморфной фазы в
апатитной структуре, поэтому предварительно
исследовали окружение -ионов в структуре
аморфных фаз серии 1: АФК (образец сравнения)
и карбонат-АФК (компонент двухфазных карбо-
нат-ФК).

На ИК-спектре образцов АФК, которые выде-
ляли в условиях дегидратации этанолом и прогре-
вом при 400°C, (рис. 1а, кривая 1) представлены
полосы при 1053, 953, 586 см–1 колебаний O–P–O
ионов  в аморфном окружении. Полоса при
723 см–1 валентного колебания P–O–P ионов

 указывает на отклонение мольного отноше-
ния Ca/P для АФК от 1.50 [4]. Полосы при 1550–
1400 см–1 колебаний -ионов в структуре
АФК не подвергали разложению, поскольку их
малая интенсивность обусловливает высокую по-
грешность результатов разложения.

На ИК-спектрах карбонат-АФК после 400°C
(рис. 1а, кривая 2) представлены полосы при
1053, 953, 723, 586 см–1 колебаний O–P–O и P–
O–P в аморфном окружении. Полосы колебаний
O–H на ИК-спектрах карбонат-АФК отсутству-
ют, что соответствует карбонатному замещению
без дополнительного внедрения OH–-ионов при
pH 9. Состав карбонат-АФК можно описать фор-
мулой Ca9 – 3y(PO4)6 – 6y(CO3)6y, где 0 ≤ y ≤ 1 по ана-
логии с работой [16]. Полосы при 1600–1350 и
866 см–1 обусловлены колебаниями -ионов в
карбонат-АФК, а при 3000–2800 см–1 представле-
ны их обертоны. В данной работе опробованы
различные модели разложения составной карбо-
натной полосы при 1600–1350 см–1, которые оце-
нивали по воспроизводимости и соответствию
литературным данным. Критериями отнесения
полос колебаний -ионов к аморфному окру-
жению являются их высокая интенсивность и
корреляция с литературными данными [14, 22].
Расщепление карбонатных полос на ИК-спек-
трах карбонат-АФК исследовали на примере трех
одинаковых синтезов. По результатам разложе-
ния составной полосы при 1600–1350 см–1 на пять
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Рис. 1. ИК-спектры ФК после 400°C (а) и 60°C (б): 1 –
АФК (серия 1); 2 – карбонат-АФК (серия 1); 3 – сте-
хиометрический ГА (серия 2); 4 – карбонат-ГА (серия 2);
5 – двухфазные карбонат-ФК (серия 3), созревание
30 мин, фильтрование; 6 – двухфазные карбонат-ФК
(серия 3), созревание 4 сут, декантация. Л – колеба-
ния O–C–O в аморфном окружении; A1, Б1, Б2 – ко-
лебания O–C–O в апатитной решетке; C=O – поло-
сы карбонильных колебаний -иона.
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либо семь составляющих получены наборы по-
лос, у которых положение и интенсивность либо
не воспроизводятся, либо не согласуются с лите-
ратурой. Установлено, что наиболее достоверной
является шестиполосная модель разложения
(рис. 1а, врезка 1; табл. 1), согласно которой кар-
бонатная полоса при 1600–1350 см–1 включает
следующие составляющие:

1) при 1554–1548, 1502–1493, 1426–1418, 1388–

1377 см–1 колебаний -ионов в аморфном
окружении c суммарным вкладом Sp не менее
99%;

2–
3CO

2) при 1484, 1446–1443 см–1 (малоинтенсивные
полосы) колебаний -ионов в Б-положениях
апатитной решетки, свидетельствующие о ча-
стичном превращении карбонат-АФК;

3) при 1600–1594 см–1 колебаний карбониль-
ной связи C=O в структуре -иона [31]. Пред-
положительно, данная полоса может быть допол-
нена вкладом колебаний H–O–H адсорбирова-
ванной воды, что объясняет варьирование ее
интенсивности в различных синтезах карбонат-
АФК (табл. 1). 

Положение наиболее интенсивных полос ко-
лебаний -ионов на ИК-спектрах карбонат-
АФК в некоторых работах [22] соотносят с карбо-
натным замещением по А, Б-типам в апатитной
структуре. В нашем случае, данные полосы отно-
сятся именно к колебаниям -ионов в аморф-
ном окружении, поскольку вид полос -
ионов на ИК-спектрах свидетельствует о преиму-
щественно аморфной структуре карбонат-АФК
(рис. 1а, кривая 2).

Содержание -ионов в образцах для удоб-
ства отождествляли с общей площадью So карбо-
натных полос на ИК-спектрах (табл. 1), которая
пропорциональна количеству -ионов и сте-
пени карбонатного замещения [32]. В условиях
жидкофазного синтеза первичное зародышеобра-
зование [33] карбонат-АФК определяет варьиро-
вание значений So от 78 до 132 отн. ед. Результаты
ИК-спектроскопического анализа свидетель-
ствуют о способности карбонат-АФК вмещать
большое количество -ионов за чет высокой
гибкости структуры аморфных кластеров.

Вторым, более устойчивым компонентом
двухфазных карбонат-ФК является карбонат-ГА.
Изучение механизмов карбонатного замещения в
апатитной решетке осуществляли на примере од-
нофазных апатитов серии 2: стехиометрического
ГА и карбонат-ГА, который получен выдержива-
нием стехиометрического ГА в растворе -
ионов. ИК-спектры апатитов интерпретировали
в области 1600–400 см–1, в которой представлены
основные полосы колебаний ионов в апатитной
структуре. На ИК-спектрах стехиометрического
ГА и карбонат-ГА серии 2 после 60°С (рис. 1б,
кривые 3, 4) представлены полосы при 1090, 1040,
956, 603, 566 см–1 колебаний O–P–O, при 633 см–1

колебаний O–H, при 1521–1420 и 871 см–1 коле-
баний -ионов. Четырехполосная модель раз-
ложения обеспечивает достоверное разложение
карбонатной полосы на ИК-спектрах апатитов
серии 2 (табл. 1). Согласно результатам разложе-
ния, механизм замещения Б2, соответствующий
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Таблица 1. Полосы ассиметричных валентных колебаний O–C–O на ИК-спектрах карбонат-ФК

Примечание. Л – в аморфной структуре; А1, Б1, Б2 – в решетке карбонат-ГА; К – в структуре кальцита (при выделении филь-

трованием); C=O – полосы карбонильных колебаний -иона (* вклад не учитывали); Sp – вклад полосы в So; So – сум-
марная площадь карбонатных полос при 1600–1350 см–1.

Карбонат-АФК (серия 1) после 400°C

Тип полосы

шестиполосная модель разложения
синтез 1 синтез 2 синтез 3

ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, %

Л 1388 8 1377 4 1379 11
Л 1426 34 1418 29 1418 27
Б2 – – 1446 <1 1443 <1

Б1 1484 1 – – – –
Л 1502 49 1495 56 1493 64
Л 1554 9 1553 10 1548 8
C=O 1599 6* 1594 1* 1600 15*
So, отн. ед. 78 98 132

Однофазные апатиты (серия 2) после 60°C

ФК
четырехполосная модель разложения

стехиометрический ГА карбонат-ГА

[CO3
2–], 

моль/л
– 0.06 0.60 6.3

Тип полосы ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, %

Б1, Б2 1420 22 1423 42 1422 42 1410 34

А1, Б2 1448 30 1450 5 1445 2 1437 5

Б1 1489 43 1484 43 1479 37 1476 46

А1 1521 6 1519 10 1512 19 1516 15

So, отн. ед. 9 15 23 24

Двухфазные карбонат-ФК (серия 3) после 60°C

Способ 
выделения

восьмиполосная модель разложения семиполосная модель разложения

фильтрование декантация

Созревание 30 мин 4 сут 4 сут

[CO3
2–], 

моль/л
0.60 0.60 0.60 0.90

Тип полосы ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, %

К 1369 1 1368 1 – – – –
Л 1390 9 1389 7 1393 2 1385 6
Л, Б1, Б2, К 1420 29 1417 27 1418 35 1414 25

А1, Б2 1454 1 1455 1 1453 10 1449 11

Б1 1473 1 1473 <1 1473 1 1476 <1
Л 1496 57 1493 62 1493 50 1496 54
Л 1547 2 1557 2 1545 2 1552 4
C=O 1587 6* 1592 9* 1576 1* 1580 3*
So, отн. ед. 94 94 39 76

2–
3CO
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полосе при 1450–1437 см–1, выражен незначи-
тельно по сравнению с механизмом Б1, а полоса
при 1521–1512 см–1 со вкладом 6–19% соответ-
ствует А1-типу замещения в структуре низкотем-
пературного карбонат-ГА [34]. В карбонат-ГА се-
рии 2 механизмы А1, Б1-типов вносят больший
вклад в карбонатное замещение (рис. 1б, врезка 2),
чем в случае стехиометрического ГА. Соответ-
ственно, в структуре апатитов серии 2 преоблада-
ет Б-тип карбонатного замещения, у которого
суммарный вклад полос при 1489–1476, 1422–
1410 см–1 в составную карбонатную полосу дости-
гает 85%.

Стехиометрический ГА содержит около 9 отн. ед.
-ионов (S0), которые инкорпорируются в

апатитную решетку в сильнощелочной реакцион-
ной среде [4]. Выдерживание стехиометрического
ГА в -содержащем растворе сопровождается
увеличением содержания в нем -ионов до
24 отн. ед. (табл. 1), что значительно меньше по
сравнению с карбонат-АФК. Предположительно
такие различия обусловлены влиянием следую-
щих факторов: 1) в условиях ионного обмена пре-
вращается только поверхностный слой частиц
апатитов без изменения фаз в объеме [35]; 2) кри-

2–
3CO

2–
3CO

2–
3CO

Таблица 2. Данные РФА апатитов после термообработки
Прогрев при 60°C

параметр размер кристаллитов в 
направлениях, нм

отношение параметров 
решетки a/c

Соединение [ ], М [100] [001]
Стехиометрический ГА 0.00 12 30 1.369

0.06 12 27 1.368
Карбонат-ГА cерии 2 0.60 12 29 1.369

6.30 12 26 1.369
Карбонат-ФК серии 3,
созревание 30 мин,
фильтрование

0.60 6 8 1.372

Карбонат-ФК серии 3,
созревание 4 сут,
фильтрование

0.60 5 12 1.372

Карбонат-ФК серии 3,
cозревание 4 сут, 0.60 6 10 1.373
декантация 0.90 4 8 1.378

Кристаллизация при 800°C

параметр размер кристаллитов вдоль 
граней, нм содержание фаз, мас. %

Соединение [ ], М [100] [001] CaCO3 CaO
Стехиометрический ГА 0.00 41 57 – –

0.06 41 49 – <1
Карбонат-ГА cерии 2 0.60 44 55 – <1

6.30 41 52 – 1
Карбонат-ФК серии 3,
созревание 30 мин,
фильтрование

0.60 53 59 6 4

Карбонат-ФК серии 3,
созревание 4 сут,
фильтрование

0.60 53 53 14 1

Карбонат-ФК серии 3,
созревание 4 сут, 0.60 53 58 – 2
декантация 0.90 42 48 – 5

2
3CO −

2
3CO −
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сталлическая решетка ГА вмещает небольшое ко-
личество -ионов, поскольку является более
жесткой по сравнению с лабильной кластерной
структурой АФК.

В отличие от аморфных фаз серии 1, двухфаз-
ные карбонат-ФК серии 3 осаждали в условиях
созревания от 30 мин до 4 сут без дополнительно-
го обезвоживания, что способствовало частично-
му превращению карбонат-АФК в карбонат-ГА.
На ИК-спектрах двухфазных карбонат-ФК серии 3
после 60°С (рис. 1б, кривые 5, 6) представлены
полосы колебаний -ионов в структуре ГА, а
полоса колебаний OH–-ионов не наблюдается за
счет присутствия карбонат-АФК в отличие от
апатитов серии 2 (рис. 1б, кривые 3, 4). Согласно
полученным ранее данным [4], формированию
двухфазных систем АФК/ГА в отсутствие -
ионов способствуют неравновесные условия
жидкофазного синтеза при быстром взаимодей-
ствии реагентов (~0.1 моль/л) и малом времени
созревания (30 мин). В присутствии -ионов
подобные двухфазные системы формируются да-
же в равновесных условиях медленного взаимо-
действия реагентов (~10–4 моль/л) и длительного
созревания (4 сут), что может быть связано с по-
вышенной термодинамической устойчивостью
карбонат-АФК по отношению к АФК.

Для разложения карбонатной полосы двухфаз-
ных карбонат-ФК серии 3, выделенных фильтро-
ванием (рис. 1б, кривая 5), использовали восьми-
полосную модель разложения (табл. 1), в рамках
которой наиболее интенсивными являются поло-
сы при 1557–1547, 1496–1493, 1420–1417, 1390–
1389 см–1, которые вносят наибольший вклад в
карбонатное замещение до 97% и обусловлены
преимущественно колебаниями -ионов в
структуре карбонат-АФК. Полосы колебаний
O‒C–O кальцита, образование которого под-
тверждают данные РФА (рис. 3а, кривая 3), на
ИК-спектрах наблюдаются при 1369–1368 см–1 и
вносят вклад в составную полосу при 1420–1417
см–1 [36]. Полосы карбонатного замещения в апа-
титной структуре на ИК-спектрах наблюдаются
при 1473, 1455–1454 см–1 и характеризуются не-
значительным суммарным вкладом до 3%. До-
полнительно, ИК-спектры двухфазных карбо-
нат-ФК серии 3 после фильтрования и прогрева
при 60°C содержат полосу при 1592–1587 см–1

карбонильных колебаний -ионов. Установ-
лено, что в условиях жидкофазного синтеза без
предварительной дегидратации карбонат-АФК
превращается в смесь карбонат-ГА и кальцита со-
гласно схеме (5):

(5)

где 0 ≤ y ≤ 1; a, b, c, d – вклады механизмов (1)–(4)
в карбонатное замещение.

Увеличение времени созревания до 4 сут не
способствует изменению окружения -ионов
в структуре двухфазных карбонат-ФК серии 3,
что может указывать на относительно быстрое
формирование устойчивой апатитной оболочки,
предотвращающей дальнейшее превращение
карбонат-АФК в объеме. Для двухфазных карбо-
нат-ФК серии 3, промытых декантатией, семипо-
лосная модель разложения обеспечивает удовле-
творительный результат разложения составной
карбонатной полосы (рис. 1б, врезка 3, табл. 1).
После многократной декантации происходит
удаление кальцита из двухфазных карбонат-ФК,
на ИК-спектрах которых (рис. 1б, кривая 6) исче-
зает малоинтенсивная полоса при 1369–1368 см–1.
Декантация приводит к незначительному умень-
шению вклада Sp полос колебаний -ионов в
аморфной структуре до 89%, что указывает на
диффузию -ионов из объемной аморфной
фазы к поверхностному апатитному слою.

В двухфазных карбонат-ФК серии 3, выделен-
ных фильтрованием, содержание -ионов не
меняется в диапазоне времени созревания 30 мин –
4 сут и составляет 94 отн. ед. (табл. 1), что сопо-
ставимо с таковым в индивидуальных карбонат-
АФК. Декантация способствует значительному
вымыванию -ионов и уменьшению их со-
держания до 39 отн. ед., что может быть связано с
нарушением условий равновесия “поверхность
частиц карбонат-ФК – надосадочная жидкость”
при многократной замене маточного раствора на
дистиллированную воду. Увеличение концентра-
ции -ионов в реакционной среде от 0.60 до
0.90 моль/л способствует увеличению количества
структурных -ионов до 76 отн. ед.

По данным ИК-спектроскопии, в условиях
жидкофазного осаждения из Ca2+,  -со-
держащих растворов образуются двухфазные си-
стемы на основе карбонат-АФК и карбонат-ГА, в
которых большая часть -ионов заключена в
аморфном окружении. Многократная деканта-
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ция способствует вымыванию структурных -
ионов, за счет чего удаляется кальцит и уменьша-
ется вклад карбонат-АФК в карбонатное замеще-
ние. Однако положение полос колебаний -
ионов в аморфном окружении можно отнести к
полосам карбонатного замещения в структуре

2–
3CO

2–
3CO

карбонат-ГА, поэтому результаты ИК-спектро-
скопии карбонат-ФК необходимо дополнить
данными об их фазовом составе.

Дифрактограмма АФК после 400°C (рис. 2а,
кривая 1) содержит рентгеноаморфное гало АФК
при 2θ 25–35° [7] и уширенные рефлексы апатита

Рис. 2. Дифрактограммы АФК (а) и карбонат-АФК (б) после прогрева (°C): 1 – 400; 2 – 650; 3 – 800. s – аморфизиро-
ванный апатит; α/β – модификации трикальцийфосфата; d – ГА; × – кальцит; ◊ – CaO.
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Рис. 3. Дифрактограммы апатитов после 60°C (а) и 800°C (б): 1 – стехиометрический ГА (серия 2); 2 – карбонат-ГА
(серия 2); 3 – двухфазные карбонат-ФК (серия 3), созревание 30 мин, фильтрование; 4 – двухфазные карбонат-ФК
(серия 3), созревание 4 сут, декантация. s – аморфизированный апатит; × – кальцит; d – ГА; ◊ – CaO.

25 30 35 40

I

2�, град

1

2

3

4

(а)

25 30 35 40

I

2�, град

1

2

3

4

(б)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 11  2022

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ФОРМИРОВАНИЕ 1549

при 2θ 25.9°, 31.8°, которые указывают на частич-
ное превращение АФК в апатитный трикальций-
фосфат [4]. При 650°C АФК кристаллизуется в
метастабильный при комнатной температуре α-
трикальцийфосфат (рис. 2а, кривая 2), что согла-
суется с правилом ступеней Освальда [6]. Прогрев
при 800°C способствует переходу основного ко-
личества α-трикальцийфосфата в термодинами-
чески стабильный β-трикальцийфосфат (рис. 2а,
кривая 3). Способность АФК превращаться в α-
трикальцийфосфат обусловливает возможность
идентификации методом РФА двухфазных си-
стем на основе стехиометрического ГА и АФК по-
сле их кристаллизации при 800°С в смесь ГА/α-
трикальцийфосфат.

На дифрактограмме карбонат-АФК после
400°C (рис. 2б, кривая 1) наблюдается рентге-
ноаморфное гало АФК без признаков апатита,
что обусловлено повышенной устойчивостью

карбонат-АФК по сравнению с АФК. За счет рав-

номерного распределения -ионов в структу-
ре карбонат-АФК, его дифрактограмма после
400°C не содержит рефлексы фазы кальцита, ко-
торая может формироваться в структуре низко-
температурных карбонат-ГА [26, 38, 39]. После
650°С карбонат-АФК кристаллизуется в апатит,
содержащий 2 мас. % кальцита (рис. 2б, кривая 2)
по аналогии со схемой низкотемпературного пре-
вращения (5). Предположительно, данная схема
подходит для описания как жидкофазных, так и
термических превращений карбонат-АФК, в от-
личие от АФК. Прогрев карбонат-АФК при 650°C
дополнительно сопровождается образованием
1 мас. % CaO за счет протекания конкурирующих
реакций разложения кальцита и карбонат-ГА со-
гласно уравнению реакции (6):

(6)

По-видимому, кристаллизация аморфной фа-
зы и разложение карбонатсодержащих соедине-
ний при 650°C протекают не полностью, так как
после прогрева при 800°С карбонат-АФК (рис. 2б,
кривая 3) увеличивается содержание кальцита до
3 мас. % и содержание CaO до 6 мас. %.

На дифрактограммах стехиометрического ГА
после 60°C (рис. 3а, кривая 1) представлены уши-
ренные рефлексы при 2θ 25.8°, 28.1°, 28.9°, 31.8°,
32.9°, 34.1°, 39.9° фазы ГА с размером кристалли-
тов 12 нм в направлении [100] и 30 нм в направле-
нии [001] (табл. 2). Карбонат-ГА серии 2, полу-
ченный выдерживанием стехиометрического ГА
в -содержащем растворе (рис. 3а, кривая 2),
по степени кристалличности и параметрам ре-
шетки практически не отличается от исходного
стехиометрического ГА (табл. 2), что указывает на
отсутствие значительных искажений сформиро-
вавшейся апатитной решетки после внедрения

-ионов.

Двухфазные карбонат-ФК серии 3, осажден-
ные из водных растворов, после 60°C (рис. 3а,
кривые 3, 4) представлены фазой апатита, кото-
рая характеризуется пониженной кристаллично-
стью и отклонением расчетного отношения пара-
метров решетки a/c (табл. 2) на 0.3–0.8% от сте-
хиометрического ГА. Низкую кристалличность
(аморфизацию) и искажение решетки низкотем-
пературных карбонат-ГА связывают [23, 38–40]

исключительно с влиянием -ионов, обу-
словливающим уменьшение размера формирую-
щихся кристаллитов и возникновение напряже-
ний в решетке апатитов. Расчетный размер кри-
сталлитов может уменьшаться за счет
присутствия истинно аморфных фаз. Касательно
расчетных параметров решетки, на примере од-
нофазных карбонат-ГА серии 2 показано, что
введение -ионов в решетку ГА не сопровож-
дается значительным ее искажением. Поэтому
полагаем, что присутствие карбонат-АФК вносит
существенный вклад в аморфизацию и искаже-
ние апатитной решетки. В двухфазных системах
серии 3 с малым временем созревания 30 мин по-
сле фильтрования 60°С (рис. 3а, кривая 3) допол-
нительно присутствует 6 мас. % кальцита, кото-
рый образуется за счет частичного жидкофазного
превращения карбонат-АФК согласно схеме (5).
Содержание кальцита практически не уменьша-
ется в двухфазных карбонат-ФК после 4 сут со-
зревания при выделении на фильтре, а много-
кратная (15–20 раз) декантация карбонат-ФК
(рис. 3а, кривая 4) способствует удалению каль-
цита за счет вымывания Ca2+, -ионов.

По данным РФА после 60°С, присутствие до-
полнительной фазы карбонат-АФК в составе
двухфазных карбонат-ФК обусловливает наблю-
даемую на дифрактограммах аморфизацию апа-
тита и искажение его решетки. Данные признаки
не могут достоверно указывать на присутствие
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3CO
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карбонат-АФК в двухфазных системах, поэтому
дополнительно исследовали термические превра-
щения ФК и карбонат-ФК при 800°С [41].

Термообработка стехиометрического ГА и кар-
бонат-ГА серии 2 при 800°С (рис. 3б, кривые 1, 2)
сопровождается постепенной кристаллизацией
до 41–44 нм в направлении [100] и 49–57 нм в на-
правлении [001] (табл. 2). Стехиометрический ГА
кристаллизуется без изменения фазового состава,
а карбонат-ГА серии 2 разлагается с образовани-
ем ГА и 1 мас. % CaO согласно уравнению реак-
ции (6). В случае карбонат-ГА серии 2, с увеличе-
нием концентрации -ионов в реакционной
среде возрастает количество CaO, образующегося
после 800°C, что соответствует большему содер-
жанию -ионов в Б-положениях решетки
карбонат-ГА.

Аморфизированные карбонат-ГА/карбонат-
АФК серии 3 после 800°С (рис. 3б, кривые 3, 4)
кристаллизуются до 42–53 нм в направлении
[100] и 48–58 нм в направлении [001] (табл. 2), что
соответствует большему увеличению степени
кристалличности при 800°C по сравнению с од-
нофазными апатитами серии 2. Предположитель-
но, дополнительной кристаллизации двухфазных
карбонат-ФК серии 3 способствует твердофазное
превращение карбонат-АФК согласно схеме (5).
В составе двухфазных карбонат-ФК серии 3, вы-
деленных фильтрованием, после 800°С образует-
ся до 14 мас. % кальцита за счет кристаллизации
карбонат-АФК и до 4 мас. % CaO за счет разложе-
ния карбонатсодержащих соединений, при об-
щем отношении Ca/P до 1.82. Двухфазные карбо-
нат-ФК серии 3, выделенные декантацией, после
прогрева содержат до 5 мас. % CaO при отноше-
нии Ca/P до 1.74. Наблюдаемое уменьшение от-
ношения Ca/P двухфазных карбонат-ФК серии 3
подтверждает предположение о вымывании Ca2+,

-ионов в процессе длительной декантации.
По данным РФА, присутствие карбонат-АФК

обусловливает аморфизацию и искажение решет-
ки карбонат-ГА в составе двухфазных карбонат-ФК.
Использование метода РФА является недостаточ-
ным для идентификации двухфазных систем кар-
бонат-ГА/карбонат-АФК, которые после прогре-
ва превращаются в смесь ГА и CaO, как и одно-
фазные карбонат-ГА серии 2. Поэтому образцы
дополнительно исследовали методом ДТА, поз-
воляющим регистрировать присутствие АФК в
смесях [4, 6].

На термограммах всех образцов (рис. 4) в диа-
пазоне температур 20–500°C ход кривых подчи-
няется общим закономерностям. Эндотермиче-
ские эффекты на кривых ДТА при 20–200°C обу-
словлены удалением адсорбированной воды, а
широкие экзотермические эффекты при 200–
500°С соответствуют структурным процессам ре-
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лаксации напряжений ФК [42] и изменения теп-
лопроводности образцов [43]. По данным ДТГ,
такие структурные процессы не сопровождаются
значительным изменением массы, что позволяет
отличать их от проявлений дегидратации и фазо-
вых превращений. Общее уменьшение массы об-
разцов при 25–500°С обусловлено преимуще-
ственно дегидратацией и составляет 4.2% для
аморфных фаз серии 1 (рис. 4а, кривые 1, 2), 7.1–
8.8% для апатитов серии 2 (рис. 4б, кривые 3, 4) и
12.7–16.8% для двухфазных карбонат-ФК (рис. 4б,
кривые 5, 6).

Увеличение температуры нагрева до 500–
1000°С сопровождается фазовыми превращения-
ми ФК. На кривой ДТА образца АФК (рис. 4а,
кривая 1) экзотермический эффект при 600–
900°С свидетельствует о кристаллизации аморф-
ной фазы в α-трикальцийфосфат, которая сопро-
вождается убылью массы 1.3% при 630–800°С с
экстремумом на кривой ДТГ при 661°С за счет
удаления воды из структуры кластеров АФК [6,
8]. В отличие от широких термических эффектов
на кривых ДТА образцов, выраженные экстрему-
мы на кривых ДТГ соответствуют максимальной
скорости термического превращения и позволя-
ют оценивать зависимость термической устойчи-
вости фаз ФК от их условий получения. В случае
карбонат-АФК (рис. 4а, кривая 2), интенсивный
экзоэффект на кривой ДТА соответствует кристал-
лизации карбонат-АФК согласно схеме (5), а его
асимметричная форма обусловлена параллельным
эндотермическим разложением карбонатсодержа-
щих соединений при 750–850°C. Интенсивный
экзоэффект термической кристаллизации карбонат-
АФК является характеристическим признаком его
присутствия в двухфазных карбонат-ФК. Ход
кривой ДТГ карбонат-АФК свидетельствует об
уменьшении массы при 500–665°С с выраженным
экстремумом (556°С) удаления кластерной воды из
структуры карбонат-АФК и при 665–1000°С с ин-
тенсивным экстремумом (788°С) удаления CO2 из
структур кальцита и карбонат-ГА с общим умень-
шением массы карбонат-АФК до 10.5%. Предпо-
ложительно именно низкая термическая устойчи-
вость аморфных карбонатов кальция [44] обуслов-
ливает снижение температуры кристаллизации
АФК при введении -ионов в его структуру.

Кривые ДТА однофазных апатитов серии 2
(рис. 4б, кривые 3, 4) характеризуются присут-
ствием широкого экзоэффекта при 600–1000°С
кристаллизации ГА. В случае карбонат-ГА серии 2
(рис. 4б, кривая 4) данный термический эффект
характеризуется асимметричной формой за счет
наложения эндоэффекта разложения карбонат-
ГА. Общее уменьшение массы апатитов при 500–
1000°С обусловлено удалением CO2 из их структу-
ры и составляет для стехиометрического ГА 0.3%,
для карбонат-ГА серии 2 – 0.6–1.7%, в зависимо-
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сти от содержания -ионов. Данные
ДТА/ДТГ указывают на явные различия между
процессами кристаллизации/разложения одно-
фазных карбонат-ГА с малоинтенсивным экзо-
эффектом, постепенным уменьшением массы
(рис. 4б, кривые 3, 4) и карбонат-АФК с интен-
сивным асимметричным экзоэффектом, резким
уменьшением массы (рис. 4а, кривая 2).

На кривых ДТА двухфазных карбонат-ФК се-
рии 3 (рис. 4б, кривые 5, 6) представлен интен-
сивный экзоэффект при 550–800°С кристаллиза-
ции карбонат-АФК в карбонат-ГА/кальцит со-
гласно схеме (5). Предположительно, именно
выделение теплоты в результате данной реакции
способствует дополнительной кристаллизации
апатитной фазы двухфазных карбонат-ФК серии
3 при 800°С (табл. 2). Ассиметричная форма экзо-
эффекта кристаллизации аморфной фазы обу-
словлена эндотермическим удалением -
ионов из структуры образцов при 700–830°С. Об-
щая убыль массы двухфазных карбонат-ФК при
500–1000°С составляет 3.1–5.6% и зависит от со-
держания -ионов в реакционной среде, спо-
соба выделения. Согласно данным ДТГ, умень-
шение массы обусловлено удалением воды из
структуры карбонат-АФК при 560–770°С и уда-
лением CO2 из структуры карбонатсодержащих
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соединений при 670–1000°С. Ход кривых ДТГ
указывает на резкое уменьшение массы двухфаз-
ных карбонат-ФК, выделенных фильтрованием,
при 690–750 и 750–810°C, а для промытых декан-
тацией – при 780–870°C. Данные области резкого
уменьшения массы обусловлены разложением
кальцита [44], поскольку разложение карбонат-
ГА протекает постепенно, как показано на при-
мере однофазных апатитов серии 2. Для удобства
термические превращения кальцита в структуре
карбонат-ФК описывали по данным о положени-
ях выраженных экстремумов на кривых ДТГ, ко-
торые зависят от происхождения фазы кальцита:

1) при 714–732°С разлагается “низкотемпера-
турный” кальцит(I), который образуется в ре-
зультате жидкофазного превращения карбонат-
АФК в составе образцов, выделенных фильтрова-
нием (рис. 4б, кривая 5, экстремум I);

2) при 765–821°С происходит разложение “вы-
сокотемпературного” кальцита(II), образующе-
гося при термической кристаллизации карбонат-
АФК в составе двухфазных карбонат-ФК (рис. 4б,
кривая 5, экстремум II). Скорость разложения
“высокотемпературного” кальцита ограничена
параллельно протекающей кристаллизацией кар-
бонат-АФК, поэтому соответствующий экстре-
мум на кривой ДТГ сдвинут в высокотемператур-

Рис. 4. Кривые ДТА (сплошные линии) и ДТГ (прерывистые линии) синтезов ФК после 400°C (а) и 60°C (б): 1 – АФК
(серия 1); 2 – карбонат-АФК (серия 1); 3 – стехиометрический ГА (серия 2); 4 – карбонат-ГА (серия 2); 5 – двухфазные
карбонат-ФК (серия 3), созревание 30 мин, фильтрование; 6 – двухфазные карбонат-ФК (серия 3), созревание 4 сут,
декантация.
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ную область по сравнению с “низкотемператур-
ным” кальцитом.

Соответственно, положение экстремумов
уменьшения массы за счет разложения “высоко-
температурного” кальцита на кривых ДТГ позво-
ляет оценивать термическую устойчивость карбо-
нат-АФК в составе двухфазных систем. Установ-
лено, что варьирование условий получения
двухфазных карбонат-ФК серии 3 сопровождает-
ся смещением данных экстремумов: 1) с 765°С
при выделении фильтрованием до 821°С при про-
мывании декантацией; 2) с 821 до 767°С при уве-
личении содержания -ионов в реакционной
среде от 0.60 до 0.90 М. Соответственно, термиче-
ский анализ позволяет идентифицировать двух-
фазные карбонат-ФК по присутствию на кривых
ДТА интенсивных экзоэффектов при 550–800°С
и на кривых ДТГ областей резкого уменьшения
массы при 690–770°С кристаллизации карбонат-
АФК и при 690–870°С разложения кальцита.

Результаты исследования свидетельствуют о
формировании двухфазных систем карбонат-
ГА/карбонат-АФК (серия 3) в условиях жидко-
фазного осаждения из Ca2+,  -содер-
жащих растворов при pH 9.0. Механизм образова-
ния таких систем включает частичное превращение
карбонат-АФК в карбонат-ГА с АБ-типом заме-
щения и последующее частичное вымывание
Ca2+, -ионов в процессе длительной декан-
тации. Результаты ИК-спектроскопического ана-
лиза указывают на значительное содержание в
двухфазных системах -ионов, которые за-
ключены преимущественно в структуре аморф-
ной фазы. По данным РФА, двухфазные карбо-
нат-ФК после 60°C значительно аморфизирова-
ны, а после нагревания до 800°C превращаются в
смесь ГА/CaO с промежуточным образованием
“высокотемпературного” кальцита. Методы тер-
мического анализа свидетельствуют о экзотерми-
ческой кристаллизации двухфазных карбонат-
ФК при 550–800°C и их эндотермическом разло-
жении при 700–850°C; оба процесса сопровожда-
ются резким изменением массы, которому соот-
ветствуют выраженные экстремумы кривых ДТГ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы двухфазные системы карбо-
нат-ГА/карбонат-АФК методом жидкофазного
осаждения при pH 9, Ca/P 1.67, высокой концен-
трации -ионов 0.60–0.90 моль/л, временем
созревания осадков от 30 мин до 4 сут, выделени-
ем фильтрованием либо декантацией. За счет
присутствия резорбируемого аморфного компо-
нента, двухфазные карбонат-ФК являются более
растворимыми по сравнению с однофазными
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3CO
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3CO
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3CO

апатитами. Жидкофазное формирование двух-
фазных карбонат-ФК включает стадии осажде-
ния карбонат-АФК, частичное превращение кар-
бонат-АФК в смесь карбонат-ГА/кальцит, вымы-
вание кальцита и структурных Ca2+, -ионов
в процессе многократной декантации. Комплекс-
ный анализ методами ИК-спектроскопии, РФА,
ДТА/ДТГ позволяет идентифицировать двухфаз-
ные карбонат-ФК по характеристическим при-
знакам присутствия карбонат-АФК, которыми
являются: 1) на ИК-спектрах интенсивные поло-
сы при 1555–1542, 1499–1493, 1417–1410, 1391–
1384 см–1 колебаний -ионов в аморфном
окружении; 2) на дифрактограммах значительная
аморфизация и искажение решетки апатита; 3) на
кривых ДТА интенсивные экзоэффекты при 550–
800°С кристаллизации карбонат-АФК и на кри-
вых ДТГ области резкого уменьшения массы при
550–800°С кристаллизации карбонат-АФК и при
700–850°С разложения кальцита. Варьирование
условий получения позволяет регулировать со-
держание аморфного компонента и структурных

-ионов в двухфазных карбонат-ФК, что
определяет их резорбируемость и термическую
устойчивость. Возможность образования двух-
фазных карбонат-ФК обусловливает необходи-
мость детального анализа фазового состава низ-
котемпературных карбонат-ГА при исследовании
их физико-химической свойств.
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