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Аннотация

Механохимическим способом получены гидроксиапатит (ГАП), фторапатит и ГАП с частичным замещени-
ем на фторид- и карбонат-ионы. При внедрении фторид-иона происходит замещение гидроксильной группы 
в структуре ГАП, в случае карбонат-иона замещается фосфатная группа. Методом Ритвельда уточнены па-
раметры решетки и размер области когерентного рассеяния полученных образцов. Установлено, что введение 
заместителей в структуру ГАП уменьшает значения параметров решетки, что обусловлено меньшим разме-
ром ионов-заместителей. Синтезированные порошки можно применять в медицине в качестве биорезорбиру-
емых материалов.
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ВВЕДЕНИЕ

Гидроксиапатит (ГАП) является основным 
компонентом костной и зубной тканей. Синтети-
ческий ГАП – биосовместимый, остеокондуктив-
ный и биоразлагаемый материал, идеально под-
ходящий для осуществления регенерации кост-
ной ткани [1–3]. Благодаря этим свойствам ГАП 
интересен в качестве материала для создания 
костных имплантатов [4, 5]. Гидроксиапатит ши-
роко применяется в виде гранул и керамических 
изделий для заполнения костных дефектов в че-
репно-лицевой хирургии, где не требуется высо-
кая механическая прочность [6, 7]. Техноло-
гия 3D-печати открывает широкие возможности 
применения ГАП при изготовлении биорезор-
бируемых имплантатов со сложной конструкци-
ей и заданными формами [8]. 

На свойства материалов для изготовления 
имплантатов влияет наличие ионов заместите-
лей в структуре апатита. Замещения на фторид- 

и карбонат-анионы в структуре ГАП являются 
одними из важных. Известно, что фторапатит 
более химически стабилен, чем ГАП, особенно в 
кислой среде. Благодаря этому свойству фтор-
апатит широко используется в стоматологиче-
ских препаратах для защиты эмали [9]. Карбон-
атапатит обладает высокой биосовместимостью с 
минеральной составляющей кости человека, его 
наличие увеличивает скорость биорезорбируе-
мости ГАП [10]. 

Существуют различные способы синтеза ГАП, 
такие как осаждение, золь-гель метод, керами-
ческий и механохимический методы [11]. Меха-
нохимический синтез (МХС) является достаточ-
но простым методом получения наноразмерного 
ГАП, в котором не используются растворители, 
поэтому отсутствует необходимость проводить 
дополнительные этапы очистки продукта [12, 13]. 
При МХС химические реакции стимулируются 
энергией, выделяемой при ударе и трении ша-
ров, непрерывно вращающихся с большой ско-
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ростью. Выделяемая энергия зависит от техни-
ческих характеристик мельницы [14, 15].

Цель работы – синтез фтор- и карбонатза-
мещенных ГАП методом МХС при использова-
нии планетарной шаровой мельницы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез фтор- и карбонатзамещенных ГАП 
проводился механохимическим методом в пла-
нетарной мельнице АГО-2 (Россия) со стальны-
ми барабанами. Объем каждого барабана состав-
лял 150 мл, масса мелющих стальных шаров с 
диаметром 0.8 см составляла 200 г, скорость вра-
щения барабанов вокруг своей оси – 1800 об/мин. 
Для исключения образования натира железа в 
продуктах перед проведением синтеза осуществ-
лена футеровка барабанов смесью исходных реа-
гентов. Время МХС – 30 мин. 

В качестве реагентов использовали безвод-
ный гидроортофосфат кальция CaHPO

4
 (квали-

фикация “ч.”), отожженный оксид кальция CaO 
(квалификация “ч.”) и фторид кальция CaF

2
 

(квалификация “ч. д. а.”). При синтезе исходные 
реагенты вводились в стехиометрическом соот-
ношении в соответствии с уравнениями:
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где (1) – реакция получения незамещенного 
ГАП; (2) – частичное замещение ОН-групп иона-
ми F–; (3) – полное замещение ОН-групп иона-
ми F–; (4) – замещение фосфат- на карбонат-ио-
ны; (5) – Ca-дефицитный ГАП с замещением 
фосфат- на гидрофосфат-ионы. 

Для повышения степени кристалличности 
синтезированные образцы отжигали при темпе-
ратуре 1100 °С в течение 2 ч в электрической 
печи ПВК 1.4-8 (Россия) со скоростью подъема 
температуры 10 °С/мин.

Дифрактограммы регистрировали с помо-
щью порошкового дифрактометра D8 Advance 
(Bruker, Германия) в геометрии Брегга–Брен-
тано с CuKα-излучением. Рентгенофазовый ана-
лиз соединений проводили с использованием 
базы данных порошковых дифрактограмм ICDD 
PDF-4 (2011 г.). Уточнение параметров элемен-
тарной ячейки, размера области когерентного 
рассеяния (ОКР), а также расчет концентраций 
фаз выполняли по методу Ритвельда в програм-
ме Topas 4.2 (Bruker, Германия). ИК-спектры 
регистрировали с помощью спектрометра “Ин-
фралюм-801” (Россия), используя методику та-
блетирования образцов путем прессования с по-
рошком KBr. Содержание карбоната определя-
лось манометрическим методом. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фторапатит и фторгидроксиапатит

На рис. 1, а приведены дифрактограммы об-
разов после МХС. Видно, что все образцы иден-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов, полученных по реакциям (1)–(3): после МХС (а) и после отжига при 1100 °С (б). 
Здесь и на рис. 2–4 номера спектров соответствуют номерам реакций, по которым образцы синтезированы.
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тичны, и рефлексы соответствуют фазе ГАП 
(карточка PDF [040-10-6315]). Дифрактограммы 
фторзамещенного ГАП после отжига также яв-
ляются однофазными, а дифрактограмма не-
замещенного ГАП содержит примесную фазу 
(4 мас. %) оксида кальция (см. рис. 1, б). 

Уточнение параметров решетки методом Рит-
вельда показало, что параметр a уменьшается с 
увеличением концентрации вводимого иона фто-
ра (табл. 1). Параметр c уменьшается незначи-
тельно. Данные изменения приводят к умень-
шению объема элементарной ячейки и объяс-
няются тем, что радиус иона фтора (1.33 Å) 
меньше радиуса замещаемого OH-иона (1.53 Å), 
который находится на оси c гексагональной ре-
шетки ГАП [16]. Аналогичные изменения на-
блюдались другими авторами для фторапатита, 
синтезированного методом осаждения [17]. Та-
ким образом, уменьшение параметра a указы-
вает на то, что F– замещает ОН–. Средний раз-
мер кристаллитов образцов колеблется в нано-
метровом диапазоне: 20–32 нм. 

На ИК-спектрах (рис. 2, а) исследуемых ме-
ханохимически синтезированных образцов, по-

лученных по реакциям (1)–(3), присутствуют 
основные полосы поглощения фосфатной груп-
пы ГАП (570, 601, 964, 1048, 1091 см–1), положе-
ния которых идентичны во всех образцах. Рас-
положение полос поглощения гидроксильной 
группы (627, 3573 см–1) зависит от концентра-
ции введенного фторид-иона. Полоса поглоще-
ния валентных колебаний ОН-группы на ИК-
спектре образца, полученного по реакции (2), 
смещается в сторону меньших частот (3552 см–1). 
В образце, полученном по реакции (3), в кото-
ром отсутствуют гидроксильные группы, дан-
ная полоса не определяется. Либрационное ко-
лебание ОН-группы при введении F– смещает-
ся в область больших частот (688 см–1), при 
этом появляется вторая полоса поглощения 
(745 см–1). Данные изменения наблюдались и 
другими авторами [17]. Смещение полос погло-
щения ОН-групп объясняется влиянием иона 
фтора, локализующегося в ближнем окруже-
нии гидроксильной группы. ИК-спектры также 
содержат слабые полосы поглощения карбонат-
иона (870, 1400–1500 см–1), вошедшего в струк-
туру ГАП при синтезе.

ТАБЛИЦА 1 
Структурные характеристики синтезированных образцов

Номер 
реакции

Параметр ячейки, Å Объем элементарной  
ячейки, Å3

ОКР, нм

a c

1 9.433(4) 6.895(3) 531.3(5) 20.6(8)

2 9.427(6) 6.892(5) 530.4(8) 32.0(7)

3 9.388(3) 6.890(2) 525.9(4) 26.0(7)

4 9.426(2) 6.896(3) 530.6(4) 22.6(2)

5 9.430(2) 6.889(2) 532.8(2) 21.5(2)

Рис. 2. ИК-спектры образцов, полученных по реакциям (1)–(3): после МХС (а) и после дополнительного отжига при 
1100 °С (б). Обозн. см. рис. 1.
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На ИК-спектрах отожженных образцов (см. 
рис. 2, б) наблюдается исчезновение полос по-
глощения карбонат-иона и более четкое прояв-
ление слабых полос поглощения гидроксильной 
группы. У образца, полученного по реакции (2), 
присутствуют две полосы либрационных коле-
баний ОН-группы (633, 716 см–1) и две полосы 
валентных колебаний (3541 и 3570 см–1). Осно-
вываясь на литературных данных [18], можно 
предположить, что образец содержит два типа 
ОН-групп: 1) относительно которых ион фтора 
удален далеко (характеризуются полосами 3570 
и 633 см–1); 2) рядом с которыми находится ион 
фтора (характеризуются колебаниями на ча-
стоте 3544 и 716 см–1). Данные колебания ука-
зывают на вхождение F– в структуру ГАП. 

Карбонатгидроксиапатит 

Как видно из приведенного выше материала, 
при синтезе стехиометрического ГАП по реак-
ции (4) происходит захват молекул СО

2
, кото-

рые, встраиваясь в решетку формирующегося 
ГАП, занимают позиции фосфат-ионов в виде 
СО

3
2–. В связи с этим возник вопрос: возможен 

ли МХС ГАП, не содержащего карбонат-ион? 
Для этого был проведен синтез по реакции (5).

Из представленных на рис. 3, а дифракто-
грамм видно, что образцы, полученные по реак-
циям (4) и (5), идентичны, рефлексы соответ-
ствуют единственной фазе ГАП. Как следует из 
табл. 1, параметр а у карбонатзамещенного ГАП 
(4) меньше, чем у незамещенного (1) и кальций-
дефицитного ГАП (5). Это объясняется тем, что 
ионный радиус CO

3
2– (1.81 Å) меньше PO

4
3– 

(2.12 Å) [16], что приводит к уменьшению пара-
метра а при замещении части фосфатных групп 
на карбонатные. Средний размер кристаллитов 
синтезированных образцов апатита находится в 
нанометровом диапазоне: 20–23 нм. 

Для подтверждения получения по реакции 
(5) кальций-дефицитного ГАП, продукты МХС 
были отожжены при 1100 °C. На дифрактограм-
мах (см. рис. 3, б) наблюдаются рефлексы фазы 
бета-трикальцийфосфата (β-ТКФ), который яв-
ляется продуктом разложения кальций-дефи-
цитного ГАП по реакции: 

Ca
9
(HPO

4
)(PO

4
)
5
(OH)  

t→ 3Ca
3
(PO

4
)
2
 +H

2
O (6)

Карбонатгидроксиапатит данной фазы не со-
держит, однако появились рефлексы СаО. Тер-
мическое разложение карбонатгидроксиапатита 
идет по реакции:

6Ca
9
(PO

4
)
5
(CO

3
)(OH) + 2H

2
O  
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 4CaO + 5Ca
10

(PO
4
)
6
(OH)

2
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На ИК-спектрах исследуемых механохими-
чески синтезированных образцов (рис. 4, а), по-
лученных по реакциям (4) и (5), присутствуют 
основные полосы поглощения фосфатной груп-
пы ГАП (570, 601, 964, 1048 и 1091 см–1) и ги-
дроксильной группы ГАП (627, 3573 см–1). ИК-
спектр продукта реакции (4) содержит полосы 
поглощения карбонатной группы (875, 1426, 1469, 
1639 см–1), подтверждающие вхождение иона 
СО

3
2– в положение фосфат-иона [19]. На ИК-

спектре продукта МХС по реакции (5) полосы 
карбонат-иона не наблюдаются, однако имеется 
слабая полоса поглощения HPO

4
2– (870 см–1) [20]. 

Данные манометрического анализа подтверж-
дают отсутствие карбоната в образце, получен-

Рис. 3. Дифрактограммы образцов, полученных по реакциям (4) и (5): после МХС (а) и после дополнительного отжига 
при 1100 °С (б). Обозн. см. рис. 1.
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ном по реакции (5). В образце, синтезированном 
по реакции (4), содержание иона СО

3
2– состави-

ло 1.39 мас. %. 
ИК-спектры отожженных образцов (см. 

рис. 4, б) не содержат полос поглощения карбо-
натной группы, что указывает на выход CO

3
2– из 

структуры ГАП. Спектр образца, полученного 
по реакции (5), содержит полосы поглощения 
ортофосфатной группы β-ТКФ (553, 602, 942, 
968, 1043 и 1118 см–1) [21], что согласуется с 
данными рентгенофазового анализа, приведен-
ными выше.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Механохимическим методом путем механи-
ческой обработки в течение 30 мин синтезирова-
ны фторапатит, фторзамещенный ГАП со сте-
пенью замещения 0.1 моль на 1 моль ГАП и кар-
бонатзамещенный ГАП со степенью замещения 
1 моль на 1 моль ГАП, а также кальций-дефи-
цитный ГАП, не содержащий карбонат-иона. 
Установлено, что введение фторид-ионов в 
структуру ГАП уменьшает параметр решетки 
a, а параметр с остается практически неиз-
менным, а это указывает на замещение гидрок-
сид-иона в структуре ГАП на фторид-ион. Вве-
дение карбонат-иона в структуру апатита так-
же уменьшает значение параметра решетки a. 
Установлено, что методом механохимического 
синтеза возможно получение наноразмерных 
фтор- и карбонатзамещенных ГАП, которые в 
последующем можно применять в медицине для 
создания биорезорбируемых 3D-изделий.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ (проект ¹ 18-29-11064). 
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