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Порошковые смеси на основе гидроксиапатита кальция (ГАП) и солей натрия в количестве, соот-
ветствующем 25% (мол.) Na2O в системе Na2O—CaO—P2O5, были исследованы методом изотерми-
ческих выдержек в интервале 600—1200 °С. По данным РФА фазовый состав образцов ГАП / Na2CO3 
после обжига включал ГАП, β-CaNaPO4 и СаО. Фазовый состав образцов керамики из порошковой 
смеси ГАП / Na2HPO4 после обжига содержал фазы β-CaNaPO4 и Na4P2O7. Фазовый состав образ-
цов керамики из  порошковой смеси ГАП / NaH2PO4 после обжига содержал Ca2P2O7, Ca10Na(PO4)7, 
β-CaNaPO4, CaNa2P2O7 и  Na4P2O7. Присутствие солей натрия в  количестве, соответствующем 
25% (мол.) Na2O в  системе Na2O—CaO—P2O5, обеспечивало протекание жидкофазного спекания 
в компактных заготовках из исследованных порошковых смесей. Однако присутствие водораст-
воримой соли Na4P2O7 в  керамических образцах ГАП / Na2HPO4 и  ГАП / NaH2PO4 после обжига на-
кладывает ограничение на  использование таких материалов в  соприкосновении с  водной средой. 
А присутствие СаО в образцах ГАП / Na2CO3 исключает применение таких материалов в качестве 
костных имплантатов.
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фосфат натрия, трикальцийфосфат, ренанит, двойной пирофосфат натрия кальция, пирофосфат 
натрия, Na-замещенный трикальцийфосфат.

Введение

Керамические материалы на основе фос-
фатов кальция необходимы для созда-
ния костных имплантатов [1]. Для изго-

товления керамических материалов использу-
ют порошковые системы (порошковые смеси, 
суспензии) [2]. Состав порошковых смесей ог-
раничен химическим составом неорганической 
составляющей костной ткани, которая помимо 
карбонатгидроксиапатита, включает ионы Na, 
К, Mg, Si, Сl, F и другие [3, 4]. Поэтому для про-
ектирования фазового состава керамических 
материалов для костных имплантатов и выбора 
технологической стратегии чаще всего исполь-
зуют следующие фазовые диаграммы: СаО—
Р2О5, СаО—Р2О5—СО3, Na2О—СаО—Р2О5, 
К2О—СаО—Р2О5, MgО—СаО—Р2О5, СаО—
SiO2—Р2О5, Na2О—СаО—SiO2—Р2О5 [5].

*  Работа выполнена с  использованием оборудования, при-
обретенного за  счет средств Программы развития Московского 
университета. Проведенные исследования поддержаны грантами 
РФФИ 16-08-01172, 16-53-00154, 15-03-09387, 15-38-70047, офи-
15‑29‑04871.

Регенеративные методы лечения, предпола-
гающие активное взаимодействие имплантата 
и  костной ткани пациента, используют пори-
стые матрицы из  биорезорбируемых матери-
алов [6]. Список резорбируемых фаз включа-
ет: Са3(РО4)2, Са2Р2О7, Са(РО3)2, Ca10Na(PO4)7, 
Ca10K(PO4)7, CaNaPO4, CaКPO4, аморфные 
фазы в указанных выше системах и другие кри-
сталлические фазы [7].

Технологические стратегии получения ке-
рамических материалов, направленные на эко-
номию энергии при обжиге и  использование 
доступного термического оборудования, ис-
пользуют жидкофазное спекание и химические 
методы получения активных порошков. Поиск 
спекающих добавок, формирующих при обжиге 
биосовместимые биорезорбируемые фазы, яв-
ляется актуальной задачей.

Доля натрия в  составе костной ткани до-
статочна велика. Поэтому соли натрия или на-
трий-кальций-фосфатные стекла используют 
в  качестве спекающих добавок при получении 
керамических материалов на  основе фосфатов 
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кальция. Фосфаты щелочных металлов были 
использованы в  качестве спекающих добавок 
при получении керамики на основе гидроксиа-
патита (ГАП) в количестве 5% (мас.) [8], а сте-
кла в  системе Na2О—СаО—Р2О5 в  количестве 
2,5% (мас.) [9].

Добавки солей натрия или измельченных сте-
кол в  системе Na2О—СаО—Р2О5 в  порошковые 
системы на основе фосфатов кальция при полу-
чении керамики позволяют снизить температуру 
обжига, перевести спекание в жидкофазный ре-
жим, создают условия для образования биосов-
местимых биорезорбируемых фаз, таких как Na-
замещенный трикальцийфосфат или ренанит.

Цель данной работы состояла в  изучении 
свойств порошковых смесей, включающих ГАП 
и  различные соли натрия (Na2CO3, Na2HPO4, 
NaH2PO4). При нагревании данные соли транс-
формируются в  Na2О, Na4P2O7, NaPO3 соот-
ветственно. Соли были взяты в  количествах, 
обеспечивающих содержание Na2O в  системе 
Na2O—CaO—P2O5, соответствующее 25% (мол.). 
Исследование порошковых смесей на  осно-
ве ГАП, содержащих значительное количество 
солей натрия, позволит получить информацию 
о процессах, происходящих при получении ке-
рамических материалов в системе Na2O—CaO—
P2O5.

Экспериментальная часть

Порошковые смеси готовили из гидроксиа-
патита Ca10(PO4)6(OH)2 (Riedel-deHaen, Sigma-
Aldrich Laborchemikalien, 04238, lot 70080, 
Германия) и  солей натрия: Na2CO3 (ГОСТ 
83—79, квалификация х.ч., Лабтех, Россия), 
Na2НРО4∙12Н2О (ГОСТ 4172—76, квалифи-
кация х.ч., Лабтех, Россия), NaН2PO4∙2H2O 
(ГОСТ 4328—77, квалификация х.ч., Лабтех, 
Россия). При подготовке исходных смесей 
Na2CO3 был использован в качестве прекурсо-
ра Na2O; Na2НРО4∙12Н2О был использован в ка-
честве прекурсора Na4P2O7, NaН2PO4∙2H2O был 
использован в качестве прекурсора NaPO3 (та-
блица).

Исследуемые составы обозначены на фазовой 
диаграмме (рис. 1) пересече-
нием линии 25% (мол.) Na2O 
и линий ГАП—Na2O, ГАП—
N2P (Na4P2O7), ГАП—NP 
(NaPO3). Маркировка по-
рошковых смесей и  образ-
цов после обжига представ-
лена в таблице.

Порошки исходных компонентов (ГАП, 
Na2CO3, NaН2PO4∙2H2O, Na2НРО4∙12Н2О) из-
мельчали в  ацетоне в  шаровой мельнице в  те-
чение 15  мин при скорости 7000 об/ мин. 
Соотношение ацетон: порошок: шары состав-
ляло 1:1:5 соответственно. Порошки после из-
мельчения в  шаровой мельнице сушили при 
температуре 20 °С в течение 2 ч, затем пропуска-
ли через сито с размером ячеек 200 мкм.

Для подготовки исследуемых смесей высу-
шенные после дезагрегации и помола порошки 
ГАП и солей натрия смешивали в заданном со-
отношении, пропуская взятую пару компонен-
тов 4‑кратно через сито. Измельченные соли на-
трия (Na2CO3, Na2НРО4∙12Н2О, NaН2PO4∙2H2O) 
и  ГАП брали в  количестве, соответствующем 
25% (мол.) Na2O для фазовой диаграммы Na2O—
CaO—P2O5.

Фазовый состав, плотность и  усадку после 
обжига при заданной температуре в  интерва-
ле 600—1200 °С  исследовали на  компактных 
порошковых образцах. В  качестве временного 
технологического связующего (ВТС) исполь-

Маркировка и состав исследуемых порошковых смесей

№ Маркировка
Компоненты порошковых смесей

Ca10(PO4)6(OH)2 Na2CO3 Na2НРО4∙12Н2О NaН2PO4∙2H2O

1 ГАП +  —  —  — 

2 ГАП / Na2CO3 + +  —  — 

3 ГАП / Na2HPO4 +  — +  — 

4 ГАП / NaH2PO4 +  —  — +

Рис. 1. Исследуемые составы модельных порошковых смесей, 
включающих ГАП и соли натрия (Na2CO3, Na2НРО4∙12Н2О, 
NaН2PO4∙2H2O) при содержании Na2O—25%  (мол.), нане-
сены () на фазовую диаграмму из базы ACerS NIST Phase 
Equilibrium Diagrams Data base, 2004 г (рис. 06587 (700—
1050 °C))НЕ
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зовали парафин, который вводили в  порош-
ковую смесь в виде раствора в CCl4. Порошок, 
содержащий ВТС, протирали через сито с  раз-
мером ячеек 1 мм. На ручном прессе из грану-
лированного порошка, содержащего ВТС, изго-
тавливали образцы в  форме дисков диаметром 
12 и высотой 1,5—2 мм при удельном давлении 
прессования 50 MПа. Обжиг образцов проводи-
ли со скоростью нагрева 5 °С/ мин и выдержкой 
при конечной температуре в течение 2 ч.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов по-
сле термообработки проводили на дифрактоме-
тре Rigaku D / Max-2500 с вращающимся анодом 
(Япония). Для проведения качественного опре-
деления фаз использовали базу данных ICDD 
PDF2 [10]. Съемку вели в режиме на отражение 
с  использованием CuKα-излучения (интервал 
углов 2θ = 2—60° с шагом по 0,02°, скорость ре-
гистрации спектров 5° / мин).

Микроструктуру образцов после термообра-
ботки исследовали методом растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ) на  растровом 
электронном микроскопе LEO SUPRA 50VP 
(Carl Zeiss, Германия; автоэмиссионный источ-
ник); съемку осуществляли в  режиме низко-
го вакуума при ускоряющем напряжении 20 кВ 
(детектор вторичных электронов VPSE) и  при 
напряжениях 3—20 кВ (детектор SE2).

Результаты и их обсуждение

Данные РФА компактных заготовок из  ис-
следуемых порошковых смесей после обжига 
при 900 °С представлены на рис. 2.

По  данным РФА фазовый состав образцов 
ГАП после обжига в  интервале 600—1200 °С 
не  изменялся и  соответствовал карточке PDF 
№ 9—432.

Содержание СаО в  Са3(РО4)2 (на  ди-
аграмме обозначена С3Р) составляет 
75%  (мол.). Синтетическому гидроксиапатиту 
Ca10(PO4)6(OH)2 соответствует содержание 77% 
(мол.) СаО. Следовательно, точка, соответству-
ющая ГАП, на фазовой диаграмме лежит на ли-
нии СаО—Р2О5 и  находится в  треугольнике, 
образованном СаО—Са3(РО4)2—Ca5Na2(PO4)4.

Поскольку диффузионная подвижность ка-
тионов Na достаточно высока при температу-
рах, использованных при обжиге, то  взаимо-
действие ГАП и  солей натрия можно предста-
вить как в  значительной мере одностороннюю 
диффузию ионов Na из  соответствующей на-
триевой соли в частицы или кристаллиты ГАП. 
Взаимодействие в  рассматриваемых порошко-

вых смесях («ГАП / Na2CO3», «ГАП / Na2HPO4» 
и  «ГАП / NaH2PO4») можно описать как движе-
ние фигуративной точки на фазовой диаграмме 
от состава, соответствующего ГАП, вдоль линий 
к Na2O, Na4P2O7(N2P) или к NaPO3(NP).

Для порошковой смеси «ГАП / Na2CO3» фи-
гуративная точка движется, последователь-
но пересекая треугольники СаО—Са3(РО4)2—
Ca5Na2(PO4)4, СаО—Ca5Na2(PO4)4—CaNaPO4, 
с остановкой в точке пересечения линии ГАП—
Na2O с линией 25% Na2O в треугольнике СаО—
CaNaPO4—Na3PO4.

По данным РФА фазовый состав ГАП / Na2CO3 
после обжига при 600 °С  был представлен ги-
дроксиапатитом Ca10(PO4)6(OH)2 (карточка PDF 
№ 9—432). Фазовый состав ГАП / Na2CO3 после 
обжига в интервале 700—1200 °С был представ-
лен гидроксиапатитом Ca10(PO4)6(OH)2 (карточ-
ка PDF № 9—432), ренанитом β-CaNaPO4 (кар-
точка PDF № 29—1193) и оксидом кальция CaO 
(карточка PDF №  37—1497). Интенсивность 
пиков ренанита и оксида кальция с ростом тем-
пературы возрастала.

Процесс, протекающий при нагревании 
в  порошковой смеси ГАП / Na2CO3 может быть 
отражен реакцией (1):

Ca10(PO4)6(OH)2 + 3Na2CO3 = 
	 = 6CaNaPO4 + 4СаО + Н2О + 3СО2.� (1)

Рис. 2. Данные РФА после обжига при 900оС для образ-
цов керамики, изготовленной из  ГАП и  порошковых смесей 
«ГАП / Na2CO3», «ГАП / Na2HPO4», «ГАП / NaH2PO4» при 
Na2O = 25% (мол.)
* — ГАП (карточка PDF № 9—432); β — β-CaNaPO4 (карточ-
ка PDF № 29—1193); o — CaO (карточка PDF № 37—1497); 
n  — Na4P2O7 (карточка PDF №  10—187); c  — β-Ca2P2O7 
(карточка PDF № 9—346); t — Ca10Na(PO4)7 (карточка PDF 
№ 45—339); p — CaNa2P2O7 (карточка PDF № 48—557)

НЕ
 Д
ЛЯ

 П
РО
ДА
Ж
И



«МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ» № 1, 2018

46

При нагревании использованный в качестве 
компонента порошковой смеси ГАП / Na2HPO4 
гидратированнный двузамещенный ортофос-
фат натрия Na2НРО4∙12Н2О преобразуется по-
следовательно в  Na2НРО4, а  затем в  Na4P2O7. 
Для порошковой смеси ГАП / Na2HPO4 фи-
гуративная точка движется, из  треугольника 
СаО—Са3(РО4)2—Ca5Na2(PO4)4 через Са3(РО4)2—
Ca2P2O7—CaNaPO4, с остановкой в точке пересе-
чения линии ГАП—Na4P2O7 с линией 25% Na2O 
в треугольнике CaNaPO4—Ca2P2O7—Na4P2O7.

Фазовый состав образцов керамики из  по-
рошковой смеси ГАП / Na2HPO4 после об-
жига в  интервале 600—900 °С  включал рена-
нит β-CaNaPO4 (карточка PDF №  29—1193) 
и  Na4P2O7 (карточка PDF №  10—187), а  после 
обжига при 1000 °С  фазовый состав образца 
по  данным РФА включал ренанит β-CaNaPO4 
(карточка PDF № 29—1193) и рентгено-аморф-
ную фазу.

Предположительно протекают реакции:

Ca10(PO4)6(OH)2 + Na4P2O7 = 
	 = 2Ca5Na2(PO4)4 + H2O.� (2) 

2Ca5Na2(PO4)4 + Na4P2O7 = 
	 = 8CaNaPO4 + Ca2P2O7.� (3)

При нагревании использованный в  ка-
честве компонента порошковой смеси 
ГАП / NaH2PO4 гидратированнный однозаме-
щенный ортофосфат натрия NaН2PO4∙2H2O 
преобразуется в  NaН2PO4, а  затем в  NaPO3. 
Для порошковой смеси «ГАП / NaH2PO4» фи-
гуративная точка движется, из  треугольни-
ка СаО—Са3(РО4)2—Ca5Na2(PO4)4 через тре-
угольники Са3(РО4)2—Ca2P2O7—CaNaPO4, 
и  CaNaPO4—Ca2P2O7—Na4P2O7 с  останов-
кой в  точке пересечения линии ГАП—NaPO3 
с  линией 25% Na2O в  треугольнике Ca2P2O7—
Са(РО3)2—СаNa2P2O7.

Фазовый состав образцов керамики из  по-
рошковой смеси «ГАП / NaH2PO4» после об-
жига в  интервале 600—1000 °С  содержал Na-
замещенный ТКФ Ca10Na(PO4)7 (карточка PDF 
№ 45—339), ренанит β-CaNaPO4 (карточка PDF 
№ 29—1193), пирофосфат натрия Na4P2O7 (кар-
точка PDF №  10—187), двойной пирофосфат 
Na / Ca CaNa2P2O7 (карточка PDF №  48—557), 
ПФК β-Ca2P2O7 (карточка PDF №  9—346). 
Взаимодействие, протекающее в  порошковой 
заготовке при нагревании, может быть отраже-
но реакций (4):

Ca10(PO4)6(OH)2 + NaPO3 →	
	 → CaNaPO4 + Са2P2O7 + СаNa2P2O7 + H2O.� (4)

Взаимодействие между компонентами смесей 
ГАП / Na2CO3, ГАП / Na2HPO4 и  ГАП / NaH2PO4 
обуславливает формирование фазового состава 
керамики при нагревании.

Керамика с  фазовым составом, который 
включает растворимую в воде соль Na4P2O7 (ис-
пользуется в  растворных синтезах), не  может 
быть рекомендована в качестве материала, пред-
назначенного для использования в  соприкос-
новении с  водными средами. Прекурсоры фаз 
Na4P2O7 или NaPO3, такие как Na2НРО4∙12Н2О, 
Na4P2O7∙10H2O, NaН2PO4∙2H2O, для создания 
биосовместимых и  биорезорбируемых матери-
алов могут быть использованы при подготов-
ке исходных порошковых смесей. Однако они 
должны быть взяты в таких количествах, кото-
рые  бы исключали формирование быстро рас-
творимых соединений, таких как пирофосфат 
натрия Na4P2O7. При этом актуальным остает-
ся создание керамических многофазных ком-
позитов, включающих склонные к  постепен-
ному растворению фазы Na-замещенного ТКФ 
Ca10Na(PO4)7 или Ca5Na2(PO4)4, ПФК Са2P2O7, 
двойного пирофосфата Na / Са СаNa2P2O7, 
ренанита CaNaPO4. Подобные фазы, как было 
показано, могут быть сформированы в  резуль-
тате гетерогенных реакций, протекающих при 
нагревании порошковых смесей, включающих 
ГАП и  гидратированные кислые фосфаты на-
трия.

Зависимости усадки и  плотности образ-
цов после обжига от температуры представле-
ны на рис. 3. Усадка и плотность образцов ГАП 
увеличиваются с  ростом температуры обжига 
и достигают максимальных значений после об-
жига при 1200 °С — 18,0% и 1,9 г / см3 соответ-
ственно.

Усадка и  плотность образцов ГАП / Na2CO3 
также увеличиваются с ростом температуры об-
жига и  достигают максимальных значений по-
сле обжига при 1200 °С  — 28,6% и  2,26  г / см3. 
Большие значения для усадки по  диаметру 
и плотности связаны, по всей видимости, с обра-
зованием расплава в системе Na2O—CaO—P2O5 
при обжиге. Микрофотографии керамики ГАП 
и ГАП / Na2CO3 (рис. 4) подтверждают это пред-
положение, поскольку размер зерен в керамике 
ГАП / Na2CO3 (1—4  мкм) больше размера зерен 
в керамике ГАП (до 1 мкм). Оба материала отно-
сительно истинной плотности ГАП (3,16 г / см3) 
имеют низкую относительную плотность: 61% 
ГАП и 72% ГАП / Na2CO3. При этом микрострук-
туру ГАП / Na2CO3 нельзя считать однородной.
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После обжига при 1100 °С образцы из порош-
ковых смесей ГАП / Na2HPO4 и  ГАП / NaH2PO4 
расплавились. Кривые, отражающие изменение 
геометрических размеров образцов из  порош-
ковых смесей ГАП / Na2HPO4 и  ГАП / NaH2PO4, 
имеют немонотонный характер. До  850 °С 
ГАП / NaH2PO4 и до 900 °С ГАП / Na2HPO4 усад-
ка образцов по  диаметру нарастает достигая 
32,7 и  25,7% соответственно. Плотность при 
этом была достигнута 2,25 г / см3 для образ-
цов ГАП / NaH2PO4 и 2,40 г / см3 — для образцов 
ГАП / Na2HPO4. Выше 800 °С  усадка по  диме-
тру для ГАП / Na2HPO4 практически не меняет-
ся (26,4—25,7%), а плотность достигнув макси-
мума при 900 °С при дальнейшем нагревании 
снижается. Плотность ГАП / NaH2PO4 снижает-
ся после обжига при температурах выше 800 °С. 
Присутствие расплава в  системе Na2O—CaO—
P2O5 может объяснить уплотнение, за которым 
следует расширение образцов, обусловленное, 
по всей видимости, вскипанием низкотемпера-
турного расплава.

Микрофотографии образцов керами-
ки из  порошковых смесей ГАП / Na2HPO4 
и  ГАП / NaH2PO4 после обжига при 900 °С  по-
казаны на  рис. 5. Наблюдаемая пористость 
согласуется с  данными о  зависимости плот-
ности от  температуры обжига. Размер зерен 
можно оценить как 5—15  мкм для керамики 
ГАП / Na2HPO4 и  как 2—5  мкм для керамики 
ГАП / NaH2PO4.

Выводы

В  работе были исследованы порошковые 
смеси на  основе ГАП и  солей натрия (карбо-
ната натрия, гидрофосфата натрия и  дигидро-
фосфата натрия), взятые в количестве, соответ-
ствующем 25% (мол.) Na2O в  системе Na2O—
CaO—P2O5. Фазовый состав образцов на основе 
порошка ГАП после обжига в  интервале 600—
1200 °С не  менялся. Фазовый состав образ-

Рис. 4. Микрофотографии сколов керамики, полученной 
из порошка ГАП (а) и из порошковой смеси «ГАП / Na2СO3» 
(б) после обжига при 1100 °С

Рис. 3. Зависимости линейной усадки (а) и  плотности (б) 
образцов, изготовленных из порошковых смесей ГАП и солей 
натрия (Na2O — 25% (мол.), от температуры
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цов ГАП / Na2CO3 после обжига включал ГАП, 
β-CaNaPO4 и СаО. Фазовый состав образцов ке-
рамики из порошковой смеси ГАП / Na2HPO4 по-
сле обжига содержал фазы β-CaNaPO4 и Na4P2O7. 
Фазовый состав образцов керамики из  по-
рошковой смеси ГАП / NaH2PO4 после обжи-
га содержал Ca2P2O7, Ca10Na(PO4)7, β-CaNaPO4, 
CaNa2P2O7 и  Na4P2O7. Присутствие солей на-
трия в количестве, соответствующем 25% (мол.) 
Na2O в системе Na2O—CaO—P2O5, обеспечива-
ло протекание жидкофазного спекания в  ком-
пактных заготовках из  исследованных порош-
ковых смесей. Однако присутствие водораство-
римой соли Na4P2O7 в  керамических образцах 

ГАП / Na2HPO4 и  ГАП / NaH2PO4 
после обжига накладывает огра-
ничение на  использование та-
ких материалов в  соприкоснове-
нии с водной средой, а присутст-
вие СаО в образцах ГАП / Na2CO3 
исключает применение таких ма-
териалов в качестве костных им-
плантатов.
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Рис. 5. Микрофотографии сколов керамики, полученной из порошковых смесей 
«ГАП / Na2НРО4» (а) и «ГАП / NaН2PO4» (б) после обжига при 900 °С
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