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Аннотация 

Методом гидротермального синтеза получена серия образцов барий-, стронций-, силикатзамещённых 
гидроксиапатитов (ГАП) с концентрацией иона-заместителя 1 моль. Методом рентгенофазового анализа 
выявлено, что в процессе синтеза образуются однофазные разновидности анион- и катионзамещённого 
ГАП. Замещённые ГАП могут использоваться для создания костных имплантатов и биосовместимых 
материалов благодаря сходству со составом человеческих костей. В процессе замещения ГАП ионами 
стронция и бария могут измениться свойства ГАП, в том числе скорость резорбции, прочность, что является 
перспективной задачей в медицине для создания контролируемых систем высвобождения лекарств. 
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Abstract 

A series of samples of barium-, strontium-silicate-, substituted hydroxyapatites (HAPS) with a concentration  
of a substituent ion of 1 mol was obtained by hydrothermal synthesis. X-ray phase analysis revealed that single-
phase varieties of anion- and cation-substituted HAP are formed during synthesis. Substituted HAPS can be used 
to create bone implants and biocompatible materials due to their similarity to the composition of human bones.  
In the process of replacing HAPS with strontium and barium ions, the properties of HAPS may change, including 
the rate of resorption, strength, which is a promising task in medicine for creating controlled drug release systems. 
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Введение 
Современная медицина задаёт требования к разработке и внедрению новых функциональных 

материалов с уникальными свойствами. Гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2 (ГАП) является одним  
из таких материалов. Известно, что ГАП представляет собой аналог компонента костной ткани  

у живых организмов и находит широкое применение в создании керамических материалов, 
используемых для имплантации зубной и костной тканей. ГАП обладает хорошей биосовместимостью 

с живыми организмами, не токсичен и не проявляет пагубного воздействия на иммунную систему. 
Однако ГАП, образующийся в результате биологических процессов, не соответствует приведённой 

выше химической формуле и обычно содержит некоторое количество примесей (катионные и анионные 
замещения), которые непосредственно влияют на физико-химические и механические свойства,  

а также на биологическую совместимость [1–3].  
В данной работе методом гидротермального синтеза было синтезировано несколько 

модификаций гидроксиапатита: незамещённый Ca10(PO4)6(OH)2; замещённый по катиону барий-  
и стронций- (BaГАП, SrГАП); замещённый по аниону кремний- (SiГАП). Из литературы известно, что 

беспримесный гидроксиапатит обладает рядом недостатков, а именно низкой скоростью биорезорбции 
и низкими механическими характеристиками. Катионное замещение способствует стабилизации 

кристаллической структуры гидроксиапатита [4]. Внедрение 
4

4
SiO


-аниона приводит к повышению 

скорости остеогенеза и ускорению остеоинтеграции [5]. 
 

Результаты исследований 

1. Синтез незамещённого гидроксиапатита проводили согласно уравнению [6] 

10Ca(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 + 8NH4OH → Ca10(PO4)6(OH)2 + 20NH4NO3 + 6H2O     (1) 

В качестве исходных реактивов использовали нитрат кальция, диаммоний фосфат, аммиак. 
К раствору нитрата кальция (0,15М) и диаммонийфосфата (0,25 М) добавляли аммиак (конц.)  

для достижения pH 11–12 (по индикаторной бумаге). В течение часа при постоянном перемешивании 
магнитной мешалкой к раствору нитрата кальция при температуре 30 °С добавляли раствор 

диаммонийфосфата. После перемешивания полученный раствор ещё в течение часа выдерживали  
при комнатной температуре. Далее раствор с осадком помещали в автоклав и выдерживали в муфельной 

печи при температуре 140 °С в течение 24 ч. Синтезированные образцы промывали дистиллированной 
водой до pH 7 (по индикаторной бумаге), после чего в течение 3 ч сушили в сушильном шкафу  

при температуре 300 °С. 
2. Синтез барий-, стронцийзамещённых гидроксиапатитов проводился по уравнению [7] 

(10 – х)Ca(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 + x(Ba/Sr)(NO3)2 + 8NH4OH → 
(2)  

→ Ca10–x(Ba/Sr)x(PO4)6(OH)2 + 6H2O + +20NH4NO3, 

где х равен 1. 
Рассчитанное количество сухого нитрата бария/стронция растворяли в заранее приготовленном 

растворе нитрата кальция. Далее синтез проводили аналогично синтезу незамещённого ГПА.  

3. Синтез кремнийзамещённого гидроксиапатита проводился согласно уравнению (3) [8–9]: 

10Ca(NO3)2 + (6 – x)(NH4)2HPO4 + xSi(C2H5O)4 + (8 – 2x)NH4OH → 
(3)  

→ Ca10(PO4)6–x(SiO4)x(OH)2–x + 4xC2H5OH + (6 – x)H2O, 

где х равен 1. 
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В процессе синтеза использовались растворы нитрата кальция (0,15М) и диаммонийфосфата 

(0,25М). В качестве источника силикат-ионов использовался спиртовой раствор ТЭОС с соотношением 

компонентов V (C2H5OH):V (ТЭОС) = 1:1. К раствору нитрата кальция и диаммонийфосфата добавляли 

аммиак (конц.) для достижения pH 11–12 (по индикаторной бумаге). Спиртовой раствор ТЭОС 

смешивали с приготовленным водным раствором гидрофосфата аммония. К раствору нитрата кальция 

при постоянном перемешивании магнитной мешалкой при температуре 30 °С в течение часа приливали 

раствор диаммонийфосфата и ТЭОС. Далее перемешивание продолжалось в течение часа при 

комнатной температуре. Приготовленный раствор с осадком помещали в автоклав и выдерживали в 

муфельной печи при температуре 140 °С в течение 24 ч. Полученный осадок промывали 

дистиллированной водой до pH 7 (по индикаторной бумаге) и в течение 3 ч высушивали в сушильном 

шкафу при температуре 300 °С.  

Идентификацию полученных веществ проводили методом рентгенофазового анализа (рис. 1).  

Из приведённых дифрактограмм следует, что при данных условиях синтеза/отжига ГАП и замещённых 

ГАП в образцах идентифицируется одна фаза — Ca5(PO4)3(OH), не прореагировавшие продукты 

реакции отсутствуют. Данные по рассчитанным параметрам решётки приведены в табл. 1. 

 

10 20 30 40 50 60 70

 34-10 Ca5(PO4)3(OH)
ГАП

1.0Sr-ГАП

1.0Ba-ГАП

1.0Si-ГАП

 
Рис. 1. Дифрактограммы синтезированных гидротермальным методом образцов ГАП  

после термообработки при 300 °С в течение 3 ч 

 

Таблица 1 

Фазовый состав образцов гидротермально-синтезированного ГАП  

с замещением по катиону и аниону 
 

Образец Введено иона, моль 
Параметры ячейки ГАП 

а, Å с, Å 

ГАП 0 9,415 6,875 

Ba-ГАП 1 9,451 6,918 

Sr-ГАП 1 9,488 6,937 

Si-ГАП 1 9,404 6,884 
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При введении катионов и анионов заместителей ни в одном из образцов образование новых фаз 

не наблюдается, во всех трёх случаях изменяются параметры кристаллической решётки, что может 

свидетельствовать об образовании однофазных твёрдых растворов. 

Для определения химического состава и морфологии поверхности синтезированных образцов 

была использована сканирующая электронная микроскопия с использованием сканирующего 

микроскопа Melytec SM-32, оснащённого рентгеновским энергодисперсионным спектрометром — 

Oxford Instruments. Для снятия наведённого заряда на исследуемую поверхность образца осаждали 

тонкий слой углерода. Элементный состав проанализирован в режиме реального времени  

с помощью интегрированного энергодисперсионного спектрометра.  

По результатам энергодисперсионной спектроскопиии определён элементный состав 

модифицированных ГАП (табл. 2). Показано, что распределение элементов модифицирующих ионов 

по поверхности образцов происходит равномерно (рис. 2). 

 

Таблица 2 

Содержание элементов Sr и Ba в барий- и стронциймодифицированных ГАП 
 

 

Заниженное содержание элементов бария в составе порошка BaГАП, по-видимому, связано  

с тем, что ионы Ba2+ частично остаются в маточном растворе в ходе синтеза образцов.  

 

 

Рис. 2. Распределение элементов Sr и Ba по поверхности стронций- и бариймодифицированных ГАП 

 

Выводы 

Гидротермальным методом синтезированы образцы ГАП с катионными и анионными 

замещениями. Из данных рентгенофазового анализа следует, что при гидротермальных условиях 

синтеза (температура — 300 °С, время изотермической выдержки — 3 ч) при введении до 1 моль 

силикат-, барий-, стронций-ионов в синтезированных образцах ГАП и замещённых ГАП определяется 

только одна фаза — Ca5(PO4)3(OH), не прореагировавшие продукты реакции отсутствуют. В дальнейшем 

синтезированные нами замещённые ГАП (после проведения исследований на токсичность) могут быть 

рекомендованы для создания на их основе костных имплантатов и биосовместимых материалов 

благодаря своему сходству со составом человеческих костей.  

BaГАП SrГАП ГАП 

ω (Ba), мас. % (Са + Ba)/P ω (Sr), мас. % (Са + Sr)/P Са/P 

Практически Теоретически 
1,73 

Практически Теоретически 
1,67 1,66 

11,3 12,463 10,45 8,32 
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