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Введение

Одно из важных направлений современного 
неорганического материаловедения – это разра-
ботка биоматериалов на основе фосфатов кальция 
(ФК) [1]. Наиболее широко используемыми для 
получения керамических, цементных и компози-
ционных материалов являются гидроксиапатит 
(ГА) — Са10(РО4)6(ОН)2 и трикальций фосфат 
(ТКФ) — Са3(РО4)2 [2]. Их подобие минеральной 
составляющей костной ткани, нетоксичность и 
биосовметимость позволяют реализовывать под-
ход регенеративной медицины [3]. В данной кон-
цепции акцент сделан на замещение биоматериала 
растущей костной тканью, а материалу отводят 
роль активного источника необходимых для по-
строения костной ткани элементов [4].

Помимо этого, способность ФК включать в 
свою кристаллическую структуру катионы других 
металлов, кроме кальция, дает возможность прида-
вать материалам на их основе специальные свой-
ства: остеоиндуктивные [5], антибактериальные 
[6], магнитные [7]. В качестве таких ионов-допан-
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тов могут выступать ионы стронция (2+) [8], меди 
(2+) [9], марганца (2+) [10], цинка (2+) [11], железа 
(3+) [12] кобальта (2+) [13], никеля (2+) [14].

Синтез ФК, в т.ч. замещенных, проводят не-
сколькими способами, наиболее часто — методом 
осаждения из водных растворов солей с последу-
ющей кальцинацией [15]. Для получения больших 
количеств материала применяют гетерофазный ме-
тод (метод механоактивации), описанный в работе 
[16].

ФК также получают гидротермальным [17] 
и твердофазным методами [18]. В данной рабо-
те внимание сосредоточено на водных методах 
— осаждении из раствора и гетерофазном спосо-
бе. Выбор рассматриваемых методов обусловлен 
тем, что используемые в качестве допантов кати-
оны 3d-металлов — медь (2+), цинк (2+), кобальт 
(2+), никель (2+) — имеют свойство образовывать 
устойчивые аммиачные комплексные соединения 
[19]. Поскольку в реакционной системе при синте-
зе ФК присутствует аммиак в качестве регулятора 
рН [15], то часть вводимого допанта будет связы-
ваться с ним и оставаться в растворе [19]. Это в 
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свою очередь приведет к отличию фактического 
содержания иона-допанта в составе замещенного 
ФК от расчетного. Таким образом, данный процесс 
имеет важное значение для технологии получения 
замещенных ФК. 

Существует множество литературных данных 
о физических, структурных свойствах и биосо-
вместимости замещенных ФК [5 – 14, 17, 18, 20], 
однако нами не были обнаружены работы, деталь-
но рассматривающие синтез искомого ФК и пове-
дение ионов-допантов при получении из водных 
растворов. Но, как отмечено выше, данный вопрос 
нуждается в изучении. 

Цель настоящей работы — установление 
связи между методом получения замещенного 
ФК и содержанием иона-допанта в его составе. 
Рассмотрены метод осаждения из водных раство-
ров и гетерофазный синтез прекурсоров ТКФ и ГА 
с расчетным содержанием иона-допанта на уровне 
8,5 масс. % и 3,0 масс. %, соответственно. 

Экспериментальная часть

Синтез методом осаждения из водного рас-
твора проводили в соответствии с методикой, 
описанной в [15]. Для синтеза использовали рас-
творы нитрата кальция (х.ч., “Химмед”), нитрата 
допирующего элемента (х.ч., “Химмед”) и двух-
замещенного фосфата аммония (х.ч., “Химмед”) в 
концентрации 0,5 моль/л, а также 25 %-й водный 
раствор аммиака (ч.д.а, “РусХим”) для поддержа-
ния рН на уровне 6,5.

Синтез прекурсора ТКФ (далее для удобства 
“ТКФ”) с соотношением (Са+М)/Р = 1,5, содержа-
щего допирующие ионы Cu2+, Zn2+, Mn2+, Co2+, Ni2+ 

в количестве ≈ 8,5 масс. %, протекает по реакции: 

2,5Ca(NO3)2 + 0,5М(NO3)2 +

+ 2(NH4)2HPO4 + 2NH4OH →

→ Ca2,5М0,5(PO4)2 + 6NH4NO3+2H2O, (1)

где М — Cu2+, Zn2+, Mn2+, Co2+, Ni2+.
В случае всех допирующих ионов происходит 

изовалентное замещение двухвалентных ионов 
кальция на двухвалентные ионы допантов [21]. 
Было показано, что допирующие ионы могут зани-
мать лишь некоторые позиции кальция в кристал-
лической решетке, и установлено, что предельная 
степень замещения кальция на стронций (ионный 
радиус 1,12 Å) для ТКФ равна 2,286 [21]. Для таких 
ионов, как марганец (2+) (ионный радиус 0,80 Å) и 
цинк (2+) (ионный радиус 0,83 Å) степень замеще-
ния в ТКФ не превышает значения 0,286 [22]. 

В данной работе рассмотрена зависимость со-
става замещенного ФК с заданным соотношением 
(Ca+М)/P от метода получения, поэтому будем опи-
раться на эти значения, не рассматривая фазовый 
состав полученных образцов. 

Катион-замещенный прекурсор ГА (далее для 
удобства “ГА”) с соотношением (Са+М)/Р = 1,67, 
содержащий ионы-допанты на уровне 3,0 масс. %, 
получали в соответствии с уравнением:

9,5Ca(NO3)2 + 0,5М(NO3)2 +

+ 6(NH4)2HPO4 + 8NH4OH → 

→ Ca9,5М0,5(PO4)6(ОН)2 + 20NH4NO3 +

+ 6H2O, (2)
где М — Cu2+, Zn2+, Mn2+, Co2+, Ni2+.

Для синтеза ГА использовали водные раство-
ры нитрата кальция (х.ч., “Химмед”) и нитрата 
допирующего металла (х.ч., “Химмед”), концен-
трации 1 моль/л и двухзамещенного фосфата ам-
мония (х.ч., “Химмед”), концентрации 0,6 моль/л. 
Для установления рН на уровне 7,5 использовали 
25 %-й водный раствор аммиака (ч.д.а., “РусХим”). 
При перемешивании со скоростью оборотов ме-
шалки 400 мин–1 к смеси добавляли по каплям 
200 мл двухзамещенного раствора фосфата аммо-
ния. Перемешивание продолжали в течение 1 ч, 
после чего реакционную смесь оставляли для ста-
рения на 1 сутки. 

Полученные осадки ТКФ и ГА отделяли от ма-
точного раствора и сушили при 110 °С в течение 
10 – 15 ч. Для удаления побочного продукта реак-
ции — нитрата аммония — порошки прокаливали 
при 400 °С в течение 2 ч.

Для синтеза катион-замещенных ФК мето-
дом механохимической активации использовали: 
свежепрокаленный при 900°С оксид кальция (ч., 
“ЛенРеактив”), нитраты меди, цинка, марганца, 
кобальта и никеля (х.ч., “Химмед”) и двухзаме-
щенный фосфат аммония (х.ч., “Химмед”). Синтез 
проводили, как описано ранее в [23]. Количества 
исходных реагентов рассчитывали согласно урав-
нениям:

2,5CaO + 0,5M(NO3)2 + 2(NH4)2HPO4 → 

→ Ca2,5M0,5(PO4)2 + NH4NO3 + 

+ 3NH3 + 2,5H2O, (3)

9,5CaO + 0,5М(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 →

→ Ca9,5М0,5(PO4)6(ОН)2 + NH4NO3 +

+ 11NH3 + 7,5H2O, (4)
где М — Cu2+, Zn2+, Mn2+, Co2+, Ni2+.
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Синтез с использованием механоактивации 
проводили в тефлоновых барабанах с цирконие-
выми шарами в планетарной мельнице ПМ-1 при 
скорости оборотов 500 мин–1. 

Исходные реагенты загружали в тефлоновый 
барабан планетарной мельницы вместе с цирко-
ниевыми шарами, соотношение порошок:шары = 
= 1:5. Помол проводили в течение 20 мин, после 
чего в барабан добавляли 200 мл воды и продолжа-
ли помол в течение еще 20 мин. Образовавшуюся 
суспензию фильтровали и сушили в сушильном 
шкафу при 110 °С.

Количественное определение содержания 
допирующих ионов в прокаленных при 400 °С 
порошках замещенных ТКФ и ГА проводили спек-
троскопическими методами анализа: атомно-эмис-
сионной спектрометрией с индуктивно-связанной 
плазмой (АЭС-ИСП) и пламенным вариантом 
атомно-абсорбционной спектроскопии (ААС). 
Исследования осуществляли на последователь-
ном атомно-эмиcсионном спектрометре “HORIBA 
JOBIN YVON”, модель “ULTIMA 2” (Франция – 
Япония) и на атомно-абсорбционном спектрометре 
фирмы Thermo Fisher Scientific (США), модель iCE 
3000.

Найдены оптимальные схемы растворения 
образцов и подобраны смеси кислот, обеспечива-

ющие переведение в раствор всех определяемых 
элементов. Навески порошков ТКФ и ГА полно-
стью растворялись в течение нескольких минут в 
5 мл смеси концентрированных хлороводородной 
и азотной кислот (10:1) при умеренном нагревании 
в открытых сосудах. 

Результаты и обсуждение 

Найдены оптимальные аналитические параме-
тры для АЭС-ИСП и ААС определения Co, Cu, Mn, 
Ni и Zn (табл. 1). 

На определение аналитов методами AAC и 
АЭС-ИСП значительное влияние оказывает ма-
трица — ФК [24, 25]. Для устранения матричных 
влияний и уменьшения погрешности определе-
ния низких содержаний аналитов (< 0,05 %) гра-
дуировочные растворы готовили одинаковыми по 
составу и содержанию кислот с растворами анали-
зируемых образцов [25, 26]. 

По разработанным программам проводили ана-
лиз проб. Из-за отсутствия твердых стандартных 
образцов для подтверждения правильности полу-
ченных результатов определения допирующих эле-
ментов сравнивали данные, полученные методами 
АЭС-ИСП и ААС. В табл. 2 представлены резуль-
таты определения содержаний ионов-допантов в 

Таблица 1

Характеристики аналитических линий допирующих элементов, определяемых методами  
АЭС-ИСП и пламенной ААС

Table 1

Characteristics of doping elements’ analytical lines determined by ICP AES and flame AAS

Элемент Метод анализа
Длина 

волны λ, 
нм

Предел обнаружения, ppb Линейность 
графика, 

ppm

Оптимальный 
диапазон, 

ppm

Относительное 
стандартное 

отклонение, Sr
10 % HNO3

10 % HNO3 + 
200 ppm Ca

Co АЭС-ИСП 228,616 1,9 5,0 0 – 200 0,1 – 20 0,006
ААС пламя: 
воздух-С2H2

240,7 2,2 5,4 0 – 5 0,2 – 5 0,007

Cu АЭС-ИСП 324,754 1,8 5,6 0 – 200 0,1 – 20 0,006
ААС пламя: 
воздух-С2H2

324,8 2,0 4,2 0 – 5 0,1 – 5 0,005

Mn АЭС-ИСП 257,610 0,9 4,1 0 – 100 0,1 – 20 0,005
ААС пламя: 
воздух-С2H2

279,5 1,1 3,0 0 – 4 0,1 – 4 0,005

Ni АЭС-ИСП 231,604 1,8 3,9 0 – 100 0,2 – 20 0,006
ААС пламя: 
воздух-С2H2

232,0 2,1 3,8 0 – 5 0,4 – 4 0,005

Zn АЭС-ИСП 213,856 0,9 3,6 0 – 100 0,1 – 20 0,005
ААС пламя: 
воздух-С2H2

213,9 1,1 3,4 0 – 2 0,1 – 2 0,005
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порошках ГА и ТКФ, выполненные различными ме-
тодами. Получена хорошая сходимость результатов 
определения разными методами. Использование 
АЭС-ИСП и ААС с взаимодополняющими анали-
тическими возможностями обеспечило проведе-
ние контроля содержания допирующих элементов: 
Со, Cu, Mn, Ni и Zn — без отделения матрицы и 
без использования сертифицированных твердых 
стандартных образцов состава в широком диапа-
зоне концентраций (n·10–3 – n·10 %) в порошках, 
замещенных ФК с хорошими метрологическими 
характеристиками. Относительное стандартное от-
клонение (Sr) не превышает 0,020. 

Согласно данным химического элементного 
анализа, содержание ионов Cu2+, Zn2+, Co2+ в фос-
фатах занижено, по сравнению с рассчитанными 
согласно уравнениям (1) и (2) и введенными при 
синтезе (табл. 3). 

Вне зависимости от метода в реакционной 
смеси присутствуют аммиак, который образует с 

ионами Cu2+, Zn2+, Co2+, Ni2+ водорастворимые ам-
миачные комплексы [19], согласно уравнению:

M2+ + 6NH3 → [M(NH3)6]
2+, (5)

в результате чего количество ионов Cu2+, Zn2+, 
Co2+, Ni2+, участвующих в образовании катион-за-
мещенного ФК, снижается относительно расчет-
ного количества. Данные факты подтверждены 
результатами химического элементного анализа 
содержания ионов допантов в ГА и ТКФ (табл. 2), 
а также в маточных растворах после фильтрования 
катион-замещенных ФК (табл. 3). 

В свете того, что в методе осаждения до-
бавляют раствор аммиака, а в гетерофазном 
методе не добавляют, любопытны следующие 
результаты. Содержания Cu2+, Zn2+, Co2+, Ni2+ в 
составе замещенного ТКФ, полученного осажде-
нием и гетерофазным методом, составляет менее 
1 масс. % Содержание ионов-допантов в Zn, Cu, 
Co-замещенных ГА, полученных гетерофазным 
методом, на 47,67 масс. % выше, чем в образцах, 

Таблица 2

Результаты определения допантов в ГА и ТКФ, полученные различными методами  
(осаждением (ос) и с использованием механоактивации (м/а)) (n = 10; P = 0,95)

Table 2

The results of the dopants in HA and TCP’ determination obtained by various methods (precipitation (os)  
and using mechanical activation (m/a)) (n = 10; P = 0.95)

Состав 
образца

Допирующий 
элемент Метод синтеза

Содержание, определенное методом
АЭС-ИСП Пламенная ААС

масс. % Sr масс. % Sr
ТКФ Со ос 4,89 ± 0,05 0,011 4,94 ± 0,05 0,010

м/а 5,21 ± 0,05 0,010 5,16 ± 0,04 0,009
Ni ос 4,50 ± 0,05 0,012 4,56 ± 0,05 0,011

м/а 4,57 ± 0,05 0,012 4,51 ± 0,05 0,011
Cu ос 3,03 ± 0,03 0,010 3,06 ± 0,03 0,009

м/а 5,04 ± 0,04 0,009 5,01 ± 0,04 0,009
Mn ос 8,40 ± 0,04 0,006 8,43 ± 0,03 0,006

м/а 8,48 ± 0,04 0,006 8,51 ± 0,03 0,006
Zn ос 4,11 ± 0,03 0,007 4,14 ± 0,03 0,007

м/а 4,85 ± 0,03 0,007 4,82 ± 0,03 0,007
ГА Со ос 1,33 ± 0,02 0,015 1,36 ± 0,02 0,013

м/а 2,77 ± 0,04 0,014 2,73 ± 0,04 0,013
Ni ос 2,22 ± 0,04 0,015 2,26 ± 0,04 0,015

м/а 2,67 ± 0,04 0,014 2,62 ± 0,04 0,014
Cu ос 1,58 ± 0,03 0,018 1,55 ± 0,02 0,015

м/а 3,01 ± 0,04 0,013 3,06 ± 0,03 0,012
Mn ос 2,88 ± 0,03 0,011 2,90 ± 0,03 0,010

м/а 2,99 ± 0,03 0,010 3,02 ± 0,03 0,009
Zn ос 0,79 ± 0,02 0,021 0,81 ± 0,02 0,020

м/а 2,40 ± 0,03 0,012 2,36 ± 0,03 0,012
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полученных осаждением. Использование меха-
ноактивации приводит к увеличению содержания 
никеля Ni2+ в Ni-замещенном ГА на 15,9 масс. %. 
Из этого следует, что в случае ТКФ метод почти 
не влияет на содержание Cu2+, Zn2+, Co2+, Ni2+ в 
конечном продукте. В случае ГА механоактива-
ция позволяет значительно повысить переход ио-
нов-допантов в осадок замещенного ФК. 

Выводы

Методами осаждения из растворов и механоак-
тивации получен ряд катион-замещенных фосфа-
тов с соотношением (Ca+М)/P — 1,5 и 1,67 в ТКФ 
и ГА, соответственно. Состав Cu, Mn, Co, Ni, Zn-
замещенных ТКФ и ГА с содержанием допирующе-
го иона 8,5 масс. % и 3,0 масс. %, соответственно, 
был исследован методами АЭС-ИСП и ААС. 

Установлено содержание каждого иона-до-
панта в составе полученных ФК. Полученные ре-

зультаты свидетельствуют о том, что вводимые 
в реакционную смесь ионы-допанты переходят 
в состав ФК не полностью и их фактическое со-
держание в полученных образцах составляет до 
55 масс. % от расчетного. Эти данные объясняются 
тем, что замещающие ионы (за исключением Mn2+): 
Cu2+, Zn2+, Co2+, Ni2+ образуют комплексы с аммиа-
ком, присутствующим в реакционной системе. При 
этом, в случае ТКФ применение механоактивации 
не влияет на содержание допирующего иона. При 
получении Cu, Co, Zn-замещенных ГА исполь-
зование механоактивации позволяет повысить 
этот показатель на 47,67 масс. %, при получении  
Ni-замещенного ГА — на 15,9 масс. %. 

Полученные результаты имеют значение для 
технологии производства замещенных ФК. 

Работа выполнена по государственному зада-
нию № 075-00715-22-00.

Таблица 3

Результаты определения допантов, полученные различными методами, в маточных растворах при синтезах ГА и ТКФ 
методом осаждения (ос) и механоактивацией (м/а) (n = 10; P = 0,95)

Table 3

The results of the dopants’ determination obtained by various methods in mother liquors during the synthesis of HA and TCP by precipitation 
(os) and mechanical activation (m/a) (n = 10; P = 0.95)

ФК Допирующий 
ион

Метод 
синтеза

Рассчитанные 
содержания

Содержание иона-допанта  
в маточном растворе Количество 

иона-допанта  
в образце, гмасс. % г масс. % от введенного 

количества г

Ca3(PO4)2 Co ос 8,95 6,21 45,8 2,82 3,41
м/а 33,9 2,10 4,10

Ni ос 9,38 6,17 52,0 3,21 2,94
м/а 51,2 3,16 3,03

Cu ос 6,30 6,68 51,8 3,47 3,20
м/а 20,0 1,34 5,36

Mn ос 8,44 8,95 < 0,1 < 0,005 8,93
м/а < 0,1 < 0,005 8,97

Zn ос 9,22 6,87 55,4 3,81 3,05
м/а 47,4 3,26 3,63

Ca10(PO4)6(OH)2 Co ос 2,97 6,18 53,7 3,32 2,87
м/а 4,2 0,26 5,85

Ni oс 2,89 6,15 23,4 1,44 4,73
м/а 7,5 0,46 5,64

Cu ос 3,12 6,66 49,4 3,29 3,38
м/а 3,6 0,24 6,41

Mn ос 2,70 5,76 < 0,01 < 0,005 5,72
м/а < 0,01 < 0,005 5,79

Zn ос 3,16 6,86 71,9 4,93 1,94
м/а 24,19 1,66 5,20
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Dopant ions’ behavior in solution synthesis  
of substituted calcium phosphates

I. V. Fadeeva, A. A. Forysenkova, V. A. Volchenkova, A. A. Fomina,  
V. B. Smirnova, S. M. Barinov 

The dependence of the (Zn, Cu, Co, Ni, Mn)-substituted calcium phosphates’ composition on the water synthesis method has 
been studied. Cation-substituted tricalcium phosphates and hydroxyapatites were obtained by precipitation from an aqueous 
solution and by the mechanical activation’ method. The reaction products were dried, calcined at 400°C and investigated by ICP 
AES and flame AAS. The content of Zn, Cu, Co, Ni, Mn in samples and mother liquors was quantitatively determined. It has been 
established that the content of Cu2+, Zn2+, Co2+, Ni2+ ions in phosphates is greatly reduced compared to the calculated amounts. 
At the same time, for tricalcium phosphate, precipitation and the mechanical activation’ method gave comparable results for 
the content of dopant ions. At the same time, the mechanical activation’ method increase the content of the dopant ion in the 
substituted hydroxyapatites up to ≈ 48 %.

Keywords: calcium phosphates, cationic substitution, ammonia complexes, solution synthesis, AES, flame AAS.
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