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Целью работы являлся синтез кальцийфосфатов с волокнистой микро-

структурой в форме ваты. В условиях гидротермального синтеза из растворов 

нитрата кальция и гидрофосфата аммония в присутствии 1 М раствора карба-

мида в течение 18–52 ч кипячения получен октакальцийфосфат с волокнистой 

микроструктурой, который при 37°С высыхает в виде кальцийфосфатаной 

ваты. Волокнистый октакальцийфосфат значительно гидратирован и после 

отжига при 800°С кристаллизуется в трикальцийфосфат (80 %) и пирофосфат 

кальция (20 %). Кальцийфосфатная вата может быть использована в качестве 

резорбируемых биоматериалов с доставкой лекарственных средств. 

Ключевые слова: кальцийфосфатные биоматериалы; октакальцийфос-

фат, волокнистая микроструктура, резорбируемость 
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The aim of this study was to synthesize calcium phosphates with a fibrous micro-

structure in the form of cotton wool. Hydrothermal synthesis from calcium nitrate and 

ammonium hydrogen phosphate solutions in the presence of a 1 M urea solution over 

18–52 hours of boiling yielded octacalcium phosphate with a fibrous microstructure, 

which dries at 37°C to form calcium phosphate wool. The fibrous octacalcium phos-

phate is significantly hydrated and, after annealing at 800°C, crystallizes into trical-

cium phosphate (80 %) and calcium pyrophosphate (20 %). Calcium phosphate wool 

can be used as resorbable biomaterials for drug delivery. 

Key words: calcium phosphate biomaterials; octacalcium phosphate, fibrous mi-

crostructure, resorbability 

 

В последнее время многие исследования посвящены получению деформи-

руемых кальцийфосфатных (КФ) биоматериалов [1–4] таких как гидроксиапатит 

и его аналоги с высокой гибкостью, мягкостью и эластичностью на основе нано-

проволок. Предложены разные стратегии решения проблемы хрупкости КФ био-

материалов путем создания КФ нанопроволок в качестве деформируемых биома-

териалов для регенерации костей, заживления ран кожи, создания искусственной 

надкостницы, биомедицинской бумаги, рассасываемой ваты и др. Гидротермаль-

ный синтез позволяет получать функциональные материалы с уникальной мор-

фологией (наночастицы, наносферы, нанотрубки, наностержни, нанонити, нано-

листы) и микроструктурой [5–8]. Применяемые минерализаторы способствуют 

образованию наночастиц с узким распределением по размерам с контролируемой 

формой. Добавление модификаторов поверхности позволяет ингибировать рост 

кристаллов и способствует получению наночастиц заданного размера. Целью ра-

боты являлось получить мягкий КФ биоматериал в форме ваты с волокнистой 

микроструктурой. 

Гидротермальный синтез проводили в круглодонной колбе с холодильни-

ком на кипящей водяной бане при 90°С в реакционной смеси растворов 1,14 М 

нитрата кальция (Sigma Aldrich), 0,10 М гидрофосфата аммония (Carl Roth), 1,0 
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М карбамида (ч., Реахим) и 0,5 М азотной кислоты (х.ч., ЗАО «База №1 Химре-

активов») с pH 7 в течение 18–52 ч кипячения. Для идентификации рыхлые 

осадки высушивали при 37С и отжигали при 800°С в течение 5 ч. Морфологию 

образцов после высушивания изучали на настольном сканирующем электронном 

микроскопе ZEM 18 (Мелитек, Россия). Рентгенофазовый анализ (РФА) прово-

дили на дифрактометре Колибри сер. № 6 (Буревестник, Россия) при 

СuКα=0,15405 нм. ИК-спектроскопию проводили на ИК-Фурье спектрометре 

Tensor-27 с Hyperion микроскопом (Bruker, Германия) и 15-кратным Gir-объекти-

вом, КР-спектры записывали на 3D сканирующем лазерном Рамановском спек-

трометре Confotec MR350 (Solinstruments, Беларусь) при =532 нм (объектив 

×100). Термический анализ проводили на синхронном термическом анализаторе 

STA 409 PC LUXX (Netzsch, Германия) на воздухе при скорости нагрева 7С/мин 

(28 мг масса навески). 

Рыхлый КФ осадок начинал формироваться только после 5 ч кипячения, 

дальнейшее время кипячения способствовало образованию большего количества 

осадка, который высыхал до мягких конгломератов ваты (рис. 1, а). Согласно 

СЭМ, после 18 ч кипячения КФ вата представлена тонкими и толстыми наново-

локнами (рис. 1, б), хаотично ориентированными, и околосферическими зароды-

шами диаметром до 10 нм, из которых формируются нановолокна. Увеличение 

времени кипячения до 52 ч приводило к утолщению КФ волокон до 30 нм (рис. 

1, в), которые собирались в плотные пучки с хаотичной ориентацией, околосфе-

рические зародыши отсутствовали. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 1. Фотоснимок КФ ваты (а) и СЭМ-изображения КФ ваты после 18 ч (б) и 52 ч (в) кипя-

чения. 

 

Синтезированная в гидротермальных условия КФ вата представлена окта-

кальцийфосфатом (ОКФ) формулой Ca8H2(PO4)6 5H2O с основным интенсивным 

рефлексом при 2θ 4,7° (рис. 2, а), что согласуется с картотекой эталонов PDF-2, 

[26-1056]. Увеличение времени кипячения с 18 ч до 52 ч приводило к увеличению 

размеров кристаллитов ОКФ, что проявляется на дифрактограмме значительным 

повышением интенсивности основных рефлексов (рис. 2, а, дифрактограмма 2) 

без изменения фазового состава. Отжиг при 800°С приводил к кристаллизации 

ОКФ преимущественно в -трикальцийфосфат (-ТКФ) формулой Са3(РО4)2 

(80 %) с рефлексами при 2θ 29,5°, 31,0°, 34,3° и -пирофосфат кальция (-ПФК) 
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формулой Са2Р2О7 (20 %) с основным рефлексом при 2θ 26,6° (рис. 2, а, дифрак-

тограмма 3). Термические превращения ОКФ протекали в несколько стадий (рис. 

2 б, в), интенсивность которых зависела от длительности кипячения осадка. На 

первой стадии при 38–140°С удалялась кристаллогидратная вода (16 % потеря 

массы) и интенсивно протекала для образца после 18 ч кипячения (рис. 2, б, кри-

вая 1). На второй при 140–248°С и третьей при 248–320°С стадиях эндотермиче-

ские эффекты связанны с дальнейшей дегидратацией ОКФ и разложением остат-

ков карбамида (рис. 2 в). На четвертой стадии при 350–800°С происходили 

релаксационные переходы КФ с термическим превращением ОКФ в -ПФК и 

кристаллизацией -ТКФ (рис. 2, в), что согласуется с данными РФА. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 2. Дифрактограммы (а) и термограммы, включающие ТГ-ДТГ (б) и ДТА (в) кривые, КФ 

образцов после: 1 — 18 ч кипячения; 2 — 52 ч кипячения; 3 — отжига при 800С. 

 

На ИК-спектрах высушенных образцов (рис. 3, а) проявляются характери-

стические для ОКФ полосы: при 1245–1020 см-1 колебаний (P)O–H и валентных 
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колебаний O–P–O, при 1015–600 см-1 колебаний P–O(H) и деформационных ко-

лебаний O–P–O. Широкая полоса при 3700–2800 см-1 соответствуют колебаниям 

H–O–H кристаллогидратной воды. Полосы при 1460 см-1 и 1340 см-1 соответ-

ствует валеным колебаниям O–C–O карбонат-ионов, внедренных в кристалличе-

скую решетку ОКФ. Уширенная полоса при 1680–1640 см-1 относится к колеба-

ниям C=O и N–H карбамида. На ИК-спектре ОКФ после отжига при 800°C (рис. 

3, а, кривая 3) нет полос колебаний H–O–H, C=O, O–C–O, N–H за счёт удаления 

воды, карбонат-ионов и выгорания остатков карбамида. Присутствие на ИК-

спектре полос в диапазоне при 1190–900 см-1 колебаний O–P–O и при 1210, 720 

см-1 колебаний P–O–P свидетельствует о кристаллизации ОКФ в ПФК и ТКФ. На 

КР-спектрах КФ образцов после высушивания также представлены характери-

стические полосы ОКФ (рис. 3, б): при 437, 589 см-1 деформационных колебаний 

и при 961, 1020, 1049 см-1 валентных колебаний O–P–O, при 717 см-1 колебаний 

карбонат-ионов в структуре ОКФ, а полоса при 1164 см-1 принадлежит N–H ко-

лебаниям карбамида. 

 

 
а 
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Рис. 3. ИК-спектры (а) и КР-спектры (б) КФ образцов после: 

1 — 18 ч кипячения; 2 — 52 ч кипячения; 3 — отжига при 800С. 

 

Таким образом, гидротермальным синтезом из растворов нитрата кальция 

и гидрофосфата аммония в присутствии 1 М раствора карбамида при 90°С в те-

чение 18–52 ч кипячения получен однофазный октакальцийфосфат с волокнистой 

микроструктурой, который при 37С высыхает в форме ваты. Волокнистый окта-

кальцийфосфат значительно гидратирован и после отжига при 800°С кристалли-

зуется в -трикальцийфосфат (80 %) и -пирофосфат кальция (20 %). Синтезиро-

ванная кальцийфосфатная вата потенциально может быть использована в 

качестве резорбируемых кальцийфосфатных биоматериалов с доставкой лекар-

ственных средств за счет высокой способности сорбировать, удерживать воду и 

резорбироваться. 
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