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Особенности образования минеральной фазы в системе  
Ca(NO3)2 – Mg(NO3)2 – Na2HPO4 – H2O в присутствии катионов магния 

В статье осуществлен синтез в системе Ca(NO3)2 – Me(NO3)2 – NaHPO4 – H2O в диапазоне pH 6–12,2 и 
получено, что образуется гидроксилапатит В-типа. Изучены влияние ионов магния на фазовый состав, 
стехиометрия, кристаллические характеристики, морфология, растворимость гидроксилапатита (ГА). 
Показано, что при увеличении концентрации данных ионов кристалличность ГА, отношение Са/Р 
уменьшаются, что способствует увеличению дефектности структуры. Кроме того, доказано, что рас-
творимость образцов с добавками ионов магния больше, чем чистого ГА. 

Ключевые слова: синтез, минеральная фаза, гидроксилапатит, стехиометрия, кристаллические характе-
ристики, морфология, растворимость. 

 

Введение 

Кальций и фосфор являются одними из самых распространенных элементов на нашей планете. 
В земной коре содержится 3,4 % (мас.) кальция и 0,7 % (мас.) фосфора. Среди природных минералов, 
в состав которых входят данные элементы, наибольшее практическое значение имеют соединения 
вида Са10(РО4)6(Х)2 (Х — OH–, F–, Cl–, CO3

2–) — апатиты. Они являются представителями большой 
группы минералов с общей формулой — М10(ХО4)6 (Z)2 (M — H2O, металлы (Ca2+, Pb2+, K+, Na+ 
и т.д.); Х — P, As, Si, S, Cr, Ge; Z — OH–, F–, Cl–, CO3

2–) [1–4]. 
Природный апатит приближенно описывается формулой Са10(РО4)6(Х)2 (Х — OH–, F–, Cl–,  

CO3
2–), при этом ионы кальция в нем частично могут быть замещены на ионы Sr, Ba, Mg, K, Na, Fe, а 

фосфат-ионы — на AsO4
3–, CO3

2–, VO4
3– и др. Дефекты кристаллической решетки апатита могут быть 

также обусловлены дефицитом ионов в узлах кристаллической решетки минерала, что приводит к 
образованию нестехиометрических соединений. 

За последние 15–20 лет интерес к апатитам биогенного происхождения существенно возрос  
[5–17]. Одной из причин этого является тот факт, что апатиты ископаемых организмов традиционно 
рассматриваются в качестве источника информации о геохимических особенностях осадконакопле-
ния. Еще одно направление, обусловливающее большой интерес к изучению данных минералов, вы-
звано тем, что апатиты входят в состав физиогенных (кости, зубы) и большинства патогенных био-
минералов (поченые, зубные, слюнные и другие камни), причины и механизм образования которых 
до сих пор не выявлены, при этом следует отметить, что в последнее время отмечается рост числа 
заболеваний, обусловленных формированием данных агрегатов в организме человека [18–27]. 

Одной из важнейших научных задач в области биоминералогии является установление связи 
между составом и структурой биоминералов (патогенного и физиогенного происхождения) и усло-
виями их формирования, обусловленными аномальными изменениями состояния организма и окру-
жающей среды. 
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Прикладное значение таких исследований заключается в разработке методов, позволяющих про-
водить диагностику болезней, связанных с патогенным биоминералообразованием, болезнью зубов и 
костей на ранних стадиях и их профилактикой, а также созданием биосовместимых материалов для 
протезирования. Существенный прогресс в изучении закономерностей формирования патогенных и 
физиогенных биоминералов может быть достигнут путем моделирования условий кристаллизации 
входящих в их состав основных минералообразующих компонентов, в частности гидроксилапатита, а 
также изучение его структуры и свойств на синтетических аналогах, полученных в условиях, моде-
лирующих его образование в биологических системах. 

Известно, что ион магния оказывает влияние на процессы, происходящие в организме, в частно-
сти на процессы минерализации [24–27]. Кроме того, наблюдается проявление ингибирующего дей-
ствия Mg2+ на кристаллизацию гидроксилапатита из водных растворов, а также способность этого 
иона изменять габитус кристалла гидроксилапатита в процессе синтеза. 

Ион Мg2+ способен замещать ион Са2+ в кристаллической решетке гидроксилапатита. Из литера-
турных данных известно, что замещение 1 % атомов кальция в гидроксилапатите атомами магния 
(х = 0,1) не меняет его структуру, при увеличении концентрации магния образовывалось соединение с 
более дефектной структурой. Возможность такого замещения обусловлена достаточно близкими зна-
чениями ионных радиусов ионов кальция и магния: r(Са2+) = 1,04Å, r(Мg2+) = 0,74Å. 

Цель работы — исследование влияния ионов магния на свойства и закономерности процесса 
осаждения гидроксилапатита (ГА), кристаллизующего из водных растворов заданной кислотности и 
ионного состава. 

Материалы и методы исследования 

Синтез кристаллов замещенного фосфата кальция проводят путем осаждения из водного раство-
ра при комнатной температуре методом спонтанной кристаллизации, по химической реакции: 

 10CaX2 + 6M2HPO4 + MOH → Ca10(PO4)6(OH)2↓ + 20MX + 6H2O (1) 

Процесс кристаллизации проводят при комнатной температуре (22–25 ºС) и варьировании кон-
центрации катиона металла-добавки в интервале 0,0017–0,0255 моль/л (для Mg2+). Время кристалли-
зации 48 ч. В жидкой фазе содержание ионов кальция и магния определяется методом комплексоно-
метрического титрования с двумя индикаторами (ЭХЧ-Т и мурексид, по РД 52.24.403–2007); концен-
трацию фосфат-ионов оценивают по методике спектрофотометрического определения по молибдено-
вой сини. Полученную твердую фазу взвешивали и изучали её состав методами РФА (Дрон-3М) пре-
дел обнаружения метода составляет 0,5–1 масс. %, ИК-Фурье-спектроскопии (ФТ-801, таблетки 
KBr) [28]. 

Измерение удельной поверхности образцов по методу БЭТ (SБЭТ-N2) с применением данной мето-
дики проводят на адсорбционном приборе «Сорбтометр» по адсорбции стандартного газа азота при 
77,4 К по одной точке изотермы адсорбции азота в токе гелия (в данном случае измерения проводят 
при относительном давлении паров азота P/P0 = 0,075 при 77,4 К). Диапазон измерения удельной по-
верхности от 0,5 до 999 м2/г. Предел допускаемой относительной погрешности измерений удельной 
поверхности в режиме многократного измерения не более 5 %. 

Дисперсионный анализ синтезированных твердых фаз фосфатов кальция проводится на лазер-
ном дифракционном анализаторе размеров частиц Shimadzu SALD-2101 (Laser Diffraction Particle Size 
Analyzer). Принцип действия данного прибора основан на использовании физической флуктуации 
электромагнитных волн для определения распределения частиц по размерам. По результатам анализа, 
используя специальное программное обеспечение к прибору (WING–2; WING–3), получают кривую 
распределения частиц по размеру, а также средний и модальный размеры частиц в мкм. 

Осадки, полученные в ходе синтезов, исследуют методом оптической микроскопии с помощью 
микроскопа МБР-1 при 120-кратном общем увеличении (увеличение окуляра ×15, увеличение объек-
тива ×8). Для фотографирования образцов возможно использование цифрового фотоаппарата любой 
марки. 

Для изучения растворимости образов гидроксилапатита и ГА с ионами магния, полученных при 
разных значениях рН среды, проводили их растворение в растворе 0,01 моль/л НСl в течение 40 мин. 

Статистическая обработка полученных данных проведена с применением программного обеспе-
чения StatSoft Statistica 6.0. 
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Результаты и обсуждения 

Был осуществлен синтез гидроксилапатита из раствора при варьировании рН и ионной силы, ре-
зультаты рентгенофазового анализа полученных твердых фаз (рис. 1) свидетельствуют об образова-
нии гидроксилапатита, при этом другие фосфаты кальция в осадке не обнаружены. 
 

 

Рисунок 1. РФА образцов, полученных осаждением при рН = 9,00 

На ИК спектрах (рис. 2) отмечены характерные основные полосы поглощения, обусловленные 
колебаниями связей О–Р–О в тетраэдрах РО4

3–, которые характеризуются максимумами поглощения 
при 1087, 1040, 962, 601, 575 и 474 см–1. Пики с ν = 1040 и 1087 см–1 вызваны трижды вырожденными 
антисимметричными валентными колебаниями связи О–Р–О, ν3. Полоса поглощения при 962 см–1 от-
носится к невырожденной симметричной валентной моде, ν1. Интенсивности с максимумами погло-
щения при 601 и 575 см–1 обусловлены дважды вырожденными валентными колебаниями О–Р–О, ν4. 
Слабый пик при 472 см–1 — компонента вырожденных валентных колебаний моды ν2. Пик с  
ν = 640 см–1, а также интенсивность 1650 см–1 в ближней области спектра соответствуют колебаниям 
ОН-групп; широкая полоса 3150–3400 см–1 в дальней области может быть вызвана поглощением адсор-
бированной апатитом молекулярной воды. 
 

 

1 — при рН=6,00; 2 — при рН=9,00; 3 — при рН=12,00 (фаза гидроксилапатита) 

Рисунок 2. ИК спектры образцов, полученных осаждением 

Также на спектрах синтезированных образцов гидроксилапатита присутствуют полосы ν3 моды 
колебаний СО3

2– при 1420 и 1450 см–1 и ν2 моды при 873 см–1. Присутствие данных полос поглощения 
в спектрах свидетельствует о частичном замещении групп РО4

3– карбонат-ионами в структуре гидро-
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ксилапатита по В-типу. Таким образом, все образцы, полученные при рН ≥ 7,00, представлены карбо-
натзамещенным гидроксилапатитом В-типа [24, 26]. 

Результаты анализов (табл. 1) показали, что при увеличении pH возрастает масса осадка полу-
ченной фазы. При pH=12 выпадает наибольшее количество осадка, что свидетельствует о более вы-
годных условиях для кристаллизации минеральной фазы. 

Т а б л и ц а  1  

Результаты анализов ионов в растворе 

рН нач. mср., г Ca/Pср. 
6,00±0,05 1,195±0,3563 1,35 
9,00±0,05 1,335±0,0497 1,58 

12,00±0,05 1,567±0,3476 1,68 
 

Важной характеристикой гидроксилапатита является стехиометрия его состава, которую приня-
то выражать отношением Са/Р. Для объяснения отклонений от идеальной стехиометрии Са/Р = 1,67 
состав гидроксилапатита записывают формулой Са10–х(НРО4)х(РО4)6–х(ОН)2–х (1,5 < Са/Р <1,67, т.е. 
0<x<1). 

Методами химического анализа было установлено, что соотношение Са/P в полученных образ-
цах составляет от 1,35 до 1,68 в зависимости от взятых начальных концентраций. В таблице 1 ото-
бражено изменение отношение Са/Р при варьировании pH. Из этих изменений видно, что наиболее 
близки к идеальной стехиометрии данные, полученные при pH=12 (Са/Р = 1,68). Эти результаты на-
ходятся в согласии с термодинамическими результатами, проведенными нами ранее [8]. 

Для магнийсодержащих гидроксилапатитов на ИК-спектрах (рис. 3) характерны основные поло-
сы поглощения, обусловленные колебаниями связей О–Р–О в тетраэдрах РО4

3–, которые характери-
зуются максимумами поглощения при 963, 680, 604, 564 см–1. Пики с ν = 1036 и 1095 см–1 вызваны 
трижды вырожденными антисимметричными валентными колебаниями связи О–Р–О, ν3. Пики с мак-
симумами поглощения при 876 см–1 обусловлены колебаниями связей О–С–О карбонатов В-типа, ν2, а 
при 1422 см–1 характерны для антисимметричных деформационных колебаний связей О–С–О, ν3. Пи-
ки с ν = 1385 см–1 вызваны колебанием связей N–O в ионе NO3

–. С ν = 1480 см–1 является модой анти-
симметричных деформационных колебаний C–O в CO3

2– В-типа. Полосы с минимумами при  
3425 см–1 характерны для колебаний кристаллизационной воды, а при 1639 см–1 — мода деформаци-
онных колебаний H–O–H, δ. 
 

 

Рисунок 3. ИК спектры образцов, полученных осаждением в системе Ca(NO3)2 – Nа2HPO4 – Мg(NO3)2 – Н2О  
в условиях варьирования мольной доли магния 
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С помощью ИК-спектроскопии показано, что с увеличением концентрации ионов магния в ис-
ходном растворе происходит уменьшение кристалличности ГА и увеличение аморфной фазы. 

Результаты РФА твердых фаз (рис. 4) хорошо согласуются с данными ИК-спектроскопии, видно, 
что с увеличением исходного содержания ионов магния наблюдается переход ГА в аморфное состоя-
ние. 
 

 

Рисунок 4. Дифрактограммы образцов, полученных осаждением при варьировании мольной доли  
ионов магния в системе Ca(NO3)2 – Nа2HPO4 – Мg(NO3)2 – Н2О 

На дифрактограмме твердой фазы (рис. 4), полученной из системы с исходным значением 
рН = 9,00, присутствуют пики, характерные для гидроксилапатита. По дифрактограммам образцов, 
представленных гидроксилапатитом, с помощью формулы Селякова-Шеррера рассчитаны размеры 
кристаллитов. Из данных, представленных в таблице 2, видно, что с увеличением концентрации маг-
ния размер кристаллитов уменьшается, с увеличением содержания ионов магния гидрокилапатит по-
степенно переходит в аморфную фазу (рис. 4). 

Т а б л и ц а  2  

Характеристики твердых фаз, полученных при варьировании мольной доли ионов магния в системе 

Мольная доля  
Мg-ионов в исход-
ной системе, % 

a, Å c, Å 
Размер кристал-
литов (ОКР), Ǻ 

Sуд., м
2/г 

Фазовый состав  
образца 

0 9,422 ± 0,003 6,868 ± 0,003 ~100 105 ± 5 
Гидроксилапатит 

(100 %) 
5 9,410 ± 0,004 6,861 ± 0,003 ~95 110 ± 6 
10 9,421 ± 0,006 6,847 ± 0,005 ~60 136 ± 7 
20 – – – 63 ± 3 

Аморфная фаза 
30 – – – 94 ± 5 
50 – – – 54 ± 3 
75 – – – 88 ± 4 

 
Результаты удельной поверхности получаемых осадков говорят о неоднозначной полученной за-

висимости, так, в диапазоне концентрации ионов магния от 5 до 10 % наблюдается увеличение по-
верхности твердых фаз, а дальнейшее возрастание содержания ионов магния в исходном растворе 
приводит к уменьшению удельной поверхности. Все полученные характеристики свидетельствуют о 
том, что ионы магния могут адсорбироваться на поверхности растущих кристаллов ГА, вызывая де-
фектность структуры, и тем самым ингибировать образование гидроксилапатита, и в дальнейшем 
способствовать формированию аморфной фазы. 

Результаты дисперсионного анализа (рис. 5) показывают, что зависимость средних размеров 
частиц синтетических фосфатов кальция в основном имеет мономодальное распределение, с диамет-

Ре
по
зи
то
ри
й К
ар
ГУ



О.А.Голованова, Р.М.Шляпов и др. 

42 

ром частиц порядка 200 мкм. Но 
ного максимума, что свидетельст
что изменение концентрации ион
ски не меняет распределения част
 

Рисунок 5. Распредел

На следующем этапе изучало
2,5 до 75 % и варьирование значе
тановлено, что при увеличении к
что подтверждает уменьшение кр
с данными ИК-спектра и РФА, п
Исходя из этого, можно предпо
кальция ионами магния в гидрокс
 

Рисунок 6. Граф
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Рисунок 7. Графическая зависимость m(осадка) – C(Mg) при pH=6; 9; 12 

 

 
а  б  в  

а — вид частиц в момент сливания; б — вид частиц по истечению 2 суток; в — вид частиц после фильтрования 

Рисунок 8. Результаты оптической микроскопии осадков (120-кратное увеличение) 

По истечении 2 суток (рис. 8б) отчётливо видны отдельные кристаллы: дендриты различных 
форм; листья папоротника. После фильтрования структура представляет множество мелких частиц 
(рис. 8в). 

Далее была изучена растворимость ГА и ГА с добавками ионов магния. Установлено, что образ-
цы магнийсодержащего гидроксилапатита, полученные при значениях рН=12,00, при растворении 
повышают исходное значение системы на большее значение, чем образцы, полученные при рН=9,00 
и при рН=6,00 (рис. 9). 

 

 

Рисунок 9. Графическая зависимость рН – t (мин) образцов с С(Mg)=20 % 
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Данное отличие в рН конечной системы можно объяснить различием состава образцов. В струк-
туре магнийсодержащего гидроксилапатита, полученного при рН = 12,00, имеются ионы ОН–  
(Ca10–xMgx(PO4)6(OH)2), которые реагируют с ионами Н+ соляной кислоты, повышая этим рН среды. 
Гидроксилапатит, содержащий ионы магния, полученный при рН=6,00÷9,00, является кальций-
дефицитным (Ca8–xMgx(НРО4)(РО4)5(ОН)) и, помимо ОН– ионов, содержит в структуре кислые НРО4

– 
ионы, которые замедляют возрастание рН соляной кислоты при растворении. 

Таким образом, наиболее склонным к растворению в 0,01 М соляной кислоте является  
щелочной гидроксилапатит Ca10–xMgx(PO4)6(OH)2, чем кальций-дефицитный гидроксилапатит  
Ca8–xMgx(НРО4)(РО4)5(ОН). 

Наибольшее изменение рН раствора отмечено в промежутке времени t = 1,00÷10,00 минут, т.е. 
основной процесс растворения проходит на начальном этапе времени. По истечении 10 минут рН 
среды начинает меняться плавно и к 40 минутам растворения магнийсодержащего гидроксилапатита 
выходит на плато (рис. 10). 
 

 

Рисунок 10. Графическая зависимость рН – t (мин) образцов с С(Mg = 5, 10, 20 %) при рН=12 

С повышением содержания ионов магния в гидроксилапатите растворимость увеличивается за 
счёт выделения ионов ОН– (рис. 10). Кроме того, важно отметить, что биоактивность магнийсодер-
жащего ГА больше, чем чистого ГА, что увеличивает биологическую активность и остеоиндуктивные 
свойства магнийсодержащего ГА, так как низкая растворимость гидроксиапатита служит причиной 
того, что костные клетки медленно усваивают входящие в его состав кальций и фосфор и кость мед-
ленно врастает в трансплантат. 

Таким образом, обобщая сказанное выше, можно сделать следующие выводы: 
1. Осуществлен синтез гидроксилапатита в системе Ca(NO3)2 – Me(NO3)2 – NaHPO4 – H2O с ис-

ходным соотношением Ca/P = 1,70, в диапазоне pH 6–12. 
2. Отмечено, что соотношение Са/P в синтетических образцах составляет от 1,35 до 1,68 в зави-

симости от начальных концентраций используемых ионов, а наиболее близкое значение Са/P к сте-
хиометрии ГА (1,67) получается при pH=12. 

3. Изучено влияние ионов магния на свойства гидроксилапатита. Показано, что при увеличении 
концентрации данных ионов кристалличность ГА, отношение Са/Р и размер кристаллитов ГА 
уменьшаются. 

4. Показано, что с увеличением концентрации ионов магния в исходном растворе биоактивность 
кристаллических осадков возрастает, что способствует повышению остеоиндуктивных свойств маг-
нийсодержащего ГА. 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке РФФИ (№ 14–33–50817мол_нр). 
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О.А.Голованова, Р.М.Шляпов, Ш.К.Əмерханова, А.С.Уəли, И.М.Зырянова  

Магний иондарының қатысында Ca(NO3)2–Mg(NO3)2–Na2HPO4–H2O  
жүйесінде минералды фазаның түзілу ерекшеліктері 

Мақалада pH 6–12,2 аралығында Ca(NO3)2 – Me(NO3)2 – NaHPO4 – H2O жүйесінде синтез жасалып, 
В-типті гидроксилапатит алынды. Магний иондарының фазалық құрамға əсері, гидроксилапатиттің 
стехиометриясы, кристалдық сипаттамалары, ерігіштігі зерттелді. Магний иондарының 
концентрациясы артқан сайын ГА кристалдығының, Са/Р қатынасының төмендейтіні байқалды, ал 
бұл құрылым ақаулығын жоғарылатады. Таза ГА-ға қарағанда магний иондары қосылған үлгілерінің 
ерігіштігі жоғары екені көрсетілді.  
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O.A.Golovanova, R.M.Shlyapov, Sh.K.Amerkhanova, A.S.Uali, I.M.Zyryanova  

Features of formation of mineral phase in the system  
Ca(NO3)2–Mg(NO3)2–Na2HPO4–H2O in the presence of magnesium cations 

The synthesis of the system Ca(NO3)2 – Me(NO3)2 – NaHPO4 – H2O in the range of pH 6–12,2 and found 
that hydroxyapatite (HA) formed B-type. The effect of magnesium ions on the phase composition, stoichiom-
etry, crystal characteristics, morphology, solubility of hydroxyapatite. Demonstrated an increase in the con-
centration of these ions crystallinity HA Ca/P decreases, thereby increasing defects in the structure. It was 
shown that the solubility of the samples with additives of magnesium ions is greater than pure HA. 
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