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Особенности термолиза октакальциевого 
фосфата 

Октакальциевый фосфат (ОКФ) был синтезирован гидролизом брушита СаНРО4·2Н2О в ацетатном бу-
ферном растворе при 60 °С и pH = 5,75. Термолиз ОКФ проводили в интервале 200‒700 °С. Исходный 
ОКФ и полученные порошки были исследованы методами ИК-спектроскопии, электронной микроскопии 
и рентгенофазового анализа. Термолиз ОКФ, полученного указанным способом, идет при более высо-
ких температурах, чем приведенные в литературе. В настоящей работе впервые показано, что основная 
особенность термолиза ОКФ — образование промежуточной апатитоподобной фазы, имеющей в своем 
составе помимо ортофосфатных и гидроксидных ионов также пирофосфатные анионы. Кристаллы этой 
промежуточной фазы полностью сохраняют пластинчатую морфологию исходного ОКФ.
Ключевые слова: октакальциевый фосфат, порошковый прекурсор, термолиз, трикальций-
фосфат, пирофосфат кальция.

Введение
Повреждения и заболевания костных тканей 
занимают одно из первых мест среди причин 
временной нетрудоспособности или развития 
инвалидности. Долгое время наиболее широко 
применяемым в медицине материалом для вос-
становления костных повреждений являлся син-
тетический гидроксиапатит Са10(РО4)6(ОН)2 (ГА) 
вследствие его химического и фазового подобия 
неорганической составляющей костной ткани. 
Основной недостаток материалов на основе ГА 
связан с низкой скоростью резорбции (растворе-
ния) в тканях организма. Кроме того, они слабо 
способствуют образованию новой костной ткани 
(остеоиндукции), а также обладают низкой тре-
щиностойкостью и малой усталостной прочно-
стью в физиологических условиях [1]. 

В настоящее время существует несколько 
подходов к получению резорбируемых керами-
ческих или вообще неорганических материа-
лов на основе фосфатов кальция. Большинство 
работ направлено на улучшение биологиче-
ских свойств кальцийфосфатных материалов 
в рамках создания керамических композитов 
на основе ГА и более растворимого трикаль-
циевого фосфата Са3(РО4)2 (ТКФ). Другой подход 
подразумевает химическую модификацию апа-
тита. Третий подход предполагает в принципе 
отказаться от гидроксиапатита в пользу более 
растворимых фосфатов кальция, у которых от-
ношение Са/Р меньше, чем у ГА. Пирофосфат 

кальция Са2Р2О7 (ПФК) и ТКФ являются таки-
ми соединениями, отношение Са/Р для них не 
превышает 1,5, что предполагает их большую 
склонность к резорбции [2]. Тем не менее свой-
ства и получение керамических материалов на 
их основе практически не изучены.

Многообразие технологических решений по-
лучения подобных бифазных материалов может 
быть связано с синтезом высокодисперсных по-
рошков, предназначенных для получения биоке-
рамики. Традиционный метод подготовки шихты 
для получения керамического композиционного 
материала предполагает использование физи-
ческой гомогенизации, заключающейся в тща-
тельном смешивании порошков — прекурсоров 
целевых фаз. Очевидно, что подобные смеси от-
личаются невысокой степенью гомогенности. 
Отсутствие гомогенности может отрицательно 
повлиять на микроструктуру и, следовательно, 
на механические и биологические свойства по-
лучаемой из них биокерамики. Использование 
физической гомогенизации порошков для полу-
чения композиционной резорбируемой керами-
ки, содержащей фазы ТКФ и ПФК, описано для 
порошковой смеси на основе прирофосфата и 
гидроксиапатита [3], а также для порошковой 
смеси на основе ГА и монетита СаНРО4 или бру-
шита СаНРО4·2Н2О [4]. Однако использование 
методов физической гомогенизации не позво-
ляет достичь высокой степени фазовой однород-
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ности шихты. Использование в качестве прекур-
сора фазы ПФК порошка брушита или монетита 
при получении керамики приводит к выделению 
значительных количеств паров воды вследствие 
конверсии этих фосфатов в процессе обжига ке-
рамики, что препятствует уплотнению образцов 
и может являться причиной формирования не-
однородной микроструктуры. 

В основе одного из химических способов 
гомогенизации может лежать идея получения 
прекурсора, в котором атомы основных компо-
нентов расположены в максимальной близости 
друг к другу, что достигается в кристаллических 
слоистых соединениях, сформированных чере-
дующимися слоями с различной структурой. В 
настоящей работе в качестве прекурсора для из-
готовления композитной биокерамики ПФК/ТКФ 
предложено использовать октакальциевый фос-
фат Ca8(HPO4)2(PO4)4·5H2O (OКФ), мольное соот-
ношение Ca/P которого составляет 1,33.

Кристаллическая структура ОКФ представ-
ляет собой совокупность чередующихся слоев, 
аналогичных по структуре ГА или аморфному 
фосфату кальция Са3(РО4)2·хН2О (АФК) и бру-
шиту СаНРО4·2H2O. Известно, что при темпера-
турной обработке выше 700 °C ОКФ переходит 
в смесь, содержащую ТКФ и ПФК в мольном со-
отношении 2:1. Однако получать керамический 
материал напрямую из ОКФ затруднительно 
из-за значительного содержания кристалли-
зационной и химически связанной воды в его 
структуре. Использование в качестве порош-
кового прекурсора композиционной керамики 
синтетического ОКФ, мольное соотношение 
которого составляет 1,33, вызывает необходи-
мость детального исследования поведения ОКФ 
при термолизе, а также анализа структурных и 
морфологических особенностей продуктов раз-
ложения этого соединения. 

Экспериментальная часть
ОКФ синтезировали гидролизом свежеприготов-
ленного брушита [5] (синтез осаждением из рас-
твора по реакции (1)) в 0,1 М ацетатном буферном 
растворе CH3COOH/CH3COONa при pH = 5,75 и 
температуре 60 °С в течение 1 ч. Процесс гидро-
лиза можно описать уравнением реакции (2):

(NH4)2HPO4 + Ca(NO3)2 + 2H2O → 
→ CaHPO4·2H2O↓ + 2NH4NO3,		               (1)

8CaHPO4·2H2O + 2CH3COONa →
→ Ca8(HPO4)2(PO4)4·5H2O + 2NaH2PO4 + 2CH3COOH. (2)

Полученный осадок ОКФ промывали 4 раза 
дистиллированной водой, а затем отфильтрова-
ли на воронке Бюхнера и высушивали при 30 °С 
в течение 20 ч. Разложение порошка октакаль-
циевого фосфата проводили при 200, 300, 400, 
450, 500, 600 и 700 °С. Тигель с порошком вноси-

ли в предварительно разогретую до температу-
ры обработки печь и выдерживали 2 ч. 

Термическое поведение порошка ОКФ иссле-
довали на термоанализаторе STA 409 PC Luxx 
(Netzsch, Германия) при скорости нагрева 10 
°C/мин в интервале 20‒1000 °С. Исходный ОКФ 
и продукты его термолиза исследовали метода-
ми рентгенофазового анализа (РФА), растровой 
микроскопии (РЭМ) и ИК-спектроскопии. Рент-
генографические исследования проводили на 
дифрактометре Rigaku D/Max-2500 с вращаю-
щимся анодом (Япония). Съемку осуществля-
ли в режиме на отражение (геометрия Брегга‒
Брентано) с использованием CuKср-излучения 
(средняя длина волны λ = 0,154183 нм) в интер-
вале углов 2θ = 2÷60°, шаг по 2θ 0,02°, скорость 
регистрации спектров 5 град/мин. В качестве 
внутреннего стандарта использовали порошок 
кремния. Фазовый анализ проводили с помо-
щью программы WinXPOW при использовании 
базы данных ICDD PDF-2.

Исследование микроструктуры порошков ОКФ 
и продуктов его термолиза проводили на рас-

Рис. 1. Микрофотографии исходного ОКФ, образующе-
гося на поверхности брушита (а), и ОКФ, обработанно-
го при 450 °С (б): 1 ― брушит, 2 ― ОКФ
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тровом электронном микроскопе с автоэмисси-
онным источником LEO SUPRA 50VP (Carl Zeiss, 
Германия), а также на электронном микроскопе 
FIB-системы NVision 40 (Carl Zeiss, Германия) 
при ускоряющем напряжении электронной пуш-
ки 1‒5 кВ. Изображения получали во вторичных 
электронах с использованием детекторов типа 
SE2 и InLens. Просвечивающую электронную 
микроскопию выполняли на микроскопе JEM-
2000FXII (JEOL, Япония) при ускоряющем на-
пряжении 200 кВ.

ИК-спектры поглощения образцов регистри-
ровали в режиме на пропускание на спектро-
метре Spectrum One (Perkin-Elmer, США) в диа-
пазоне 400‒4000 см‒1 с шагом сканирования 
2 см‒1. Образцы прессовали в таблетки диаме-
тром 13 мм с бромистым калием. Анализ спек-
тров проводили на основании литературных и 
справочных данных. 

Результаты и обсуждение
По данным РФА и ИК-спектроскопии получен-
ный в результате реакции (2) порошок пред-
ставляет собой однофазный ОКФ, без примеси 
исходного брушита или ГА. Кристаллы ОКФ 
представляют собой тонкие ленты длиной не-
сколько десятков микрометров и шириной 
5‒6 мкм, в отличие от брушита, который пред-
ставлен более массивными пластинчатыми 
кристаллами (рис. 1, а). 

Термограммы порошков ОКФ в сочетании с 
данными по фазовому составу продуктов раз-
ложения представлены на рис. 2. Анализируя 
кривую потери массы, можно заключить, что 
формула исходного октакальциевого фосфа-

та соответствует Ca8(PO4)4(HPO4)2·xH2O, где 
x = 6÷7. Заметное превышение содержания 
молекул Н2О по сравнению с канонической 
формулой ОКФ обусловлено, вероятнее всего, 
присутствием адсорбированной воды. Термо-
гравиметрический анализ и дифференциаль-
ный термогравиметрический анализ обнару-
живают значительную потерю массы (15‒18 
%) при нагреве до 1000 °C, проходящую в не-
сколько этапов. 

Начальный этап (~4 мас. %, в интервале от 100 
до 125 °C) можно связать с удалением адсорби-
рованной воды. Достаточно сложно установить 
стадии, на которых удаляется кристаллизаци-
онная вода. Вероятно, в интервале 300‒350 °С 
этот процесс заканчивается. Следующий этап 
(350‒400 °С), сопровождаемый относительно 
быстрым изменением массы, соответствует уда-
лению химически связанной воды в процессе 
конденсации фосфатного аниона: 

2НРО4   → Р2О7  + Н2О↑.		                               (3)

Удаление воды продолжается и при более вы-
соких температурах (выше 600 °С), при этом в 
продуктах разложения накапливаются β-ПФК и 
β-ТКФ (рис. 3, а). По данным ИК-спектроскопии 
(рис. 3, б) продукт разложения содержит ОН-
группы (валентные колебания О‒Н при ~3600 
см‒1), содержание которых падает по мере повы-
шения температуры за счет участия в реакции 
расщепления пирофосфатного аниона: 

Р2О7  + 2ОН‒ → 2РО4  + Н2О↑.       	                (4)

В целом можно заключить, что разложе-
ние ОКФ происходит при температурах бо-

Рис. 2. По результатам термического анализа ОКФ представлены кривые потери массы и тепловыделе-
ния (DSC); кривая потери массы соотнесена с результатами РФА разложенных при различных темпера-
турах образцов
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Рис. 3. Рентгенограммы (а) и ИК-спектры (б) ОКФ и про-
дуктов его термолиза при различных температурах (ука-
заны на кривых, °С)
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лее высоких, чем было описано в литератур-
ных источниках [2]. При температуре от 300 
до 500 °С происходит превращение частич-
но обезвоженного («коллапсированного») 
ОКФ — «Ca8(PO4)4(HPO4)2» [6] в дефектную про-
межуточную фазу гидроксиапатита с Са/Р = 
= 1,33, состав которого, имея в виду изложен-
ные выше данные ТГ, РФА и ИК-спектроскопии 
(см. рис. 2, 3), можно выразить как 
Са8□х(НРО4)2–х(РО4)4(Р2О7)у□(х–у)(ОН)(2х–4у)□(2–2х–4у) 
(при 2х–4у < 2, у ≤ х/2), где □ — вакансия. За-
тем происходит разложение промежуточной 
фазы апатита. Около 700 °С продукт термолиза 
представлен смесью β-ТКФ и β-ПФК. Образова-
ние одного из заявляемых в литературе про-
межуточных соединений — монетита СаНРО4 
зафиксировать не удалось. По данным, полу-
ченным в настоящей работе, процесс термо-
лиза ОКФ можно представить в виде после-
довательности превращений, включающей 3 
стадии:

при 200 °С:

Ca8(PO4)4(HPO4)2·5H2O → Ca8(PO4)4(HPO4)2;        (5)

в интервале 350‒550 °С: 

Ca8(PO4)4(HPO4)2 → 
→ Са8□х(НРО4)2–х(РО4)4(Р2О7)у□(х–у)(ОН)(2х–4у)□(2–2х–4у);   (6)

в интервале 600‒700 °С:

Са8□х(НРО4)2–х(РО4)4(Р2О7)у□(х–у)(ОН)(2х–4у)□(2–2х–4у) →
→ β-Ca2P2O7 + β-Ca3(PO4)2.	              (7)

Полученные продукты наследуют пла-
стинчатую морфологию исходного ОКФ, 
однако рентгенографическая оценка 
среднего размера частиц полученных 
порошков дает значения от 30 до 50 нм 
в зависимости от температуры разло-
жения исходного ОКФ, что соответству-
ет среднему расстоянию между порами 
(следами выхода паров воды при дегидра-
тации ОКФ). Наименьший размер частиц 
зафиксирован у порошков, подвергших-
ся термолизу при 450 °С. Частицы этих 
порошков полностью сохраняют габитус 
исходных кристаллов ОКФ (см. рис. 1, б). 
С ростом температуры до 700 °С размер 
частиц возрастает до 50 нм. 

Методом ИК-спектроскопии были за-
фиксированы слабые колебания групп 
HPO4   (970 см‒1) у полученного продукта. 
Исследование, проведенное при помощи 
просвечивающей электронной микро-
скопии, не позволило вычленить какие-
либо домены, которые можно было бы 
трактовать как нанокристаллы фаз 
ПФК и ГА. Это дает основание утверж-
дать, что области, соответствующие по 

составу ПФК и ГА, распределены гомоген-
но в объеме каждого пластинчатого кри-
сталла прекурсора. Размер этих областей 
соответствует рентгенографическим оцен-
кам размеров частиц и среднему расстоя-
нию между порами и не превышает 50 нм. 

Можно предположить, что получае-
мый при 450 °С апатитоподобный прекурсор 
Са8□х(НРО4)2–х(РО4)4(Р2О7)у□(х–у)(ОН)(2х–4у)□(2–2х–4у) 
сохраняет основные черты структуры исходного 
ОКФ. Однако вследствие глубокой дегидратации 
в брушитном Б-слое (обозначен серой полосой 
на рис. 4) начинается образование пирофосфат-
ных анионов. По данным ИК-спектроскопии со-
храняются области, где процесс 2НРО4 →Р2О7 + 
Н2О еще не происходил. Тогда структуру ОКФ, 
обработанного при 450 °С, можно предста-
вить в виде чередующихся апатитоподобных 
и частично дегидратированных брушитных 
слоев, содержащих пирофосфат-ионы (рис. 4). 
Нерегулярное расположение пирофосфатных 
ионов и остаточной воды в Б-слоях приводит 
к уменьшению периода элементарной ячей-
ки  вдоль оси а в структуре ОКФ («коллапс» 
ОКФ). На рентгенограмме это подтверждается 

2‒

2‒ 4‒
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смещением пика в сторону больших углов 2θ и 
исчезновением рефлекса (100) при дальнейшем 
нагревании.

Заключение
Таким образом, октакальциевый фосфат, син-
тезированный в ацетатном буферном растворе 
при 60 °С и pH = 5,75, представляет собой лен-
тообразные (пластинчатые) кристаллы и не со-
держит примеси ГА. Термолиз ОКФ, полученного 
описанным в работе методом, идет при более вы-
соких температурах, чем это представлено в ли-
тературе. В частности, завершение образования 
ТКФ происходит не при 600, а при 700 °С. Основ-
ной особенностью термолиза ОКФ является об-
разование промежуточной апатитоподобной 
фазы, имеющей в своем составе помимо ортофос-
фатных и гидроксидных ионов пирофосфатные 
анионы. В настоящей работе впервые показано, 
что кристаллы этой промежуточной фазы полно-
стью сохраняют пластинчатую морфологию ис-
ходного ОКФ. Обработанный при 400‒450 °С для 
перевода в апатитоподобное соединение ОКФ мо-

жет служить подходящим прекурсором для по-
следующего получения из него высокопрочного 
керамического биодеградируемого композита, 
состоящего из ПФК и ТКФ, с однородностью рас-
пределения фаз на уровне 50‒100 нм.

*    *    *
Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (гранты 10-03-00866, 
11-03-12179-офи-м-2011, 12-03-01025, 12-08-00681, 
13-08-01056), а также при поддержке программы 
фундаментальных исследований ОХНМ РАН «Соз-
дание новых металлических, керамических, стек-
ло-, полимерных и композиционных материалов». 
Работа выполнена с использованием оборудова-
ния, приобретенного за счет средств «Програм-
мы развития Московского университета».
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Рис. 4. Предполагаемое строение апатитоподобного 
соединения (а), полученного термолизом ОКФ при 
450 °С, и кристаллическая структура ОКФ в плоско-
сти (001) (б); темно-серый параллелограмм ограни-
чивает элементарную ячейку; светло-серой полосой 
выделен брушитный слой (Б-слой); светло-серым 
ромбом выделена апатитоподобная ячейка апатитно-
го слоя (А-слоя)
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