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Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà, ì. Êè¿â, Óêðà¿íà

Äîñë³äæåíî çàêîíîì³ðíîñò³ ÷àñòêîâîãî ³çîâàëåíòíîãî çàì³ùåííÿ àòîì³â êàëüö³þ
ìàãí³ºì ó âèõ³äí³é ñòðóêòóð³ β-Ñà3(ÐÎ4)2 â ìåæàõ ñêëàä³â Ca10.5–õMgx(PO4)7 (õ=0,4,
0,8, 1,0 òà 1,5) ñïîñîáîì õ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â òà òâåðäîôàçíî¿
âçàºìîä³¿. Ó ïåðøîìó âèïàäêó â ðåçóëüòàò³ çì³øóâàííÿ âîäíèõ ðîç÷èí³â, ùî ì³ñòè-
ëè ³îíè Ca2+:Mg2+:PÎ4

3– ó ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåííÿõ (10,5–õ):õ:7 (äå õ=0,4, 0,8, 1,0
òà 1,5), ïîäàëüøîãî âèïàðþâàííÿ âîäè òà íàãð³âàííÿ òâåðäîãî çàëèøêó ïðè òåìïå-
ðàòóð³ 6000Ñ (ïðîòÿãîì 2 ãîäèí) ñèíòåçîâàíî á³ôàçí³ êàëüö³é ôîñôàòè (íà îñíîâ³
Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2 òà β-Ñà3(ÐÎ4)2), ùî ëåãîâàí³ êàò³îíàìè ìàãí³þ çà çíà÷åíü ìîëü-
íèõ ñï³ââ³äíîøåíü Ca2+:Mg2+:PÎ4

3–=10,1:0,4:7 òà 9,7:0,8:7, à òàêîæ ìîíîôàçí³ ôîñ-
ôàòè Ca9,5Mg(PO4)7 òà Ca9Mg1,5(PO4)7 (â³òëîê³òîâèé òèï, òðèãîíàëüíà ñèíãîí³ÿ, ïðî-
ñòîðîâà ãðóïà R-3c). Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè òâåðäîôàçí³é âçàºìîä³¿ âèõ³äíèõ êîìïî-
íåíò³â ç ìîëüíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì Ca2+:Mg2+:PÎ4

3–=(10,5–õ):õ:7 (äå õ=0,4, 0,8, 1,0
òà 1,5) ó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 500–7000Ñ (ïðîòÿãîì 6 ãîäèí) òàêîæ ôîðìó-
þòüñÿ á³ôàçí³ êàëüö³é ôîñôàòè, îäíàê, â ÿêèõ ëèøå ôîñôàò àïàòèòîâîãî òèïó
(Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2) ì³ñòèòü ìàãí³é. Âì³ñò ôàçè àïàòèòîâîãî òèïó â á³ôàçíèõ êàëüö³é
ôîñôàòàõ çðîñòàº ïðè çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³ ìàãí³þ ó âèõ³äí³é øèõò³. Âñòàíîâëåí³
óìîâè ôîðìóâàííÿ ìîíîôàçíèõ ìàãí³éâì³ñíèõ êàëüö³é ôîñôàò³â â³òëîê³òîâîãî òèïó
òà á³ôàçíèõ ìîäèô³êîâàíèõ êàëüö³é ôîñôàò³â â ïîäàëüøîìó ìîæóòü áóòè âèêîðèñ-
òàí³ äëÿ îäåðæàííÿ á³îàêòèâíèõ ìàòåð³àë³â ìåäè÷íîãî ïðèçíà÷åííÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìàãí³é, â³òëîê³ò, àïàòèò, ²×-ñïåêòðîñêîï³ÿ, ÐÔÀ.
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.Âñòóï
Á³îàêòèâí³ êàëüö³é ôîñôàòè ð³çíèõ ñòðóê-

òóðíèõ òèï³â: àïàòèòîâîãî (Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2), â³òëî-
ê³òîâîãî (β-Ñà3(ÐÎ4)2), à òàêîæ á³ôàçí³ ¿õ ñóì³ø³,
ùî õàðàêòåðèçóþòüñÿ á³îñóì³ñí³ñòþ, çäàòí³ñòþ äî
á³îðåçîðáö³¿ òà íå âèêëèêàþòü ³ìóííî¿ â³äïîâ³ä³,
º ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ âèêîðèñòàííÿ â ìåäèöèí³
[1–4]. Â òîé ÷àñ ëåãóâàííÿ ñòðóêòóðè êàëüö³é
ôîñôàò³â ³îíàìè ð³çíî¿ ïðèðîäè º îäíèì ³ç ï³äõîä³â
ùîäî âïëèâó íà ôóíêö³îíàëüí³ âëàñòèâîñò³ ìàòå-
ð³àëó. Ñåðåä àí³îííèõ äîïàíò³â àí³îííî¿ ñòðóêòó-
ðè, íàéá³ëüø ïîøèðåíèì º êàðáîíàò, âì³ñò ÿêîãî
â ïðèðîäíîìó ìàòåð³àë³ ñòàíîâèòü äî 7,4 ìàñ.%
[5]. Êàðáîíàò â³ä³ãðàº âàæëèâó ðîëü ó ìåòàáîë³çì³
ê³ñòêîâî¿ òêàíèíè, òîìó îäåðæàííÿ ³ âèêîðèñòàí-
íÿ êàðáîíàòçàì³ùåíîãî êàëüö³é ôîñôàòó ñòàíî-

âèòü çíà÷íèé ³íòåðåñ ïðè ðîçãëÿä³ éîãî ÿê á³îðå-
çîðáîâàíîãî ìàòåð³àëó äëÿ çàñòîñóâàííÿ ÿê ê³ñòêî-
âîãî òðàíñïëàíòàòó. Ðîçãëÿäàþòü ìîäèô³êóâàííÿ
êàò³îííî¿ ï³ä´ðàòêè ³îíàìè íàòð³þ (ùî íà ð³âí³
0,5–1 ìàñ.% â á³îëîã³÷íèõ àïàòèòàõ ìàþòü âàæ-
ëèâå çíà÷åííÿ â ì³íåðàë³çàö³¿ ê³ñòêè ³ êë³òèíí³é
àäãåç³¿), êàë³þ (âïëèâàº íà á³îì³íåðàë³çàö³þ,
êë³òèííó àäãåç³þ ³ á³îìåõàí³÷í³ ïðîöåñè â ê³ñòö³)
[6,7]. Òàêîæ ðîçãëÿäàºòüñÿ ÷àñòêîâå ³çîâàëåíòíå
çàì³ùåííÿ àòîì³â êàëüö³þ àòîìàìè äâîâàëåíòíèõ
ìåòàë³â: Cu òà Zn, ùî äîäàòêîâî ôóíêö³îíàë³çó-
þòü ìàòåð³àëè ìåäè÷íîãî ïðèçíà÷åííÿ àíòèáàê-
òåð³àëüíèìè âëàñòèâîñòÿìè [8,9].

Îñîáëèâî¿ óâàãè ïðèâåðòàþòü ìàãí³éâì³ñí³
ôîñôàòè [10–15]. ²îíè Mg2+ â³ä³ãðàþòü âàæëèâó
ðîëü ó ì³íåðàë³çàö³¿ ìàòðèêñó ê³ñòêîâîãî ìîçêó
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[13], ñïðèÿþòü çá³ëüøåííþ êë³òèííî¿ àäãåç³¿, à
òàêîæ ïîñèëåííþ îñòåî³íòåãðàö³¿ in vivo [14]. Òà-
êîæ áóëî ïîêàçàíî, ùî Mg-âì³ñí³ êàëüö³é ôîñôà-
òè, ïîð³âíÿíî ç ÷èñòèìè β-Ñà3(ÐÎ4)2, äåìîíñòðó-
þòü á³ëüø âèñîêó ù³ëüí³ñòü òà âèù³ ïîêàçíèêè
ìåõàí³÷íî¿ ì³öíîñò³ [15]. Öå ñâ³ä÷èòü, ùî Mg-
ñòàá³ë³çîâàí³ ïîðîøêè β-Ñà3(ÐÎ4)2 º á³ëüø òåð-
ìîñò³éê³ ³ ïðèäàòíèìè äëÿ âèðîáíèöòâà ïîðèñòèõ
àáî ãðàíóëüîâàíèõ á³îìàòåð³àë³â äëÿ õ³ðóðã³¿ ê³ñòîê,
äîáàâîê äî îðãàí³÷íèõ ïîë³ìåð³â äëÿ ïîë³ïøåííÿ
¿õ á³îôóíêö³îíàëüíîñò³. Òåðì³÷íà ñò³éê³ñòü òàêèõ
ìàòåð³àë³â º îñîáëèâî âàæëèâîþ ïðè ¿õ íàíåñåíí³
ïëàçìîâèì íàïèëåííÿì, êîëè ìàòåð³àë ïðîõîäèòü
îáðîáëåííÿ ïðè ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóðàõ.

Íà ñüîãîäí³ îñíîâíèì ìåòîäîì äëÿ ñèíòåçó
ìàãí³éâì³ñíèõ êàëüö³é ôîñôàò³â, ó òîìó ÷èñë³ ³
íà îñíîâ³ β-Ñà3(ÐÎ4)2, º ñï³âîñàäæåííÿ ç âîäíîãî
ðîç÷èíó, îäíàê ëåãóâàííÿ º íåêîíòðîëüîâàíèì.
Òàêîæ çàñòîñîâóºòüñÿ ìåòîä òâåðäîôàçíî¿ âçà-
ºìîä³¿, ùî âèìàãàº òðèâàëå íàãð³âàííÿ çà âèñî-
êèõ òåìïåðàòóð (ïîíàä 10000Ñ), ùî â ïîäàëüøîìó
ìîæå âïëèâàòè íà õàðàêòåðèñòèêè ôóíêö³îíàëü-
íîãî ìàòåð³àëó.

Ç îãëÿäó íà âàæëèâ³ñòü ìàãí³þ â ñêëàä³
êàëüö³é ôîñôàò³â äëÿ á³îëîã³÷íèõ ïðîöåñ³â
â³äíîâëåííÿ ê³ñòêîâî¿ òêàíèíè, òà éîãî âïëèâ
íà ïîêðàùåííÿ á³îàêòèâíîñò³ ñèíòåòè÷íèõ ìà-
òåð³àë³â âàæëèâèì º ïîøóê ï³äõîä³â ùîäî ¿õ
îäåðæàííÿ ç êîíòðîëüîâàíèì âì³ñòîì ëåãóþ÷î-
ãî ³îíà ìàãí³þ òà ñêîðî÷åíèì ÷àñîì ñèíòåçó çà
â³äíîñíî íåâèñîêèõ òåìïåðàòóð. Òîìó ìåòîþ
ðîáîòè áóëî ðåàë³çóâàòè ÷àñòêîâå ³çîâàëåíòíå
çàì³ùåííÿ àòîì³â êàëüö³þ ³îíàìè ìàãí³þ ó
âèõ³äí³é ìàòðèö³ β-Ñà3(ÐÎ4)2 â óìîâàõ õ³ì³÷íîãî
îñàäæåííÿ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ç ô³êñîâàíèì âì³ñòîì
ëåãóþ÷îãî ³îíó òà òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿. Â îáîõ
âèïàäêàõ âèêîðèñòîâóâàëè îäíàêîâ³ ìîëüí³
ñï³ââ³äíîøåííÿ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â òà áëèçüê³
òåìïåðàòóðè íàãð³âàííÿ îäåðæàíèõ ôîñôàò³â (600–
7000Ñ). Çàêîíîì³ðíîñò³ çàì³ùåííÿ â êàò³îíí³é
ï³äãðàòö³ êàëüö³é ôîñôàòó â³òëîê³òîâîãî òèïó äîñ-
ë³äæóâàëè äëÿ ñêëàä³â Ca10.5–õMgõ(PO4)7 (õ=0,4, 0,8,
1,0 òà 1,5), ùî çíàõîäÿòüñÿ â ìåæàõ çíà÷åíü âì³ñòó
ëåãóþ÷îãî ³îíó â á³îëîã³÷íèõ ìàòåð³àëàõ.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà
Ñèíòåç çðàçê³â òà ìåòîäè ¿õ õàðàêòåðèçàö³¿
Ñèíòåç ìîäèô³êîâàíèõ ìàãí³ºì êàëüö³é ôîñ-

ôàò³â çä³éñíþâàëè ïðè õ³ì³÷íîìó îñàäæåíí³ ç âîä-
íèõ ðîç÷èí³â òà òâåðäîôàçí³é âçàºìîä³¿ ïðè çíà-
÷åííÿõ ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü Ca:Mg:Ð=(10,5–
õ):õ:7 (õ=0,4, 0,8, 1,0 òà 1,5). ßê âèõ³äí³ êîìïî-
íåíòè âèêîðèñòîâóâàëè: Ca(NO3)2⋅4H2O (“÷.ä.à”),
Mg(NO3)2⋅6H2O (“÷.ä.à”), (NH4)2ÍPO4 (“÷.ä.à”).

Ïðè õ³ì³÷íîìó îñàäæåíí³ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â

ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó áóëà íàñòóïíîþ: ðîçðàõî-
âàí³ ê³ëüêîñò³ í³òðàò³â êàëüö³þ òà ìàãí³þ, âçÿòèõ
ó ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåííÿõ Ca:Mg=(10.5–õ):õ (äå
õ=0,4, 0,8, 1,0 òà 1,5) ðîç÷èíÿëè â 50 ìë äèñòèëü-
îâàíî¿ âîäè ³ ïðè ³íòåíñèâíîìó ïåðåì³øóâàíí³ íà
ìàãí³òí³é ì³øàëö³ äîäàâàëè 25 ìë ðîç÷èíó, ùî
ì³ñòèâ ã³äðîôîñôàò àìîí³þ. Ðîçðàõóíîê ôîñôàò-
íî¿ êîìïîíåíòè çä³éñíåíèé òàêèì ÷èíîì, ùîá ï³ñëÿ
çì³øóâàííÿ ðîç÷èí³â äîñÿãàëîñÿ ìîëüíå ñï³ââ³äíî-
øåííÿ Ca:Mg:Ð=(10.5–õ):õ:7. Ðîç÷èí ç îäåðæà-
íèì îñàäîì ïåðåì³øóâàëè ïðîòÿãîì 30 õâ, ï³ñëÿ
÷îãî ïåðåíîñèëè ó ôàðôîðîâó ÷àøêó òà âèïàðþ-
âàëè âîäó íà ï³ùàí³é áàí³. Îäåðæàíèé òâåðäèé
ïîðîøîê ïåðåòèðàëè ó àãàòîâ³é ñòóïö³ òà â³äïà-
ëþâàëè, ó ôàðôîðîâ³é ÷àøö³, íà ïîëóì’¿ ïàëüíè-
êà äî ïðèïèíåííÿ ³íòåíñèâíîãî âèä³ëåííÿ ãàçî-
ïîä³áíèõ ïðîäóêò³â âçàºìîä³¿. Ï³ñëÿ ÷îãî ïîðî-
øîê ïåðåíîñèëè ó ôàðôîðîâ³ òèãë³ òà íàãð³âàëè ó
ìóôåëüí³é ïå÷³ äî òåìïåðàòóðè 6000Ñ çà 2 ãîäèíè
ç íàñòóïíîþ ³çîòåðì³÷íîþ âèòðèìêîþ ïðîòÿãîì
2 ãîäèí. Ïîò³ì ï³÷ âèìèêàëè ³ òèãë³ çàëèøàëè äî
ïîâíîãî ¿õ îõîëîäæåííÿ. Çðàçêè ðåòåëüíî ïåðå-
òèðàëè òà äîñë³äæóâàëè.

Ñèíòåç çðàçê³â ìåòîäîì òâåðäîôàçíî¿ âçàº-
ìîä³¿ çä³éñíþâàëè íàñòóïíèì ÷èíîì: ðîçðàõîâàí³
ê³ëüêîñò³ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â (í³òðàò³â êàëüö³þ
³ ìàãí³þ òà ã³äðîôîñôàòó àìîí³þ), âçÿòèõ ó ìîëü-
íîìó ñï³ââ³äíîøåíí³: Ca:Mg:Ð=(10.5–õ):õ:7 (õ=0,4,
0,8, 1,0 òà 1,5), ïåðåòèðàëè ó àãàòîâ³é ñòóïö³. Ñóì³ø
ó ôàðôîðîâèõ ÷àøêàõ íàãð³âàëè íà ïîëóì’¿ ïàëü-
íèêà äî ïðèïèíåííÿ ³íòåíñèâíîãî ãàçîâèä³ëåííÿ.
Â ïîäàëüøîìó ñóì³ø ïåðåòèðàëè òà ïåðåíîñèëè ó
ôàðôîðîâ³ òèãë³, ÿê³ íàãð³âàëè ïîñòóïîâî ïðîòÿ-
ãîì 2 ãîäèí ó ìóôåëüí³é ïå÷³ äî òåìïåðàòóðè
5000Ñ ç ïîäàëüøèì ³çîòåðì³÷íèì âèòðèìóâàííÿì
2 ãîäèíè. Ñóì³ø îõîëîäæóâàëè òà ïåðåòèðàëè.
Íà íàñòóïíîìó åòàï³ çðàçêè íàãð³âàëè äî 600 òà
7000Ñ çà 2 ãîäèíè ³ âèòðèìóâàëè ùå ïî 2 ãîäèíè
íà êîæí³é ñòàä³¿. Ï³ñëÿ ¿õ îõîëîäæåííÿ äî ê³ìíàò-
íî¿ òåìïåðàòóðè, ðåòåëüíî ïåðåòèðàëè òà àíàë³çó-
âàëè.

Ìóôåëüíà ï³÷ SNOL-7.2/1100 ç ðåãóëÿòî-
ðîì TermoPro-601 áóëà âèêîðèñòàíà äëÿ íàãð³âàí-
íÿ çðàçê³â.

Ìåòîäè õàðàêòåðèçàö³¿ çðàçê³â
Ôàçîâèé ñêëàä ñèíòåçîâàíèõ ôîñôàò³â âñòà-

íîâëþâàëè ìåòîäîì ïîðîøêîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿
(äèôðàêòîìåòð Shimadzu XRD-6000 ç CuKα-âèï-
ðîì³íþâàííÿì ç λ=1.5418 Å , â ³íòåðâàë³ 2θ=5–
700 ç êðîêîì 0,050). Ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿
(ñïåêòðîìåòð PerkinElmer SpectrumBX, ðîçä³ëüíà
çäàòí³ñòü 1 cì–1 â ä³àïàçîí³ 400–4000 ñì–1 äëÿ
çðàçê³â, çàïðåñîâàíèõ â òàáëåòêè ç ÊÂr) äîñë³ä-
æóâàëè òèï àí³îíó â ñêëàä³ ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â.
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Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåííÿ çàêîíîì³ðíî-

ñòåé ³çîâàëåíòíîãî çàì³ùåííÿ àòîì³â êàëüö³þ
ìàãí³ºì ó ñòðóêòóð³ β-Ñà3(ÐÎ4)2 ïðè õ³ì³÷íîìó
îñàäæåíí³ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ïðè ìîëüíèõ
ñï³ââ³äíîøåííÿõ Ca:Mg:P=10,1:0,4:7 ÷è 9,7:0,8:7
òà 9,5:1,0:7 ÷è 9,0:1,5:7 ïîêàçàâ âïëèâ ê³ëüêîñò³
êàò³îí³â ìàãí³þ ó âèõ³äíîìó ðîç÷èí³ íà ôàçîâèé
ñêëàä îäåðæàíèõ ïðîäóêò³â âçàºìîä³¿ (òàáëèöÿ).
Òàê, çà äàíèìè ïîðîøêîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿ âñòà-
íîâëåíî, ùî ó âèïàäêó ïðèñóòíîñò³ íåçíà÷íèõ
ê³ëüêîñòåé êàò³îí³â ìàãí³þ äëÿ ìîëüíèõ ñï³ââ³äíî-
øåíü Ca:Mg=10,1:0,4 òà 9,7:0,8 îäåðæàíî á³ôàçí³

çðàçêè, ùî ì³ñòÿòü ôàçè íà îñíîâ³ β-Ñà3(ÐÎ4)2

(PDF2 #00-070-2065 – â³òëîê³òîâèé ñòðóêòóðíèé
òèï) òà Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2 (PDF2 # 01-089-6495 –
àïàòèòîâèé òèï) (ðèñ. 1). Âì³ñò îñòàííüî¿ çìåí-
øóºòüñÿ â³ä 30 ìàñ.% äî 18 ìàñ.% ïî ì³ð³ çìåí-
øåííÿ ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ Ca/Mg ó âèõ³ä-
íîìó ðîç÷èí³ â³ä 25 äî 12 (ðèñ. 1,à,á).

Ðîçðàõîâàí³ ïàðàìåòðè åëåìåíòàðíèõ
êîì³ðîê äëÿ ôàç íà îñíîâ³ β-Ñà3(ÐÎ4)2 òà
Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2, ñèíòåçîâàíèõ ç âîäíèõ
ðîç÷èí³â çà ð³çíèõ ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü
âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â (òàáë.).

Ðèñ. 1. Ïîðîøêîâ³ ðåíòãåíîãðàìè çðàçê³â, ñèíòåçîâàíèõ ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ çà çíà÷åíü ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü: 

Ca:Mg:P=10,1:0,4:7 (à), 9,7:0,8:7 (á), 9,5:1,0:7 (â) òà 9,0:1,5:7 (ã) ³ íàãð³òèõ äî 6000Ñ.

Íà (à) òà (á) – ðåôëåêñè ôàçè Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2 (PDF2 # 01-089-6495) ïîçíà÷åí³ ÷åðâîíèì êîëüîðîì,

à ðåôëåêñè β-Ñà3(ÐÎ4)2 (PDF2 #00-070-2065) – çåëåíèì êîëüîðîì.

Íà (â) ³ (ã) ðåôëåêñè β-Ñà3(ÐÎ4)2 (PDF2 #00-070-2065) ïîçíà÷åíî ÷åðâîíèì êîëüîðîì

Ïàðàìåòðè åëåìåíòàðíèõ êîì³ðîê ð³çíèõ ôàç

Параметри елементарної комірки Мольне співвідношення 
Ca:Mg:P у вихідному розчині Тип присутніх фаз а, Å c, Å 

β-Са3(РО4)2 10,3697 37,192610,1:0,4:7 
Са10(РО4)6(ОН)2 9,4177 6,8801
β-Са3(РО4)2 10,3663 31,16429,7:0,8:7 

Са10(РО4)6(ОН)2 9,4109 6,856
9,5:1,0:7 Ca9.5Mg(PO4)7 10,3409 37,1144
9,0:1,5:7 Ca9Mg1.5(PO4)7 10,3398 37,0984
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Ó âèïàäêó âèõ³äíèõ ðîç÷èí³â ç³ çíà÷íèì
âì³ñòîì ìàãí³þ (çíà÷åííÿ ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü
Ca:Mg=9,5:1,0 òà 9,0:1,5) ôîðìóþòüñÿ ìîíîôàçí³
ìîäèô³êîâàí³ êàëüö³é ôîñôàòè â³òëàê³òîâîãî òèïó
(β-Ñà3(ÐÎ4)2: PDF2 #00-070-2065) (ðèñ. 1,â,ã).
Òàêèì ÷èíîì, îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü, ùî ó
äîñë³äæåíèõ óìîâàõ ïðè ãîìîâàëåíòíîìó çàì³ùåíí³
êàò³îí³â êàëüö³þ (1,0 Å) ìåíøèì çà ðîçì³ðîì
ìàãí³ºì (0,72 Å) ñòàá³ë³çàö³ÿ ñòðóêòóðè â³òëîê³òî-
âîãî òèïó (β-Ñà3(ÐÎ4)2) º ìîæëèâîþ ïðè çàì³-
ùåíí³ á³ëüøå 10 ìîë.% êàëüö³þ (ðèñ. 1,â,ã).

Àíàë³ç ðîçðàõîâàíèõ ïàðàìåòð³â åëåìåíòàð-
íî¿ êîì³ðêè ôàç íà îñíîâ³ β-Ca3(PO4)2 (òàáëèöÿ)
òà ¿õ ïîð³âíÿííÿ ç â³äïîâ³äíèìè äëÿ âèõ³äíîãî
ôîñôàòó (òðèãîíàëüíà ñèíãîí³ÿ, ïðîñòîðîâà ãðó-
ïà R-3c: a=10,439(1) Å , c=37,375(2) Å, PDF2 #00-
070-2065) âèÿâèâ òåíäåíö³þ äî çìåíøåííÿ îáîõ
ïàðàìåòð³â ïî ì³ð³ çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ìàãí³þ
ó ¿õ ñêëàä³, ùî ï³äòâåðäæóº ðåàë³çàö³þ çàì³ùåí-
íÿ êàëüö³þ (1,0 Å) ìåíøèì çà ðîçì³ðîì ìàãí³ºì
(0,72 Å ). Ðàçîì ç òèì çðàçêè, ñèíòåçîâàí³ ç âîä-
íèõ ðîç÷èí³â çà çíà÷åíü ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü
Ca:Mg=10,1:0,4 òà 9,7:0,8 ì³ñòèëè òàêîæ ³ ôàçó
íà îñíîâ³ Ca10(PO4)6(OH)2 (ãåêñàãîíàëüíà ñèíãî-
í³ÿ), ðîçðàõóíîê ïàðàìåòð³â ÿêî¿ (òàáëèöÿ) òà ïî-
ð³âíÿííÿ ç â³äïîâ³äíèìè äëÿ ÷èñòîãî
Ca10(PO4)6(OH)2 (à=9,432 Å , c=6,881 Å ,
PDF2 #00-089-6495) òàêîæ ïîêàçàâ òåíäåíö³þ
äî çìåíøåííÿ îáîõ ïàðàìåòð³â, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî
çàì³ùåííÿ êàëüö³þ êàò³îíàìè ìàãí³þ ³ â ñòðóê-
òóð³ ö³º¿ ôàçè. Òàêèì ÷èíîì, îäåðæàí³ ðåçóëüòà-
òè âêàçóþòü íà ðåàë³çàö³þ ëåãóâàííÿ ìàãí³ºì îáîõ
êîìïîíåíò³â á³ôàçíèõ êàëüö³é ôîñôàò³â.

Îñîáëèâ³ñòþ çä³éñíåíîãî ñèíòåçó çðàçê³â ç
âîäíèõ ðîç÷èí³â ñèñòåìè NH4

+–Ca2+–Mg2+–NO3
–

–PO4
3– º ïîäàëüøå óïàðþâàííÿ âîäè òà â³äïàë

ïðè 6000Ñ. Öå çàáåçïå÷óâàëî ðîçêëàä òà âèäàëåí-
íÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â òà ³íòåðêàëÿö³þ çàäàíî¿
ê³ëüêîñò³ ëåãóþ÷îãî ³îíó â ñêëàä îäåðæàíèõ ôîñ-
ôàò³â. Íà ñüîãîäí³ íàéá³ëüø ïîøèðåíèì ï³äõî-
äîì äëÿ ëåãóâàííÿ êàëüö³é ôîñôàò³â ð³çíèìè ³îíà-
ìè, çîêðåìà àïàòèòîâîãî òèïó, º ñï³âîñàäæåííÿ ç
âîäíèõ ðîç÷èí³â çà ð³çíèõ ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü
âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â òà ¿õ ð³çíèõ ôîðì [6,8,9].
Ïîêàçàíî, ùî âì³ñò äîïàíò³â ó ñêëàä³ ñèíòåçîâà-
íèõ êàëüö³é ôîñôàòàõ çðîñòàº ïðè çá³ëüøåíí³ ¿õ
ê³ëüêîñò³ ó âèõ³äíîìó ðîç÷èí³, îäíàê ïðè ô³ëüòðó-
âàíí³ îñàäæåíèõ ôîñôàò³â íåêîíòðîëüîâàíà ÷àñ-
òèíà ëåãóþ÷èõ äîáàâîê çàëèøàºòüñÿ ó ô³ëüòðàò³,
à âì³ñò äîïàíòó á³ëüøîþ ì³ðîþ âèçíà÷àºòüñÿ ñòó-
ïåíåì çàì³ùåííÿ â êàò³îíí³é òà àí³îíí³é ï³äãðàò-
êàõ êàëüö³é ôîñôàòó, ùî ôîðìóºòüñÿ â çàäàíèõ
ðîçð³çàõ ñï³ââ³äíîøåíü [6,8,9]. Îäíàê, ïåðåâàãîþ
çàñòîñóâàííÿ ìåòîäó îñàäæåííÿ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â

º îäåðæàííÿ íàíîðîçì³ðíèõ ôîðì êàëüö³é ôîñ-
ôàò³â, ùî º îñîáëèâî âàæëèâèì ïðè ðîçðîáö³ á³î-
ìàòåð³àë³â ç âèñîêîþ ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ. Â äàí³é
ðîáîò³ âèêîðèñòàíî äåùî ³íøèé ï³äõ³ä, ÿêèé äîç-
âîëÿº çáåðåãòè çàäàíèé âì³ñò ëåãóþ÷î¿ äîáîâêè â
ñêëàä³ ñèíòåçîâàíèõ ôîñôàò³â.

Ñèíòåç çðàçê³â çàãàëüíîãî ñêëàäó
Ca10.5–õMgx(PO4)7 (õ=0,4, 0,8, 1,0 òà 1,5) òàêîæ áóëî
çä³éñíåíî ìåòîäîì òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ áåç äî-
äàâàííÿ âîäè. Âðàõîâóþ÷è, ùî â óìîâàõ òâåðäî-
ôàçíî¿ âçàºìîä³¿ ôàêòîð äèôóç³¿ êîìïîíåíò³â º
îäíèì ³ç íàéâàæëèâ³øèõ, ùî âèçíà÷àº øâèäê³ñòü
âçàºìîä³¿ ì³æ ðå÷îâèíàìè ó òâåðäîìó ñòàí³, âèõ³äí³
êîìïîíåíòè ñòóï³í÷àñòî íàãð³âàëè â ³çîòåðì³÷íèõ
óìîâàõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 500, 600 òà 7000C ïðî-
òÿãîì 2 ãîäèí íà êîæí³é ñòàä³¿ ç ïåðåøèõòîâêîþ
ïðîì³æíèõ ïðîäóêò³â âçàºìîä³¿ òà àíàë³çîì ¿õ ôà-
çîâîãî ñêëàäó ï³ñëÿ 600 òà 7000C.

Çà äàíèìè ïîðîøêîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿ âñòà-
íîâëåíî, ùî ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè â³ä 600 äî
7000C íå âïëèâàº íà ôàçîâèé ñêëàä îäåðæàíèõ
çðàçê³â ³ íåçàëåæíî â³ä ê³ëüêîñò³ ìàãí³þ ó âèõ³äí³é
ñóì³ø³ ôîðìóþòüñÿ á³ôàçí³ ñóì³ø³ îðòîôîñôàò³â
êàëüö³þ àïàòèòîâîãî (PDF2 # 01-089-6495) òà
â³òëàê³òîâîãî (PDF2 # 00-070-2065) ñòðóêòóðíèõ
òèï³â (ïðèêëàäè ðåíòãåíîãðàì çðàçê³â çàãàëüíîãî
ñêëàäó Ca10.5–õMgx(PO4)7 äëÿ õ=0,4 òà 1,5 íàâåäåíî
íà ðèñ. 2). Îäíàê â³äì³÷åíî, ùî çðîñòàííÿ ê³ëüêîñò³
ìàãí³þ ó âèõ³äí³é øèõò³ çà çíà÷åíü ìîëüíèõ
ñï³ââ³äíîøåíü Ca:Mg:P=10,1:0,4:7 òà 9,0:1,5:7
ñïðèÿº ï³äâèùåííþ âì³ñòó ôàçè àïàòèòîâîãî òèïó
â³ä 50 ìàñ.% äî 70 ìàñ.% (ðèñ. 2). Ðîçðàõóíîê
ïàðàìåòð³â êîì³ðêè äëÿ ñèíòåçîâàíèõ á³ôàçíèõ
ôîñôàò³â ïîêàçàâ, ùî ¿õ çíà÷åííÿ äëÿ ôàç íà îñ-
íîâ³ β-Ñà3(ÐÎ4)2, íåçàëåæíî â³ä ê³ëüêîñò³ ìàãí³þ
ó âèõ³äí³é øèõò³, º áëèçüêèìè äî â³äïîâ³äíèõ
äëÿ ÷èñòîãî β-Ñà3(ÐÎ4)2, â òîé æå ÷àñ, ÿê ïàðà-
ìåòðè êîì³ðîê ôàç íà îñíîâ³ Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2 çíà-
õîäÿòüñÿ â ìåæàõ çíà÷åíü à=9.41–9.43 Å ³ c=6.85–
6.87 Å  òà º äåùî ìåíøèìè, í³æ äëÿ âèõ³äíîãî
Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2. Öå âêàçóº íà òå, ùî â óìîâàõ
òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ â³äáóâàºòüñÿ ëåãóâàííÿ
ôàçè àïàòèòîâîãî òèïó êàò³îíàìè ìàãí³þ. Îñîá-
ëèâ³ñòþ íàâåäåíèõ ðåíòãåíîãðàì º âóçüê³ñòü ñïî-
ñòåðåæóâàíèõ ðåôëåêñ³â, ùî âêàçóº íà âèùó
ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³ çðàçê³â ñèíòåçîâàíèõ òâåð-
äîôàçíèì ìåòîäîì ó ïîð³âíÿíí³ ç â³äïîâ³äíèìè
çðàçêàìè, îäåðæàíèìè ç âîäíèõ ðîç÷èí³â.

Òàêèì ÷èíîì, àíàë³ç îäåðæàíèõ ðåçóëüòàò³â
ïîêàçàâ ïåðåâàãè ï³äõîäó îñàäæåííÿ ç âîäíèõ ðîç-
÷èí³â äëÿ îäåðæàííÿ ìîíîôàçíèõ ìàãí³ºâì³ñíèõ
êàëüö³é ôîñôàò³â â³òëîê³òîâîãî ñòðóêòóðíîãî òèïó
òà á³ôàçíèõ êîìïîçèö³é ôàç àïàòèòîâîãî ³ â³òëî-
ê³òîâîãî òèïó, ùî ì³ñòÿòü äî 3,2 ìàñ.% ìàãí³þ. Â
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òîé æå ÷àñ, ìåòîä òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ ìîæå
áóòè âèêîðèñòàíèé äëÿ ñèíòåçó êîìïîçèòíèõ ìà-
òåð³àë³â, â ÿêèõ ëèøå ôàçà àïàòèòîâîãî òèïó
ì³ñòèòü ëåãóþ÷èé ³îí òà éîãî âì³ñò çðîñòàº çà
ì³ðîþ çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ìàãí³þ ó âèõ³äí³é
øèõò³.

Â ²×-ñïåêòðàõ ñèíòåçîâàíèõ ç âîäíèõ ðîç-
÷èí³â ìîíîôàçíèõ ìàãí³éâì³ñíèõ çðàçê³â òà á³ôàç-
íèõ êîìïîçèö³é, à òàêîæ çðàçê³â, ñèíòåçîâàíèõ â
óìîâàõ òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
ïîä³áíèé íàá³ð êîëèâàëüíèõ ìîä â ÷àñòîòíîìó
ä³àïàçîí³ 950–1200 ñì–1, ùî ñâ³ä÷àòü ïðî ïðè-
ñóòí³ñòü ó ¿õ ñêëàä³ îðòîôîñôàòíîãî òèïó àí³îíó
(ñóïåðïîçèö³ÿ ñèìåòðè÷íèõ òà àñèìåòðè÷íèõ êî-
ëèâàíü ôîñôàòíîãî òåòðàåäðà), à â³äïîâ³äí³ äå-
ôîðìàö³éí³ êîëèâàííÿ çíàõîäÿòüñÿ ó ÷àñòîòíîìó
ä³àïàçîí³ 480–550 ñì–1 (ðèñ. 3). Îñîáëèâ³ñòþ ²×-
ñïåêòð³â ôîñôàò³â ñèíòåçîâàíèõ ç âîäíèõ ðîç-
÷èí³â º ïðèñóòí³ñòü ó ¿õ ñêëàä³ ñîðáîâàíî¿ âîäè,
ïðî ùî ñâ³ä÷èòü øèðîêà ñìóãà â ä³àïàçîí³ ÷àñòîò
3200–3600 cì–1. Çàçíà÷åíà ñìóãà òàêîæ âêëþ÷àº
â ñåáå âàëåíòí³ êîëèâàííÿ ñòðóêòóðíî-çâ’ÿçàíèõ
OH-ãðóï â ñòðóêòóð³ àïàòèòîâîãî òèïó, à
â³äïîâ³äí³ äåôîðìàö³éí³ êîëèâàííÿ çíàõîäÿòüñÿ
áëèçüêî 1600 cì–1.

Âèñíîâêè
Äîñë³äæåíî îñîáëèâîñò³ ÷àñòêîâîãî çàì³ùåííÿ

àòîì³â êàëüö³þ ³îíàìè ìàãí³þ ó âèõ³äí³é ìàòðèö³
β-Ñà3(ÐÎ4)2 (â³òëîê³òîâèé ñòðóêòóðíèé òèï) äëÿ
çàãàëüíèõ ñêëàä³â Ca10.5–õMgx(PO4)7 (õ=0,4, 0,8, 1,0
òà 1,5) â óìîâàõ îñàäæåííÿ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ³
òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ òà âñòàíîâëåíî âïëèâ óìîâ
ñèíòåçó íà ôàçîâèé ñêëàä îäåðæàíèõ ôîñôàò³â.
Òàê, â ðåçóëüòàò³ õ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ ç âîäíèõ
ðîç÷èí³â ïðè ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåííÿõ
Ca2+:Mg2+:PÎ4

3–=(10,5–õ):õ:7 (äå õ=1,0 òà 1,5),
ïîäàëüøîãî âèïàðþâàííÿ âîäè òà íàãð³âàííÿ òâåð-
äîãî çàëèøêó ïðè òåìïåðàòóð³ 6000Ñ (ïðîòÿãîì 2
ãîäèí) ñèíòåçîâàíî ôàçè â³òëîê³òîâîãî òèïó (β-
Ñà3(ÐÎ4)2) ³ç çàì³ùåííÿì 9,5 òà 14 ìîë.% àòîì³â
Ñà íà Mg, à ïðè âíåñåíí³ ìåíøî¿ ê³ëüêîñò³ Mg ó
âèõ³äíèé ðîç÷èí (ìîëüí³ ñï³ââ³äíîøåííÿ
Ca2+:Mg2+:PÎ4

3–=(10,5–õ):õ:7 (äå õ=0,4 òà 0,8),
â³äáóâàºòüñÿ ôîðìóâàííÿ á³ôàçíèõ êàëüö³é ôîñ-

Ðèñ. 2. Ïîðîøêîâ³ ðåíòãåíîãðàìè çðàçê³â, ñèíòåçîâàíèõ â

óìîâàõ òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ ïðè ìîëüíèõ

ñï³ââ³äíîøåííÿõ: Ca:Mg:P=10,1:0,4:7 (à) òà 9,0:1,5:7 (á),

íàãð³òèõ ïðè òåìïåðàòóð³ 7000Ñ. Ðåôëåêñè ôàçè

Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2 (PDF2 # 01-089-6495) ïîçíà÷åí³

÷åðâîíèì êîëüîðîì, à ðåôëåêñè

 β-Ñà3(ÐÎ4)2 (PDF2 #00-070-2065) – çåëåíèì êîëüîðîì

Ðèñ. 3. ²×-ñïåêòðè ôîñôàò³â, ñèíòåçîâàíèõ â óìîâàõ îñàäæåííÿ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â (à) òà òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ (á)

ïðè çíà÷åííÿõ ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü Ca:Mg:P=10,1:0,4:7 (êðèâà 1), 9,0:1,5:7 (êðèâà 2),

íàãð³òèõ ïðè 6000Ñ(à) òà 7000Ñ (á)
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ôàò³â, ëåãîâàíèõ ³îíàìè ìàãí³þ. Ó âèïàäêó òâåð-
äîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â çà òèõ
æå çíà÷åíü ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü òà ³íòåðâàë³
òåìïåðàòóð 500–7000Ñ (ïðîòÿãîì 6 ãîäèí) íåçà-
ëåæíî â³ä ê³ëüêîñò³ äîäàíîãî ëåãóþ÷îãî éîíó ìàã-
í³þ óòâîðþþòüñÿ á³ôàçí³ êàëüö³é ôîñôàòè. Âñòà-
íîâëåíî, ùî âì³ñò ôàçè àïàòèòîâîãî òèïó, ùî ëå-
ãîâàíà ìàãí³ºì, çðîñòàº ïðè çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³
ìàãí³þ ó âèõ³äí³é øèõò³. Çíàéäåí³ óìîâè ôîðìó-
âàííÿ ìîíîôàçíèõ ìàãí³éâì³ñíèõ êàëüö³é ôîñ-
ôàò³â â³òëîê³òîâîãî òèïó òà á³ôàçíèõ êîìïîçèò³â
ìîäèô³êîâàíèõ êàëüö³é ôîñôàò³â â ïîäàëüøîìó
ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ îäåðæàííÿ á³îàê-
òèâíèõ ìàòåð³àë³â ìåäè÷íîãî ïðèçíà÷åííÿ.
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SYNTHESIS OF MAGNESIUM-CONTAINING
CALCIUM PHOSPHATES BY METHODS OF
CHEMICAL PRECIPITATION IN AQUEOUS
SOLUTIONS AND SOLID-STATE INTERACTION

N.Yu. Strutynska *, Y.O. Titov, M.S. Slobodyanik

Taras Shevchenko National University of Kyiv, Kyiv, Ukraine
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The peculiarities of the partial isovalent substitution of
calcium atoms by magnesium in the structure of β-Ñà3(ÐÎ4)2

within the compositions of Ca10.5–õMgx(PO4)7 (õ=0.4, 0.8, 1.0
and 1.5) were investigated by methods of chemical precipitation
in aqueous solutions and solid-state interaction. In the first case,
the biphasic calcium phosphates (based on Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2 and
β-Ñà3(ÐÎ4)2) doped with magnesium cations as well as monophasic
Ca9.5Mg(PO4)7 and Ca9Mg1.5(PO4)7 (whitlockite-related, trigonal
system, space group R-3c) were prepared as a result of mixing
aqueous solutions at molar ratios Ca2+:Mg2+:PO4

3–=(10.5–x):x:7
(where x=0.4, 0.8, 1.0 and 1.5), with further evaporation of
water and heating of the solid residue at a temperature of 6000Ñ
(for 2 hours). The biphasic calcium phosphates were also obtained
by the solid-state interaction of initial components at the
temperature range of 500–7000Ñ (for 6 hours) and the same
molar ratios Ca2+:Mg2+:PÎ4

3–=(10.5–õ):õ:7 (õ=0.4, 0.8, 1.0 and
1.5). It was found that only the apatite-type phase
(Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2) contains magnesium, and the content of this
phase in the biphasic composites increases with the growing of
magnesium amount in the initial mixtures. The established
conditions of the formation of single phasic whitlockite-related
magnesium-containing calcium phosphates as well as biphasic
composites of modified calcium phosphates can be used in the
future to obtain bioactive materials for medical purposes.

Keywords: magnesium; whitlockite; apatite; FTIR
spectroscopy; XRD analysis.
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