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Аннотация

Данная обзорная работа посвящена достижениям в области механохимии гидроксиапатита. Рассматрива-
ются особенности механохимического способа получения данного минерала, реакции, происходящие в реак-
ционной камере, параметры, влияющие на эффективность процесса, перечисляются достоинства метода. По-
казано, что в высокоэнергетических планетарных мельницах, с большим числом оборотов барабана, можно 
осуществлять быстрый механохимический синтез не только стехиометрического гидроксиапатита, но и раз-
нообразных вариантов замещений в его структуре в широком интервале концентраций.
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ГИДРОКСИАПАТИТ И ЕГО ЗАМЕЩЕННЫЕ ФОРМЫ

Гидроксиапатит (ГА) – Са
5
(РО

4
)
3
(ОН) – ми-

нерал природного происхождения (рис. 1), который 
является представителем широкой группы апа-
тита с общей химической формулой А

5
[XO

4
]
3
Z и 

единой гексагональной пространственной груп-
пой Р6

3
/m [1]. 

Гидроксиапатит встречается в континенталь-
ных и морских фосфорных рудах геологическо-
го или биогенного происхождения, как правило, 
в виде поликристаллических включений. Моно-
кристаллы ГА (рис. 1, а) – достаточно редкое 
явление [1–3]. Гидроксиапатит является осно-
вой минеральной компоненты костной и зубной 

ткани человека и позвоночных животных [4]. 
Костная ткань человека на 50–60 мас. % состоит 
из биогенного ГА, модифицированного различ-
ными добавками – ионами-заместителями. На-
нокристаллы ГА, внедренные в плотный колла-
геновый матрикс особым образом, обеспечива-
ют прочность костному скелету. На протяжении 
всей жизни человека его костная ткань подвер-
гается медленному процессу ремоделирования 
(в год заменяется ~5 % всей массы скелета). 
Вследствие непрерывного процесса резорбции с 
последующим восстановлением образующихся 
пустот состав минеральной компоненты кости 
(биогенного ГА) с возрастом человека меняется 
из-за влияния как внутренних (физиология, за-
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болевания), так и внешних (условия жизни, пи-
тание) факторов. Выявляют ГА также в виде 
нежелательных кальциевых отложений, таких 
как мочевой камень, зубной камень, отложения 
в менисках, сосудах и на искусственных клапа-
нах сердца [4]. Исследованием возможности по-
давления патологической кальцификации актив-
но занимается молекулярная медицина.

Основная область применения синтетическо-
го ГА (см. рис. 1, б ) определяется его присут-
ствием в наших костных тканях, позволяющих 
нам жить активной жизнью. Синтетический ГА 
характеризуется как нетоксичный, биосовмести-
мый и остеокондуктивный материал, обладаю-
щий способностью стимулировать новообразо-
вание нативной костной ткани и поэтому широко 
используемый в инженерии костных материа-
лов, включая костные цементы, плотные керами-
ческие имплантаты и устойчивые биоактивные 
покрытия на металлических имплантатах [5, 6]. 
В то же время способность нанокристалличе-
ского ГА растворяться в физиологической сре-
де организма дает возможность использовать его 
не только как стабильный биоинертный мате-
риал, но и как биорезорбируемый [7]. При им-
плантации мелкодисперсного порошка, пористых 
гранул или пористого 3D-изделия происходит 
медленная биорезорбция материала, который 
постепенно растворяясь, в то же время являет-
ся источником минеральной компоненты, необ-
ходимой для строительства полноценной кост-
ной ткани в области костного дефекта. Кроме 
того, синтетический ГА может использоваться 
как носитель для контролируемой адресной до-
ставки лекарств и контрастирующего агента для 
гипертермии раковых опухолей [8, 9], для умень-
шения чувствительности зубов и восстановле-
ния эмали [8]. Кроме медицинского применения 
ГА известно применение его каталитических и 
сорбционных способностей [10, 11], огнеупорных 

и электроизоляционных свойств [12]. Высокая 
термическая стабильность ГА и огнестойкость 
позволяют использовать его для изготовления 
сепараторов электрохимических ячеек [12].

В научной литературе химическая формула 
ГА часто записывается как Са

10
(РО

4
)
6
(ОН)

2
, так 

как элементарная кристаллическая ячейка ГА 
(см. рис. 1, в) состоит из двух формульных еди-
ниц. Ячейка содержит 10 катионов кальция, 
расположенных в двух неэквивалентных пози-
циях: 4 – в позициях Са1, каждый из которых 
окружен девятью атомами кислорода от анион-
ных (РО

4
)-групп и 6 – в позициях Са2, каждый 

из которых окружен шестью атомами кислоро-
да от (РО

4
)-группы и одним – от гидроксильной 

группы [13]. Объемы координационных полиэдров 
катионов Са1 и Са2 составляют 31.84 и 21.54 Å3 
соответственно. Среднее расстояние Са–О в по-
лиэдрах Са1 и Са2 – 2.55 и 2.45 Å соответственно. 
Катионы Ca2 образуют на оси с гексагональный 
канал, заполненный ионами OH– (см. рис. 1, в).

В отличие от других фосфатов кальция, струк-
тура ГА позволяет осуществлять широкий спектр 
изовалентных и гетеровалентных замещений, с 
заменой как катионов, так и анионных групп. 
Возможно как одинарное, так и мультизамеще-
ние с образованием ряда твердых растворов, 
где пределом является соединение с полным 
или частичным замещением [14]. В отличие от 
металлических систем, плотность атомов в ре-
шетке ГА значительно ниже, поэтому замещение 
возможно в широком диапазоне концентраций и 
размеров химических элементов, значительно от-
личающихся электрохимическим потенциалом. 
Последние десятилетия активно исследуются 
различные варианты замещений в структуре 
синтетического ГА [15–19], так как введение 
даже следовых концентраций ионов-заместите-
лей может значительно изменить его физиче-
ские, химические, механические и биологиче-
ские свойства (рис. 2). 

Рис. 1. Природный кристалл ГА [3] (а), порошок синтетического ГА (б) и элементарная ячейка ГА (в). Здесь и далее в 
рис. 2–9: ГА – гидроксиапатит.
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Большую роль при гетеровалентном заме-
щении в ГА играет гидроксильная группа, кото-
рая берет на себя необходимость компенсации 
заряда. При дефиците положительного заряда 
вместо OH-группы возникает вакансия, при из-
бытке – она замещается анионом О2–. Таким об-
разом можно скомпенсировать как избыточный 
положительный заряд, так и отрицательный. 
Однако концентрация ОН-групп в гидроксиль-
ном канале ГА невелика (всего две группы на 
элементарную ячейку ГА), поэтому гетерова-
лентное замещение, как правило, ограничено 
степенью замещения (х = 1), что для получения 
требуемых биологических свойств даже избы-
точно [16]. При осуществлении двойного гетеро-
валентного замещения, с заменой одновременно 
катиона и анионной группы, можно подобрать за-
местители таким образом, что избыточные за-
ряды скомпенсируют друг друга и ограничение 
по максимальной степени замещения будет снято.

На данный момент обнаружены следующие 
возможные заместители для катионов и анион-
ных групп ГА [14, 16]:

1) для катиона кальция: Li+, Na+, K+, Ag+, 
Mg2+, Al2+, Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, 
Sr2+, Cd2+, Ba2+, Pb2+, Bi2+, Sn2+, Eu2+, Cr3+, Fe3+, 
Ne3+, Gd3+, La3+, Ce3+, Sm3+, Eu3+, Y3+, Zr4+, Ti4+, 
Th4+, U4+, U6+ и □, где □ – вакансия;

2) для фосфатной группы: НPO
4
2–, CO

3
2–, SO

4
2–, 

CrO
4
2–, SeO

4
2–, BO

3
3–, AsO

4
3–, SiO

4
3–, VO

4
3–, CrO

4
3–, 

MnO
4
3–, ReO

5
3–, GeO

4
4– и BO

4
5–;

3) для гидроксильной группы: F–, Cl–, Br–, I–, 
O2–, O

2
2–, S2–, BO2–, CO

3
2–, NO2–, NO

2
2–, O3– и □.

МЕХАНОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ  
СТЕХИОМЕТРИЧЕСКОГО ГИДРОКСИАПАТИТА

Для синтеза ГА используют разнообразные 
твердофазные, жидкофазные и комбинирован-
ные методы [20, 21]. Наиболее часто в литерату-
ре упоминаются методы: осаждение из раство-
ров, золь-гель, гидротермальный, керамический 
и механохимический. При соблюдении опреде-
ленных условий эти способы синтеза, как пра-
вило, позволяют получить однофазный матери-
ал в количествах, достаточных для дальнейшего 
применения. Известны работы, где ГА получают 
гидролизом, пиролизом, сжиганием, эмульсион-
ным методом [20]. Для синтеза ГА можно исполь-
зовать как химические реагенты, так и природ-
ные материалы, например, кости крупного рога-
того скота [22].

Отличительной особенностью твердофазного 
механохимического метода приготовления счи-
тается прохождение синтеза через этап меха-
нического разрушения кристаллической струк-
туры исходных реагентов [23, 24]. Это достаточ-
но простой одностадийный процесс без участия 
растворителей, не требующий дальнейшей до-
полнительной обработки полученного порошко-
вого материала, а также утилизации побочных 
продуктов реакции. Суть метода заключается в 

Рис. 2. Варианты возможных ионов-заместителей для структуры ГА с указанием приобретаемых свойств. 
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обработке смеси исходных реагентов в шаровой 
мельнице путем непрерывного вращения со-
вместно с мелющими телами (шарами) в тече-
ние определенного времени. Твердофазная хи-
мическая реакция инициируется локально за счет 
пластической деформации и точечного выде-
ления энергии при ударе и трении шаров. Бла-
годаря интенсивному вращению происходит 
непрерывное перемешивание с постоянным об-
новлением реагирующих поверхностей, что спо-
собствует хорошей конверсии. Механохимичес
ким способом можно инициировать химическую 
реакцию между твердыми реагентами, реакция 
между которыми невозможна при комнатной 
температуре. При механохимической обработке 
в планетарной мельнице за доли секунды на 
площади микронного размера в определенных 
мельницах возможен подъем температуры до 
800 °С [24–26]. 

На начальной стадии обработки исходной 
смеси реагентов происходит интенсивное из-
мельчение и механоактивация, сопровождаю-
щиеся увеличением удельной поверхности и 
формированием различного рода дефектов на 
поверхности частиц, что повышает их реакци-
онную способность [23, 27]. Повышается сред-
няя температура реакционной среды [25, 26] и 
запускается фаза химического взаимодействия 
компонентов смеси с формированием новой струк-
туры заданной стехиометрии. Длительность об-
работки реакционной смеси зависит, в первую 
очередь, от кинетической энергии шаров. На 
эту величину оказывают влияние тип исполь-
зуемой мельницы, ее конструкция и скорость 
вращения барабана с реагентами. Чем больше 
запасенная кинетическая энергия шаров, тем 
меньшее время требуется для обработки сме-
си реагентов. Так, в шейкерной мельнице 
Spex 8000 (США) при колебательном движении 
шаров ~1000 циклов/мин для получения по-
рошка ГА исходную смесь требуется обрабаты-
вать 20–30 ч [28, 29]. В планетарной мельнице 
Fritsch Pulverisette 6 (Германия) при 370 об/мин, 
длительность синтеза ГА может достигать 
60 ч [30, 31], тогда как в планетарных мель-
ницах АГО-2 и АГО-3 (Россия) при 1800 и 
1200 об/мин соответственно достаточно 20 мин 
обработки [32]. В меньшей степени на длитель-
ность механохимического синтеза оказывают влия-
ние материал используемых шаров, их размер, 
количество, соотношение массы шаров и массы 
порошка, а также скорость охлаждения мель-
ницы [33, 34].

Стоит отметить, что если кинетическая энер-
гия шаров используемой шаровой мельницы не-

достаточна для перехода во вторую фазу, то 
значительное увеличение длительности процес-
са обработки исходной смеси не даст желаемого 
эффекта – синтеза нового соединения, поскольку 
непрерывно выделяемая энергия рассеивается 
в виде тепла и с течением времени мельница 
выходит на свой энергетический максимум. При 
механохимическом синтезе структурные и хи-
мические превращения твердых тел происходят 
только тогда, когда приложенное напряжение 
превышает теоретический предел прочности ис-
ходных реагентов [35].

Процесс механохимического синтеза ГА имеет 
предел, который определяется опять же локаль-
но выделяемой энергией. Для каждой мельницы 
характерен свой предельный размер образую-
щихся кристаллитов ГА, который не меняется 
при дальнейшем увеличении времени обработ-
ки порошка в тех же условиях [36, 37].

Известны работы, где механохимический син-
тез ГА проводится с использованием жидкой 
фазы. Так, в [38] авторы сравнивают результа-
ты механохимического “сухого” и “мокрого” про-
цессов синтеза в планетарной шаровой мель-
нице, добавляя к исходной порошковой смеси 
СаНРО

4
•2Н

2
О и СаО разное количество воды. 

Данное исследование показало преимущество 
“сухого” варианта, при котором быстрее проте-
кает синтез, значительно меньше намола от ме-
лющих тел и нет необходимости в фильтрации 
и сушке синтезированного вещества. В случае 
механохимического синтеза в жидкой среде эф-
фективность химического взаимодействия меж-
ду компонентами смеси значительно снижается 
из-за отсутствия хорошего контакта между ча-
стицами [23]. 

Некоторые авторы [38–40] называют меха-
нохимическим способом двухстадийный про-
цесс синтеза, включающий в себя процедуру 
обработки исходной смеси реагентов в шаровой 
мельнице и прокалку полученного порошка при 
высокой температуре. Данный способ получения 
не может называться механохимическим, так 
как формирование структуры ГА происходит 
при термообработке, а в мельнице порошок толь-
ко гомогенизируется и активируется. Такой спо-
соб синтеза корректнее называть керамическим 
с применением механоактивации.

МЕХАНОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ  
СТЕХИОМЕТРИЧЕСКОГО ГИДРОКСИАПАТИТА  
В ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ ПЛАНЕТАРНЫХ МЕЛЬНИЦАХ

Высокая скорость синтеза ГА в планетарных 
шаровых мельницах обеспечивается центробеж-
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ными силами, возникающими при вращении 
каждого барабана вокруг своей оси и их общей 
планетарной оси вращения. Эти центробежные 
силы в несколько десятков раз превышают силу 
тяжести, обеспечивая таким образом энергию 
этих мельниц на 2–3 порядка выше, чем у обыч-
ных шаровых мельниц [23]. В Институте химии 
твердого тела и механохимии СО РАН для ме-
ханохимического синтеза апатитов используют-
ся высокоэнергетические планетарные шаровые 
мельницы собственного производства: АГО-2 с 
массой загрузки порошка 20 г [41] и АГО-3 с 
массой загрузки 600 г [42] при скорости враще-
ния барабанов 1800 и 1200 об/мин соответствен-
но (центростремительное ускорение ~40g). 

В разработанной методике механохимичес
кого синтеза ГА используется принцип реак-
ции нейтрализации между кислой солью и ос-
нованием (основным оксидом) с формированием 
основной соли (ГА) и некоторого количества мо-
лекул воды (табл. 1) при совместной обработке 
реагентов в планетарной шаровой мельнице. 
Реакция протекает между твердыми фазами 
подобно кислотно-основным взаимодействиям в 
жидких фазах. Такой процесс назван “мягкой” 
механохимией [23, 32]. В качестве исходных ре-
агентов применяются смеси, которые при пере-
мешивании в ступке не реагируют, однако при 
подведении энергии механохимическим спосо-
бом происходит формирование структуры ГА. 
Температура шаров в используемых мельницах 
в рабочем режиме может достигать 800 °C [23, 
25, 26], следовательно, в точке непосредствен-
ного соприкосновения шара с поверхностью ба-
рабана или соседнего шара температура значи-
тельно выше. При этом в момент удара в точке 
контакта шара наблюдается импульсное локаль-

ное сжатие объема с последующим разреже-
нием. Выделение воды как продукта реакции и 
локальный нагрев с повышением давления соз-
дают при механохимическом синтезе условия, 
аналогичные гидротермальному синтезу [23, 43].

При рассмотрении реакций механохимичес
кого синтеза ГА с использованием различных 
оксидов, гидроксидов и фосфатов кальция (см. 
табл. 1) было показано, что на ход реакции ме-
ханохимического синтеза оказывают влияние 
как термодинамические, так и кинетические 
факторы [32]. В данном режиме механохими-
ческой обработки термодинамические свойства 
смеси исходных реагентов проявляются на на-
чальном этапе взаимодействия реагентов. В наи-
более энергетически выгодных реакциях заро-
дышеобразование апатита начинается быстрее 
и активнее (рис. 3), однако реакции с гидрокси-
дами протекают более эффективно, хотя они 
менее выгодны по сравнению с реакциями, где 
участвуют оксиды (см. табл. 1). Вероятно, допол-
нительное количество молекул воды, выделяемое 
в межчастичное пространство в случае использо-
вания гидроксидов, увеличивает молекулярный 
слой воды на поверхности частиц и повышает 
связь между соседними частицами за счет водо-
родных и донорно-акцепторных связей моле-
кул воды с поверхностными атомами и группа-
ми твердой фазы [23]. Однако избыточное ко-
личество молекул воды оказывает негативное 
действие. Выделение большого количества воды 
(кристаллизационная вода в реакциях 1–4, см. 
табл. 1) на промежуточном этапе синтеза (~5 мин 
обработки смеси) приводит к сильной агрегации 
и консолидации порошка, что сопровождается 
налипанием значительной его части к стенкам 
барабана, и синтез ГА затормаживается не-

ТАБЛИЦА 1 

Реакции механохимического синтеза гидроксиапатита (ГА) из различных смесей реагентов  
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смотря на его активное начало. Отсутствие воз-
можности эффективного обновления зоны кон-
такта непрореагировавших компонентов путем 
их перемешивания приводит к тому, что полная 
конверсия исходных реагентов в целевой про-
дукт наблюдается при временах, характерных 
для менее выгодных реакций, но с хорошей сы-
пучестью смеси (см. рис. 3). 

В [32] сделан вывод о том, что в планетарной 
шаровой мельнице с центростремительным уско-
рением ~40g технологически синтез ГА лучше 
всего идет из смеси СаНРО

4
 с СаО или Са(ОН)

2 
(реакции 5 и 6, см. табл. 1). За 20 мин обработки 
исходной смеси реагентов в планетарной мель-
нице АГО-3 можно получить монофазный сы-
пучий порошок ГА с широким диапазоном раз-
меров частиц (рис. 4), удельной поверхностью 
40–50 м2/г, средним размером кристаллитов 
~25 нм и параметрами решетки а = 9.43 Å и 
с = 6.89 Å. 

При исследовании процесса образования струк-
туры ГА в планетарной шаровой мельнице по 
реакции 5 [36] было установлено, что в первые 

минуты синтеза формируется дефицитный по 
кальцию апатит с Са/Р < 1.67, что совпадает 
с выводами, сделанными авторами работы [44]. 
При дальнейшей механической обработке про-
исходит постепенное внедрение недостающих 
катионов, что отражается на изменении пара-
метров решетки ГА. Только после стабилизации 
параметров синтез ГА можно считать завер-
шенным. Стоит отметить, что при механохими-
ческом синтезе ГА в данных условиях не на-
блюдается явно выраженного этапа аморфиза-
ции исходных реагентов [36]. Синтезированный 
ГА не переходит в аморфное состояние даже 
при значительном увеличении длительности его 
обработки в тех же условиях, в которых он был 
сформирован [36]. Это связано с тем, что далее 
идет механоактивация ГА, при которой проте-
кают два конкурирующих процесса – образова-
ние дефектов под действием ударно-сдвиговой 
нагрузки и их релаксация в результате выде-
лившейся энергии. 

Стоит отметить, что механохимический син-
тез ГА в высокоэнергетических планетарных 

Рис. 3. Степень превращения ГA (α) при различной длительности процесса синтеза из смеси СаО или Са(ОН)
2
 с 

Са(Н
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2
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шаровых мельницах с центростремительным 
ускорением ~40g возможен только при исполь-
зовании металлических барабанов и металличе-
ских мелющих тел. В таких условиях происхо-
дит измельчение не только реакционной смеси, 
но и истирание металла реакционной зоны, по-
этому даже при использовании процедуры 
футеровки в продуктах синтеза неизбежно 
присутствует натир мелющего оборудования. 
Концентрация железа в продуктах синтеза при 
использовании барабанов из закаленной нержа-
веющей стали и шаров из конструкционной под-
шипниковой стали, футерованных исходной 
реакционной смесью, составляет тысячные доли 
мас. % [32]. Для ГА, имеющего перспективу при-
менения в костной пластике, наличие такой низ-
кой концентрации железа является плюсом, по-
скольку малые концентрации железа увеличива-
ют пролиферацию костных клеток и способствуют 
формированию новой костной ткани [16]. 

Одним из важных достоинств механохими-
ческого метода синтеза является сохранение 
требуемого молярного соотношения Са/Р, кото-
рое для ГА имеет весьма важное значение, так 
как от него зависят структура и свойства полу-
ченного вещества. Для синтеза стехиометричес
кого ГА соотношение Са/Р должно быть строго 
равно 1.67. В случае отклонения наблюдается 
недостаток или избыток катионов кальция, в 
результате чего формируется так называемый 
“кальций-дефицитный” или “кальций-обогащен-
ный” ГА [43], который имеет ту же структуру, 
что и стехиометрический ГА, но обладает значи-
тельно более низкой термической стабильностью 
(стехиометрический ГА устойчив до 1300 °C [45]). 
Такие апатиты однофазны непосредственно по-
сле синтеза (при любом способе получения), но со-
держат примесные фазы после прокалки (рис. 5). 
Их разложение происходит при температуре 
400–700 °C (рис. 6). Прогрев при меньших тем-
пературах сопровождается выделением сорби-
рованной (до 200 °C) и структурной воды (200–
400 °C) и не приводит к каким-либо фазовым 
превращениям. При механохимическом способе 
синтеза соотношение Са/Р в ГА зависит только 
от соответствующего количества компонентов в 
исходной реакционной смеси, что позволяет син-
тезировать однофазный ГА с любым соотноше-
нием Са/Р, находящимся в интервале 1.5–1.9, с 
высокой воспроизводимостью [43].

Механохимически синтезированный ГА не ток-
сичен, биосовместим [46, 47], устойчив до тем-
пературы 1300 °С [45], поэтому может сразу, без 
применения каких-либо дополнительных про-

цедур, использоваться для получения биоак-
тивных покрытий на металлических импланта-
тах методом микродугового оксидирования [37], 

Рис. 4. Порошок ГА, полученный в планетарной шаровой 
мельнице АГО-3: (а) – ПЭМ-изображение; (б ) – СЭМ-
изображение; (в) – распределение частиц по размерам, где 
Q – кумулятивный вклад частиц. На врезке: Р – доля ча-
стиц данного размера по отношению к общему объему, за-
нимаемому частицами, D – диаметр частиц.



590	 Н. В. БУЛИНА, М. В. ЧАЙКИНА

для изготовления стоматологического цемента [48] 
и в качестве биоактивной добавки в средства для 
восстановления эмали зубов [49]. После выделе-
ния фракции 64–100 мкм порошок может при-
меняться для получения апатитовых покрытий 
на металлических имплантатах методом дето-
национного напыления [50]. Путем дополни-
тельной механической обработки механохими-
чески синтезированного порошка ГА в бисерной 
мельнице с шарами определенного размера [51] 
можно изготовить устойчивую суспензию ГА с 
размером частиц ~1 мкм (рис. 7), пригодную для 
производства реминерализирующих гелей и зуб-
ных паст, а также для изготовления цементов, 
используемых в восстановительной костно-рекон-
структивной хирургии. При обработке исходного 
механохимически синтезированного порошка ГА 

рядом таких простых процедур, как обжиг и рас-
сев, можно получить сыпучий порошок (рис. 8), 
обладающий повышенной текучестью [52]. Такой 
порошок может использоваться в качестве ис-
ходного сырья при изготовлении покрытий и 
трехмерных изделий из ГА методами, в которых 
могут применяться только сыпучие порошки 
определенного размерного диапазона (3D-печать, 
детонационное напыление и др.).

МЕХАНОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ  
ЗАМЕЩЕННОГО ГИДРОКСИАПАТИТА

Механохимический способ синтеза позволяет 
получать различные варианты как одинарного, 
так и мультизамещения в структуре ГА (табл. 2). 
Одно из важных достоинств данного метода – 
это возможность точного задания требуемой 
концентрации заместителя, что весьма важно 
для медицины, поскольку многие элементы, 
придающие материалу полезные свойства при 
низкой дозировке, могут оказаться токсичными 
при бóльших концентрациях [16]. В связи с тем, 
что в данном способе синтеза нет побочных про-
дуктов, все реагенты, внесенные в реакционный 
объем (барабан), остаются в нем до окончания 
процесса синтеза, а значит, концентрация иона-
заместителя остается неизменной.

В табл. 2 приведен перечень замещенных ГА, 
синтезированных на сегодняшний день механо-
химическим способом в различных мельницах 
при обработке смеси исходных реагентов в по-
рошковом виде. Видно, что наибольшее число 
вариантов замещения получено в планетарных 
мельницах с большим числом оборотов. В этом 
случае длительность синтеза составляла менее 
часа, тогда как в низкоскоростных мельницах – 
от единиц до десятков часов. Можно полагать, 
что процесс синтеза замещенных апатитов за-
труднителен в низкоэнергетических мельницах. 
Ионы-заместители являются точечными дефек-
тами, осложняющими формирование кристал-
лической решетки, поэтому при большой кон-
центрации некоторых заместителей требуется 
увеличивать продолжительность процесса об-
работки смеси исходных реагентов вдвое [36].

В качестве носителей катиона-заместителя 
при механохимическом способе можно исполь-
зовать оксиды, гидроксиды и фосфаты [59, 64]. 
В случае замещения анионных групп в реак-
ционную среду вводят соответствующие окси-
ды [79, 80], фториды [70, 72–74], хлориды [75, 76] 
или карбонаты [53, 77, 78]. Необходимо учиты-

Рис. 5. Дифрактограммы механохимически синтезирован-
ных порошков ГА с соотношением Са/Р, равным 1.7 (1), 
1.667 (2), и 1.6 (3) непосредственно после механохимиче-
ского синтеза (а) и после прокалки при 1000 °C (б ). Штрих-
спектр соответствует рефлексам фазы ГА согласно карточ-
ке ¹ 40-11-9308 порошковой базы данных ICDD PDF.
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Рис. 6. Синхронный термический анализ образцов ГА с соотношением Са/Р, 
равным 1.5 (а), 1.67 (б ), и 1.9 (в): 1 – потеря массы; 2 – ДСК (кривая дифферен-
циальной сканирующей калориметрии); 3 – выделение Н

2
О; 4 – выделение СО

2
. 
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вать, что компоненты исходной смеси для син-
теза должны иметь сравнимую твердость, в 
противном случае они будут измельчаться (об-
новлять реакционную поверхность) с разной ско-
ростью, в результате чего более твердый реагент 
не успеет прореагировать полностью и останет-
ся в виде примеси [59]. Стоит также учитывать 
тот факт, что любые побочные продукты реак-
ции могут захватываться формирующейся крис
таллической решеткой апатита, поэтому же-
лательно их отсутствие. Так, для механохи-
мического синтеза замещенных ГА некоторые 
исследователи используют нитраты [57] или ам-
мониевые соединения [55, 60], предполагая в про-
цессе механохимического синтеза соответствую-

щее выделение примесной фазы диоксида азота 
или гидроксида аммония. В данном случае не-
обходимо учитывать, что (NO

3
)- и (NH

4
)-группы 

могут частично захватывается решеткой ГА, 
поэтому для их удаления полученный порошок 
ГА следует дополнительно обрабатывать.

Введение каких-либо ионов-заместителей вно-
сит изменение в структурные характеристики 
материала, поэтому обязательный контроль осу-
ществляется методами порошковой дифракто-
метрии и ИК-спектроскопии на пропускание. 
Анализируются фазовый состав, изменение па-
раметров элементарной ячейки и ее объема, по 
возможности проводится уточнение структуры 
с определением концентрации заместителя, обя-

Рис. 7. Водная 30%-ная суспензия ГА (а) и распределение частиц по размерам в ней (б), где Q – кумулятивный вклад 
частиц, D – размер частиц, D

50
 и D

90
 – размер частиц, при котором значение Q равно 50 и 90 % соответственно.

Рис. 8. СЭМ-изображение порошка ГА, обладающего текучестью 55 с/50 г (а), и распределение частиц по размерам в 
нем (б ), где Q – кумулятивный вклад частиц, D – диаметр частиц. 
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зателен анализ имеющихся химических связей, 
а также определение элементного состава син-
тезированного вещества. Важную дополнитель-
ную информацию дают такие методы анализа, 
как ядерный магнитный резонанс, электронный 
парамагнитный резонанс, ядерный гамма-резо-
нанс, просвечивающая микроскопия, синхрон-
ный термический анализ и ex-situ или in-situ 
термодифрактометрия. 

Стоит отметить, что ИК-спектроскопия в ре-
жиме отражения, в отличие от варианта про-
пускания, менее чувствительна в высокочастот-
ной области, где проявляются валентные коле-
бания ОН-группы ГА (рис. 9, вставка), несущие 
важную информацию о наличии и концентра-
ции этих групп в структуре ГА. При малой кон-
центрации гидроксильных групп в режиме от-
ражения их полосы могут не проявиться, созда-
вая ложное представление об их отсутствии. 
В обоих режимах регистрации спектров прояв-
ляются вибрационные колебания ОН-групп в об-
ласти 630 см–1, по которым можно было бы от-
слеживать концентрацию гидроксильных групп, 
однако при нарушении симметрии ближайшего 
окружения их интенсивность существенно умень-
шается, давая неверное представление об умень-
шении количества ОН-групп в структуре ГА [58], 
поэтому требуется контроль полосы 3572 см–1. 
При анализе структуры синтезированного апа-
тита весьма важно иметь достоверную инфор-
мацию во всем диапазоне (500–4000 см–1), по-
скольку кроме фосфатных и гидроксильных 
групп, характерных для ГА, здесь проявляются 

также полосы других комплексных анионов, ко-
торые могут быть как заместителем в структу-
ре ГА, так и входить в состав имеющейся по-
бочной примеси.

При использовании просвечивающей микро-
скопии для анализа структуры синтезированных 
апатитов необходимо учитывать, что в режиме 
высокого разрешения замещенные апатиты с низ-
кой термостабильностью под действием луча в 
вакуумной среде начинают разлагаться [56], де-
фектные нанокристаллические частицы и аморф-
ные фосфаты – кристаллизоваться (см. видео в 
Supplementary Materials для статьи [43]), что не 
позволяет получить информацию о продукте син-
теза (исходном состоянии вещества до воздей-
ствия потока электронов).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Трудно переоценить важность синтеза синте-
тического ГА в больших объемах для современ-
ного рынка. Данный материал, являясь состав-
ной частью костных тканей человека, широко 
используется в медицине для восстановления их 
дефектов после травм, определенных заболева-
ний или возрастных изменений. Склонность апа-
тита к различного рода замещениям не позво-
ляет использовать природный материал из-за 
наличия в нем примесных элементов, меняющих 
свойства, и не всегда в лучшую сторону. 

Особое внимание среди большого разнообра-
зия способов получения синтетического ГА за-
служивает методика механохимического синте-

Рис. 9. ИК-спектры образцов механохимически синтезированного ГА, сня-
тых в режимах на отражение с помощью приставки НПВО (1) и просвет 
в таблетке KBr (2). На врезке – увеличенный участок спектров.
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за. Данный способ прост в исполнении и позво-
ляет получать вещество сразу в порошковом 
состоянии, не требуя его дополнительной суш-
ки. Основным преимуществом данного способа 
синтеза является то, что атомарный состав сте-
хиометрического либо замещенного ГА зависит 
только от соотношения реагентов в исходной 
реакционной смеси. Это обеспечивает стабиль-
ную воспроизводимость состава требуемого ве-
щества при наработке больших партий, а также 
легкость “переключения” синтеза материала с 
одним составом на другой.

Среди имеющегося механохимического обо-
рудования синтез ГА и его модификаций наи-
более эффективно проходит в энергонапряжен-
ных планетарных шаровых мельницах АГО-2 и 
АГО-3, позволяющих получать материал при ско-
рости вращения барабанов более 1000 об/мин. 
В данных мельницах среднее время обработки 
исходной смеси реагентов составляет 30 мин, 
при этом за один цикл в мельнице АГО-3 можно 
получить 0.5 кг апатита, что открывает перспек-
тивы промышленной наработки ценного мате-
риала. Большое количество разнообразных ва-
риантов замещения в структуре ГА, полученных 
в данных мельницах, предполагает легкость реа-
лизации данного процесса в широких интерва-
лах возможных концентраций.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИХТТМ СО РАН (проект ¹ 121032500064-8).
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