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Твердофазным синтезом при 1200°С получены трикальцийфосфат и Mn,Sr-замещенный трикаль-
цийфосфат (ТКФ). Синтезированные соединения охарактеризованы методами РФА, ИК-спектро-
скопии, СЭМ. Показано, что в результате твердофазного синтеза ТКФ и Mn,Sr-ТКФ формируются
соединения со структурой витлокита. Определены параметры кристаллической решетки и установ-
лен факт внедрения ионов марганца и стронция в структуру ТКФ.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из материалов, применяющихся в ме-
дицине в настоящее время, является трикальций-
фосфат (ТКФ) общей формулы Са3(РО4)2. ТКФ на-
ряду с гидроксиапатитом (ГА) входит в состав кост-
ной ткани человека [1, 2]. В настоящее время
ТКФ выпускают за рубежом в промышленных мас-
штабах и используют в качестве материала для за-
мещения костных дефектов (Poresorbs-TCP, Easy
Graft, ChronOS Synthes и др.) Включение в его
структуру ионов таких металлов, как цинк, медь,
марганец и стронций, позволяет придать конечно-
му материалу антибактериальные свойства [3–5].

Множество работ посвящено материалам на ос-
нове ТКФ с замещением кальция на один вид кати-
онов [6]. Вместе с тем с точки зрения создания
функциональных биоматериалов интересно двой-
ное замещение кальция на катионы двух разных
видов, что позволит наделять конечный материал
одновременно несколькими полезными свой-
ствами. Существует ряд работ, посвященных по-
лучению и свойствам таких ТКФ, например:
стронций–магний- [7], кремний–галлий- [8],
цинк–стронций- [9], железо–цинк- [10], магний–
кремний- [11] замещенные ТКФ, синтезирован-
ных различными способами.

Цель настоящей работы – твердофазный син-
тез стронций- и марганецзамещенного ТКФ, а так-
же исследование влияния двойного замещения на
состав, структуру и микроструктуру полученного
Sr,Mn-ТКФ. Данные катионы выбраны, потому
что они стимулируют рост новой костной ткани
[12, 13], как и стронций [13], марганец также обла-
дает антибактериальными свойствами [14].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ТКФ (Ca3(PO4)2) и Mn,Sr-ТКФ

(Ca2.5Mn0.25Sr0.25(PO4)2) синтезировали твердо-
фазным методом, описанным ранее [12], в соот-
ветствии с уравнениями
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реактивы квалификации “ч.д.а.”, взятые в экви-
молярных количествах, смешивали в планетарной
мельнице в течение 20 мин в тефлоновых барабанах
с ZrO2-шарами в соотношении М : Ш = 1 : 3 и ско-
рости вращения барабана 1000 мин–1. Затем ших-
ту прессовали методом двустороннего одноосно-
го прессования при давлении 100 МПа в виде ци-
линдров и обжигали в камерной печи с силитовыми
нагревателями при 1200°С в течение 4 ч. После
охлаждения печи спеченные образцы измельчали
в планетарной мельнице, просеивали через сетку
с размером ячеек 400 мкм и получали керамиче-
ский порошок.

Дифрактограммы образцов регистрировали на
рентгеновском дифрактометре UltimaIV Rigaku
(Япония) с вертикальным гониометром и высоко-
скоростным полупроводниковым детектором
D/teX. Съемка выполнена в CuKα-излучении в ин-
тервале углов 2θ = 9°–100° с шагом 0.02°. Скорость
движения детектора 2°/мин. Фазовый анализ об-
разцов проведен с использованием базы данных
ICDD в программном комплексе SIeve.

Синтезированные при 1200°С порошки анали-
зировали на содержание кальция, стронция и
марганца. Элементный анализ образцов выпол-

няли на последовательном АЭС–ИСП фирмы
Optima500, Perkin Elmer и на ААС фирмы Thermo
Fisher Scientific, модель iCE 3000 (США). Для воз-
буждения спектров анализируемых материалов ис-
пользовался генератор дуги переменного тока ДГ-1.

Оптимальными методами элементного анали-
за являются АЭС с индуктивно-связанной плазмой
(АЭС–ИСП) и атомно-абсорбционная спектро-
скопия (ААС), позволяющие определять марганец с
высокой чувствительностью, избирательностью и
воспроизводимостью в широком интервале кон-
центраций.

ИК-спектры регистрировали в таблетированном
виде с бромидом калия в интервале 400–4000 см–1

на спектрометре FTIR Avatar. Ускоряющее напря-
жение электронной пушки составляло 17–21 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Фазовый состав незамещенного ТКФ и Mn,Sr-

ТКФ представлен основной фазой витлокита, со-
держание которой более 90% (рис. 1).

В виде примесных фаз присутствовали пиро-
фосфат кальция в количестве не более 5 мас. % и
апатит (не более 3 мас. %) (рис. 1). Доля фазы апа-

Рис. 1. Дифрактограммы ТКФ и Mn,Sr-ТКФ, полученных твердофазным синтезом.
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тита в образце Mn,Sr-ТКФ заметно меньше, чем в
образце чистого β-ТКФ. Это может быть обуслов-
лено присутствием стронция, который ингибиру-
ет образование апатитовой фазы, как было пока-
зано для Sr-ТКФ [15].

Параметры решетки были рассчитаны с ис-
пользованием программы CELREF: для β-ТКФ
a = 10.338(6) Å, c = 37.401(5) Å, для Mn,Sr-ТКФ
a = 10.363(8) Å, c = 37.265(9) Å. Параметр кристал-
лической решетки а изменился незначительно, а
вот изменение параметра с заметно, что свиде-
тельствует в пользу замещения атомов кальция в
ТКФ атомами стронция и марганца. Ионный ради-
ус марганца меньше, чем кальция, а ионный радиус
стронция, наоборот, больше: для Са2+ – 0.099 Å, для
Mn2+ – 0.046 Å, для Sr2+ – 0.113 Å. За счет этого, по
всей видимости, произошла компенсация расстоя-
ний между ионами и структура β-ТКФ сохранилась.

Согласно данным элементного анализа (табл. 1),
содержание марганца и стронция близко к значе-
ниям, вычисленным для предполагаемых фор-
мул. Содержания марганца и стронция, опреде-
ленные различными методами, хорошо согласу-
ются между собой, однако превышают расчетные
значения. Данный факт можно объяснить тем,
что для синтеза использовались кристаллогидра-
ты, которые не являются первичным стандартом
в аналитике: при хранении количество молекул
кристаллизационной воды может уменьшиться в
результате выветривания кристаллов, при этом со-
держание марганца или стронция в навеске, взятой
для синтеза, увеличивается.

В ИК-спектре образца Mn,Sr-ТКФ (рис. 2) на-
блюдаются полосы, характерные для β-ТКФ. Все

сигналы относятся к группе  полосы 549 и
598 см–1 могут быть отнесены к колебаниям ν4,

3
4PO ,−

полосы 935 и 984 см–1 – к симметричным дефор-
мационным колебаниям ν1 и полосы 1012, 1025 и
1120 см–1 – к антисимметричным деформацион-
ным колебаниям ν3. Сдвиг каждой полосы по от-
ношению к соответствующему сигналу незаме-
щенного β-TКФ может быть связан с внедрением
ионов марганца и стронция в решетку ТКФ.

СЭМ-изображения порошка Mn,Sr-ТКФ, по-
лученного твердофазным синтезом, представле-
ны на рис. 3. Порошок Mn,Sr-TКФ неоднороден
по размерам частиц: наблюдаются крупные гра-
нулы с размерами от десятков до сотен микрон
(рис. 3). Максимальное увеличение позволяет раз-
личать более мелкие частицы на поверхности круп-
ных гранул (рис. 3в). Размер мельчайших частиц ко-
леблется от сотен нанометров до нескольких мик-
рон. Содержание марганца и стронция, найденное
по данным энергодисперсионного анализа, согла-
суется с данными ААС и АЭС и рассчитанными для

Таблица 1. Данные элементного анализа Mn,Sr-ТКФ

Элемент Метод анализа λ, нм

C, мас. %

рассчитано
для Ca2.5 Mn0.25Sr0.25(PO4)2

найдено

Са АЭС-ИСП 317.993 30.67 27

Mn
АЭС-ИСП 257.610

4.29
4.7

ААС (пламя: воздух + С2H2) 279.5 4.6

Sr
АЭС-ИСП 407.711

6.75
6.5

421.552 6.4

Рис. 2. ИК-спектр Mn,Sr-ТКФ.
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Рис. 3. СЭМ-изображения порошка Mn,Sr-ТКФ, полученного твердофазным синтезом.
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Таблица 2. Данные энергодисперсионного анализа порошка Mn,Sr-ТКФ

Элемент

C, мас. %

эксперимент c учетом покрытия Au
вычислено 

для Ca2.5Sr0.25Mn0.25(PO4)2

Mn 3.77 4.14 4.29

Sr 6.53 7.18 6.75

Au 9.31

предложенной формулы Ca2.5Sr0.25Mn0.25(PO4)2
(табл. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом твердофазного синтеза получен Mn,Sr-

замещенный ТКФ. РФА и ИК-спектроскопия по-
казали образование фазы витлокита, при этом ко-
личество примесных фаз пирофосфата и апатита
оказалось меньше, чем для чистого ТКФ. По дан-
ным СЭМ порошок Mn,Sr-ТКФ состоит из разных
по размеру гладких частиц неправильной формы.
Элементный и энергодисперсионный анализы по-

казали, что содержание марганца и стронция в об-
разцах практически соответствует расчетным и
введенным в систему.

Таким образом, твердофазным методом мож-
но получить двойной замещенный Mn,Sr-ТКФ с
пониженным содержанием примесных фаз апа-
тита и пирофосфата.
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