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Аннотация: Электрохимическим осаждением на титановых пластинах при комнатной 

температуре, pH 5, постоянной плотности тока 30 мА/см2, из суспензионного 

электролита CaCO3/Ca(H2PO4)2 получены кальцийфосфатные покрытия, содержащие 

брушит, кальцит и апатит. Биомиметическим методом, путем выдерживания покрытий 

в концентрированном модельном растворе Simulated Body Fluid, нанесен слой 

аморфизированного апатита. В результате термообработки при 800°С апатит 

кристаллизовался в гидроксиапатит, кальцит разлагался до оксида кальция, а титан 

покрывался слоем оксида титана (IV). Доклинические исследования in vivo на крысах в 

течение 3 месяцев показали повышенную остеоинтеграцию пластин с 

кальцийфосфатными покрытиями по сравнению с титаном без покрытия. Титановые 

имплантаты с кальцийфосфатными покрытиями обогащенными гидроксиапатитом 

перспективны для использования в нейрохирургии, стоматологии, ортопедии за счет 

отсутствия воспалительных реакций со стороны организма и повышенной 

остеоинтегрции. 

Ключевые слова: кальцийфосфатные покрытия, брушит, кальцит, модельный раствор 

SBF, аморфизированный апатит, гидроксиапатит. 

 

1. Введение 

Наиболее распространенными металлическими биоматериалами для 

получения имплантатов замещающих плотную костную ткань являются 

титан и его сплавы, которые обладают подходящими механическими 

свойствами, гипоаллергенностью и биостабильностью [1]. Адгезия 

имплантата к кости [2] характеризуется микроструктурой поверхности, а 

биологические свойства определяются химическим составом и 

коррозионной стойкостью [3, 4]. Биологическая среда может вызывать 

коррозию металлических имплантатов, приводя к воспалению и 

аллергическим реакциям [5, 6]. В биологических условиях титановые 

материалы самопроизвольно вступают в реакцию пассивации, образуя 

тонкий слой толщиной в несколько нанометров оксида титана 2TiO  – 

полупроводника с высокой коррозионной стойкостью, обусловленной 

низкой плотностью доноров электронов [7, 8]. Однако после имплантации 

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2023. – Вып. 15

708



 

 

 

между металлом и живой костью не образуется переходного слоя, поэтому 

сплавы на основе титана относят к биоинертным материалам [9]. По этой 

причине металлические имплантаты покрывают слоем кальцийфосфатов 

(КФ) для повышения биоактивности, адгезии к кости и остеоинтеграции 

[10-14]. Наиболее используемым коммерчески доступным методом 

нанесения КФ в настоящее время является плазменное напыление [15]. 

Покрытия, полученные данным методом, в некоторых случаях 

неоднородны по морфологии и кристалличности, а высокие температуры 

вызывают частичное разложение КФ и образование нестехиометрических 

соединений [16].  

Электрохимический метод позволяет осуществлять 

низкотемпературное осаждение и формировать кристаллические КФ 

покрытия с низкими остаточными напряжениями [17, 18] в том числе на 

подложках сложной формы [19]. Свойства покрытий зависят от условий 

электроосаждения: состава, концентрации и рН электролита, 

приложенного напряжения и плотности тока. Осаждение из водных 

растворов позволяет формировать следующие КФ фазы: брушит 

24 2H OCaHPO   ( 1,00/Ca P= ); октакальцийфосфат 48 2 6 2Ca H (PO ) 5H O  (ОКФ, 

1,33/Ca P  ); аморфный фосфат кальция 9 24 6 nH OCa (PO )   (АФК, 1,50/Ca P= ). 

Данные фазы осаждаются из раствора, после термообработки 

кристаллизуются в гидроксиапатит 10 24 6Ca (PO ) (OH)  (ГА, 1,67/Ca P= ) и 

трикальцийфосфат 3 24Ca (PO )  (ТКФ, 1,50/Ca P= ) или их смесь [20, 21]. 

Цель работы – разработать способ получения КФ покрытий на 

титановых имплантатах, обогащенных ГА, с использованием методов 

электрохимического и биомиметического осаждения с последующей 

кристаллизацией аморфных фаз; исследовать физико-химические свойства 

полученных покрытий и местные реакции в области имплантации. 

 

2. Материалы и методы 

Титановые пластины марки ВТ–6 (НП ООО «Медбиотех») размером 

5×10 мм с двумя отверстиями диаметром 1,5 мм предварительно 

механически очищали, подвергали химическому травлению в 50%  

фтороводородной кислоте (о.с.ч., ООО «Меркурий»), многократно 

промывали дистиллированной водой, обезжиривали 96%  этиловым 

спиртом. Подготовленные титановые пластины представляли собой 

электроды и подложки для нанесения КФ покрытий. Электрохимическое 

осаждение проводили в двухэлектродной ячейке при постоянной 

плотности тока 20-40 мА/см2, времени осаждения 5 минут и комнатной 

температуре из суспензионного электролита 3 24CO /CaCa (HPO )  (ч.д.а., База 

№1 химреактивов / p.a., Sigma Aldrich) при соотношении 1,67/Ca P   и 
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pH=5 [22]. Электроосаждение проводили с использованием системы 

электрофореза CONSORT NV EV 202 (Бельгия). Модельную среду 

Simulated Body Fluid, концентрированную в 3 раза (SBF×3) с pH 7,32 для 

нанесения биомиметического апатитового слоя готовили согласно 

методике [23]. Титановые пластины с КФ покрытиями погружали в 

раствор SBF×3 в пластиковой посуде и выдерживали при 37°С в течение  

1-7 суток, промывали дистиллированной водой и высушивали на воздухе 

при 20°С. Для кристаллизации рентгеноаморфных КФ пластины с 

покрытием термообрабатывали при 800°С в течение 5 часов. 

Фазовый состав КФ покрытий изучали методом рентгенофазового 

анализа (РФА) на дифрактометре ADVANCE D8 (Bruker, Германия) при 

αCuK =0,15405 нм с использованием базы данных ICDD PDF-2 [24]. 

Сканирующую электронную микроскопию (СЭМ) проводили на 

микроскопе LEO 1420 (Carl Zeiss, Германия), на поверхность образцов 

напыляли золото на установке K550X (Emitech, Англия). 

Доклинические исследования выполняли на базе УО «Гродненский 

государственный медицинский университет» в соответствии с 

«Европейской конвенцией о защите позвоночных животных, 

используемых для экспериментов или в иных научных целях» (от 

18.03.1986 г.) Исследование проводили на 10 белых беспородных крысах 

мужского пола весом 100±30 г (возраст животных 55 суток). Оперативные 

вмешательства проводили с соблюдением правил асептики и антисептики. 

Титановый имплантат помещали на лобную и теменную кость, середина 

которого совпадала с сагиттальным швом. Животных выводили из 

эксперимента через 3 месяцев после операции, введением анестетиков с 

последующей декапитацией. Вырезали фрагмент свода черепа, 

включающий теменные кости с прилежащими участками лобной и 

межтеменной костей. Для гистологического исследования образцы 

фиксировали в 10% формалине на протяжение 7 суток, после чего костный 

фрагмент декальцинировали в 5% растворе Трилона-Б в течение 14 суток. 

Ткани обезвоживали и заливали парафином по общепринятой методике 

[25]. Срезы окрашивали гематоксилином и эозином. Микропрепараты 

изучали с использованием микроскопа Leica DM6 (Германия) и 

фотокамеры Leica DFC295. 

 

3. Результаты и обсуждение 

Предварительная обработка поверхности титановых пластин 

необходима для удаления оксидной пленки и увеличения шероховатости 

поверхности. В ходе электрохимического осаждения в ячейке за счет 

образования OH  ионов происходит локальное повышение значения рН в 

прикатодной области. Поскольку растворимость КФ зависит от 
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кислотности среды, повышение pH приводит к образованию частиц КФ на 

поверхности титана. В суспензионном электролите электрохимический 

синтез протекал интенсивно и сопровождался выделением углекислого 

газа с образованием значительного количества мелкодисперсного осадка в 

объеме электрохимической ячейки [26]. В ходе электрохимического 

осаждения при плотности тока 20-40 мА/см2 из суспензионного 

электролита 3 24CO /CaCa (HPO ) при pH=5 на поверхности титанового катода 

получены композитные КФ покрытия, состоящие из брушита, кальцита и 

апатита (см. рис. 1 а). Увеличение плотности тока до 40 мА/см2 приводит к 

интенсификации процесса электролиза воды и разрыхлению 

образующегося покрытия выделившимся на катоде водородом. При 

30 мА/см2 в течение 5 минут достигается оптимальная однородность 

покрытия. Методом СЭМ установлено, что электроосажденные КФ 

покрытия состоят из тонких пластинчатых кристаллов брушита размером 

20-40 мкм и кристаллов неправильной формы кальцита, ориентированных 

хаотично относительно титановой подложки (см. рис. 1 б). 

 
 

а б 
(мА/см2): 1 – 20; 2 – 30; 3– 40 

Рис. 1. РФА (а) электроосажденных КФ покрытий; здесь Т– титан, Б – брушит, К – 

кальцит, А – апатит; СЭМ (б) изображение КФ покрытия, электроосажденного при 

30 мА/см2. 

Биомиметический апатит наносили путем выдерживания 

электрохимическиосажденных КФ покрытий в модельном растворе SBF×3 

в течение 1-7 суток. Согласно РФА (см. рис. 2 а), площадь гало апатита 

возрастает с увеличением времени выдерживания покрытий в модельной 

среде при уменьшении интенсивности рефлексов брушита вплоть до их 

исчезновения. После 7 суток выдерживания в SBF×3 на 

рентгендифрактограмме отсутствуют рефлексы брушита и значительно 

уменьшается интенсивность рефлексов кальцита, что подтверждает 

образование плотного слоя апатита. Выдерживание КФ покрытий в SBF×3 
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в течении 7 суток приводило к изменению морфологии поверхности  

(см. рис. 2 б), которая в результате представлена слоем околосферических 

сросшихся апатитовых агломератов неправильной формы размером до 

(10–20)×(5–10) мкм. 

 
 

а б 

1 – 1 сутки; 2 – 3 суток; 3 – 7 суток. 

Рис. 2. РФА КФ (а) покрытий, электроосажденных при 30 мА/см2, выдержанных в 

SBF×3, здесь Т – титан, Б – брушит, К – кальцит, А – апатит; СЭМ (б) изображение КФ 

покрытия, выдержанного в SBF×3 в течение 7 суток. 

Рентгеноаморфные апатиты, полученные в ходе выдерживания в 

растворе SBF×3 электроосажденных КФ покрытий, после термообработки 

при 800°С кристаллизовались в ГА (см. рис. 3 а). В композитных 

покрытиях карбонат кальция под воздействием высокой температуры 

разлагался до оксида кальция и углекислого газа, титановая подложка 

покрывалась слоем оксида титана (IV) модификации рутил (см. рис. 3 а). 

Композитное покрытие, после выдерживания в SBF×3 и термообработки 

при 800°С, представляет собой рыхлые агломераты ГА размером  

(10-30)×(5-10) мкм, разделенные протяженными порами (см. рис. 3 б, 

стрелки). 

Согласно результатам гистологического анализа после 3 месяцев 

имплантации титановых пластин без покрытия видно, что контур 

наружной поверхности теменной кости неровный, имеется участок 

истончения кости (см. рис. 4 а, стрелка 1). Надкостница на большей части 

поверхности теменной кости утолщена (см. рис. 4 а, стрелка 2), в 

фиброзном слое имеются микрокровоизлияния. Местами над периостом 

визуализируются фрагменты рыхлой соединительной ткани. 

Нейтрофильная инфильтрация отсутствует, что свидетельствует об 

отсутствии способности имплантата к интеграции с костями свода черепа. 

На снимке среза костного блока крысы после 3 месяцев имплантации 

пластины с КФ покрытием видно (см. рис. 4 б, стрелки 1, 2), что на 
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наружной поверхности теменной кости имеется истонченный участок с 

частично отсутствующей надкостницей. На данном участке отмечается 

неровность контура поверхности, местами располагаются частицы КФ 

покрытия, нейтрофильная инфильтрация поверхности и прилежащих 

полостей губчатого вещества отсутствует. Результаты гистологического 

анализа после 3 месяцев имплантации свидетельствуют о том, что 

титановые пластины с КФ покрытиями интегрируются с подлежащей 

костью свода черепа крысы, при отсутствии воспалительной реакции со 

стороны костной ткани. 

 
 

а б 

Рис. 3. РФА (а) и СЭМ (б) изображение КФ покрытия, электроосажденного при 

30 мА/см2 и выдержанного в SBF×3 в течение 7 суток после 800°С (а). Здесь Р – рутил, 

О – оксид кальция, Г – гидроксиапатит, β – пирофосфат кальция. 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Снимки гистологических препаратов среза костного блока крысы после  

3 месяцев имплантации титановой пластины без (а) и с КФ (б) покрытием. 

 

4. Заключение 

Методом электрохимического осаждения при постоянной плотности 

тока 20-40 мА/см2 и времени осаждения 5 минут на титане из 

суспензионного электролита 3 24CO /CaCa (HPO )  получены композитные КФ 

покрытия, состоящие из брушита, кальцита и апатита. Выдерживание 

электроосажденных КФ покрытий в растворе SBF×3 и последующая 
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кристаллизация при 800°С приводили к формированию ГА. Морфология 

покрытия изменялась от тонких пластинчатых кристаллитов брушита, до 

околосферических частиц апатита после выдерживания в SBF×3 и 

агломератов ГА, разделенных протяженными порами, после 

кристаллизации. Результаты доклинических испытаний in vivo на крысах 

показали повышенную остеоинтеграцию пластин с КФ покрытиями по 

сравнению с титаном без покрытия и отсутствие воспалительных реакций 

со стороны организма. Электроосажденные композитные покрытия 

являются биоактивными, и могут использоваться в качестве покрытий на 

титановые имплантаты для травматологии, стоматологии, ортопедии и 

других областей медицины. 
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Original paper 

PHASE COMPOSITION AND BIOCOMPATIBILITY OF CALCIUM PHOSPHATE 

COATINGS ON TITANIUM ENRICHED WITH HYDROXYAPATITE 
A.E. Doroshenko1, V.K. Krut’ko1, O.N. Musskaya1, A.I. Dovnar2, O.B. Ostrovskaya2, 

E.M. Doroshenko2, A.I. Kulak1 
1Institute of General and Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, 

Republic of Belarus 
2Grodno State Medical University, Grodno, Republic of Belarus 

DOI: 10.26456/pcascnn/2023.15.708 

Abstract: Calcium phosphate coatings containing brushite, calcite, and apatite were obtained by 

electrochemical deposition on titanium plates at room temperature, pH 5, constant current density 

30 mA/cm2, from CaCO3/Ca(H2PO4)2 suspension electrolyte. A layer of amorphous apatite was 

deposited by the biomimetic method, by keeping the coatings in a concentrated modeling solution of 

Simulated Body Fluid. As a result of heat treatment at 800°C, apatite crystallized into hydroxyapatite, 

calcite decomposed to calcium oxide, and titanium was covered with a layer of titanium (IV) oxide. 

Preclinical studies on rats in vivo for 3 months showed increased osseointegration of plates with 

calcium phosphate coatings compared to uncoated titanium. Titanium implants with calcium 

phosphate coatings enriched with hydroxyapatite are promising for use in neurosurgery, dentistry, 

orthopedics due to the absence of inflammatory reactions from the body and increased 

osseointegration. 

Keywords: calcium phosphate coatings, brushite, calcite, SBF model solution, apatite, hydroxyapatite. 
 

Дорошенко Анна Евгеньевна – младший научный сотрудник лаборатории фотохимии и электрохимии 

ГНУ «Институт общей и неорганической химии Национальной академии наук Беларуси» 

Крутько Валентина Константиновна – к.х.н., доцент, заведующий лабораторией фотохимии и 

электрохимии ГНУ «Институт общей и неорганической химии Национальной академии наук Беларуси» 

Мусская Ольга Николаевна – к.х.н., доцент, ведущий научный сотрудник лаборатории фотохимии и 

электрохимии ГНУ «Институт общей и неорганической химии Национальной академии наук Беларуси» 

Довнар Андрей Игоревич – ассистент кафедры неврологии и нейрохирургии УО «Гродненский 

государственный медицинский университет» 

Островская Оксана Борисовна – к.б.н., доцент, старший научный сотрудник научно-исследовательской 

лаборатории УО «Гродненский государственный медицинский университет» 

Дорошенко Евгений Михайлович – к.б.н., доцент, ведущий научный сотрудник научно-исследовательской 

лаборатории УО «Гродненский государственный медицинский университет» 

Кулак Анатолий Иосифович – академик НАН Беларуси, д.х.н., профессор, директор ГНУ «Институт 

общей и неорганической химии Национальной академии наук Беларуси» 

 

Anna E. Doroshenko – Junior Researcher, Photochemistry and Electrochemistry Laboratory of the Institute of 

General and Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus 

Valentina K. Krut’ko  Ph. D., Assistant Professor, Head of the Laboratory of Photochemistry and 

Electrochemistry of the Institute of General and Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of 

Belarus 

Olga N. Musskaya  Ph. D., Assistant Professor, Leading Researcher of Photochemistry and Electrochemistry 

Laboratory of the Institute of General and Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus 

Dovnar I. Andrey – Assistant of the Department of Neurology and Neurosurgery, Grodno State Medical 

University 

Oksana B. Ostrowskaya – Ph. D., Associate Professor, Senior Researcher, Research Laboratory of Grodno State 

Medical University, Grodno, Belarus 

Yevgeni M. Doroshenko – Ph. D., Associate Professor, Leading Researcher, Research Laboratory of Grodno 

State Medical University, Grodno, Belarus 

Anatoly I. Kulak  Academician, National Academy of Sciences of Belarus, Dr. Sc., Professor, Director of The 

Institute of General and Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus 
 

Поступила в редакцию/received: 04.09.2023; после рецензирования/revised: 29.09.2023; принята/accepted: 05.10.2023. 

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2023. – Вып. 15

717




