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Аннотация: На кальцийфосфатной пенокерамике, состоящей из α/-

трикальцийфосфата и β-пирофосфата кальция, в модельных растворах Simulated Body 

Fluid стандартного состава и не содержащем гидрокарбонат-ионов сформирован 

биомиметический апатит. Фазовый состав апатита определяется составом 

используемого для выдерживания раствора Simulated Body Fluid. Смещение равновесия 

в модельном растворе при взаимодействии кальцийфосфатной пенокерамики с ионами 

среды приводит к осаждению апатита в виде агрегированных частиц. Избыточное 

содержание Н+-ионов в бескарбонатном Simulated Body Fluid приводит к резким 

колебаниям величины рН и включению в сферолиты апатита примесного 

гидратированного СaClH2PO4. Увеличение времени выдерживания в модельных 

растворах Simulated Body Fluid до 21-28 суток приводит к укрупнению сферолитов 

апатита до 5-6 мкм. Морфология поверхности пенокерамики после осаждения апатитов 

изменяется незначительно с малым уменьшением сквозной пористости на 1-3% и 

повышением статической прочности в два раза за счет залечивания микродефектов 

пенокерамической структуры. 

Ключевые слова: кальцийфосфатная пенокерамика, трикальцийфосфат, SBF 

(Simulated Body Fluid), биомиметический апатит, сферолиты. 

 

1. Введение 

Пенокерамические биоматериалы с заданной геометрией пор и 

сверхтонкой архитектурой [1-3], приближенной к структуре губчатой 

костной ткани, на основе синтетических кальцийфосфатов (КФ) являются 

наиболее востребованными материалами для костной пластики. Одной из 

важнейших характеристик таких биоматериалов является способность 

образовывать апатитовый слой [4-7], что обусловлено их фазовым 

составом, степенью кристалличности и морфологией поверхности. 

Гульбертом с соавторами [8-10] предложена концепция биологической 

фиксации, или прикрепления имплантата за счет роста кости 

непосредственно на его поверхности, поэтому способность биоматериала 

инициировать формирование апатита интерпретируют как биоактивность. 

Для оценки апатитообразующей способности КФ биоматериалов in vitro 

используют модельные растворы [11-13], например, Хенча и Simulated 

Body Fluid (SBF), близкие по составу к плазме крови с физиологическим 

значением pH (7,3-7,4), в которых выдерживают биоматериал для 

формирования апатита [14]. 
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Целью работы являлось получение и исследование апатитов на 

кальцийфосфатной пенокерамике, сформированных в стандартном и 

бескарбонатном модельных растворах SBF. 
 

2. Материалы и методы 

Пенокерамику получали прямой репликой пенополиуретановых 

матриц (GranuFoam, Китай, пористость 65-70%) с использованием 

порошковой суспензии из смеси синтетического [15] гидроксиапатита (ГА, 

800°С) 10 4 6 2( ) ( )Ca PO OH  и моногидрата дигидрофосфата кальция 

2 4 2 2)(Ca H PO H O  («Вектон», Россия) в среде 0,8% поливинилового спирта 

(AppliChem, Германия, rM =72000). Пористую структуру формировали в 

процессе термообработки при 8001200°С в течение 3-5 часов [16, 17]. 

Модельный раствор SBF стандартного состава с рН 7,33 получали по 

известной методике [18]; бескарбонатный SBF с рН 7,29 получали по той 

же методике, исключив из состава 3NaHCO . Образцы КФ пенокерамики 

выдерживали в растворе SBF в пластиковой закрытой посуде в течение 21-

28 суток при температуре 20°С без замены SBF. После извлечения образцы 

высушивали при 60°С; пористость и статическую прочность определяли по 

известным методикам [18]. 

Сканирующей электронной микроскопией (СЭМ) изучали 

морфологию апатитов на сканирующем электронном микроскопе LEO 

1420 (Carl Zeiss, Германия), на поверхность образцов напыляли золото. 

Идентифицировали образцы рентгенофазовым анализом (РФА) с 

использованием рентгеновского дифрактометра ADVANCE D8 (Bruker, 

Германия) при KCu  =0,15405 нм и базы данных ICDD PDF-2 [19]; ИК-

Фурье спектроскопией на спектрометре Tensor-27 (Bruker, Германия) в 

диапазоне 4004000 1см  (массовое отношение образец / KBr=1:800); 

термическим анализом на совмещенном термическом анализаторе  

STA 409 PC LUXX (NETZSCH, Германия) при скорости нагрева 5С/мин и 

скорости подачи воздуха 20 мл/мин. 
 

3. Результаты и обсуждение 

Известно [20, 21], что наличие карбонат-ионов является одним из 

необходимых условий формирования костного апатита, поэтому в данной 

работе для сравнения условий формирования апатита на пенокерамике 

использовали растворы SBF стандартного состава и без 3HCO  -ионов.  

Раствор SBF без 3HCO  -ионов способствует избыточному 

содержанию H  -ионов, которые взаимодействуют согласно уравнению (1) 

со смещением равновесия в сторону образования 2 4H PO  -ионов по 

принципу Ле-Шателье:  
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2 4 4HPO HH PO    . (1) 

В стандартном растворе SBF постоянный уровень H  -ионов 

поддерживается за счет компенсирования его взаимодействием с 3HCO  -

ионами по уравнению (2): 

 3 2 2H CO H OHCO     . (2) 

Установлено, что при выдерживании КФ пенокерамики в 

стандартном растворе SBF на 28 сутки при медленном повышении 

величины рН с 7,33 до 7,91 наблюдается прирост массы до 18 масс.% за 

счет осаждения апатита. Выдерживание образцов КФ пенокерамики в 

бескарбонатном SBF в первые 14 суток приводит к снижению значения рН 

с 7,29 до 6,83 и последующему повышению до 6,93 на 28 сутки, что может 

свидетельствовать о преобладании процесса роста частиц апатита над 

процессом зародышеобразования по сравнению со стандартным раствором 

SBF. Относительный прирост массы образцов в бескарбонатном SBF 

достигает 23 масс.%, что может быть обусловлено дополнительным 

включением в состав биомиметического апатита других КФ, 

образующихся с участием ионов раствора SBF. 

Согласно СЭМ, на поверхности КФ пенокерамики, выдержанной в 

стандартном SBF в течение 21 суток (см. рис. 1 а), сохраняются 

неровности, а дефекты сглаживаются за счет частичной резорбции КФ 

пенокерамики и формирования частиц апатита. Увеличение времени 

выдерживания до 28 суток (см. рис. 1 б) приводит к формированию 

сферолитов апатита диаметром от 1,0 до 2,5 мкм. Сформированные 

частицы апатита неправильной формы в бескарбонатном растворе SBF на 

21 сутки (см. рис. 1 в) достигают диаметра 0,5 мкм. Дальнейшее 

выдерживание пенокерамики в бескарбонатном растворе SBF в течение 

28 суток (см. рис. 1 г) приводит к росту сферолитов диаметром до 5,0-

6,0 мкм. Отличие относительного прироста массы образцов КФ 

пенокерамики указывает на разную плотность апатитов, осаждаемых в 

стандартном и бескарбонатном растворах SBF, что может быть связано с 

наличием примесных КФ в структуре сферолитов, также 

обуславливающих различную морфологию поверхности сферолитов 

сформированного апатита. Выявлено, что после выдерживания в растворах 

стандартного и бескарбонатного SBF пористость образцов КФ 

пенокерамики уменьшается незначительно с 56-60% до 53-59% при 

повышении прочности в два раза, что может быть обусловлено 

залечиванием микродефектов структуры КФ пенокерамики осажденным 

апатитом. 

По данным РФА установлено, что фазовый состав КФ пенокерамики 

(см. рис. 2 а, дифрактограмма 0) представлен β-трикальцийфосфатом  

(β-ТКФ) 3 4Ca PO  (85%), β-пирофосфатом кальция (β-ПФК) 2 2 7Ca PO  (10%) и 
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α-ТКФ (5%). После выдерживания образцов пенокерамики в стандартном 

растворе SBF на 21-28 сутки (см. рис. 2 а, дифрактограммы 1, 2) образуется 

до 14% биомиметического апатита с уменьшением содержания β-ТКФ до 

60%. На дифрактограммах КФ пенокерамики, выдержанной в 

бескарбонатном растворе SBF (см. рис. 2 а, дифрактограммы 3, 4), 

дополнительно формируется моногидрат хлориддигидрофосфат кальция 

2 4 2CaClH PO H O  в результате смещения равновесия диссоциации до 2 4H PO   

по уравнению (1) и последующего их взаимодействия с 2Ca  -ионами с 

образованием растворимого гидрата 2 4CaClH PO  [22], согласно 

уравнению (3): 

 
2

2

2 4 2 4 2

H O

Ca Cl CaClH PO H OH PO       .  (3) 
 

 
а 

 
в 

б 

 
г 

Рис. 1. СЭМ-изображения скола поверхности КФ пенокерамики, выдержанной в 

растворах стандартного SBF (а, б) и бескарбонатного SBF (в, г) в течение 21 суток (а, в) 

и 28 суток (б, г). 
 

Фазовые превращения КФ пенокерамики с апатитовым слоем после 

800°С характеризуются увеличением содержания β-ТКФ до 84% и 

уменьшением содержания β-ПФК и α-ТКФ (см. рис. 2 б). 

Новообразованный апатит, полученный в растворах стандартного и 

бескарбонатного SBF, при температурах 740-800°С кристаллизуется в  

β-ТКФ [17, 23], а присутствие β-ПФК замедляет переход β-ТКФ в  

α-модификацию [24, 25]. Хлориддигидрофосфат кальция при 

термообработке переходит в β-ПФК при температуре разложения около 
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450°С [22]. Небольшое содержание CaO  (см. рис. 2 б) после термической 

обработки указывает на присутствие карбонизированных форм апатитов. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Дифрактограммы КФ пенокерамики, выдержанной в растворах стандартного 

SBF (1, 2) и бескарбонатного SBF (3, 4), после 60С (а) и 800С (б). Здесь 

выдерживание в течение: 0  0 суток; (1, 3)  21 суток; (2, 4)  28 суток. 
 

Наличие биомиметического апатита подтверждают данные ИК-

спектроскопии и термического анализа. Образцы КФ пенокерамики  

(см. рис. 3 а) после выдерживания в растворе SBF любого состава 

характеризуются полосами при 1029, 964, 609 и 555 см-1 валентных и 

деформационных колебаний 4PO -тетраэдров, характерными для - и β-

ТКФ, а также полосами при 727, 490, 447 см-1 P–O–Р связи 2

2 7PO  -ионов β-

ПФК. Характерное для ПФК расщепление полос в области 1300–800 см-1 

наиболее выражено для образцов, выдержанных в стандартном растворе 

SBF, что связано с меньшим приростом апатита, по сравнению с КФ 

пенокерамикой после бескарбонатного SBF. Низкочастотный сдвиг 

колебаний H OH  связи воды до 3189 см-1 указывает на то, что β-ПФК и 

2 4CaClH PO  имеют кристаллогидратную воду [26]. Количество 

координированной воды заметно возрастает после выдерживания 

пенокерамики в бескарбонатном SBF за счет формирования 

гидратированного примесного КФ. Полосы при 1633 см-1 H OH  связи и 

при 1557 см-1 C O  связи карбонат-ионов подтверждают наличие 

апатитного карбонизированного ТКФ [27]. 

Термические превращения образцов КФ пенокерамики после 

выдерживания в растворах SBF проходят в четыре/пять 

(стандартный/бескарбонатный SBF) стадий (см. рис. 3 б). На первой 

стадии при 148°С для образцов после растворов SBF любого состава 

характерна дегидратация с потерей массы 1,48-1,98%. На второй стадии 

при температуре 251-255°С для всех образцов проявляется выраженный 
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экзо-эффект дегидратации гидрата β-ПФК с потерей массы 1,48% после 

стандартного SBF и 3,44% после бескарбонатного SBF. Экзо-эффект при 

364°С для КФ пенокерамики после бескарбонатного SBF свидетельствует 

о дегидратации и начале разложения 2 4 2CaClH PO H O . Третья/четвертая 

стадия при 485-489°С обусловлена эффектами структурной релаксации 

биомиметического аморфизированного апатита, что связано с началом его 

кристаллизации и уменьшением структурных дефектов. Эффекты при 

633°С связаны с высокотемпературными взаимодействиями между 

кристаллическими и новообразованными апатитными КФ. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 3. ИК-спектры (а) и ДТА-кривые (б) КФ пенокерамики, выдержанной в растворах 

стандартного SBF (1, 2) и бескарбонатного SBF (3, 4). Здесь выдерживание в течение: 

(1, 3)  21 суток; (2, 4)  28 суток. 

 

4. Заключение 

В модельных растворах SBF стандартного состава и не содержащем 

гидрокарбонат-ионов путем выдерживания в течение 21-28 суток на 

кальцийфосфатной пенокерамике сформирован биомиметический апатит. 

Фазовый состав апатита зависел от состава SBF, в котором проводили 

осаждение апатитового слоя. Установлено, что в бескарбонатном SBF 

преобладает рост частиц над процессом зародышеобразования, а 

избыточное содержание H  -ионов приводит к включению в сферолиты 

апатита примесного моногидрата 2 4CaClH PO . Морфология поверхности 

пенокерамики при формировании апатитов изменяется незначительно при 

повышении прочности КФ пенокерамики в два раза в процессе 

залечивания микродефектов структуры, поскольку сферолиты апатита 

локализуются в дефектных областях, полостях и углублениях. 

Биомиметический апатит на поверхности КФ пенокерамики, 

сформированный в различных модельных растворах SBF, повышает ее 
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биоактивность и способность к остеоинтеграции. Пенокерамика с 

биомиметическим апатитовым слоем может использоваться в 

конструкциях тканевой инженерии в качестве матриксов и для заполнения 

костных дефектов. 
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Original paper 

FORMATION OF BIOMIMETIC APATITE ON CALCIUM PHOSPHATE FOAM 

CERAMICS IN STANDARD AND CARBONATE-FREE MODEL SOLUTIONS 

V.K. Krut’ko, L.Yu. Maslova, O.N. Musskaya, A.I. Kulak 

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

Republic of Belarus 

DOI: 10.26456/pcascnn/2023.15.982 

Abstract: The biomimetic apatite was formed in the carbonate-free Simulated Body Fluid model 

solutions of standard composition on calcium phosphate foam ceramics, consisting of α/β-tricalcium 

phosphate and β-calcium pyrophosphate. The apatite phase composition was determined by the 

composition of Simulated Body Fluid solution used during soaking. The equilibrium shift in the model 

solution during the interaction of calcium phosphate foam ceramics with ions of the solution leads to 

the apatite precipitation in the aggregated particles form. The excess content of H+ ions in carbonate-

free Simulated Body Fluid leads to pH sharp fluctuations and the inclusion of hydrated СaClH2PO4 

impurity into apatite spherulites. An increase in the soaking time in Simulated Body Fluid model 

solutions to 21-28 days leads to coarsening of apatite spherulites to 5-6 µm. The foam ceramics 

surface morphology after soaking changes insignificantly with a slight decrease in the through 

porosity by 1-3% and two times increase in static strength due to the healing of microdefects in the 

foam ceramics structure. 

Keywords: calcium phosphate foam ceramics, tricalcium phosphate, SBF (Simulated Body Fluid), 

biomimetic apatite, spherulites. 
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