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В работе исследована система Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3 методами термического анализа, РФА и
РСМА. Показано, что в случае обжига компонентов системы при 800°C не происходит фазовых из-
менений, в то время как при обжиге выше 1000°C образуется однофазный образец, что связано с ин-
конгруэнтным плавлением двойного ортофосфата магния-натрия Mg4Na(PO4)3. Для соединений
системы Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3 с различным соотношением компонентов исследована область
гомогенности методом РСМА. Микроструктура керамических материалов на основе Mg3–xNa2x(PO4)2
характеризуется средним размером зерна менее 10 мкм при спекании при температуре 1000°C. Син-
тезированные биокерамические материалы могут быть перспективны для дальнейшего их примене-
ния в качестве имплантатов при регенерации костной ткани.
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ВВЕДЕНИЕ
Несмотря на то что костная ткань характери-

зуется способностью к физиологическому ремо-
делированию и самовосстановлению, при воз-
никновении обширных костных дефектов, т.н.
дефектов критического размера, необходимо
внешнее вмешательство для регенерации кост-
ной ткани [1]. Для лечения дефектов костной
ткани необходим поиск новых материалов с био-
логическими и физическими свойствами, сопо-
ставимыми с человеческой костной тканью,
включая биокерамику [2, 3] и органонеоргани-
ческие композиты [4–8]. Из-за химического
сходства с минеральной фазой костной ткани в
основном используют синтетические материа-
лы, включающие фосфаты кальция [9, 10]. В ка-
честве альтернативы возможно применение фос-
фатов магния. Основными причинами использо-
вания фосфатов магния при лечении дефектов
костной ткани являются более высокая резорби-
руемость [11] и смещение равновесия в сторону

образования натуральной костной ткани [12].
Кроме того, дефицит магния в организме приво-
дит к многочисленным проблемам со здоровьем,
таким как снижение роста костной ткани, остео-
пороз и повышенная хрупкость скелета [13].
Ключевая роль магния в процессе остеосинтеза
связана с адгезией и ростом остеобластных кле-
ток [14, 15].

В отличие от фосфатов кальция фосфаты магния
не получили заслуженного внимания в биомедицин-
ских применениях. Кроме брушита (CaHPO4·2H2O)
и октакальциего фосфата (Ca8(HPO4)2(PO4)4·5H2O),
другие фосфаты кальция не содержат кристалли-
зационной воды, тогда как большинство фосфа-
тов магния гидратируются при низкой темпера-
туре [16]. Фосфаты магния являются компонен-
тами минералов, таких как камни в почках и
костная ткань. В работе [17] показано, что актив-
ность остеобластов на цементах из брушита
(CaHPO4·2H2O) и струвита (NH4MgPO4·6H2O)
выше, чем на цементах из гидроксиапатита с де-
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фицитом кальция (Ca9(PO4)5HPO4OH). Авторы
показали, что самая высокая выживаемость и
клеточная активность наблюдалась у остеобла-
стов, культивированных на фосфате магния и це-
ментах на основе струвита. Как и фосфаты каль-
ция, фосфаты магния могут включать в свой со-

став другие катионы, такие как  Na+ и K+,
образуя новые материалы с измененными физи-
ческими свойствами [18].

Таким образом, соединения на основе фосфа-
тов магния могут быть рассмотрены в качестве
кандидатов для создания новых биоматериалов за
счет таких преимуществ, как большая скорость
деструкции в среде организма и стимуляция об-
разования натуральной костной ткани.

Ранее [19] нами было проведено исследова-
ние условий синтеза и полиморфизма двойных
фосфатов магния-натрия, входящих в систему
Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3. В данной работе вни-
мание сосредоточено на изучении фазовых отно-
шений смесей Mg3(PO4)2 + Mg4Na(PO4)3 и полу-
чении керамических материалов на основе рас-
сматриваемых соединений.

Целью данной работы явилось эксперимен-
тальное изучение двойной системы Mg3(PO4)2–
Mg4Na(PO4)3 методами термического анализа,
РФА и РСМА, а также получение на ее основе ке-
рамических материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
На первой стадии получали пирофосфат маг-

ния из струвита (гексагидрата двойного фосфата
магния-аммония NH4MgPO4·6H2O), который был
получен при осаждении из водных растворов солей
[20]. Для синтеза использовали (NH4)2HPO4
“х. ч.” и MgCl2 “х. ч.”. К приготовленному 0.15 М
раствору (NH4)2HPO4 при постоянном переме-
шивании на магнитной мешалке приливали 0.5 М
раствор MgCl2. Полученную суспензию оставля-
ли перемешиваться в течение 2 ч при комнатной
температуре. Пирофосфат магния получали тер-
мическим разложением струвита при 1100°С в те-
чение 6 ч по реакции

(1)

Ортофосфат магния Mg3(PO4)2 (M3P) получа-
ли твердофазным методом из смеси оксида маг-
ния MgO и пирофосфата магния Mg2P2O7. MgO
получали при обжиге карбоната магния MgCO3
“х. ч.” при 600°С в течение 3 ч по реакции

(2)

+
4NH ,

⋅ →
→ + ↑ + ↑

4 4 2

2 2 7 3 2

2MgNH PO 6H O
Mg P O 2NH 7H O .

→ +3 2MgCO   MgO CO .

Рассчитанные навески исходных порошков
помещали в барабан из стабилизированного ди-
оксида циркония, после чего проводили гомоге-
низацию и механическую активацию частиц сме-
си в шаровой мельнице планетарного типа Рul-
verisette (Fritsch, Германия) в течение 15 мин со
скоростью вращения 500 об./мин. Для помола ис-
пользовали шары из диоксида циркония диамет-
ром 1 мм. Соотношение материал : шары состав-
ляло 1 : 10. В качестве жидкой среды использова-
ли ацетон ((CH3)2CO, “х. ч.”). Полученный
порошок обжигали при температуре 1100°С в те-
чение 12 ч. После обжига продукт дезагрегирова-
ли в ступе или в шаровой мельнице планетарного
типа и просеивали через полиэфирное сито
Saаtilеne HiTechTM с размером ячеек 220 мкм.
Синтез проводили по реакции

(3)
Двойной фосфат магния-натрия MgNaPO4 по-

лучали согласно [19]. Для этого смесь, состоя-
щую из пирофосфата магния и карбоната натрия
Na2CO3 “х. ч.”, после механической активации в
шаровой мельнице обжигали в две стадии при 900
и при 600°C, длительность обжига в обоих случа-
ях составляла 10 ч. Синтез осуществляли твердо-
фазным методом по реакции

(4)

Двойной ортофосфат магния-натрия Mg4Na(PO4)3
(M4Na) получали твердофазным методом из
двойного фосфата магния-натрия MgNaPO4 и ор-
тофосфата магния Mg3(PO4)2 при температуре
1100°C в течение 10 ч [19]. Синтез проводили по
реакции

(5)
Для исследования фазовых равновесий в систе-

ме Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3 использовали смеси
порошков Mg3(PO4)2 и Mg4Na(PO4)3. Расчет сме-
сей проводили по формуле

(6)

где x = 0–0.25.
Помол компонентов двойной системы осу-

ществляли в шаровой мельнице, которую исполь-
зовали для получения исходных порошков. После
сушки на воздухе порошки прессовали в таблетки
диаметром 6 мм и обжигали при 800°C в течение
48 ч. Соотношения M4Na к M3P в зависимости от
x в уравнении (6) представлены в табл. 1.

Методы исследования. Качественный рентге-
нофазовый анализ полученных порошков фосфа-

+ →2 2 7 3 4 2MgO Mg P O M PO( )g .

+ → + ↑2 2 7 2 3 4 2Mg P O Na CO 2MgNaPO CO .

+ →3 4 2 4 4 4 3Mg PO MgNaPO Mg Na P( O( ) ) .
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тов магния проводили на рентгеновском дифрак-
тометре Rigaku D/Max2500 с вращающимся ано-
дом (Япония) с использованием CuKα-излучения
(λ = 1.5406 Å)  (2θ = 2°–70°, шаг по 2θ = 0.02°).
Для закрепления порошковых образцов исполь-
зовали растворители (ацетон “х. ч.”) Расшифров-
ку полученных рентгенограмм проводили с помо-
щью программы WinXPOW (база данных ICDD
PDF-2 [21]).

Микроструктуру керамических материалов на
основе фосфатов магния исследовали на растро-
вом электронном микроскопе с автоэмиссионным
источником LEO SUPRA 50VP (Carl Zeiss, Герма-
ния). Образцы наклеивали на медную подложку
при помощи проводящего углеродного скотча.
Для предотвращения зарядки образцов в процессе
съемки при облучении электронами проводили
напыление слоем хрома 25 нм (напылительная
установка Quorum Technologies QT-150T ES, Ве-
ликобритания). Ускоряющее напряжение элек-
тронной пушки составляло 21 кВ. Изображения
получали во вторичных электронах при исполь-
зовании детектора типа SE2.

Для изучения поведения материалов при на-
гревании и исследования фазовых равновесий в
исследуемой системе использовали дифференци-
альную сканирующую калориметрию (ДСК), ко-
торую проводили с использованием синхронного
термоанализатора STA 409 PC Luxx (Netzsch, Гер-
мания). Исследования проводили в интервале
температур от 25 до 1400°C со скоростью нагрева
5°С/мин на воздухе. Для измерения использовали
алундовые тигли. Сначала готовили таблетки из
исследуемых смесей и обжигали при 800°C в тече-
ние 48 ч, затем образцы перетирали, для анализа
брали навески около 150–250 мг.

Рентгеноспектральный анализ использовали
для оценки областей гомогенности соединений
системы Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3 и проводили на
микроскопе LEO SUPRA 50VP, оснащенном
энергодисперсионным спектрометром INCA En-
ergy 300 (Oxford Instruments, Великобритания)
при ускоряющем напряжении 21 кВ. Съемку вели
с поверхности образцов, наклеенных с помощью
углеродного скотча на подложку.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рассматриваемая система Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3

мало исследована и содержит несогласованности
относительно температур фазовых переходов.
В литературе отражены попытки построения фа-
зовой диаграммы Mg3(PO4)2–Na3PO4 на основе
результатов ДТА и высокотемпературной микро-
скопии [22], но она является недостроенной.

Кроме того существуют разногласия по поводу
количества полиморфных модификаций фосфа-
тов магния-натрия. Включение натрия в состав
биокерамики позволит варьировать раствори-
мость, кроме того натрий является важным био-
логическим элементом [23].

Для установления фазовых отношений и границ
фазовых полей в двойной системе Mg3(PO4)2–
Mg4Na(PO4)3 исследовали смеси на основе M4Na
и M3P, отожженные при температуре 800°C в те-
чение 2 дней (рис. 1). Температурный диапазон
исследования был выбран от 800 до 1400°C. Сме-
си на основе Mg3(PO4)2 и Mg4Na(PO4)3, взятые в
различных массовых соотношениях (от x = 0.05 до
x = 0.25) готовили с шагом x = 0.05.

РФА образцов проводили при их обжиге до за-
данной температуры и охлаждении до комнатной
температуры со скоростью около 3°С/мин. Тем-
пературу эффектов определяли по линии нагрева
и охлаждения. Согласно данным РФА (рис. 1),
при обжиге смесей при 800°C основными фазами
являются M4Na и ортофосфат магния, причем

Таблица 1. Расчет соотношения компонентов в смеси

x M4Na : M3P

0.05 15 : 85

0.10 30 : 70

0.15 40 : 60

0.20 50 : 50

0.25 70 : 30

Рис. 1. Дифрактограммы образцов на основе смесей
Mg4Na(PO4)3 + Mg3(PO4)2 после обжига при темпе-
ратуре 800°C в течение 2 дней (см. табл. 1).

60 7050403020100

Mg4Na(PO4)3(ICDD 34-671)

2�, град

Mg3(PO4)2(ICDD 33-878) x

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05
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при увеличении x происходит увеличение содер-
жания фазы M4Na, что особенно видно по харак-
терным пикам при 2θ = 10° и 16°. Таким образом,
в случае отжига при 800°C не происходит взаимо-
действия между компонентами и образования
новых фаз.

На ДСК-кривых смесей M4Na + M3P наблю-
даются от одного до двух тепловых эффектов
(рис. 2). Для всех образцов наблюдается экзо-эф-

фект при охлаждении от 1072°C (x = 0.05 и 0.10),
1012°C (x = 0.15) и 990°C (x = 0.20 и 0.25). Резкие
пики, наблюдающиеся для всех составов при на-
гревании, позволяют сделать вывод о высокой
скорости фазового перехода.

После ДСК проводили обжиг исследуемых об-
разцов при температурах пиков и РФА получен-
ных образцов (рис. 3). При обжиге до температуры
пика наблюдается переход в ортофосфат магния.

Рис. 2. ДСК порошков на основе смесей Mg3(PO4)2 и Mg4Na(PO4)3 при x = 0.05 (а), 0.10 (б), 0.15 (в), 0.20 (г), 0.25 (д)
(см. табл. 1).
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После обжига в образцах присутствует только ор-
тофосфат магния, т. к. в данной области ста-
бильным является именно это соединение, что
можно объяснить инконгруэнтным плавлением
Mg4Na(PO4)3. Таким образом, установлено, что
выше 1100°C в смесях M3P + M4Na при x = 0.05–
0.25 образуется ортофосфат магния. С точки зре-
ния изготовления керамики оптимальные темпе-
ратуры обжига находятся ниже 1100°C, поскольку
при повышении температуры образуется одно-
фазный продукт.

Поскольку фосфаты являются стеклующейся
фазой, невозможно применять рентгеновские
методы для определения области гомогенности и
часто прибегают к комбинации различных мето-
дов. Для исследования наличия области гомоген-
ности образцы исследовали методом РСМА на
соотношение магния к фосфору, значения брали
в атомных процентах и переводили в x (рис. 4).

Зонд (пятно электронного луча) был выбран так,
чтобы находиться в центре анализируемого зерна.

Рассчитанные значения Mg/Na для соотноше-
ний M4Na/M3P, равных 30/70, 50/50 и 70/30, со-
ставляют 11.0, 7.0 и 5.3 соответственно; значения
Mg/P: 1.4, 1.4 и 1.3 соответственно. При увеличе-
нии соотношения M4Na/M3P наблюдается тен-
денция увеличения соотношения магния к на-
трию. РСМА подтверждает равномерное распре-
деление элементов Mg, Na и P в полученном
соединении. Области гомогенности для M4Na/M3P
составляют: при 30/70 x = 0.10–0.12, 50/50 x =
= 0.16–0.20, 70/30 x = 0.19–0.21.

Температуры фазовых переходов, включая
полиморфные переходы двойных фосфатов маг-
ния-натрия [19], были нанесены на график тем-
пература–состав для характеризации фазовых
отношений в системе (рис. 5). Полученные зна-
чения позволяют сделать оценку границ фазовых
полей в исследуемой системе Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3.

РЭМ использовали для изучения микрострук-
туры синтезированной биокерамики и характе-
ризации процесса спекания. Характеристики по-
верхности, такие как пористость и морфология
имплантатов, помогают регулировать пролифе-
рацию клеток, прикрепление клеток и адсорбцию
белка [24]. Микроструктура образцов керамики
на основе смесей M4Na/M3P, спеченных при
температуре 1000°C, представлена на рис. 6. Вы-
бор температуры связан с тем, что, согласно лите-
ратурным данным, не ясно, какие температуры
будут оптимальными для получения плотной ке-
рамики на основе рассматриваемых составов, а
температуры выше 1000°C приведут к образова-
нию однофазного продукта M3P и расплава, ко-
торый будет попадать в пористый керамический
образец, ускоряя процесс рекристаллизации, что
не позволит получить плотную керамику.

Наибольший размер зерен наблюдается в об-
разце с соотношением M4Na : M3P = 50 : 50. Во

Рис. 3. Дифрактограммы образцов на основе смесей
Mg3(PO4)2 и Mg4Na(PO4)3 с x от 0.05 до 0.25 (см. табл. 1),
отожженных до температуры пика: 1072°C (x = 0.05,
0.10), 1012°C (x = 0.15) и 990°C (x = 0.20, 0.25).
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Рис. 4. Области для РСМА керамических образцов составов M4Na/M3P при спекании при 1000°C.
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всех образцах обнаружены плотно упакованные
зерна и различимые границы зерен, что указывает
на хорошее уплотнение. Средний размер зерен
составляет от 3 до 6 мкм, что позволяет сделать
вывод о получении керамики со средним разме-
ром зерна, так как условно принято считать, что
зерна керамики, имеющие размер более 10 мкм,
являются крупными, а в случае 1–2 мкм – мелкими.
Добавление второй фазы также вызывает умень-
шение размера зерна, что можно связать с различ-
ной кинетикой спекания фаз. Оптимальным со-
ставом для спекания является смесь M4Na : M3P
с соотношением 50 : 50, которая характеризуется
наибольшим размером зерна согласно данным
РЭМ. Преимуществом данной керамики являет-
ся также малое количество пор и то, что они обра-
зуются на границах зерен, следовательно, могут
быть удалены при дальнейшей оптимизации про-
цесса спекания. Для образцов с соотношением
30 : 70 при температуре спекания 1000°C наблю-
дается оплавление зерен с образованием застыв-
шего расплава между зернами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе изучены фазовые отношения в систе-
ме Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3 по результатам тер-
мического анализа и РФА. Для всех образцов при
термообработке до температуры эффекта наблю-
дается переход в ортофосфат магния. При созда-
нии биокерамики на основе исследуемой систе-
мы следует выбирать температуры ниже 1100°C,
что связано с образованием ортофосфата магния
из смеси компонентов. Были исследованы обла-
сти гомогенности для соединений бинарной си-
стемы Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3: для соотноше-

ний Mg4Na(PO4)3/Mg3(PO4)2 30/70, 50/50 и 70/30
области гомогенности составляют x = 0.10–0.12,
x = 0.16–0.20 и x = 0.19–0.21 соответственно.

Керамика, спеченная при температуре 1000°C,
характеризуется размером зерна около 3–6 мкм.
Наиболее плотная структура, по данным РЭМ,
образуется для соотношения M4Na : M3P 50 : 50.
Полученные порошки могут быть перспективны

Рис. 5. Температуры фазовых превращений по ре-
зультатам ДСК.
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Рис. 6. Микрофотографии керамических образцов на
основе смесей Mg4Na(PO4)3 + Mg3(PO4)2, обожжен-
ных при 1000°C.
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для изготовления биокерамики для регенерации
поврежденных участков костной ткани.
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