
ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2025, том 70, № 2, с. 149–158

149

	  СИНТЕЗ И СВОЙСТВА НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 	

УДК 549.02+546.05+546.571

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ИСХОДНОГО РЕАГЕНТА  
НА ПРОЦЕСС МЕХАНОХИМИЧЕСКОГО СИНТЕЗА 
СЕРЕБРОЗАМЕЩЕННОГО ГИДРОКСИАПАТИТА

© 2025 г.   С. В. Макароваa, *,  И. А. Бородулинаa,  Н. В. Ереминаa,   
И. Ю. Просановa,  Н. В. Булинаa

aИнститут химии твердого тела и механохимии СО РАН, ул. Кутателадзе, 18, Новосибирск, 630090 Россия
*e-mail: makarova@solid.nsc.ru

Поступила в редакцию 20.08.2024 г. 
После доработки 28.11.2024 г. 

Принята к публикации 28.11.2024 г.

Образцы гидроксиапатита, в которых катионы кальция замещены на катионы серебра, получены меха-
нохимическим методом с использованием в качестве источников ионов-заместителей нитрата и фос-
фата серебра. Полученные образцы исследованы методами рентгеновской дифракции и инфракрас-
ной спектроскопии. Установлено, что при использовании AgNO3 в продуктах синтеза присутствует 
остаточный нитрат, тогда как применение Ag3PO4 позволяет получить однофазный сереброзамещен-
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ВВЕДЕНИЕ
С давних пор для восстановления костных де-

фектов и переломов использовали аутологичную 
кость. Обладая неоспоримыми преимущества-
ми, указанный метод имеет существенные не-
достатки – постоперационные осложнения (ин-
фекции и тромбозы), которые могут привести 
к отторжению имплантата и даже к летальному 
исходу. Постоянное развитие науки и медицин-
ских технологий позволяет использовать в каче-
стве заменителя костной ткани синтетический 
материал. Это особенно важно в таких областях 
медицины, как реконструктивная хирургия, 
ортопедия, стоматология и челюстно-лицевая 
хирургия. Среди синтетических заменителей 
наибольшее сходство с нативной тканью имеет 
гидроксиапатит кальция (ГA, Ca10(PO4)6(OH)2) 
[1−3]. Обладая высокой биосовместимостью 
и остеокондуктивностью, имплантированный 
ГА способен образовывать прочные связи с на-
тивной костной тканью. Сходство химического 
состава ГА с составом кости человека делает его 
подходящей альтернативой аутологичным кост-
ным трансплантатам. Серьезной проблемой при 
использовании костных имплантатов остаются 
бактериальные инфекции, которые осложняют 

процесс заживления и могут привести к неу-
дачному исходу хирургической операции. Если 
костные имплантаты будут обладать антибакте-
риальными свойствами, то это поможет снизить 
вероятность возникновения инфекций и уско-
рить восстановление, а также уменьшить дози-
ровку антибактериальных средств, используе-
мых при оперативном вмешательстве, что даст 
положительный эффект на общее состояние па-
циента. 

Известным методом придания антибакте-
риальной устойчивости биоматериалам и ме-
дицинским устройствам считается использова-
ние серебра [4−6]. Серебро и его соединения, 
благодаря своим антисептическим свойствам 
в отношении многих видов бактерий, включая 
Escherichia coli и Staphylococcus aureus, обладают 
сильным антибактериальным действием [7].

Известно, что структура ГА позволяет прово-
дить ряд катионных [8, 9] и анионных замеще-
ний [3], а также мультизамещения [3, 10]. Синтез 
Аg-замещенного ГА (Ag-ГА) проводят различны-
ми методами, используя разные подходы. В рабо-
те [11] использовали жидкофазный метод синтеза 
(осаждение из растворов), который предпола-
гает растворение Ag2O в разбавленной H3PO4 и 
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медленное капельное добавление к получен-
ной суспензии раствора Ca(OH)2 при рН = 7.0. 
Итоговую суспензию выдерживали 24 ч при 
25°С и далее фильтровали. Полученный поро-
шок промывали дистиллированной водой, су-
шили при 105°С и перетирали в ступке. Авторами 
[12] показано, что при осаждении частиц Ag-ГА 
в качестве источника ионов серебра также мож-
но использовать нитрат серебра. Применяя ме-
тодику осаждения, можно получить однофазный 
хорошо окристаллизованный ГА, содержащий 
ионы серебра. Основными недостатками данно-
го метода являются очень жесткие условия син-
теза с необходимостью поддержания определен-
ного значения рН и температуры реакционной 
среды, а также применение ряда дополнитель-
ных процедур (отмывка, фильтрация, сушка). 
В работе [13] для получения Ag-ГА авторы еще 
больше усложнили методику синтеза, добавив 
к процедурам осаждения этап микроволновой 
обработки раствора с целью создания нанораз-
мерных частиц апатита с узким распределением 
по размерам. Следует отметить, что, по данным 
[11−13], даже невысокое содержание серебра в 
ГА может минимизировать риск бактериального 
заражения без ущерба для биологической актив-
ности материала, делая его перспективным для 
дальнейшего применения. 

Для синтеза Ag-ГА использовали так-
же золь-гель метод. Исходные реагенты  
(Ca(NO3)2 · 4H2O и P2O5), являющиеся источни-
ками кальция и фосфора, а также AgNO3 авторы 
[14] растворяли в безводном этаноле и медленно 
смешивали в течение 30 мин до образования золя. 
Готовый золь выдерживали в течение 48 ч. Далее 
были получены тонкие пленки Ag-ГА путем мно-
гократного погружения образцов стекол в полу-
ченный золь с последующей сушкой и финальным 
прокаливанием при 600°С. Исследование состава 
пленок показало, что такая методика синтеза не 
позволяет получить однофазный материал. В ра-
боте [15] для получения Ag-ГА также использова-
ли золь-гель метод, однако в качестве источника 
фосфора применяли гидрофосфат диаммония 
(NH4)2HPO4. Соединения AgNO3 и (NH4)2HPO4 
растворяли в этаноле. В отдельной емкости рас-
творяли в этаноле нитрат кальция Ca(NO3)2. Рас-
творы отдельно перемешивали в течение 24 ч при 
40°С, затем их медленно объединяли. Итоговый 
раствор выдерживали еще 3 сут при комнатной 
температуре, а затем в течение суток при 40°С. 
К сожалению, авторы не привели результаты 
рентгенофазового анализа полученного мате-
риала, поэтому информация о фазовой чистоте 

образцов в работе отсутствует. Однако в работе 
указано, что покрытия, полученные из синтези-
рованного золя, проявляют антибактериальное 
действие против Escherichia coli и Staphylococcus 
aureus. Таким образом, золь-гель метод требует 
больших временных затрат и не всегда позволяет 
получить монофазный материал.

В работе [16] для синтеза Ag-замещенных 
порошков ГА с заданным содержанием серебра 
был использован ультразвуковой распылитель-
ный пиролиз. Исходными реагентами служили 
Ca(NO3)2 · 4H2O, (NH4)2HPO4, HNO3 и AgNO3. 
Авторы сообщают, что при этом способе син-
теза параметры решетки ГА, сформированного 
в присутствии ионов серебра, не отличаются от 
параметров незамещенного ГА, поэтому атомы 
серебра, вероятнее всего, распределены по объе-
му полученных микросфер ГА в виде включений. 

Наиболее простая процедура синтеза Ag-ГА 
описана в работе [17]. Авторы получили моно-
фазный материал путем механохимической об-
работки смеси Са(ОН)2, Р2О5 и AgNO3 в плане-
тарной шаровой мельнице со стальными шарами 
при скорости вращения стальных барабанов 
600 об/мин. Длительность обработки составляла 
3 ч. В полученной серии образцов авторы заре-
гистрировали увеличение объема элементар-
ной ячейки, пропорциональное концентрации 
введенного серебра. В работе [18] сообщается, 
что увеличение скорости вращения барабанов 
до 1800 об/мин позволяет сократить время син-
теза до 30 мин. Явным преимуществом меха-
нохимического способа является замкнутость 
реакционной системы, в которой не требуется 
поддержание определенного значения рН среды 
и участия растворителей, а значит, нет и откло-
нений в отношении Ca/P. Поскольку в систе-
ме нет растворителей, нет и примесных ионов, 
следовательно, нет необходимости в отмывке, 
фильтрации и сушке [19, 20]. Метод является од-
ностадийным и не требует использования доро-
гостоящих исходных реагентов.

На основании проведенного литературного 
поиска можно сделать вывод, что для жидко-
фазных методов синтеза Ag-ГА чаще всего ис-
пользуют хорошо растворимый нитрат серебра, 
который приводит к необходимости отмывки 
конечного продукта от примесной нитратной 
группы [14−17]. Фосфат серебра в данных мето-
дах не используют, так как он является малора-
створимым (ПРAg3PO4 = 1.3 × 10–20) [21]. Твердо-
фазный механохимический метод синтеза Ag-ГА 
позволяет использовать Ag3PO4, расширяя тем 
самым линейку источников замещающих ионов.
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Цель настоящей работы – исследование вли-
яния состава исходного реагента-носителя ка-
тионов серебра на процесс механохимического 
синтеза Ag-ГА в планетарной шаровой мельни-
це. В качестве источников замещающих ионов 
использовали фосфат и нитрат серебра. Прове-
дено сравнение с опубликованными ранее ре-
зультатами [18], где для синтеза Ag-ГA использо-
вали оксид серебра Ag2O.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Механохимический синтез образцов Ag-ГА 

с различным содержанием замещающих ионов 
проводили в планетарной шаровой мельнице 
АГО-2 в стальных барабанах со скоростью вра-
щения 1800 об/мин со стальными шарами мас-
сой 200 г. Реакционные смеси готовили с исполь-
зованием гидроортофосфата кальция CaHPO4 
(ч. д. а., ООО “Вектон”), свежепрокаленного 
оксида кальция СаО (ч. д. а., ООО “Химпром”), 
а также фосфата серебра Ag3PO4 (содержание ос-
новного вещества 98%, Acros Organics) и нитрата 
серебра AgNO3 (х. ч., АО “Сибпроект”) в каче-
стве источников замещающих ионов.

Смеси исходных реагентов готовили в соот-
ветствии с реакциями (1) и (2), согласно кото-
рым замещение катионов кальция катионами 
серебра предполагалось с учетом отношения 
(Са + Ag)/P = 1.67. 

(6 – х/3)CaHPO4 + (4 – 2х/3)CaO +
	 + х/3Ag3PO4 → Ca10−xAgx(PO4)6(OH)2−x +	 (1)

+ (2 + х/3)H2O,

где x = 0, 0.2, 0.5, 1, 1.5, 2.

6CaHPO4 + (4 − x)CaO +
	 + xAgNO3 → Ca10−xAgx(PO4)6(OH)2−x +	 (2)

+ (2 + х/2)H2O + xNO2 + х/4O2,

где x = 0, 0.2, 0.5, 1, 1.5.
Механохимическую обработку реакционных 

смесей проводили в течение установленного оп-
тимального времени в условиях водяного охлаж-
дения предварительно футерованных барабанов. 
Футеровку шаров и внутренней поверхности ба-
рабанов осуществляли смесью того же состава, 
что и синтезируемый продукт.

Дифрактограммы регистрировали на диф-
рактометре D8 Advance (Bruker, Германия) в 
интервале углов 10° < 2θ < 70° с шагом 0.0195° и 
временем накопления 17 с на каждый шаг. Фа-
зовый состав продуктов синтеза анализирова-
ли с использованием порошковой базы данных 

PDF-4 (2011 г.). Параметры решетки наблюдае-
мых фаз, область когерентного рассеяния (ОКР) 
и концентрации фаз определяли путем моде-
лирования дифрактограмм методом Ритвельда 
в программе для полнофрофильного анализа 
Topas 4.2 (Bruker, Германия). Инструменталь-
ный вклад учитывали методом фундаменталь-
ных параметров. 

ИК-спектры измеряли на приборе Инфра-
люм-801 (Simex, Россия) в таблетках KBr (4 мг 
образца на 540 мг KBr) в интервале длин волн 
500–4000 см–1.

Эксперименты по термическому анализу 
были выполнены на приборе синхронного тер-
мического анализа Netzsch STA 449 F1 Jupiter 
(Netzsch, Германия), сопряженном с квадру-
польным масс-спектрометром QMS 403C Aeolos 
(Netzsch, Германия) для анализа выделяющихся 
продуктов. Одновременно проводили термогра-
виметрию, дифференциальную сканирующую 
калориметрию и регистрацию выделяемого газа. 
Измерения выполняли в потоке газовой смеси 
аргона и кислорода (80 : 20) при скорости нагре-
ва 10 град/мин. Масса анализируемого образца 
составляла 30 мг. Анализируемый образец поме-
щали в корундовый тигель.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Определение оптимального времени 
механохимического синтеза Ag-ГА

Для определения оптимального времени ме-
ханохимического синтеза Ag-ГА была исследо-
вана кинетика процесса для образцов состава, 
соответствующего реакциям (1) и (2) при х = 1. 

На рис. 1 представлены дифрактограммы и 
ИК-спектры реакционной смеси с фосфатом 
серебра (реакция (1)) после механической обра-
ботки в мельнице в течение разного времени. Из 
дифрактограмм (рис. 1а) видно, что фаза ГА на-
чинает формироваться в смеси исходных реаген-
тов уже после 5 мин механического воздействия, 
а после 15 мин продукт становится однофазным, 
и его дифрактограмма не меняется с дальней-
шим увеличением времени обработки. Следует 
отметить, что формирование зародышей фазы 
ГА при введении в реакционную среду катио-
нов серебра проходит через стадию образования 
промежуточной фазы Са21–х(НРО4)2х(РО4)14–2х со 
структурой витлокита [22], являющейся пред-
шественником замещенного ГА, с отношени-
ем Са/Р = 1.5, которое получается при синтезе 
Ag-замещенного ГА с х = 1. При синтезе ГА без 
замещения данная фаза не наблюдается [23], так 
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как в этом случае отношение Са/Р в исходной 
смеси равно 1.67.

В ИК-спектре реакционной смеси с фосфа-
том серебра после 5 мин механической обра-
ботки (рис. 1б) на фоне широких интенсивных 
полос поглощения, принадлежащих апатиту, 
просматриваются полосы исходных реагентов. 
После 10 мин обработки примесные полосы 
не детектируются, а полосы, принадлежащие 
структуре ГА, становятся более узкими, начина-
ет просматриваться тонкая структура. Начиная с 
15-й минуты обработки дальнейшие изменения 
в ИК-спектре не фиксируются. Зарегистрирова-
ны деформационные колебания связи О–Р–О 
(572 и 602 см–1), валентные колебания связи Р–О 
(960, 1048 и 1091 см–1), либрационные (630 см–1) 
и валентные колебания (3571 см–1) ОН-группы в 

структуре ГА. В спектре этих образцов имеется 
малоинтенсивная широкая полоса поглощения, 
принадлежащая ионам карбоната в положении 
фосфата (1460 см–1), а также широкие полосы 
сорбированной воды (1635 и 3435 см–1).

На рис. 2а приведены дифрактограммы об-
разцов Ag-HA, полученных с использованием 
нитрата серебра (реакция (2)), анализ которых 
позволяет сделать вывод, что формирование 
структуры ГА этих образцов происходит медлен-
нее, чем образцов, синтезированных с помощью 
фосфата серебра (реакция (1), рис. 1а). После 
5 мин обработки зарождающихся кристаллитов 
ГА практически нет (рис. 2а), при этом имеется 
большое количество исходных реагентов и про-
межуточной фазы витлокита (20 мас. %). При 
увеличении времени механической обработки 
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количество фазы ГА увеличивается пропорцио-
нально ее длительности, однако при этом при-
сутствуют рефлексы примесных фаз. Начиная с 
20-й минуты обработки появляются уширенные 
рефлексы, принадлежащие восстановленному 
серебру – продукту разложения. Анализ диф-
рактограмм позволяет сделать вывод о невоз-
можности получения однофазного продукта в 
случае использования нитрата серебра. 

ИК-спектры реакционной смеси с нитратом 
серебра помимо полос поглощения, характер-
ных для ГА, содержат полосы примесей при всех 
временах обработки (рис. 2б). Данные спектры 
отличаются от спектров образцов с фосфатом 
(рис. 1б) наличием дополнительной полосы при 
1385 см–1, отвечающей валентным колебаниям 
нитрогруппы, которая сохраняется вплоть до 
50 мин механической обработки. Кроме того, в 
спектрах образцов с нитратом серебра отсутству-
ют полосы колебаний гидроксильной группы 
(630 и 3571 см–1), а полоса валентных колебаний 

связей Р–О при 960 см–1 остается уширенной 
вплоть до 50 мин обработки. Это указывает на 
отсутствие гидроксильных групп, следователь-
но, химическая формула сформировавшегося ГА 
не соответствует предполагаемой в реакции (2). 
Наличие фазы металлического серебра на диф-
рактограммах (рис. 2а) свидетельствует об от-
сутствии или неполном вхождении катионов 
серебра в структуру ГА. Из этого следует, что 
при использовании нитрата серебра фактиче-
ская концентрация серебра в структуре ГА зна-
чительно меньше, чем х = 1. Вакансии катионов 
серебра компенсируются еще бóльшим числом 
вакансий ОН-групп из-за необходимости под-
держания электронейтральности системы, поэ-
тому слабоинтенсивные полосы колебаний ги-
дроксильной группы, наблюдаемые на рис. 1б, 
не видны на рис. 2б.

На рис. 3 приведено сравнение структурных 
параметров фазы ГА в полученных сериях образ-
цов. При анализе данных значений установлено, 
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что в случае использования фосфата серебра 
(реакция (1)) параметры и объем элементарной 
ячейки выходят на плато начиная с 10-й минуты 
механической обработки (рис. 3а–3в). Размер 
кристаллитов при этом растет до 30 мин (рис. 3г). 
На основании полученных данных можно пола-
гать, что оптимальным временем обработки ис-
ходной смеси реагентов можно считать 30 мин. 
В случае реакционной смеси с нитратом серебра 
(реакция (2)) данные величины не выходят на 
плато, следовательно, процесс синтеза не завер-
шился. Однако наличие фазы металлического се-
ребра при больших временах обработки (рис. 2а) 
свидетельствует о начале процесса разложения. 
Из этого следует, что механохимический синтез 
Ag-ГА со степенью замещения х = 1 не представ-
ляется возможным при использовании нитрата 
серебра в качестве источника замещающих ио-
нов, в отличие от фосфата серебра.

Предел возможного замещения в Ag-ГА при 
использовании разных источников серебра

На рис. 4а приведены дифрактограммы об-
разцов Ag-ГА с разными степенями замещения 
х, синтезированных с использованием в ка-
честве источника замещающих ионов Ag3PO4 
(реакция (1)). Из анализа данных следует, что 
до значения х = 1.5 включительно на дифрак-
тограммах присутствуют только рефлексы фазы 
ГА. С увеличением х наблюдается уширение 
рефлексов. При степени замещения х = 2 на 
дифрактограмме имеются рефлексы примесной 
фазы фосфата серебра, являющегося исходным 
реагентом. Следовательно, по результатам рент-
генофазового анализа, предел замещения для 

механохимического синтеза Ag-ГА с использо-
ванием фосфата серебра составляет х = 1.5. 

В ИК-спектрах приведенных образцов 
(рис. 4б) присутствуют все полосы поглощения, 
характерные для структуры ГА. Наличие полос 
поглощения при 1418 и 1460 см–1 в ИК-спектрах 
всех образцов указывает на присутствие карбо-
нат-иона в структуре ГА в положении фосфат- 
иона (В-тип) [24]. С ростом концентрации вве-
денного серебра полосы поглощения колебаний 
связей в фосфатном тетраэдре (572, 602, 960, 
1048 и 1091 см–1) немного уширяются, что может 
быть связано с нарушением симметрии ближнего 
окружения фосфатной группы при замещении. 
Наблюдается также исчезновение полос поглоще-
ния колебаний ОН-группы (630 и 3571 см–1), что 
согласуется с уменьшением количества ОН-групп 
в химической формуле продукта (реакция (1)).  
Однако, начиная с х = 1, в спектрах появляется 
полоса при 872 см–1 (рис. 4б, вставка), которая, 
вероятно, принадлежит НРО4   

2–-группе [25].
При использовании нитрата серебра (реак-

ция (2)) на дифрактограммах синтезированных 
образцов Ag-ГА (рис. 5а) при х > 0.5 кроме реф-
лексов фазы ГА детектируются рефлексы при-
месных фаз. Так, при х = 1 наблюдаются пики 
AgCa10(PO4)7, а при х = 1.5 добавляются рефлек-
сы фосфата серебра (Ag3PO4), нитрата серебра 
(AgNO3), а также металлического серебра (Ag). 
Следовательно, по данным рентгенофазового 
анализа, предел замещения для механохимиче-
ского способа синтеза образцов Ag-ГА при ис-
пользовании нитрата серебра составляет х = 0.5. 
Однако в ИК-спектрах этих образцов (рис. 5б) 
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при всех значениях х присутствует полоса при 
1385 см–1, соответствующая колебаниям нитро-
группы. Таким образом, можно заключить, что 
при механохимическом способе синтеза Ag-ГА 
с использованием AgNO3 формируемый заме-
щенный апатит содержит нитрогруппу при лю-
бой концентрации вводимого заместителя. С 
увеличением концентрации вводимого AgNO3 
интенсивность полосы нитрогруппы увеличива-
ется, указывая на увеличение ее концентрации в 
образце. В связи с низкой термостабильностью 
AgNO3 [26] его наличие в продуктах синтеза ис-
ключается, так как в процессе механохимиче-
ской обработки в результате ударов шаров про-
исходит локальный нагрев порошка до 600°С 
[27], поэтому нитрат серебра должен разложить-
ся. В образце с х = 1.5 на дифрактограмме фаза 
металлического серебра действительно присут-
ствует (рис. 5а), однако при меньших значени-
ях соответствующие рефлексы не наблюдаются. 
Можно предположить, что нитрогруппа при ме-
ханохимическом способе синтеза входит в состав 
формирующихся фосфатов. Подобный резуль-
тат описан в работе [28], где синтез замещенных 
апатитов проводили методом осаждения с ис-
пользованием соответствующих нитратов.

Следует отметить, что при использовании ок-
сида серебра (Ag2O) формирование однофазного 
продукта при механохимическом синтезе Ag-ГА 
наблюдается вплоть до х = 1.5 [18], при этом в 
ИК-спектрах образцов с х = 1 также имеется по-
лоса НРО4   

2–-группы, указывающая на неполное 

вхождение вводимого серебра в положение кати-
онов кальция.

Рисунок 6 показывает, что для всех вариан-
тов носителя катиона серебра с увеличением х 
наблюдается увеличение параметров решетки 
фазы ГА. Это объясняется тем, что происходит 
замещение катионов кальция (0.99 Å) катионами 
серебра, обладающими бóльшим ионным ради-
усом (1.26 Å) [29], и согласуется с литературны-
ми данными для других способов синтеза Ag-ГА 
[17]. При использовании Ag3PO4 для параметра а,  
начиная с х = 1, наблюдается выход на плато, 
что, возможно, связано с вхождением в структу-
ру Ag-ГА кислой фосфатной группы, и, следова-
тельно, после х = 1 не происходит изменений в 
концентрации вводимых ионов серебра. Таким 
образом, на основании проведенного уточнения 
параметров элементарной ячейки можно сделать 
вывод, что пределом замещения в случае исполь-
зования Ag3PO4 можно считать величину х = 1. 

Удаление нитрата
Образцы, синтезированные по реакции (2), 

были подвергнуты промывке дистиллированной 
водой с целью удаления остаточного нитрата. Из 
рис. 7а видно, что в спектрах образцов после про-
мывки полоса при 1385 см–1, соответствующая 
колебаниям нитрогруппы, отсутствует. Однако 
анализ дифрактограмм данных образцов (рис. 7б)  
позволяет утверждать, что только образец со сте-
пенью замещения х = 0.2 после промывки остал-
ся однофазным. В образце с х = 0.5, кроме фазы 
ГА, зарегистрирована фаза фосфата серебра, 
отсутствовавшая до взаимодействия с водой.  
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При степени замещения х = 1.0 добавляются сла-
бые рефлексы металлического серебра, указы-
вающие на разложение синтезированных Ag-со-
держащих фаз. Следовательно, использование 
процедуры промывки синтезированного веще-
ства дистиллированной водой не является подхо-
дящей процедурой. Стоит отметить, что процеду-
ра термообработки, позволяющая избавиться от 
остаточного нитрата [28], в данном случае также 
непригодна, так как Ag-замещенный ГА обладает 
низкой термической стабильностью [18].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования показали, что для 

механохимического синтеза Ag-замещенного ГА 
химический состав используемого реагента – 
носителя катиона-заместителя – имеет важное 
значение. Необходимо учитывать, что синтез 
проводится в замкнутой реакционной среде при 
непрерывном взаимодействии исходных реаген-
тов, где все компоненты реакционной среды, 
включая продукты химической реакции, уча-
ствуют в формировании структуры замещенно-
го ГА. В связи с этим использование нитратов 
приводит к захвату нитрогруппы формируемой 
структурой. Процедура термообработки не под-
ходит для удаления остаточного нитрата, так 
как приводит к разложению синтезированного 
Ag-замещенного фосфата. При отмывке водой 
однофазный Ag-ГА можно получить со степенью 
замещения не более х = 0.2.

В случае использования фосфата или оксида 
серебра продуктом химической реакции являет-
ся небольшое количество воды (~2 моль на моль 
апатита), в удалении которой нет необходимо-
сти, так как полученный материал обладает до-
статочной сыпучестью. Использование фосфата 
серебра Ag3PO4 позволяет получить однофазный 
Ag-замещенный карбонат-ГА с концентрацией 
введенного серебра до х = 1.0. При более высо-
ких значениях х параметры элементарной ячей-
ки выходят на плато и в продукте синтеза присут-
ствует примесь непрореагировавшего фосфата 
серебра. Таким образом, можно заключить, что 
для механохимического способа синтеза Ag-ГА, 
помимо оксида серебра, подходящим реагентом 
является также фосфат серебра.
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A STUDY OF THE IMPACT OF THE INITIAL REAGENT’S CHEMICAL 
NATURE ON THE MECHANOCHEMICAL SYNTHESIS  

OF SILVER-SUBSTITUTED HYDROXYAPATITE
S. V. Makarovaa, *,  I. A. Borodulinaa,  N. V. Ereminaa,  I. Yu. Prosanova,  N. V. Bulinaa

aInstitute of State Chemistry and Mechanochemistry SB RAS, Novosibirsk, 630090 Russia
*e-mail: makarova@solid.nsc.ru

Samples of hydroxyapatite with the substitution of calcium ions for silver ions were obtained by the mechano-
chemical method using silver nitrate and silver phosphate substituent ions as sources. The samples were char-
acterised using X-ray diffraction and FTIR spectroscopy. It was observed that the use of AgNO3 resulted in the 
presence of residual nitrate in the synthesis products. Conversely, the use of Ag3PO4 enabled the obtaining of 
single-phase silver-substituted carbonate-hydroxyapatite. The introduction of silver cations in the position of 
calcium cations was found to increase the parameters of the hydroxyapatite crystal lattice.

Keywords: hydroxyapatite, mechanochemical synthesis, substitution, silver nitrate, silver phosphate
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