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Âïåðøå âñòàíîâëåíà ë³í³éíà êîðåëÿö³ÿ (ç êîåô³ö³ºíòîì êîðåëÿö³¿ R2=0,9742) ì³æ
ïèòîìèìè äîáóòêàìè ðîç÷èííîñò³ îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ ³ ¿õ ìîëüíèì ñï³ââ³äíî-
øåííÿì Cà/Ð. Ïîêàçàíî, ùî êîðåëÿö³¿ íå ï³ääàþòüñÿ çíà÷åííÿ äîáóòê³â ðîç÷èí-
íîñò³ òðèêàëüö³éôîñôàòó (ðÊS=26–29), ã³äðîêñèàïàòèòó (ðÊS=116,8) òà éîãî Ñà-
äåô³öèòíèõ ôîðì (ðÊS~85). Ö³ çíà÷åííÿ äîáóòê³â ðîç÷èííîñò³ çàïðîïîíîâàíî ñêî-
ðåãóâàòè â³äïîâ³äíî äî êîðåëÿö³éíî¿ çàëåæíîñò³: äëÿ òðèêàëüö³éôîñôàòó ðÊS=40,
äëÿ ã³äðîêñèàïàòèòó ðÊS=155, äëÿ Ñà-äåô³öèòíèõ ã³äðîêñèàïàòèò³â ðÊS=114–155.
Ðîçðàõîâàí³ ä³àãðàìè (³çîòåðìè) ðîç÷èííîñò³ ç³ ñêîðåãîâàíèìè äîáóòêàìè ðîç÷èí-
íîñò³ äîáðå çá³ãàþòüñÿ ç â³äîìèìè åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè, ùî äîòåïåð íå
ìàëè ïîÿñíåíü ³ íå ïðèéìàëèñÿ íàóêîâîþ ñï³ëüíîòîþ. Íà îñíîâ³ çàãàëüíîâ³äîìèõ
óÿâëåíü õ³ì³÷íî¿ òåðìîäèíàì³êè áóëî çàïðîïîíîâàíå ïîÿñíåííÿ ìîæëèâîñò³ êîðå-
ëÿö³¿ ì³æ ïèòîìèìè äîáóòêàìè ðîç÷èííîñò³ îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ òà ¿õ ìîëüíèì
ñï³ââ³äíîøåííÿì Cà/Ð. Çàïðîïîíîâàíà ìîäåëü ïðîöåñó ðîç÷èíåííÿ áàçóºòüñÿ íà
ç³ñòàâëåíí³ åíåðã³é êðèñòàë³÷íèõ ðåø³òîê ³ ã³äðàòàö³¿ ³îí³â êàëüö³þ. Âèêîíàí³ åêñ-
ïåðèìåíòè ç õ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ îðòîôîñôàò³â ïðè ðÍ 4–10 òà ïðè ñòàëîìó ìî-
ëÿðíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ Ca/P=1,5 ïîêàçàëè, ùî ó âñüîìó ä³àïàçîí³ ðÍ çà òåìïåðà-
òóðè 200Ñ îñàäæóºòüñÿ ëèøå îäíà ìåòàñòàá³ëüíà ôîðìà – ã³äðîôîñôàò êàëüö³þ.
Ï³ñëÿ ³çîòåðì³÷íîãî âèòðèìóâàííÿ îòðèìàíèõ îñàä³â ïðè 2500Ñ ïðîòÿãîì 6 ãîä â
ìàòêîâîìó ðîç÷èí³ ã³äðîôîñôàò êàëüö³þ ïîâí³ñòþ äåã³äðàòóºòüñÿ ³ ÷àñòêîâî ïåðå-
õîäèòü ó á³ëüø ñòàá³ëüíó ôîðìó – ã³äðîêñèàïàòèò. Ç³ çðîñòàííÿì ðÍ ðåàêö³éíèõ
ðîç÷èí³â ÷àñòêà ã³äðîêñèàïàòèòó çðîñòàº ç 14 äî 70%, à ñòóï³íü ¿õ êðèñòàë³÷íîñò³
çìåíøóºòüñÿ ç 20 äî 5%. Çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî øâèäê³ñòü ôàçîâîãî ïåðåõîäó
CaHPO4Ca10(PO4)6(OH)2 çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ ã³äðîêñèä-³îí³â, ÿê³ ïîâèíí³
âáóäîâóâàòèñÿ äî êðèñòàë³÷íî¿ ðåø³òêè ã³äðîêñèàïàòèòó.
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Âñòóï

Ñåðåä íåîðãàí³÷íèõ ñïîëóê êàëüö³þ ³ ôîñ-
ôîðó îðòîôîñôàòè êàëüö³þ ñòàíîâëÿòü îñîáëè-
âèé ³íòåðåñ, òîìó ùî âîíè º ì³íåðàëüíîþ îñíî-
âîþ ê³ñòêîâèõ òêàíèí ³ ðîçãëÿäàþòüñÿ ÿê ïåð-
ñïåêòèâí³ á³îìàòåð³àëè. Ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàí-
íÿ îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ, îêð³ì ìåäèöèíè, òà-
êîæ âêëþ÷àº õàð÷îâó ïðîìèñëîâ³ñòü, îñê³ëüêè
ôîñôàòè º øèðîêî âèêîðèñòîâóâàíèìè õàð÷î-
âèìè äîáàâêàìè. Äîòåïåð â Óêðà¿í³ â³äñóòí³ õàð-
÷îâ³ ôîñôàòè êàëüö³þ âëàñíîãî âèðîáíèöòâà.
Òîìó äîñë³äæåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé ¿õ ñèíòåçó º

àêòóàëüíèì ³ âàæëèâèì äëÿ ðîçâèòêó â³ò÷èçíÿ-
íî¿ ïðîìèñëîâîñò³.

Ïèòàííÿ ñèíòåçó ³ âëàñòèâîñòåé îðòîôîñ-
ôàò³â êàëüö³þ ³íòåíñèâíî âèâ÷àþòüñÿ äîñë³äíè-
êàìè â ð³çíèõ ãàëóçÿõ íàóêè ³ çàãàëüíà ê³ëüê³ñòü
ïóáë³êàö³é ç ö³º¿ òåìàòèêè ñüîãîäí³ äîñÿãàº
45 òèñ. [1,2]. Äîñòîâ³ðíî äîâåäåíî, ùî â ñèñòåì³
Ca(OH)2–H3PO4–H2O ìîæëèâå óòâîðåííÿ âîñü-
ìè ³íäèâ³äóàëüíèõ îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ ç ìî-
ëÿðíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì Ca/P â ä³àïàçîí³ â³ä
0,5 äî 2,0: Ca(H2PO4)2H 2O, Ca(H2PO4)2,
CaHPO42H2O, CaHPO4, -Ca3(PO4)2, -Ca3(PO4)2,
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Ca8(HPO4)2(PO4)45H2O òà Ca10(PO4)6(OH)2. Òàêîæ
äîäàòêîâî ÿê ³íäèâ³äóàëüí³ ñïîëóêè ðîçãëÿäàþòü
ôîñôàòè çì³ííîãî ñêëàäó: àìîðôíèé ôîñôàò
êàëüö³þ CaxHy(PO4)znH2O (Ca/P=1,2–2,2) ³
Ñà-äåô³öèòíèé ã³äðîêñèàïàòèò
Ca10–x(HPO4)x(PO4)6–x(OH)2–x (Ca/P=1,50–1,67).
Îêðåìèé êëàñ îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ ñêëàäàþòü
³îíîçàì³ùåíí³ ôîñôàòè, íàïðèêëàä: ôòîðàïàòèòè
Ca10(PO4)6F2 òà Ca10(PO4)6F(ÎÍ), êàðáîíàòîâì³ñí³
àïàòèòè, àïàòèòè ç äîáàâêàìè êàò³îí³â ð³çíèõ
ìåòàë³â. Òàêîæ â³äîì³ äâîôàçí³, òðèôàçí³ ³ íàâ³òü
ìóëüòèôàçí³ îðòîôîñôàòè êàëüö³þ, â ÿêèõ ³íäè-
â³äóàëüí³ êîìïîíåíòè íå ìîæóòü áóòè â³äîêðåì-
ëåí³ îäèí â³ä îäíîãî.

Â³äîì³ ìåòîäè ñèíòåçó îðòîôîñôàò³â êàëü-
ö³þ çðó÷íî ðîçä³ëèòè íà äâ³ ãðóïè: òâåðäîôàçí³,
êîëè ñóì³ø ïðåêóðñîð³â êàëüö³þ ³ ôîñôîðó ³ç
çàäàíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì Ca/P ï³ääàþòü òåðìî-
îáðîáëåííþ, ³ «ìîêð³», êîëè ñèíòåç âèêîíóþòü
â ðîç÷èíàõ õ³ì³÷íèì îñàäæåííÿì, ã³äðîòåðìàëü-
íèì ìåòîäîì àáî ã³äðîë³çîì ³íøîãî ôîñôàòó
êàëüö³þ. Òâåðäîôàçí³ ìåòîäè, ÿê ïðàâèëî, òðè-
âàë³ ³ åíåðãîâèòðàòí³. Öèõ íåäîë³ê³â ïîçáàâëåí³
«ìîêð³» ìåòîäè ñèíòåçó, õî÷à ñïîñîáîì îñàäæåí-
íÿ ìîæíà îäåðæàòè íå âñ³ ìîæëèâ³ îðòîôîñôà-
òè êàëüö³þ. ²ñòîòíèì íåäîë³êîì «ìîêðîãî» ñèí-
òåçó ââàæàºòüñÿ íåîáõ³äí³ñòü ñóâîðîãî êîíòðî-
ëþ óìîâ îñàäæåííÿ [3]. Ïîðóøåííÿ öèõ óìîâ
ïðèçâîäèòü äî îñàäæåííÿ îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ
ç â³äõèëåííÿìè â³ä çàäàíîãî ñòåõ³îìåòðè÷íîãî
ñêëàäó. Ìîæëèâ³ñòü óòâîðåííÿ â ïðîöåñ³ îñà-
äæåííÿ ìåòàñòàá³ëüíèõ ôàç ³ äîäàòêîâèõ ôàçî-
âèõ òðàíñôîðìàö³é âæå îñàäæåíèõ îðòîôîñôàò³â
êàëüö³þ çíà÷íî óñêëàäíþº âèá³ð îïòèìàëüíèõ
óìîâ ¿õ ñèíòåçó [4,5].

Ñêëàäí³ñòü ïðîöåñ³â îñàäæåííÿ îðòîôîñ-
ôàò³â êàëüö³þ äîáðå ³ëþñòðóþòü äàí³ àâòîð³â [6],
ÿê³ âñòàíîâèëè, íàïðèêëàä, ùî ñèíòåç
CaHPO42H 2O øëÿõîì îáðîáêè ñóñïåíç³¿
Ca(OH)2 ôîñôîðíîþ êèñëîòîþ ïðè åêâ³ìîëÿð-
íîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ Ca/P ïðîò³êàº â ï’ÿòü ñòàä³é
ç ïðîì³æíèì óòâîðåííÿì íà ïåðø³é ñòàä³¿ ôàçè
ã³äðîêñèàïàòèòó Ca10(PO4)6(OÍ)2.

Çà äàíèìè [7] îñàäæåííÿ ã³äðîêñèàïàòèòó
ïðè çì³øóâàíí³ ñîëåé êàëüö³þ ³ ôîñôàò-³îí³â
íàâ³òü ïðè ñòðîãîìó ñòåõ³îìåòðè÷íîìó ñï³ââ³äíî-
øåíí³ Ca/P=1,67 ïðîò³êàº ÷åðåç óòâîðåííÿ íå-
ñòåõ³îìåòðè÷íîãî àìîðôíîãî àáî Ñà-äåô³ö³òíî-
ãî ôîñôàòó êàëüö³þ. Ïðè öüîìó õ³ì³÷íèé ñêëàä
ïîâåðõí³ ã³äðîêñèàïàòèòó íå îáîâ’ÿçêîâî
çá³ãàºòüñÿ ç éîãî îá’ºìíèì ñêëàäîì [8].

Òàêèì ÷èíîì, äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â
õ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ ÿâëÿº
ñîáîþ àæ í³ÿê íå òðèâ³àëüíå çàâäàííÿ. ßê â³äî-

ìî, ñòóï³íü îñàäæåííÿ àáî ðîç÷èííîñò³ ñîëåé,
êàò³îíè ³ (àáî) àí³îíè ÿêèõ ìîæóòü áðàòè ó÷àñòü
â ðåàêö³ÿõ ã³äðîë³çó òà äèñîö³àö³¿, âèçíà÷àþòüñÿ
êîíöåíòðàö³ÿìè ðåàãåíò³â ³ êèñëîòí³ñòþ ðîç÷èí³â
ïðè ñòàëîñò³ òåìïåðàòóðè ³ òèñêó. Ä³àãðàìè ñòàí³â
òàêèõ ñèñòåì çðó÷íî ïðåäñòàâëÿòè â êîîðäèíà-
òàõ lgS(pH), äå S – ð³âíîâàæíà ðîç÷èíí³ñòü îñà-
äó (êîíöåíòðàö³ÿ íàñè÷åíîãî ðîç÷èíó) ïðè
ïîñò³éí³é òåìïåðàòóð³ [9]. Òàê³ ä³àãðàìè (àáî ³çî-
òåðìè) äîçâîëÿþòü ïîð³âíþâàòè ðîç÷èííîñò³
ð³çíèõ îñàä³â ³ ïðîãíîçóâàòè ìàðøðóòè ¿õ éìî-
â³ðíèõ òðàíñôîðìàö³é ÿê â ïðîöåñ³ ñèíòåçó, òàê
³ ï³ñëÿ íüîãî ïðè ñòàð³íí³ (äîçð³âàíí³) îñàä³â.

Äëÿ ðîçðàõóíêó ä³àãðàì ðîç÷èííîñò³
ïîòð³áí³ äàí³ ïðî äîáóòêè ðîç÷èííîñò³ îñàä³â.
¯õ âèçíà÷åííÿì ïðèñâÿ÷åíî äîñèòü áàãàòî äîñë³-
äæåíü [1,2]. Íà öåé ÷àñ âñòàíîâëåíî, ùî äîáóò-
êè ðîç÷èííîñò³ çìåíøóþòüñÿ â ðÿäó (â äóæêàõ
âêàçàí³ â³ä’ºìí³ ëîãàðèôìè ¿õ çíà÷åíü):
Ca(H2PO4)22H2O (1,14), Ca(H2PO4)2 (1,14),
CaHPO42H2O (6,59), CaHPO4 (6,90), -Ca3(PO4)2

(25,5), àìîðôíèé CaxHy(PO4)znH2O (26–33),
-Ca3(PO4)2 (28,9), Ca10–x(HPO4)x(PO4)6–x(OH)2–x

(~85), Ca8(HPO4)2(PO4)4 (96,6), Ca10(PO4)6(OH)2

(116,8).
Íà äóìêó àâòîð³â [10,11] ðÿä çíà÷åíü äî-

áóòê³â ðîç÷èííîñò³ ïîòðåáóþòü ïåðåðàõóíêó,
òîìó ùî ïîïåðåäí³ ðîçðàõóíêè ðîç÷èííîñò³ ́ ðóí-
òóâàëèñÿ íà ãðóáèõ ñïðîùåííÿõ, ïîâ’ÿçàíèõ ç
â³äñóòí³ñòþ äåòàëüíèõ äàíèõ ùîäî ãåòåðîãåííèõ
ð³âíîâàã òà ÿâèùà, òàê çâàíîãî, íåêîíãðóåíòíî-
ãî ðîç÷èíåííÿ ôîñôàò³â ç ïðè÷èíè âïëèâó ïðî-
öåñ³â ã³äðîë³çó. Àâòîðè ðîçðîáèëè ìåòîä «òâåð-
äîãî» òèòðóâàííÿ, â ÿêîìó â ðîç÷èí ïîñòóïîâî
äîäàºòüñÿ íåâåëèêèìè íàâàæêàìè ã³äðîêñèàïà-
òèò ³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ éîãî ðîç÷èíí³ñòü çà äîïî-
ìîãîþ ëàçåðíîãî ïðîñâ³÷óâàííÿ. Çà îòðèìàíè-
ìè ðåçóëüòàòàìè âîíè ïðèéøëè äî âèñíîâêó, ùî
ñïðàâæíÿ ³çîòåðìà ðîç÷èííîñò³ ã³äðîêñèàïàòèòó
º çíà÷íî íèæ÷îþ, í³æ çàãàëüíîïðèéíÿòà.

Íà íåîáõ³äí³ñòü ïåðåîö³íêè ðîç÷èííîñò³
ôîñôàò³â òàêîæ âêàçóþòü åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³
àâòîð³â [12]. Áóäî âñòàíîâëåíî, ùî îêòàêàëüö³-
ºâèé ôîñôàò Ca8(HPO4)2(PO4)4 â íåéòðàëüíèõ ðîç-
÷èíàõ ïðè òåìïåðàòóð³ 600Ñ ïðèáëèçíî çà 6 ãîä
ïîâí³ñòþ ïåðåòâîðþºòüñÿ â Ñà-äåô³öèòí³é ã³äðî-
êñèàïàòèò Ca10–x(HPO4)x(PO4)6–x(OH)2–x. Â³äïî-
â³äíî äî íàâåäåíîãî âèùå ðÿäó ôîñôàò³â çà çíà-
÷åííÿìè äîáóòê³â ðîç÷èííîñò³, ö³ äàí³ ñóïåðå-
÷àòü çàêîíàì õ³ì³÷íî¿ òåðìîäèíàì³êè: ìåíø ðîç-
÷èííèé îñàä íå ìîæå ñàìîâ³ëüíî ïåðåòâîðèòè-
ñÿ â á³ëüø ðîç÷èííèé. Ïîÿñíåííÿ öüîãî ôàêòó
ìîæëèâå ò³ëüêè â òîìó âèïàäêó, ÿêùî äîïóñòè-
òè, ùî çíà÷åííÿ äîáóòê³â ðîç÷èííîñò³ öèõ
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ôîñôàò³â âèçíà÷åí³ ç ïîìèëêîþ íå ìåíøå í³æ
íà 12 ïîðÿäê³â. Äîòåïåð ö³ ïèòàííÿ çàëèøàþòü-
ñÿ íåâèð³øåíèìè ³ ëèøå «êî÷óþòü» ç îäíîãî
îãëÿäó ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ äî ³íøîãî.

Òàêèì ÷èíîì, êðèòè÷íèé àíàë³ç â³äîìèõ
çíà÷åíü äîáóòê³â ðîç÷èííîñò³ îðòîôîñôàò³â êàëü-
ö³þ º àêòóàëüíèì çàâäàííÿì, âèð³øåííÿ ÿêîãî
âàæëèâå ÿê äëÿ òåîð³¿, òàê ³ ïðàêòèêè. ßê ðîáî÷ó
ã³ïîòåçó ìè âèêîðèñòàëè î÷åâèäíó çàêî-
íîì³ðí³ñòü: âåëè÷èíè äîáóòê³â ðîç÷èííîñò³ ôîñ-
ôàò³â êàëüö³þ çì³íþþòüñÿ ñèìáàòíî ÷èñëó êà-
ò³îí³â êàëüö³þ ó ¿õ ôîðìóëàõ. Òîìó ìåòîþ ðîáî-
òè áóëî ïîñòàâëåíî çàâäàííÿ ç³ñòàâèòè âåëè÷è-
íè äîáóòê³â ðîç÷èííîñò³ îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ
ç ¿õ õ³ì³÷íèì ñêëàäîì òà ðîçðàõóâàòè ä³àãðàìè
ðîç÷èííîñò³ éìîâ³ðíèõ îñàä³â â ñèñòåì³ Ca2+–
PO4

2––H+(ÎÍ–).
Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíò³â òà ðîçðàõóíê³â

Äëÿ äîñë³äæåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé ïðîöåñ³â
ôàçîóòâîðåííÿ ïðè îñàäæåíí³ ôîñôàò³â êàëüö³þ
áóëè ïðîâåäåí³ ¿õ ñèíòåçè ïðè âàð³þâàíí³ êèñ-
ëîòíîñò³ ðîç÷èí³â â³ä ðÍ 4 äî ðÍ 10 ³ ïðè ìîëü-
íîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ Ca/P=1,5. ßê ïðåêóðñîðè
ñèíòåçó îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ âèêîðèñòîâóâà-
ëè 1,0 Ì ðîç÷èíè CaCl2 ³ H3PO4, ïðèãîòîâàí³ íà
äèñòèëüîâàí³é âîä³. Âñ³ ðåàãåíòè ìàëè êâàë³ô³-
êàö³þ õ.÷. àáî ÷.ä.à. («Ðåàõ³ì»).

Îñàäæåííÿ ôîñôàò³â êàëüö³þ ïðîâîäèëè
ñïîñîáîì áåçïåðåðâíî¿ êðèñòàë³çàö³¿ ïðè ïîñò-
³éíîìó ïåðåíàñè÷åíí³ ðîç÷èíó [13]. Ó êîëáó
îá’ºìîì 1 ë ïîì³ùàëè 500 ìë äèñòèëüîâàíî¿ âîäè
³ çà äîïîìîãîþ ðîç÷èí³â ñîëÿíî¿ êèñëîòè àáî
àì³àêó äîâîäèëè ðÍ äî çàäàíîãî çíà÷åííÿ. Äàë³
ïðè áåçïåðåðâíîìó ïåðåì³øóâàíí³ ëîïàòåâîþ
ì³øàëêîþ ç³ øâèäê³ñòþ îáåðòàííÿ íå ìåíøå
300 îá./õâ â ðîç÷èí ç äîïîìîãîþ ëàáîðàòîðíèõ
ïåðèñòàëüòè÷íèõ ì³êðîäîçàòîð³â ç âèòðàòîþ
0,05–1,00 ìë/õâ îäíî÷àñíî äîäàâàëè ï³äãîòîâ-
ëåíó ç çàäàíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì Ca/P ñóì³ø ðîç-
÷èí³â CaCl2 ³ H3PO4 ³ 1,0 Ì ðîç÷èí àì³àêó. Âèì³-
ðþâàííÿ ðÍ âèêîíóâàëè ç òî÷í³ñòþ ±0,05 ðÍ çà
äîïîìîãîþ ðÍ-ìåòðà Adwa AD8000. Øâèäê³ñòü
ïîäà÷³ ðîç÷èí³â ðåàãåíò³â ðîçðàõîâóâàëè íà
ï³äñòàâ³ ñòåõ³îìåòðè÷íîñò³ ðåàêö³é îñàäæåííÿ ³
àïðîáóâàëè â ïîïåðåäí³õ åêñïåðèìåíòàõ òàêèì
÷èíîì, ùîá ðÍ ðîç÷èíó çàëèøàâñÿ íà çàäàíîìó
ð³âí³ ç òî÷í³ñòþ ±0,1 ðÍ ïðîòÿãîì âñüîãî ïðî-
öåñó îñàäæåííÿ.

Äëÿ ï³äòðèìóâàííÿ òåìïåðàòóðè 200Ñ âè-
êîðèñòîâóâàëè óëüòðàòåðìîñòàò îá’ºìîì 10 ë.
Ï³ñëÿ îñàäæåííÿ ñóñïåíç³¿ ï³ääàâàëè íàãð³âàí-
íþ äî 2500Ñ ïðîòÿãîì 6 ãîäèí ó òåôëîíîâîìó
ðåàêòîð³ âèñîêîãî òèñêó ÐÂÄ-200 ç ù³ëüíî çàê-
ðèòîþ êðèøêîþ, à ïîò³ì âèòðèìóâàëè ó ðîç÷è-

íàõ âïðîäîâæ 24 ãîä, êîðåãóþ÷è çà ïîòðåáîþ ¿õ
ðÍ. Òàêå íàãð³âàííÿ ³ «äîçð³âàííÿ» ñïðèÿëî êðè-
ñòàë³çàö³¿ îñàä³â, ùî äîçâîëÿëî ïðîâîäèòè ¿õ ³äåí-
òèô³êàö³þ ìåòîäîì ÐÔÀ.

Îòðèìàí³ ñóñïåíç³¿ ô³ëüòðóâàëè ï³ä âàêóó-
ìîì, ïðîìèâàëè íåâåëèêèìè ïîðö³ÿìè õîëîä-
íî¿ äèñòèëüîâàíî¿ âîäè ³ âèñóøóâàëè ïðè 90–
1000Ñ.

Ðîç÷èíí³ñòü îñàä³â ðîçðàõîâóâàëè çà ôîð-
ìóëîþ äëÿ äîáóòêó ðîç÷èííîñò³. Íàïðèêëàä, äëÿ
ã³äðîêñèàïàòèòó:

2 5 3 3

S 4

5 3

0 3 OH

K [Ca ] [PO ] [OH ]

(5 S) (3 S) (S C ),

   

      (1)

äå S – ðîç÷èíí³ñòü, ìîëü/ë; i òà i – â³äïîâ³äí³
÷àñòêè àí³îí³â òà êàò³îí³â îñàäó ç óðàõóâàííÿì
ðåàêö³é äèñîö³àö³¿ êèñëîòè (Ê1, Ê2, Ê3) ³ êîí-
ñòàíò ñò³éêîñò³ ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â êàò³îíà (Ê1

*,
Ê2

*):

1 2 3
3 3 2

1 1 2 1 2 3

K K K
,

[ ] [ ] K [ ]K K K K K  
 

     

0 2

1 1 2

1
.

1 [ ]K [ ] K K    
 

   

Ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç ïðîâîäèëè çà äî-
ïîìîãîþ äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-2 â ìîíîõðîìà-
òè÷íîìó Co-K1 âèïðîì³íþâàíí³. Äëÿ àíàë³çó
äèôðàêòîãðàì âèêîðèñòîâóâàëè ïðîãðàìíèé ïà-
êåò Match!2 ç êðèñòàëîãðàô³÷íîþ áàçîþ äàíèõ
PCPDFWIN. Öå äîçâîëèëî ïðîâåñòè ÿê³ñíó òà
ê³ëüê³ñíó ³äåíòèô³êàö³þ äèôðàêòîãðàì.

Ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³ (XC), ùî â³äïîâ³äàº
÷àñòö³ êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè â äîñë³äæóâàíîìó
îá’ºì³, îö³íþâàëè çà ñï³ââ³äíîøåííÿì:

3
002 CB X K,

äå K – êîíñòàíòà, ÿêà äîð³âíþº 0,24 äëÿ äóæå
âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ ð³çíèõ ã³äðîêñèàïàòèòîâèõ
ïîðîøê³â, à B002 – øèðèíà (002) ðåôëåêñó íà
ïîëîâèí³ éîãî âèñîòè.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Â³äïîâ³äíî äî ã³ïîòåçè ìîæëèâîñò³ êîðåëÿö³¿
ì³æ äîáóòêàìè ðîç÷èííîñò³ îðòîôîñôàò³â òà ¿õ
õ³ì³÷íèì ñêëàäîì, íàìè áóëè ðîçãëÿíóò³ ð³çí³
êîìá³íàö³¿ òàêèõ ÷èííèê³â, ÿê âåëè÷èíà ðKS,
ê³ëüê³ñòü ³îí³â êàëüö³þ ³ ôîñôîðó â åëåìåíòàðí³é
êîì³ðö³ ñïîëóê, ìîëÿðíå ñï³ââ³äíîøåííÿ Ca/P
òîùî. Íàéêðàùà êîðåëÿö³ÿ âñòàíîâëåíà ïðè
ç³ñòàâëåíí³ «ïèòîìèõ» äîáóòê³â ðîç÷èííîñò³ îð-



127

Synthesis of calcium orthophosphates by chemical precipitation: re-evaluation of the solubility products of
hydroxyapatites

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2020, No. 6, pp. 124-133

òîôîñôàò³â êàëüö³þ (òîáòî äîáóòê³â ðîç÷èííîñò³,
ðîçðàõîâàíèõ íà îäèí ³îí êàëüö³þ) ç ìîëüíèì
ñï³ââ³äíîøåííÿì Ca/P öèõ ñïîëóê (ðèñ. 1). Ì³æ
ðKS/n(Ca) ³ Ca/P ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ë³í³éíà êîðå-
ëÿö³ÿ (R2=0,9742), ÿêùî âèêëþ÷èòè ç ðîçãëÿäó
òî÷êè 6–9 äëÿ òðèêàëüö³éôîñôàòó, ã³äðîêñèàïà-
òèòó òà éîãî Ñà-äåô³öèòíèõ ôîðì:

SpK n(Ca)
5,0 12,26 ,

n(Ca) n(P)
    (2)

äå n(Ca) ³ n(P) – ê³ëüê³ñòü àòîì³â êàëüö³þ ³ ôîñ-
ôîðó â ôîðìóë³ ñïîëóêè, â³äïîâ³äíî.

Ðèñ. 1. Ç³ñòàâëåííÿ ïèòîìèõ äîáóòê³â ðîç÷èííîñò³

îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ ç ìîëüíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì Ca/P:

1 – Ca(H2PO4)2H2O; 2 – CaHPO42H2O; 3 – CaHPO4,

4 – àìîðôíèé CaxHy(PO4)znH2O (x=3; ðÊS=26);

5 – Ca8(HPO4)2(PO4)45H2O; 6 – -Ca3(PO4)2;

7 – -Ca3(PO4)2; 8 – Ca10–x(HPO4)x(PO4)6–x(OH)2–x (x=1);

9 – Ca10(PO4)6(OH)2; 10 – àìîðôíèé CaxHy(PO4)znH2O

(x=1,5; ðÊS=33)

ßêùî äîáóòêè ðîç÷èííîñò³ òàêèõ ñïîëóê
ñêîðåêòóâàòè â³äïîâ³äíî äî êîðåëÿö³éíî¿ çàëåæ-
íîñò³, òî ¿õ çíà÷åííÿ ñêëàäàòèìóòü: äëÿ òðèêàëü-
ö³éôîñôàòó ðÊS=40, äëÿ ã³äðîêñèàïàòèòó
ðÊS=155, äëÿ Ñà-äåô³öèòíèõ ã³äðîêñèàïàòèò³â
ðÊS=114–155. Íà îñíîâ³ öèõ çíà÷åíü äîáóòê³â
ðîç÷èííîñò³ íàìè áóëè ðîçðàõîâàí³ ³çîòåðìè
ðîç÷èííîñò³. Íà ðèñ. 2 íàâåäåí³ ðåçóëüòàòè òà-
êèõ ðîçðàõóíê³â äëÿ ã³äðîêñèàïàòèòó ³ éîãî Ñà-
äåô³öèòíèõ ôîðì. Äëÿ ïîð³âíÿííÿ íà ðèñóíêó
òàêîæ ïîêàçàíî êðèâà ðîç÷èííîñò³ ã³äðîêñèàïà-
òèòó çà çàãàëüíîïðèéíÿòèìè ë³òåðàòóðíèìè äà-
íèìè ðKS=116,8.

ßê âèäíî ç ðèñ. 2, åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³
àâòîð³â [10] äîáðå çá³ãàþòüñÿ ç äàíèìè íàøèõ
ðîçðàõóíê³â, ïðîâåäåíèõ çà ñêîðèãîâàíèìè çíà-
÷åííÿì äîáóòê³â ðîç÷èííîñò³. Çì³íà íàõèëó ñó-

êóïíîñò³ òî÷îê ïðè ðÍ 3,9 ïîÿñíþºòüñÿ óòâî-
ðåííÿì Ñà-äåô³öèòíîãî ã³äðîêñèàïàòèòó, ùî
ï³äòâåðäæåíî åêñïåðèìåíòàëüíèìè äîñë³äæåí-
íÿìè ñêëàäó îñàä³â: Ca/P=1,48±0,05 ïðè pH 3.2,
1.5±0,05 ïðè pH 3.6, 1,60±0,05 ïðè pH 4,1 [11].

Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî ì³æ êðèâèìè 1 ³ 2 çíà-
õîäèòüñÿ ñ³ìåéñòâî êðèâèõ äëÿ Ñà-äåô³öèòíèõ
ã³äðîêñèàïàòèò³â Ca10–x(HPO4)x(PO4)6–x(OH)2–x, äå
0<x<1. Òîìó êîæíà òî÷êà ïðè ðÍ>3,9 õàðàêòå-
ðèçóº îêðåìèé ñêëàä Ñà-äåô³öèòíîãî ã³äðîêñè-
àïàòèòó ³ ò³ëüêè ïðè ðÍ 5,2 ðîç÷èíí³ñòü îñàäó,
âñòàíîâëåíà àâòîðàìè [10], çá³ãëàñÿ ç íàøèì
ðîçðàõóíêîì äëÿ ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ã³äðîêñèàïà-
òèòó.

Ïðîâåäåíà íà ï³äñòàâ³ âñòàíîâëåíî¿ êîðå-
ëÿö³¿ êîðåêö³ÿ çíà÷åíü äîáóòê³â ðîç÷èííîñò³
ã³äðîêñèàïàòèòó ³ éîãî Ca-äåô³öèòíèõ ôîðì â
á³ê ¿õ çìåíøåííÿ äîçâîëÿº ïîÿñíèòè çãàäàíèé
âèùå ôàêò ñàìîâ³ëüíîãî ïåðåòâîðåííÿ îêòàêàëü-
ö³ºâîãî ôîñôàòó ïðè ñòàð³íí³ ó ìàòî÷íîìó ðîç-
÷èí³ â Ca-äåô³öèòíèé ã³äðîêñèàïàòèò. ßêùî
âåëè÷èíà ðKS äëÿ îêòàêàëüö³ºâîãî ôîñôàòó ñòà-
íîâèòü 96,6, òî äëÿ Ca-äåô³öèòíèõ ôîðì ã³äðîê-
ñèàïàòèòó âîíà òåïåð âàð³þºòüñÿ â ä³àïàçîí³ 114–
155 çàëåæíî â³ä ¿õ ñêëàäó, òîáòî á³ëüø ðîç÷èí-
íèé ìåòàñòàá³ëüíèé îêòàêàëüö³åâèé ôîñôàò ïî-
âèíåí òðàíñôîðìóâàòèñÿ â ìåíø ðîç÷èííèé Ca-
äåô³öèòíèé ã³äðîêñèàïàòèò, ÿê öå ³ áóëî âñòà-
íîâëåíî àâòîðàìè [12].

Î÷åâèäíî, ùî âñòàíîâëåíà êîðåëÿö³ÿ ì³æ
ïèòîìèìè äîáóòêàìè ðîç÷èííîñò³ ³ ìîëüíèì
ñï³ââ³äíîøåííÿì Ca/P ïîòðåáóº òåîðåòè÷íîãî
îá´ðóíòóâàííÿ. ßê â³äîìî, äîáóòîê ðîç÷èííîñò³

Ðèñ. 2. Ä³àãðàìè ðîç÷èííîñò³, ùî ðîçðàõîâàí³ çà

ñêîðèãîâàíèìè çíà÷åííÿì äîáóòê³â ðîç÷èííîñò³:

1 – ã³äðîêñèàïàòèò (pKS=155), 2 – Ñà-äåô³öèòíèé

ã³äðîêñèàïàòèò ç Ca/P=1,5 (pKS=113,8). Êðèâà (3)

ïîáóäîâàíà äëÿ ã³äðîêñèàïàòèòó çà çàãàëüíîïðèéíÿòîþ

âåëè÷èíîþ pKS=116,8. Òî÷êè íà ðèñóíêó íàâåäåí³ çà

åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè àâòîð³â [10]
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ÿâëÿº ñîáîþ êîíñòàíòó ð³âíîâàãè ïðîöåñó ðîç-
÷èíåííÿ ðå÷îâèíè, ïðè çàïèñ³ ÿêî¿ àêòèâí³ñòü
òâåðäî¿ ôàçè ïðèéíÿòà ð³âíîþ îäèíèö³. Ó
õ³ì³÷í³é òåðìîäèíàì³ö³ áóäü-ÿêà êîíñòàíò ð³âíî-
âàãè ìîæå áóòè âèðàæåíà ÷åðåç çì³íó ñòàíäàðò-
íî¿ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà:

0 x y

Diss S Kat AnG RT ln K RT ln(a ) (a ) ,      (3)

äå 0

DissG  – ñòàíäàðòíà åíåðã³ÿ Ã³ááñà äëÿ ïðî-
öåñó ðîç÷èíåííÿ ðå÷îâèíè; aKat ³ aAn – àêòèâíîñò³
êàò³îí³â ³ àí³îí³â îñàäó, â³äïîâ³äíî.

Ðîçãëÿíåìî ïðîöåñ ðîç÷èíåííÿ ÿê ñó-
êóïí³ñòü åòàï³â: ðîçðèâ ì³æ³îííèõ çâ’ÿçê³â ó òâåð-
äîìó ò³ë³ ³ ì³æìîëåêóëÿðíèõ çâ’ÿçê³â ó ðîç÷èí-
íèêó òà óòâîðåííÿ íîâèõ çâ’ÿçê³â ïðè ñîëüâà-
òàö³¿ ³îí³â. Öåé ïðîöåñ ìîæíà îïèñàòè ð³âíÿí-
íÿì:

0 0 0 0

Diss Solv Cryst.cell CavG G G G ,       (4)

äå 0

SolvG  – åíåðã³ÿ ñîëüâàòàö³¿ êàò³îí³â ³ àí³îí³â
îñàäó; 0

Cryst.cellG  – åíåðã³ÿ êðèñòàë³÷íî¿ ðåø³òêè;
0

CavG  – åíåðã³ÿ óòâîðåííÿ ïîðîæíèíè ó ðîç-
÷èííèêó [14,15].

Íàäàíî åíåðã³þ ñîëüâàòàö³¿ ó âèãëÿä³ ñóìè
äâîõ ñêëàäîâèõ – îêðåìî äëÿ ñîëüâàòàö³¿ êàò³-
îí³â ³ äëÿ ñîëüâàòàö³é àí³îí³â. ßê ïðàâèëî,

0 0

Solv.Kat Solv.AnG G ,    îñê³ëüêè êàò³îíè º ìåíøè-
ìè çà ðîçì³ðàìè, í³æ àí³îíè. Òîìó ìîæíà çàïè-
ñàòè íàñòóïíå:

0 0

Solv Solv.Kat

0 0

Solv.An Solv.Kat

G x G

y G x G ,

   

      (5)

äå x ³ y – ÷èñëî êàò³îí³â ³ àí³îí³â ó ôîðìóë³ äëÿ
òâåðäîãî ò³ëà, â³äïîâ³äíî.

Åíåðã³ÿ óòâîðåííÿ ïîðîæíèíè ó ðîç÷èí³
ìîæå áóòè ðîçðàõîâàíà, ÿê åíåðã³ÿ ì³êðîñêîï³-
÷íîãî íàòÿãó ðîç÷èííèêó íà ïîâåðõí³ ïîðîæíè-
íè:

0

Cav micr AG FN ,     (6)

äå micr  – ì³êðîñêîï³÷íèé ïîâåðõíåâèé íàòÿã;
NA – ÷èñëî Àâîãàäðî; F – ïëîùà ïîâåðõí³ ïî-
ðîæíèíè.

Âåëè÷èíà micr  äëÿ âîäè ñêëàäàº 310–23 Äæ/A2,
ùî äîçâîëÿº ó ïåðøîìó íàáëèæåíí³ çíåõòóâàòè
âåëè÷èíîþ 0

CavG  ç ìåòîþ ñïðîùåííÿ òåîðåòè-
÷íîãî ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñó ðîç÷èíåííÿ.

Ó íàáëèæåíí³ äèñêðåòíî¿ (ì³êðîñêîï³÷íî¿)
ìîäåë³ òâåðäîãî ò³ëó ç ³îííîþ êðèñòàë³÷íîþ ðå-

ø³òêîþ åëåêòðîñòàòè÷íà åíåðã³ÿ îäíîãî ³îíà
âèçíà÷àºòüñÿ ÿê äîáóòîê äâîõ âåëè÷èí: çàðÿäó
öüîãî ³îíà ³ ïîòåíö³àëó åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ, ùî
ñòâîðþºòüñÿ çàðÿäàìè âñ³õ ³íøèõ ³îí³â êðèñòàë³-
÷íî¿ ðåø³òêè:

el,i i iE z eV ,   (7)

äå zi – ê³ëüê³ñòü çàðÿä³â ³îíà; å – çàðÿä åëåêòðî-
íà; Vi – ïîòåíö³àë åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ âåëè÷èí åëåêòðè÷íîãî ïî-
òåíö³àëó äëÿ âñ³õ ³îí³â âèêîðèñòîâóþòü êîíñòàíòó
Ìàäåëóíãà:

i 0
i

0 0 ij 0 0

z re e
V M,

4 r r 4 r
 

  , (8)

äå rij – â³äñòàíü ì³æ i-òèì òà j-òèì ³îíàìè; r0 –
â³äñòàíü ì³æ íàéáëèæ÷èìè ñóñ³äí³ìè ³îíàìè â
êðèñòàë³÷í³é ðåø³òö³; Ì – êîíñòàíòà Ìàäåëóí-
ãà ³-ãî ³îíà.

ßêùî â êîíñòàíò³ Ìàäåëóíãà âèä³ëèòè ¿¿
÷àñòèíó Ì0, ùî çàëåæèòü âèêëþ÷íî â³ä ãåîìåò-
ðè÷íî¿ ñòðóêòóðè ðåø³òêè, òî ìîæíà çàïèñàòè
íàñòóïíå ð³âíÿííÿ:

Kat An 0M z z M n,  , (9)

äå zKat ³ zAn – ê³ëüê³ñòü çàðÿä³â ó êàò³îíà ³ àí³îíà,
â³äïîâ³äíî; n – ÷èñëî ³îí³â ó ôîðìóë³ ðå÷îâè-
íè: n x y,   äå x ³ y – ñòåõ³îìåòðè÷í³ êîåô³-
ö³ºíòè â ôîðìóë³ ðå÷îâèíè.

Îá’ºäíàâøè ð³âíÿííÿ (7)–(9) ³ äîäàâøè
÷èñëî Àâîãàäðî, ùîá ðîçïîâñþäèòè ð³âíÿííÿ íà
1 ìîëü ðå÷îâèíè, îòðèìàºìî:

2

Kat An A 0
el

0 0

z z e N M
E (x y) .

4 r
 

   (10)

Ôîðìóëà (10) â³äîáðàæàº ëèøå îäíó ñêëà-
äîâó ì³æ³îííî¿ âçàºìîä³¿ ó òâåðäîìó ò³ë³, îäíàê
¿¿ äîñòàòíüî äëÿ îïèñàííÿ âåëè÷èí 0

Cryst.cellG  â
ð³âíÿíí³ (4).

Òàêèì ÷èíîì, çàãàëüíå ð³âíÿííÿ äëÿ
0

Cryst.cellG  ìîæíà çàïèñàòè ó òàêîìó âèãëÿä³:
2

0 0 Kat An A 0
Diss Solv.Kat

0 0

z z e N M
G x G (x y) .

4 r
    


  (11)

Â³äïîâ³äíî äî öüîãî ð³âíÿííÿ, ì³æ ñòàí-
äàðòíîþ åíåðã³ºþ Ã³ááñà ïðîöåñó ðîç÷èíåííÿ
îñàäó ³ ê³ëüê³ñòþ ³îí³â â éîãî ôîðìóë³ (õ+ó) ïî-
âèííà ñïîñòåð³ãàòèñÿ ë³í³éíà çàëåæí³ñòü. Òàêà
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ÿêå äîáðå ïîÿñíþº ë³í³éíó êîðåëÿö³þ, ùî íàâå-
äåíà íà ðèñ. 1, ÿêùî ñòåõ³îìåòðè÷í³ êîåô³ö³ºí-
òè x ³ y âèðàçèòè ÷åðåç ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ
Ca/P.

Òàêèì ÷èíîì, êîðåëÿö³ÿ ì³æ ïèòîìèìè
äîáóòêàìè ðîç÷èííîñò³ îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ ³
¿õ ìîëüíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì Cà/Ð, ìîæå áóòè
ïîÿñíåíà â ðàìêàõ â³äîìèõ ìîäåëåé ç ÿñíèì
ô³çè÷íèì ñåíñîì. Òîìó òàêà êîðåëÿö³ÿ ìîæå áóòè
âèêîðèñòàíà äëÿ ïðîãíîçóâàííÿ çíà÷åíü KS.
Î÷åâèäíî, ùî òàêå ïðîãíîçóâàííÿ ïåðåäáà÷àº
ïåâíó ïîõèáêó, îñê³ëüêè ïðè âèâåäåíí³ ð³âíÿí-
íÿ (14) áóëî çðîáëåíî íèçêó ñïðîùåíü ³ êîí-
ñòàíòà Ìàäåëóíãà íå çàëèøàºòüñÿ ïîñò³éíîþ äëÿ
ôîñôàò³â êàëüö³þ ç ð³çíèì òèïîì êðèñòàë³÷íèõ
ðåø³òîê. Íåçâàæàþ÷è íà öå, â³äíîñíî âåëèê³
â³äõèëåííÿ âåëè÷èí ðKS â³ä âñòàíîâëåíî¿ êîðå-
ëÿö³¿ äëÿ ã³äðîêñèàïàòèòó òà éîãî Ca-äåô³öèò-
íèõ ôîðì ñë³ä ðîçãëÿäàòè ÿê ïîìèëêîâ³ äàí³, ÿê³
ïîòðåáóþòü ïåðåîö³íêè [10,11].

Íà ðèñ. 3 íàäàí³ ðîçðàõîâàí³ íàìè ä³àãðà-
ìè ðîç÷èíåííÿ â³äîìèõ îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ ç
âèêîðèñòàííÿì ÿê ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ, òàê ³ ñêî-
ðåãîâàíèõ äîáóòê³â ðîç÷èííîñò³ äëÿ ã³äðîêñî-
àïàòèòó òà Ñà-äåô³öèòíîãî ã³äðîêñèàïàòèòó. Òà-
êîæ äëÿ ïîð³âíÿííÿ íà ðèñóíêó ïðåäñòàâëåí³
êðèâ³ ðîç÷èííîñò³ Ca(OH)2 ³ -Ca3(PO4)2, îñàä-
æåííÿ êîòðèõ â ñèñòåì³ Ca2+–PO4

3––H+(OH–)
ââàæàºòüñÿ íåìîæëèâèì ç ïðè÷èíè ¿õ ìåòàñòà-
á³ëüíîñò³.

Ðèñ. 3. Òåðìîäèíàì³÷í³ ä³àãðàìè ðîç÷èííîñò³

Ca(H2PO4)2H2O (1), Ca(OH)2 (2), CaHPO42H2O (3),

CaHPO4 (4), Ca8(HPO4)2(PO4)45H2O (5),

Ca9(HPO4)(PO4)5(OH) (6), Ca3(PO4)2
 (7) ³ Ca10(PO4)6(OH)2 (8)

ïðè ñòåõ³îìåòðè÷íèõ ñï³ââ³äíîøåííÿõ Ca/P

Ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè, ùî ï³ñëÿ êîðåêö³¿

çàêîíîì³ðí³ñòü â³äîìà â ë³òåðàòóð³: ÷èì á³ëüøå
ñóìà (õ+ó) ó ôîðìóë³ îðòîôîñôàòó êàëüö³þ, òèì
ìåíøå éîãî äîáóòîê ðîç÷èííîñò³ [1]. Íàïðèê-
ëàä, â ðÿäó Ca(H2PO4)2, CaHPO4, Ca3(PO4)2,
Ca8(HPO4)2(PO4)4 ³ Ca10(PO4)6(OH)2 íàéìåíø ðîç-
÷èííèì º ã³äðîêñèàïàòèò, äëÿ ÿêîãî (õ+y)=18.

Äëÿ òîãî, ùîá îá´ðóíòóâàòè íàäàíó íà ðèñ. 1
êîðåëÿö³þ ì³æ ïèòîìèì äîáóòêîì ðîç÷èííîñò³ ³
ìîëüíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì Ca/P, ðîçêëàäåìî
ñóìó (õ+ó) ó ðÿä Òåéëîðà, òîáòî ó áåçê³íå÷íó
ñóìó ñòóïåíåâèõ ôóíêö³é:

2 3 4

2 3

0 1 2 3

x x x x
x y ...,

b b y b y b y
        (12)

äå bi – êîåô³ö³ºíòè ðÿäó, ùî âèçíà÷àþ÷³ éîãî
çá³æí³ñòü.

Òàêå ðîçêëàäàííÿ ìàº ñåíñ ïðè óìîâ³, ùî
ñóìà (õ+ó) º ôóíêö³ºþ, ÿêà íåïåðåðâíî
çì³íþºòüñÿ â ïðîöåñ³ îñàäæåííÿ ôîñôàò³â êàëü-
ö³þ. Çíà÷åííÿ õ (÷èñëî êàò³îí³â) ó öüîìó ïðè-
êëàä³ çì³íþþòüñÿ â³ä 0 äî 10, à çíà÷åííÿ ó (÷èñ-
ëî àí³îí³â) – â³ä 0 äî 8. Íå äèâëÿ÷èñü íà òå, ùî
òåðìîäèíàì³÷íî ñò³éêèìè º ëèøå äåÿê³ êîí-
êðåòí³ ñï³ââ³äíîøåííÿ Ca/P (íàïðèêëàä: 0,5; 1,0;
1,33; 1,5; 1,67), ìîæóòü ³ñíóâàòè (ó ìåòàñòàá³ëü-
íîìó ñòàí³) îñàäè ³ ç ³íøèìè ñêëàäîì. Íàïðèê-
ëàä, åêñïåðèìåíòàëüíî ï³äòâåðäæåíî ³ñíóâàííÿ
Ñà-äåô³öèòíèõ ã³äðîêñèàïàòèò³â, äëÿ ÿêèõ ìîëü-
íå ñï³ââ³äíîøåííÿ Ca/P âàð³þºòüñÿ â ³íòåðâàë³
1,5–1,67. Ç ö³º¿ òî÷êè çîðó çðîçóì³ëî ³ñíóâàííÿ
àìîðôíèõ ôîñôàò³â êàëüö³þ CaxHy(PO4)znH2O,
äëÿ ÿêèõ ñï³ââ³äíîøåííÿ Ca/P âàð³þºòüñÿ â
³íòåðâàë³ 1,20–2,20. Òàêèì ÷èíîì, î÷åâèäíî, ùî
ð³âíÿííÿ (12) ìàº ñåíñ íå äëÿ îäí³º¿ êîíêðåòíî¿
ñïîëóêè, à äëÿ âñ³º¿ ñóêóïíîñò³ îñàä³â â ñèñòåì³
Ca2+–PO4

3––H+/OH–.
Âçÿâøè äëÿ ñïðîùåííÿ ëèøå ïåðø³ äâà

÷ëåíè ðÿäó (12), ïåðåïèøåìî ð³âíÿííÿ (11) ðà-
çîì ç ð³âíÿííÿì (3):

0

S Solv.Kat

22

Kat An A 0

0 1 0 0

RT ln K x G

z z e N Mx x
.

b b y 4 r

   

 
  

 
  (13)

Â³äêðèâøè äóæêè ³ ââ³âøè óìîâí³ ïîçíà-
÷åííÿ (À ³ Â) äëÿ âñ³õ ïîñò³éíèõ ñêëàäîâèõ, îò-
ðèìàºìî ð³âíÿííÿ:

Sln K x
,

x y
     (14)
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âåëè÷èí KS ã³äðîêñîàïàòèò òà éîãî Ñà-äåô³öèòí³
ôîðìè º íàéá³ëüø ñòàá³ëüíèìè ôàçàìè ó âñüîìó
ä³àïàçîí³ ðÍ. ßê â³äì³÷àëîñü âèùå, ì³æ êðèâèìè
6 òà 8 ðîçòàøîâóºòüñÿ ñ³ìåéñòâî êðèâèõ äëÿ Ca-
äåô³öèòíèõ ôîðì ã³äðîîêñèàïàòèòó. Âñ³ âîíè õà-
ðàêòåðèçóþòüñÿ ñâî¿ìè çíà÷åííÿìè äîáóòê³â ðîç-
÷èííîñò³ ³ º ìåòàñòàá³ëüíèìè. òîáòî â ðîç÷èíàõ
ñàìîâ³ëüíî òðàíñôîðìóþòüñÿ ó íàéìåíø³ ðîç÷èí-
íèé ñòåõ³îìåòðè÷íèé ã³äðîêñèàïàòèò.

Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî ì³æ êðèâèìè 6 òà 8 ðîç-
òàøîâàíà ³çîòåðìà ðîç÷èííîñò³ -Ca3(PO4)2 (êðè-
âà 7). Éìîâ³ðíî, ùî ñàìå öå ³ º ïðè÷èíîþ íå-
ìîæëèâîñò³ îñàäæåííÿ òðèêàëüö³éôîñôàòó ç âîä-
íèõ ðîç÷èí³â, îñê³ëüêè çà áóäü-ÿêèõ óìîâ á³ëüø
øâèäêî óòâîðþþòüñÿ îñàäè Ñà-äåô³öèòíèõ
ã³äðîêñèàïàòèò³â. Òàêîæ òàêà çàêîíîì³ðí³ñòü
äîáðå ïîÿñíþº îïèñàíå â ë³òåðàòóð³ ñàìîâ³ëüíå
òðàíñôîðìóâàííÿ Ca3(PO4)2 ïðè âíåñåí³ ó âîäí³
ðîç÷èíè ó Ñà-äåô³öèòí³ ôîðìè ã³äðîêñèàïàòèòó
[12]. Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî çì³íèòè ðîçòàøóâàííÿ
êðèâèõ ðîç÷èííîñòåé íà ðèñ. 3 ìîæëèâî ëèøå
ïðè çì³í³ õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè ðîç÷èííèêà. Öåé
âèñíîâîê âæå ìàº åêñïåðèìåíòàëüíå ï³äòâåðä-
æåííÿ, îñê³ëüêè â³äîì³ ðîáîòè ç ñèíòåçó
-Ca3(PO4)2 ìåòîäîì õ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ ç ðîç-
÷èíó åòèëåíãë³êîëþ [1]. Íà íàøó äóìêó, ïðåä-
ñòàâëÿº ³íòåðåñ á³ëüø äîñê³ïëèâî äîñë³äèòè ðîç-
÷èíí³ñòü âñ³õ ôîðì îðòîôîñôàò³â â åòèëåíãë³-
êîë³ àáî ³íøèõ áåçâîäíèõ ñåðåäîâèùàõ.

Ç òî÷êè çîðó ê³íåòèêè òîïîõ³ì³÷íèõ ðåàêö³é,
ïåðåòâîðåííÿ ìåòàñòàá³ëüíèõ ôàç â ìåíø ðîç-
÷èíí³ îðòîôîñôàòè ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê ê³íå-
òè÷íî çàãàëüìîâàí³ ïðîöåñè ÷åðåç ³ñíóâàííÿ
åíåðãåòè÷íîãî áàð’ºðó äëÿ òðàíñôîðìàö³¿ ¿õ êðè-
ñòàë³÷íèõ ðåø³òîê. Î÷åâèäíî, ùî äëÿ ïîäîëàí-
íÿ öüîãî àêòèâàö³éíîãî áàð’ºðó íåîáõ³äíî ï³äâè-
ùåííÿ òåìïåðàòóðè. Öåé âèñíîâîê äîáðå
ï³äòâåðäæóºòüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè.
Â³äîìî, íàïðèêëàä, ùî Ñà-äåô³öèòíèé ã³äðîê-
ñèàïàòèò ìîæëèâî îòðèìàòè îäíî÷àñíèì äîäà-
âàííÿì ñîëåé êàëüö³þ ³ ôîñôîðíî¿ êèñëîòè â
ñï³ââ³äíîøåíí³ Ca/P=1,50–1,67 â êèïëÿ÷ó âîäó
ïðè ðÍ 6,5–9,5 ç íàñòóïíèì êèï’ÿò³ííÿì ñóñ-
ïåíç³¿ ïðîòÿãîì äåê³ëüêîõ ãîäèí. Àíàëîã³÷íî
ñèíòåçóþòü ñòåõ³îìåòðè÷íèèé ã³äðîêñèàïàòèò:
éîãî îñàäæóþòü ïðè òåìïåðàòóð³ ~900Ñ, âèòðè-
ìóþ÷è ñï³ââ³äíîøåííÿ Ca/P=1,67 ³ ðÍ 9,5–12,0
[1,2].

Äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ öèõ âèñíîâê³â íàìè
áóëè ïðîâåäåí³ åêñïåðèìåíòè ç õ³ì³÷íîãî îñàä-
æåííÿ îðòîôîñôàò³â ïðè ð³çíèõ ðÍ òà ïðè ñòà-
ëîìó ìîëÿðíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ Ca/P=1,5. Âñòà-
íîâëåíî, ùî ó âñüîìó ä³àïàçîí³ ðÍ 4–10 çà òåì-
ïåðàòóðè 200Ñ îñàäæóºòüñÿ ëèøå îäíà ìåòàñòà-

á³ëüíà ôîðìà – ã³äðîôîñôàò êàëüö³þ ³ç ñï³ââ³ä-
íîøåííÿì Ca/P=1. Ï³ñëÿ ³çîòåðì³÷íîãî âèòðè-
ìóâàííÿ îäåðæàíèõ îñàä³â ïðè 2500Ñ â ìàòêîâî-
ìó ðîç÷èí³ ã³äðîôîñôàò êàëüö³þ ïîâí³ñòþ äåã³ä-
ðàòóºòüñÿ ³ ÷àñòêîâî ïåðåõîäèòü ó á³ëüø ñòàá³ëü-
íó ôîðìó – ã³äðîêñèàïàòèò (â³äïîâ³äíî äî ðèñ. 3,
ñïîñòåð³ãàºìî ïåðåõ³ä ç êðèâî¿ 3 íà êðèâó 8). Ç
ðîñòîì ðÍ ñèíòåçó ÷àñòêà ã³äðîêñèàïàòèòó çðî-
ñòàº, à ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³ çìåíøóºòüñÿ. Î÷å-
âèäíî, ùî òàê³ çàêîíîì³ðíîñò³ îáóìîâëåí³ ïî-
â³ëüíîþ øâèäê³ñòþ òðàíñôîðìàö³¿
CaHPO4Ca10(PO4)6(OH)2. Ïðè öüîìó øâèäê³ñòü
öüîãî ïðîöåñó çàëåæèòü â³ä ðÍ ðîç÷èíó, àáî,
á³ëüø ïðàâèëüíî, â³ä êîíöåíòðàö³¿ ã³äðîêñèä-
³îí³â, ÿê³ ïîâèíí³ âáóäîâóâàòèñÿ äî êðèñòàë³-
÷íî¿ ðåø³òêè ã³äðîêñèàïàòèòó. ×èì ìåíøà êîí-
öåíòðàö³ÿ ³îí³â ÎÍ– â ðîç÷èí³, òèì ïîâ³ëüí³øå
éäå çðîñòàííÿ ôàçè Ca10(PO4)6(OH)2 ³ òèì á³ëüø
êðèñòàë³÷íèì óòâîðþºòüñÿ îñàä.

Ôàçîâèé ñêëàä òà ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³ îñàä³â

îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ

рН 

осадження 
Фазовий склад осаду 

XC,  

% 

4,0 100% CaHPO4 20 

5,0 86%CaHPO4+14%Ca10(PO4)6(OH)2 16 

6,0 72%CaHPO4+28%Ca10(PO4)6(OH)2 11 

7,0 52%CaHPO4+48%Ca10(PO4)6(OH)2 8 

8,0 36%CaHPO4+64%Ca10(PO4)6(OH)2 6 

9,0 30%CaHPO4+70%Ca10(PO4)6(OH)2 4 

10,0 32%CaHPO4+68%Ca10(PO4)6(OH)2 5 

 
Äëÿ ³ëþñòðàö³¿ âïëèâó óìîâ îñàäæåííÿ íà

ñêëàäè îñàä³â íà ðèñ. 3 îáðàí³ äâ³ òî÷êè «a» ³
«b», ùî õàðàêòåðèçóþòü ïî÷àòêîâèé ñêëàä ³ êèñ-
ëîòí³ñòü ðîç÷èí³â, ³ ïîêàçàí³ ìîæëèâ³ íàïðÿìêè
çì³íè ¿õ ñêëàäó ïðè çì³í³ ðÍ (ïóíêòèðíà âèãíó-
òà êðèâà â³ä òî÷êè «à» äî òî÷êè «ñ») ³ áåç éîãî
çì³íè (ïóíêòèðíà âåðòèêàëüíà ë³í³ÿ â³ä òî÷êè
«b» äî òî÷êè «ñ»).

Òðàºêòîð³ÿ «ïåðåì³ùåííÿ» ïî÷àòêîâî¿ òî÷-
êè, ùî õàðàêòåðèçóº ñêëàä ðîç÷èíó äî ïî÷àòêó
îñàäæåííÿ, ïðè çì³í³ ðÍ ìàòî÷íîãî ðîç÷èíó íà
ä³àãðàì³ ðîç÷èííîñò³ âèçíà÷àºòüñÿ ñï³ââ³äíîøåí-
íÿì øâèäêîñòåé ðåàêö³é îñàäæåííÿ ³ íåéòðàë³-
çàö³¿. Îñê³ëüêè ðóõëèâîñò³ ³îí³â H+ è OH– çíà÷-
íî âèùå, í³æ ³îí³â êàëüö³þ àáî ôîñôàò-³îí³â, òî
ìîæíà ââàæàòè, ùî ðåàêö³ÿ íåéòðàë³çàö³¿ ïðî-
ò³êàº øâèäøå ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ òâåðäèõ ôàç.
Òîìó òðàºêòîð³¿ çì³íè êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â êàëü-
ö³þ ³ êèñëîòíîñò³ ðîç÷èí³â â çîí³ ðåàêö³¿ íå îáî-
â’ÿçêîâî ïðÿìîë³í³éí³ ³ ìîæóòü ìàòè ôîðìó âèã-
íóòèõ êðèâèõ. ̄ õ ïåðåòèí ç êðèâèìè ðîç÷èííîñò³,
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íàïðèêëàä, CaPO42H2O ³ CaÍPO4, ñâ³ä÷èòü ïðî
òåðìîäèíàì³÷í³ ìîæëèâîñò³ ïîñë³äîâíîãî îñàä-
æåííÿ îáîõ ôàç. Î÷åâèäíî, ùî ïðè äîñÿãíåíí³
òåðìîäèíàì³÷íî¿ ð³âíîâàãè äîì³øêè öèõ îñàä³â
ìèìîâ³ëüíî òðàíñôîðìóþòüñÿ â îñàä ç íàéìåí-
øîþ ðîç÷èíí³ñòþ â äàíèõ óìîâàõ. Îäíàê ê³íå-
òè÷íî ö³ ïðîöåñè ìîæóòü áóòè ñèëüíî çàãàëüìî-
âàí³ ÷åðåç âèíèêíåííÿ âåëèêèõ äèôóç³éíèõ
îïîð³â ³ îñàä ã³äðîêñèàïàòèòó áóäå ì³ñòèòè äî-
ì³øêè ³íøèõ ôîñôàò³â êàëüö³þ. Äëÿ çìåíøåí-
íÿ âì³ñòó òàêèõ äîì³øêîâèõ ôàç íåéòðàë³çàö³þ
ðîç÷èíó ñë³ä ïðîâîäèòè ÿêîìîãà ïîâ³ëüí³øå.

«Âåðòèêàëüíèé» ñïîñ³á îñàäæåííÿ (ç òî÷êè
«b» â òî÷êó «ñ» íà ðèñ. 3), â ÿêîìó ðîç÷èíè êàëü-
ö³þ ³ ôîñôàò-³îí³â îäíî÷àñíîãî äîäàþòüñÿ â ðå-
àêö³éíèé ðîç÷èí ïðè ïîñò³éíîìó çíà÷åíí³ ðÍ,
äîçâîëÿº ôîðìóâàòè îñàä ó â³äñóòíîñò³ âåëèêèõ
íàäëèøê³â ³îí³â êàëüö³þ àáî àí³îí³â ôîñôîðíî¿
êèñëîòè â ìàòî÷íîìó ðîç÷èí³. Äëÿ ïðèêëàäó, ïî-
êàçàíîãî íà ðèñ. 3, îñàäæåííÿ ìàº ïðîò³êàòè ç
ïîñë³äîâíèì ôîðìóâàííÿì ôàç CaPO42H2O,
CaHPO4, Ca8(HPO4)2(PO4)45H2O, Ñà-äåô³öèòíèõ
ã³äðîêñèàïàòèò³â ³ Ca10(PO4)6(OH)2. Î÷åâèäíî, ùî
ñêëàä îñàäó áóäå âèçíà÷àòèñÿ ÷àñîì äîçð³âàííÿ
(ñòàð³ííÿ) îñàäó â ìàòî÷íîìó ðîç÷èí³. Òðèâàëå
âèòðèìóâàííÿ îñàä³â â ìàòî÷íèõ ðîç÷èíàõ ç äî-
äàòêîâèì ¿õ íàãð³âàííÿì áóäå ñïðèÿòè óòâîðåí-
íþ íàéá³ëüø ñòàá³ëüíî¿ ôîðìè – ã³äðîêñèàïà-
òèòó, ùî ñïîñòåð³ãàëîñü â íàøèõ åêñïåðèìåíòàõ
(òàáë.).

Òàêèì ÷èíîì, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî
ôàçîâèé ñêëàä îñàä³â îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ âèç-
íà÷àþòü ÷îòèðè îñíîâí³ ôàêòîðè: ñïîñ³á çì³øó-
âàííÿ ³îí³â êàëüö³þ ³ ôîñôàò-³îí³â, øâèäê³ñòü
îñàäæåííÿ, ðÍ îñàäæåííÿ ³ óìîâè (÷àñ ³ òåìïå-
ðàòóðà) ñòàð³ííÿ îñàä³â.

Âèñíîâêè

Âïåðøå âñòàíîâëåíà ë³í³éíà êîðåëÿö³ÿ (ç
êîåô³ö³ºíòîì êîðåëÿö³¿ R2=0,9742) ì³æ ïèòîìè-
ìè äîáóòêàìè ðîç÷èííîñò³ îðòîôîñôàò³â êàëü-
ö³þ ³ ¿õ ìîëüíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì Cà/Ð. Ïîêà-
çàíî, ùî êîðåëÿö³¿ íå ï³ääàþòüñÿ çíà÷åííÿ äî-
áóòê³â ðîç÷èííîñò³ òðèêàëüö³éôîñôàòó, ã³äðîê-
ñèàïàòèòó òà éîãî Ñà-äåô³öèòíèõ ôîðìþ Ö³ çíà-
÷åííÿ äîáóòê³â ðîç÷èííîñòåé çàïðîïîíîâàíî
ñêîðåêòóâàòè â³äïîâ³äíî äî êîðåëÿö³éíî¿ çàëåæ-
íîñò³: äëÿ òðèêàëüö³éôîñôàòó ðÊS=40, äëÿ
ã³äðîêñèàïàòèòó ðÊS=155, äëÿ Ñà-äåô³öèòíèõ
ã³äðîêñèàïàòèò³â ðÊS=114–155. Ðîçðàõîâàí³ ³çî-
òåðìè ðîç÷èííîñò³ ç³ ñêîðåêòîâàíèìè äîáóòêà-
ìè ðîç÷èííîñò³ äîáðå ñï³âïàëè ç â³äîìèìè åêñ-
ïåðèìåíòàëüíèìè äàíèì, ùî äî òåïåð íå ìàëè
ïîÿñíåíü ³ íå ïðèéìàëèñÿ íàóêîâîþ ñï³ëüíî-
òîþ.

Íà îñíîâ³ çàãàëüíîâ³äîìèõ óÿâëåíü õ³ì³÷íî¿
òåðìîäèíàì³êè áóëî çàïðîïîíîâàíå ïîÿñíåííÿ
ìîæëèâîñò³ êîðåëÿö³¿ ì³æ ïèòîìèìè äîáóòêàìè
ðîç÷èííîñò³ îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ ³ ¿õ ìîëüíèì
ñï³ââ³äíîøåííÿì Cà/Ð. Çàïðîïîíîâàíà ìîäåëü
ïðîöåñó ðîç÷èíåííÿ áàçóºòüñÿ íà ñï³âñòàâëåíí³
åíåðã³é êðèñòàë³÷íèõ ðåø³òîê ³ ã³äðàòàö³¿ ³îí³â
êàëüö³þ. Çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî ïðîãíîçóâàí-
íÿ çíà÷åíü äîáóòê³â ðîç÷èííîñòåé íà îñíîâ³ âñòà-
íîâëåíî¿ êîðåëÿö³¿ ïåðåäáà÷àº ïåâíó ïîõèáêó,
îñê³ëüêè ìîäåëü âêëþ÷àº ðÿä ñïðîùåíü ³ êîí-
ñòàíòà Ìàäåëóíãà íå çàëèøàºòüñÿ ïîñò³éíîþ äëÿ
ôîñôàò³â êàëüö³þ ç ð³çíèì òèïîì êðèñòàë³÷íèõ
ðåø³òîê. Íåçâàæàþ÷è íà öå, â³äíîñíî âåëèê³
â³äõèëåííÿ âåëè÷èí ðKS â³ä âñòàíîâëåíî¿ êîðå-
ëÿö³¿ äëÿ ã³äðîêñèàïàòèòó òà éîãî Ca-äåô³öèò-
íèõ ôîðì ñë³ä ðîçãëÿäàòè ÿê ïîìèëêîâ³ äàí³, ÿê³
ïîòðåáóþòü ïåðåîö³íêè.

Ïðîâåäåí³ åêñïåðèìåíòè ç õ³ì³÷íîãî îñà-
äæåííÿ îðòîôîñôàò³â ïðè ðÍ 4–10 òà ïðè ñòà-
ëîìó ìîëÿðíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ Ca/P=1,5 ïî-
êàçàëè, ùî ó âñüîìó ä³àïàçîí³ ðÍ çà òåìïåðàòó-
ðè 200Ñ îñàäæóºòüñÿ ëèøå îäíà ìåòàñòàá³ëüíà
ôîðìà – ã³äðîôîñôàò êàëüö³þ. Ï³ñëÿ ³çîòåðì³÷-
íîãî âèòðèìóâàííÿ îäåðæàíèõ îñàä³â ïðè 2500Ñ
ïðîòÿãîì 6 ãîä â ìàòêîâîìó ðîç÷èí³ ã³äðîôîñ-
ôàò êàëüö³þ ïîâí³ñòþ äåã³äðàòóºòüñÿ ³ ÷àñòêîâî
ïåðåõîäèòü ó á³ëüø ñòàá³ëüíó ôîðìó – ã³äðîê-
ñèàïàòèò. Ç ðîñòîì ðÍ ðåàêö³éíèõ ðîç÷èí³â ÷à-
ñòêà ã³äðîêñèàïàòèòó çðîñòàº ç 14 äî 70%, à
ñòóï³íü ¿õ êðèñòàë³÷íîñò³ çìåíøóºòüñÿ ç 20 äî
5%. Çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî øâèäê³ñòü ôàçîâî-
ãî ïåðåõîäó CaHPO4Ca10(PO4)6(OH)2 çàëåæèòü
â³ä êîíöåíòðàö³¿ ã³äðîêñèä-³îí³â, ÿê³ ïîâèíí³ âáó-
äîâóâàòèñÿ äî êðèñòàë³÷íî¿ ðåø³òêè ã³äðîêñè-
àïàòèòó. ×èì ìåíøå êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â ÎÍ– â
ðîç÷èí³, òèì ïîâ³ëüí³øå éäå çðîñòàííÿ ôàçè
Ca10(PO4)6(OH)2 ³ òèì á³ëüø êðèñòàë³÷íèì óòâî-
ðþºòüñÿ îñàä. Òàêèì ÷èíîì, ôàçîâèé ñêëàä
îñàä³â îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ âèçíà÷àºòüñÿ ñïî-
ñîáîì ³ øâèäê³ñòþ çì³øóâàííÿ ðîç÷èí³â ïðåêóð-
ñîð³â, ðÍ îñàäæåííÿ ³ óìîâàìè (÷àñ ³ òåìïåðà-
òóðà) ñòàð³ííÿ îñàä³â.
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For the first time, a linear correlation was found between
the specific solubility products of calcium orthophosphates and
their molar ratio Ca/P (the correlation coefficient being
R2=0.9742). Nevertheless, the values of solubility products of
tricalcium phosphate (pKS=26–29), hydroxyapatite (pKS=116.8)
and its Ca-deficient forms (pKS~85) cannot be correlated. We
proposed to adjust these values of solubility products in accordance
with the obtained correlation dependence as follows: pKS is 40,
155 and 114–155 for tricalcium phosphate, hydroxyapatite and
Ca-deficient hydroxyapatite, respectively. The calculated solubility
diagrams (isotherms) with adjusted solubility products agree
reasonably well with the known experimental data, which could
not be explained and were not accepted by the scientific
community up to the present day. Based on well-known ideas of
chemical thermodynamics, we suggested an explanation of the
correlation between the specific solubility products of calcium
orthophosphates and their molar ratios Ca/P. The developed
model of dissolution process is based on a comparison between
crystal lattice energy and hydration energy of calcium ions. The
experiments on chemical precipitation of orthophosphates were
performed at pH 4–10 and at a constant molar ratio Ca/P=1.5;
their results showed that only one single metastable form, calcium
hydrogen phosphate, is precipitated within the entire pH range
at the temperature of 200Ñ. The obtained sediments were
isothermally exposed at the temperature of 2500Ñ in a mother
solution for 6 hours; such a treatment resulted in a full dehydration
of calcium hydrogen phosphate and its partial transformation
into a more stable form (hydroxyapatite). The mass fraction of
hydroxyapatite increases from 14% to 70% and the degree of
crystallinity decreases from 20% to 5% with increasing the value
of solution pH. It was concluded that the rate of phase transition
from CaHPO4 to Ca10(PO4)6(OH)2 in influenced by the
concentration of hydroxide ions that are incorporated into a crystal
lattice of hydroxyapatite.
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