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ТРИБОХИМИЧЕСКОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ФОСФАТОВ КАЛЬЦИЯ 
С ВОДОЙ 

 
Е.В. Степанова, В.М. Гропянов, И.С. Михайлова 

 
Рассмотрен процесс изменения структуры хвостов апатитовой флотации, апатито-

вого концентрата в процессе измельчения. Приведены кинетические уравнения изменения 
рН от времени помола. В работе показано, что скорость взаимодействия фосфорита с во-
дой лимитируется  величиной действующей поверхности, в то время как скорость взаимо-
действия гидроксилапатитов лимитирована диффузией воды в глубь частиц. 

 
Введение 
Разработка материалов для медицины 

является одной из важнейших задач совре-
менного материаловедения. Анализ литера-
турных данных показывает, что наиболее 
перспективными материалами для изготов-
ления костных имплантатов служат водоне-
растворимые полифосфаты кальция (фосфо-
рит Са3(РО4)2 и гидроксилапатит 
Са10(РО4)6(ОН)2, т.к. они проявляют   способ-
ность  к образованию непосредственной свя-
зи с костной тканью и характеризующегося 
остеокондуктивным  поведением, устойчиво-
стью к биорезорбции и отсутствием отрица-
тельных реакций организма [1]. 

Обычно подготовка материалов для из-
готовлению костных имплантатов сводится 
либо их синтезу из водорастворимых соеди-
нений, либо глубокой механической обработ-
ки. Это необходимо в последующем для соз-
дания микро и макро структуры имплантата, 
которая является наиболее близкой к живой 
костной ткани, и только в этом случае может 
происходить приживление имплантата, за-
полнение   имплантата коллагеном и замена 
его живой костной тканью. В последнем слу-
чае имплантат служит в качестве депо для 
образования живой костной ткани. 

 
Теоретический анализ 
Биологическое поведение керамических 

материалов на основе гидроксилапатита (в 
дальнейшем – ГА) зависит от многих факто-
ров, в том числе от химического и фазового 
состава, микроструктуры, размера и содер-
жания пор [2].  

По мнению многих авторов [3], недоста-
точная чистота природного гидроксилапатита 
и морфология приводят к необходимости по-
лучения синтетического гидроксилапатита. 
Хотя отношение к примесям, содержащихся в 
природном ГА, может быть двояким. С одной 
стороны естественная кость тоже не является 
идеально чистой,  организм человека содер-
жит практически все элементы таблицы Мен-

делеева, поэтому удаление “загрязнений ” из 
исходного материала – это дополнительные 
затраты времени и средств, хотя и существу-
ет вероятность, что какая-то часть загрязне-
ний удалится в процессе обжига. В связи с 
этим, если примеси природного ГА не вклю-
чают в себя токсичных и концерагенных ве-
ществ, то теоретически можно предположить, 
что продукт из такого ГА не вызовет мутаген-
ных или аллергических реакций у пациента. 
Однако в настоящее время в большинстве 
литературных источников подчеркивается: 
исходный материал должен быть хорошо 
очищен, что помогает избежать нежелатель-
ных реакций в организме (подтверждение 
существования этих реакций не приводится).  

Цель данной работы заключается в ана-
лизе поведения водонерасворимых фосфа-
тов кальция при измельчении; описание со-
путствующих измельчению процессов для 
прогнозирования оптимальных условий про-
цесса помола. Практическая часть работы 
направлена на получение материала для по-
следующего спекания и применения данных 
материалов в ортопедии. 

 
Экспериментальная часть 
Так как высокочистые синтетические 

гидроксилапатиты  весьма дороги, то в каче-
стве исходных материалов были использова-
ны: хвосты апатитовой флотации, апатитовый 
концентрат и ортофосфат кальция квалифи-
кация “ч”. В таблице 1 приведен химический 
состав используемых материалов. 

Хвосты апатитовой флотации являются 
отходами  при выделении апатитовой со-
ставляющей флотационным методом. Хвосты 
апатитовой флотации (ХАФ) содержат поми-
мо гидроксилапатита форстерит и кальцит, 
значительно меньше содержание в них доло-
мита и диопсида. Данный материал имеет 
температуру начала деформации 1300 0С и 
температуру полного расплавления образца с 
образованием капли 1380 0С. В порошкооб-
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разном состоянии материал имеет темно-
серый цвет.  

Апатитовый концентрат (АК) представ-
ляет собой серый порошок,  полученный пу-

тем концентрирования апатитовых руд, т.е. 
отделения шламов и хвостов. В АК фосфор 
входит в состав гидроксилапатита. 

Таблица 1  
Химический состав хвостов апатитовой флотации (ХАФ)  и апатитового концентрата (АК) 

Содержание, %  
ХАФ АК 

CaO 14,24 51,6 
P2O5 2,36 38,5 
SiO2 28,69 0,53 
MgO 28,31 1,5 
Fe2O3 5,06 0,5 
K2O 1,84 - 

Al2O3 3,19 0,36 
Na2O 0,43 - 
Н2О - 0,79 

 
Ортофосфат кальция квалификации 

“ч”.Исходный материал  представляет собою  
белый порошок.  Ортофосфат кальция имеет 
Тпл = 1670 0С; плотность - 3,067 г/см3; ПР = 
1·10-25  легко взаимодействует с кислотами, 
образуя гидрофосфаты. Входит в состав ми-
нералов – фосфорита, апатита и гидроксила-
патита. 

Для помола веществ использовалась 
вибрационная мельница типа ПМЕ082У3, фу-
терованная карманами из полиуретана, в ка-
честве мелющих тел  – твердосплавные ша-
ры (сплав ВК6), в качестве дисперсионной 
среды – дистиллированная вода, при соот-
ношении по массе 1 : 6 : 1. 

При этом механическим изменениям ис-
следуемых образцов сопутствуют химические 
реакции, в частности, взаимодействие веще-
ства с водой. Поэтому о ходе протекания 
процесса можно судить по изменению рН 
водных растворов фосфатов. 

Методика исследования заключается в 
определении изменения массы исследуемого 
материала, твердосплавных шаров и воды до  
и после вибропомола; и последующем пе-
риодическом измерении рН раствора в про-
цессе измельчения. 

Первое измерение рН0 раствора прово-
дится до включения мельницы. Последующие  
измерения рН проводились с интервалом 2  ÷ 
3 часа. Для применялся анализатор жидко-
стей типа ЭКСПЕРТ – 001 и стеклянный ком-
бинированный электрод ЭСК – 10601/7.  

С целью анализа кинетики процесса ис-
пользовались наиболее распространенные 
уравнения кинетики реакций с участием 
твердых тел. В процессе измельчения вибро-

ударным воздействием (~100 Гц) состав из-
мельчаемого материала существенно меня-
ется вследствие трибохимического разложе-
ния фосфатов, которое, судя по кинетиче-
ским кривым увеличения рН с увеличением 
длительности измельчения, протекает сту-
пенчато (рис.1).  

Увеличение рН в ходе измельчения 
вполне естественно, т.к. гидроксид кальция, 
входящий в состав и АК и ХАФ относится к 
сильным основаниям, а ортофосфорная ки-
слота  является слабой кислотой. В конце 
измельчения изменение массы мелющих тел 
не наблюдалось.  

 
Результаты и их обсуждение 

Согласно наиболее распространенной 
модели диффузионно - контролируемых про-
цессов, скорость взаимодействия равновели-
ких сферических зерен покрываемого компо-
нента лимитируется скоростью односторон-
ней диффузии частиц компонента через слой 
продукта реакции. В соответствии с уравне-
нием [8]: 

α  =  1  -   ( 1  -   К ·  t 1/2  )3,      (1) 
которое для удобства нахождения парамет-
ров использовалось в виде: 

ln [ 1 – ( 1 - α  )1/3 ] = ln K  +  n ·ln t .        (2) 
На рис. 1 показано изменение рН от 

времени помола водных растворов ХАФ и АК 
в процессе измельчения. 

Для определения численных значений 
постоянных уравнения (1) зависимости изме-
нения рН от времени продолжения помола t 
для исследуемых материалов использова-
лись обычные методы численного анализа.  



 
 
 

Е.В. СТЕПАНОВА, В.М. ГРОПЯНОВ, И.С. МИХАЙЛОВА 
 

ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 2 2006 198 

[ ]
[ ]КH

Ha +

+

= , где [ ]КН + – предельное 

достижение значения концентрации при рН= 
рНк, а уравнение (1) имеет вид:  

1 – α  = (1 -  0,5  · ( t )0,14  )3 .  (3) 
Уравнение (3), график которого пред-

ставлен на рис. 1 непрерывной линией, дос-
таточно удовлетворительно описывает влия-
ние длительности измельчения на рН среды. 
Из данного уравнения следует, что взаимо-
действие с водой ХАФ и АК протекает вплоть 
до рНк=11,5 за время измельчения tк =123 ч. 
Как видно из рис. 2 скорость процесса посте-
пенно убывает в соответствии с уравнением 

(4), полученным  дифференцированием 
уравнением (3): 

dt
dpH

 =  2,484 · t -0,856  -  2,484 · t -0,712  +  0,621 

·t -0,568  (4) 
График зависимости скорости взаимо-

действия водных растворов ХАФ и АК с водой 
в процессе измельчения от времени помола 
представлены на рис. 2, откуда 

[ ]
[ ] [ ]

dt
dpHH

td
Hd +

+

−= 3026,2 .  (5)
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Рисунок 1 – Экспериментальные значения и рассчитанные по уравнению (1) изменение рН водных рас-

творов АК (▲) и ХАФ (●) 
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Рисунок 2 – Изменение скорости взаимодействия ХАФ и АК с водой в процессе измельчения 

 
В случае трехкальциевого фосфата, ме-

ханизм гидролиза определяется законом 
действующих поверхностей. Основную роль 
играет не диффузия уравнение (1), а закон 
действующих поверхностей, согласно кото-
рому концентрация продуктов реакции под-
чиняется закону 1-го порядка, т.к. с увеличе-
нием времени измельчения, удельная по-
верхность изменяется экспоненциально и ее 
увеличение пропорционально (1 – е–kt).  

Таким образом, концентрация ионов во-
дорода [Н+] исследуемого раствора будет из-
меняться экспоненциально с увеличением 
поверхности в процессе измельчения, иными 
словами, концентрация ионов водорода 
должна уменьшаться с увеличением поверх-
ности в процессе измельчения. 

Изменение рН водного раствора фосфа-
та кальция в процессе измельчения отражено 
на рис.3. 
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Рисунок 3 –  Изменение рН водного раствора фосфата кальция в процессе измельчения 

 
На рис. 3 представлена линейна аппрок-

симация и сглаживание экспериментальных 
данных (●), уравнение которой имеет вид:  

рН  =  7,79 + 0,04 · t. 
Соответственно концентрация активных 

ионов водорода в процессе измельчения из-
меняется следующим образом: 

[Н+]  =  1,6 · 10-8 exp(-0,1 · t).    (6) 

Для построения графика зависимости 
скорости взаимодействия фосфата (рис. 3) от 
времени измельчения дифференцируем 
уравнение (6) и получаем: 

[ ]
dt
Hd +

= - 1,6 ·10-10 exp(-0,1 · t).      (7) 
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Рисунок 4 –  Изменение скорости взаимодействия раствора фосфата кальция с водой в процессе измель-
чения 

Заключение 
Глубокая механическая обработка трех-

кальциевого фосфата, а также фосфата обо-
гащенного гидроксилапатитом показала, что 
при интенсивном микроударном воздействии 
на частицы этих веществ  приводит к замет-
ному изменению их состава. 

Механизм взаимодействия  гидроксила-
патита и фосфорита с водой происходит по-
разному. Если скорость взаимодействия 
фосфорита лимитируется  величиной дейст-
вующей поверхности, т.е. активной поверхно-

стью, то скорость взаимодействия гидрокси-
лапатитов лимитирована диффузией воды в 
глубь частиц.  

Соответственно процессы взаимодей-
ствия исследуемых материалов с водой опи-
сываются разными кинетическими уравне-
ниями. Уравнение (5) – для гидроксилапати-
тов, для трехкальциевого фосфата - уравне-
ние (7). Параметры этих уравнений являются 
феноменологическими величинами, т.к. чет-
кого физического смысла не имеют.  
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Трибохимические процессы взаимодей-
ствия фосфоритов с водой состоят в том, что 
в ходе интенсивного измельчения  происхо-
дит разрушение структуры исходных ве-
ществ, что в последствии дает возможность 
создания полифосфатов (например, путем 
спекания) со структурой близкой к живой ко-
стной ткани. 

Скорость взаимодействия ортофосфата 
кальция с водой на порядок выше, чем у хво-
стов апатитовой флотации и апатитового 
концентрата. 

Практически полная идентичность кине-
тических уравнений изменения рН в процессе 
измельчения ХАФ и АК показывает, что взаи-
модействие с водой ХАФ и АК протекает 
только за счет содержащихся в них гидрокси-
лапатитов, которые традиционно считаются 
практически водонерастворимыми соедине-
ниями. 
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