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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИз СИНТЕзА                  
гИДРОКСИАПАТИТА С ЭДТА

Леонова Л.А., Бурачевская (Пасынкова) А.В., Павлюк У.В.

Для теоретического обоснования процесса синтеза гидроксиапа-
тита с использованием комплексообразователя этилендиаминтетра-
ацетата натрия (ЭДТА) применяются термодинамические методы, 
которые позволяют определить направление реакции в рассматри-
ваемой системе при заданных условиях. В данной работе впервые 
методом приближенного расчета определены числовые значения эн-
тропии и энтальпии образования сложного органического соедине-
ния – ЭДТА, с целью установления термодинамических параметров 
реакции синтеза гидроксиапатита (энергии Гиббса и константы 
равновесия реакции). В расчете параметров ЭДТА был использован 
метод инкрементов составляющих связей с учетом стехиометриче-
ских коэффициентов, а так же эмпирический метод введения попра-
вок на замещение водорода соответствующими группами. В конечном 
итоге установлено, что реакция образования гидроксиапатита с ис-
пользованием ЭДТА протекает необратимо в диапазоне температур 
298–353 К.

Ключевые слова: гидроксиапатит; ЭДТА; термодинамика; эн-
тальпия; энтропия.

THERMODYNAMIC ANALYSIS SYNTHESIS                       
HYDROXYAPATITE wITH EDTA

Leonova L.A., Burachevskaya (Pasynkova) A.V., Pavlyuk U.V.

For a theoretical substantiation of the synthesis of hydroxyapatite with 
a complexing agent, sodium ethylenediaminetetraacetate (EDTA) used 
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thermodynamic methods, which allow you to determine the direction of 
the reaction in the system under specified conditions. In this work for the 
first time by an approximate calculation determined numerical values of 
entropy and enthalpy of formation of complex organic compounds - EDTA 
in order to establish the thermodynamic parameters of the reaction of syn-
thesis of hydroxyapatite (Gibbs energy and the equilibrium constant of the 
reaction). Method increments constituting relations with the stoichiometric 
ratio was used in the calculation of the parameters of EDTA, as well as an 
empirical method of introducing amendments to the replacement of hydro-
gen by the respective groups. Finally it found that the reaction of formation 
of hydroxyapatite with the use of EDTA takes place irreversibly in the tem-
perature range 298–353 К.

Keywords: hydroxyapatite; EDTA; thermodynamics; enthalpy; en-
tropy.

В настоящее время в медицинской практике делается упор на при-
менение биоматериалов. При создании биосовместимых материалов 
используют порошки фосфатов кальция, в частности гидроксиапатита 
(ГА) различного стехиометрического и гранулометрического состава, 
с разной морфологией [1]. Гидроксиапатит получают в ходе твёрдо-
фазного синтеза, гидротермальными или растворными методами. На 
стадии реального внедрения этих методов в производственную прак-
тику, остро стоит задача выбора того или иного метода синтеза и иден-
тификации биоактивных форм ГА [1–5].

Для формирования гидроксиапатита с заданными свойствами, 
осуществляется синтез ГА в режиме гомогенного осаждения с при-
менением комплексообразователя – ЭДТА. Известно, что натриевая 
соль ЭДТА образует прочный комплекс с кальцием и взаимодейству-
ет с ионами Ca2+ стехиометрически в соотношении 1:1 (1), в резуль-
тате чего осаждение по реакции 2 осуществляется более дозировано, 
гомогенно: 

Na2H2Y + Ca(NO3)2 = Na2CaY + 2HNO3                       (1)



114 In the World of Scientific Discoveries, 8(68), 2015

10Na2CaY+6(NH4)2HPO4+8NH4OH=
=Ca10(PO4)6(OH)2+10Na2(NH4)2Y+6H2O                         (2) 

Целью работы являлось изучение термодинамики синтеза гидрок-
сиапатита с использованием метода гомогенного осаждения [6].

Термодинамические параметры реакции определяются свойства-
ми веществ, участвующих в реакции. Расчет термодинамических ха-
рактеристик в стандартном состоянии: энергии Гиббса и константы 
равновесия реакции синтеза ГА с ЭДТА – может быть проведен по 
известной методике [7–9]. Основной проблемой при проведении тер-
модинамического анализа реакции синтеза ГА является отсутствие 
в справочной литературе термодинамических характеристик гидро-
ортофосфата аммония, гидроксиапатита и ЭДТА. Поэтому предва-
рительно был проведен приближенный расчет [9] энтропии гидро-
ортофосфата аммония, энтальпии и энтропии гидроксиапатита для 
стандартных условий по методикам сравнительного расчета, при-
веденным в [7–11]. При этом использовались наиболее распростра-
ненные приближенные закономерности, найденные сопоставлением 
некоторых опытных данных [12]. При отсутствии опытных данных, 
применяются эмпирические закономерности для приближенного 
расчета, в частности, термодинамических характеристик органиче-
ского соединения ЭДТА.

Для расчета энтальпии ЭДТА необходимо записать соединение в 
развернутом виде:

(NaOOC-CH2)2-N-CH2-CH2-N-(CH2-COOH)2

Энтальпию соединения ЭДТА можно найти как сумму инкремен-
тов составляющих связей с учетом стехиометрических коэффициен-
тов по методу Кокса [7, 13–14]. Для расчета используются справочные 
данные, приведенные в таблице 1.

ΔH°298 = 2�(-CH2-N=) + 6�(-CH2-) + 4�(-C=O) + 4�(-OH) = 710,39 кДж/
моль.
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Метод Кокса применяется для расчета органических соединений, 
содержащих галогены, кислород, азот или серу, связанных со значени-
ями термов энергий связей С – С, С = С и С – Н. Термы определялись 
по теплотам образования отдельных соединений. Однако в соедине-
ниях, содержащих другие элементы, в особенности кислород, возмож-
ные различия в состоянии связи между двумя данными атомами не 
могут быть отражены учетом различия энергий связи только для пер-
вичных, вторичных и третичных атомов углерода. В частности, суще-
ственную роль играет полярность связей и взаимное влияние атомов 
распространяется на более отдаленные атомы. Поэтому погрешность 
ΔH°298, получаемых с помощью таких данных, весьма значительна, в 
особенности при наличии в молекуле сильно полярных связей, таких 
как кислород. Таким образом, можно сделать вывод, что данный метод 
расчета термодинамических величин в данном случае не подходит.

Таблица 1. 
Термы энергии связи и инкременты теплоты образования                                       

соединений по Коксу

Ион -CH2- -CH2-N= -C=O -OH*

Энтальпия ΔH°298, кДж/моль -13,42 34,53 -64,83 -109,06

* Для связи –ONa принимаем значение энтальпии, равное значению эн-
тальпии для связи –OH.

Андерсен, Байер и Ватсон [7, 11, 15–18] описали эмпирический 
метод расчета ΔH°298 , ΔS°298, ΔG°298 как функций температуры для раз-
личных органических соединений по соответствующим групповым 
инкрементам. Метод отличается детализированной разработкой систе-
мы инкрементов и позволяет достаточно точно рассчитать термодина-
мические параметры органического соединения. Проверка этого ме-
тода показала, что результаты расчетов: ΔH°298 отличаются от лучших 
экспериментальных данных не более чем на 17 кДж/моль и ΔS°298 – не 
более чем на 9 Дж/моль�К . В расчете каждое соединение принимают 
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состоящим из основной группы, которая видоизменяется замещением 
составляющих ее атомов на другие группы [11]. Поправки зависят от 
числа замен и положения заменяемой группы. Для определения со-
ответствующих поправок необходимо знать так называемые типовые 
числа этого атома углерода (Таблица 2), у которого проводится замена 
(атом типа А) и соседнего с ним атома (атом типа В). Типовые числа 
атомов углерода определяют по числу имеющихся у атома углерода 
атомов водорода:

Таблица 2.
Типовые числа атомов углерода

Радикал –CH3 =CH2  
Тип 1 2 3 4 5

В качестве основного вещества примем метан, для которого 
ΔH°298=-17,89 ккал/моль = -74,78 кДж/моль и ΔS°298 = 44,5 кал/моль�К 
= 186,45 Дж/моль�К [11, с. 243].

Поправки на вторичные замещения вводятся с учетом типовых 
чисел углеродных атомов. Определяем искомые термодинамические 
свойства ЭДТА методом введения поправок на замещение водорода 
группами –CH3 и другими. Просуммировав все поправки, получаем ве-
личины искомых термодинамических величин ЭДТА.

В соответствии с рекомендацией к использованию методом, после-
довательно строим самую длинную углеродную цепь рассматривае-
мой молекулы и поочередно вводим поправки на первичное, вторич-
ное замещения водорода и т.д. После чего начинаем вводить боковые 
цепи в порядке их длины (рис. 1).

Таким образом, последовательно производя замещения водорода 
соответствующими группами, определяем искомые термодинамиче-
ские свойства суммированием термодинамических свойств основной 
группы и всех поправок:

ΔH°298 = -393,64 ккал/моль = -1653,29 кДж/моль,
ΔS°298 = 197,67 кал/моль�град = 830,21 Дж/моль�К. 
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Рис. 1
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Термодинамический расчет реакции синтеза гидроксиапатита

В результате произведенных выше расчетов определили термодина-
мические параметры веществ, участвующих в суммарной реакции син-
теза гидроксиапатита (3). Термодинамические характеристики исходных 
веществ и продуктов реакции, необходимые для расчета по известным 
выражениям [7–8], представлены в таблице 3.

Na2C10H14O8N2 + 10Ca(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 + 10NH4OH = 
Ca10(PO4)6(OH)2 + (NH4)2Na2C10H12O8N2 +20 NH4NO3 + 8 H2O (3) 

Таблица 3. 
Термодинамические параметры исходных веществ и продуктов 

реакции получения гидроксиапатита в стандартном состоянии [19–20]

Вещество
Энтальпия

-ΔH°298,
кДж/моль

Энтропия ΔS°298, Дж/
моль�К

Энергия гиббса
-ΔG°298,

кДж/моль

Na2C10H14O8N2 1653,29* 830,21* -

Ca(NO3)2 938 193,3 743.5

(NH4)2HPO4 1566 189** -

NH4OH 361 166 254

(NH4)2Na2C10H12O8N2 1653,29* 830,21* -

NH4NO3 366 151 184

H2O 286 70 237

Ca10(PO4)6(OH)2 13360** 853,5** -

* – расчетные данные, 
** – расчетные данные [9].

∆H°
298 = ni ∑H°

298 продуктов реакции –ni ∑H°
298 исх. веществ = (1�(-13360) +                       

+1�(-1653,29) + 20�(-366) + 8�(-286)) - (1�(-1653,29) + 10�(-938) + 6�(-1566)+ 
+10�(-361)) = - 582 кДж/моль,

∆S°
298 = ni ∑S°

298 продуктов реакции –ni ∑S°
298 исх. веществ = (1�853,5 + 1�830,214 +20�151+ 

+ 8�70) – (1�830,214 + 10�193,3 + 6�189 + 10�166) = -293,5 Дж/моль·К = 
=-0,29 кДж/моль·К,
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∆G°298= ∆H0
298 – T∆S0

298= - 582 – (298�(-0,29)) = -494,54 кДж/моль,

= = 86,8,

Kp298=1086,8.

Таблица 4.
Результаты термодинамического расчета реакции синтеза                                       

гидроксиапатита с ЭДТА 

Темпера-
тура,

К

Энтальпия
-DH°298,

кДж/моль

Энтропия
-DS°298,

Дж/моль К

Энергия гиббса,
-DG°298,

кДж/моль
lgKp Kp

298

582 293,5 494,5

86,8 1086,8

313 82,6 1082,6

333 77,7 1077,7

353 73,3 1073,3

По результатам термодинамического расчета, представленного в 
таблице 4, можно сделать следующие выводы: реакция синтеза ГА с 
ЭДТА характеризуется большим отрицательным значением энтальпии 
(-DH°298) и высокими значениями констант равновесия в интервале тем-
ператур 25–80 °С, что свидетельствует о том, что равновесие реакции 
самопроизвольно необратимо сдвинуто в сторону образования гидрок-
сиапатита.

Приведенная методика термодинамического анализа, апробированная 
на примере гидроксиапатита, может быть использована для расчёта слож-
ных комплексных соединений, в том числе и неорганических полимери-
зованных систем.
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