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КЕРАМИКА НА ОСНОВЕ ПИРОФОСФАТА КАЛЬЦИЯ, ПОЛУЧЕННАЯ ОБЖИГОМ  

ЦЕМЕНТНОГО КАМНЯ 

Сафронова Т.В., Лукина Ю.С., Сивков С.П., Тошев О.У., Казакова Г.К., 

Шаталова Т.Б., Филиппов Я.Ю., Малютин К.В., Азизян-Каландараг Я. 

Керамика на основе β-пирофосфата кальция β-Ca2P2O7 была получена обжигом образцов, сформованных из пасты, включа-
ющей воду, монокальцийфосфат моногидрат Ca(H2PO4)2

.H2O и цитрат кальция тетрагидрат Ca3(C6H5O7)2
.4H2O при мольном 

соотношении Са/Р=1. По данным РФА образец после твердения и сушки включал брушит СаНРО4
.2Н2О, монетит СаНРО4 и 

монокальцийфосфат моногидрат Ca(H2PO4)2
.H2O. После обжига при 1000оС фазовый состав керамики был представлен β-

пирофосфатом кальция β-Ca2P2O7. Паста предложенного состава может быть использована для пластического формования 

прекерамических образцов и изделий, включая экструзионную послойную печать. Керамика, полученная обжигом цементного 

камня, сформованного из описанной твердеющей пасты, может быть использована в качестве резорбируемого материала для 

костных имплантатов. 

Ключевые слова: монокальцийфосфат моногидрат, цитрат кальция тетрагидрат, химическое связывание, брушит, моне-

тит, фазовые превращения, пирофосфат кальция, керамика 

 

Введение. Неорганические материалы для компен-

сации или лечения дефектов костной ткани получают с 

использованием технологий стекла [1] и ситаллов [2], 

вяжущих материалов [3] и керамики [4]. Фазовый и хи-

мический состав таких материалов должен обеспечи-

вать биосовместимость материалов, применяемых в 

качестве лекарственных средств. Такие материалы в 

зависимости от решаемых задач могут быть устойчи-

выми в среде организма или резорбируемыми (раство-

римыми). Резорбируемые материалы применяют в реге-

неративных методиках лечения дефектов костной тка-

ни. Керамика в системе СаО-Р2О5, применяемая в меди-

цине или находящаяся на стадии разработки, может 

включать следующие резорбируемые фазы с различным 

мольным соотношением Са/Р: трикальцийфосфат 
(Са/Р=1,5), пирофосфат кальция (Са/Р=1,0), полифосфат 

кальция (Са/Р=0,5). Керамика на основе пирофосфата 
кальция Ca2P2O7 вызывает все больший интерес из-за 

биосовместимости и способности постепенно резорби-
роваться при имплантации.  

Порошки для получения керамики на основе пиро-
фосфата кальция Ca2P2O7 могут быть получены осажде-

нием из растворов, в условиях механической активации 

или с использованием твердофазного синтеза [5]. 

Предшественниками фазы пирофосфата в керамике мо-

гут быть порошки брушита, монетита [6], гидратиро-

ванного пирофосфата кальция [7], а также и пирофос-

фата кальция в форме γ- или β-модификаций [8]. Фор-

мирование фазы пирофосфата кальция может происхо-

дить при нагревании порошковых смесей в результате 

протекания гетерофазных реакции между исходными 

компонентами или продуктами их термической конвер-

сии [9]. 

Керамика на основе β-пирофосфата кальция β-

Ca2P2O7 также может быть получена обжигом брушит-

ного цементного камня, который сформировался при 

взаимодействии порошка трикальцийфосфата Са3(РО4)2 

водного раствора фосфорной кислоты Н3РО4 [10]. Из-

вестно об использовании кальцийфосфатных цемент-

ных смесей для создания изделий с использованием 

пластического формования или экструзионной послой-

ной печати [11]. Для брушитных цементов характерна 

высокая скорость схватывания. Добавление замедлите-

лей твердения [12] позволяет увеличить сроки схваты-
вания и сделать возможными экструзионное формова-

ние или объемную послойную печать и из цементных 
смесей, в которых образуется брушит. В качестве за-

медлителя твердения брушитных цементов может быть 
использована лимонная кислота [13]. 

Цель настоящего исследования состояла в получе-
нии керамики на основе β-пирофосфата кальция β-

Ca2P2O7 обжигом образцов сформованных из водных 

высококонцентрированных суспензий, включающих 

цитрат кальция тетрагидрат Ca3(C6H5O7)2
.4H2O и моно-

кальцийфосфат моногидрат Ca(H2PO4)2
.H2O, между ко-

торыми протекает химическое взаимодействие с обра-

зованием гидрофосфатов кальция (брушита или моне-

тита) – перкурсоров фазы пирофосфата кальция, а также 
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лимонной кислоты C6H8O7, являющейся замедлителем 

твердения брушитных цементов.  

Материалы и методы.  

Количество исходных солей для подготовки порош-

ковой смеси рассчитывали, используя реакцию (1): 

3Ca(H2PO4)2
.H2O+ Ca3(C6H5O7)2

.4H2O + 5H2O =  

6CaHPO4 2H2O+2Н3C6H5O7 (1) 

Расчет состава порошковой смеси для получения 

брушита CaHPO4 2H2O (прекурсора пирофосфата каль-

ция Сa2P2O7) из цитрата кальция тетрагидрата 

Ca3(C6H5O7)2
.4H2O и монокальцийфосфата моногидрата 

Ca(H2PO4)2
.H2O представлен в табл.1. Рассчитанные 

количества порошков монокальцийфосфата моногидра-

та Ca(H2PO4)2
.H2O (CAS № 10031-30-8 puriss. p.a.≥85%, 

Sigma-Aldrich) и трикальцийцитрат цитрата тетрагидра-

та Ca3(C6H5O7)2
.4H2O (CAS № 5785-44-4, puriss. 

p.a.≥85%, Sigma-Aldrich) тщательно перемешивали в 

круглодонной колбе в течение 20 минут. А затем к по-

лученной порошковой смеси добавляли воду при мас-

совом соотношении вода/порошок равном 0,5. 
Таблица 1. Расчет состава порошковой смеси для  

получения брушита CaHPO4 2H2O  

Заданный фазовый 

состав, г 

Состав порошковой смеси, г 

керамики 

(Сa2P2O7) 

образцов 

после фор-

мования 

(CaHPO4 

2H2O) 

Ca(H2PO4)2∙H2O Ca3(C6H5O7)2∙4H2O 

100,00 135,43 99,21 74,80 

Формование проводили с использованием латексной 

формы, позволяющей получать образцы 30х10х10 мм. 

Сформованные из высококонцентрированных суспен-

зий (паст) образцы после твердения в и сушки в течение 

недели при комнатной температуре обжигали при раз-

личных температурах в интервале 600-1000оС (скорость 

нагрева – 5 оС/мин, выдержка при заданной температуре 

2 часа, охлаждение вместе с печью).  

Линейную усадку и геометрическую плотность об-

разцов керамики определяли, измерив их массу и раз-

меры (с точностью ±0.05мм) до и после обжига.  

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов после 

формования и обжига проводили на дифрактометре 

Rigaku D/Max-2500 с вращающимся анодом (Япония) с 

использованием CuKα излучения. Для определения фа-

зового анализа использовали базу данных ICDD PDF2.  

Микроструктуру образцов исследовали методом 

растровой электронной микроскопии (РЭМ) на элек-

тронном микроскопе LEO SUPRA 50VP (Carl Zeiss, 

Германия; автоэмиссионный источник); съемку осу-

ществляли при ускоряющем напряжении 3-20 кВ во 
вторичных электронах (детектор SE2). На поверхность 

образцов напыляли слой хрома (до 10 нм). 

Результаты и их обсуждение.  

После твердения (продолжительность ~ 30-40 мин) и 
сушки линейная усадка образцов составила 9 %, а плот-

ность образцов – 1,5 г/см3. По данным РФА, фазовый 
состав образцов был представлен брушитом CaHPO4 

2H2O, монетитом CaHPO4 и монокальцийфосфатом мо-

ногидратом Ca(H2PO4)2
.H2O (рис. 1). 

Формирование фазового состава может быть отра-

жено реакцией (1) и реакцией (2).  

3Ca(H2PO4)2
.H2O + Ca3(C6H5O7)2

.4H2O =  

6CaHPO4 +2Н3C6H5O7 + 7H2O (2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1. РФА образца, затвердевшего после  

формования из пасты и сушки 
о - монокальцийфосфат моногидрат Ca(H2PO4)2

.H2O  

(карточка PDF № 9-347); 

* - брушит СаНРО4
.2Н2О (карточка PDF № 9-77); 

# - монетит СаНРО4 (карточка PDF № 9-80). 

При этом присутствие монокальцийфосфата моно-

гидрата Ca(H2PO4)2
.H2O в образце после формования, 

твердения и сушки указывает на то, что исходные ком-

поненты не были полностью исчерпаны в реакциях (1) и 

(2). Микроструктура образца (рис. 2) сформирована 

множеством частиц пластинчатой морфологии, харак-

терной для гидрофосфатов кальция, с размером 5-10 

мкм по длине и 1-3 мкм по ширине. Прочность образцов 

на сжатие составила 10,7 МПа. Данные РФА образцов 

после обжига при различных температурах (рис. 3) ил-

люстрируют формирование фазового состава. После 

обжига при 600оС в образце обнаружены фазы γ-

пирофосфата кальция γ-Ca2P2O7 (карточка PDF № 17-

499) и β-полифосфата кальция β-Ca(PO3)2 (карточка 

PDF № 9-363), которые формируются по реакциям (3) и 

(4) соответственно. 

2CaHPO4 = Ca2P2O7 + H2O (3) 

Ca(H2PO4)2
.H2O = Ca(PO3)2 + 3H2O (4) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рисунок 2. Микрофотография скола образца после 

формования и сушки 

После обжига при 800оС по данным РФА обнаруже-

ны фазы β-пирофосфата кальция β-Ca2P2O7 (карточка 

PDF № 9-346), а также β-полифосфата кальция β-

Ca(PO3)2 (карточка PDF № 9-363) и β-трикальций-

фосфата β-Ca3(PO4)2 (карточка PDF № 9-169). Образо-

вание β-трикальцийфосфата β-Ca3(PO4)2 может быть 

обусловлено взаимодействием пирофосфата кальция 

Ca2P2O7 и карбоната кальция СаСО3 (реакция 5). Терми-

ческое разложение не вступившего в реакцию при фор-

мовании образцов цитрата кальция Ca3(C6H5O7)2
.4H2O 
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до карбоната кальция CaCO3 является многоступенча-

тым и суммарно может быть отражено реакцией (6). 

CaCO3 + Ca2P2O7 = Ca3(PO4)2 + CO2 (5) 

Ca3(C6H5O7)2
.4H2O + 9О2 = 3CaCO3 + 9H2O + 9CО2 (6) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рисунок 3. РФА образцов после обжига при 600оС, 800оС, 

1000оС 
+ - γ-Ca2P2O7 (карточка PDF № 17-499); 

o - β-Ca(PO3)2 (карточка PDF № 9-363); 

‘ - β-Ca3(PO4)2 (карточка PDF № 9-169); 

v - β-Ca2P2O7 (карточка PDF № 9-346) 

После обжига при 1000оС по данным РФА обнару-

жена только фаза β-пирофосфата кальция β-Ca2P2O7 

(карточка PDF № 9-346). Полученные данные свиде-

тельствуют о том, что фазовый состав керамического 

материала формируется как результат двух сценариев. 

А именно, вследствие термической эволюции брушита 

CaHPO42H2O и монетита CaHPO4 до пирофосфата каль-

ция Ca2P2O7, а также в результате взаимодействия про-

дуктов термической деструкции компонентов, не всту-

пивших в реакцию на стадии формования. 

На рис. 4 представлена микроструктура полученного 

после обжига при 1000оС керамического материала. 

Размер зерен в основном составляет 4 – 6 мкм. Размер 

пор составил 7 – 30 мкм. Линейная усадка образцов по-

сле обжига при этой температуре составила 4,6 %, ис-

тинная плотность материала составила 3,1 г/см3, отно-

сительная плотность составила 30%. Прочность образ-

цов на сжатие после обжига при 1000оС составила 3,8 

МПа. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рисунок 4. Микрофотография скола образца после  

обжига при 1000оС 

Заключение. Пористый керамический биосовме-

стимый материал на основе β-пирофосфата кальция β-

Ca2P2O7 был получен обжигом при 1000оС полуфабри-

ката (цементного камня), фазовый состав которого 

сформировался в результате кислотно-основного взаи-

модействия исходных компонентов с низкой раствори-

мостью при затворении водой на стадии формования. 

Высококонцентрированная суспензия, включающая 

цитрат кальция терагидрат (Ca3(C6H5O7)2
.4H2O) и моно-

кальций фосфат моногидрат (Ca(H2PO4)2
.H2O) благода-

ря образованию при твердении значительного количе-

ства замедлителя твердения (лимонной кислоты), под-

ходит для использования пластического формования, 

включая экструзионную послойную печать.  
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Potapova E.N., Krivoborodov Yu.R. Obtaining complex environmental permissions by enterprises industry of building  

materials: First results 

Potapova E.N., Krivoborodov Yu.R. Dmitry Mendeleev University of Chemical Technology of Russia 

The features of the transition to technological regulation in the field of environmental protection in the Russian Federation are de-

scribed. The steps taken by cement manufacturing enterprises to obtain the first integrated environmental permits are shown. 

Keyword: environmental protection, best available technologies, integrated environmental permits. 

 

Samchenko S.V., Kudryashov N.I., Gurkin A.Yu. Thermodynamic evaluation of the effect of calcium carbonate  

on cement hydration 

Samchenko S.V., Gurkin A.Yu. NRU MGSU Moscow state University of civil engineering, Moscow, Russia 
Kudryashov N.I. Dmitry Mendeleev University of Chemical Technology of Russia 

The use of calcium carbonate in the composition of cement compositions is considered from the point of view of its chemical activity 

during cement hydration. The activity of limestone (calcium carbonate) was determined from the standpoint of the thermodynamic proba-

bility of the occurrence of reactions when comparing the values of the isobaric-isothermal potential or Gibbs energy (ΔGo298) of the oc-
currence of reactions during cement hydration. The magnitude of the change in isobaric-isothermal potentials was found by calculating the 

∆G = f(T) reactions in silicate systems based on known thermodynamic data. The values of the isobaric-isothermal interaction potential of 

calcium carbonate with cement minerals during its hydration and crystalline hydrates formed in this process are calculated. The possibility 

and preference of chemical reactions in cement compositions with calcium carbonate during cement hydration are analyzed. By the magni-
tude of the isobaric-isothermal potential ΔGo298, the degree of nonequilibrium of one or another reaction was estimated in real conditions. 

The thermodynamic assessment of the effect of calcium carbonate on cement hydration made it possible to substantiate the manifestation of 

the chemical activity of calcium carbonate when cement was added to the composition. The formation of calcium hydrocarboaluminate in 

cement compositions with limestone and the possibility of the formation of calcium hydrosilicates of different compositions in such com-
positions are theoretically justified. The theoretical conclusions made allow us to determine further experimental studies in cement compo-

sitions with calcium carbonate. 

Keywords: process thermodynamics, isobaric-isothermal potential, cement hydration, calcium hydrocarbonaluminate, calcium car-

bonate, limestone. 

 

Kondrashenko V.I., Titov S.P., Kazakov A.A. Activation of cement in the mill of the vortex type. Part 2. Changing the shape of 

cement particles 

Kondrashenko V.I., Titov S.P., Kazakov A.A., Federal State Institution of Higher Education «Russian University of Transport» (RUT - 

MIIT), Moscow, Russia 

The results of the analysis of the shape of Portland cement grains subjected to processing in a vortex type mill are presented. To evalu-

ate the shape of cement particles, a dimensionless criterion is proposed, which is an elevated ratio of the particle area to the square of its 

perimeter length. Using the proposed criterion, the scientific hypothesis on increasing the activity of cement by modifying the shape of 

cement particles processed in a vortex type mill, which consists in giving the particles a more rounded shape, is confirmed. To assess the 

shape of the particles, a region of rational integer values of the order of the proposed criterion is established. 

Keywords: activation, vortex type mill, particle shape criterion, particle embossment, properties of Portland cement  

 

Calcium pyrophosphate ceramics obtained via firing of cement stone  

T.V. Safronova1, Yu.S. Lukina2, S.P. Sivkov2, O.U. Toshev1, G.K. Kazakova1,T.B. Shatalova1, Ya.Yu. Filippov1,  

K.V. Malyutin3, Ya. Azizyan-Kalandarag4, 5 
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3Moscow Polytechnic University (Moscow, Russia) 
4 University of Mohaghegh Ardabili (Iran, Ardabil) 
5 Sabalan University of Advanced Technologies (Iran, Namin) 

Ceramics based on β-calcium pyrophosphate β-Ca2P2O7 were obtained by firing of samples formed from a paste including water, 

monocalcium phosphate monohydrate Ca(H2PO4)2
.H2O and calcium citrate tetrahydrate Ca3(C6H5O7)2

.4H2O at the molar ratio Ca/P=1. 

According to XRD data, the sample after hardening and drying included brushite СаНРО4
.2Н2О, monetite СаНРО4, and monocalcium 

phosphate monohydrate Ca(H2PO4)2
.H2O. After firing at 1000oC, the phase composition of the ceramic was represented by β-calcium 

pyrophosphate β-Ca2P2O7. The paste of the suggested composition can be used for plastic molding of pre-ceramic samples and products, 

including extrusion layer-by-layer printing. Ceramics obtained by firing of cement stone formed from the described hardening paste can be 

used as resorbable materials for bone implants. 
Keywords: monocalcium phosphate monohydrate, calcium citrate tetrahydrate, chemical binding, brushite, monetite, phase 

transformations, calcium pyrophosphate, ceramics 

 

Alimov L.A., Voronin V.V., Larsen O.A. Assessment of the influence of concrete components on the formation of its  

structure and properties 

Alimov L.A., Voronin V.V., Larsen O.A. NRU MGSU Moscow state University of civil engineering, Moscow, Russia 

The main statements on structural and technological theory are considered. The influence of concrete components on structure formation 

and properties is obtained by their quantitative values. The presented structural and technological characteristics are common for concrete 
and concrete mixture. It is possible to optimize the composition of concrete, based on the dependencies of the type "composition-structure-

properties". This approach creates the basis for computer modeling on the concrete structure and properties. By the use of various 

supplementary cementitious materials it is possible to optimize the composition by mathematical models "structure-properties" and by 

establishing three argumentative characteristics. These include: the volume concentration of cement paste in concrete, the affective water-
cement ratio at the end of the formation period of the structure and the hydration degree of cement. 

Keywords: cement paste, mortar and concrete mixture, structural and technological characteristics, period of structure formation, 

structure, properties. 

 

Samchenko S.V., Abramov M.A., Egorov E.S. Features of cement paste hydration and hardening processess with the  

addition of hydrated cement  

Samchenko S.V., Egorov E.S. NRU MGSU Moscow state University of civil engineering, Moscow, Russia 

Abramov M.A. Yaroslavl State Technical University, Russia 

The article is about application calorimetry method for influence investigation of the additive of pre-hydrated cement slurry (PHC) on 

cement hydration. Pre-hydration of the cement lasted 2, 4, 6 hours with forced mixing at W/C equal to 0.7. The results of heat measurement 

were obtained by using a simple calorimeter. The test was carried out for 28 hours. It is shown that the addition of PHC2-10%, PHC4-10% 

and PHC6-10% leads to an offset the peak of heat generation by 1.5, 2.4, 2.5 hours earlier. It is concluded that this additive leads to 
intensification of heat generation and, consequently, affects the hydration of cement, as well as the properties of cement paste and stone. The 

obtained conclusions about the acceleration of hydration, setting time and hardening cement paste are correlated with earlier tests of strength 

and setting time. 

Keywords: addition in concrete, heat of hydration, kinetic of hardening, setting time, calorimeter. 
 

Gusev B.V., Krivoborodov Yu.R., Potapova V.A. Possibility of secondary application concrete breaker 

Gusev B.V. President of the International and Russian Engineering Academies, Doctor of Technical Sciences, Professor, member of the 

Russian Academy of Sciences. 
Krivoborodov Yu.R. Dmitry Mendeleev University of Chemical Technology of Russia 

The authors raised the issue of the secondary use of concrete scrap and substandard reinforced concrete products. Analysis of the 

experience of using concrete scrap in the practice of building materials science showed that the use of these wastes in production has not been 

fully explored in the field of technology for building materials and products. In this article, a physicochemical study of the properties of 

concrete scrap is carried out. 

Keywords: secondary concrete, concrete breaker, differential - thermal analysis, physicochemical analysis, substandard construction 

products, compressive and bending strength, construction, concrete, cement paste. 
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