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Аннотация 
Совместным осаждением из водного раствора в системе Ca(OH)2–H3PO4–[C6H7O2(OH)3-

x(OCH3)x]n–H2O при 37°C, синтезирован органоминеральный нанокомпозит (ОМК) на основе 
гидроксиапатита кальция Ca10(PO4)6(OH)2 (ГА) и природного биополимера метилцеллюлозы 
[C6H7O2(OH)3-x(OCH3)x]n (МЦ). Методами рентгенофазового анализа (РФА), ИК спектроскопии, 
сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии и дифракции электронов определены 
состав и структура ОМК, кристаллографические характеристики и размер наночастиц ГА, 
входящих в состав ОМК. Наночастицы ГА ОМК с размерами порядка 150 нм в длину и 30 нм в 
ширину образуют агломераты с размерами 200-500 нм, взаимодействующими с молекулами МЦ. 

Ключевые слова: гидроксиапатит, биополимер; композитный материал; костная ткань; 
рентгенофазовый анализ, колебательная спектроскопия, кристаллическая структура 

 
An organo-mineral composite (OMC) based on calcium hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2 (HAp) 

and natural biopolymer methylcellulose [C6H7O2(OH)3-x(OCH3)x]n (MCel) was synthesized by 
coprecipitation from water solution in the system Ca(OH)2–H3PO4–[C6H7O2(OH)3-x(OCH3)x]n–H2O at 
37°C. Composition and structure of the OMC and HAp crystallographic characteristics and sizes of HAp 
nanoparticles were determined by XRD analysis, FTIR spectroscopy, scanning and transmission electron 
microscopy and electron diffraction method. Formation of HAp nanoparticles agglomerates with sizes 
about 150 nm lengthwise and 30 nm across has been established. Conclusion about interaction between 
HAp nanoparticles and methylcellulose supermolecules was made. 

Keywords: hydroxyapatite; biopolymercomposite material; bone issue; X-ray diffraction 
analysis; oscillation spectroscopy; crystalline structure 

Введение 

Гидроксиапатит кальция (Ca10(PO4)6(OH)2, ГА), являющийся основной 
неорганической компонентой костной ткани [1-4], благодаря высокой 
биосовместимости и биоактивности, широко используется в медицине в качестве 
материала имплантатов и в костном инжиниринге [5-7]. Однако применение чистого 
ГА в имплантологии сильно ограничено из-за его низких прочностных 
характеристик. Актуальной является задача создания органоминеральных 
композитов (ОМК) с хорошей биосовместимостью, высокой биоактивностью, 
высокими связующими и прочностными характеристиками. 

Нативная костная ткань является природным ОМК, состоящим из 
наноразмерных стержневидных кристаллов ГА и биополимера коллагена [8]. Для 
создания биосовместимых ОМК в качестве органической компоненты композитов, 
помимо коллагена, использовали природные хитозан [9,10], желатин [11, 12] и 
синтетические (например, полиэтилен) полимеры. Полисахариды в качестве 
органической компоненты биосовместимых  ОМК представляют особый интерес 
[13, 14]. Они обладают высокой биосовместимостью, пластичностью, способностью 
к адгезии и установления связей с хрящевой тканью. 

Метилцеллюлоза [C6H7O2(OH)3-x(OCH3)x]n (МЦ) является простым эфиром 
целлюлозы – одного из наиболее распространенных биополимеров, входящего в 
состав клеточных стенок растений и микроорганизмов [15,16]. Молекулы целлюлозы 
представляют собой длинные цепи, содержащие 300–2500 глюкозных остатков, без 
боковых ответвлений. Эти полимерные цепи соединены между собой большим 
числом водородных связей, что придает целлюлозе большую механическую 
прочность. 
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Цели работы: 
– определение возможности создания новых биокомпозитов ГА/МЦ 

медицинского назначения (имплантационные материалы для костного 
протезирования); 

– оценка влияния органического полимера МЦ на характер кристаллизации 
ГА в ходе его осаждения из водных растворов; 

– моделирование процессов биоминерализации (аналог остеогенеза) при 
взаимодействии неорганической (ГА) и органической (МЦ) фракций ОМК при 
образовании биокомпозита в ходе осаждения из водного раствора. 

Эксперимент 

Синтез ОМК на основе ГА и МЦ (2 вес. %) проводили осаждением из водного 
раствора в системе Ca(OH)2–H3PO4–[C6H7O2(OH)3-x(OCH3)x]n–H2O при 37°C; 
соотношение Ca / P = 1,67. После окончания реакции синтеза и отстаивания раствора 
в течение 24 ч образовавшийся осадок белого цвета фильтровали, отмывали 
дистиллированной водой и сушили на воздухе при температуре 90°C в течение 3 ч. 
Полученную массу диспергировали с помощью лабораторной шаровой мельницы 
МЛ-1. Отжиг порошкообразных образцов проводили в печи SNOL-6,7/1300 на 
воздухе при 1000°C  в течение 1 ч. 

Физико-химическую идентификацию синтезированных ГА и ОМК ГА/МЦ 
проводили методами РФА, ИК спектроскопии, ЭСХА, сканирующей и 
просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ, СЭМ), дифракции электронов 
(ДЭ). РФА проводили с использованием автоматизированного дифрактометра 
ДРОН-4 (CuKα-излучение, графитовый монохроматор, управляющая программа 
EXPRESS). Для проведения рентгенофазового анализа использовали программы 
PHAN и PHAN% (модифицированный полнопрофильный анализ, оценка размеров 
блоков (Dhkl) и величин микродеформаций кристаллической решетки). Морфологию 
поверхности образцов изучали с использованием сканирующего электронного 
микроскопа CamScanS4; микроструктуру образцов изучали методами 
просвечивающей электронной микроскопии и дифракции электронов с 
использованием электронного микроскопа JEOL JEM 1210. ИК спектры диффузного 
отражения регистрировали в диапазоне 4000–400 см–1 с использованием ИК-Фурье 
спектрометра Nexus фирмы Nicolet. 

Результаты и их обсуждение 

Рентгенофазовый анализ 
Дифрактограммы ГА, ОМК ГА/МЦ и продукта его термообработки 

представлены на рис. 1, параметры элементарных ячеек и размеры кристаллитов – в 
табл. 1. Слабое разрешение и уширение рефлексов дифрактограмм синтезированного 
ГА и ОМК ГА/МЦ свидетельствует о низкой степени кристалличности 
образующихся продуктов. После термообработки ОМК разрешение спектра 
возрастает, что указывает на увеличение кристалличности образца. На 
дифрактограммах 1–3 воспроизводятся все линии спектра индивидуального 
стехиометрического ГА, а также отсутствуют пики посторонних фаз, таких как 
CaCO3, CaO и Ca3(PO4)2, что свидетельствует о полном протекании реакции в 
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растворе при выбранных условиях и образовании в ходе синтеза стехиометрического 
ГА. 
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Рис. 1. Дифрактограммы ГА (1), ОМК ГА/МЦ (2), и продукта его 

термообработки (3) 
Таблица 1. Параметры элементарных ячеек и размеры частиц ГА (1), ОМК ГА/МЦ 
(2), и продукта его термообработки (3) 

Параметры эл. ячейки Размеры кристаллитов № образца a, Å с, Å || С, нм ⊥С, нм 
1 9.4207 6.8885 38.7 21.7 
2 9.4212 6.8863 37.6 18.3 
3 9.4157 6.8795 130 130 
 
По данным РФА, в ходе синтеза происходит образование стехиометрического 

ГА гексагональной сингонии как в присутствии, так и в отсутствии органической 
фракции в растворе. Рассчитанные параметры элементарных ячеек исходного ГА и 
ГА ОМК близки к значениям для эталонного стехиометрического ГА (по данным 
JCPDS № 9-432: a = 9,418 Å; c = 6,884 Å) [17]. 

Поскольку на дифрактограмме ОМК воспроизводятся все линии спектра 
индивидуального стехиометрического ГА, можно сделать вывод о том, что 
макромолекулы МЦ не вносят значительных искажений в структуру образующегося 
ГА. В то же время, изменение параметров элементарных ячеек и размеров частиц 
синтезированного ОМК позволяет предположить участие молекул МЦ в 
формировании кристаллической решетки ГА. 

Колебательная спектроскопия 
В ИК-спектрах ГА, ОМК ГА/МЦ и продукта его термообработки (рис. 2) 

присутствуют все типичные полосы поглощения основных структурных элементов 
апатита. 

В ИК-спектре ГА (рис.1,1) присутствуют полосы, характерные для 
стехиометрического ГА: полоса ν(OH) при 3570 см–1, полосы валентных колебаний 
PO4 групп: 1092 (слабое плечо), 1033 и 963 см–1, и деформационных колебаний PO4 
групп: 604, 566 и 470 см–1. В спектрах присутствуют также полосы колебаний 
карбонатных групп (1482, 1420 и 875 см–1), частично замещающих PO4 и OH группы 
ГА при его синтезе за счет поглощения CO2 из атмосферы. Развитая поверхность 
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нанопорошка ГА способствует сорбции значительного количества воды; валентные 
колебания сорбированной и кристаллизационной воды характеризуются фоном в 
области 3500–2900 см–1, деформационные колебания H–O–H характеризуются 
полосой 1671 см–1. В ходе термообработки интенсивность этих полос поглощения 
значительно снижается. 

ИК-спектр ОМК ГА/МЦ имеет все характерные для чистого ГА полосы 
поглощения, что также свидетельствует об образовании ГА в ходе реакции 
соосаждения ГА и МЦ из водного раствора. В то же время в ИК-спектре композита 
практически отсутствуют характерные для МЦ полосы поглощения, что, по-
видимому, обусловлено малым количеством биополимера (2 вес. %) в ОМК, а также 
перекрыванием полос функциональных групп ГА и МЦ. 
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Рис. 2. ИК спектры отражения ГА (1), ОМК (2) и МЦ (3) 

 
Электронная микроскопия 
По данным электронной микроскопии, для микроструктуры ОМК ГА/МЦ 

характерно образование агломератов наночастиц ГА с размерами порядка 150 нм в 
длину и 30 нм в ширину (рис. 3), разупорядоченный (рис. 4) в подобных 
образованиях. Объединяясь между собой, эти агломераты образуют пористую 
структуру с размерами пор около 50–100 мкм и характерным рельефом поверхности 
ОМК (рис. 5). Подобная пористая структура ОМК является оптимальной для 
взаимодействия имплантата на его основе с тканями организма и положительно 
сказывается на замедлении миграции ГА из внедренного имплантата в окружающие 
ткани [1,18]. 

 
Рис. 3. Агломераты наночастиц ГА ОМК ГА/МЦ по данным ПЭМ 
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Рис. 4. Картина дифракции электронов на разупорядоченнх в агломератах 

ОМК ГА/МЦ нанокристаллах ГА 
 

  
Рис. 5. Сканирующие электронные микрофотографии ОМК ГА/МЦ 

 
Результаты проведенного химического анализа (ЭСХА) свидетельствуют об 

однородности состава по всему объему синтезированных образцов. В составе 
образцов ОМК присутствуют углерод, кальций, фосфор и кислород. Последние три 
из перечисленных элементов характерны для неорганической компоненты ОМК. 

Объяснение агломерации наночастиц ГА может быть основано на 
предположении взаимодействия ГА с макромолекулами МЦ и участия в 
формировании кристаллической решетки ГА OH групп молекул МЦ. Возникновение 
муаровой бахромы [19] на картинах дифракции электронов (рис. 4) свидетельствует 
о явлении интерференции дифракционных картин от незначительным образом 
разориентированных наночастиц ГА. Такую разориентацию можно объяснить 
привязкой наночастиц ГА к отдельным участкам деформированной молекулы МЦ, 
размеры которых соответствуют размерам агломератов наночастиц ГА, 
составляющих величину порядка 150 нм. 

Заключение 

Полученные результаты свидетельствуют о возможности синтеза нового 
класса ОМК на основе наночастиц ГА и МЦ путем процесса совместного осаждения 
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из системы Ca(OH)2–H3PO4–МЦ–H2O. Использованный подход для создания 
имплантационных материалов позволит решить ряд важных задач, связанных с 
применением нанокристаллического ГА в имплантологии. Во-первых, ОМК на 
основе полисахаридов, в значительной степени повышая растворимость ГА [18], 
увеличивают эффективность имплантата. Во-вторых, улучшению характеристик 
имплантата на основе синтезированных ОМК способствует уменьшение вероятности 
миграции ГА в окружающие ткани за счет связи наночастиц ГА с макромолекулами 
МЦ. В-третьих, высокая прочность синтезированных ОМК, сопоставимая с 
прочностью керамики, позволяет предположить широкие возможности 
использования ОМК этого класса in vivo в качестве биорастворимых имплантатов с 
высокой степенью биоактивности и остеокондуктивности. Кроме того, 
представленные результаты открывают широкие возможности использования 
распространенных натуральных полисахаридов в качестве лекарственных 
препаратов для передовых медицинских технологий. 
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