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С применением комплекса структурно-спектроскопических методов анализа изучены взаимосвязи
между структурой, морфологией и сорбционными характеристиками образцов нанокристалличе-
ского карбонатзамещенного гидроксиапатита кальция, синтезированного с использованием био-
генного источника кальция (яичной скорлупы птиц) методом химического осаждения из раствора.
Методами рентгеновской дифрактометрии и рентгеноспектрального микроанализа установлено,
что примеси попадают в синтезированный материал из яичной скорлупы птиц, что ведет к измене-
нию параметров элементарной ячейки кристалла гидроксиапатита без образования дополнитель-
ных фосфатных фаз. Методами оптической спектроскопии и электронного парамагнитного резо-
нанса установлено, что в результате наследования набора примесей карбонат-ионов образуется
структура гидроксиапатита В-типа. Увеличение содержания фосфатных групп PO4 в процессе син-
теза материалов в атмосфере приводит к уменьшению содержания структурно связанных групп
СО3. Понижение величины рН раствора на этапе синтеза, связанное с повышением содержания
анионов  влияет на морфологию образцов за счет увеличения размера дефектов – нанопор на
поверхности нанокристаллов. Подобное изменение морфологии материалов приводит к изменени-
ям в сорбционных характеристиках образцов, определяемых методом тепловой десорбции азота.
Площадь удельной поверхности порошков составляет ~55.5 ± 0.9 м2/г, что превышает в разы извест-
ные аналоги. Несмотря на развитую поверхность, образцы карбонатзамещенного гидроксиапатита
кальция остаются стабильными в атмосфере насыщенных паров воды, а основные потери при по-
ляризации связаны с потерями Максвелла–Вагнера. Анализ характеристик полученных из биоген-
ного источника кальция образцов карбонатзамещенного гидроксиапатита показывает их потенци-
альную значимость для создания биомиметических материалов, имитирующих структуру, морфо-
логию и анизотропию нативных твердых тканей человеческого зуба.

Ключевые слова: нанокристаллический карбонатзамещенный гидроксиапатит кальция, биомиме-
тические материалы, нативные твердые ткани зуба человека, структура, морфология, сорбционные
характеристики.
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ВВЕДЕНИЕ

Использование наноструктурированных ком-
позитов при решении задач терапевтической сто-
матологии, связанных с реставрацией и регенера-

цией нативной твердой ткани, обусловлено
иерархической природой и функциональными
характеристиками зубной эмали и дентина [1–3].
Органоминеральные биокомпозиты неродствен-
ного твердой ткани зуба состава активно исполь-
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зуются при создании стоматологических цемен-
тов и керамик [3, 4]. Следует отметить, что их
морфология, прочностные и износостойкие ха-
рактеристики отличаются от свойств нативной
ткани зуба. Терапия с использованием этих мате-
риалов часто приводит к появлению трещин, де-
минерализации, вторичному кариесу, эрозии и
механической деформации зубов [1, 5]. Несмотря
на интенсивные исследования в области биома-
териаловедения, данная проблема остается не-
разрешенной и по-прежнему актуальной.

Современные исследования минеральной и
органической составляющей зубов демонстриру-
ют перспективность использования биокомпози-
тов с максимально близкими к зубной ткани
свойствами [1, 6–8]. Поэтому в состав разрабаты-
ваемых, а также уже созданных органоминераль-
ных биомиметических композитов для стомато-
логии непременно входит аналог минеральной
составляющей твердой ткани зуба – гидроксиа-
патит кальция [3, 8, 9]. Он не только обладает
уникальной структурой, но и широким диапазо-
ном требуемых характеристик в различных фор-
мах благодаря самым разнообразным способам и
методикам получения, что позволяет ему высту-
пать перспективным модификатором стоматоло-
гических керамик и цементных масс [8, 10, 11].
Хорошо известно, что физико-химические свой-
ства гидроксиапатита кальция и его морфологи-
ческая организация могут достаточно широко ва-
рьироваться за счет способа получения и типа
вносимых в структуру примесей [3, 12–14], а так-
же используемых для его получения источников
[15–17].

Поэтому важной задачей в области современ-
ного стоматологического материаловедения и
фундаментальной медицины является поиск ме-
тодик синтеза гидроксиапатита кальция, который
может стать основой высокотропных к интактной
ткани биомиметических композитов, воспроиз-
водящих структурные, физико-химические, мор-
фологические, оптические и биомеханические
свойства, имитирующие структуру (в том числе
на наноуровне), иерархию и особенности анизо-
тропии твердых тканей зуба человека, а также
способных образовывать устойчивую функцио-
нальную связь с нативной тканью [7, 8, 18].

Одним из возможных способов получения
гидроксиапатита кальция является использова-
ние в качестве источника кальция биогенных ма-
териалов [15, 16, 19]. Целесообразность данного
подхода заключается в соответствии получаемых
материалов по структурным и морфологическим
характеристикам и элементному составу апатиту
костной ткани человеческого организма. Однако
физико-химические свойства подобных образцов
гидроксиапатита кальция требуют всестороннего
исследования, так как исходные биогенные мате-

риалы, обладающие собственной морфологией,
структурой, разнообразным элементным и фазо-
вым составом, оказывают огромное влияние на
финальные свойства синтезируемых образцов
[20, 21]. Литературный обзор показывает, что су-
ществует огромное количество работ, посвящен-
ных исследованиям морфологии, размерного
фактора, структурной организации, влияния ти-
па внедренных примесей на свойства гидроксиа-
патита [13, 22–24]. Однако мало исследованной
областью остаются сорбционные свойства синте-
зированных гидроксиапатитов кальция [25], ко-
торые играют огромную роль и имеют важное
значение при создании стоматологических це-
ментов нового класса, поскольку данная характе-
ристика определяет его усадку и адгезию к натив-
ной ткани при реставрации зуба.

Как было показано ранее [26–31], гидроксиа-
патит кальция с использованием яичной скорлу-
пы может быть получен методом химического
осаждения в наноформе. Однако такие образцы
могут содержать примеси различных ионов. В част-
ности, в ряде работ [28, 31] указывается на воз-
можное включение карбонат-аниона в структуру
гидроксиапатита кальция при получении образ-
цов на воздухе. Следует отметить, что при исполь-
зовании карбоната кальция и ортофосфорной
кислоты возможен синтез карбонатзамещенного
гидроксиапатита с содержанием карбонат-анио-
на ~8 мас. % [32]. Морфологически, с использо-
ванием яичной скорлупы могут быть получены
различные материалы со средними размерами на-
нокристаллов 40–100 нм [30, 31], в том числе пла-
стинчатой формы, толщиной 8–15 нм и диамет-
ром 30–5 нм [26]. Следует отметить, что с приме-
нением методов “мокрой” химии возможно
создание материалов с более развитой удельной
поверхностью, чем при высокотемпературной
обработке натуральных костей животных [33],
что является преимуществом данной методики
при обработке биогенных источников.

Поэтому целью настоящей работы было уста-
новление зависимости сорбционных, морфоло-
гических и структурных характеристик нанокри-
сталлического гидроксиапатита кальция от пара-
метров синтеза и последующей обработки, а
также возможностей использования финального
материала для создания стоматологических био-
миметических композитов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Технология синтеза. Нанокристаллический

гидроксиапатит кальция был получен с использо-
ванием яичной скорлупы птиц по методике, опи-
санной в [15]. Изменение концентрации вклю-
ченных карбонат-групп контролировали по из-
менению содержания заранее рассчитанного
количества раствора ортофосфорной кислоты
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0.3 M и значения pH конечного раствора от 9 до 7
с шагом 0.5 с применением рН-метра/ионометра
ИПЛ 111-1. Поскольку при создании стоматоло-
гических цементов, а также биомиметических ма-
териалов образцы гидроксиапатита кальция зача-
стую подвергают прессованию, порошкообраз-
ные материалы прессовали при давлении 250 бар
в стальной пресс-форме без использования пла-
стификатора.

Рентгеноструктурный анализ. Дифрактометри-
ческие исследования с высоким разрешением
были проведены на канале ANKA-PDIFF син-
хротрона ANKA центра KIT KNMF (Karlsruhe,
Германия). Источником излучения служил пово-
ротный магнит, генерирующий магнитное поле с
индукцией 1.5 Tл (Ес = 6 кэВ). В эксперименте ис-
пользовали монохроматическое излучение, соот-
ветствующее Kα1-излучению кобальта с длиной
волны λ = 1.7902 Å. Поток на образец сфокусиро-
ванного излучения с энергией 10 кэВ составлял
~2 × 1016 Вт/м2 при токе в канале 100 мА. Размер
поперечного сечения пучка, падающего на обра-
зец, ~0.5 × 0.5 мм. Рентгенофазовый анализ
(РФА) проводили с использованием базы данных
JCPDS–ICDD 2018 г.

Рентгеноспектральный микроанализ. Элемент-
ный анализ полученных образцов исследовали
методом рентгеноспектрального анализа (РСМА)
с помощью приставки Inca-250 к растровому
электронному микроскопу JEOL JSM-6380LV.

Инфракрасная спектроскопия и комбинацион-
ное рассеяние света. ИК-спектры образцов были
получены с использованием приставки Diamond
ATR с алмазной призмой к ИК-фурье-спектро-
метру VERTEX 70 BRUKER для изучения нару-
шенного полного внутреннего отражения.
Спектры пропускания были зарегистрированы с
разрешением 4 см–1 в диапазоне 400–4000 см–1.
Спектры комбинационного рассеяния света
(КРС) были зарегистрированы с помощью спек-
трометра Raman Microscope RamMics M532 En-
Spectr в области 350–3650 см–1 с использованием
лазера с длиной волны 532 нм.

Электронный парамагнитный резонанс. С целью
определения радикалов в структуре полученных
образцов нанокристаллического гидроксиапати-
та кальция были записаны спектры стационарно-
го и эхо-детектированного электронного пара-
магнитного резонанса с помощью спектрометра
Bruker E580. Метод эхо-детектирования приме-
няли с целью разделения перекрывающихся ком-
понент электронных парамагнитных спектров
при g = 2.0000.

Просвечивающая электронная микроскопия. Ме-
тод просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) был использован для непосредственной
оценки размеров нанокристаллов синтезирован-
ных образцов. Исследование проводили в элек-

тронном микроскопе Libra 120 Carl Zeiss. При
подготовке к исследованию образцы подвергали
ультразвуковому воздействию (~1 ГГц).

Тепловая десорбция азота. Для оценки пори-
стости порошкообразных образцов использовали
метод тепловой десорбции азота. Результаты из-
мерений объема газа (азота), сорбируемого на ис-
следуемых образцах при четырех различных зна-
чениях парциального давления, рассчитывали с
использованием программного обеспечения
UniSorbi для прибора СОРБИ-MS по теории Бру-
науера–Эммета–Теллера (БЭТ).

Диэлектрическая спектроскопия. Для проведе-
ния экспериментов образцы гидроксиапатита
кальция спрессовывали под давлением 250 бар с
оловянной фольгой для формирования плоского
конденсатора. Образованный конденсатор поме-
щали в сосуд с насыщенными парами воды, дав-
ление которых постоянно контролировали. Ди-
электрические характеристики изучали на прибо-
ре LCR-meter GW Insteck LCR-819.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ. Влияние концентра-
ции фосфатных групп в конечном растворе на фа-
зовый состав получаемых образцов было изучено
методом РФА. Результаты показали, что для всех
порошкообразных образцов, полученных при
значениях рН раствора от 9 до 7 с шагом 0.5 и ото-
жженных при температуре 400°С, характерно об-
разование единственной фазы – гидроксиапатита
кальция (рис. 1 кривые 1 и 2). Анализ данных
рентгеновской дифракции и данных из базы
стандартов JCPDS–ICDD (карточка № 01-074-
0565) показывает, что в образцах возникают иска-
жения кристаллической решетки, вызванные
включением в элементарную ячейку примесных
атомов, входящих в состав прекурсора гидрок-
сиапатита – биогенного карбоната кальция яич-
ной скорлупы птиц.

Анализ структурных изменений, вызванных
прессованием исходного порошкообразного гид-
роксиапатита для проведения сорбционных ха-
рактеристик, был выполнен по данным рентге-
новской дифрактометрии. В качестве примера на
рис. 2 представлена типичная дифрактограмма
порошка гидроксиапатита кальция, полученного
из раствора с рН 8.5 (кривая 1) и спрессованной
таблетки (кривая 2). Результаты показывают, что
после прессования порошка на дифрактограмме
образца хорошо видно перераспределение интен-
сивностей основных дифракционных рефлексов.
Эксперимент демонстрирует уменьшение отно-
сительной интенсивности дифракционных ре-
флексов 002 и 004 и возрастание интенсивности
рефлекса 300. Данный факт связан с образовани-
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ем текстуры в образцах гидроксиапатита кальция
после прессования под давлением 250 бар.

Рентгеноспектральный микроанализ. В табл. 1
представлены результаты РСМА скорлупы яиц,
усредненной по 10 образцам. Как видно из полу-
ченных данных, в составе исходного реагента

(яичной скорлупы) присутствуют атомы магния,
серы, калия и хлора, которые способны встраи-
ваться в структуру синтезируемого материала и
образовывать дефекты. Исследования получен-
ных по описанной технологии образцов гидрок-
сиапатита кальция методом РСМА продемон-
стрировали, что в составе синтезированных мате-
риалов обнаруживаются только атомы магния в
следовой концентрации, тогда как атомы серы,
калия и хлора указанным методом не регистриру-
ются. Данный факт свидетельствует о том, что в
процессе синтеза часть содержащихся в исходном
растворе примесных атомов удаляется из конеч-
ного материала или присутствует в нем еще в бо-
лее низкой концентрации.

ИК-спектроскопия. Оптические исследования
синтезированных и подготовленных образцов
гидроксиапатита кальция позволили уточнить
молекулярный состав материалов, а также их тон-
кие структурные свойства. На рис. 3 представле-
ны ИК-спектры образцов, полученных при зна-
чениях рН 7 (кривая 1) и 9 (кривая 2) и отожжен-
ных при температуре 400°С. Как видно из рис. 3,
в ИК-спектрах образцов наблюдается один и тот
же набор колебательных полос. Частота основ-
ных колебаний не изменяется, а также не проис-
ходит и перераспределение их интенсивности.
Этот результат находится в хорошем соответ-
ствии с данными РФА о существовании во всех
образцах (отожженных при 400°С) лишь одной
фазы – гидроксиапатита кальция.

Следует отметить, что для всех полученных об-
разцов характерной особенностью является при-
сутствие в спектрах колебательных полос группы
СО3 при 1415 и 1450 см–1. Хорошо известно, что
появление этих колебательных мод в спектрах
гидроксиапатита кальция связано с замещением
в кристаллической решетке гидроксиапатита
группы РО4 группой СО3 и образованием карбо-
натзамещенного гидроксиапатита B-типа. Об
этом свидетельствует и тот факт, что с понижени-
ем величины рН раствора, использованного при
получении материалов, уменьшается и интенсив-
ность колебательной полосы включенного в
структуру гидроксиапатита кальция карбонат-
аниона.

Спектроскопия КРС. В ряде работ по исследо-
ванию карбонатзамещенного гидроксиапатита
кальция [34, 35] было показано, что в случае по-
явления искажения в кристаллической решетке

Рис. 1. Дифрактограммы образцов гидроксиапатита,
полученных при рН 7 (1) и 9 (2) и отожженных при
температуре 400°С.
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Рис. 2. Дифрактограммы образца гидроксиапатита,
полученного из раствора с рН 8.5 и отожженного при
температуре 400°С, в форме: порошка (1); спрессо-
ванной таблетки (2).
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Таблица 1. Элементный состав образцов яичной скорлупы птиц, использованной для получения карбонатзаме-
щенного гидроксиапатита кальция

Концентрация элементов, ат. %

Ca P O C Mg S K Cl

10.6 ± 2.3 1.4 ± 1.1 55.7 ± 4.60 30.9 ± 4.70 1.0 ± 0.40 0.1 ± 0.04 0.1 ± 0.00 0.1 ± 0.00
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гидроксиапатита кальция и включении аниона
СО3 в его структуру в спектрах КРС наблюдался
сдвиг полос РО4. Образцы, полученные в настоя-
щей работе при различных значениях рН 9, 8.5, 8,
7.5, 7, в которых по данным ИК-спектроскопии
содержание группы СО3 может варьироваться в
широких пределах, были исследованы методом
спектроскопии КРС.

Как видно из рис. 4, в спектрах КРС образцов,
полученных при различных значениях рН раствора,
кроме основных мод, соответствующих фосфор-
но-кислородной группе PO4 и локализованных
около 961, 587 и 431 см–1, наблюдается дополни-
тельная мода в области ~1070 см–1. Ее появление
в спектрах можно соотнести с карбонат-анионом

. Детальное рассмотрение формы и интен-
сивности колебаний, наблюдаемых в области
1000–1150 см–1 и относимых к группе РО4 (1030,
1048 см–1) и группе СО3 (1073 см–1) показывает,
что с увеличением интенсивности моды РО4 в
спектре (образец, полученный при рН 7, т.е. с
большим содержанием фосфатных групп) снижа-
ется интенсивность полосы группы СО3. Этот
факт хорошо коррелирует с данными ИК-спек-
троскопии о природе карбонатзамещенного гид-
роксиапатита кальция В-типа. Наблюдаемые в
ИК- и спектрах КРС колебательные моды пред-
ставлены в табл. 2.

Электронный парамагнитный резонанс. Для
уточнения данных о радикалах, присутствующих
в образцах, был использован метод ЭПР. Следует
отметить, что сигналы ЭПР в полученных образ-
цах карбонатзамещенного гидроксиапатита каль-
ция до облучения не наблюдались. Для регистра-
ции сигнала ЭПР высушенные при 400°С (1 ч)
образцы были подвергнуты облучению электро-
нами с дозой 10 кГр. Результаты были получены
методами стационарного и эхо-детектированного
ЭПР через семь дней после облучения.

Для определения природы радикалов было
проведено моделирование спектров ЭПР всех об-
разцов. Это позволило установить, что в общей
сложности в спектрах ЭПР наблюдаются пять
сигналов: от радикалов O–, CO2–, CO3–,  [36]
и от органического радикала CH3 [37]. Параметры
парамагнитных радикалов, наблюдаемых в спек-
трах ЭПР исследуемых образцов, интерпретиро-
вали в соответствии с [36–39], они приведены в
табл. 3.

Было установлено, что при изменении содер-
жания фосфорно-кислородных групп в образцах
спиновая концентрация парамагнитных карбо-
натных радикалов CO2–, CO3–,  (так же как и
интенсивность их парамагнитных центров по
данным ИК- и спектроскопии КРС) возрастает, в

2
3CO −

3–
3CO

3–
3CO

то время как спиновая концентрация радикалов
O– и ĊH3 уменьшается.

Просвечивающая электронная микроскопия.
Внутрирешеточные замещения в полученных об-
разцах и образование карбонатзамещенного гид-
роксиапатита кальция должны обязательно отра-
зиться на наноструктуре материала. Для того что-
бы уточнить кристаллическую структуру, а также
установить фазовый состав отдельного нанокри-
сталлита в синтезированных образцах, был ис-
пользован метод ПЭМ высокого разрешения.
Были изучены образцы, полученные с различны-
ми значениями рН 9, 8.5, 8, 7.5, 7 и отожженные

Рис. 3. ИК-спектры образцов гидроксиапатита, полу-
ченных при рН 7 (1) и 9 (2) и отожженных при темпе-
ратуре 400°С.
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Рис. 4. Спектры КРС образцов, полученных при рН 7
(1) и 9 (2) и отожженных при температуре 400°С,
λвозб = 532 нм.
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при 400°С, которые дополнительно подвергались
ультразвуковому диспергированию в водной сре-
де. Эксперимент показал, что образовавшиеся
нанокристаллы всех исследованных образцов
имеют стержневидную форму, их диаметр ~20 нм
и длина ~50 нм. На рис. 5 и 6 представлены изоб-
ражения нанокристаллов, полученных из раство-

ров с pH 7 и 9 и отожженных при 400°С. Деталь-
ное исследование образцов карбонатзамещенно-
го гидроксиапатита кальция методом ПЭМ с
нанометровым разрешением показало пористую
структуру этих материалов (рис. 5, 6).

Тепловая десорбция азота. Хорошо известно,
что развитая поверхность пористых карбонатза-

Таблица 2. Наблюдаемые в спектрах ИК и КРС моды

Мода КРС Сдвиг КРС, см–1 Молекулярная группа ИК-полоса ω, см–1

υ2 PO4 431 Изгиб O–P–O, υ2 – –

υ2 PO4 447 Изгиб O–P–O, υ2 – –

υ4 PO4 579 Изгиб O–P–O, υ4 PO4 ν4 573

υ4 PO4 590 Изгиб O–P–O, υ4 PO4 ν4 602

υ4 PO4 607 Изгиб O–P–O, υ4 – –

υ4 PO4 614 Изгиб O–P–O, υ4 – –

– – OH OH 627
P–(OH) 880–885 HPO4 CO3 (ν3) 872

υ1 PO4 962 Растяжение P–O PO4 ν1 963

HPO4 1005 Симметричное растяжение – –

υ3 PO4 1028 PO4 – –

υ3 PO4 1040 Плечо P–O, антисимметричное растяжение – –

υ3 PO4 1047 Самая интенсивная мода υ3 PO4 – –

υ3 PO4 1052 Плечо P–O, антисимметричное растяжение – –

υ1 СO3, B-тип 1070–1072 B-тип СO3 – –

υ3 PO4 1076–1077 Антисимметричное растяжение P–O – –

υ1 СO3, A-тип 1106 А-тип – –

– – PO4 PO4 ν3 1090

– – CO3 CO3 (ν3) 1415

– – CO3 CO3 (ν3) 1451

OH 3570 OH OH 3570

Таблица 3. Параметры парамагнитных радикалов, наблюдаемых в спектрах ЭПР в образцах гидроксиапатита
кальция при Т = 300 К

Парамагнитный 
радикал

Парамагнитный 
центр [4] Положение [1–4] g1 g2 g3 A1 = A2 = A3, мТл Ссылка

O– О2–

В прослойках 
вблизи поверхности
нанокристаллов

2.0422(5) 2.0333(5) 2.0023(5) –  [36, 38]

2.0032(3) 2.0020(3) 1.9977(3) –  [36]

2.016(1) 2.0100(3) 2.004(1) –  [39]

ĊH3 – 2.0029(3) 2.0029(3) 2.0029(3) 2.23  [37]

В позициях групп 
2.0048(3) 2.0032(3) 2.0017(3) –  [36]

–
2CO 0 2–

2 3СО СО

–
3CO 2–

3CO

3–
3CO 2–

3CO 3–
4PO
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Рис. 5. ПЭМ-изображение образца, полученного при
рН 9 и отожженного при температуре 400°С.

(б)

50 нм

20 нм

20 нм(в)

(a)

Рис. 6. ПЭМ-изображение образца, полученного при
рН 7 и отожженного при температуре 400°С.
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мещенных гидроксиапатитов кальция является
важной характеристикой такого рода образцов,
используемых в стоматологическом материалове-
дении, в том числе при создании биомиметиче-
ских материалов. Поэтому были определены
удельные площади поверхности синтезирован-
ных порошков с использованием метода тепло-
вой десорбции азота. Оценки удельных площадей
проведены в приближении одинакового размера
частицы. На рис. 7 представлены кривые тепло-
вой десорбции азота из материалов, синтезиро-
ванных при значениях рН 7 и 9 и отожженных
при 400°С (кривые 1 и 2 соответственно). Расчет
удельной поверхности для всех порошков мето-
дом БЭТ показал, что образцы, полученные при

различных значениях рН 9, 8.5, 8, 7.5, 7, имеют
одинаковую площадь удельной поверхности
~55.4 ± 0.9 м2/г.

Диэлектрическая спектроскопия. Развитая по-
верхность образцов карбонатзамещенного гид-
роксиапатита кальция, а также тот факт, что гид-
роксиапатит является широкозонным диэлек-
триком (Eg = ~7.7 эВ), однозначно должны
отразиться на его электрохимических свойствах.
Наиболее удобным методом исследования высту-
пает импеданс-спектроскопия, с использованием
которой уже было установлено, что в отожжен-
ных материалах гидроксиапатита вид зависимо-
сти тангенса угла диэлектрических потерь tgδ
определяется наличием структурных дефектов,
возникающих в ходе его получения [40]. Однако
при использовании материалов на основе гид-
роксиапатита кальция в реальных условиях часто
имеют дело с влажными средами. Поэтому для
изучения зависимости tgδ от частоты электриче-
ского поля полученные образцы исследовали в
условиях контролируемой сорбции паров воды.

Полученные результаты измерения тангенса
угла диэлектрических потерь показали (рис. 8),
что в интервале частот 10 Гц–100 кГц и диапазоне
относительной влажности p/ps 0–100% проводи-
мость образцов карбонатзамещенного гидрок-
сиапатита определяется сорбированной водой.
Особенность тангенса угла диэлектрических
потерь, вызванных поляризацией Максвелла–
Вагнера, заключается в появлении в эксперимен-
тальных спектрах широкой полосы с явно выра-
женным максимумом. Положение этого макси-
мума смещается в сторону высоких частот при
возрастании относительной влажности p/ps в диа-
пазоне 65–100%. Подобный эффект отмечается и
для схожих по конструкции систем на основе гид-
роксиапатита кальция [41].

Обсуждение результатов. Сопоставление полу-
ченных методом РФА результатов для всех образ-
цов позволяет сделать заключение, что измене-
ние концентрации фосфатных групп в исходном
растворе не приводит к изменению фазового со-
става конечного материала, однако проявляется в
искажении кристаллической решетки гидроксиа-
патита. Для всех образцов гидроксиапатита каль-
ция были определены параметры их элементар-
ной ячейки. Полученные результаты, а также
данные из базы данных JCPDS–ICDD представ-
лены в табл. 4.

Из сопоставления параметров элементарной
ячейки видно, что синтезированные в работе ма-
териалы имеют меньшие значения параметров,
чем аналогичные образцы, представленные в базе
JCPDS–ICDD. Хорошо известно, что условия
синтеза гидроксиапатита кальция влияют на про-
цессы роста кристаллов, а это в свою очередь мо-
жет приводить к изменению параметров кристал-

Рис. 7. Зависимости тепловой десорбции азота из об-
разцов карбонатзамещенного гидроксиапатита каль-
ция, полученных при значениях рН 7 (1) и 9 (2), а так-
же отожженных при 400°С, p/p0 = 0.09.
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Рис. 8. Зависимость тангенса угла диэлектрических
потерь tgδ от частоты f в образцах карбонатзамещен-
ного гидроксиапатита кальция при различной влаж-
ности p/ps.
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лической структуры [42]. Поэтому меньшие зна-
чения параметров элементарной ячейки a, b и c
полученных в работе образцов можно связать с
особенностью использованной методики синтеза
гидроксиапатита кальция из яичной скорлупы
птиц, а также с наличием примесей в ее составе
(табл. 1). В различных работах показано, что
скорлупа птиц содержит магний и фосфор в кон-
центрации от ~1% [43]. Исходя из представлен-
ных экспериментальных данных видно, что в
составе гидроксиапатита кальция также присут-
ствуют примеси атомов S, K, Cl на уровне 0.1–
0.2 ат. %. Эти примеси и группы в составе скорлу-
пы способствуют созданию биомиметического
композита, наиболее схожего по элементному со-
ставу с гидроксиапатитом костной и зубной тка-
ни [44]. Изменение содержания фосфатных групп
в процессе получения образцов и изменение ве-
личины рН на ±0.5 влияет на отношение Са/Р,
что также обнаружено в ходе количественного
анализа, проведенного методом РСМА, который
подтвердил данные РФА и ИК-спектроскопии.

Данные ИК-спектроскопии (рис. 3 и табл. 2)
согласуются с данными рентгеновской дифрак-
ции о том, что причиной искажений кристалли-
ческой решетки гидроксиапатита является внед-
рение примесных атомов и групп в его структуру.
По данным ИК-спектроскопии установлено вли-
яние включения карбонат-аниона в гидроксиапа-
тит в случае пониженного содержания фосфат-
ных групп в образце (рис. 3, кривые 1, 2). Полу-
ченные результаты соответствуют литературным
данным [9, 32, 45, 46].

Аналогичные корреляции обнаруживаются
при рассмотрении спектров КРС полученных об-
разцов (рис. 4, кривые 1 и 2). На врезке выделен
участок спектра, соответствующий модам РО4 и
СО3 и наглядно показывающий, что при введе-
нии большего количества фосфатных групп в рас-
твор интенсивность моды колебаний карбонат-
аниона уменьшается, что совпадает с данными
ИК-спектроскопии. Следует отметить, что как в
ИК-спектрах зубной ткани, так и в спектрах КРС
[47, 48] обнаруживаются полосы, соответствую-
щие карбонат-аниону [7, 9], поэтому его наличие
в образцах подтверждает возможность использо-
вания данных материалов в качестве основы для
создания стоматологических биомиметических
композитов.

Методом ЭПР, который является чувствитель-
ным к разнообразного рода структурным дефек-
там и часто применяется для изучения гидроксиа-
патита кальция и его замещенных форм [36, 38,
39, 49], подтверждено образование карбонатзаме-
щенного гидроксиапатита B-типа для всех полу-
ченных образцов (табл. 3). Более того, согласно
данным ЭПР с уменьшением отношения Ca/P в
образцах с рН 9, 8.5, 8, 7.5, 7 интенсивность сиг-
налов от радикалов CO2– и  возрастает. Этот
факт дополняет данные ИК- и спектроскопии

3–
3CO

КРС о зависимости содержания карбонат-аниона
в кристаллической решетке гидроксиапатита.

Развитая поверхность полученных образцов
карбонатзамещенного гидроксиапатита, обнару-
женная методом ПЭМ, может быть использована
для увеличения сорбционной емкости материа-
лов и образования биоактивных композитов.
Пористая структура характерна для образцов гид-
роксиапатита кальция, получаемых методами хи-
мического осаждения [50]. Нанопоры в карбонат-
замещенном гидроксиапатите кальция являются
3D дефектом. Из рис. 5, 6 видно, что при умень-
шении значения рН раствора размеры нанопор
увеличиваются.

Высокая удельная поверхность полученных
образцов может быть связана не только с особен-
ностями состава и структуры используемого ис-
точника кальция при его получении (яичной
скорлупы), но и с малыми размерами и особенно-
стями морфологии нанокристаллов. Поскольку
карбонатзамещенный гидроксиапатит кальция
часто применяют в качестве наполнителя це-
ментных паст пломбировочных материалов, вы-
сокая удельная поверхность может способство-
вать лучшему связыванию материала в составе
цемента.

Что же касается характера изменения тангенса
угла диэлектрических потерь в образцах, то сле-
дует отметить, что в известных аналогичных ра-
ботах [51–55] по изучению беспримесного гид-
роксиапатита кальция изменения связывают с
переориентацией групп ОН. Объяснение полу-
ченным в настоящей работе данным можно дать
исходя из следующих предположений. Полагаем,
что заряды в образцах карбонатзамещенного гид-
роксиапатита кальция под действием внешнего
электрического переменного поля будут образо-
вываться на границах раздела проводящих и изо-
ляционных слоев. В данном случае границу
между нанокристаллами гидроксиапатита и сор-
бированной водой можно рассматривать как со-
вокупность диполей, направление моментов
которых меняется вместе с изменением прило-
женного поля. Из эксперимента следует, что ди-
электрические потери в образцах возрастают, ко-
гда период колебаний напряженности электриче-

Таблица 4. Параметры элементарной ячейки получен-
ных образцов гидроксиапатита в сравнении с образцами
из базы данных JCPDS–ICDD

Гидроксиапатит a, b, Å c, Å

ICDD № 09-432 9.418 6.884

ICDD № 01-074-0565 9.424 6.879

рН 9 9.406 6.871

рН 7 9.404 6.864
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ского поля становится сопоставим со временем
релаксации поверхностной поляризации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании экспериментальных данных,
полученных с применением комплекса структур-
но-спектроскопических методов анализа, уда-
лось показать, что с использованием биогенного
источника кальция (яичной скорлупы птиц) воз-
можно получение наноразмерного карбонатзаме-
щенного гидроксиапатита кальция с высокими
сорбционными характеристиками. Методами
просвечивающей электронной микроскопии
установлено, что изменение величины рН рас-
твора в процессе синтеза материалов ведет к из-
менению поверхности нанокристаллов и влияет
на величину нанопор на их поверхности. Обнару-
женные методом ЭПР в нанокристаллах струк-
турные дефекты связаны с примесями, существу-
ющими в исходном реагенте – яичной скорлупе.
Присутствие этих примесей в структуре конечно-
го материала приводит к изменению параметров
элементарной кристаллической ячейки. Наличие
карбонат-ионов в структуре карбонатзамещенно-
го гидроксиапатита кальция В-типа подтвер-
ждается методами ИК-спектроскопии и спек-
троскопии КРС и также заметно влияет на мор-
фологию поверхности.

Расчет удельной поверхности порошков мето-
дом БЭТ по данным тепловой десорбции азота по-
казал, что площадь удельной поверхности получен-
ных образцов карбонатзамещенного гидроксиапа-
тита кальция при значениях рН от 9 до 7 (шаг 0.5)
составляет ~55.4 ± 0.9 м2/г, что превышает извест-
ные аналоги примерно в три раза и является важной
характеристикой синтезированных материалов.
Обнаруженная сорбционная способность порош-
ков связана с методом получения и определяется
развитой морфологией материала.

Исследования синтезированных и подвергну-
тых прессованию нанокристаллов карбонатзаме-
щенного гидроксиапатита кальция, проведенные
методом рентгеновской дифракции и импеданс-
спектроскопии, позволяют предположить, что
предобработанные, таким образом, порошки гид-
роксиапатита не изменяют своего фазового со-
става, однако весьма чувствительны к содержа-
нию в них OH-групп.

Благодаря своим характеристикам синтезиро-
ванные по представленной технологии из биоген-
ного источника кальция образцы карбонатзаме-
щенного гидроксиапатита кальция потенциально
значимы для создания биомиметических матери-
алов, близких по своей структуре к нативным
твердым тканям человеческого зуба.
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Structural, Morphological, and Sorption Characteristics of Nanocrystalline Defective 
Calcium Hydroxyapatite for Creation of Dental Biomimetic Composites
D. L. Goloshchapov, A. S. Lenshin, K. A. Nikitkov, V. N. Bartenev, D. V. Savchenko,

E. A. Tutov, P. V. Seredin

Using the complex of structural-spectroscopic analysis methods, the relationships between the structure,
morphology, and sorption characteristics of samples of nanocrystalline carbonate-substituted calcium hy-
droxyapatite synthesized with a biogenic source of calcium (bird’s eggshell) by chemical precipitation from
solution are studied. Using X-ray diffractometry and X-ray microanalysis, impurities are found to enter the struc-
ture of the synthesized material from the eggshell calcium carbonate of birds, which leads to a change in the unit
cell parameters of the hydroxyapatite crystal without the formation of additional phosphate phases. Using optical
spectroscopy and electron paramagnetic resonance, it has been established that, as a result of the inheritance of a
set of carbonate-ion impurities, a structure of B-type hydroxyapatite is formed. An increase in the content of the
PO4 phosphate groups during the process of synthesis of materials in the atmosphere results in a decrease in the
content of structurally related CO3 groups. A decrease in the pH of the solution at the synthesis stage, due to an
increase in the content of  anions, affects the morphology of the samples by increasing the size of intracrys-
talline defects – nanopores on the surface of nanocrystals. Such a change in the morphology of materials results in
changes in the sorption characteristics of the samples, determined by the method of thermal desorption of nitrogen.
The specific surface area of the powders is ~5.5 ± 0.9 m2/g, which exceeds many times the known analogs. De-
spite the developed surface, the samples of carbonate-substituted calcium hydroxyapatite remain stable in the
atmosphere of saturated water vapor, and the main losses during polarization are associated with the Max-
well–Wagner losses. Analysis of the characteristics of carbonate-substituted hydroxyapatite samples obtained
from a biogenic source of calcium shows their potential significance for creating biomimetic materials that
imitate the structure, morphology, and anisotropy of native solid tissue of a human tooth.

Keywords: nanocrystalline carbonate-substituted calcium hydroxyapatite, biomimetic materials, native hard
tissues of a human tooth, structure, morphology, sorption characteristics.
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