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Особенности взаимодействия гидроксиапатита кальция и углеродных

нанотрубок при осаждении из водных растворов
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В ходе совместного осаждения солей кальция, фосфора и многостенных углеродных нанотрубок (УНТ) в

водных системах составов Ca(OH)2−H3PO4−H2O−УНТ получены композиционные материалы на основе

нанокристаллического гидроксиапатита кальция Са10(РО4)6(ОН)2 (ГА) и УНТ, содержащих 0.1, 1 и

5mass% УНТ. Определено влияние УНТ на размер, морфологию и растворимость нанокристаллического

гидроксиапатита кальция в составе композиционных материалов ГА/УНТ, моделирующее влияние УНТ на

процесс биоминерализации фосфатов кальция.
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Биологические апатиты нативных тканей млекопитаю-

щих являются основными составляющими (∼ 60%)
костной и зубной тканей и представляют собой на-

норазмерные (∼ 5−50 nm) кристаллы игловидного га-

битуса с катионными и анионными замещениями в

кристаллической структуре гидроксиапатита кальция

Са10(РО4)6(ОН)2 (ГА) [1]. Стехиометрический нано-

кристаллический ГА (НКГА) представляет собой кри-

сталлохимический аналог неорганического компонента

минерализованных тканей млекопитающих и служит

модельным объектом для изучения влияния различных

факторов на физико-химические и медико-биологические

характеристики неорганического компонента костной и

зубной тканей.

Негативное воздействие ультрадисперсных частиц, за-

грязняющих окружающую среду (угольная и кварцевая

пыль, сварочные пары, асбест и искусственные волокна),
на организм человека достаточно интенсивно исследует-

ся в последнее время [2–5]. Химическая реактивность

и биологическая активность наноматериалов часто в

значительной степени превышают аналогичные харак-

теристики крупноразмерных материалов [6–9]. Рост ис-

пользования углеродных нанотрубок (УНТ) в различных

приборах и устройствах (в том числе бытовых) ставит

задачу оценки влияния УНТ на организм человека,

определения степени токсичности УНТ.

Целью настоящей работы является моделирование

влияния взаимодействия УНТ с НКГА в условиях биоми-

метического образования неорганических композитных

материалов (КМ) ГА/УНТ в водных системах составов

Ca(OH)2−H3PO4−H2O−УНТ, содержащих небольшие

количества (0.1, 1, 5mass%) УНТ, на размер, кристалло-

графические, морфологические характеристики нанокри-

сталлов ГА и их растворимость в составе КМ ГА/УНТ

для оценки возможных токсических характеристик УНТ
при взаимодействии с нативными тканями.

Для исследований были использованы многостен-
ные УНТ производства ООО

”
НаноТехЦентр“ марки

”
Таунит“ с наружным диаметром 20−70 nm, внутрен-

ним диаметром 5−10 nm и длиной 5−10µm (рис. 1).
КМ ГА/УНТ с содержанием УНТ 0, 0.1, 1, 5 mass%

были получены в ходе совместного осаждения со-
лей кальция, фосфора и УНТ в водной системе
Ca(OH)2−H3PO4−H2O−УНТ в биомиметических усло-

виях (310K) по методике, описанной ранее [10].
Результаты химического спектрального анализа (ска-

нирующий электронный микроскоп CamScanS4, микро-
анализатор Linc Analytical) свидетельствуют об одно-
родности продуктов синтеза (рис. 1, а). Незначительные
включения Mg были обусловлены, по-видимому, при-
месями, вносимыми УНТ. По данным химического и
термического (термоанализатор NETZSCH Simultaneous

Thermal Analyser STA 409) анализов полученные про-
дукты синтеза содержали адсорбированную воду, а со-

держание углерода в композитах ГА/УНТ незначительно
отличалось от его содержания в исходных продуктах
синтеза (см. таблицу).
По данным просвечивающей электронной микроско-

пии (электронный микроскоп JEOL JEM 1210) в ходе
синтеза КМ ГА/УНТ происходит образование нанокри-

сталлов ГА в виде сростков агломератов НКГА разме-
ром ∼ 150−200 nm (рис. 1, c, d). ИК-спектры (спектро-
метр Nexus Nicolet, диапазон 4000−400 cm−1) продуктов
синтеза (исходного ГА и ГА в составе КМ ГА/УНТ)
были типичны для стехиометрического ГА с характерны-

ми полосами поглощения, обусловленными основными
структурными группировками ГА [10].
Результаты рентгеновского анализа порошкообразных

продуктов синтеза (дифрактометр ДРОН-4, CuKα-излу-
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Рис. 1. a — результаты химического спектрального анализа однородных образцов КМ ГА/УНТ, содержащих 0.1mass% УНТ;

b−d — изображения просвечивающей электронной микроскопии УНТ (b) и образцов КМ ГА/УНТ с содержанием УНТ 0.1 (c) и

1mass% (d).

Кристаллографические и морфологические характеристики НКГА в составе синтезированных КМ ГА/УНТ (0, 0.1, 1, 5mass% УНТ)

Номер

Содержание Параметры

Размер

Брутто-формула

образца

УНТ элементарной

блоков

продуктов синтезав исходных ячейки,

Коши

(по данным химического ипродуктах
�

A

кристаллов

термического анализов)синтеза,
ГА∗,

mass%
nm

a c ‖ c ⊥ c

1 0 9.421 6.888 39 22 Ca10(PO4)6(OH)2 · 4H2O

2 0.1 9.414 6.876 37 19 Ca10 (PO4)6(OH)2 · 0.08C·8H2O

3 1 9.414 6.886 35 17 Ca10 (PO4)6(OH)2 · 0.8C·6H2O

4 5 9.419 6.885 27 15 Ca10 (PO4)6(OH)2 · 4C·6H2O

∗Размер нанокристаллов ГА в продуктах синтеза параллельно (‖ c) и перпендикулярно (⊥ c) гексагональной кристаллографической оси c ГА.
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Рис. 2. Геометрические характеристики исходного НКГА (1)
и НКГА в составе КМ ГА/УНТ с содержанием УНТ 0.1 (2), 1
(3) и 5mass% (4) параллельно (‖ c) и перпендикулярно (⊥ c)
оси c кристаллов ГА.
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Рис. 3. Растворимость (по ионам Ca2+) исходного НКГА (1)
и НКГА в составе КМ ГА/УНТ с содержанием УНТ 0.1 (2), 1
(3) и 5mass% (4).

чение, графитовый монохроматор, управляющая про-

грамма EXPRESS, модифицированный полнопрофиль-

ный анализ, оценка размеров блоков Коши (Dhkl)) свиде-

тельствуют об образовании в ходе синтеза однофазного

НКГА гексагональной сингонии, пр. гр. P63/m (0% УНТ)
либо КМ ГА/УНТ, содержащих НКГА и УНТ (0.1, 1,

5mass%) (см. таблицу). Нанокристаллы ГА удлинены

вдоль оси c и имеют размеры и кристаллографические

характеристики, близкие к таковым для нанокристал-

лов апатитов нативной костной ткани [1]. Параметры

элементарной ячейки синтезированного ГА близки по

значениям к табличным данным (JCPDS, N 9-432).
С ростом содержания УНТ в композитах происходит

уменьшение размеров кристаллов как вдоль оси c, так

и перпендикулярно ей (рис. 2).

Уменьшение размеров нанокристаллов ГА в составе

КМ ГА/УНТ сопровождается ощутимым (∼ 17%) уве-

личением растворимости (определение растворимости

в дистиллированной воде методом измерения концен-

трации ионов Ca2+ в растворе комплексонометриче-

ским титрованием раствором этилендиаминтетрауксус-

ной кислоты [10]) (рис. 3).
Полученные результаты позволяют сделать вывод, что

в ходе синтеза в системе Ca(OH)2−H3PO4−H2O−УНТ

происходило образование однородных по составу

КМ ГА/УНТ, включающих НКГА. УНТ при синтезе

КМ ГА/УНТ (0.1, 1 и 5mass% УНТ) в биомиметических

условиях играли роль контаминанта, моделируя взаимо-

действие незначительных количеств (0.1, 1 и 5 mass%)
УНТ с нативным апатитом в ходе биоминерализации.

Образующиеся в ходе синтеза нанокристаллы ГА обла-

дают размерами и игловидным габитусом, характерными

для нативного апатита (биоапатита), вытянуты вдоль оси

c и имеют длину и ширину в пределах 40 и 22 nm соот-

ветственно. С ростом содержания УНТ в КМ до 5mass%

происходило существенное уменьшение (∼ 40%) разме-

ров нанокристаллов ГА в составе КМ ГА/УНТ, которое

сопровождается ощутимым (∼ 17%) увеличением рас-

творимости ГА в составе КМ ГА/УНТ.

Совокупность экспериментальных данных свидетель-

ствует о возможности использования УНТ для упроч-

нения имплантатов на основе ГА, получения в ходе

синтеза однородных КМ ГА/УНТ (0.1, 1 и 5 mass%

УНТ), реализации направленного синтеза КМ ГА/УНТ с

регулируемыми физико-химическими (размер и габитус)
и медико-биологическими (растворимость) характери-

стиками НКГА. Перечисленные особенности взаимодей-

ствия УНТ и НКГА в ходе модельного биомиметиче-

ского синтеза позволяют высказать предположение о

возможном токсическом воздействии УНТ на нативные

костные ткани в ходе непреднамеренного или предна-

меренного (имплантаты на основе КМ ГА/УНТ) участия
УНТ в процессах биоминерализации нативных фосфатов

кальция.
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