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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ  
КАЛЬЦИЙ-ФОСФАТНОГО НАНОКОМПОЗИТА НА ФОРМИРОВАНИЕ  
ЭЛЕКТРОПОВЕРХНОСТНЫХ И КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ СВОЙСТВ 

Аннотация. В настоящей работе были синтезированы образцы однофазных модифицированных 
наноструктурных гидроксиапатитов и также биомиметического кальций-фосфатного нанокомпо-
зита (БМГАП), допированного силикат- и карбонат-анионами методом химического осаждения из 
водных растворов. Изучен химический состав синтезированных образцов методом энергодисперсион-
ной рентгеновской спектроскопии с использованием растрового электронного микроскопа. Установ-
лено, что все полученные образцы имели фактическое мольное соотношение близкое к проектному 
значению. Проведено исследование влияния различных модифицирующих ионов в кристаллохимическую 
структуру гидроксиапатита (ГАП) на электроповерхностные свойства синтезированных продуктов.  
Показано, что в водной суспензии, при рН = 7, частицы немодифицированного гидроксиапатита, си-
ликат-замещенного гидроксиапатита и БМГАП несут отрицательный заряд, а в случае для карбо-
нат-замещённого ГАП - положительный. Выявлено, что при введении силикат- и карбонат-анионов в 
кристаллохимическую структуру ГАП наблюдается увеличение отрицательных значений дзета-по-
тенциала от -1,05 до -4,29 мВ. Изучено изменение распределения активных центров на поверхности 
модифицированных синтетических наноструктурных гидроксиапатитов методом адсорбции кис-
лотно-основных индикаторов с pKa

x в диапазоне от -0,3 до +12,8. Установлено, что в отличие от 
стехиометрического гидроксиапатита у БМГАП преобладают бренстедовские центры нейтраль-
ного типа, а их концентрация составляет 48,38 ммоль-экв/г.  

Ключевые слова: кальций-фосфатный нанокомпозит, гидроксиапатит, силикат-анионы, карбо-
нат-ионы, активные центры, дзета-потенциал. 

 
 

Введение. На сегодняшний день широкий 
спектр практического применения синтетиче-
ского гидроксиапатита [Ca10(PO4)6(OH)2, ГАП] в 
медицинской практике (в реконструктивной хи-
рургии, ортопедии и стоматологии) в виде биоке-
рамики, цемента и т.д. обусловлен биоактивно-

стью, биосовместимостью и остеокондуктивно-
стью данных материалов [1–4]. Препараты на ос-
нове ГАП нетоксичные, не вызывают реакции от-
торжения и обладают способностью активно свя-
зываться со здоровой костной тканью, ускоряя 
процесс регенерации и реабилитации [5, 6].  

 
Рис. 1. Схемы, иллюстрирующие влияние заряда поверхности  

биоматериала на адгезию клеток [8]: 
а) – нейтральная, b) – положительно заряженная, c) – отрицательно заряженная 

 

Как известно, важными характеристиками 
биоматериалов, помимо биосовместимости, 
определяющими их биорезорбируемость и спо-
собность к адсорбции белков при вживлении им-
плантатов в организм, являются электрическая 
совместимость с биологическими тканями и со-
стояние активных центров поверхности. В 2012 

году были опубликованы результаты исследова-
ния Tofail с соавторами, которые продемонстри-
ровали рост костной ткани в области отрицатель-
ного заряда биоматериала, в то время как у анода, 
отмечается остеонекроз [7]. В работе [8] также 
сообщалось о взаимодействии между электриче-
ским поверхностным зарядом биоматериалов и 
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адсорбцией протеинов, которое играет критиче-
скую роль в передаче сигналов клеток, регулиру-
ющих их дифференцировку. Показано, что кати-
оны кальция преимущественно адсорбируются 
на отрицательно заряженной поверхности ГАП, 
формируя апатитовой слой, и инициируют даль-
нейшую адгезию белков и клеток (рис. 1). 

В ряде опубликованных работ [9-11] упоми-
нается, что большое значение для адгезионной 
активности и пролиферации клеток имеют элек-
троповерхностные свойства, такие как величина, 
знак и плотность заряда на поверхности матери-
ала. Введение в кристаллохимическую структуру 
ГАП модифицирующих анионов, таких как  
SiO4

4-, CO3
2-, замещающих фосфатные группы, 

приводит к изменению дзета-потенциала частиц. 
Поэтому, для понимания взаимодействия клеток 
с поверхностью необходима информация о по-
верхностном потенциале биоматериалов, о дзета-
потенциале, как и о других свойствах, включая 
морфологию, и особенно состояние кислотно-ос-
новных характеристик поверхности данных био-
материалов. 

Известно, что поверхность гидроксиапатита, 
как и других кальций-фосфатных материалов ха-
рактеризуется наличием Льюисовских кислот-
ных (Ca2+) и основных (атомы кислорода в PO4

3ˉ 
и OH--группах) центров, а также кислотно-основ-
ных центров Бренстеда.  

Анализ литературных источников [12-14] 
показывает, что изменение мольного отношения 
Ca/P в значительной степени влияет на кислотно-
основные характеристики поверхности. Соотно-
шение Са/Р ниже стехиометрического, т.е. <1,67, 
будет способствовать усилению кислотных 
свойств, тогда как более высокие отношения 
Ca/P ведут к преобладанию основных.  

Также поверхностные кислотно-основные 
свойства ГАП можно регулировать путём заме-

щения Ca2+, ОН-групп или групп PO4
3- на вакан-

сии, катионы Sr2+, Mg2+, Na+, K+, анионы F-, Cl-, 
CO3

2- и анионы HPO4
2-, CO3

2-, SiO4
4- и т.д. соот-

ветственно. Внедрение различных модифициру-
ющих ионов в кристаллохимическую структуру 
ГАП может существенно влиять на распределе-
ние кислотно-основных центров Льюиса и Брен-
стеда [15]. 

Исходя из вышеизложенного, целью настоя-
щей работы являлось исследование влияния со-
става кристаллохимической структуры кальций-
фосфатных наноструктурных композиционных 
материалов на формирование электроповерх-
ностных и кислотно-основных характеристик 
синтезированных продуктов. 

Материалы и методы. В настоящей работе 
были исследованы образцы силикат- и карбонат-
замещенных гидроксиапатитов - Si-ГАП и КГАП 
соответственно, а также биомиметического каль-
ций-фосфатного нанокомпозита (БМГАП), допи-
рованного силикат- и карбонат-анионами, синте-
зированные путем осаждения из водных раство-
ров. Для проведения синтеза в качестве исходных 
реактивов использовали Ca(NO3)2×4H2O (ч. д. а.), 
(NH4)2HPO4 (ч. д. а.), (C2H5O)4Si (тетраэтоксиси-
лан) (ос. ч.), (NH4)2CO3 (ч. д. а.) и NH4OH (х. ч. а.). 
Синтез проводили при комнатной температуре   
(t = 22±2 °С) и рН=10±0,5. рН поддерживали до-
бавлением 25 % раствора NH4OH. Образовав-
шийся молочно-белый осадок выдерживали в ма-
точном растворе в течение 24 часов для заверше-
ния фазообразования. Далее твердую фазу отде-
ляли фильтрованием, хорошо промывали, высу-
шивали при температуре t = 105±5 °С до посто-
янной массы и измельчали до порошкообразного 
состояния. Более подробно методики синтеза 
описана в [16–18]. 

Процесс синтеза Si-ГАП, КГАП и БМГАП 
можно описать следующими уравнениями:  

 
Синтез Si-ГАП: 

10Ca(NO ) +	5(NH ) HPO +	(C2H5O)4Si	+	10NH OH	 →
→ Ca10(PO ) (SiO4)(OH)↓	+	4C2H5OH	+	20NH NO +	5H O 

Синтез КГАП: 
10Ca(NO ) +	5(NH ) HPO +	(NH4)2CO3	+	8NH OH	 → Ca10(PO ) (CO3)(OH)↓	+	20NH NO +	7H O 

Синтез БМГАП: 
9Ca(NO ) +	4(NH ) HPO +	(NH ) CO 	+	(C H O ) Si	 →	
→ Ca (PO ) (CO )(SiO ) × nH O↓	+	10NH NO +	4C H OH 

 
Объектом сравнения в данной работе был 

выбран стехиометрический немодифицирован-
ный гидроксиапатит, синтезированный в соот-
ветствии с уравнением: 

10Ca(NO ) +	6(NH ) HPO +	8NH OH	 → Ca10(PO ) (OH) ↓	+	20NH NO +	6H O 

Качественный и количественный элемент-
ный состав синтезированных образцов были 
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определены методом рентгеноспектрального 
микроанализа (РСМА) с использованием энерго-
дисперсионного анализатора рентгеновского из-
лучения фирмы EDAX, который встроен в скани-
рующий электронный микроскоп Quanta – 200 
3D фирмы FEI (США).  

Измерение электрокинетического потенци-
ала (-потенциал) синтезированных образцов, 
находящихся во взвешенном состоянии в дистил-
лированной воде, было выполнено на анализа-
торе серии «Zetasizer Nano ZS» компании Mal-
vern Instruments (Великобритания), использую-
щего электрофоретическое рассеяние света. Из-
мерение -потенциала осуществляли при фикси-
рованных значениях рН раствора. 

Кислотно-основные свойства поверхности 
синтезируемых образцов определяли методом 
адсорбции одноосновных индикаторов на по-
верхности твердофазных веществ из водной 
среды методом Гаммета [19, 20]. Были выбраны 
индикаторы, позволяющие контролировать кон-
центрацию и силу кислотно-основных центров в 
диапазоне значений рН от -0,3 до +12,8 (табл. 1). 
Исходная концентрация индикаторов в растворе 
составляла 0,0006 моль-экв/л (0,0006 ммоль-
экв/мл). 

Количественное определение центров ад-
сорбции (qpKa

x, ммоль-экв/г) выполняли спектро-
фотометрическим методом с использованием 
спектрофотометра Spekord-50 по следующей ме-
тодике. Навеску каждого исследуемого образца 

массой 0,02 г помещали в калиброванные про-
бирки, приливали определенное количество рас-
твора индикатора (табл. 1) и дистиллированной 
водой доводили объем до 5 мл, тщательно пере-
мешивали и выдерживали в течение 1 час. После 
установления адсорбционного равновесия отде-
ляли жидкую фазу декантацией и измеряли зна-
чение оптической плотности А1 при длине волны 
(λmax), соответствующей каждому индикатору 
(табл. 1). Одновременно проводили холостой 
опыт, учитывающий влияние взаимодействия об-
разца с растворителем на изменение оптической 
плотности в процессе адсорбции красителя. Для 
этого навески образца (m2 ~ m1) заливали 3 мл 
воды, через час декантировали раствор в другую 
пробирку, добавляли необходимый объем инди-
катора, разбавляли водой до 5 мл, перемешали и 
выдержали в течении 30 минут и измеряли значе-
ние оптической плотности (A2), соответствую-
щее изменению окраски индикатора за счет изме-
нения pH среды при контакте образца с раствори-
телем. при длине волны, соответствующей мак-
симальному поглощению каждого индикатора 
(λmax). 

Данная методика позволяет проводить коли-
чественное определение суммарной кислотности 
по Льюису и Бренстеду с дифференциацией реак-
ционных центров по типу и силе в зависимости 
от pKa

x индикатора. Ассортимент используемых 
кислотно-основных индикаторов представлен в 
табл. 1. 

Таблица 1 
Характеристики кислотно-основных индикаторов, использованных в настоящей работе 

 

Название индикатора Vинд., мл V(H2O), мл pKa λmax (нм) 

Орто-нитроанилин 2 3 –0,3 410 

Пара-нитроанилин 0,2 4,8 +1,02 340 

Кристаллический фиолетовый 2 3 +0,80 580 

Бриллиантовый зеленый 0,5 4,5 +1,30 610 

Фуксин (основание) 1 4 +2,1 540 

Метиловый оранжевый 0,5 4,5 +3,46 460 

Бромфеноловый синий 0,2 4,8 +4,10 690 

Метиловый красный 0,5 4,5 +5,0 430 

Бромкрезоловый пурпур. 0,8 4,2 +6,4 540 

Бромтимоловый синий 0,8 4,2 +7,3 430 

Феноловый красный 1 4 +8,0 430 

Тимоловый синий 1 4 +8,8 430 

Индигокармин 0,5 4,5 +12,8 610 
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Содержание активных центров данной кис-
лотной силы, эквивалентное количеству адсорби-
рованного индикатора, рассчитывали по фор-
муле: 

푞푝퐾푎 =
С ∙ 	V

A
(A − A 	)

푚 ±
(A − A 	)

푚 , (1) 

где Сind – концентрация раствора индикатора, 
ммоль-экв/мл; Vind – объем раствора индикатора, 
взятого для анализа, мл; A1 – оптическая плот-
ность раствора индикатора после сорбции; A2 – 
оптическая плотность «холостого» раствора; A0 – 
оптическая плотность раствора индикатора до 
сорбции; m1 и m2 – масса сорбента при измерении 
A1 и A2, г; знак «–» соответствует однонаправлен-
ному изменению А1 и А2 относительно А0, а знак 
«+» - разнонаправленному. 

На основании полученных данных строили 
кривые распределения кислотно-основных цен-
тров на поверхности исследуемых образцов в ко-
ординатах qpKa

x=f(pKa
x). 

Основная часть. Ранее, в работах [16, 17] 
методом рентгенофазового анализа было дока-
зано, что синтезированные порошки, модифици-
рованные силикат-анионами (Si-ГАП) и карбо-
нат-анионами (КГАП), а также БМГАП являются 
наноструктурными однофазными продуктами и 

они могут быть идентифицированы как модифи-
кации гидроксиапатита (по ICDD № 01-072-
1243). Установлено, что полученные образцы Si-
ГАП, КГАП и БМГАП кристаллизуются в гекса-
гональной структуре ГАП с пространственной 
группой P63/m. 

Из литературных данных [21, 22] известно, 
что важной характеристикой кальций-фосфат-
ных материалов является мольное соотношение 
Ca/P, которое определяет такие свойства матери-
алов, как скорость растворения и механические 
свойства. Так, чем ниже соотношение Ca/P, тем 
выше растворимость материала и ниже механи-
ческие показатели. Наоборот, с увеличением со-
отношения Ca/P до 1,67 (то есть соответствую-
щего формуле стехиометрического ГАП), ско-
рость растворения кальций-фосфатного матери-
ала снижается, а его механические свойства уве-
личиваются и достигаются до максимального 
значения. Следует отметить, что для биогенного 
гидроксиапатита, значение Ca/P варьируется в 
пределах от 1,37 до 2,07 в зависимости от различ-
ных условий.  

Согласно исследованию методом РСМА 
(рис. 2), помимо кислорода, кальция и фосфора, в 
модифицированных порошковых образцах Si-
ГАП, КГАП и БМГАП присутствуют еще такие 
элементы как кремний и углерод.  

 
Рис. 2. Энергодисперсионные спектры элементного анализа синтезированных образцов: 

а) – ГАП; б) – Si-ГАП; в) – КГАП и д) – БМГАП 
 

В таблице 2 представлено количественное 
содержание   Ca,  P,  Si  и  C в   синтезированных 

образах ГАП, Si-ГАП; КГАП и БМГАП. 
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Таблица 2 
Элементный состав синтезированных образцов 

Элемент 
Количественное содержание, атом., % 

ГАП Si-ГАП КГАП БМГАП1,50 
Ca 27,92 27,05 28,82 26,27 
P 16,82 13,7 16,08 13,42 
Si - 2,65 - 2,83 
C - - 1,22 1,30 

Мольное 
отношение 

Ca/P Ca/(P+Si+C) 
1,66 1,65 1,66 1,49 

По данным, приведенным в табл. 2, видно, 
что для немодифицированного гидроксиапатита 
соотношение Ca/P равно 1,66; а для ряда 
модифицированных образцов Si-ГАП, КГАП, а 
также БМГАП соотношение Ca/(P+Si+C) 
составляют 1,65; 1,66 и 1,49, соответственно. Все 
синтезированные образцы имели фактическое 
мольное отношение близкое к проектному 
значению. По результатам РСМА также 
наблюдается незначительное уменьшение 
фактических значений Ca/(P+Si+C), вероятно, 
связано с тем, что часть непрореагировавших 
анионов SiO4

4- и CO3
2- остаются в маточном 

растворе. 
Следует отметить, что по сравнению со 

стехиометрическим немодифицированным ГАП, 
повышение мольного соотношения кальция к 
фосфору в исследуемых образцах Si-ГАП, КГАП 
и БМГАП может служить доказательством 
изоморфных замещений в кристаллографической 
структуре гидроксиапатита.  

Одним из важных свойств кальций-
фосфатных материалов, применяемых в качестве 

субстратов для изготовления костных 
имплантатов, помимо биосовместимости, 
механических характеристик, 
остеоиндуктивности, крайне важными являются 
электроповерхностные свойства. Известно [23], 
что, в случае помещения биоматериала внутрь 
организма сразу возникает биологическая 
ответная реакция на глубине в несколько 
нанометров от поверхности.  В тоже время, 
наличие поверхностного заряда на границе 
между биоматериалом и биологической средой 
оказывает существенное влияние на процессы 
адсорбции белка и клеточной адгезии. С этой 
точки зрения частицы ГАП, несущие 
отрицательный поверхностный заряд, имеют 
заметное преимущество. 

Полученные значения -потенциала, 
измеренные при рН=7, для водных суспензий 
синтезированных образцов ГАП, Si-ГАП, КГАП 
и БМГАП приведены в табл. 3 и на рис. 3.  

 
Рис. 3. Кривая распределения -потенциала поверхности синтезированных образцов:  

а) – ГАП; б) – БМГАП 
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Таблица 3 
Значение -потенциала синтезированных образцов при рН=7 

 

Исследуемый образец -потенциал, мВ 

ГАП -1,05 

Si-ГАП -1,54 

КГАП +8,45 

БМГАП -4,29 

По результатам исследования 
поверхностного заряда синтезированных 
образцов методом электрофоретического 
рассеяния света при фиксированных значениях 
рН было показано, что в водной суспензии 
частицы исследуемых образцов ГАП, Si-ГАП и 
БМГАП несут отрицательный заряд, а для КГАП 
- положительный. Полученные результаты 
хорошо согласуются с литературным данным 
[24, 25]. Следует отметить, что в случае для 
БМГАП, при введении силикат- и карбонат-
анионов в кристаллохимическую структуру ГАП 
наблюдается увеличение отрицательных 
значений -потенциала от -1,05 до - 4,29 мВ.  

Таким образом, для модифицированных 
образцов как SiГАП, КГАП, так и для БМГАП 

имеет место широкий диапазон варьирования 
величины отрицательного поверхностного 
заряда, что позволяет управлять их 
адгезионными свойствами по отношению к 
клеткам и протеинам. 

Наряду с электрокинетическими свойствами 
биоматериалов, определяющие их 
биорезорбируемость и способность к адгезии 
белков при вживлении имплантатов в организм 
человека, другой важной характеристикой 
является состояние кислотно-основных 
поверхностных центров.  

На рис. 4 представлено распределение 
содержания кислотно-основных активных 
центров поверхности в зависимости от 
синтезированных образцов ГАП, Si-ГАП, КГАП 
и БМГАП от pKa

x индикатора. 

 
Рис. 4. Распределение активных центров на поверхности синтезированных образцов 

 
Из рисунка 3 видно, что у всех исследован-

ных образцов преобладают бренстендовские кис-
лотные и нейтральные центры. Немодифициро-
ванный ГАП, силикат-замещенный (SiГАП), кар-

бонат-замещенный ГАП (КГАП) и БМГАП ха-
рактеризуются наличием кислотных центров с 
pKa

 = +1,3,  pKa
 = +5  и  pKa

 = +7,1. Установлено, 
что у образцов БМГАП и ГАП преобладают 
нейтральные центры Бренстеда. Максимальное 
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количество активных центров, соответствующих 
показателю кислотности pKa

 = +7,1,  обнаружено  
у образца  БМГАП  и  их концентрация состав-
ляет 48,38 ммоль-экв/г.  

Известно, что кислотно-основные свойства 
поверхности синтетических гидроксиапатитов 
зависит от двух типов кислотных центров: Лью-
исовские и Бренстедовские кислотные центры 
(рис. 5) [15, 26]. На рис. 5 видно, что частицы 
HPO4

2– действуют как первые, в то время как ва-

кансии Ca2+ или OH- приводят к вторым. Это объ-
ясняет, почему кальций-дефицитный гидрокси-
апатит с мольным отношением Са/P <1,67 имеет 
большее количество кислотных центров. Это мо-
жет быть связано с вкладом HPO4

2– в кристалло-
химической структуре ГАП или OH- - вакансии. 
Следовательно, кальций-дефицитный ГАП более 
кислый и преобладает больше кислотных цен-
тров Бренстеда по сравнению со стехиометриче-
ским ГАП. 

 

 
Рис. 5. Модель адсорбции 2-фенилэтиламина (используемого в качестве молекулы зонда) по кислотным  

центрам Льюиса и Бренстеда на поверхности ГАП [(δ+) = OH - вакансии] [26] 
Выводы 
1. Образцы силикат-замещенного (SiГАП), 

карбонат-замещенного (КГАП) и биомиметиче-
ского кальций-фосфатного нанокомпозита 
(БМГАП), допированного силикат- и карбонат-
анионами были синтезированы методом осажде-
ния из водных растворов. Установлено, что полу-
ченные образцы являются наноструктурными од-
нофазными продуктами и они могут быть иден-
тифицированы как модификации ГАП. Методом 
РСМА было показано, что все синтезированные 
образцы имели фактическое мольное отношение 
близкое к проектному значению. 

2. Установлено, что в водной суспензии (рН 
= 7) частицы образцов SiГАП и БМГАП несут от-
рицательный заряд, а для КГАП – положитель-
ный поверхностный заряд. Введение SiO4

4- и 
CO3

2- в кристаллохимическую структуру ГАП 
приводит к изменению -потенциала частиц по-
лученных образцов. 

3. Выявлено, что у всех исследованных об-
разцов преобладают бренстендовские кислотные 
и нейтральные центры. Максимальное количе-
ство активных центров обнаружено у образца 
БМГАП, и их концентрация составляет 48,38 
ммоль-экв/г. 
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INFLUENCE OF THE CRYSTAL-CHEMICAL STRUCTURE  
IN CALCIUM-PHOSPHATE NANOCOMPOSITE ON THE FORMATION  

OF ELECTROSURFACE AND ACID-BASIC PROPERTIES 

Abstract. The single-phase modified nanostructured hydroxyapatites and biomimetic calcium-phosphate 
nanocomposite (BMHAP) doped by silicate and carbonate anions are synthesized by chemical precipitation 
in aqueous solutions. The chemical composition of the obtained samples is studied by energy dispersive X-ray 
spectroscopy using a scanning electron microscope. It is shown that the obtained molar ratios are close to the 
design values in all samples. The influence of different modifying ions in the crystal-chemical structure of 
hydroxyapatite (HAp) on the electrosurface properties of the synthesized products has been studied. Unmodi-
fied hydroxyapatite, silicate-substituted hydroxyapatite, and BMHAP particles are found to carry a negative 
charge in an aqueous suspension at pH = 7, while carbonate-substituted HAp particles had a positive charge. 
It is revealed that the introduction of silicate and carbonate anions into the HAp structure is accompanied by 
an increase in negative values of the zeta-potential from -1.05 to -4.29 mV. The change in the distribution of 
active centers on the surface of modified nanostructured hydroxyapatites is studied by the adsorption of acid-
base indicators method with pKa

x in the range from -0.3 to +12.8. In contrast to stoichiometric hydroxyapatite, 
in BMHAP the neutral Bronsted centers prevails, and their concentration is 48.38 mmol-eq/g. 

Keywords: calcium phosphate nanocomposite, hydroxyapatite, silicate anions, carbonate ions, active 
centers, zeta -potential. 
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