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ХИМИЯ

УДК: 681.2 

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
И БИОЛОГИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КРЕМНИЙСОДЕРЖАЩЕГО ГИДРОКСИАПАТИТА

Гидроксиапатит (ГАП) и соединения на его основе, в частности, 
кремнийсодержащий гидроксиапатит (8ЙГАП), являются перспективными 
биоматериалами, используемыми для различных медицинских целей. В 
работе проведено исследование влияния температуры термообработки на 
физико-химические и биологические характеристикиЗйГАП. Установлено, 
что температура термообработки не влияет на фазовый состав 8ЬГАП, все 
образцы являются однофазными. Степень кристалличности полученных 
образцов составляет 87-97%, средний размер кристаллов 19-25 нм. При 
повышении температуры термического отжига кристалличность, удельная 
поверхность и биорезорбируемость уменьшаются, а средний размер кри­
сталлов частиц возрастает. Оптимальной температурой термообработки 
для получения наноразмерного однофазного 8ЙГАП с высокой кристал­
личностью, удельной поверхностью и биорезорбируемостью является 
100°С.

Ключевые слова: кремнийсодержащий гидроксиапатит, термообра­
ботка, размер кристаллов, площадь поверхности, биорезорбируемость.

Введение
В настоящее время значительное внимание уделяется созданию биоматериалов меди­

цинского назначения, предназначенных для использования при реконструкции дефектов 
костных тканей, образующихся в результате патологических изменений в организме, обшир­
ных хирургических вмешательств или травм. Использование материалов на основе фосфатов 
кальция, в частности гидроксиапатита, характеризующихся биологической совместимостью и 
способностью к формированию новой костной ткани, предоставляет уникальные возможности 
в этом направлении. Однако такие материалы имеют существенные недостатки -  высокая 
хрупкость, недостаточная пластичность и низкая скорость резорбции при контакте с межтка- 
невыми жидкостями в организме[1].

О возможном влиянии кремния на образование костной ткани было указано более 40 
лет назад, и на сегодняшний день можно однозначно утверждать, что кремний относится к 
числу жизненно важных элементов для высших животных и человека [2]. На физиологическом 
уровне кремний играет положительную роль в кальцификации костей и обмене веществ. Было 
установлено, что гидроксиапатиты, модифицированные ионами кремния, способствуют улуч­
шенной пролиферации остеобластов и росту внеклеточного матрикса, а также ускоренной ми­
нерализации костной ткани [3]. Поэтому синтез кремнийсодержащего гидроксиапатита явля­
ется важной задачей.

Направленный синтез кремнийсодержащих гидроксиапатитов представляет собой 
сложную физико-химическую задачу. Считается, что не только химический состав, но и мор­
фология синтетических кристаллов биоапатитов является важной характеристикой, определя­
ющей отклик организма на чужеродный материал [4]. Известно, что особенности кристалличе­
ской структуры и морфологии, физико-химические, физико-механические свойства биомате­
риалов определяются технологией получения, в частности условиями термообработки.

Целью работы является изучение влияния температуры термообработки на размер 
кристаллов, кристалличность, удельную поверхность и биорезорбируемость синтетических 
81-ГАП.
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Наноразмерные образцы 8РГАП были получены методом осаждения из водного рас­
твора. В качестве реагентов использовали насыщенный раствор гидроксида кальция и раствор 
ортофосфорной кислоты. В качестве реагента -  «поставщика» аниона 8Ю44- выбрали тетра- 
этоксисилан. Количества реагентов определили по данным стехиометрических расчетов, исхо­
дя из молярного соотношения Са/(Р+80 = 1.67. Ингредиенты добавляли со скоростью 1 мл/мин 
при интенсивном перемешивании с помощью верхнеприводной мешалки. Полученные осадки 
отделяли от маточного раствора фильтрованием и сушили на воздухе. Затем образцы подвер­
гались термообработке при температурах 100, 300, 600 и 900°С. Скорость нагревания и охла­
ждения составляла 10°С/мин, время нагрева 2 часа [5].

Рентгенографические исследования проводили на дифрактометре Шдаки Ш йта IV 
(Япония) с детектором ^/{еX Ш{га. Сьемку проводили в режиме на отражение (геометрия 
Брегга-Брентано) с использованием Си Ка. излучения (длина волны ^=1.54178). Параметры ра­
боты генератора: ускоряющее напряжение 40 кВ, ток трубки 40 мА. Съемку проводили в квар­
цевых кюветах. Для закрепления порошковых образцов не использовали растворители. Пара­
метры съемки: интервал углов 20 = 5-85°, шаг по 20 = 0.02°, скорость регистрации спектров 
3°/мин. Качественный анализ полученных рентгенограмм и профильный анализ спектров 
проводили с помощью программы Р^X^ и̂аН{а{̂ Vе Апа1у8̂ 8 при использовании баз данных 
IС^^ (Р^Р 2008). Размер области когерентного рассеяния (ОКР) кристаллов определили мето­
дом 'МШатзоп-НаП на основе данных РФА.

Определение удельной поверхности по методу БЭТ реализуется на автоматизированной 
сорбционной установке Тп81аг II 3020. Используется объемный вариант сорбционного метода. 
Удельная поверхность рассчитывается по изотерме низкотемпературной сорбции паров азота 
по одноточечному методу БЭТ в точке Р/Ро = 0.3189. Образцы были выдержаны в азоте 
и гелие.

Для оценки биорезорбируемости 8ыГАП, отожженных при различных температурах, 
точную навеску по 0.5±0.002 г образцов помещали в химические стаканы вместимостью 100 
мл с 50 мл физиологического раствора (0.9%-ный раствор №С1) и выдерживали в течение часа 
при температуре 37°С. Биорезорбируемость каждого образца оценивали по концентрации Са2+ 
комплексонометрически с трилоном Б в присутствии эриохрома черного Т.

Продукт синтеза после термообработки при разных температурах представлял собой 
тонкодисперсный порошок белого цвета. Определение фазового состава синтезируемых образ­
цов производилось путем сопоставления результатов рентгенодифракционного анализа со 
значениями данных IС^^ (Р^Р 2008). По данным РФА установлено, что полученные образцы 
81-ГАП принадлежат к той же пространственной группе, что и гидроксиапатит-гексагональной 
системы Р63/т и являются однофазными. По характерному смещению пиков в сторону, соот­
ветствующую меньшим межплоскостным расстояниям (большим углам) (рис. 1) и изменению 
параметров элементарной ячейки порошков 8ЙГАП по сравнению с немодифицированным
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В таблице 1 приведены значения кристалличности, средний размер кристаллов (ОКР) и 
число фаз синтезированных образцов 81-ГАП, отожженных при 100°С, 300°С, 600°С и 900°С. 
Кристалличность и средний размер кристаллов образцов составляют 87-97 % и 19-25 нм, соот­
ветственно. Установлено, что с ростом температуры термообработки кристалличность 81-ГАП 
уменьшается, а размер ОКР увеличивается. Исключение составляет 81600ТАП, отожженный

при 600°С размер кристаллов 19 
нм и большую кристалличность. 
Однако рентгеновские характе­
ристики (табл. 1) доказывают, 
что все образцы являются одно­
фазными.

Удельные площади по­
верхности, объем пор и средний 
размер пор частиц были рассчи­
таны по БЭТ (Тп81аг II 3020, 

Р/Ро = 0.3189). Оценка произведена в приближении, что частицы одинаковы по размеру и 
имеют сферическую форму (табл. 2.).

Таблица 2 Расчет удельной поверх-
Ф и з и к о -х и м и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  8П ГА П  ности порошков 81-ГАП по дан­

ным тепловой десорбции пока­
зал, что образцы, отожженные 
при температурах 100 и 300°С, 
имеют примерно одинаковые ха­
рактеристики. С повышением 
температуры термообработки 
900°С удельная поверхность об­

разцов уменьшается. Термообработка при 600оС приводит к образованию пористого образца 
(объем пор 0.8 см3/г, средний размер пор 26.1 нм). При термообработке в 900°С образуется 
продукт с наименьшей удельной поверхностью и минимальным размером пор. Таким образом 
условия термообработки влияют на удельную поверхность синтетических 81-ГАП, следователь­
но, на их биорезорбируемость.

Биорезорбируемость -  способность материала постепенно растворяться в биологиче­
ских средах [6]. В данной работе биорезорбируемость была оценена растворением полученных 
образцов в физиологическом растворе при температуре 37°С (рис. 2).

Температура,
°С

Удел. поверх­
ность, м2/г

Объем пор, 
см3/г

Средний раз­
мер пор, нм

100 131-73 0.50 14.8
3 00 125.99 0 .53 16.5
600 71.38 0.80 26.1
900 20.55 0.06 11.6

Таблица 1
Ч и с л о  ф а з , к р и с т а л л и ч н о с т ь  и  р а з м е р  О К Р  8П ГА П

Температура 
обработки, °С

Число
фаз

Кристалличность,
%

Размер ОКР, 
нм

100 1 96.95 21
3 00 1 89.06 23
600 1 95.91 19
900 1 87.83 25

Рис. 2. Зависимость 
биорезорбируемости 
81-ГАП от температу­
ры термообработки

Видно, что биорезорбируемость 81-ГАП линейно зависит от температуры термообра­
ботки и уменьшается при повышении температуры. С ростом температуры термообработки от 
100 до 900°С биорезорбируемость понижается почти в 1.5 раз. Уменьшение биорезорбируемо- 
сти образцов связано с уменьшением их удельной поверхности.

Выводы

Методом осаждения из водных растворов синтезирован наноразмерный однофазный 
кремнийсодержащий гидроксиапатит. Исследовано влияние температуры термообработки на 
физико-химические и биологические характеристики 81-ГАП. Установлено, что фазовый состав
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81-ГАП, полученных данным методом, практически не зависит от температуры термообработ­
ки, все образцы являются однофазными. При повышении температуры термического отжига 
кристалличность, удельная поверхность и биорезорбируемость уменьшаются, а средний размер 
кристаллов частиц возрастает. Найдена линейная зависимость биорезорбируемости от темпе­
ратуры отжига. Таким образом, оптимальной температурой термообработки для получения 
наноразмерного однофазного 81-ГАП с высокой кристалличностью, удельной поверхностью и 
биорезорбируемостью является 100°С.
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ТЬе ЬуЛгохуараЙе (ОАР) апЗ сотроипсЫ оп Ьз Ьаз1з, рагйси1аг1у, 
зШ соп-соп!аттд ЬуЛгохуара&е (81-ОАР), аге !Ье ргозресйуе Ью та!еп- 
а1з изеЗ !ог ЗШегеп! те(йса1 ригрозез. ТЬе тйиепсе о! 1етрега!иге о! 
Ьеа! 1геа1теп! оп рЬуз1са1 апЗ сЬ е т1са1 апЗ Ью1од1са1 сЬагас1ег1з11сз о! 81- 
ОАР Ьаз Ьееп туез!1да!е(й т  !Ыз тоогк. I! теаз езЫЬЬзЬеЗ !Ьа! !Ье рЬазе 
з!гис!иге о! 81-ОА Зоезп'! Зерепй оп Ьеа! !геа!теп! !етрега!иге, а11 за т - 
р1ез аге з т д 1е-рЬазе. ТЬе сгуз!аШпе Зедгее о! !Ье гесе1уеЗ за т р 1ез 1з 
аЬои! 87-97% апЗ !Ье ауегаде з1ге о! сгуз!а1з 1з 19-25 папоте!егз. ТЬе 
сгуз!аШп1!у, зресШс зиг!асе апЗ Ыогезогр!1оп геЗисе а! !етрега!иге 
дгото!Ь, апЗ !Ье ауегаде з1ге о! !Ье сгуз!а1 рагйскз 1псгеазез. Ор!1т а 1 !е т -  
рега!иге о! Ьеа! !геа!теп! !ог т а к 1пд !Ье папо^геЗ з1пд1е-рЬазе 81-ОАР 
теЪЬ ЫдЬ сгу8!аШш!у, 8ресШс 8шТасе апй Ъюге8огр!юп 8̂ 100°С.

КеугоогЗз: зШсоп-соп!а1п1пд ЬуЛгохуараШе, тоЗШ еЗ папо ЬуЗгох- 
уарай!е, !етрега!иге о! Ьеа! !геа!теп!, з1ге о! сгуз!а1з, зиг!асе агеа, Ьюге- 
зогрйоп.


