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Разработка многофункциональных наноструктурированных материалов для отраслей 

медицины, в частности, для ортопедии и стоматологии, остается актуальным предметом 

медицинской науки. Широкое использование лекарств с антимикробным действием привело 

к формированию устойчивости микроорганизмов к широкому спектру антибиотиков. Одним 

из подходов к решению этой проблемы во всем мире является активный поиск 

неорганических противомикробных компонентов или модификация биоматериалов 

неорганическими биоактивными ионами для инициирования контролируемой реакции в 

тканях и обеспечения антимикробной активности [1-3]. Костная ткань (КТ) является 

композитным природным материалом, включающим органическую компоненту (коллаген, 

тип I), в которую внедрены нанокристаллы нестехиометрического гидроксиапатита 

(биологического апатита).  

С учетом вышеизложенного, настоящая работа, посвящена синтезу и комплексному 

исследованию композитного материала, имеющего свойства, близкие к костной ткани, и 

состоящего из трех компонентов: гидроксиапатита, ZnO частиц и альгината натрия. 

Материал в форме гранул будет обеспечивать заполнение дефектов сложной геометрии с 

минимальным зазором между костью и имплантатом. 

Были использованы следующие химические вещества производства фирмы «Merck»: 

кальций нитрат тетрагидрат (Ca(NO3)2∙4H2O), гидрофосфат амония ((NH4)2HPO4), гидроксид 

аммония (NH4OH), цинк нитрат гексагидрат Zn(NO3)2∙6H2O классификации «ХЧ», кальция 

хлорид CaCl2; натрия альгинат (Е401) с молекулярной массою 15 кДа (производитель Китай). 

Для проведения синтеза ГА, стартовые компоненты, а именно 19,7 г Ca(NO3)2 и 6,6 г 

(NH4)2HPO4 взвешивали на аналитических весах и каждый растворяли в 500 мл 

дистиллированной воды для получения растворов с концентрациями 0,167М и 0,1М 

соответственно. Молярное соотношение Са/Р составляло 1.67, как в случае 

стехиометрического ГА. Образование ГА происходило при прикапывании (1мл/мин)  

аммония гидрофосфата к раствору кальций нитрата согласно следующей реакции: 

 

10Ca(NO3)2 x4H2O + 6(NH4)2HPO4 + 8NH4OH = Ca10(PO4)6(OH)2 + 20NH4NO3 +10 H2O
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Величина рН около 11 достигалась прибавлением 90 мл 25% раствора аммиака к 

смеси при перемешивании. После перемешивания компонентов и доведения рН до заданного 

уровня, 400 мл реакционной суспензии было перенесено в микроволновую печь Samsung 

M1712NR для ее обработки в течение 3 минут при мощности 300 Вт с последующим 

воздействием микроволновой радиации мощностью 450 Вт в течение 5 минут. После 

охлаждения образец был многократно промыт дистиллированной водой до нейтральной 

реакции. Твердую фракцию отделяли центрифугированием. В результате была получена 

суспензия гидроксиапатита влажностью около 85%.  

К полученной суспензии был добавлен 2% раствор альгината натрия в весовом 

соотношении 1:1 и смесь была обработана ультразвуком в установке УЗДН при мощности 75 

Вт в течение 5 минут. Полученный продукт был диспергирован в 0,125М растворе хлорида 

кальция. Через 25 минут образовавшиеся гранулы были отфильтрованы, промыты 

дистиллированной водой и высушены. 

Для получения композита ГА-ZnO к 200 мл 0,2М раствора цинка нитрата 

гексагидрата было добавлено 4 мл 3% раствора альгината натрия. Формирование ZnO 

соединения началось после добавления 15 мл 25% раствора аммиака. В данном варианте 

синтеза в полученный раствор была опущена титановая пластина, через которую пропускали 

переменный ток (2А) в течение 30 минут. При этом начался локальный нагрев раствора и 

зародышеобразование соединения ZnO. После этого весь объем раствора был нагрет на 

электрической плите до температуры 80
˚
С при перемешивании с помощью магнитной 

мешалки. После охлаждения образец был многократно промыт дистиллированной водой до 

нейтральной реакции. Выпавшую в осадок фракцию ZnO отделяли центрифугированием. В 

результате была получена суспензия ZnO влажностью около 85%, которая на следующем 

этапе обработки была высушена при 37
˚
С. Высушенный продукт был измельчен и просеян 

через сито. Таким образом, был получен порошок ZnO дисперсностью ≤ 63 мкм.  

К 6,0 г суспензии ГА (влажность 85%), полученной выше описанным методом было 

добавлено 0,3 г порошка ZnO (≤ 63 мкм), что составляет 33% ZnO по отношению к сухому 

ГА и перемешано шпателем. На следующем этапе к смеси ZnO-ГА был добавлен 2% раствор 

полимера (альгинат натрия) и полученная суспензия была перемешана в УЗДН 12 минут до 

образования гомогенной массы. Путем диспергирования полученной суспензии в 0,125М 

растворе хлорида кальция были получены гранулы композитного материала ГА-ZnO. 

Исследование ГА с разными добавками проводили такими методами анализа как: 

растровая электронная микроскопия (РЭМ) на микроскопе JSM-6390LV с системой 

энергодисперсионного микроанализа INCA Energy Penta FET X3.  

Просвечивающая электронная микроскопия с высоким разрешением HR-TEM 

проводилась с помощью электронного микроскопа JEM-2100, дополнительно проводился 

EDAX анализ с помощью приставки INCA Energy TEM 350 с кристаллом X-MAX 80. 

На рис. 1 представлен участок образца ГА с добавкой ZnO. На изображении 

поверхности точками выделены участки элементного анализа. Из этого изображения хорошо 

выделяются участки с монокристаллическими небольшими включениями ZnO (в виде 

«снежинок») разных размеров от 13 до нескольких десятков микрона. Распределение 

частицы ZnO хаотично, они имеют светлый оттенок на фоне ГА. Из таблицы и спектра EDS 

видно, что в составе ГА появился Zn с различной концентрацией Zn в этих местах анализа. 

Например, Zn (43,28%) в точке 1, и в точке 3 всего обнаружено 10,35%. Таким образом 

среднее значение концентрации Zn в этом участке образца составляет 25,63%. Соотношение 

Са/Р немного меньше 2, а именно 1,87. Концентрация кислорода уменьшается т.к. часть его 

идет на образования кристаллитов ZnO. 
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a- СЭМ 

изображение гидрогеля ГА c добавлением ZnO 

b- EDS спектр участка №1 

Рисунок-1. Результаты СЭМ анализа гидрогеля ГА c добавлением ZnO  

 

На следующем рис. 2 представлено изображение участка ГА с добавками ZnO - плюс 

альгинат. На участке ГА появились области очень темного контраста, а также кристаллиты 

из ZnO с размерами от 15 до 0,5 мкм. Средняя концентрация Zn уменьшилась до 18,34%, при 

этом имеются участки, где Zn содержится 23,66% и 7,08% (разница почти в 3 раза). 

Появились в составе ГА такие элементы, как Сl (от 2,52 до 1,83%), Si (около 10%), Аl около 

Спектр В стат. O Al P Ca Zn Итог 

        

Спектр 1 Да 34.34 0.35 8.29 13.74 43.28 100.00 

Спектр 2 Да 39.74 0.61 9.27 15.37 35.02 100.00 

Спектр 3 Да 45.23 0.23 14.78 29.41 10.35 100.00 

Спектр 4 Да 44.78 0.27 13.39 27.70 13.86 100.00 

        

Спектр В 

стат

. 

O Na Mg Al Si P Cl Ca Zn Итог 

            

Спектр 1 Да 40.69 4.69 0.85 0.49 9.98 5.95 1.91 11.78 23.66 100.00 

Спектр 2 Да 38.80 3.99 0.72 0.40 10.67 6.61 1.83 12.71 24.28 100.00 

Спектр 3 Да 48.40 4.09 0.87 0.55 11.10 8.01 2.52 17.38 7.08 100.00 
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(0,5%), Mg (от 0,87 до 0,72%) и Na (от 4,69 до 3,99%). Все эти элементы хорошо выделяются 

на спектрах EDS. Соотношение Са/Р составляет уже около =1,96. 

 

a- СЭМ изображение ГА+ альгинат c добавлением ZnO 

b- EDS спектр участка №1 

Рисунок-2. Результаты СЭМ анализа ГА+ альгинат c добавлением ZnO 

 

Анализ частиц ZnO с помощью просвечивающей электронной микроскопией (ПЭМ) с 

высоким разрешением показывает, что в одном случае структура ZnO является кубической с 

параметрами решетки а=4,27, b=4,27, с=4.27, а в другом случае гексагональной с 

параметрами решетки а=3,2427, b=3,2427, с=5,1949. Отличия этих структур связано или 

зависит от состава добавок в процессе получения ГА. 
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