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Аннотация. Определено влияние состава композиционного материала (КМ) и типа наноуглеродного 

материала (НУМ) (оксид графена (ГО), криорасширенный оксид графена (ГОК)) на размеры, морфологию и 

растворимость нанокристаллов биосовместимого гидроксиапатита кальция Ca10(PO4)6(OH)2 (ГА) (НКГА) в 

составе КМ ГА/НУМ. 
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Abstract. The composition influence of composite material (CM) and nanocarbon material (NCM) type 

(grapheme oxide (GO), kryoextended grapheme oxide (KGO)) on dimensions, morphology and solubility of 

biocompatible calcium hydroxyapatite nanocrystals  Ca10(PO4)6(OH)2 (HA) (NCHA) in CM HA/NCM composition.  
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Несмотря на значительный рост числа исследований по техническому и медицинскому применению 

графена и его аналогов, включая оксид графена (ГО), в настоящее время имеется лишь незначительная 

информация по поводу их взаимодействия с биологическими системами и их токсичности [1]. Разрозненные 

литературные данные о токсичности in vitro графеновых материалов позволяют предполагать, что, подобно 

другим углеродным наноматериалам, особенности их физико-химических характеристик могут играть 

значительную роль в биологической активности этого нового класса материалов [2]. 

ГО является аллотропной формой углерода, характеризуется двумерной структурой и состоит из одного 

или нескольких слоев гексагональной кристаллической решетки атомов углерода с sp2-гибридизацией [3]. 

Получение ГО обычно связано с ультразвуковой обработкой оксида графита [4]. Перспективы использования 

ГО для получения композиционных материалов (КМ) медицинского назначения и растущее применение ГО в 

промышленности делают актуальной задачу определения особенностей его взаимодействия с нативными 

тканями, в частности, с костной тканью.  

Гидроксиапатит кальция (Ca10(PO4)6(OH)2, ГА) является основной неорганической компонентой костной 

ткани. Благодаря высокой биосовместимости и биоактивности ГА широко используется в медицине в качестве 

материала имплантатов и в костном инжиниринге. Биологические апатиты нативных тканей млекопитающих 

являются основными составляющими (~60%) костной и зубной тканей и представляют собой наноразмерные 

(~5–50 нм) кристаллы игловидного габитуса с катионными и анионными замещениями в кристаллической 

структуре ГА [5]. Стехиометрический нанокристаллический ГА (НКГА) представляет собой 

кристаллохимический аналог неорганической компоненты минерализованных тканей млекопитающих и служит 

модельным объектом для изучения влияния различных факторов на физико-химические и медико-

биологические характеристики неорганической компоненты костной и зубной тканей. Создание КМ на основе 

ГА и ГО представляется перспективным подходом для улучшения механических характеристик имплантатов на 

основе ГА и оценки возможного влияния ГО на минерализованные нативные ткани.  

В настоящем сообщении приведены данные о взаимодействии ГО с аналогом неорганической компоненты 

костной ткани млекопитающих – ГА и осуществлен подход симуляции биоминерализации ГА в присутствии 

ГО в качестве контаминанта при совместном осаждении солей кальция, фосфора и ГО из водных растворов. 

Для синтеза были использованы образцы ГО двух типов. Образцы, обозначенные как ГО, были получены 

из природного графитового порошка с использованием модифицированного метода, описанного в [6,7] (г. 

Тамбов, РФ, ООО «ТИТЦМ», А.Г. Ткачев). Образцы, обозначенные как ГОК, получали по методике [8] с 

последующей обработкой в виде криорасширения, приводившей к измельчению пластин ГОК (г. Минск, 

Беларусь, ООО «НаноБел», В.П. Новиков). По данным ЭСХА содержание углерода в исходном ГО  

составляло ~90 масс. %, кислорода  ~10 масс. %. Слои ГО на картинах сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ) (микроскоп CamScanS4) имели типичный вид сморщенных листов микронного размера (рис. 1, а). 

Образцы ГОК на картинах просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) (микроскоп JEOL JEM 1210) 

отображались в виде наноразмерных объектов (рис. 1, б) с меньшими (порядка 500-800 нм), по сравнению с ГО, 

размерами.  

                         

  
-------- 3 мкм ------- 9 мкм 

а б 

  
----- 200 нм    ------- 100 нм 

в г 

Рисунок 1 – Картины СЭМ (а, б) и ПЭМ (в, г) с разным увеличением 

использованных для синтеза образцов ГО (а, б) и ГОК (в, г) 

Синтез КМ на основе ГА и наноуглеродных материалов (НУМ) проводили осаждением из водных 

растворов в системе Ca(OH)2–H3PO4–НУМ–H2O по методике, аналогичной [9]. Для предварительной обработки 
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(0.5ч, комнатная температура) водной суспензии НУМ и синтеза КМ использовали ультразвук (УЗ) (УЗ ванна 

Град 13-35, 205 Вт, 35 КГц).  

Результаты рентгенофазого анализа, определения кристаллографических характеристик и размеров 

кристаллов (автоматизированный дифрактометр ДРОН4, CuKα - излучение, графитовый монохроматор, 

управляющая программа EXPRESS) свидетельствуют об образовании в обоих случаях в составе КМ ГА/НУМ в 

ходе синтеза однофазного стехиометрического НКГА гексагональной сингонии, пр. гр. P63/m и влиянии состава 

и типа НУМ (ГО, ГОК) на размеры и морфологию НКГА (рис. 2, а, б). Как видно (рис. 2, а, б), тип НУМ 

(прежде всего, его размеры) влияет на размеры и морфологию НКГА в составе КМ ГА/НУМ. Если в случае ГО 

происходит удлинение НКГА вдоль направления гексагональной оси “c” с ростом содержания ГО в составе 

КМ, то для ГОК характерно уменьшение длины вдоль “c” с увеличением содержания ГОК. При этом влияние 

содержания НУМ в КМ на изменение размеров в перпендикулярном направлении (вдоль гексагональной оси 

“a”) сказывается не столь значительно.  

Оценку влияния содержания и типа НУМ на свойства КМ ГА/НУМ проводили на основе анализа их 

влияния на растворимость НКГА в составе КМ – важнейшую характеристику биосовместимости ГА. 

Определение растворимости продуктов синтеза проводили при комнатной температуре в дистиллированной 

воде методом измерения концентрации Ca2+ - ионов в растворе комплексонометрическим титрованием 

раствором ЭДТА. Полученные результаты свидетельствуют, что, как для КМ ГА/ГО, так и для КМ ГА/ГОК, 

происходил рост растворимости НКГА в составе КМ (рис. 3, а, б) несмотря на различия в изменении 

морфологии НКГА с ростом содержания НУМ (ГО, ГОК) в составе КМ ГА/НУМ. 

Представленные результаты моделирования биоминерализации ГА в присутствии НУМ (ГО, ГОК) и 

физико-химический анализ продуктов синтеза в системе Ca(OH)2–H3PO4–НУМ–H2O позволяет высказать 

предположение о возможном взаимодействии даже незначительных количеств НУМ с минерализованными 

зубной и костной тканью.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Отмеченные особенности взаимодействия НКГА и НУМ, с одной стороны, представляются 

перспективными для направленного синтеза КМ на основе ГА для возможного медицинского применения в 

качестве имплантатов с регулируемыми в ходе синтеза характеристиками (морфология и растворимость НКГА 

в составе КМ ГА/НУМ). С другой стороны, описанные особенности взаимодействия НКГА и НУМ следует 

учитывать при оценке возможного токсического воздействия НУМ в случае непреднамеренного либо 

целенаправленного (имплантаты, включающие НУМ) взаимодействия НУМ с нативными костными тканями.  

 

 
 

а б 

Рисунок 2 – Зависимость размеров НКГА в составе КМ ГА/ГО (а) и ГА/ГОК (б) в 

зависимости от содержания НУМ 

  

а б 

Рисунок 3 – Зависимость растворимости НКГА по Ca2+ (дистиллированная 

вода, комнатная температура)  в зависимости от содержания НУМ в составе 

КМ ГА/ГО (а) и ГА/ГОК (б) 
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Аннотация. Синтезированы композиционные материалы (КМ) на основе углеволокна (УВ) и 

гидроксиапатита кальция Ca10(PO4)6(OH)2 (ГА) в ходе совместного осаждения из водных растворов в системе 

Ca(OH)2–H3PO4–УВ–H2O. Определено влияние состава КМ ГА/УВ и предварительной обработки 

(функционализации) УВ на размеры, морфологию и характеристики биосовместимости (растворимость) 

нанокристаллов ГА (НКГА). 

Ключевые слова: гидроксиапатит кальция, углеволокно, композиционные материалы, синтез, свойства. 

 


