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АННОТАЦИЯ

В данной работе рассматривается возможность синтеза гидроксиапатита 
кальция (ГАП) с использованием биогенных источников карбоната 
кальция, а именно кальцита в скорлупе куриного яйца. Порошки 
ГАП были синтезированы методом осаждения из водного раствора. 
Данный метод синтеза позволил получить порошки ГАП с чистотой 
95%. В ходе экспериментальных работ было обнаружено, что время 
обработки ультразвуком обеспечивает частицам однородности 
больше, чем длительная термообработка. Синтезированный порошок 
ГАП был применен для получения биологически растворимых пленок 
на основе полимерных волокон. Пленки были получены методом 
электроформирования. В раствор пленок в разных концентрациях 
был добавлен лекарственный препарат, в частности амоксициллин. 
Экспериментальные работы показали, что толщина пленок зависит от 
концентрации лекарственного вещества. Сканирующая электронная 
микроскопия (SEM) и рентгеновская дифракция (XRD) были применены 
для исследования характеристик ГАП и пленок. 

Ключевые слова: гидроксиапатит кальция, яичная скорлупа, 
электроспиннинг, полимерные пленки.

Введение

Проблемы, связанные с заболевания-
ми и повреждениями костей, добавленные 
к увеличению продолжительности жизни, 
увеличили усилия по поиску новых подхо-
дов в области регенеративной медицины и 
инженерии костной ткани [1]. Кость имеет 
сложное расположение структур, которые 
обеспечивают механические, химические и 
биологические функции и, хотя она имеет 
жесткую структуру, она не является инерт-
ной тканью. Таким образом, идеальный био-
материал должен имитировать структуру 

кости, обеспечивая ее регенерацию за счет 
восстановления биологической активности. 
Фосфаты кальция являются основными не-
органическими веществами, обнаруживае-
мыми в твердых тканях млекопитающих, та-
ких как костная и зубная ткани.

Фосфат кальция со структурой апатита 
[Ca5(PO4)3OH] имеет большой потенциал для 
применения в катализе, хроматографиче-
ской адсорбции и в качестве биоматериала 
[2, 3]. Гидроксиапатит, являясь основным 
компонентом натуральной кости, представ-
ляет большой интерес для биомедицинских 
применений [4, 5]. Поскольку гидроксиапа-
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тит имеет структуру гексагональной кри-
сталлической решетки, было обнаружено, 
что он подходит для широкого разнообразия 
замещений различными функциональными 
группами, катионами и анионами, такими 
как CO3

-2 [6], Fe+2/+3 [7-9] и F- [10] и т.д. ГАП 
широко используется в качестве биоматери-
ала благодаря его исключительной биосо-
вместимости, биоактивности и остеокондук-
тивности [11].

Потенциальное применение фосфата 
кальция было доказано большим количе-
ством анализов in vitro и in vivo как фактор 
ускорения регенерации кости и восстановле-
ния дефектной кости [12-14]. 

ГАП синтезируется химическими метода-
ми с использованием гидроксида кальция 
или нитрата в качестве прекурсоров [15]. 
Яичная скорлупа, один из основных про-
дуктов отходов пищевой промышленности, 
является хорошим источником карбоната 
кальция (95%), и этот источник может быть 
использован для синтеза ГАП. Существуют 
различные исследования, связанные с син-
тезом ГАП с использованием скорлупы яиц 
[16-18]. Настоящее исследование также опи-
сывает синтез ГАП с использованием этого 
источника.

Яичная скорлупа составляет 11% от об-
щего веса куриного яйца и состоит из орга-

нических веществ (4%), карбоната кальция 
(94%), фосфата кальция (1%), карбоната 
магния (1%) и микроэлементов, таких как N, 
Na, Mg и Sr [19]. 

Экспериментальная часть

Скорлупу яиц промывали и нагревали в 
печи при температуре  900-1000 °С в тече-
ние 3 ч для разложения органических сое-
динений и превращения карбоната кальция 
(CaCO3) в оксид кальция (CaO). Кристаллы 
ГАП были синтезированы методом осаж-
дения из водного раствора. Оксид кальция 
взвешивали и смешивали с дистиллирован-
ной водой, затем к данной суспензии до-
бавляли водный раствор ортофосфорной 
кислоты в отношении стехиометрического 
отношения Ca/P = 1,67. После добавления 
раствора ортофосфорной кислоты применя-
ли ультразвуковую обработку (таблица 1). 
Готовый осадок сушили при комнатной тем-
пературе в течение двух дней и измельчали 
в ступке для дальнейших исследований. По-
рошки были названы как ГАП1, ГАП2, ГАП3 и 
ГАП4 соответственно.

Полученные порошки ГАП были примене-
ны для получения пленок на основе полимера 
и лекарственного препарата методом элек-
троспиннинга. Растворы были приготовле-

Таблица 1
Условия синтеза порошков ГАП

Образцы Температура и 
время обжига, 

T °С, t ч

Масса CaO, 
г

H2O, мл Мешалка, t 
мин

Время ультраз-
вуковой обра-
ботки, t мин

H3PO4, % ГАП, %

ГАП 1 950, 3 4 80 60 30 6 95
ГАП 2 950, 3 4 80 60 30 6 95
ГАП 3 950, 3 4 80 60 45 6 95

ГАП 4 950, 3 4 80 60 45 6 95

Таблица 2
Состав растворов для электроформирования
Образцы PAN, г Растворитель, мл ГАП, г Амоксициллин, г
Образец 1 0.5 4.5 - 0.25
Образец 2 0.5 4.5 0.5 0.25
Образец 3 0.5 4.5 - 0.45
Образец 4 0.5 4.5 0.5 0.45
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Рис.1. Снимки SEM образцов гидроксиапатита кальция: (a) – ГАП 1; (б) – ГАП 2; (c) – ГАП 3; (д) – ГАП 4.

ны в различных концентрациях, которые 
подробно приведены в таблице 2. Полиакри-
лонитрил (ПАН) растворяли при комнатной 
температуре в растворителе диметилформа-
мид, мешая  на магнитной мешалке 30 мин. 
Постепенно в раствор добавляли гидрок-
сиапатит кальция, затем вводили полусин-
тетический антибиотик широкого спектра 
действия группы пенициллинов – амокси-
циллин в двух концентрациях.

Для всех четырех образцов использовали 
одинаковые условия электроформирования. 
Высокое напряжение, которое подавалось на 
иглу и коллектор, составляло 1,5 кВ на каж-
дый сантиметр. Скорость шприцевого насоса 
составляла 1,5 мл/час [20]. 

Результаты и обсуждение

Для получения изображения поверхности 
с высоким пространственным разрешени-

ем использовали сканирующий электрон-
ный микроскоп (SEM) японской компании 
«JEOL», марки JSM-649OLA. На рисунке 1 изо-
бражены SEM снимки поверхности образцов 
ГАП. Образцы ГАП 1 и ГАП 2 (рис. 1 a, б со-
ответственно) подвергались одинаковому 
времени ультразвуковой обработки. Поми-
мо обжига яичной скорлупы, проводили до-
полнительную термообработку порошков 
(образцы ГАП 2 и ГАП 4). Время обработки 
ультразвуком образцов ГАП 3 и ГАП 4, кото-
рые изображены на рисунке 1 c и д соответ-
ственно, больше на 15 мин от первых двух 
образцов. Можно заметить, что время обра-
ботки ультразвуком обеспечивает частицам 
однородности больше, чем длительная тер-
мообработка.

На рисунке 2 изображены полимерные 
пленки толщиной 200-400 нм. Образцы от-
личаются концентрацией лекарственного 
препарата и наличием ГАП в составе пленок. 
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Рис.2. Снимки SEM полимерных волокон: (a) – образец 1; (б) – образец 2; (c) – образец 3; (д) – образец 4.

Обнаружили, что чем больше концентрация 
лекарственного препарата, тем больше тол-
щина волокон, в нашем случае при увеличе-
нии концентрации в два раза, толщина воло-
кон увеличилась так же в два раза.

Кристаллическая структура полученных 
образцов была исследована рентгенофазо-
вым анализом. Все дифракционные пики 
можно индексировать как гексагональную 
структуру ГАП, которая показана на рисун-
ке 3. На рентгенограмме видны дифракци-
онные пики, которые хорошо согласуются с 
данными JCPDS (Объединенный комитет по 
стандартам порошковой дифракции) номер 
96-900-2219. Стоит отметить, что на рентге-
нограмме не наблюдается никаких характер-
ных пиков примесей, таких как гидроксид или 
фосфатов кальция, что означает, что чистота 
содержания ГАП в полученных образцах со-
ставляет 95%. Образец является практиче-
ски монофазой соединения Ca10(PO4)6(OH)2 

с низкой степенью окристаллизованности. 
В образце присутствует рентгеноаморфная 
фаза в небольшом количестве.

Заключение

В лаборатории энергоемких и нано мате-
риалов Института проблем горения были 
проведены экспериментальные работы по 
синтезу порошков ГАП из биологически от-
ходного материала – скорлупы яиц методом 
осаждения из водного раствора. Варьирова-
нием времени ультразвуковой и термиче-
ской обработок были получены и исследова-
ны 4 образца порошков ГАП. Синтетические 
порошки ГАП были применены для полу-
чения пленок на основе полимерных воло-
кон и лекарственного препарата. Размеры 
полученных порошков ГАП составляют 4-6 
μм, толщина пленок 200-400 нм. На рентге-
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нограмме не наблюдалось никаких харак-
терных пиков примесей, что означает, что 
чистота содержания ГАП в полученных об-
разцах составляет 95%.

Результаты исследований показали, что 
‒ время обработки ультразвуком обеспе-

чивает частицам однородности больше, чем 
длительная термообработка.

‒ увеличение концентрации амоксицил-
лина приводит к увеличению толщины во-
локон.
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Кальций гидроксиапатитін синтездеу және 
оны полимерлі талшықтар негізінде биоло-
гиялық еритін матрицалар дайындау үшін 
қолдану
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АҢДАТПА

Бұл жұмыста кальций гидроксиапатитін 
(ГАП) кальций карбонатының биогенді көз-
дерін, атап айтқанда тауық жұмыртқасының 
қабығындағы кальцитті синтездеу мүмкіндігі 
қарастырылады. ГАП ұнтағы сулы ерітіндіден 
қондыру әдісімен синтезделді. Бұл синтез әдісі 
бізге 95% тазалықтағы ГАП ұнтақтарын алуға 
мүмкіндік берді. Тәжірибелік жұмыс кезінде 
ультрадыбыстық өңдеу уақыты бөлшектерді 
ұзақ мерзімді термиялық өңдеуден гөрі бір-
келкілікпен қамтамасыз ететіндігі анықтал-
ды. Синтезделген ГАП ұнтағы полимерлі 
талшықтар негізінде биологиялық еритін қа-
бықшаларды алу үшін қолданылды. Қабықша-
лар электроформалау әдісімен алынды. Пре-
парат, атап айтқанда амоксициллин әр түрлі 
концентрацияда қабықшалардың ерітіндісіне 
қосылды. Эксперименттік жұмыс қабықша-
лардың қалыңдығы дәрілік зат концентраци-
ясына байланысты болатындығын көрсетті. 
Сканерлеуші электронды микроскопия (SEM) 
және рентгендік дифракция (XRD) ГАП және 
қабықшаларды сипаттау үшін қолданылды.

Түйін сөздер: Кальций гидроксиапатиті, 
жұмыртқа қабығы, электроспиннинг, 
полимерлі қабықшалар.
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ABSTRACT

In this paper, we consider the possibility 
of synthesizing calcium hydroxyapatite (HAP) 
using biogenic sources of calcium carbonate, 
namely calcite in the shell of a chicken egg. HAP 
powders were synthesized by precipitation from 
an aqueous solution. This synthesis method 

allowed us to obtain HAP powders with a purity 
of 95%. During experimental work, it was found 
that the ultrasonic treatment time provides 
particles with more uniformity than long-term 
heat treatment. The synthesized HAP powder was 
used to obtain biologically soluble films based 
on polymer fibers. Films were obtained by the 
method of electroforming. A drug, in particular 
amoxicillin, was added to the solution of films 
at different concentrations. Experimental work 
showed that the thickness of the films depends on 
the concentration of the drug substance. Scanning 
electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction 
(XRD) were used to characterize HAP and films.

Keywords: Calcium hydroxyapatite, eggshell, 
electrospinning, polymer fibers.


