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Ранее показано [1], что пористые полимерные матрицы, 

полученные методом радикальной полимеризации ак-

риловых мономеров, широко применяются в качестве 

биоматериалов медицинского назначения благодаря 

таким присущим им свойствам, как высокое водосо-

держание, биосовместимость, близость по консистен-

ции к тканям живого организма, высокая газо- и ионо-

проницаемость, эластичность, способность к пролонги-

рованному высвобождению лекарственных препаратов 

и к культивированию различных бактерий и клеток. 

Гидрогели положительно зарекомендовали себя и в 

пластической хирургии, однако, преимущественно при 

протезировании мягких тканей, что обусловлено их 

низкой механической прочностью [ 2].  

На протяжении ряда лет предпринимаются попытки 

использовать в качестве искусственного материала для 

замены костной ткани гидроксилапатит 

Ca10(PO4)6(OH)2, представляющий собой основной не-

органический компонент человеческих костей и обла-

дающий  биосовместимостью, биоактивностью, неток-

сичностью и остеокондуктивностью. Однако механиче-

ские характеристики гидроксилапатита, прежде всего 

хрупкость, не позволяют использовать его для изготов-

ления несущих нагрузку имплантантов [3,4].  

Перспективной с точки зрения протезирования костной 

ткани представляется изготовление композитных  мате-

риалов на основе гидрогелей и гидроксилапатита, по-

зволяющих сочетать и усиливать полезные характери-

стики исходных компонентов. 

Были исследованы различные гидрогелевые системы, 

отличающиеся такими параметрами, как мономерный 

состав, частота сшивки, содержание сшитого полимера 

в гидрогеле и т.п. Исследованию подвергались гидроге-

ли в различных консистентных состояниях – в виде 

монолитных пластин самой разнообразной геометрии, в 

виде высокодисперсных микрогранул со средним диа-

метром частиц около 0,1 мм, а также в виде пластичной 

мазеобразной массы, пригодной для безболезненного 

инъекционного введения в организм пациента [1].  

Синтез гидрогелей в виде монолитных пластин и бло-

ков осуществлялся посредством смешивания в водной 

среде мономеров (акриламида, акрилонитрила, акрило-

вой кислоты), сшивающего агента - N,N'-метилен-бис-

акриламида, компонентов окислительно-

восстановительной инициирующей смеси – персульфа-

та калия и метабисульфита натрия с последующей ста-

дией гелеобразования  в пресс-формах с заданной гео-

метрией. Через 30 минут гидрогелевые изделия подвер-

гали отмывке от остаточных количеств непрореагиро-

вавших компонентов, как это детально описано в [5]. 

Для синтеза микрогранул сополимерных гидрогелей 

водные растворы соответствующих компонентов дис-

пергировали в среде несмешивающегося органического 

растворителя (например, толуола) при постоянном пе-

ремешивании. Продолжительность гелеобразования 

составляла около 30 мин, после чего гранулы гидроге-

ля, близкие к сферической форме, отделяли, промывали 

и высушивали. Синтез гидрогелей в виде пластичной 

мазеобразной массы детально описывался ранее [1,4,5]. 

Были также разработаны и проанализированы различ-

ные методы введения ГАП в нанопоры сополимерных 

гидрогелей. В частности, были разработаны методы, 

основанные на встречной диффузии кальций фосфат-

ных прекурсоров при последовательном насыщении 

гидрогелевой матрицы солями кальция и фосфора, на 

введении предварительно синтезированного ГАП (в 

виде высушенного высокодисперсного порошка или 

суспензии) в поровое пространство гидрогелей в мо-

мент их синтеза, а также на синхронном процессе обра-

зования гидрогелевой матрицы и  ее минерализации 

образующимися кальций фосфатными соединениями 

[6].  

Поскольку характерной особенностью синтетического 

ГАП является структурный полиморфизм и нестехио-

метричность состава [7], то одна из важных задач за-

ключается в  диагностике продуктов синтеза с целью 

установления закономерностей, позволяющих целена-

правленно регулировать процесс образования ГАП или 

других фосфатов кальция. 

Одним из эффективных методов экспресс-диагностики 

ГАП и сопутствующих ортофосфатов кальция, обра-

зующихся в матрицах различной консистенции, являет-

ся метод ядерного магнитного резонанса высокого раз-

решения на ядрах атома фосфора (ЯМР ³¹Р) с вращени-

ем образца под магическим углом (MAS) [8,9]. Ширина 

линии ЯМР MAS твердых образцов отражает степень 

кристалличности, а время накопления сигнала - сравни-

тельную кинетику процесса синтеза, который зависит 

от особенностей сшивки гидрогелей, т.е. соотношения 

дисперсионной среды и дисперсной фазы. Параметры 

спектров ЯМР-МАS отражают особенности структуры 

твердых образцов, в частности величина химического 

сдвига (хс) δ³¹ Р позволяет охарактеризовать локальное 

атомное окружение фосфат-аниона как в кристалличес-

кой, так и в аморфной фазе, а ширина линии сигнала 

ν1/2  является функцией порядка, четко фиксируя пере-

ход от нанокристаллической структуры к макрокри-

сталлической. 

Целью настоящей работы было получение и исследова-

ние ЯМР  ³¹Р МАS спектров гидрогелевых кальций 
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фосфатных композитов для идентификации соответст-

вующих структур. Отдельно привлекались данные 

рентгенофазового анализа (РФА), позволяющие одно-

значно установить присутствие ГА и других фосфатов 

кальция и охарактеризовать их нанокристаллическую 

фазу. ЯМР  исследования были осуществлены в Центре 

коллективного пользования Института металлофизики 

им. Г.В.Курдюмова НАН Украины с помощью ЯМР-

спектрометра AVANCE 400  фирмы  Bruker (Германия). 

Исследование рентгеновской дифракции выполнено на 

дифрактометре ДРОН-4 (предприятие «Буревестник», 

Россия) с гониометром ГУР-9, работающим в автома-

тическом режиме. Дифрактограммы получали в интер-

вале значений угла дифракции 2θ от 5 до 90
о
 з размером 

шага 0,02
о 

и временем измерения 1 с/шаг. Рентгеновс-

кое излучение обеспечивалось медной трубкой (Cu-Kα 

излучение) при токе 30 мА и напряжении 40 кВ с пог-

лощением Cu-Kβ радиации фильтром из металлического 

никеля. Идентификация кристаллических фаз проводи-

лась путем сравнения полученных дифрактограмм со 

справочной базой  данных JCPDS с использованием 

пакета программ DIFWIN 1. Оценка размеров кристал-

литов проводилась по формуле Селякова-Шерера. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Спектры ЯМР 
31

 Р МАS регистрировались на частоте 

161,98 Мгц при скорости вращения образца 6,0 Кгц с 

использованием одноимпульсной последовательности 

(длительность импульса 4,0 µсек.) в режиме накопления 

и задержкой между импульсами 25 сек. 

Химические сдвиги δ³¹ Р , приведенные в таблице 1, 

измерены в отношении внешнего эталона – 85% рас-

твора фосфорной кислоты. 

 

 

 

Таблица1.-Величины химических сдвигов δ
31

Р(м.д.) образцов гидрогелевых кальций-фосфатных композитов. 

 

№образ- 

ца 

Тип образца δ
31

Р(м.д.) Ширина 

ν1/2 Гц 

Примечание №поз. 

(рис.2) 

1 ГАП 2,34 191 РФА-нано ГА 

высокодисперсн 

1 

2 72 А ГА 2,4 185 РФА-нано ГА 

пластина,гидратир 

 

3 XVII ТП1 А4,5,6 2,34 295 высокодисперсн 

гидратирован 

2 

4 XVII ТП1 А1,2,3 2,3 580 дегидратиров. 

плечо 1,5; ТКФ 

 

5 Д1 ГА 7 2,34 190 мазеобразный 

гидратирован 

 

 

6 

 

90 

 

2,28 

 

705 

 

пластина 

дегидратирован 

 

3 

7 Х Л2 ГА 2,34 290 пластина 

гидратирован 

 

8 63.6 2,18 462 пластина 

дегидратирован 

4 

9 12.1 Д1. ГА 1,51(ТКФ) 1044 мазеобр.дегидрати 

плечо (-0,5) 

5 

10 Х111Л2 ГА 1-5 2,66 355 пластина дегидрат 

плечо 0,8 (ТКФ) 

 

11 Х111Л2 ГА 8-10 2,55 413 пластина дегидрат 

плечо 0,6 (ТКФ) 

 

12 56 2,26 620 пластина дегидрат 

 

 

13 76 2,21 320 высокодисперсный 

гидратир 

 

14 54.2 2,5 722 пластина дегидрат  

 

В качестве эталонного образца был использован высо-

кокристаллический синтетический  ГАП (образец 67), о 

чем свидетельствует рентгеновская дифрактограмма 

(рис.1), для которого величина химического сдвига 

(х.с.), измеренного с помощью ЯМР-спектрометра в 

миллионных долях(м.д.), составляет δ³¹Р=2,34 (позиция 

1 на рис.2) 
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Рис.1. Дифрактограмма синтетического высококристаллического ГА (эталонный образец 67). 

На рисунке 2 показаны ЯМР 
31

Р МАS спектры  ряда 

композитов, состоящих из полиакриламидных гидроге-

левых матриц с инкорпорированными в их поровое 

пространство частичками гидроксилапатита

.

 
 

Рисунок 2. ЯМР-спектры кальций фосфатных гидрогелевых нанокомпозитов: 

1- синтетический высококристаллический ГА (образец 67); 

2- высокодисперсный композит, обработанный в течение 1часа раствором аммиака  в максимально гидрати-

рованном состоянии (образцы 17ТП 1А 4,5,6); 

3- в виде монолитной пластины, обработанный в течение 7,5 часов раствором аммиака в дегидратированном 

состоянии (образец 90); 

4- в виде монолитной пластины, обработанный в течение 4 часов раствором аммиака в дегидратированном 

состоянии (образец 63.6); 
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5- мазеобразный, обработанный в течение 24 часов раствором аммиака в дегидратированном состоянии (обра-

зец 12.1 Д1.ГА). 

 

 

 

 

Результаты и их обсуждение 

Как видно из Таблицы 1, положение резонансных сиг-

налов ЯМР  ³¹Р МАS спектров нанокомпозита 72А ГА 

(образец 2) и эталонного оразца (1) совпадают. Ширина 

линий этих сигналов также близка и составляет ν1/2 

=185÷ 190 Гц.  Аналогичные спектроскпические харак-

теристики обнаружены для мелкодисперсных (с микро-

гранулами до 10 мкм)  образцов (3)- ТП 1А ГА 4,5,6, 

синтезированного в виде пластины и измельченного 

образца (7) – Х Л2 ГА и мазеобразного гидратирован-

ного (5) – Д1 ГА 7, соответствующие параметры кото-

рых δ³¹ Р =2,2÷ 2,5 м.д. близки. Дифрактограммы этих 

образцов в РФА отвечают нанокристаллическому  ГАП.  

Одна из дифрактограмм приведена на рисунке 3. 
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Рис.3. Рентгеновская дифрактограмма образца  наполненной кальций фосфатами полиакриламидной гидроге-

левой матрицы  типа Х Л2-ГА, синтезированной в виде пластины и обработанной раствором аммиака в 

гидратированном состоянии. 

 

Для образцов (10,11) Х111 Л2 ГА – пластинчатых ком-

позитов с различной продолжительностью насыщения 

кальций фосфатами, наблюдаются сигналы с δ³¹ Р 

=2,55÷ 2,66 м.д. , ассиметрично уширенные за счет 

компонент слабого поля (ν1/2 =400÷ 550 Гц), или в виде 

плато в интервале  δ³¹ Р =0,8÷-0,8 м.д., обусловленого 

присутствием ортофосфатов Са, содержание которых в 

пробах уменьшается во времени, т.е. в процессе их тра-

нсформации в ГАП. Оценка интегральной интенсивно-

сти сигналов образцов (10,11)(время экспозиции каль-

ций фосфатов 335 и 135 часов,  соответственно) указала 

на  содержание в них большего количества ГАП по сра-

внению с образцом (2)(время экспозиции 1час). 

Обращает внимание ширина линий, наблюдаемых в 

ЯМР 
31

 Р спектрах   сигналов, которая для образцов (4) 

(ХV11 ТП НА 1,2,3) в два раза превышает соответст-

вующие значения для образцов (3) (ХV11 ТП НА 4,5,6), 

причем проявляется особенность в виде плеча со значе-

нием δ =1,8 м.д. и δ =0,8 м.д.), что может быть связано с 

присутствием β-трикальций фосфата (ТКФ), для кото-

рого δ³¹ Р =1,0м.д. Несмотря на то, что при переходе к 

образцу (3) (ХV11 ТП НА 4,5,6) линия в спектре замет-

но сужается, как отмечено выше, ассиметрия сигнала 

вследствие суперпозиции остается. Аналогичная карти-

на наблюдается для образцов (10) и (11). 
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Рис.4. Рентгеновская дифрактограмма образца (9)  наполненной кальций фосфатами мазеобразной полиакри-

ламидной гидрогелевой матрицы  типа 12.1.Д1 ГА, обработанной раствором аммиака в дегидратиро-

ванном состоянии. 

 

Приведенная на рис.4 рентгеновская дифрактограмма 

подтверждает наличие в образце (9) примесей  кальций 

фосфатов не апатитного происхождения. 

В ИК-спектрах поглощения исследованных образцов 

наблюдаются характеристичные для ГАП максимумы, 

среди которых наиболее интенсивный дублет, обуслов-

ленный трижды вырожденными асимметричными ко-

лебаниями фосфат аниона в интервале ν3
аs

(P-O)=1050-

1070 см
-1

[10]. Судя по спектральным проявлениям, в 

рассмотренных образцах отсутствуют ионы НРО4²־, 

сигналы которых отличаются наличием сателитов, обу-

словленных спин-спиновым взаимодействием с прото-

нами.  

Таким образом, увеличение ширины спектральных ли-

ний  для ряда образцов свидетельствует о большей ра-

зупорядоченности фосфатной подсистемы в аморфной 

фазе ГАП, т.е. о присутствии структурно неэквиавлент-

ных фосфатных групп и наличии примесных фаз орто-

фосфатов кальция. 

 

Выводы 

 Таким образом, анализ спектров ЯМР 
31

Р МАS 

показал, что степень гидратации гидрогелевой матрицы 

перед обработкой ее раствором аммиака (на завершаю-

щей стадии)  кардинальным образом влияет на структу-

ру формирующихся фосфатов кальция, причем преи-

мущественное образование гидроксиапатита наблюдае-

тся при обработке максимально гидратированной стру-

ктуры, тогда как в случае предварительной дегидрата-

ции матрицы равновесие процесса сдвигается в сторону 

протекания конкурирующих реакций, приводящих, на-

пример, к образованию трикальций фосфата (рис.2: 

поз.2-гидратированная структура, поз.3,4,5-

дегидратированная). 
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