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У повідомленні розглянуто питання вдосконалення методів синтезу, встановлення основних закономірностей 
формування структури та властивостей нанорозмірних апатитоподібних систем. Наведено результати дослі-
джень електронної й атомної будови нанодисперсного апатиту кальцію, розглянуто кореляції між характерис-
тиками його електронної будови, структурою і властивостями. Вивчено його сорбційні властивості, окреслено 
можливі сфери застосування як матриць для захоронення радіоактивних відходів. Розроблено нові перспективні 
методи отримання покриттів на основі апатиту кальцію для потреб медицини.

Ключові  слова: нанодисперсний апатит кальцію, золь-гель метод, біоматеріали, атомна будова, сорбція, 
біоактивні нанокомпозити.
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Підвищений останнім часом інтерес до апа-
титоподібних сполук зумовлений їхніми уні-
кальними властивостями й широким спек-
тром можливих і вже реалізованих застосу-
вань як у приладобудуванні (люмінофори, 
п’єзоелектрики, сорбенти для хроматографії), 
так і в медицині (харчові добавки, матеріали 
для імплантації, сорбенти важких металів і 
радіонуклідів). Нещодавно прийнято програ-
му NASA «Advanced Life Sup port», у рамках 
якої проводяться комплексні дослідження 
апатитоподібних систем з метою використан-
ня їх для довгострокових космічних місій і 
поселень на Місяці та Марсі, а також вирі-
шення дуже важливого питання захисту кіст-
кового каркаса людини в умовах невагомості.

Апатити — це клас сполук, структура яких 
переважно належить до гексагональної про-
сторової групи Р63/m й описується крис-
талохімічною формулою M10(ZΟ4)6X2, де 

М = Са, Pb, Cd, Sr, Ni, Eu, Al, Υ, La, Li, Na, K; 
Z = P, As, V, Cr, Si, C, Al, S, Re; X = OH, F, Cl, 
Br, I, O, N, CO3, вакансія. Особливе місце се-
ред сполук цього класу займає апатит каль-
цію — Ca10(PO4)6(OH)2, який з деякими при-
пущеннями можна вважати кристалохіміч-
ним аналогом мінеральної складової скелета 
тварин і людини і який у зв’язку з цим 
успішно використовують як базовий компо-
нент синтетичних матеріалів для ортопедії 
та стоматології [1]. Структура апатиту каль-
цію являє собою незв’язані тетраедри РО4

3- з 
іонами Са2+ у проміжках між ними й колон-
кою ОН-аніонів, розміщеною вздовж с-осі 
для балансу заряду (рис. 1).

Для металів у ґратці апатиту є дві неекві-
валентні позиції — метал у колонці при z = 0 і 
z = ½ та метал на осі с кристала при z = ¼ і 
z = ¾. Великий вільний об’єм та різні неекві-
валентні позиції кальцію в структурі апатиту 
дають можливість здійснювати широкий 
спектр ізоморфних заміщень при збереженні 
загальної структурної належності й варіюванні 
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індексу нестехіометрії в межах від 1,42 до 
1,72. Тому знання закономірностей ізомор-
фізму набуває великого значення для різно-
манітних технічних упроваджень апатитопо-
дібних структур.

Такі об’єкти мають незвичайні механічні, 
оптичні, термодинамічні, каталітичні та інші 
властивості, параметрами яких можна ефек-
тивно керувати за допомогою ізоморфних 
заміщень як у катіонній, так і в аніонній під-
ґратках. Різноманітні властивості, як відо-
мо, значною мірою зумовлені електронною 
будовою, внаслідок чого встановлення за-
кономірностей формування електрон ної 
струк тури вже відомих сполук є важливим 
етапом у розробленні методик отримання 
нових ма те ріа лів-аналогів із заданими ха-
рактеристиками. Зокрема, було проведено 
цілий комплекс розрахункових та експери-
ментальних досліджень атомної й електрон-
ної будови апатиту кальцію і встановлено 
особливості формування валентної смуги й 
зарядових станів елементів. В ізоморфноза-
міщених у катіонній та аніонній підґратках 
апатитоподібних сполуках описано законо-
мірності формування електронно-енер ге-
тич ної структури й характер міжатомних 
хімічних зв’язків [2–4]. Встановлення фун-
даментальних закономірностей формування 
електронної будови дало змогу вийти на ці-
леспрямований синтез різних зразків апати-
ту кальцію із запланованим набором влас-
тивостей.

Слід зазначити, що на сьогодні крім при-
родних кристалів апатитів, які містять зна-
чну кількість домішок і використовуються в 
основному в хімічній промисловості, й апа-
титів біогенного походження, що локалізу-
ються в кістковій тканині і мають нанороз-
міри, штучний синтез кристалів апатитів і 
апатитоподібних структур пов’язаний з по-
требами електроніки, лазерної техніки, еко-
логії та медицини.

Є кілька методів штучного синтезу апати-
тів, основні з яких — безводний «сухий» і 
«мокрий». Залежно від вимог, які висувають 
до продукту синтезу, обирають той чи інший 
спосіб, оскільки всі вони мають певні недо-
ліки, пов’язані в одних випадках зі значною 
тривалістю процесу синтезу через обмежену 
розчинність реагентів або дифузійний ха-
рактер перебігу процесу, в інших — зі склад-
ністю контролю чистоти продукту реакції й 
дисперсності частинок.

Найчастіше для отримання нанодисперс-
ного апатиту кальцію використовують мето-
ди мокрого хімічного синтезу, зокрема золь-
гель метод. У нативній кістці формування 
апатиту відбувається з аморфної фази. Спів-
відношення аморфної і кристалічної фаз змі-
нюється з віком — при народженні людини 
кістки майже повністю складаються з аморф-
ної фази (відношення аморфної фази до 
кристалічної становить 70/30), а в похилому 
віці кістка практично цілком складається з 
нанодисперсного апатиту кальцію. Тому 
оптимальним є використання саме золь-гель 
методу, під час якого утворення апатиту про-
тікає за східним механізмом: колоїдний роз-
чин — аморфний конденсат — кристалічна 
фаза.

Золь-гель методом було отримано високо-
дисперсні порошки гідроксоапатиту з пито-
мою площею поверхні до 500 м2/г та з серед-
нім розміром частинок підковоподібної фор-
ми 40 нм (рис. 2), що відповідає розміру 
частинок апатиту в нативній кістці. Однак у 
кістці форма частинок голкоподібна. Підко-
воподібна ж форма зумовлена застосуван-
ням у процесі синтезу сушіння порошку, під 
час якого кінці частинок не фіксуються і за-

Рис. 1. Кристалічна структура апатиту



55ISSN 0372-6436. Вісн. НАН України, 2012, № 11

МОЛОДІ ВЧЕНІ

гинаються під впливом поверхневого натягу, 
утворюючи форму, що нагадує підкову. Вод-
ночас у разі сушіння в оцтовій кислоті фор-
ма частинок залишається голкоподібною.

З огляду на те, що останнім часом у меди-
цині для лікування онкозахворювань, у тому 
числі онкозахворювань кістки, використову-
ють наночастинки золота, значної актуаль-
ності набувають дослідження взаємодії з 
ними нанодисперсних частинок апатиту каль-
цію. Зокрема встановлено, що золото на по-
верхні апатиту формується у вигляді нано-
частинок розміром ~3 нм внаслідок осаджен-
ня (фізичної сорбції) на поверхні, що може 
бути використано на практиці для адресного 
доставляння ліків у хвору кістку.

Оскільки біоактивні нанокомпозити на 
основі гідроксоапатиту кальцію досить ши-
роко використовують як матеріал для по-
криттів металевих імплантатів, неможливо 
залишити поза увагою це питання. Основ-
ною причиною застосування покриттів на 
металевих імплантатах є необхідність під-
вищення їхньої біосумісності. За механічни-
ми властивостями і надійністю метали наба-
гато перевершують кераміку, але вони не 
можуть зрощуватися з кісткою, блокують 
електрохімічні процеси в прилеглих ткани-
нах, сприяють поступовому розчиненню 
кістки і втраті міцності скріплення.

Зважаючи на те, що більшість покриттів 
виробляють методом плазмового нанесення, 
було проведено ряд досліджень покриттів, 
отриманих методом магнетронного напи-
лення. В результаті вперше показано дис-
персність і «текстурованість» таких покрит-
тів, що на практиці може бути використано 
для забезпечення спрямованості цих по-
криттів у потрібному напрямі, залежно від 
того, як розташовано імплантат і в якому на-
прямі відбуватиметься його знос.

У процесі плазмового нанесення покрит-
тів використовують осадження розплавле-
них частинок порошку на нагріту поверхню 
металу, що спричинює зміну фазового й хі-
мічного складу — появу склофази та амор-
фізацію матеріалу покриття, а також виник-
нення напружень або мікротріщин на межі 

між покриттям і металом через різницю їх 
терморозширення. Аморфізацію покриття 
можна зменшити подальшим відпаленням 
імплантата з покриттям, але дефектність 
примежового шару і кількість мікротріщин 
при цьому зростають, а міцність адгезії зни-
жується. Зменшити утворення тріщин мож-
на обмеженням товщини покриттів до такої, 
що не перевищує 50 мкм, хоча вона недо-
статня для тривалої роботи покриття.

Для подолання цієї проблеми було розро-
блено метод створення покриттів за допомо-
гою варіанта детонаційного нанесення, який 
використовує енергію горючих газів (пере-
важно пропан-бутану) у суміші з киснем, а 

Рис. 2. Морфологія нанодисперсного апатиту кальцію: 
a — двомірне, б — тривимірне зображення
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також зі стисненим повітрям (азотом та ар-
гоном). При цьому адгезія досягається за-
вдяки значній кінетичній енергії частинок 
порошку, прискорених вибухом до швидко-
сті близько 5 М. В результаті встановлено 
високу адгезію покриттів 80–250 МПа, від-
носно низьку пористість 0,5–1% і нанороз-
мірне формування структури [5].

Крім медичного застосування апатит каль-
цію, за умови вирішення ряду наукових і 
технічних проблем, може знайти широке за-
стосування як сорбент важких металів і радіо-
нуклідів. З огляду на високу питому поверх-
ню отриманих порошків нанодисперсного 
апатиту кальцію було проведено апробацію 
його використання як сорбенту важких ме-
талів і матриць для захоронення радіоактив-
них відходів [6, 7]. Зважаючи на те, що на-
явні технології очищення та зберігання ток-
сичних відходів найчастіше ґрунтуються на 
використанні механізму хімічного зв’я зу-
ван ня ток сичних речовин, що на практиці 
виявляє проблеми як використання небез-
печних хімічних реагентів, так і подальшої 
утилізації хімічно нестійких сумішей, засто-
сування нанодисперсного апатиту для три-
валого зберігання та захоронення радіоак-
тивних відходів і токсичних речовин у при-
поверхневих та глибинних могильниках, а 
також глибокого очищення високотоксич-
них промислових стоків дозволить значною 
мірою інтенсифікувати процес іммобілізації 
та спростити технологію безпечного пово-
дження з відходами.

Конкретні результати з дослідження 
сорбції стронцію на апатиті кальцію дали 
змогу встановити, що сорбція 90Sr на нано-
дисперсному апатиті з наступним переве-
денням його у кристалічний стан при 650 °С 
приводить до 30-разового зниження показ-
ника десорбції ізотопу зі структури апатиту 
[6–8]. Високі значення величин десорбції 
для нанокристалічних осадів свідчать про 
те, що іони Sr2+ утворюють слабкі зв’язки зі 
структурою апатиту, можливо, адсорбую-
чись на поверхні замість протонів ОН-груп 
та/або формуючи аквакомплекси Sr2+·nH2O. 
А під час формування кристалів апатиту ве-

ликих розмірів при прожарюванні відбува-
ється ізоморфне включення слабкозв’язаних 
з поверхнею нанорозмірних частинок іонів 
Sr2+ у структуру апатиту. На основі проведе-
них досліджень було запропоновано мето-
дику, згідно з якою для надійного видален-
ня радіонукліда 90Sr з водного розчину та 
утримання його в структурі апатиту адсорб-
цію слід проводити на нанодисперсному 
апатиті з наступним переведенням його у 
кристалічний стан.

Подальші роботи в галузі нанорозмірних 
апатитоподібних систем можуть бути спря-
мовані на вирішення фундаментальних про-
блем встановлення механізмів ефективного 
керування різноманітними властивостями 
апатитоподібних сполук за допомогою ізо-
морфних заміщень як у катіонній, так і в ані-
онній підґратках. Наразі показано високі 
сорбційні властивості апатиту кальцію, про-
те нез’ясованими залишаються механізми 
ефективного зв’язування радіонуклідів і 
токсичних речовин за умови очищення різ-
нокомпонентних сумішей.

Нарешті, необхідною умовою викорис-
тання нанодисперсного апатиту кальцію з 
метою транспортування лікарських препа-
ратів у хвору кістку та впровадження вдо-
сконалених біосумісних покриттів є прове-
дення їх клінічної апробації.
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СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА 
НАНОРАЗМЕРНЫХ АПАТИТОПОДОБНЫХ 

СИСТЕМ

В сообщении рассмотрены вопросы усовершенст-
вования методов синтеза, установления основных за-
кономерностей формирования структуры и свойств 
наноразмерных апатитоподобных систем. Приведены 
результаты исследований электронного и атомного 
строения нанодисперсного апатита кальция, рассмо-
трены корреляции между характеристиками его элек-
тронного строения, структурой и свойствами. Изуче-
ны его сорбционные свойства, намечены возможные 

сферы применения в качестве матриц для захороне-
ния радиоактивных отходов. Разработаны новые пер-
спективные методы получения покрытий на основе 
апатита кальция для нужд медицины.

Ключевые слова: нанодисперсный апатит каль-
ция, золь-гель метод, биоматериалы, атомное строе-
ние, сорбция, биоактивные нанокомпозиты.
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SYNTHESIS, STRUCTURE, AND PROPERTIES
OF APATITE-LIKE NANOSCALE SYSTEMS

In the report were examined the questions of synthesis 
methods improving, of structure and properties basic pat-
terns establishment of apatite-like nanoscale systems. 
The results of electronic and atomic structure investiga-
tions of nanodispersed calcium apatite were presented. 
The correlations between characteristics of its electronic 
structure, atomic structure, and properties were estab-
lished. There were investigated its sorption properties 
and identified possible areas of its use as matrices for ra-
dioactive waste disposal. The new advanced methods of 
calcium apatite based coatings preparation for medical 
needs were developed.

Keywords: nanodispersed calcium apatite, sol-gel 
method, biomaterials, atomic structure, sorption, bioactive 
nanocomposites.
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