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Аннотация. В работе представлены результаты исследований кристаллизации фос-
фатов кальция в присутствии пектина. Изучены условия образования органо-
минерального композита гидроксилапатит-пектин. При увеличении времени выдержива-
нии осадка в маточном растворе и уменьшении содержания пектина в исходном модель-
ном золе, увеличивается содержание окристаллизованного гидроксилапатита в органо-
минеральном композите и снижается содержание фосфатов кальция, в том числе 
аморфного фосфата кальция. Увеличение содержания пектина в исходном модельном 
золе от 0,01 до 0,1 масс.%  приводит к росту резорбируемости ОМК в 0,9 масс.% рас-
творе хлорида натрия.  

Исследованы температурные превращения и установлено, что в процессе термообра-
ботки синтезированных образцов в интервале температур 200-600 ºС потеря массы об-
разцов происходит за счет дегидратации гидроксилапатита, фосфатов кальция и дест-
рукции пектина. 
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Введение 
Гидроксилапатит кальция (ГА) 

Ca10(PO4)6(OH)2, является основной неор-
ганической составляющей костной и зуб-
ной тканей, широко используется в меди-
цине в качестве материала для производ-
ства имплантатов [1-6]. Применение чис-
того ГА в имплантологии сильно ограни-
чено из-за таких важных характеристик 
как низкая биорезорбируемость и невысо-
кие прочностные характеристики. Вклю-
чение полисахаридов в состав материалов 
на основе гидроксилапатита улучшают их 
прочностные характеристики и в значи-
тельной степени повышают растворимость 
ГА, увеличивают эффективность действия 
имплантата [7-11]. В данном исследовании 
в качестве полисахарида был выбран пек-
тин. Применение пектина в качестве ком-
понента материалов для имплантатов 
практически не исследовано. Пектин – по-
лисахарид, образованный из остатков D-
галактуроновой кислоты и присутствую-
щий в большинстве высших растений – 
фруктах, овощах, корнеплодах. В медици-
не пектин используется для изготовления 
физиологически активных веществ, обла-
дающих полезными для человеческого 
здоровья свойствами [12].  

Мы предполагаем, что введение пекти-
на в состав органоминерального композита 
на основе гидроксилапатита позволит 
улучшить прочностные характеристики и 
повысить биорезорбируемость синтезиро-
ванного материала. 

Целью данной работы являлся синтез 
органо-минерального композита гидро-
ксилапатит-пектин и изучение влияния ор-
ганического полимера пектина на характер 
кристаллизации гидроксилапатита в ходе 
его осаждения из водных растворов, со-
держащих пектин, а также исследование 
температурных превращений и биорезор-
бируемости полученного биокомпозита. 

Экспериментальная часть 
Синтез органо-минерального композита 

(ОМК) на основе ГА и пектина проводили 
осаждением из водного раствора, модели-
рующего по качественному составу вне-
клеточную жидкость в присутствии пекти-
на с различной концентрацией (0,01 до 0,1 
масс. %) и золь-гель методом с концентра-
цией пектина (0,1 до 0,2 масс. %). В каче-
стве прототипа внеклеточной жидкости 
был использован модельный раствор, со-
став которого приведен в табл. 1.  
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Таблица 1. Ионный состав  раствора, используемый для синтеза ОМА   

Компонент-ион Концентрация, ммoль/л 

Са
2+

 24,6 

Na
+
 284 

K 
+
 20 

Mg
2+

 3 

Cl
-
 210 

PO4
3-

 10 

CO3
2-

 54 

SO4
2-

 1 

 

По первому методу осаждение фосфа-

тов кальция проводится путем смешивания 

водных растворов хлорида кальция, хло-

рида магния, гидрофосфата калия, гидро-

карбоната натрия, сульфата натрия, хлори-

да натрия и водного раствора пектина при 

температуре 25°С. При смешивании дан-

ных компонентов образовывался пектино-

вый золь, в котором происходило осажде-

ние твердой фазы фосфата кальция. 

В качестве второго метода получения 

композита был выбран золь-гель метод, 

включающий получение золя пектина,  с 

последующим переводом его в гель. На 

первой стадии золь-гель процесса реакции 

гидролиза и поликонденсации приводят к 

образованию коллоидного раствора - золя, 

размер которых не превышает несколько 

десятков нм. Добавление ионов металлов 

кальция и магния (присутствующих в мо-

дельном растворе, табл. 1 ) приводят к ин-

тенсивному образованию контактов между 

частицами и образованию монолитного 

геля. Для ускорения гелеобразования в 

системе использовалось упаривание при 

температуре 70 °С.  

Характерной особенностью пектиново-

го золя, как лиофильного коллоида, явля-

ется непропорционально высокое возрас-

тание вязкости при увеличении его кон-

центрации. Поэтому концентрации пекти-

на в первом методе варьировалась в ин-

тервале от 0,01 до 0,1 масс.%, так как при 

дальнейшем повышении концентрации 

золь переходил в гель. Во втором золь-

гель методе концентрация пектина варьи-

ровалась в интервале от 0,1 до 0,2 масс.% , 

так как необходимо было добиться обра-

зования геля. 

Время выдерживания осадков в маточ-

ном растворе составляло 5,7,10 дней. По-

лученные по первому методу осадки со-

става гидроксилапатит-пектин являлись 

трудно фильтруемыми, в виде студени-

стых органо-минеральных масс. В даль-

нейшем осадки отмывали дистиллирован-

ной водой и сушили на воздухе при темпе-

ратуре 90°C в течение 3 часов.  Осадки, 

полученные в результате упаривания по 

золь-гель методу промывались водой и 

сушили на воздухе при температуре 90°C в 

течение 3 часов. 

С целью изучения температурных пре-

вращений, протекающих в композите гид-

роксилапатит-пектин, образцы последова-

тельно прокаливали при температурах  

200, 400, 600°C. Изучение резорбируемо-

сти (растворимости) полученных образцов 

проводилось путем их динамического рас-

творения при постоянном перемешивании 

в 0,9% растворе NaCl, имитация пассивной 

резорбции. Через определенные проме-

жутки времени (τ=0-60 мин с интервалом 1 

мин) с использованием прямой потенцио-

метрии фиксировали значение показателя 

концентрации ионов кальция в растворе. 

Физико-химическую идентификацию 

синтезированных композитов гидроксила-

патит-пектин осуществляли с помощью 

рентгенофазового анализа (рентгеновский 

дифрактометр D8 Advance) и ИК-

спектроскопии (инфракрасный Фурье-

спектрометр ФСМ 2202). Для определения 

соотношения Са/P в синтезированном 

ОМК проводили анализ надосадочной 

жидкости с применением трилонометри-

ческого (РД 52.24.403-2007) и спектрофо-

тометрического (ГОСТ 18309-72) методов 

анализа. 
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Результаты и их обсуждение 

В ходе проведения исследования была 

выявлена зависимость массы осадка от 

времени выдерживания осадка в маточном 

растворе и от концентрации пектина. При 

увеличении концентрации пектинового 

золя и времени выдерживания осадка мас-

сы, синтезированных осадков композита 

увеличиваются (табл. 2). 

 

Таблица 2. Зависимость массы осадка от концентрации пектина и времени выдержива-

ния осадков в маточном растворе  

Время выдерживания осадка в 

маточном растворе 

Концентрация пектинового зо-

ля, % 
Масса осадка, г 

5 дней 0,01 0,7888 ±0,0002 

0,05 0,9719 ±0,0003 

0,075 1,0103 ±0,0003 

0,1 1,0283 ±0,0002 

0,15 2,0417±0,0004 

7 дней 0,01 0,8659 ±0,0002 

0,05 1,0685 ±0,0003 

0,075 1,2100 ±0,0002 

0,1 1,2957 ±0,0003 

0,15 2,2025±0,0005 

10 дней 0,01 0,9460 ±0,0002 

0,05 1,2600 ±0,0002 

0,075 1,6003 ±0,0002 

0,1 1,8127 ±0,0003 

0,15 2,2035±0,0004 

 

Методом РФА было установлено, что в 

полученных осадках присутствует одна 

кристаллическая фаза - гидроксилапатит. 

Основным интенсивным линиям ГА соот-

ветствуют углы 2Θ: 31,7; 24,9; 38,1  (рис. 

1). На дифрактограммах воспроизводятся 

линии спектра индивидуального ГА, что 

свидетельствует о протекании реакции в 

растворе при выбранных условиях и обра-

зовании в ходе синтеза гидроксилапатита.  

Однако, гидроксилапатит, полученный 

в присутствии пектина, является плохо ок-

ристаллизованным. Слабое разрешение и 

уширение рефлексов дифрактограмм син-

тезированного ОМК гидроксилапатит-

пектин свидетельствует о низкой степени 

кристалличности образующихся продук-

тов. Исследовано  влияние времени вы-

держивания осадка под маточным раство-

ром на фазовый состав и стехиометрию 

соединений. При выдерживании осадка 

под раствором в течение 5 дней, получен-

ный осадок, согласно данным РФА, со-

держал гидроксилапатит, однако слабые 

плохо разрешенные пики на дифракто-

граммах и низкая интенсивность полос  

свидетельствовали о плохой окристалли-

зованности полученного гидроксилапати-

та, значительного содержания в составе 

ОМК фосфатов кальция, в том числе 

аморфного фосфата кальция. При увели-

чении времени выдерживания до 7-10 дней 

окристаллизованность гидроксилапатита в 

составе ОМК увеличивалась, улучшалась 

разрешенность пиков на дифрактограммах 

и увеличивалась их интенсивность.  

При изучение влияния концентрации 

пектинового золя в процессе образования 

твердой фазы установлено, что  при кон-

центрации пектина 0,15-0,2масс.% резко 

увеличивалась вязкость раствора, образо-

вывались, главным образом фосфаты 

кальция, в том числе аморфный фосфат 

кальция, содержание гидроксилапатита в 

составе ОМК невелико (низкая интенсив-

ность пиков на дифрактограммах). При 



29 

- Химические науки - 

 

International Journal of Humanities and Natural Sciences, vol.6, part 1 

концентрациях  пектина 0,01;  0,05; 0,075, 

0,1 масс.% основной кристаллической фа-

зой являлся гидроксилапатит (рис.1).  

 

 
Рис. 1. Дифрактограмма ОМК (время выдерживания осадков в маточном растворе 7 дней, 

массовая концентрация пектинового золя, 0,01масс.%) 

 

 
Рис. 2. ИК-спектры ОМК (время выдерживания осадков в маточном растворе 7 дней, мас-

совая концентрация пектинового золя масс%: 1- 0.01, 2- 0,05, 3- 0,075, 4- 0,1). 

 

Присутствие в составе полученного 

ОМК ионов РО4
3- 

из структур гидроксила-

патита и фосфатов кальция, а также функ-

циональных групп –ОН, -С=О,  пектина 

идентифицировали с помощью ИК-Фурье 

спектроскопии. В ИК-спектре  органо-

минерального композита присутствуют 

полосы, характерные для гидроксилапати-

та и фосфатов кальция (рис. 2): полосы 

ассиметричных валентных колебаний свя-

зей Р-О, PO4
3-

групп: 1092 (слабое плечо) и  

1033 см
-1

; рефлекс  963 см
–1

 относится к 

симметричным валентным колебаниям Р-

О, PO4
3-

групп; полосы  с максимумом по-

глощения 603, 565 см
–1

 соответствуют де-

формационным колебаниями PO4
3-

; широ-

кая полоса в области 2800-3700 см
-1

 и пик 

при 3570 см
-1

 соответствуют валентным 

колебаниям сорбированной и кристалли-

зационной воды. В спектрах (рис. 2)  при-

сутствуют также полосы колебаний харак-

терные для пектина:  рефлекс 3422 см
-1

 

соответствует валентным колебаниям 

группы ОН, 1435 и 1747 см
-1

 соответствует 

валентным колебаниям группы С=О.  

0 20 40 60 80 100 
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В спектрах ГА полученного осаждени-

ем из водных растворов и золь-гель мето-

дом присутствуют полосы колебаний кар-

бонатных групп (1419, 1435 и 875 см
-1

), 

частично замещающих PO4
3-

 и ОН
-
 группы 

ГА (предположительно АБ замещение) 

при его синтезе из модельного раствора.   

ИК спектры композитов, полученных 

при различной концентрации пектиновых 

золей, имеют схожую структуру (рис. 2). 

Присутствуют все полосы характерные 

для гидроксилапатита и пектина. Доста-

точная интенсивность полос пектина в 

спектре ОМК позволяет предположить 

возможность адсорбции макромолекул 

пектина на поверхности гидроксилапатита 

и фосфатов кальция. 

Поскольку, в образцах полученных 

золь-гель методом с концентрацией пекти-

на 0,15 и 0,2 масс. %, установлено низкое 

содержание кристаллической фазы гидро-

ксилапатита, для дальнейших определений 

кальций-фосфорного коэффициента и ре-

зорбируемости были взяты образцы, полу-

ченные методом осаждения из раствора, с 

концентрацией пектина 0,01;  0,05; 0,075, 

0,1 масс.%. 

Анализ результатов определения Са/P 

коэффициента в полученных композитах 

(табл.3) показывает, что для образцов с 

минимальной концентрацией пектинового 

золя 0,01% и временем старения осадков 7 

и 10 дней значение Са/P коэффициента со-

ставляет 1,66 и 1,67, что соответствует 

стехиометрическому гидроксилапатиту 

[11]. Для образцов с большей концентра-

цией пектинового золя и временем выдер-

живания осадков под раствором менее 5 

дней это соотношение составляло более 

1,70.  Эти результаты полностью согласу-

ются с данными РФА и ИК-

спектроскопии, согласно которым с рос-

том содержания пектина в исходных золях 

(ростом вязкости) и уменьшением времени 

синтеза кристалличность полученных 

ОМК становится меньше. Предположи-

тельно, с увеличением вязкости золя 

уменьшается скорость диффузии фосфат 

ионов, что приводит к отклонению от сте-

хиометрического состава фосфатов каль-

ция и увеличению величины Са/P коэффи-

циента.

 

Таблица 3. Значения кальций-фосфорного коэффициента композитов гидраксилапатит-

пектин  в зависимости от времени выдерживания осадков в маточном растворе и концен-

трации пектина в исходном золе. 

Время выдерживания осадка 

в маточном растворе 

Концентрация 

пектинового золя, % 

Са/Р в 

осадке 

5 дней 

0,01 1,73±0,01 

0,05 1,77±0,02 

0,075 1,84±0,03 

0,1 1,89±0,01 

7 дней 

0,01 1,66±0,02 

0,05 1,76±0,01 

0,075 1,70±0,01 

0,1 1,77±0,05 

10 дней 

0,01 1,67±0,04 

0,05 1,77±0,01 

0,075 1,79±0,01 

0,1 1,79±0,05 
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При изучении термических превраще-

ний, в процессе термообработки ОМК, на-

блюдалась непрерывная убыль массы 

осадков. Изменения функционально-

группового состава фиксировали методом 

ИК-спектроскопии. На рис. 3 приведены 

ИК-спектры ОМА гидроксилапатит-

пектин, прошедших термическую обра-

ботку. Согласно данным ИК-спектров 

(рис. 3) образцов после прокаливания  в 

области 200-600 
0
С значительно снижается 

интенсивность, а затем исчезает полоса 

поглощения в области 2700-3700 см
-1

, вы-

званной колебаниями связей Н-О-Н груп-

пы в молекулах адсорбированной и струк-

турно связанной воды. Это указывает на 

дегидратацию порошков в интервале тем-

ператур 200-600 
0
С. Происходит последо-

вательное удаление химически несвязан-

ной воды, затем слабосвязанной воды из 

осадка, одновременно происходит дегид-

ратация пектина. При прокаливании ком-

позита при температуре 600 
0
С  на ИК 

спектре образца (рис.3) уменьшается ин-

тенсивность рефлексов С=О группы пек-

тина 1620 см-
1
, а так же исчезают макси-

мумы СН при 1423см
-1

, которые отвечают 

связям метиленовых группировок пектина, 

это свидетельствует о деструктивных про-

цессах в молекуле пектина. Согласно ли-

тературным данным при 295
0
 С происхо-

дит полное выгорание пектина с образова-

нием угля [12]. Значительные изменения в 

ИК-спектрах видны при температуре про-

каливания выше 400
0
С, для образцов от-

мечается улучшение разрешенности полос 

РО4
3-

 групп (565,603 и 962 см
-1

). 

 

 
Рис. 3. ИК-спектры ОМК (время выдерживания осадков в маточном растворе 7 дней, мас-

совая концентрация пектинового золя  0.01 %) Температура термообработки: 1 - 200
0
С, 2 - 

400
0
С, 3 –600

0
С 

 

При изучении биорезорбируемости 

проводилось растворение образцов в 0,9 

масс.% растворе NaCl, имитация пассив-

ной резорбции. В результате эксперимента 

была получена зависимость концентрации 

ионов кальция от времени растворения 

(рис. 4). По мере взаимодействия ионов 

среды с синтезированными образцами 

происходит переход ионов кальция в рас-

твор, что отражается на ходе кинетических 

кривых. Наиболее быстро концентрация 

кальция нарастает на начальном этапе ре-

зорбции, при времени до 20 минут, затем 

скорость резорбции уменьшается, кривые 

выходят на плато. При варьировании кон-

центрации пектинового золя от 0,01 до 

0,1масс. % наблюдается некоторое увели-

чение растворимости композита, что со-

гласуется с литературными данными [7], 

согласно которым введение полисахаридов 

в состав фосфатных композитов увеличи-

вает биорезорбируемость материалов, за 

счет увеличения при кристаллизации доли 

аморфной составляющей и уменьшения 

стехиометрии образующегося ГА. 
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Рис. 4. Зависимость рСа от времени растворения  ОМК в 0,9 масс.% растворе NaCl. Мас-

совая концентрация пектинового золя:  1-0.01 %; 2-0,05%, 3- 0,075%, 4-0,1% 

 

Таким образом, в результате проведен-

ной работы синтезирован органомине-

ральный композит на основе гидроксила-

патита и пектина из водного раствора, мо-

делирующего по составу внеклеточную 

жидкость, в присутствии пектина. Мине-

ральной составляющей полученного ком-

позита являются гидроксилапатит, фосфа-

ты кальция (в том числе аморфный), а ор-

ганической составляющей пектин. При 

увеличении времени синтеза ОМК и 

уменьшении содержания пектина в исход-

ном золе, увеличивается содержание окри-

сталлизованного гидроксилапатита в орга-

но-минеральном композите и уменьшается 

содержание фосфатов кальция, в том числе 

аморфного фосфата кальция. В процессе 

термообработки образцов ОМК в интерва-

ле температур 200-600 ºС потеря массы 

образцов происходит за счет дегидратации 

гидроксилапатита, фосфатов кальция и де-

струкции пектина. Увеличение содержа-

ния пектина в исходном модельном золе 

от 0,01 до 0,1 масс.% приводит к увеличе-

нию резорбируемости ОМК в 0,9 масс.% 

растворе хлорида натрия. 
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SOLUTION OF EXTRACELLULAR FLUID 
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Abstract. The paper presents the results of studies of crystallization of calcium phosphates in 

the presence of pectin. The conditions of formation of the organo-mineral composite 

hydroxylapatite-pectin are established. By increasing the time the precipitate is kept in solution 

and reducing the pectin content in the initial model ash, the content of crystallized 

hydroxylapatite in the organic-mineral composite increases and the content of calcium phos-

phates, including amorphous calcium phosphate decreases. Increasing the content of pectin in 

the original model ash from 0.01 to 0.1 mass.% leads to an increase in the resorption of OMK in 

0.9 mass.% sodium chloride solution. Temperature transformations are investigated and it is 

established that in the process of heat treatment of synthesized samples in the temperature range 

of 200-600 ° C, the mass loss of samples occurs due to dehydration of hydroxylapatite, calcium 

phosphates and destruction of pectin. 

Keywords: hydroxylapatite, pectin, crystallization, temperature transformations, resorption. 

  


