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ВСТУП

4

Біоактивні неорганічні матеріали з кожним роком користуються все більшим 

попитом на їх використання в медичних застосуваннях. Прикладом є 

гідроксиапатит, на основі якого отримують матеріали, що здатні до біологічного 

розкладу, а окрім того проявляють біоактивність, біосумістність, 

остеокондуктивність, нетоксичність [1 ].

Багато досліджень спрямовані на синтез люмінесцентних біоактивних 

неорганічних матеріалів. Нанорозміри таких люмінесцентних матеріалів є 

важливим критерієм при використанні фоточутливих матеріалів для сучасних 

оптоелектронних та фотонних пристроїв, які використовуються не лише у 

біомедичних дослідженнях [2 ].

Однією з ключових характеристик таких матеріалів, окрім їхньої 

люмінісценції та магніточутливості, яка дозволяє використовувати їх для 

спостереження за допомогою конфокальних мікроскопів або магнітно -резонансної 

томографії (МРТ), є низький рівень токсичності [3, 4].

Як носій для доставки ліків та інших терапевтичних засобів перспективним 

є використання нанорозмірного гідроксиапатиту (ИЛ). Це дозволяє здійснювати 

більш ефективне та безпечне лікування, через забезпечення передбачуваної 

терапевтичної відповіді, за допомогою контрольованого вивільнення лікарського 

препарату [5,6].

На даний момент доповані лантаноїдами наночастинки гідроксиапатиту, 

розглядаються як нова категорія люмінесцентних оптичних міток, що можуть бути 

перспективною альтернативою органічним флуорофорам і квантовим точкам. 

Синтетичний апатит відрізняється від біологічного гідроксиапатиту за своєю 

стехіометрією, складом, ступенем кристалічності та параметрами кристалічної 

решітки, термічною стабільністю, біоактивністю та швидкістю резорбції. Ці 

характеристики обумовлені іонним заміщенням іонів Ca2+, PO43- або OH- [7].



Актуальність. Гідроксиапатит допований лантаноїдами може 

застосовуватись в біологічних, медичних і хімічних дослідженнях клітин або 

тканин, як матеріал, що покращуватиме їх зображення завдяки своїм 

люмінесцентним властивостям. Перевагами у використанні в якості допанта 

Тербію є його мала токсичність, біосумісність, хімічна стабільність і довготривала 

стабільна люмінесценція.

Мета роботи: синтезувати наночастинки гідроксиапатиту допованого 

Тербієм з використанням поверхнево-активних речовин як розмір-контролерів і 

встановити їх морфологічні та люмінесцентні властивості.

Для досягнення мети було поставлено такі завдання:

- провести літературний огляд задля обґрунтування обраної теми 

досліджень, ознайомитись з методами допування гідроксиапатиту 

лантаноїдами та синтезу люмінесцентних наночастинок;

- синтезувати золь-гель методом наночастинки гідроксиапатиту 

допованого Тербієм з використанням поверхнево-активних речовин як 

розмір-контролерів;

- дослідити фізико-хімічні властивості одержаних наночастинок;

- дослідити морфологію одержаних наночастинок;

- дослідити та підтвердити люмінесцентні властивості наночастинок.

Об’єктом дослідження є синтез наночастинок гідроксиапатиту допованого 

Тербієм з використанням поверхнево-активних речовин.

Предметом дослідження морфологічні і люмінесцентні властивості 

синтезованих наночастинок гідроксиапатиту допованого Тербієм.

Методи дослідження: рентгеніндукована люмінесценція (РЛ), трансмісійна 

електронна мікроскопія (ТЕМ), динамічне розсіювання світла (DLS), інфрачервона 

спектроскопія (ІЧ), атомно-емісійна спектроскопія з індуктивно-зв’язаною 

плазмою (ICP-AES).
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РОЗДІЛ 1. 

ЛІТЕРАТУРНИЙ ОГЛЯД

1.1 Загальні хімічні характеристики гідроксиапатиту

Б Л  є неорганічною складовою твердих тканин людини, таких, наприклад, 

як зуби та кістка. Матеріали на його основі використовують як імплантати в 

організм людини. Природний гідроксиапатит зазвичай отримують з шкаралуп, 

коралів, риб'ячих кісток, курячих кісток та інших джерел [8 ].

Біологічний апатит є нестехіометричним фосфатом кальцію, який містить 

іони, такі як Mg2+, CO32" та №+, та значно відрізняється від синтетичного 

гідроксиапатиту своєю стехіометрією, складом і кристалічністю. Синтетичний Б Л  

є стехіометричним матеріалом з відношенням Ca:P, рівним 1,67. Резорбція 

синтетичного Б Л  повільна через його високу кристалічність, і внаслідок цього він 

має недостатню здатність швидко інтегрувати в кісткову тканину: стимулювати 

або підвищувати ріст нової кістки (рис.1.1) [9,10].

b io lo g ic a l  a p a t i te s

Рис.1.1. Кристалічна структура біологічного апатиту. Порошкові 

рентгенограми та інфрачервоні спектри емалі, дентину, кістки.



Існує багато хімічних методів для синтезу НЛ, які відрізняються 

складністю, енергетичними вимогами, якістю кристалів синтезованого продукту і 

небезпекою продуктів синтезу. Так, синтезований за допомогою різноманітних 

хімічних реакцій, реакції у твердому стані та конденсації. Синтез НЛ за 

допомогою методу золь-гель включає змішування попередніх кальцій та 

фосфоровмісних речовин. Відносно золь-гель синтез НА останнім часом здобув 

значну увагу [1 1 ].

На жаль, чистий гідроксиапатит не може проявляти флуоресценцію при 

видимому збудженні. Крім того, загалом вважається, що іони Са2+ не мають 

люмінесцентних властивостей. Однак завдяки їх великим біодеградуючим 

характеристикам, наночастинки гідроксиапатиту є відмінним матеріалом для 

біологічного фарбування та доставки ліків. Попередні дослідження рекомендують 

використання наночастинок фосфату кальцію як флуоресцентних зондів після 

допування рідкоземельними елементами [12]. Також вказується, що 

гідроксиапатит може проявляти флуоресценцію при видимому світлі, якщо він 

доповнений флуоресцентними іонами, з яких іони Еи3+ та ТЬ3+ є 

найінтенсивнішими емітерами [13].

Найпоширенішими допоміжними іонами для гідроксиапатиту є іони 

Європію, Тербію, Лантану та їх комбінації. Обираючи саме ці іони, враховують не 

лише їхню люмінесцентність, але й те, що їхні іонні радіуси майже збігаються з 

іонним радіусом Кальцію (Са2+), що полегшує їх заміну в структурі НА під час 

синтезу. Метод золь-гелю та його варіації виявились відмінними хімічними 

способами для синтезу НА і НА-сполук завдяки їхній відносній простоті та 

універсальності (дозволяючи використовувати різні допоміжні техніки), 

забезпечуючи великий контроль над домішками та хімічним складом, 

кристалічністю і морфологічними властивостями. Проте, в залежності від 

отриманого матеріалу, іони рідкоземельних елементів можуть мати різні ступені 

окиснення. Наприклад, іони Європію можуть бути як Еи3+, так і Еи2+. Наявність 

іонів у різних ступенях окиснення може впливати на кристалічність та

7



фотолюмінесцентну властивість матеріалу через можливу дестабілізацію його 

кристалічної структури [14].

1.2 Фізичні характеристики гідроксиапатиту

Гідроксиапатит має обмежене використання в сферах, де вимагаються 

високі механічні властивості, через його низьку міцність. Механічні та фізичні 

властивості НА залежать від кількох факторів, наприклад, таких як 

співвідношення Кальцію до Фосфору (Са:Р), мікроструктура, форма та розмір 

частинок, розчинність, наявність домішок та їх склад, тощо [15,16].

Модуль Юнга, що відображає жорсткість НА, знаходиться в діапазоні від 

35х103 до 120*103 МПа, близько до значень твердих тканин. Межі міцності НА 

при стискуванні, згинанні та розтягу становлять відповідно від 1 2 0 * 1 0 3 до 

900*103 МПа, від 38*103 до 250*103 МПа і від 38*103 до 300*103 МПа. Ці 

значення еквівалентні властивостям твердих тканин. Міцність НА зростає зі 

збільшенням співвідношення Кальцію до Фосфору, досягаючи піку при 

співвідношенні 1,67, а потім різко зменшується при співвідношенні, меншому за 

1,67 (рис. 1.2) [15,17].

Фізичні властивості гідроксиапатиту суттєво залежать від джерела або 

методу його отримання чи синтезу. НА, який синтезується в лабораторії, має 

низьку кристалічність та велику площу поверхні, і може мати значну пористість 

залежно від використаного методу обробки. Природний НА зазвичай отримують 

методом термічної обробки кісток за високої температури (зазвичай 800 °С), що 

призводить до висококристалічного НА. Прожарений НА, отриманий з бичачої 

кістки, має пористість та структуру пор, які відповідають природній кістці. 

Найстабільніша сіль кальцію фосфату має мольне співвідношення Са:Р 1,67 і 

зазвичай вивільняється при або вище рН 10. Однак біологічний та синтетичний 

апатит відрізняється від ідеального стехіометричного співвідношення через 

заміщення [18].
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Рисунок 1.2. Вплив молярного співвідношення Ca:P на механічні 

властивості HAp матеріалів.

Однією з характеристик біокераміки HA є висока діелектрична проникність. 

Різні фактори, такі як температура, умови експерименту та концентрація домішок, 

можуть впливати на діелектричну проникність (єг). На низьких частотах єг зростає 

через поляризацію та швидке вирівнювання диполів під впливом зовнішнього 

електричного поля.

Можливість зміни діелектричних характеристик HA методом впливу на 

кристалічний склад, форму розташування частинок або розмір молекул вивчається 

дослідниками. Поляризація та відхилення диполів взаємодіють, коли до HA 

застосовується зовнішнє електричне поле, що призводить до змін діелектричної 

проникності та провідності змінного струму в композиції HA [19].

Англійські вчені досліджували використання поляризованих композитів 

HA-BaTiO3, як замінників кісткової тканини. Вони використовували стрічки HA та 

BaTiO3. Додавання BaTiO3 призводило до збільшення діелектричної проникності 

та провідності змінного струму матеріалу. Це свідчило про можливість в якості 

поляризованих замінників кісток [2 0 ].



Коли світло проникає через різні середовища, відбуваються зміни в його 

енергії, що призводять до оптичних явищ, таких як передача, розсіювання та 

поглиблення світла. У випадку НА, його оптична поведінка визначається 

довжиною хвилі (X), показником заломлення (п), значенням єг та наявністю 

домішок. Чистий НА має показник заломлення п у діапазоні від 1,640 до 1,650, і 

ця величина чутлива до поляризації та способу пропускання світла. Оптична 

активність НА залежить від типу використовуваних домішок [19]. Ще однією 

важливою характеристикою НА є його діамагнітна поведінка та відсутність 

неспарених електронів на d-молекулярних орбіталях, якими він володіє [2 1 ].

Дослідження магнітних властивостей НА, особливо у взаємодії з іонами 

Fe2+, Sr, Со, Gd та Fe3+, займає важливе місце в наукових дослідженнях. Вченими 

проведено значну кількість досліджень, щоб вивчити, як ці легуючі іони 

впливають на магнітні властивості НА [15, 22].

Для вивчення термічної поведінки апатитів важливо зрозуміти температурні 

межі аналізу для їх різних типів. В результаті аналізу виявляються зміни у фізико- 

хімічних властивостях матеріалу. Термічна поведінка НА залежить від 

характеристик синтезу, таких як структура, хімічний склад, рН розчину, 

кристалічність, розчинність у воді та інші [15]. Ці властивості впливають на 

термічні властивості матеріалу, його стійкість та здатність витримувати високі 

температури без руйнування. Знання цих характеристик дозволяє налаштовувати 

процеси синтезу для отримання апатитів з певними властивостями, що робить їх 

ефективними у різних технічних та медичних застосуваннях [23, 24].

1.3. Люмінесцентні властивості рідкоземельних елементів

Фотолюмінесценція є дуже важливим і корисним механізмом для 

досліджень у галузях тканинної інженерії, хірургії, відновлення тканин та інших. 

Маркування за допомогою органічних флуоресцентних молекул широко 

використовується в клінічних випробуваннях протягом багатьох років. Останнім
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часом багато неорганічних компонентів, включаючи наночастинки, було 

запропоновано як потенційні кандидати для цієї ролі. Однак токсичність таких 

частинок ставить під запитання практичне застосування, склад і нанорозмірний 

характер. Люмінесцентний матеріал з високою біосумістністю є ідеальним 

кандидатом для імплантації та клінічного використання. Не лише 

біокомпатибільність має важливе значення, але й подовжений термін 

люмінесценції є суттєвою перевагою [1 ].

Фотоіндуковані явища люмінесценції поділяються на флуоресценцію (час 

розпаду <10 мс) і фосфоресценцію (час розпаду >0,1 с). Згідно їхнього складу, 

фотолюмінесцентні матеріали можуть бути органічними і неорганічними. 

Неорганічні матеріали зазвичай мають більший термін служби та кращу 

стабільність. Загалом для органічних матеріалів, які піддаються метаболізму, 

ефективний час флуоресценції зазвичай коливається від кількох хвилин до годин, 

що обмежує їх в діагностичних застосуваннях [1, 25].

Люмінесцентні властивості рідкоземельних елементів широко 

використовуються, оскільки вони можуть працювати як джерела видимого та ІЧ 

випромінювання, особливо при доповнені фосфатних сполук, таких як апатит 

[26]. Термін «рідкоземельні елементи» часто використовується для елементів від 

Лантану до Лютецію (атомні номери 57-71). Рідкоземельні елементи здобули 

увагу науковців протягом останнього десятиліття через застосування наприклад, 

магніти, каталізатори, електроніка, сплави, кераміка тощо. Зараз рідкоземельні 

елементи мають велике значення для світової економіки. Зокрема, рідкоземельні 

елементи важливі для нових технологій і досягнень в різних галузях, включаючи 

енергетику, електроніку та застосування в галузі охорони навколишнього 

середовища [27].

Люмінесцентні зонди на основі рідкоземельних елементів мають 

спектральну природу, що робить можливим їх використанням аналогом 

органічних флуорофорів. Застосування цього класу матеріалів різноманітне, 

починаючи від внутрішнього виявлення клітинної функції та люмінесцентного
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маркування біологічно пов'язаних молекул до розкриття структури та функції 

білків і ферментів (рис. 1.3). Навіть якщо люмінесцентні властивості водних 

розчинів елементарних солей рідкоземельних іонів (наприклад, ТЬ3+, Еи3+) є 

відносно слабкими через їхній невеликий переріз поглиблення в 

ультрафіолетовому діапазоні, особливі емісійні характеристики комплексів 

металевих іонів (ТЬ3+, Еи3+) застосовуються в біологічних системах [1, 28].

Матеріали на основі рідкоземельних елементів мають цінні переваги 

порівняно з іншими існуючими фотолюмінесцентними матеріалами завдяки їхній 

фотостійкості, низькій токсичності, великій термічній та хімічній стабільності, 

чітким смугам випромінювання та високому квантовому виходу люмінесценції

[29].

Рис. 1.3. Техніки зображення в діагностиці на основі гетеро структур.

1.4. Методи синтезу гідроксиапатиту

Сухий метод. Розчинник не є необхідним для сухих технік, оскільки він 

майже не впливає на властивості отриманих порошків, тому ці процедури часто



використовуються для масового виробництва порошків без необхідності контролю 

параметрів системи [30]. Реакції, що відбуваються в твердому стані між 

сполуками Са2+ та Р5+ мають перевагу у виробництві суміші порошків НА. Для 

отримання чистого порошку гідроксиапатиту можуть використовуватися наступні 

реакції (рівняння 1.1 та 1.2) [31]:

3Саз(Р04)2 + Са(ОН)2 = Саю(Р04)б(0Н)2 + Н2О ( 1 . 1 )

6СаНР04 + 4Са(ОН)2 = Са10(РО4)б(ОН)2 + 6 Н2О ( 1 .2 )

При 1200 °С для синтезу гідроксиапатиту сухим методом використовуються 

два основні процеси з використанням водяної пари (рівняння 1.3 та 1.4) [32, 33]:

3СаР2О7 + 7СаС03 + Н2О = Саю(Р04>(0Н)2 + СО2 + 7.5О2 (1.3) 

3Са(Р04)2 + 7СаС03 + Н2О = Сю(Р04)б(0Н)2 + СО2 + 902 (1.4)

Для підвищення кінетичної ефективності процесу отримання порошку 

гідроксиапатиту за допомогою сухої техніки використовується механічно-хімічний 

синтез. У цьому випадку матеріали, що містять іони попередника, піддаються 

механічному навантаженню, а механічна енергія сприяє структурним змінам і 

хімічним реакціям. Як видно з вищенаведених рівнянь, можливо отримати 

заміщені апатити, використовуючи правильне співвідношення вихідних матеріалів 

у процесі виробництва [15].

Мокрий метод. Мокрі методи -  це група методів для виробництва 

порошків, що включають хімічну реакцію в присутності різного розчинника та 

температури [34-36].

Хімічне осадження -  це метод отримання гідроксиапатиту, який включає 

використання водних розчинів, де хімічні взаємодії між іонами Са2+ та Р5+ 

відбуваються при контрольованому значенні рН та температурі. Найпоширенішою
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реакцією є нейтралізація, з водою як кінцевим продуктом [37, 38]. Отриманий 

гідроксиапатит отримують методом змішування солей нітрату кальцію (СаКО3)2 

або хлориду кальцію (СаС12) з гідрогенфосфатом амонію ((КН4)2НРО4) при рН >

4,2, який потім коригується концентрованим амоніаком (КН^ОН) (рівняння 1.5). 

Температура реакції може варіюватися від кімнатної температури (25 °С) до 

наближення точки плавлення води [39-41].

14

10Ca(NO3)2 + 6(NH4) + HPO4 + 8NH4OH = Саіо(Р04)б(ОН)2 + 2 ONH4NO3 +

H2O (1.5)

Основні процеси отримання частинок НА хімічним осадженням показані на 

рисунку 1.4., що включає крапельне додавання одного розчину до іншого зі 

збереженням мольного співвідношення Са/Р 1,67 за умови неперервного процесу 

та повільного магнітного перемішування [42].

Рис.1.4. Схема хімічного відновлення для синтезу гідроксиапатиту.

Метод золь-гелю. Процес золь-гель включає два механізми: 1) гідроліз у 

кислому середовищі або основні розчини 2) поліконденсацію гідролізованих 

продуктів [43]. У більшості випадків (CaNO3)2 або CaO реагує в водному чи
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органічному розчині з триетилфосфатом (C6Hl5O4P) або триетилфосфітом 

(C6Hl9OзP). Наведене нижче рівняння (1.6) є загальною реакцією [44]:

10Ca(NOз)2 + 6(C2H5О)зP(О) = Calo(PO4)6(OH)2 (1.6)

Цей метод має певні переваги перед попередніми, включаючи низькі 

температури, вищий контроль складу, велику чистоту продуктів реакції і 

можливість розробки методів для більш широкого спектру застосувань (рис. 1.5) 

[45].

C a p p e d  vial

НАр ob ta ined

Рис.1.5. Схема методу золь-гелю для виробництва гідроксиапатиту

Гідротермальний метод. Один із загальновизнаних методів отримання 

гідроксиапатиту при високому тиску та температурі, з використанням органічних 

модифікаторів для впливу на форму і структуру вироблених кристалів [46, 47]. 

Формування кристалічного HA можливе гідротермальним методом який є 

відносно розвинутим [48]. У рівняннях реакцій 1.7 і 1.8 відбувається утворення 

HA [49]:

4Ca(OH)2+ 6CaHPO4•2H2О = Ca10(PO4)6(OH)2 + 1 8 ^ О  (1.7) 

10CaCO4 + 6(NH4)2 + HPO4 = Caw(PO4)6(OH)2 + 6NH3 + 2 ^ О  + 1 0 CO2 (1.8)



Через те, що проміжні компоненти, такі як в -ТСР, Са3(Р04)2, тетракальцій 

фосфат (ТТСР), Са4Р2 0 9  та Са4(Р0 4 )2 0 , можуть легко перетворюватися в НАр в 

гідротермальних умовах. Цей метод дозволяє отримати високий ступінь 

кристалічності, а також співвідношення Са:Р, близьке до стехіометричного 

значення. Описані процеси в твердому стані також можуть відбуватися в 

гідротермальних умовах при температурі 275 °С і паровому тиску 12,000 фунтів 

на квадратний дюйм [15].

Метод гідролізу. Порошки НА можна отримати методом гідролізу фосфатів 

кальцію. Наприклад, такі як дикальцієвий фосфат дигідрат (ДФДФ), Са3(Р04)2, 

(Са8Н2(Р04)6 • Н20  та інші, можна гідролізувати для отримання порошку, який має 

низький вміст Кальцію. Для виробництва зазвичай потрібні низькі температури, 

менше 100 °С, метод покращує фізичні характеристики фосфатів кальцію завдяки 

затвердінню та утворює кальцій дефіцитний НА, який розчиняється краще, ніж 

стехіометричний НА, і, отже, може краще поглиблюватися в кістку (рівняння 1.9)

[15]:

3Саз(Р04)2+ Н2О = Са9(НР04)(Р04)з0Н (1.9)

Продукт гідролізу є не стехіометричним і утворює голки гідроксиапатиту 

різних мікронних розмірів. Крім того, традиційний процес гідролізу при низькій 

температурі може займати від кількох годин до кількох днів для завершення [31].

1.5. Гідроксиапатит допований Європієм

Науковці [50] досліджували механізм люмінесценції наночастинок 

ЕиАе:НА, синтезованих методом золь-гелю без додавання будь-яких поверхнево- 

активних речовин. Концентрації доповнених іонів Еи3+ та Fe3+ у гідроксиапатиті, 

виміряних методом ICP-AES (атомна-емісійна спектроскопія з індуктивно
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зв'язаною плазмою), були подібні до теоретичних значень (рис.1.6). Синтезовані 

наночастинки мали люмінесценцію на піках при 536, 590, 615, 650 та 695 нм при 

збудженні за довжини хвилі 397 нм (рис.1.7). Наночастинки Eu/Fe:HA мали 

однофазну структуру у нанометровому діапазоні з розмірами приблизно 100 нм і 

форму стрижнів. Наночастинки були гексагональними однофазними кристалами 

без наявності другої фази, і вони належать до карбонатного біорозкладного 

гідроксиапатиту типу B.

17

Рис.1.6. Результати ICP-AES: (а) кількість доповнення Еи3+ та Fe3+; (Ь) 

мольне співвідношення (Eu+Fe)/Ca у гідроксиапатиті з різними концентраціями

допантів.

Рис.1.7. Спектри поглинання фотолюмінесценції (PL) та (b) спектри емісії

PL
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Авторами було отримано [51] наночастинки НА доповненого Європієм, з 

використанням водного розчину зі стехіометричною кількістю одноосновного 

фосфату натрію з поєднанням іншого водного розчину з нітратом кальцію, нітрату 

європію (III), пентагідрату та поліакрилової кислоти. Отримані зразки мали 

люмінесцентні властивості (червоне випромінення), невелику токсичність 

(згубний вплив на клітини практично відсутній).

Проводились дослідження люмінесцентного, біоактивного та мезопористого 

Еи-НА, синтезованого за допомогою простого одно етапного методу, за 

допомогою катіоноактивної поверхнево-активної речовини як шаблону. Отримані 

результати мали типову гексагональну структуру, з формою стрижнів та 

розмірами частинок в діаметрі від 20 до 40 нм і в довжину від 100 до 200 нм [52].

Науковцями було представлено метод фарбування клітин печінки людини з 

використанням наночастинок Еи-НА як флуоресцентного зонду, отриманих 

методом вилуговування. Після внутрішньоклітинної асиміляції, інтенсивне зелене 

та червоне світіння були видимі при опроміненні синім та зеленим світлом 

відповідно. Наночастинки Еи-НА мали стабільну люмінесценцію та збуджувались 

довжиною хвилі у видимій області [53].

Також пропонувався синтез наночастинок гідроксиапатиту, доповнених Еи3+ 

та ТЬ3+ методом мікроемульсії зі СТАВ (бромід цетилтриметиламонію)/вода/п- 

октан/п-бутанол під гідротермальною обробкою [54]. Отримані разки Еи-НА та 

ТЬ:НА показали типові піки випромінювання Еи3+ та ТЬ3+. Інтенсивність 

люмінесценції цих зразків збільшувалися з температурою сольвотермічної 

обробки через підвищену кристалічність. Інтенсивність випромінювання 

люмінесценції Еи3+ та ТЬ3+ збільшувалися зі зростанням їхньої концентрації, а 

потім зменшувались з подальшим її зростанням, що є наслідком ефекту 

концентраційного гасіння. Такий ефект також може бути спричиненим 

самопоглинанням [54].



Дослідження авторів [55], повідомляло про неорганічний біопроб, 

синтезований за низької температури (37 °С). Біопроб складався з мінеральних 

наночастинок трикальцій фосфату, доповнених Європієм. Розмір, структура та 

склад підготовленого матеріалу були подібні до мінеральних тканин. Червона 

люмінесценція отриманого біопроба була стійкою, що означає її придатність для 

тривалих досліджень живих клітин. З цією метою, клітини епітелію людини 

підшлункової залози культивували в присутності цих частинок, і їхню внутрішню 

асиміляцію виявили за допомогою трансмісійного електронного мікроскопу і 

електронної дифракції.

Згідно з представленими дослідженнями, Еи3+ використовують як іон-допант 

через легкість, з якою він вбудовується в кристалічну гратку НА завдяки своєму 

подібному іонному радіусу. Крім того, Еи3+ виявляє відмінні оптичні властивості 

та випромінення в видимій області, переважно з червоним випроміненням з 

високим стоксів зсувом [56].

1.6. Гідроксиапатит допований Лантаном

Дослідники [57] отримали методом осадження гідроксиапатит з водного 

розчину Лантану La3+ (0-0,75 %) і карбонату (0-6,1 %) з співвідношенням Са/Р 

(1.54-1.63) та контрольованим рН на рівні 7. Методом ІЧ-спектроскопії 

встановили, що карбонат в зразках є карбонатом В-типу. Некарбонатні зв’язки під 

час нагрівання до 800°С частково перейшли до Р-Са3(Р04)2. Допування Лантаном 

не вплинуло на решітку гексагональної структури гідроксиапатиту.

Вченими [58] розроблялись біокерамічні композити, які можливо обробляти 

з отриманням бажаної форми та розмірів для необхідного матеріалу для імплантів. 

Композити отримувались методами пресуванням і спіканням при температурі 

1200°С хімічно підготовлених гідроксиапатиту та фосфату лантану. Фазовим 

аналізом встановлено відсутність реакцій між реагентами і підтверджено 

композитний характер матеріалу. Було досягнуто оброблюваності матеріалу за
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допомогою твердосплавних свердел, що підтверджувалось дослідженнями 

механічних властивостей, біосумісності, щільності композитів. Композити з 

великою кількістю фосфату лантану мали кращу оброблюваність порівняно з 

тими, у яких вміст фосфату лантану був нижчим, а також сила та момент сили, 

необхідний для цього, були набагато вищими. Життєздатність клітин також не 

змінилась в результаті збільшення вмісту фосфату лантану.

La3+ сприяє проліферації остеобластів (рисунок 1.8.). Інкубація остеобластів 

з La3+ показала, що всі перевірені концентрації значно збільшували кількість 

клітин після 2 діб [59].
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Рис. 1.8. Вплив La3+ на проліферацію остеобластів

Автори [60] синтезували наночастинки La-HA у вигляді стрижнів методом 

модифікованого золь-гелю при температурі 100 °С, з співвідношенням (La + Ca)/P 

1,67. Зі збільшенням концентрації La спостерігалось збільшення кристалічності та 

розміру кристалітів. Отримані частинки були внутрішньоклітинно асимільовані 

клітинами людської ембріональної нирки та аденокарциноми людини та 

проявляли люмінесценцію під барвниками, такими як тетраметилродамін (ТЫТС) 

та флюоресцеїн ^ГГС), з використанням флуоресцентного мікроскопу.



Життєздатність клітин та їх внутрішньоклітинна асиміляція зменшувалась при 

збільшенні кількості La.

Наностинки гідроксиапатиту доповненого Лантаном, були отримані 

науковцями [61] методом золь-гелю з кальцій нітратом та діамоній 

гідрогенфосфатом. При збільшенні кількості Лантану призводило до зростання 

кристалічності та розмірів кристалітів. Тести з використанням фосфатно­

буферного розчину (PBS) показали зменшення розчинення зразків внаслідок 

підвищення концентрації допанту. В дослідженні звільнення препаратів за 

допомогою УФ-спектрофотометра при 230 нм, встановлено, що зразок НА та 

амоксициліну у співвідношенні 2:1, мав бактерицидний ефект щодо грам- 

позитивних та грам-негативних бактерій. Отримані зразки мали бактерицидний 

ефект [61].

1.7. Гідроксиапатит допований Тербієм

Тербій, рідкоземельний метал з складними оптичними, магнітними та 

електронними властивостями. Його застосовують у багатьох галузях: полімерів, 

біохімічних сенсорів, сонячні батареї, скляній промисловості та інформаційних 

технологіях. Через широке застосування, він присутній у навколишньому 

середовищі, організмах та харчових ланцюгах. Важливо контролювати рівень 

впливу Tb3+ на навколишнє середовище та людський організм через його 

потенційну токсичність [1].

Іони Тербію використовують для картографування місць зв’язування металів 

на цінних біологічних макромолекулах через хімічні характеристики, подібних до 

іонів Кальцію (Ca2+). Найчастіше комплекси Тербію застосовують у клінічній хімії 

завдяки люмінесцентним властивостям. Також, їх використовують у молекулярній 

біології, через внутрішньомолекулярний переніс енергії через триплетний стан 

ліганду на рівень випромінювання іона Tb [2].
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Китайськими дослідниками у травні 2008 року було розроблено 

неорганічний біологічний зонд методом синтезу люмінесцентного нано- 

гідроксиапатиту з заміною поверхневих іонів Са2+ на певну кількість іонів ТЬ3+ 

[13]. Наночастинки отримували при кімнатній температурі з атомним 

співвідношенням ТЬ:(Са+ТЬ) 2:100. Незважаючи на невелику кількість допованих 

іонів Тербію на поверхні, було значно підвищено люмінесценцію, з збереженням 

основних фізико-хімічних та біологічних властивостей НА. З використанням 

видимого світла (488 нм) отримано зелене випромінення наночастинок. 

Люмінесцентні наночастинки ТЬ-НЛ легко інтегрувались в живі клітини. Навіть 

при помірній кількості ТЬ3+ у матеріалі, він є майже нетоксичним, оскільки його 

смертельна доза за оральним введенням становить 50 г, що перевищує 5 г/кг 

нітрату тербію у щурів. ТЬ-НЛ досліджували в середині стовбурових клітин 

головного мозку кролика (MSCs) під люмінесцентним мікроскопом. Також, 

дослідження проводили з клітинами МС3Т3-Е1, з різною концентрацією 

допованих Тербієм наночастинок гідроксиапатиту (25, 50 і 100 мкг/мл). Було 

встановлено, що ТЬ-НЛ не впливав на природну морфологію клітин з 

люмінесценцією в внутрішньоклітинній цитоплазмі.

Паралельно в Чангчунському інституті прикладної хімії вчені розробили 

простий процес сольвотермічного синтезу люмінесцентних наночастинок 

гідроксиапатиту, з додаванням Еи3+ та ТЬ3+, без подальшого процесу кальцинації. 

Отримані наночастинки мали однорідну структуру у вигляді стрижнів 

нанометрового розміру та низьким розподілом. Інтенсивність фотолюмінесценції 

зразку зростала зі збільшенням температури сольвотермічного процесу, 

зумовленої підвищеною кристалічністю. Зразки ТЬ:НЛ показали характерні лінії 

випромінювання ТЬ3+, а криві розпаду відповідали подвійній експоненційній 

функції. Наночастинки можуть застосовуватися як носії для вивільнення та 

доставки лікарських засобів [54].

У 2010 році було опубліковано дослідження [62], в якому люмінесцентні 

наночастинки допованого Тербієм гідроксиапатиту отримали сольвотермічним
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методом. В основі синтезу використовувалися кальцієвий нітрит, оксид тербію та 

діаммонієвий гідрофосфат. Отримані наночастинки допованого Тербієм 

гідроксиапатиту мали однорідний розподіл з двома різними морфологіями (у 

вигляді стрижнів і кульоподібні) та люмінесцентними властивостями.

У 2011 році китайськими вченими було синтезовано ТЬ-НА 

гідротермальним методом з використанням полі (діалілдіметиламонію) хлориду у 

якості шаблону. Іони ТЬ3+ займали місця Са2+ в кристалі гідроксиапатиту. Зі 

збільшенням концентрації ТЬ3+ інтенсивність люмінесценції ТЬ-НА досягає 

максимуму при вмісті 4 моль %, а далі зменшується при подальшому збільшенні 

допованих іонів через концентраційне гашення. Отримані зразки мали високу 

чистоту та кристалічність [63].

Дослідниками були отримані наночастинки різного складу за різною 

тривалістю синтезу та різними співвідношеннями Са2+/ТЬ3+ методом 

біоінспірованої кристалізації, що полягає в термічному декомплексуванні розчинів 

Са2+/ТЬ3+/цитрату/фосфату/карбонату. Відносна інтенсивностість люмінесценції в 

твердому стані не залежала від вмісту Са2+, цитрату або часу дозрівання. У водних 

суспензіях ні рН, ні йонна сила, ні температура не впливали на властивості 

люмінесценції. Всі наночастинки проявляли високу цитосумісність на двох лініях 

клітин людської карциноми, і їх життєздатність корелювала позитивно відповідно 

кількісті домішку Са2+[64].

У 2016 році було отримано люмінесцентні нанокристали ТЬ-НА за 

допомогою методу хімічного осадження з кальцинацією при різних температурах. 

Зображення ТЕМ показало, що форма нанокристалів змінювалася від голочок до 

коротких стрижнів і сфероподібних частинок при збільшенні температури 

кальцинації, зі зменшенням розмірів частинок, при цьому ступінь кристалічності 

збільшився. Типові піки випромінення для іонів ТЬ3+, спостерігалися в 

люмінесцентних спектрах зразків 6 моль % ТЬ-НА під збудженням при 378 нм. 

Інтенсивність люмінесценції ТЬ-НА, спочатку зростала, а потім зменшувалася при 

700 °С, тоді як час життя люмінесценції спочатку збільшувався, а потім
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зменшувався після 600 °С. Співвідношення інтенсивності між 545 нм та 490 нм, 

що відповідає електрично-дипольному та магнітно-дипольному переходам (IR:

IO), спочатку збільшувалося, а потім зменшувалося, що показує місця заміщення 

іонів Ca2+ на місце іонів Tb3+ [65].

Науковцями [66] було створено люмінесцентні зонди одноступеневим 

гідротермальним методом допування гідроксиапатиту Тербієм. Кольорове 

налаштування успішно досягалось шляхом додавання цитрату натрію Cit3-. У 

результаті, люмінесценція nHAp виникала у вуглецевих краплях, у кристалах 

nHAp, де відбувалось часткове перенесення енергії від вуглецевих крапель (CDs) 

до Tb3+. При досліджені біосумісності, шляхом культивування з клітинами гліоми 

С6 в середині протягом 3 днів, 800 ppm, показало, що Cit/Tb-nHAp не є 

цитотоксичним для клітин гліоми С6. З'єднані з трансферином зонди Cit/Tb-nHAp 

успішно проникли в клітини гліоми C6, індукуючи флуоресцентне маркування 

клітин [66].
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РОЗДІЛ 2. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

2.1. Реактиви та матеріали

Кальцій нітрат тетрагідрат (Са(К03)2)4 Н 20 )  -  білі кубічні кристали, 

молекулярна маса 236 г/моль, густина 1,896 г/см3, розчинність у воді 129 г/ 100 мл 

при 20 °С. Виробник Клебріг.

Діамоній гідрогенфосфат ((КН4)2Н Р04) -  кристали білого або сіро-жовтого 

кольору, молекулярна маса 132 г/моль, густина 1,619 г/см3, легко розчинний у воді. 

Виробник Клебріг.

Тербію оксид (ТЬ40 7) -  у вигляді порошку коричневого кольору, молярна маса

747,7 г/моль, густина 7,3 г/см3. У воді нерозчинний, розчинний у кислоті. 

Виробництво фірми FITECH.

Концентрована нітратна кислота (НЫС3(конц.)) -  речовина бурого кольору з 

концентрацією 56%, молекулярна маса 63 г/моль, густина 1,51 г/см3, добре 

розчинна у воді. Виробник Дніпрохім.

Гідроксид амонію (КЩОН) -  прозора речовина з концентрацією 25%,

молекулярна маса 35 г/моль, густина 880 кг/м3, добре розчинний у воді, існує

тільки в межах розчину. Виробник Клебріг.

Цетилтриметиламоній бромід (CTAB) -  білий кристалічний порошок, катіона 

поверхнево-активна речовина, молекулярна маса 364,45 г/моль, добре розчинний у 

воді (рис.2.1). Виробник А^а.

\+/

Вг

Рис.2.1. Структура СТАВ.
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Поліетиленгликоль (РЕG-2000) -  порошок білого кольору, неіоногенна 

поверхнево-активна речовина, молекулярна маса від 1800 до 2000 г/моль, густина 

1,1-1,2 г/см3, розчинність у воді 50 мг/мл. Виробник ТОВ «АТК-Україна» (рис. 

2.2).

Рис.2.2. Структура PEG.

Деіонізована вода (H2O) -  вода з відсутніми іонними домішками. Питома 

електропровідність 0,06 мкСім см-1 Виробник RAVENOL Destilliertes Wasser 

entionisiert.

2.2. Методики синтезу наночастинок

2.2.1. Синтез гідроксиапатиту НА

Готували розчини Са(КО3)2 4Н2О і (КН4)2НРО4 відповідно до молярного 

співвідношення Са/Р = 1,67. До розчину діамоній гідрогенфосфату, при 

постійному перемішуванні, по краплях додавали суміш кальцій нітрат 

тетрагідрату. pH суміші підтримували на рівні 12 додаванням 25% розчину 

КЩОН (рис. 2.3). Суміш перемішували при температурі 80оС протягом 1 год.

Рис. 2.3. Схема синтезу гідроксиапатиту
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2.2.2. Синтез тербій (ІІІ) нітрату

Надлишок Н Н 03 був доданий до певної кількості ТЬ40 7 до повного 

розчинення, а потім при нагріві, з періодичним додаванням певної кількості 

деіонізованої води. В результаті упарювання утворились кристали Т Ь ^ 0 3)3. Після 

розчинення отримано певну мольну частку розчину Т Ь ^ 0 3)3.

2.2.3. Синтез нанокристалів Tb-HA

При допуванні розрахункова молярна частка ТЬ3+ становила 5 моль %. 

Готували розчини С а ^ 0 3)2-4Н20  і (НН4)2Н Р04 відповідно до молярного 

співвідношення (Са + ТЬ)/Р = 1,67. До розчину (И Н ^Н РО ^ при постійному 

перемішуванні, по краплях додавали суміш С а ^ 0 3)2-4Н20  і Т Ь ^ 0 3)3. рН суміші 

підтримували на рівні 12 додаванням 25% розчину гідроксиду амонію. Суміш 

перемішували при температурі 80оС протягом 1 год

2.2.4. Синтез нанокристалів ТЬ-НА з використанням 

цетилтриметиламоній броміду (СТАВ) як розмір-контролеру

Зразок синтезувався аналогічно попередньому ТЬ-НА. При допуванні 

розрахункова молярна частка ТЬ3+ становила 5 моль %. Використовували 

цетилтриметиламоній бромід (СТАВ) 0,05М в якості розмір-контролеру. Готували 

розчини С а ^ 0 3)2-4Н20  і (НН4)2Н Р04 відповідно до молярного співвідношення 

(Са + ТЬ)/Р = 1,67. До розчину ( Ж 4)2НР0 4 , при постійному перемішуванні, по 

краплях додавали суміш Са^0з)2-4Н20 і ТЬ^Оз)з. Протягом реакції рН розчину 

підтримували на рівні 12 за допомогою 25 % розчину гідроксиду амонію. Суміш 

перемішували при температурі 80оС протягом 1 год. НА нанокристаліти 

осаджувалися в змішаному розчині.



2.2.5. Синтез нанокристалів Tb-HA з використанням 

поліетиленгликолю (PEG) як розмір-контролеру

Зразок синтезувався аналогічно попередньому Tb-HA. При допуванні 

розрахункова молярна частка Tb3+ становила 5 моль %. Використовували 

поліетиленгликоль (PEG-2000) (5 мас %) в якості розмір-контролеру. Розчини 

кальцій нітрат тетрагідрату і діамоній гідрогенфосфату підготовлені відповідно до 

молярного співвідношення (Ca + Tb)/P = 1,67, додаванням до розчину 

(NH4)2HPO4, при постійному перемішуванні, по краплях суміш Ca(NO3)2 4H2O і 

Tb(NO3)3. Протягом реакції рН розчину підтримували на рівні 12 за допомогою 25 

% розчину гідроксиду амонію. Суміш перемішували при температурі 80оС 

протягом 1 год. Нанокристали осаджувалися в змішаному розчині.

2.3. Методи досліджень

2.3.1. Методика визначення елементарного аналізу методом атомно- 

емісійної спектрометрії з індуктивно зв’язаною плазмою

Визначення елементного аналізу проводили методом атомно-емісійної 

спектрометрії з індуктивно зв’язаною плазмою (ICP-AES). Прилад Shimadzu 

ICPE-9000, режим детектування Axial.

Для приготування калібрувальних розчинів використовували ICP multi­

element standard solution IV (Merck, 1.11355). Готували калібрувальні розчини 

порівняння з концентраціями кожного з елементів 0,01; 0,1; 0,5 та 2 мг/л.

Для проведення елементного аналізу готували усі відібрані зразки таким 

чином: у мірну колбу місткістю 20 мл поміщали 10,0 мг зразка, додавали 0,25 мл 

азотної кислоти, перемішували та витримували на ультразвуковій бані протягом 

30 хв, доводили об’єм водою до мітки та перемішували. 150 мкл відфільтрованого
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отриманого розчину переносили у мірну колбу об’ємом 10 мл, доводили до мітки 

водою та перемішували.

2.3.2. Методика отримання зображень поверхні трансмісійним 

електронним мікроскопом

Зображення поверхні зразків отримували за допомогою трансмісійних 

електронних мікроскопів (ТЕМ) Transmission Electron Microscope JEM-2100F, 

JEOL 1200 EX (Японія). Зразки розбавляли в деіонізаторній воді, опускали їх на 

мідну сітку з вуглецевим покриттям EM Resolutions Ltd і сушили при кімнатній 

температурі протягом 12 годин.

2.3.3. Методика визначення гідродинамічного розміру та Z-потенціалу

Гідродинамічний розмір наночастинок досліджено методом динамічного 

розсіювання світла (DLS), за допомогою аналізатору розмірів і дзета-потенціалу 

наночастинок Malvern Zetasizer Nano ZSP. Попередньо оброблені ультразвуком (2 

рази по 10 хвилин) зразки (С = 0,5мг/мл, середовище 0,15 M NaCl, Т = 298К) 

переносили в кварцеву кювету з довжиною оптичного шляху 10 мм. Прилад DLS 

використовує лазер з довжиною хвилі 632,8 nm при куті розсіювання 173°. 

Показник заломлення 1,332 та в'язкість 0,908 (mPa s) були використані для 

розрахунків розміру.

2.3.4. Методика отримання інфрачервоних спектрів

Для запису інфрачервоних спектрів використовували FTIR-спектрометр 

Tensor 27 (Bruker Optik GmbH, Німеччина) в діапазоні 4000 -  400 см-1 з 

використанням таблеток KBr з роздільною здатністю 2 см-1.
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2.3.5. Методика дослідження ренггеніндукованої люмінесценції

Вимірювання спектрів рентгенолюмінесценції отриманих зразків 

проводилось за допомогою спектрометра Ocean Optics USB2000 та програмного 

забезпечення OmniDriverCSharpDemo з наступними параметрами: час

інтегрування 10 с, усереднення 30 раз. Спектри вимірювались за допомогою 

заведеного в дифрактометр оптичного волокна FC-UV-400-2 з коліматорною 

насадкою. Відстань від частинок до коліматора складала близько 30 мм. Аналіз 

спектрів люмінесценції проводився методом фітування певних областей спектрів 

у відповідності до виміряних піків гаусовою кривою.

Для збудження частинок використали рентгенівське джерело типу CuKa (X 

= 1.54056А) порошкового дифрактометра ARXD фірми Proto. Опромінення усіх 

досліджених частинок відбувалось за таких параметрів роботи рентгенівського 

джерела: U = 30 кВ; I = 20 мА. Пучок рентгенівських променів падав на тримач з 

досліджуваними частинками під кутом 40° протягом усього часу вимірювання 

спектрів (~ 300 с).
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РОЗДІЛ 3. 

АНАЛІЗ ТА ОБРОБКА РЕЗУЛЬТАТІВ

3.1. Фізико-хімічні властивості синтезованих наночастинок

Методом атомно-емісійної спектрометрії з індуктивно зв’язаною плазмою 

(ICP-AES) було виміряно вміст Tb3+ і мольне співвідношення (Ca+Tb)/P) в 

синтезованих зразках.

Так як синтетичний гідроксиапатит може відрізнятись за своєю 

стехіометрією, в зразку синтезованого чистого НА мольне співвідношення 

(Ca+Tb)/P приблизно 2,01. Встановлено, що в зразку Tb-HA вміст Тербію близько 

6,35 моль % з відношенням (Ca+Tb)/P) 2,04, що говорить про часткове заміщення 

іонами Тербію іонів Кальцію в апатиті. Також, дані результати говорять про 

біосумісність отриманого зразку.

Ті самі висновки можна зробити стосовно зразків Tb-HA CTAB (7,31 моль 

%) та Tb-HA PEG (4,81 моль %) з відношенням (Ca+Tb)/P 2,06 і 2,04 відповідно 

(таблиця 3.1). Схожі результати з заміщенням іонів Кальція на іони Тербію, 

мольного співвідношення (Ca+Tb)/P, біосумістності були отримані попередниками 

[64].

Таблиця 3.1. Мольне співвідношення (Ca+Tb)/P в отриманих зразках

зразок g,
mg

Ca P Tb (Ca+Tb)/P
C(ICP) C w, % C(ICP) C w, % C(ICP) C w, %

HA 10,1 1,24 1,319 43,52 0,535 0,507 16,74 0 0 0 2,01
5 w, % 
Tb-HA

9,7 1,22 2,297 44,59 0,536 0,508 17,47 0,185 0,185 6,35 2,04

5 w, % 
Tb-HA 
CTAB

9,8 1,13 1,202 40,88 0,496 0,470 16,0 0,215 0,215 7,31 2,06

5 w, % 
Tb-HA 

PEG

11 0,905 0,962 29,17 0,4 0,379 11,49 0,159 0,159 4,81 2,04



На рисунку 3.1 представлено ІЧ спектр наночастинок, з характерними 

смугами поглинання для гідроксиапатиту. Зафіксовані смуги поглинання з 

хвильовими числами 3320 см -1 і 1640 см-1 можна віднести до валентних коливань 

адсорбованої води і функціональних груп ОН-.
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Wavenumber, с т  Wavenumber, с т -1

Рис.3.1. Інфрачервоні спектри досліджуваних зразків НА, ТЬ-НА, ТЬ-

НА/СТАВ, Tb-HA/PEG.

Смуги при 1080, 1020, 606, 561 см-1 є деформаційними коливаннями (и3 і и4) 

PO43~ груп. Смуги при 960 і 473 с м 1 є валентними коливаннями фосфатних груп 

(и  і и2).

Не було виявлено смуг поглинання валентних коливань С-Н, що свідчить 

про повне видалення молекул СТАВ і PEG з поверхні зразків, що попередньо 

було підтверджено в літературі [63, 6 6 ].

3.2. Дослідження морфології наночастинок

Методом трансмісійної електронної мікроскопії досліджено поверхню 

зразків, встановлено розподіл наночастинок за розміром (рис. 3.2): ^ ^ )  Tb-HA, 

( ^ )  Tb-HA/CTAB, (є-^  Tb-HA/PEG.
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Рис. 3.2. ТЕМ-зображення синтезованих нанокристалів та їх розподіл за 

розмірами: ТЬ-НА (рис. а-Ь), ТЬ-ИА/СТАБ (рис. с-Ь), Tb-HA/PEG (рис. е-ї).
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Характерно, що розподіл наночастинок був відносно однорідним. Зразки 

проявляють морфологію стрижнеподібної форми, що говорить про те, що 

компоненти допування майже не вплинули на поверхневу морфологію. Крім того, 

отримані зображення підтверджують високу кристалічність отриманих зразків 

[54, 66].

Розподіл за розмірами нанокристалів за даними ТЕМ в зразку Tb-HA 

говорить про наявність частинок розмірами від 30 до 80 нм з середнім значенням 

розміру близьким до 54,28 нм. Зразок Tb-HA/CTAB містить в собі частинки 

розміром від 40 до 75 нм, і середній розмір наночастинок близький до 

попереднього зразку -  приблизно 52,98 нм. В зразку Tb-HA/PEG отримані 

частинки як найбільше уникнули агрегації, з розподілом часточок від 20 до 70 нм, 

з найменшим середнім значенням розміру 46,58 нм.

Видно, що синтезовані нанокристали Tb-HA схильні до агрегації. В зразках 

Tb-HA/CTAB і Tb-HA/PEG, використані ПАР опосередковують частинки Tb-HA, 

тим самим допомагають уникнути злипання та дають змогу розвиватись 

самостійно, що підтверджують дані DLS (таблиця 3.2), де відповідно даним ТЕМ, 

спостерігається зменшення гідродинамічного розміру наночастинок допованого 

гідроксиапатиту в зразках з використаними в якості розмір-контролерів ПАР.
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Таблиця 3.2. Гідродинамічний розмір синтезованих наночастинок та £-

потенціал

NPs Гідродинамічний 

розмір п т

^-потенціал

meV

HA 110 -3.42

( 5 % ) ^ - ^ 226 -2.15

(5%)Tb-HA/CTAB 192 5.06

(5%)Tb-HA/PEG 141 -7



Отримані результати дзета-потенціалу синтезованих наночастинок 

означають, що системи не є колоїдно-стабільними. Найближче значення (-7 meV) 

до стабільної системи має зразок Tb-HA/PEG.

3 ^  тт • • •• • •••.3. Дослідження рентгеніндукованої люмінесценції наночастинок

Механізм люмінесценції полягає в тому, що непарні електрони поглинають 

енергію в основному стані для переходу в збуджений стан ( ^ 4) ТО3+, де вони є 

настільки нестабільними, що виникає люмінесценція. Її ефективність залежить від 

ефективності поглинання ТЬ3+ при 378 нм, а також від того, щоб ТЬ3+ у 

збудженому стані здійснював не здійснював нерадіативний перехід [67].

В структурі гідроксиапатиту присутні два різно заряджених катіони: Са (I) і 

Са (II). Катіон Са (I) має С3 симетрію і розташований на тернарних вісях. Він 

тісно зв'язаний з дев'ятьма атомами кисню, а відстань між СаД) та киснем (СаД)-

О) складає 0,255 нм. Катіон Са (II) має симетрію Cs і оточений шістьма іонами 

кисню та одним іоном ОН-. Відстань між Са(П) та киснем (Са(П)-О) становить 

0,245 нм. Атоми в позиції СаД) мають міцні взаємозв'язки, і навіть невеликі зміни 

в взаємодіях між ними можуть впливати на всю структуру ґратки [63].

Якщо іони ТЬ3+ займають позицію СаД), це спричиняє зміну всієї ґратки з 

обмеженням простору, оскільки радіус ТЬ3+ (0,092 нм) менший, ніж у Са2+ (0,099 

нм). Місце Са(П) має більш широкий простір і менше спотворень ґратки. 

Заміщення частини Са2+ іонами ТЬ3+ у матриці апатиту створює розбаланс зарядів, 

що впливає на люмінесцентні властивості матеріалу. Іон ТЬ3+ більш 

електронегативний за кисневі ліганди, а відстань Са(П)-О коротша, ніж СаД)-С. 

Іонні заміщення в Са(П)-О легше передавати енергію за допомогою іонів О2-. 

Тербій (ТЬ3+) займає валентні катіонні місця, і іон ОН- може бути заміщений 

киснем для нейтралізації надлишкового позитивного заряду. Під час заміщення 

OH- + Ca2+ —— ТЬ3+ + O2 , можна припустити, що з метою забезпечення 

нейтральності заряду, іони ТЬ3+ залишатимуться поруч із заміщеним іоном кисню.
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Механізм компенсації заряду майже неможливий в Са(І) через велику відстань. 

Це показує, що більшість іонів ТЬ3+ займають позицію Са(ІІ) поруч із іонами ОН-

З отриманих зразків наночастинок рентгенолюмінесцентні спектри 

показали, що частинки мають значне випромінювання при 545 нм (рис. 3.3). 

Інтенсивність люмінесценції залежить від кількості опромінених частинок, які 

доповнюються ефективною концентрацією іонів Тербію. Спектр випромінювання 

при збудженні показав чотири піки при довжинах хвиль 490, 545, 585 і 630 нм, які 

можуть бути приписані переходам ^О *-^, ^О *-^, 5О4- ^ 4 і ^О4- ^  ТЬ відповідно. 

Головний пік знаходиться при 545 нм, що відповідає переходу ^О *-^ ТЬ.

Як бачимо, зразок ТЬ-НА має найменшу інтенсивність випромінення. Це 

може бути пов’язано з процесом концентраційного гасіння та схильністю до 

агрегації, коли зразки ТЬ-НА/СТАВ і ТЬ-НА/РБО демонструють більш інтенсивні 

піки випромінення, завдяки впливу ПАР під час розвитку наночастинок. Таким 

чином, під ультрафіолетовим ламповим опроміненням спостерігається зелене 

світло, що збігається з результатами попередників [64].

[63].
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Рис. 3.3. Спектри рентгеніндукованої люмінесценції зразків ТЬ-НА: 1 -  ТЬ- 

НА, 2 -  ТЬ-НА/СТАВ; 3 -  ТЬ-НА/РБО
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1. Золь-гель методом синтезовано серію зразків наночастинок 

гідроксиапатиту та гідроксиапатиту допованого Тербієм з використанням 

таких поверхнево-активних речовин як цетилтриметиламоній бромід 

(СТАВ) і поліетиленгліколь (PEG). Встановлено молярне співвідношення 

(Ca+Tb)/P в зразках НА, Tb-HA, Tb-HA/СТАВ, Tb-HA/PEG методом 

атомно-емісійної спектрометрії з індуктивно зв’язаною плазмою: 2,01,

2,04, 2,06, 2,04 відповідно.

2. ІЧ-спектри синтезованих зразків містять лише характерні смуги 

поглинання гідроксиапатиту (1080, 1020, 606, 561 см~і деформаційні, а 

960, 473 см~і валентні коливання фосфатних груп) що говорить про 

відсутність впливу ПАР на поверхню наночастинок.

3. За даними Z-потенціалу найстабільнішою колоїдною системою є зразок 

Tb-HA/PEG (-7 meV).

4. Методом трансмісійної електронної спектроскопії встановлено 

морфологію наночастинок стрижнеподібної форми та їх схильність до 

агрегації. Середній розподілу частинок зразків Tb-HA, Tb-HA/СТАВ, Tb­

HA/PEG за даними ТЕМ становить 54,28, 52,98, 46,58 нм відповідно, їх 

гідродинамічний розмір (226, 192, 141 нм), вказує на зменшення розмірів 

нанокристалів при використанні ПАР та їх опосередкований розвиток. 

Зразок Tb-HA/PEG мав найменші розміри.

5. Підтверджено люмінесценцію синтезованих зразків. Під 

ультрафіолетовим ламповим опроміненням спостерігається зелене світло. 

Спектр випромінювання при збудженні показав чотири піки при 

довжинах хвиль 490, 545, 585 і 630 нм. Головний пік знаходиться при 545 

нм. Зразок Tb-HA/СТАВ має найінтенсивніше випромінення.
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