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Синтез наночастиц (НЧ) гидроксиапатита проводился методом контролируемого осаждения в при-
сутствии поверхностно-активного вещества (ПАВ) – додецилсульфата натрия. Размеры, форма и
структура НЧ зависели от порядка смешивания компонентов в реакционной среде. При первона-
чальном добавлении в раствор ПАВ фосфата натрия, а затем нитрата кальция происходило образо-
вание стержнеобразных НЧ гидроксиапатита, длина которых уменьшалась с увеличением концен-
трации ПАВ. С ростом концентрации додецилсульфата натрия ζ-потенциал НЧ уменьшался до ну-
левых значений, а затем возрастал по абсолютной величине до –55 мВ. Это свидетельствует об
образовании бислоя ПАВ на поверхности НЧ, который экранировал поверхность растущих кри-
сталлов, что приводило к образованию более мелких НЧ при высоких концентрациях ПАВ. При
первоначальном добавлении в раствор ПАВ нитрата кальция, а затем фосфата натрия, вероятнее
всего, синтез происходил на поверхности мицелл, частично содержащих додецилсульфат кальция.
Поэтому в синтезируемых частицах сохранялась сульфатная фаза, что подтверждают данные рент-
генофазового анализа. При более высоких концентрациях ПАВ в реакционной среде, по-видимому,
присутствовали гибкие цилиндрические мицеллы. Осаждение гидроксиапатита на поверхности та-
ких мицелл приводило к образованию волнообразно изогнутых нитевидных частиц.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Для ограничения скорости роста и снижения

степени агрегации наночастиц (НЧ) синтез про-
водят в среде, содержащей ПАВ. Для этих целей
могут быть использованы ПАВ различной приро-
ды – анионные, катионные или неионные. В ка-
честве анионного ПАВ, способного стабилизиро-
вать НЧ, достаточно часто применяется доцецил-
сульфат натрия (ДСН). С помощью этого ПАВ
стабилизировали НЧ золота [1], серебра [2, 3], ме-
ди [4], TiO2 [5, 6], V2O5/TiO2 [6], Fe3O4 [7], WO3 [8],
MnO2 [9], NiCo2O4 [10], Zn3V2O8 [11], нанокомпо-
зитов Mg(OH)2/графен [12] и SnO2/графен [13],
несквегонита [14] и др.

При синтезе гидроксиапатита в присутствии
ДСН в зависимости от концентрации данного
ПАВ изменялись как размеры, так и форма син-
тезированных НЧ. Так, при гидротермальном
синтезе происходило образование стержнеобраз-
ных НЧ гидроксиапатита [15, 16]. Стержни были
более короткими и более тонкими, чем при
синтезе в отсутствие ПАВ [16]. Если сравнить

влияние ДСН и других ПАВ, таких как бромид
цетилтриметаммония или Triton X-100, то в гид-
ротермальных условиях и при наличии ДСН в ре-
акционной среде формировались более длинные
стержни (до 137 нм) и с более высокой степенью
анизодиаметрии (отношением длина/диаметр)
по сравнению с НЧ, синтезированными в присут-
ствии других ПАВ.

Механизм стабилизации НЧ, синтезируемых в
присутствии ДСН, недостаточно ясен в настоящее
время. Так, при синтезе НЧ золота на основании
данных, полученных с помощью ИК-фурье-спек-
троскопии, авторы [1] заключили, что сульфатные
группы ДСН взаимодействуют с поверхностными
атомами НЧ золота.

Авторы [7], изучавшие синтез НЧ магнетита,
полагают, что молекулы ДСН могут адсорбировать-
ся на поверхности НЧ в виде гемимицелл [17, 18],
т.е. в виде монослоя, в котором молекулы ПАВ ори-
ентированы полярной группой к поверхности НЧ,
или адмицелл с бислойной структурой.
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В работе [2] на основании данных, полученных
с помощью ЯМР, высказано предположение, что
в случае синтеза НЧ серебра отдельные молекулы
и субмицеллярные агрегаты ДСН являются пере-
носчиками ионов серебра к растущим НЧ. В тоже
время мицеллы ДСН концентрируются вблизи
НЧ серебра, препятствуя подходу к ним отдель-
ных молекул и субмицелл, т.е. препятствуют
росту НЧ и их агрегации. Это приводит к тому,
что, по мнению авторов [2], при более высоких
концентрациях ПАВ образуются более мелкие
НЧ с узким распределением по размерам.

Авторы работы [15] считают, что при синтезе
НЧ гидроксиапатита при смешивании прекур-
соров происходит сначала образование проме-
жуточного комплекса с участием аниона доде-
цилсульфата натрия и Ca2+. Именно в таких,
обогащенных кальцием доменах и происходит
последующий рост НЧ гидроксиапатита [19].

Возможно, что имеет место специфическое
взаимодействие молекул ДСН с различными гра-
нями растущего кристалла гидроксиапатита, ко-
торое может существенно изменяться вдоль ба-
зальных плоскостей (перпендикулярных c-оси) и
латеральных плоскостей (параллельных c-оси),
что и приводит к асимметричному росту НЧ гид-
роксиапатита [20].

В статье [21] предположено, что при синтезе
НЧ гидроксиапатита додецилсульфат-анионы ад-
сорбируются на их поверхности за счет электро-
статического притяжения к ионам кальция или за
счет изоморфного замещения поверхностных
фосфат-ионов. По мнению авторов, после ад-
сорбции углеводородные радикалы анионов ПАВ
ориентируются либо в сторону водной фазы, ли-
бо параллельно поверхности НЧ. В отсутствие
ДСН ζ-потенциал НЧ гидроксиапатита был ра-
вен –14 мВ. При увеличении концентрации ДСН
до 20 мМ ζ-потенциал монотонно увеличивался
по абсолютной величине до –52 мВ.

Показано, что при синтезе НЧ гидроксиапати-
та в присутствии ДСН большое количество этого
ПАВ встраивается в поверхностный слой кристал-
лов, что было подтверждено данными ИК-спек-
троскопии [22]. С другой стороны, в работе [23]
установлено, что в условиях, моделирующих ро-
товую полость человека, ДСН быстро адсорбиру-
ется на поверхности кристаллов гидроксиапатита
и также быстро десорбируется.

При концентрации ДСН ниже критической
концентрации мицеллообразования (ККМ) рост
кристаллов CaHPO4 · H2O замедлялся [24]. Про-
исходило образование более тонких пластинча-
тых частиц по сравнению с частицами, синтезируе-
мыми в отсутствие ПАВ, что свидетельствовало об
адсорбции анионов ПАВ на боковых гранях кри-
сталлов. При концентрациях ДСН выше ККМ
изменялись состав и морфология частиц:

CaHPO4 · H2O осаждался в виде призм,
Ca8H2(PO4)6 · 5H2O – в виде сферических агрега-
тов, состоящих из тонких пластинок.

Авторы статьи [25] полагают, что додецилсуль-
фат-анионы взаимодействуют с катионами каль-
ция с образованием цилиндрических структур.
Затем катион кальция реагирует с фосфат-анио-
ном внутри таких цилиндрических капсул, что и
приводит к образованию НЧ игольчатой формы.

В статье [26] описано получение полых микро-
сфер CaCO3 в присутствии ДСН и аспарагиновой
кислоты. Авторы [26] считали, что благодаря элек-
тростатическому притяжению между гидратиро-
ванными группами ПАВ и ионами кальция на по-
верхности сферических мицелл возникали зоны,
обогащенные кальцием, в которых протекала ак-
тивная нуклеация, так же как и при синтезе гид-
роксиапатита в работах [24, 27]. Однако предпо-
ложение о том, что мицеллы ДСН в описанном в
статье синтезе выступали в качестве матрицы при
получении микросфер, является маловероятным,
так как размер получаемых микросфер (2 мкм)
существенно превышал размеры мицелл ДСН,
даже с учетом ассоциации их с молекулами аспа-
рагиновой кислоты.

При гидротермальном извлечении гидроксиа-
патита из раковин моллюска абалон в присут-
ствии ДСН формировались частицы пластинчатой
формы, более тонкие, чем в отсутствие ПАВ [28].
Авторы считают, что ДСН не выступает в роли
темплата при таком синтезе. Однако следует от-
метить, что в данной работе были использованы
достаточно высокие концентрации ДСН (при-
мерно 0.35 М), при которых в гидротермальных
условиях могут образовываться дискообразные
мицеллы.

Таким образом, в литературе отсутствуют си-
стематические данные о влиянии ДСН на про-
цесс синтеза НЧ гидроксиапатита, их размер и
морфологию. В данной работе изучено влияние
концентрации ДСН на размер, форму и состав ча-
стиц гидроксиапатита в зависимости от состава
ракционной среды и порядка смешивания ком-
понентов.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Реактивы и материалы

Для синтеза НЧ гидроксиапатита были исполь-
зованы следующие реактивы: Ca(NO3)2 · 4H2O
(>99%, Sigma-Aldrich), Na2HPO4 (Химмед, ч. д. а.),
NaOH (Химмед, х. ч.), ДСН (>98.5%, Sigma-Al-
drich). Дополнительной очистке их не подвергали.

2.2. Синтез НЧ гидроксиапатита
Синтез НЧ гидроксиапатита проводили мето-

дом контролируемого осаждения по реакции:



326

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 82  № 3  2020

КОРОЛЕВА и др.

Процесс осуществляли по одной из двух схем.
В первом случае в реакционный сосуд, содержа-
щий 20 мл водного раствора ДСН заданной кон-
центрации, добавляли 20 мл 0.06 М водного рас-
твора Na2HPO4 и нагревали до 40°C на магнитной
мешалке. Затем при постоянном перемешивании
со скоростью 350 об./мин в реакционную смесь
добавляли 20 мл 0.1 М водного раствора Ca(NO3)2
с помощью перистальтического насоса со скоро-
стью 1 мл/мин. Во втором случае в водный рас-
твор ДСН сначала добавляли 20 мл 0.1 М водного
раствора Ca(NO3)2 и нагревали до 40°C, а затем
добавляли 20 мл 0.06 М водного раствора Na2HPO4
также с помощью перистальтического насоса.
Количество водного раствора фосфата натрия во
всех экспериментах было таковым, чтобы обеспе-
чить мольное соотношение Ca/P = 1.67. pH реак-
ционной среды поддерживали постоянным и рав-
ным 9.0 ± 0.2 добавлением 1 M раствора NH4OH.
Полученную первым или вторым способом сус-
пензию подвергали старению в течение 24 ч при
25°C. Затем осадок фильтровали, многократно
промывали дистиллированной водой и сушили
при 120°C в течение 2 ч. Образцы для рентгенофа-
зового анализа и ИК-спектроскопии после такой
сушки прокаливали при 400°C в течение 3 ч в му-
фельной печи.

2.3. Методы исследования НЧ гидроксиапатита
Размер и морфологию синтезированных НЧ

гидроксиапатита определяли по микрофотогра-
фиям образцов, полученных с использованием
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ)
TESCAN Vega 3 LMU с вольфрамовым катодом
при ускоряющем напряжении 10 кВ и просвечи-
вающего электронного микроскопа (ПЭМ) JEOL
JEM-1011 при ускоряющем напряжении 80 кВ.

Фазовый состав образцов определяли по ди-
фракционной картине рентгеновского излучения.
Дифрактограммы снимали на приборе D2 PHASER
Bruker, используя CuKα-излучение (λ = 1.54178 Å),
Ni-фильтр и графитовый монохроматор. Ток на
трубке – 10 мА, напряжение на аноде – 30 кВ.
Диапазон значений угла 2θ – от 20° до 60°, шаг
0.025°, щель 0.6 мм, выдержка в точке – 0.5 с (не-
сколько проходов с накоплением данных), дискри-
минатор по энергиям – 0.17–0.23 кэВ. Расшифров-
ку спектров осуществляли с помощью библиотеки
JCPDS-ICDD с использованием специализирован-
ного программного обеспечения Topas.

ИК-спектры регистрировали на фурье-спек-
трометре Nicolet 380 с разрешением 4 см–1 в диа-
пазоне 4000–400 см–1; общее время регистрации
каждого спектра составляло 1 мин. Управление

( )
( ) ( )

3 2 42

10 4 3 26 2

10Ca NO 6Na HPO 8NaOH
Ca PO OH 20NaNO 6H O.

+ + =
= + +

спектрометром осуществлялось с помощью про-
граммного обеспечения OMNIC 7.3. Пробопод-
готовку осуществляли методом прессования таб-
леток с KBr.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Размер и морфология

синтезированных НЧ гидроксиапатита
При синтезе НЧ в присутствии ПАВ их состав,

размер и морфология зачастую зависят от поряд-
ка смешивания компонентов. В данной работе
синтез НЧ гидроксиапатита был проведен по
двум методикам, которые различались порядком
смешивания реагентов с раствором ДСН. В пер-
вой серии экспериментов в реакционный сосуд,
содержащий раствор ДСН заданной концентра-
ции, добавляли раствор Na2HPO4. Затем по опи-
санной в разделе 2.2 методике в реакционную
смесь добавляли раствор Ca(NO3)2. Во второй се-
рии экспериментов раствор ДСН сначала смеши-
вали с раствором Ca(NO3)2 и затем добавляли рас-
твор Na2HPO4.

В процессе синтеза концентрация ПАВ не
оставалась постоянной. После постепенного до-
бавления второго реагента, т.е. в конце синтеза,
концентрация ДСН уменьшалась в 1.5 раза по
сравнению с его концентрацией в начале синтеза.
Так как наиболее сильное влияние на размер и
морфологию синтезируемых частиц оказывает
структура ассоциатов ПАВ в начале процесса
нуклеации, то ниже везде будут указываться зна-
чения концентрации ДСН в начале синтеза, т.е.
перед добавлением второго реагента.

На рис. 1 представлены ПЭМ-изображения
частиц гидроксиапатита, полученные при добав-
лении в раствор ДСН сначала фосфата натрия, а
затем нитрата кальция.

При такой последовательности смешивания
компонентов в диапазоне концентраций ДСН от
0 до 125 мМ происходило образование частиц
стержнеобразной формы. В отсутствие ПАВ ча-
стицы представляли собой стержни длиной 200–
280 нм (рис. 1а), состоящие из сросшихся НЧ
диаметром примерно 20 нм. На рис. 2а приведено
распределение стержней гидроксиапатита по дли-
не. Такие стержни срастались в агломераты раз-
мером от одного до нескольких десятков микро-
метров. Как следствие, суспензия таких частиц
была неустойчива к седиментации.

С увеличением концентрации ДСН в реакци-
онной смеси длина стержней гидроксиапатита
уменьшалась. На рис. 2б в качестве примера по-
казано распределение по длине наностержней,
синтезированных при концентрации ДСН 100 мМ.
Средняя длина стержней составляла примерно
35 нм. Как будет показано в разделе 3.3, при кон-
центрации ДСН ≥100 мМ заряд НЧ был относи-
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тельно высоким. Агрегация таких НЧ была замед-
лена из-за электростатического отталкивания,
поэтому суспензии НЧ гидроксиапатита были
устойчивы к седиментации более 15 сут.

Во второй серии экспериментов, когда к вод-
ному раствору ДСН добавляли водный раствор
нитрата кальция, наблюдалось помутнение рас-
твора и его окрашивание в белый цвет, что, веро-
ятнее всего, связано с образованием додецил-
сульфата кальция. После добавления в систему
раствора Na2HPO4 белая окраска становилась ин-
тенсивнее, и постепенно выпадал осадок. При
концентрации ДСН, равной 25 мМ, суспензии
НЧ были устойчивы к седиментации в течение
примерно 2 сут, при более высокой концентра-
ции ПАВ частицы оседали в течение 1 ч.

Микрофотографии частиц гидроксиапатита,
синтезированных при первоначальном добавле-
нии в раствор ПАВ нитрата кальция, а затем фос-
фата натрия, представлены на рис. 3.

С увеличением концентрации ДСН от 0 до
75 мМ происходило образование стержней, дли-
на которых возрастала с ростом концентрации
ПАВ от 240 до 400 нм.

При концентрации ПАВ, равной 100 мМ, мор-
фология синтезируемых частиц начала суще-
ственно изменяться. В системе формировались
наностержни длиной 150–200 и нанонити диа-
метром от 40 до 80 нм и длиной до 1 мкм. Повы-
шение концентрации ПАВ до 125 мМ привело к
преимущественному образованию нанонитей
диаметром 30–50 нм и длиной до 2 мкм.

Размеры и форма частиц, полученных при раз-
личной последовательности смешивания реаген-
тов, представлены в табл. 1.

3.2. Исследование состава синтезированных НЧ

Был выполнен рентгенофазовый анализ син-
тезированных НЧ, которые после промывки су-

Рис. 1. ПЭМ-изображения НЧ гидроксиапатита, синтезированных при концентрации ДСН в реакционной смеси
0 (а), 25 (б), 50 (в) и 100 мМ (г). Последовательность смешивания компонентов: раствор ПАВ + фосфат натрия + нит-
рат кальция.

(а) (б)

(г)

200 нм 100 нм

(в) 100 нм 100 нм
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шили при температуре 120°C и затем прокаливали
при 400°C.

Рентгеновские дифрактограммы образцов,
синтезированных при добавлении в раствор ПАВ
сначала фосфата натрия, а затем нитрата каль-
ция, как после сушки (рис. 4а), так и после сушки
с последующим прокаливанием (рис. 4б) соответ-
ствовали гексагональной фазе гидроксиапатита
(пространственная группа P63/m). Параметры
кристаллической решетки были равны a = 9.432 Å,
c = 6.881 Å; эти значения близки к справочным
данным для гидроксиапатита (PDF2 09-0432).
Широкие пики в области углов 2θ от 30° до 35°

свидетельствуют о высокой дисперсности по-
рошков.

В образцах, синтезированных при добавлении
в раствор ПАВ сначала нитрата кальция, а затем
фосфата натрия, были обнаружены 2 фазы (рис. 4в
и 4г). Основной кристаллической фазой являлся
гидроксиапатит с параметрами кристаллической
решетки a = 9.438 Å, c = 6.867 Å. Рефлексы на уг-
лах дифракции 2θ = 20.04° и 23.50°, вероятнее
всего, относятся к сульфатной фазе. После про-
каливания интенсивность пиков сульфатной фа-
зы значительно уменьшалась, что обусловлено

Рис. 2. Распределение по длине стержней гидроксиапатита, синтезированных при концентрации ДСН в реакционной
смеси 0 (а) и 100 мМ (б). Последовательность компонентов: раствор ПАВ + фосфат натрия + нитрат кальция.
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Таблица 1. Влияние концентрации ДСН на длину и форму синтезированных частиц в зависимости от последо-
вательности смешивания компонентов

Концентрация ДСН, 
мМ

Последовательность смешивания компонентов

Раствор ДСН + фосфат натрия
+ нитрат кальция

Раствор ДСН + нитрат кальция
+ фосфат натрия

Форма Длина, Нм Форма Длина, Нм

0 Стержни 240 ± 25 Стержни 240 ± 25
25 Стержни 120 ± 15 Стержни 280 ± 25
40 Стержни 90 ± 10 Стержни 300 ± 30
50 Стержни 70 ± 8 Стержни 350 ± 50
75 Стержни 55 ± 5 Стержни 400 ± 50

100 Стержни 45 ± 5 Стержни + нити 600–1000
125 Стержни 35 ± 5 Нити 1000–2000
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частичным удалением этой фазы при воздей-
ствии высокой температуры (рис. 4г).

Оценка размеров областей когерентного рас-
сеяния по уравнению Шеррера показала, что
средний размер кристаллитов во всех четырех об-
разцах составляет 17–22 нм. Это соответствует ре-

зультатам, полученным с помощью ПЭМ: на мик-
рофотографиях видно, что наностержни состоят
из сросшихся НЧ диаметром примерно 20 нм.

В ИК-спектрах образцов, синтезированных
при добавлении в раствор ДСН сначала фосфата
натрия, а затем нитрата кальция, как после суш-

Рис. 3. СЭМ-изображения НЧ гидроксиапатита, синтезированных при концентрации ДСН в реакционной смеси 0
(а), 25 (б), 50 (в), 75 (г), 100 (д) и 125 мМ (е). Последовательность смешивания компонентов: раствор ПАВ + нитрат
кальция + фосфат натрия.

100 нм 500 нм(а) (б)

500 нм 500 нм(в) (г)

250 нм 500 нм(д) (е)
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ки, так и после сушки и прокаливания (рис. 5а и
5б) наблюдались основные полосы, характерные
для гидроксиапатита. Частоты полос валентных
(964, 1029 и 1114 см–1) и деформационных (563,
599 см–1) колебаний групп PO4 соответствуют по-
лосам мелкокристаллического гидроксиапатита.
Для образца, подвергнутого сушке, регистриро-
вались пики поглощения низкой интенсивности
групп  при 1216 и 1249 см–1 (рис. 5а). Полосы
поглощения при 2850 и 2917 см–1 отвечают ва-
лентным колебаниям связей С–Н в СН3-группах
ДСН [29]. Слабый пик при 1473 см–1

свидетельствует о присутствии карбонат-ионов в
образце.

После прокаливания образца на его ИК-спек-
тре не наблюдали полос поглощения сульфатных
групп (рис. 5б), что свидетельствует об удалении
ДСН, адсорбированного на внешней поверхно-
сти частиц, при температурном воздействии, что
согласуется результатами РФА.

2
4SO −

На ИК-спектре образца, синтезированного
при добавлении в раствор ДСН сначала нитрата
кальция, а затем фосфата натрия, после сушки
(рис. 5в) также наблюдали частоты полос валент-
ных (964, 1029 и 1114 см–1) и деформационных
(563, 599 см–1) колебаний групп PO4, однако их
интенсивность была ниже. Полосы поглощения
при 1216, 1249 см–1 характерны для колебаний
групп  Их сравнительно высокая интенсив-
ность может говорить о частичном замещении
фосфатных групп на сульфатные в молекуле гид-
роксиапатита на начальном этапе синтеза [30]. На
спектре присутствовали полосы поглощения

 с максимумами при 1473 см–1 (ν3) и 856 см–1

(ν2). Интенсивность полос карбонатных групп
уменьшалась после прокаливания НЧ (рис. 5г).
Интенсивность полос поглощения сульфатных
групп (1216, 1249 см–1) также значительно сни-
жалась (рис. 5г), что свидетельствует о частич-
ном удалении этих групп из образца. Возможно,

2
4SO .−

2
3CO −

Рис. 4. Рентгенограммы образцов, синтезированных
в присутствии 40 мМ ДСН. Последовательность сме-
шивания компонентов: раствор ПАВ + фосфат на-
трия + нитрат кальция (а) и (б), раствор ПАВ + нит-
рат кальция + фосфат натрия (в) и (г); образцы после
сушки при 120°C (а) и (в) и после сушки с прокалива-
нием при 400°C (б) и (г). Черными точками обозначе-
на фаза Ca10(PO4)6(OH)2.

10 20 30 40 50 60 70
2θ, град

S S

S S
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(б)

(в)

(г)

Рис. 5. ИК-спектры образцов, синтезированных в
присутствии 40 мМ ДСН. Последовательность сме-
шивания компонентов: раствор ПАВ + фосфат на-
трия + нитрат кальция (а) и (б), раствор ПАВ + нит-
рат кальция + фосфат натрия (в) и (г); образцы после
сушки при 120°C (а) и (в), и после сушки с прокали-
ванием при 400°C (б) и (г).
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в результате синтеза при добавлении в раствор
ДСН сначала нитрата кальция, а затем фосфата
натрия происходило образование нестехиомет-
рического сульфат-замещенного гидроксиапа-
тита Са10(PO4)(6 – x)(SO4)x(OH)2 – x.

3.3. Предполагаемый механизм синтеза НЧ при 
различной концентрации додецилсульфата натрия

При синтезе НЧ в присутствии ПАВ различ-
ные его структуры (мицеллы, жидкие кристаллы)
могут выступать в качестве матрицы (темплата),
на поверхности которой или в ее внутренних по-
лостях протекают процессы нуклеации и роста
частиц. Кроме того, молекулы ПАВ могут пре-
имущественно адсорбироваться на определенных
гранях кристалла, приводя к его анизотропному
росту.

Первая критическая концентрация мицел-
лообразования (ККМ1) ДСН в воде равна 8.2–
8.5 мМ [15, 31, 32]. В присутствии электролитов
ККМ1 уменьшается. Например, при концентра-
ции NaCl 0.01 М значение ККМ1 снижается до
3.3 мМ [33], а в 0.1 М растворе NaCl – до 1.5 мМ [34].
С повышением температуры до 40°C значение
ККМ1 возрастает до 9.7 мМ [26]. В данной работе
минимальная концентрация ДСН в начале синте-
за была равна 25 мМ, т.е. синтез НЧ гидроксиапа-
тита во всех случаях проводили при концентра-
ции ПАВ выше ККМ1.

При концентрации ДСН, равной примерно
27 мМ, существующие в растворе сферические

мицеллы объединяются в периодическую колло-
идную структуру с кубической решеткой; рассто-
яние между мицеллами равно 4.1 нм. При более
высокой концентрации ПАВ мицеллы сближают-
ся и образуют кластеры с более плотной упаков-
кой [35]. Вторая критическая концентрация ми-
целлообразования (ККМ2) ДСН при 40°C равна
80 мМ [26].

В случае синтеза частиц гидроксиапатита при
первоначальном добавлении в раствор ПАВ фос-
фата натрия не происходило химического взаи-
модействия ДСН и фосфата натрия. Образование
кристаллической фазы происходило только по-
сле добавления в раствор нитрата кальция. Так
как произведение растворимости фосфата каль-
ция меньше, чем додецилсульфата кальция, то
имела место кристаллизация с образованием гид-
роксиапатита.

В отсутствие ДСН частицы гидроксиапатита
были заряжены отрицательно из-за образования
двойного электрического слоя присутствующими
в реакционной системе электролитами и продук-
тами реакции (рис. 6). При синтезе в присутствии
ПАВ додецилсульфат-анионы адсорбировались
своими полярными группами на гранях растуще-
го кристалла, а их неполярные углеводородные
радикалы ориентировались в сторону водной фа-
зы. Это сопровождалось уменьшением ζ-потен-
циала частиц до нулевых значений. После запол-
нения первого адсорбционного слоя начинал
формироваться второй адсорбционный слой, со-
стоящий из анионов ДСН, ориентированных уг-
леводородными радикалами в сторону углеводо-
родных радикалов первого адсорбционного слоя
и полярными группами наружу, в сторону водной
фазы, т.е. происходило образование бислоя ПАВ.
При этом ζ-потенциал частиц был отрицательным
и возрастал по абсолютной величине до –55 мВ с
увеличением концентрации ПАВ, а затем оста-
вался практически постоянным. Полученные ре-
зультаты согласуются с данными об образовании
аналогичного бислоя ДСН на поверхности НЧ
диоксида кремния [36].

При адсобции ДСН на гранях кристаллов гид-
роксиапататита, молекулы ПАВ экранировали по-
верхность, что снижало скорость роста и приво-
дило к образованию более мелких НЧ. Так как при
концентрации ДСН ≥100 мМ ζ-потенциал НЧ был
достаточно высоким, их суспензии были устой-
чивы к агрегации и последующей седиментации.

В случае синтеза частиц гидроксиапатита при
первоначальном добавлении в раствор, содержа-
щий сферические мицеллы ПАВ, нитрата каль-
ция происходило частичное образование доде-
цилсульфата кальция, о чем свидетельствует по-
явление у раствора белой окраски. Возможно, что
при этом структура мицелл сохранялась, и даль-
нейший синтез гидроксиапатита протекал на по-

Рис. 6. Зависимость ζ-потенциала частиц гидроксиа-
патита от концентрации ДСН в реакционной среде в
начале синтеза.

–60

–50

–40

–30

–20

–10

–70

15050 1000
Концентрация ПАВ, мМ

ζ-потенциал, мВ



332

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 82  № 3  2020

КОРОЛЕВА и др.

верхности мицелл, которые выступали в качестве
матрицы. Определенная часть додецилсульфата
была инкорпорирована в растущие частицы, по-
этому в конечном продукте сохранялась сульфат-
ная фаза, что подтверждалось данными рентгено-
фазового анализа (рис. 4в).

Как показано в работе [37], в присутствии ка-
тионного мономера ККМ додецилсульфата на-
трия резко снижалась. Вероятно, в исследуемых на-
ми системах также уменьшалась и величина ККМ2.
Т.е. при концентрациях ДСН, меньших 80 мМ, уже
происходило образование несферических мицелл,
которые служили матрицей при синтезе частиц
гидроксиапатита. С ростом концентрации ПАВ
длина мицелл возрастала, соответственно увели-
чивалась длина стержней гидроксиапатита.

Безусловно, концентрации ДСН, равные 100 и
125 мМ, слишком низки для возникновения черве-
образных мицелл. Возможно, при этих концен-
трациях ПАВ происходило образование гибких
цилиндрических мицелл, на поверхности кото-
рых осаждался гидроксиапатит. Косвенно это под-
тверждают волнообразные изгибы формирующих-
ся нитевидных частиц гидроксиапатита (рис. 3е),
обусловленные тем, что мицеллы изгибались и
переплетались в реакционной среде в первые мо-
менты синтеза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные в данной работе исследования
по влиянию додецилсульфата натрия на синтез
НЧ гидроксиапатита показали, что размеры, фор-
ма и структура частиц зависели от порядка сме-
шивания компонентов в реакционной среде. При
добавлении в раствор ПАВ сначала фосфата на-
трия, а затем нитрата кальция имело место обра-
зование НЧ гидроксиапатита, имеющих стержне-
образную форму. С ростом концентрации ПАВ
ζ-потенциал НЧ уменьшался до нуля, а затем воз-
растал по абсолютной величине до –55 мВ. Это
свидетельствует об адсорбции ДСН на поверхно-
сти частиц и о последующем формировании бис-
лоя ПАВ, экранирующего поверхность растущих
кристаллов. В результате при высоких концен-
трациях ПАВ происходило образование более ко-
ротких стержнеобразных НЧ гидроксиапатита.

При первоначальном добавлении в раствор
ДСН нитрата кальция, а затем фосфата натрия
имело место частичное образование додецилсуль-
фата кальция. Вероятнее всего, синтез происхо-
дил на поверхности мицелл, содержащих додецил-
сульфат кальция, молекулы которого служили
центрами нуклеации. Именно поэтому в синтези-
руемых НЧ сохранялась сульфатная фаза, что
подтверждено рентгенофазовым анализом. При
более высоких концентрациях ДСН в реакцион-
ной среде присутствовали гибкие цилиндриче-

ские мицеллы. Осаждение гидроксиапатита на
поверхности таких мицелл приводило к образова-
нию волнообразно изогнутых нитевидных частиц.
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