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Проведено сравнительное изучение специфики взаимодействия с водой индивидуальных компо-
нентов органоминеральных комплексов: гидроксиапатита, гиалуроновой кислоты и казеина. Опре-
делены количественные параметры сорбции воды. Методом протонного магнитного резонанса изу-
чены механизмы сорбции и релаксационные свойства в системах гидроксиапатит–вода и биополи-
мер–вода.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время лечение костных травм,

остеопороза, а также стоматологических заболе-
ваний требует применения как специальных био-
оптимизованных кальцийсодержащих лекар-
ственных препаратов в сочетании с биологически
активными средствами, так и пищевых добавок
(или даже полноценных пищевых продуктов) на
их основе. Синтетический гидроксиапатит
Са10(РО4)6(ОН)2 в наносостоянии – одно из наи-
более подходящих веществ для решения обозна-
ченных выше проблем, поскольку его можно на-
звать естественным компонентом человеческого
организма полностью с ним совместимым, обла-
дает повышенной адгезионной и адсорбционной
способностью [1, 2]. Органоминеральные компо-
зиционные материалы на основе такого гидрок-
сиапатита и природных биополимеров, особенно
тех, которые являются его естественными “парт-
нерами” по человеческому организму, способны
существенно повысить эффективность медицин-
ских препаратов на их основе. Поэтому создание
лекарственных композиций на основе гидрок-
сиапатита и биологически активных полимерных
систем – важная и актуальная задача современ-
ной науки.

В качестве таких систем предлагается исполь-
зовать природные полимеры, среди которых гиа-
луроновая кислота (полисахарид − главный ком-
понент межклеточной жидкости в составе меди-
цинских и косметических средств [3, 4]) и
казеины (основные молочные белки − совместно
с гидроксиапатитом могут входить в состав лекар-
ственных и стоматологических средств, в том
числе как модификаторы гидроксиапатита, а так-
же применяться в молочной и пищевой промыш-
ленности [5–8]). Исследованию свойств компо-
зитов на их основе были посвящены работы [9–
11]. Показано, что синтез гидроксиапатита в ак-
тивной среде биополимеров может повлечь суще-
ственное изменение морфологии и размеров на-
ночастиц, вплоть до достижения ими нативного
размера (5–7 нм), что приведет к увеличению его
биологической активности [9, 10, 12]. Однако не-
обходимо учитывать, что все подобные компози-
ты синтезируются в водных растворах, поэтому
для выявления особенностей поведения данных
систем необходимо принимать во внимание и их
взаимодействие с третьим компонентом – водой.

Особенности поведения воды при синтезе на-
нодисперсного гидроксиапатита были частично
исследованы в работе [13]. Было установлено, что
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образующиеся нанокристаллы содержат три мо-
лекулы воды на одну молекулу гидроксиапатита,
и при этом они не входят в кристаллическую ре-
шетку Са10(РО4)6(ОН)2. Кроме того, адсорбируясь
на различных гранях и активных центрах, моле-
кулы воды способны сохраняться даже при повы-
шенной температуре [14]. Такая (хемосорбиро-
ванная) вода в дальнейшем активно участвует в
процессе взаимодействия нанокристаллов как с
биополимерами, так и c низкомолекулярными
органическими и неорганическими соединения-
ми [12, 15, 16].

Гиалуроновая кислота и казеин по своей при-
роде являются гидрофильными полярными по-
лимерами. Вхождение в состав макромолекул
карбоксильных групп обусловливает их полиани-
онный характер при физиологическом pH. При
добавлении воды каждая молекула гиалуроновой
кислоты может увеличиваться в объеме до тысячи
раз, образуя слабо упакованный гидрогель [17].
Благодаря амфифильному строению и наличию
ионизированных кислотных групп казеин в вод-
ной среде в результате самоассоциации образует
сфероидальные мицеллы [18], которые способны
удерживать до 4 г воды на 1 г белка [19]. Очевид-
но, что вода играет ключевую роль в функциони-
ровании этих полимеров, однако многие вопро-
сы, касающиеся механизма взаимодействия с во-
дой и характера молекулярных движений в
системе биополимер–вода остаются открытыми.

При сорбции воды в гидрофильных полимерах
развиваются релаксационные процессы [20],
приводящие к перестройке элементов надмоле-
кулярной структуры и, как следствие, изменению
физико-механических характеристик материалов
на их основе. Поэтому изучение характера взаи-
модействия с водой индивидуальных компонен-
тов органоминеральных композиций методами
сорбции и релаксационной спектроскопии ЯМР
необходимо для прогнозирования изменений по-
верхностных, сорбционных, адгезионных и мак-
роскопических физико-механических свойств
этих композиций при хранении, транспортиров-
ке, а также целенаправленном использовании в
водных растворах или в контакте с влажными
средами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В данной работе использовали гидроксиапа-

тит в виде порошка (размер частиц 45–60 мкм),
полученный из водной суспензии 5.5%, синтези-
рованной по методике [13]. Методика заключает-
ся в смешении суспензии оксида кальция квали-
фикации х.ч. при интенсивном перемешивании с
раствором ортофосфорной кислоты квалифика-
ции о.с.ч. (“ИРЕА-2000”, Россия) с концентра-
цией 35−37% по массе, полноту протекания реак-
ции контролировали по расходу кислоты и с

помощью рН метра. Также применяли гиалуро-
новую кислоту в виде порошка ее высокомолеку-
лярной натриевой соли (гиалуронан) с молеку-
лярной массой М ≥ 106 × 103 (“Shiseido”) и казеин
в виде аморфного порошка β-казеината натрия
квалификации ч.

Перед проведением сорбционных и ЯМР-ре-
лаксационных исследований образцы помещали
в сушильный шкаф и выдерживали до постоян-
ной массы при температуре 70°С. В процессе вы-
сушивания образующие суспензию наночастицы
гидроксиапатита естественно агрегировали и об-
разовывали текстуру используемого порошка, в
которой, тем не менее, они могли сохранять свою
индивидуальность даже после прогревания при
800°С [14]. В выбранных условиях высушивания
остаточное содержание воды (по данным работы
[13]) составляло 3−5% по массе, что впоследствии
было подтверждено данными спектроскопии
ЯМР. Относительно низкую температуру сушки
для гидроксиапатита выбрали в связи с необходи-
мостью сопоставления полученных результатов с
результатами аналогичного исследования орга-
номинеральных композиций на его основе, поли-
мерные компоненты которых подвергаются де-
струкции при более высоких значениях темпера-
туры [4, 21].

Равновесную сорбцию водяного пара измеря-
ли изопиестическим методом, относительную
влажность воздуха в эксикаторах создавали насы-
щенными растворами солей. Эксикаторы термо-
статировали при 25°С.

Параметры ядерной магнитной релаксации
измеряли на ЯМР-анализаторе “Спин Трэк” с ча-
стотой резонанса на ядрах 1Н 19 МГц. Длитель-
ность возбуждающего 90-градусного радиоча-
стотного импульса 2 мкс, “мертвое” время 10 мкс.
Исследования релаксационных процессов осу-
ществляли во временной области после воздей-
ствия на образец возбуждающей импульсной по-
следовательности.

Сигнал спада свободной индукции измеряли
после воздействия на исследуемый образец
90-градусного импульса. Для восстановления
формы сигнала на временах, меньших “мертво-
го” времени, использовали импульсную последо-
вательность “Solid Echo”  90 –τ–90  [22]. Ампли-
туду Ак и время спин-спиновой релаксации Т2к
быстро релаксирующей компоненты ССИ уста-
навливали по кривой затухания твердотельного
эха. Амплитуду Ад и время спин-спиновой релак-
сации Т2д медленно релаксирующей компоненты
при относительно высоких значениях скорости за-
тухания определяли непосредственно при анализе
ССИ, при низких значениях скорости – с исполь-
зованием импульсной последовательности Кар-
ра−Парселла−Мейбума−Гила {90 –(τ–180 –τ–эхо)n}

°x °y

°x °y
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[23] для исключения влияния неоднородности
внешнего магнитного поля и процессов само-
диффузии малых молекул.

Время спин-решеточной релаксации Т1 опре-
деляли измерением кривой восстановления про-
дольной намагниченности с помощью импульс-
ной последовательности 90°–τ–90°, используе-
мой при условии Т1  Т2, что характерно для
твердотельных образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Несмотря на различные происхождение, со-

став, аморфно-кристаллическую структуру, при-
роду сорбционных центров, для всех образцов ха-
рактерны S-образные изотермы сорбции водяно-
го пара (рис. 1).

В рамках классификации Роджерса [24], при-
меняемой для полимерных сорбентов, S-образ-
ные изотермы IV типа наблюдаются для гидро-
фильных полярных соединений, в том числе гиа-
луроновой кислоты и казеина, находящихся в
неравновесном стеклообразном состоянии. На
начальной выпуклой части изотермы происходит
специфическое взаимодействие молекул воды с
активными центрами в свободном объеме поли-
мера. Вторая часть (вогнутая) характеризуется на-
буханием полимера (увеличение свободного объ-
ема) и переходом полимера в высокоэластиче-
ское равновесное состояние. В приближении
такого механизма для описания сорбции паров
воды гиалуроновой кислотой и казеином в
данной работе использовано уравнение квазихи-
мической модели абсорбции Лаатикайне-
на−Линдстрема [25]:

(1)

где аm – суммарная концентрация доступных для
молекул сорбата первичных сорбционных цен-
тров; p и p0 – парциальное давление и давление
насыщенного водяного пара; α и β – параметры,
связанные с константами квазихимического рав-
новесия.

Квазихимическая модель не противоречит
требованиям термодинамики [26] и успешно при-
меняется для описания сорбции неинертных па-
ров набухающими полимерными системами (по-
лисахариды, полиамиды, белки и другие) [27–30].

В предположении физической адсорбции S-
образную изотерму для гидроксиапатита можно
отнести ко II типу по классификации Брунауэра,
Деминга, Деминга, Теллера [31], характерному
для макропористых (или непористых) адсорбен-
тов.

Представленный выше механизм сорбции па-
ров полимерами не отвечает структурным осо-
бенностям гидроксиапатита, поэтому для описа-

@

( ) ( )
α=

− β − β + α
0

0 0 0

( / ) ,
1 ( / ) 1 ( / ) ( / )m

p pа а
p p p p p p

ния сорбционного процесса и вычленения вклада
минеральной составляющей в сорбционную ем-
кость композиционных материалов в работе была
применена модель полимолекулярной адсорбции
Гугенгейма–Андерсона–де Бура [32], уравнение
которой, в отличие от традиционной модели
БЭТ, изоморфно уравнению (1):

(2)

Здесь аm – емкость мономолекулярного слоя;
CG – константа, численно равная отношению
времени жизни молекул адсорбата в первом и по-
следующем слоях; параметр k учитывает отличие
состояния сорбата в адсорбционных слоях выше
первого от состояния соответствующей жидко-
сти.

Если обозначить константу k как β, а произве-
дение CGk как α, то уравнение (2) совпадает с
уравнением (1), которое с учетом поправки на
различный физический смысл этих констант
можно использовать для описания изотерм сорб-
ции исследуемых материалов. Параметры уравне-
ния (1) представлены в таблице. Там же приведе-
на предельная величина сорбции а0 при относи-
тельном давлении p/р0 = 1.

Уравнение (1) хорошо описывает эксперимен-
тальные данные в широкой области относитель-
ного давления (вплоть до p/p0 = 0.98) и может
быть использовано для сопоставления сорбцион-
ных свойств индивидуальных компонентов и ор-
ганоминеральных композиций на их основе.
Уравнение (1) позволяет также рассчитать изо-
термы прочно связанной с активными центрами

( ) ( )
=

− − +
G 0

0 0 G 0

( / )
1 ( / ) 1 ( / ) ( / )m

C k p pа а
k p p k p p C k p p

Рис. 1. Изотермы сорбции паров воды образцами гид-
роксиапатита (1), гиалуроновой кислоты (2) и казеи-
на (3).
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ац и относительно свободной ас воды по уравне-
ниям (3) и (4) соответственно (рис. 2):

(3)

(4)

Разделяя вклады прочно связанной и относи-
тельно свободной воды для гиалуроновой кисло-
ты и казеина, можно условно разделить эти же
вклады и для гидроксиапатита, физический
смысл которых раскрывается далее при обсужде-
нии данных ЯМР-релаксации. Изотерма “прочно
связанной” воды для гидроксиапатита феноме-
нологически описывается уравнением мономо-
лекулярной адсорбции Ленгмюра; заполнение
первичных сорбционных центров заканчивается
при р/р0 = 0.1 образованием мономолекулярного
слоя емкостью 0.008 г/г, что соответствует вели-
чине удельной поверхности монослоя воды Sуд =
= 28 м2/г. Далее происходит формирование вто-
рого мономолекулярного слоя до р/р0 ∼ 0.8 (a ∼ 2am).
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Вклад “относительно свободной” воды в общую
сорбционную емкость гидроксиапатита состав-
ляет ∼90%, а ее количество резко возрастает при
р/р0 > 0.8 (правая ветвь изотермы), что соответ-
ствует полимолекулярной адсорбции при слабом
адсорбционном взаимодействии второго и после-
дующих слоев. В целом, низкие значения am, а0 и
Sуд свидетельствуют об умеренной гидрофильно-
сти минеральной составляющей органокомплек-
сов.

Для гиалуроновой кислоты и казеина сорбци-
онная емкость значительно превышает искомую
для гидроксиапатита (табл. 1). Изотермы сорбции
прочно связанной и относительно свободной во-
ды для этих биополимеров (рис. 2) представляют
собой результат разделения вкладов сорбции в
стеклообразном и высокоэластическом состоя-
ниях соответственно [33, 34].

Молекулярные взаимодействия индивидуаль-
ных компонентов биокомплексов с водой изуча-
ли методом релаксационной спектроскопии
ЯМР. Релаксационные сигналы представляют
собой суперпозицию быстро- и медленно затуха-
ющих компонент, которые обычно называют ко-

Рис. 2. Изотермы прочно связанной (1−3) и относительно свободной (4−6) воды для образцов гидроксиапатита (1, 4),
гиалуроновой кислоты (2, 5) и казеина (3, 6). Для гидроксиапатита разделение вкладов “прочно связанной” и “отно-
сительно свободной” воды является условным (пояснения см. в тексте).
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Таблица 1. Параметры уравнения (1)

* Значения рассчитаны по уравнению (2) с учетом k = β, CGk = α.

Образец am, г/г α β R2 a0, г/г

Гидроксиапатит* 0.008 13.4 0.92 0.999 0.096
Гиалуроновая кислота 0.127 4.6 0.85 0.999 0.821

Казеин 0.063 1.0 0.80 0.996 0.265
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роткой и длинной соответственно (рис. 3). Ам-
плитуда короткой компоненты пропорциональна
количеству протонов твердой фазы (“жесткая ре-
шетка”), обладающих ограниченной подвижно-
стью. Протоны молекул воды и подвижных фраг-
ментов макромолекул вносят вклад в длинную
компоненту с относительной амплитудой, про-
порциональной их содержанию [35]. Аппрокси-
мация сигнала ССИ проводилась с использова-
нием уравнения (5), представляющего собой су-
перпозицию гауссовой (короткая компонента) и
лоренцевой (длинная компонента) функций:

(5)

где ,  – плитуды соответственно короткой
и длинной компонент сигнала в момент време-
ни t = 0.

Аппроксимация релаксационных сигналов
уравнением (5) в целом дает удовлетворительные
результаты. Для гидроксиапатита относительно
небольшой коэффициент корреляции обуслов-
лен низкой протонной плотностью (два атома во-
дорода на одну молекулу гидроксиапатита), а сле-
довательно, и меньшим отношением сигнал :
: шум. Для гиалуроновой кислоты и казеина не-
значительное отклонение расчетной кривой от
экспериментальной можно связать с наличием
слабой осцилляции, возникающей в твердых те-
лах за счет неусредненных диполь-дипольных
взаимодействий.

На рис. 4 приведены зависимости от влагосо-
держания амплитуды короткой и длинной ком-
понент, нормированные на общую амплитуду

= − + −2 2 2
к 2к д 2д*( ) exp( / ) exp( / ),A t A t T A t T

кA дA

ССИ высушенного образца. Зависимости Т2к и
Т2д от относительной величины сорбции паров
представлены на рис. 5.

Для частиц гидроксиапатита амплитуда и вре-
мя спин-спиновой релаксации твердотельной
компоненты ССИ не зависят от влагосодержания
(рис. 4 и 5, кривые 1), т.е. количество и подвиж-
ность протонов жесткой решетки не изменяются
при взаимодействии с водяным паром. Амплиту-
да длинной компоненты прямо пропорциональна
величине адсорбции (рис. 4, кривая 4). Для высу-
шенного при 70°С гидроксиапатита относитель-
ный вклад амплитуды длинной компоненты в об-
щую амплитуду сигнала составляет 59%, что ука-
зывает на присутствие в образце остаточной
воды, содержание которой, определенное экстра-
поляцией линейной зависимости на ось абсцисс,
составляет 3.9 мас. % (из них 0.8 мас. % легко уда-
ляется при 110°С). Таким образом, содержание
связанной воды в исследуемом образце ∼3.1 мас. %,
что согласуется с данными работы [36] для кри-
сталлического гидроксиапатита зубной эмали.

Следовательно, протоны адсорбированной
гидроксиапатитом воды вносят вклад только в
медленно затухающую компоненту ССИ, изме-
нение молекулярной подвижности которой мож-
но проследить по зависимости времени спин-
спиновой релаксации. На начальном участке за-
висимости Т2д – f(а), соответствующем формиро-
ванию адсорбционного слоя толщиной около
двух молекул воды (a < 2am), доминирующий
вклад в процессы спин-спиновой релаксации
вносят протоны связанной воды (рис. 5, кривая 4).

Рис. 3. Спад свободной индукции ЯМР 1H для высушенных при 70°С образцов гидроксиапатита (1), гиалуроновой
кислоты (2) и казеина (3); R2 = 0.978, 0.988 и 0.998 соответственно. Точки – эксперимент, линии – аппроксимация
функцией (5).
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Далее наблюдается рост Т2д, значит, при р/р0 > 0.8
молекулы воды адсорбируются с меньшим энер-
гетическим эффектом и представляют собой бо-
лее подвижную часть адсорбата, что согласуется с
сорбционными данными.

Изменение релаксационных свойств гиалуро-
новой кислоты под влиянием воды наглядно де-
монстрируют зависимости амплитуды и времени
спин-спиновой релаксации быстро- и медленно
затухающих компонент ССИ от величины сорб-
ции. Снижение Ак, отклонение вверх от линейной
зависимости значений Ад (рис. 4, кривые 2 и 5) и
существенный рост Т2к (рис. 5, кривая 2) при вла-
госодержаниях, соответствующих правой ветви
изотермы (р/р0 > 0.7), свидетельствует об увеличе-
нии локальной подвижности макромолекул и пе-
реходе наиболее подвижных протонов из твердо-

тельной в лоренцеву компоненту релаксацион-
ной кривой. Это коррелирует с представлениями
о расстекловании гиалуроновой кислоты и ее пе-
реходе в высокоэластическое состояние. Пласти-
фикация полимера растворителем способствует
также ослаблению связи сорбент–сорбат и увели-
чению вклада относительно свободной воды в об-
щую сорбционную емкость, что способствует бо-
лее эффективному усреднению диполь-диполь-
ных взаимодействий между молекулами воды и
проявляется в постепенном нарастании Т2д с ро-
стом влагосодержания (рис. 5, кривая 5). В целом,
изменения параметров ЯМР-релаксации в систе-
ме гиалуроновая кислота–Н2О согласуются с
описанным выше механизмом сорбции паров по-
лярными набухающими в сорбате полимерами и

Рис. 4. Зависимости амплитуды короткой (1−3) и
длинной (4−6) компонент ССИ от величины сорбции
для образцов гидроксиапатита (1, 4), гиалуроновой
кислоты (2, 5) и казеина (3, 6).
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Рис. 5. Зависимости времени спин-спиновой релак-
сации короткой (1−3) и длинной (4−6) компонент
ССИ от величины сорбции для образцов гидроксиа-
патита (1, 4), гиалуроновой кислоты (2, 5) и казеина
(3).
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подтверждают адекватность используемой в ра-
боте абсорбционной модели.

В исходном образце казеина вклад медленно
релаксирующей компоненты в амплитуду ССИ
составляет более 40% и не может быть обусловлен
только протонами не удаляющейся при сушке во-
ды. Согласно работам [37–39] β-казеин не имеет
третичной структуры. Такие внутренне неупоря-
доченные белки отличаются от глобулярных низ-
ким содержанием упорядоченной вторичной
структуры и высокой внутримолекулярной по-
движностью. О высокой пластичности казеина
даже при минимальной влажности упоминалось
и в значительно более ранней работе [40]. Дина-
мическая неоднородность структуры казеина, по-
видимому, и обусловливает наличие медленно за-
тухающей компоненты в ССИ высушенного об-
разца.

В работе [41] при исследовании внутренней
динамики белков методом твердотельного ЯМР
было показано, что даже в сухих белках присут-
ствуют внутренние движения в микросекундном
диапазоне времен корреляции, амплитуда кото-
рых увеличивается при увлажнении. Учитывая
высокую лабильность макромолекул казеина,
подтверждением тому служит значительно более
интенсивное, по сравнению с гиалуроновой кис-
лотой, уменьшение амплитуды твердотельной и
непропорциональное влагосодержанию увеличе-
ние амплитуды подвижной компоненты при ве-
личинах сорбции а > 0.1 г/г (правая ветвь изотер-
мы) (рис. 4, кривые 3 и 6). Интересно, что в
бычьем сывороточном альбумине, имеющем гло-
булярную структуру, возрастание соотношения
амплитуд подвижной и жесткой фракций для
увлажняемого белка происходило равномерно за
счет роста количества воды в пробе [42].

Изменение подвижности протонов казеина в
ходе сорбции можно проследить по зависимости
времени спин-спиновой релаксации твердотель-
ной компоненты ССИ (рис. 5, кривая 3). Гидрата-
ция полярных групп белка на начальном этапе
сорбции практически не влияет на характер круп-
номасштабной подвижности. При величинах
сорбции, соответствующих средней части изотер-
мы, происходит постепенное нарастание локаль-
ной подвижности протонов “жесткой решетки”,
и значение Т2к растет. При дальнейшей пласти-
фикации казеината водой (при р/р0 > 0.7, а >
> 0.1 г/г), сопровождающейся переходом значи-
тельной части белковых фрагментов в подвижное
высокоэластическое состояние, закономерно
увеличивается вклад жестко фиксированных про-
тонов полимерной матрицы в гауссову компо-
ненту ССИ, вызывая снижение времени ее спин-
спиновой релаксации.

Также еще одной особенностью системы казе-
ин–вода, не наблюдавшейся для систем гидрокси-

апатит–вода и гиалуроновая кислота–вода, являет-
ся характер затухания поперечной намагничено-
сти в последовательности Карра−Парселла−Мей-
бума−Гила. Оказалось, что при влагосодержании
<0.1 г/г релаксационные спады одноэкспоненци-
альны, а определяемое по ним время спин-спи-
новой релаксации (Т2д ∼ 32−34 мс) практически
не зависит от содержания воды в образце. При
дальнейшем увлажнении, сопровождающемся,
как отмечалось, переносом намагниченности от
наиболее лабильных протонов казеина из корот-
кой в длинную компоненту, кривые затухания
амплитуды спинового эха становятся неэкспо-
ненциальными (рис. 6), на спадах достоверно ре-
гистрируется появление и последующее нараста-
ние дополнительной относительно быстрой ком-
поненты с Т2д ∼ 1−2 мс, также мало зависящим от
содержания воды в полимере. Таким образом, с
одной стороны, молекулы воды, связываясь с
макромолекулами казеината, испытывают те же
движения, что и сам белок, что согласуется с ре-
зультатами исследования влияния гидратации на
молекулярную динамику белков, подробно об-
суждаемыми в работе [43]. С другой стороны, в
казеине прослеживаются две фракции лабильных
протонов с различными динамическими характе-
ристиками, для которых не характерен быстрый
обмен намагниченностью, что может указывать
на их принадлежность различным элементам бел-
ковой структуры (молекулярной или надмолеку-
лярной).

Процессы спин-решеточной (продольной) ре-
лаксации характеризуют перераспределения из-
быточной энергии радиочастотного поля между

Рис. 6. Кривые затухания поперечной намагниченно-
сти в последовательности Карра–Парселла–Мейбу-
ма–Гила для системы казеин–вода при влагосодер-
жании 0.079 (1) и 0.211 г/г (2).
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спиновой системой и ее окружением и, в отличие
от спин-спиновой релаксации, чувствительны к
сравнительно быстрым молекулярным движени-
ям. Для исследуемых в данной работе систем кри-
вые восстановления продольной намагниченно-
сти экспоненциальны и описываются единствен-
ным временем релаксации Т1, значение которого
определяется долей ядер, имеющих сильную
связь с решеткой. В роли таких релаксационных
центров в отсутствие сорбированной влаги вы-
ступают парамагнитные примеси, дефекты ре-
шетки, быстро вращающиеся боковые и конце-
вые группы и другие. Кроме того, в твердых телах
существенна роль спиновой диффузии, усредня-
ющей времена спин-решеточной релаксации раз-
личных протонов, что приводит к потере селек-
тивной динамической информации. Тем не ме-
нее изучение зависимостей Т1 – f(a) имеет смысл
для получения обобщенной по всему образцу ин-
формации.

Снижение Т1 в процессе сорбции и последую-
щий минимум (релаксационный переход) (рис. 7)
свидетельствует о появлении дополнительных
каналов ядерной магнитной релаксации, обу-
словленных движением молекул воды на часто-
тах, близких к резонансным, а в случае полиме-
ров − увеличением локальной подвижности мак-
ромолекул при их пластификации водой [44].

Достаточно низкие значения Т1 для высушен-
ного гидроксиапатита можно связать с его высо-
кой дисперсностью и в бóльшей степени с при-
сутствием не удаляющейся при сушке воды.
Четкий минимум зависимости, а также экспо-
ненциальный рост значений по обе стороны от

него свидетельствует об узком распределении
времен корреляции и преобладании одного типа
молекулярного движения. Это позволяет предпо-
ложить, что в системе гидроксиапатит–вода
спин-решеточная релаксация опосредована,
главным образом, молекулами воды.

Для гиалуроната и казеината зависимости Т1
от величины сорбции аналогичны таковым для
изученных ранее биополимеров в работах [44–
46]. Преобладающий вклад в спин-решеточную
релаксацию протонной намагниченности в этом
случае вносит увеличение подвижности фрагмен-
тов макромолекул в присутствии воды. Минимум
Т1 соответствует β-релаксационному переходу,
связанному с мелкомасштабными движениями
боковых заместителей и малых участков макро-
молекул, и наблюдается, как и в случае других
биополимеров, при заполнениях примерно две
молекулы воды на один активный центр.

Для казеина незначительный рост Т1 на на-
чальной стадии гидратации (р/р0 ≤ 0.2) свидетель-
ствует о блокировании в присутствии воды неко-
торого числа релаксационных центров. Это воз-
можно при сорбции в элементах свободного
объема биополимера, размер которых близок к
размеру молекулы сорбата. В этих условиях моле-
кула воды одновременно связывается с активны-
ми центрами соседних макромолекул, суще-
ственно ограничивая их подвижность. Такой эф-
фект подобен явлению антипластификации [47],
когда при добавлении небольшого количества
пластификатора (в данном случае воды) создают-
ся условия для более плотной упаковки макромо-

Рис. 7. Зависимость времени спин-решеточной релаксации от величины сорбции образцов гидроксиапатита (1), гиа-
луроновой кислоты (2) и казеина (3).
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лекул, приводящей к усилению взаимодействия
между ними.

Таким образом, в работе показано, что гидрок-
сиапатит и биополимеры как индивидуальные
компоненты органоминеральных композицион-
ных материалов имеют принципиально различ-
ные механизмы сорбции водяного пара. В отли-
чие от гидроксиапатита, взаимодействие гиалу-
роната и казеината с водой сопровождается их
набуханием и пластификацией, что, в свою оче-
редь, отражается на сорбционной емкости, ре-
лаксационных свойствах и молекулярной дина-
мике компонентов в системе полимер–вода.

Несмотря на то, что простой ПМР-релаксаци-
онный эксперимент позволяет получить лишь ка-
чественную информацию о динамических свой-
ствах исследуемых систем, выявленные выше
закономерности в совокупности с данными сорб-
ционного метода могут служить основой при
изучении структурных особенностей и межмоле-
кулярных взаимодействий в органоминеральных
композиционных материалах на основе гидрок-
сиапатита и биополимеров.
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