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(57) Настоящее изобретение относится к постоянно поляризованному гидроксиапатиту, способу
получения указанного постоянно поляризованного гидроксиапатита и вариантам его применения.
В частности, раскрыты постоянно поляризованный гидроксиапатит, характеризующийся тем,
что его кристалличность составляет более 65% и соответствующий спектр ЯМР 31Р получен с
твердым гидроксиапатитом с H3PO4 в качестве образца сравнения и демонстрирует уникальный
пик при 2.6 ppm, соответствующий фосфатным группам гидроксиапатита, причем "постоянно
поляризованный апатит" обозначает гидроксиапатит, обладающий удельной емкостью, которая
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уменьшается менее чем на 8% через 3 месяца, и способ получения указанного постоянно
поляризованного гидроксиапатита и варианты его применения для биомедицинских приложений,
в качестве электродов, для легирования полимеров, в качестве катализатора, для адсорбции
органических молекул, в качестве компонента твердотельной батареи или в качестве компонента
чипа, аккумулирующего энергию.
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Область техники 

Настоящее изобретение относится к постоянно поляризованному гидроксиапатиту, способу полу-
чения указанного постоянно поляризованного гидроксиапатита и его применениям. 

Уровень техники 

Гидроксиапатит (ГАп), Ca10(PO4)6(OH)2, является основным неорганическим компонентом твердых 
биологических тканей, таких как кости и зубы.1,2 Были исследованы возможности биомедицинских при-
ложений синтетического ГАп, который демонстрирует превосходную способность взаимодействовать с 
живыми системами, например, для доставки лекарственных средств и генов, тканевой инженерии и вос-
становления костей.3-8 

Важным различием между аморфным фосфатом кальция (АФК) и кристаллическим синтетическим 
ГАп (кГАп) является выстраивание ионов ОН- вдоль оси с в последнем. Кристаллическая структура сте-
хиометрического кГАп, не содержащего дефектов ОН-, является моноклинной при комнатной темпера-
туре.9,10 Моноклинный кГАп превращается в гексагональную фазу при температуре примерно 210°С, что 
означает переход от упорядоченного к неупорядоченному распределению ионов OH- вдоль оси с. Помимо 
термического фазового перехода, фазовый переход также вызывают дефекты ОН-.9,10 В этом случае гекса-
гональная фаза становится наиболее стабильной формой кГАп в диапазоне pH 4-12 из-за неупорядоченно-
сти, вызванной наличием вакансий и присутствием кислородных радикалов в стобикахгрупп OH-. Хотя 
было обнаружено, что на электрические и диэлектрически свойства кГАп влияют вызванные нагревом 
изменения в положениях ионов ОН- 11-13, наблюдаемые поляризационные эффекты не были стабильными 
при комнатной температуре (т.е. повторная переориентация OH- имеет малое время релаксации). 

Yamashita и соавторы14,15 вызвали квазипостоянные поляризационные эффекты в образцах поли-
кристаллического ГАп, прикладывая постоянное электрическое поле постоянной величины 1,0-4,0 кВ/см 
к образцам, предварительно спеченным при 1250°С в течение 2 ч. Этот подход основан на воздействии 
электрического поля постоянной величины при температуре <700°С. Максимальную плотность тока 
(~10-9 А/см2), определенную посредством измерения тока термостимулированной деполяризации 
(TSDC), получили при использовании на этапе поляризации температуры 400°С. Действительно, наблю-
далось быстрое снижение плотности тока, когда температура поляризации превышала 450°С. Результаты 
показали, что поляризация порождалась электрическими диполями, связанными с образованием дефек-
тов внутри кристаллических зерен, и объемно-зарядной поляризацией, возникающей на границах зерен. 
Было обнаружено, что процесс термостимулированной поляризации оказывает различное влияние на 
поверхностные свойства ГАп.16,17 Хотя не было продемонстрировано какого-либо влияния поляризации 
на шероховатость поверхности, кристалличность и составляющие элементы кГАп, смачиваемость16 и 
адгезия остеобластов выше на поляризованных образцах, чем на образцах без последующей обработки 
(после получения).17 Последние явления были отнесены на счет увеличения свободных поверхностных 
энергий по сравнению с поверхностями неполяризованного кГАп. 

При этом в документе ES 2323628 раскрыто, что гидроксиапатит кальция в твердом растворе полу-
чают путем спекания полученного порошка указанным способом при 1200°С в течение 1-5 ч. Керамиче-
ский материал может быть поляризован при температуре выше 1000°С или под воздействием электриче-
ского поля постоянной величины более 100,000 В/см. Тем не менее, энергия в таких условиях не накап-
ливается, и, соответственно, лучше работать при температуре до 1000°С или напряжении от 10 до 
100,000 В/см. 

Fu, Cong et al. в "Hydroxyapatite thin films with giant electrical polarization", Chemistry of Materials 
(2015) 27(4), 1164-1171 раскрывают, что карбонизированный гидроксиапатит, образованный на электро-
дах из титана и нержавеющей стали и подвергнутый дальнейшей гидротермальной кристаллизации при 
200°С с использованием раствора, содержащего 0,3 М мочевины, демонстририруем поляризацию с нако-
пленным зарядом, превышающим 66,000 микрокулон на квадратный сантиметр. Кроме того, эта демон-
стрируемая поляризация на карбонизированном гидроксиапатите зависит от температуры и не является 
постоянной. В настоящем изобретении, напротив, не раскрыт карбонизированный гидроксиапатит, и 
цель состоит в достижении постоянной поляризации. 

Недавно авторы настоящего изобретения исследовали способность полученных АФК и кГАп взаи-
модействовать с различными фосфатами и биофосфонатами (БФ),18 что является очень актуальной темой 
в области биоматериалов для биомедицинских приложений. Так, полифосфат (полиФ), представляющий 
собой полимер ортофосфорной кислоты, присутствующий в организмах млекопитающих,19 способствует 
регенерации костной ткани при адсорбции на ГАп.20-24 В частности, полиФ стабилизирует рост и диффе-
ренцировку основных клеток, улучшая регенерацию костной ткани.25-27 Кроме того, в других исследова-
ниях было установлено, что полиФ и пирофосфат (Р2О7

4-) ингибируют рост кристаллов ГАп.28,29 Относи-
тельно недавно Grynpas и соавторы30 предположили, что продукция полиФ играет важную роль в мине-
рализации хряща и формировании костной ткани, что было связано с локальным накоплением фосфата 
(РО4

3-) и кальция (Са2+) посредством образования прочных комплексов. Эта гипотеза была подтверждена 
как адсорбцией полиФ на ГАп, так и корреляцией между гидролитической корреляцией полиФ в ком-
плексах Са2+-полиФ и увеличением концентраций РО4

3- и Са2+. С другой стороны, в БФ атом кислорода, 
связывающий фосфатные группы пирофосфатов, заменен атомом углерода, что приводит к ингибирова-
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нию как гидролитического, так и ферментативного разложения.31 Сродство БФ к ГАп увеличивается за 
счет включения аминогрупп при третичном атоме углерода, что было связано с образованием прочных 
водородных связей между двумя веществами.32,33 Кроме того, БФ являются основными агентами в со-
временном фармакологическом арсенале против различных заболеваний костей (например, остеопороза, 
болезни Педжета и злокачественных новообразований, метастазирующих в кости).34 

Недавние исследования свидетельствуют о том, что адсорбция полиФ и P2O7
4- на АФК и кГАп без 

последующей обработки лучше проходит при pH 7, чем при основном pH 9, хотя при сравнении резуль-
татов, полученных с использованием различных концентраций адсорбата, были обнаружены некоторые 
ограничения процессов ассоциации.18 Исследования адсорбции аминотриметиленфосфоновой кислоты, 
далее обозначаемой как АТМФ, дали основания предположить, что сродство АФК и кГАп к этому БФ 
ниже, чем к полиФ и P2O7

4-,18 М. Ueshima, S. Nakamura, M. Oghaki, К. Yamashita, Solid State Ionics 2002, 
151, 29-34 63 описывают поляризацию биоактивных материалов (ГАп) путем получения порошков ГАп с 
помощью реакции осаждения, затем одноосного прессования порошков в гранулы и их спекания при 
1250°С в течение 2 ч в потоке водяного пара. Полученные образцы помещают между платиновыми 
электродами, нагревают до комнатной температуры, 300°С и 800°С на воздухе, соответственно, а за-
тем подвергают электрической поляризационной обработке в постоянных электрических полях вели-
чиной 1 и 10 кВ/см в течение 1 ч, после чего охлаждают до комнатной температуры при поляризации. 

M. Nakamura, Y. Sekijima, S. Nakamura, T. Kobayashi, K. Niwa, K. Yamashita, J. Biomed. Mater. Res. 
2006, 79A, 627-634 62 описывают получение образцов поляризованного ГАп, как показано в разделе "Ма-
териалы и методы", в котором, в частности, проводят спекание в атмосфере насыщенного водяного пара 
при 1250°С в течение 2 ч и электрически поляризуют образцы в постоянном электрическом поле величи-
ной 1,0 кВ см-1 с помощью пары платиновых электродов на воздухе при 300°С в течение 1 ч. Указанные 
поляризованные ГАп имплантируют в большую берцовую кость крыс, чтобы выявить взаимодействия 
между имплантированным ГАп и факторами свертывания крови. Также обсуждается механизм повы-
шенной остеопроводимости, вызванной электрической поляризацией. 

Соответственно, с учетом вышеизложенного авторы настоящего изобретения неожиданно обнару-
жили, что можно получить постоянно поляризованный гидроксиапатит с особыми электрохимическими 
и электрическими свойствами, связанными с огромным диапазоном возможностей его применения, как 
описано ниже. 

Краткое описание изобретения 

Первый аспект настоящего изобретения относится к постоянно поляризованному гидроксиапатиту 
и содержащим его композиции или материалу. 

Второй аспект настоящего изобретения относится к способу получения постоянно поляризованного 
гидроксиапатита. 

Третий аспект настоящего изобретения относится к еще одному способу получения постоянно по-
ляризованного гидроксиапатита. 

Четвертый аспект настоящего изобретения относится к постоянно поляризованному гидроксиапа-
титу, полученному или получаемому способом согласно второму или третьему аспекту настоящего изо-
бретения. 

Пятый аспект настоящего изобретения относится к различным применениям постоянно поляризо-
ванного гидроксиапатита. 

Краткое описание графических материалов 

Фиг. 1. ИК-Фурье спектры (а) кГАп и (b) АФК. 
Фиг. 2. Дифракционные рентгенограммы частиц кГАп и АФК, изученных в этой работе: 
(a) кГАп/п и кГАп/тсп; и 
(b) АФК/п и АФК/тсп. 
Образцы кГАп и АФК были идентифицированы по пикам при 2θ=32°-34°. 
Фиг. 3. Спектры РФЭС (рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия) высокого разрешения для 

образцов (а) кГАп/п, (b) кГАп/с и (с) кГАп/тсп: области Р2р, Са2р и O1s. 
Фиг. 4. Микрофотографии частиц кГАп/п, к/ГАп/с и кГАп/тсп, полученные с помощью СЭМ (ска-

нирующего электронного микроскопа). 
Фиг. 5. Для кГАп/п, к/ГАп/с и кГАп/тсп: 
(а) контрольные вольтамперограммы и изменение 
(b) потери электроактивности (LEA в уравнении 2) и 
(с) удельной емкости (С в уравнении 3) с увеличением количества последовательных циклов окис-

ления-восстановления в PBS. 
Фиг. 6. Графики (а) Найквиста и (b) Боде для кГАп/п, кГАп/с и кГАп/тсп. (с) Эквивалентная элек-

трическая схема (ЭЭС), использованная для аппроксимации экспериментальных данных, полученных 
для кГАп/с и кГАп/тсп: Rs - сопротивление электролита, CPEb и Rb - электрическая емкость элемента 
постоянной фазы и его сопротивление, соответственно, CPEdl - вклад емкости двойного слоя. Незакра-
шенные символы соответствуют значениям фазового угла, а закрашенные символы соответствуют 
Log|Z|, и черные линии соответствуют аппроксимированному профилю. Вставка на фиг. (а) представляет 
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собой поведение Найквиста при высокой частоте. 
Фиг. 7. Краевой угол смачивания первой и второй капель ФБС (θФБС и θ'ФБС черного и серого цвета, 

соответственно) для образцов кГАп/с и кГАп/тсп до и после инкубации в присутствии P2O7
4-, полиФ и 

АТМФ. 
Фиг. 8. ИК-Фурье спектры кГАп/п, кГАп/с и кГАп/тсп, инкубированных в присутствии (а) полиФ 

(200 мМ), (b) P2O7
4- (100 мМ) и (с) АТМФ (200 мМ) при pH 7. Стрелки обозначают положение полос и 

плеча, использованных для определения адсорбции различных адсорбатов. 
Фиг. 9. Для (а и с) кГАп/с и (b и d) кГАп/тсп: (а и b) контрольные вольтамперограммы и (с и d) из-

менение потери электроактивности (LEA в уравнении 2) с увеличением количества последовательных 
циклов окисления-восстановления в PBS для образцов, не инкубированных и инкубированных в присут-
ствии P2O7

4-, полиФ и АТМР. 
Фиг. 10. Дифракционные рентгенограммы образцов кГАп/п и кГАп/с, идентифицированных по пи-

кам при 2θ=32°-34°. 
Фиг. 11. Микрофотографии частиц АФК/п, АФК/с и АФК/тсп, полученные с помощью СЭМ. Нано-

сферическая морфология, обнаруженная в АФК/п, превращается в веретенообразные наностержни в 
АФК/тсп, тогда как в АФК/с две морфологии, по-видимому, сосуществуют. 

Фиг. 12. Спектр РФЭС высокого разрешения в области Na1s для (а) образцов кГАп/с и (b) кГАп/тсп 
до и после инкубации в присутствии АТМФ, P2O7

4- и полиФ. 
Фиг. 13. Спектр РФЭС высокого разрешения в области N1s для образцов (а) кГАп/с и (b) кГАп/тсп 

до и после инкубации в присутствии АТМФ. 
Фиг. 14. Для кГАп/п: (а) контрольная вольтамперограмма и (b) изменение потери электроактивно-

сти (LEA в уравнении 2) с увеличением количества последовательных циклов окисления-восстановления 
в PBS для образцов, не инкубированных и инкубированных в присутствии P2O7

4-, полиФ и АТМФ. 
Фиг. 15. Графики (а) Найквиста, (b) log |Z| и (с) фазового угла для кГАп/с, по отдельности и инку-

бированного в присутствии полиФ (200 мМ), P2O7
4- (100 мМ) и (с) АТМФ (200 мМ) при pH 7. 

Фиг. 16. Графики (а) Найквиста, (b) log |Z| и (с) фазового угла для кГАп/тсп, по отдельности и инку-
бированного в присутствии полиФ (200 мМ), P2O7

4- (100 мМ) и (с) АТМФ (200 мМ) при pH 7. 
Фиг. 17. На фиг. 17 показаны контрольные вольтамперограммы для кГАп/п, к/ГАп/с и кГАп/тсп в 

PBS. Электрохимическая активность, которая определяется анодной и катодной областями вольтамперо-
граммы, заметно выше для ГАп/тсп, чем для ГАп/с и ГАп/п и контроля (нержавеющая сталь, AISI 304, 
электрод). 

Фиг. 18A-D. На фиг. 18А показан спектр ЯМР 31Р образца ГАп, полученного с помощью синтеза 
(кГАп/п), где наблюдается сосуществование кристаллической и неупорядоченной фазы (фаз) (аморфного 
фосфата кальция). Кристалличность составляет 43%. Слабые сигналы, по-видимому, связаны с гидро-
фосфатом и дигидрофосфатом. На фиг. 18В показан спектр ЯМР 31Р спеченного образца ГАп (кГАп/с), 
где наблюдается реорганизация. Также наблюдается сосуществование нескольких кристаллических и 
неупорядоченных фаз (аморфного фосфата кальция). Кристалличность составляет 65%. Слабые сигналы, 
вероятно, связаны с гидрофосфатом и дигидрофосфатом. На фиг. 18С показан спектр ЯМР 31Р образца 
ГАп после осуществления постоянной поляризации согласно настоящему изобретению (кГАп/тсп), где 
кристалличность составляет 76%. Слабые сигналы больше не присутствуют. На фиг. 18D показано пере-
крытие спектров, представленных на фиг. 18А-С. 

Фиг. 19. Спектры ЯМР 1Н (А), 13С (B) и 31Р (С) образца серии 1 (табл. 4), полученного после взаи-
модействия в течение 24 ч при 95°С и с использованием 5 мМ раствора ZrOCl2 для получения слоистой 
системы. 

Фиг. 20. Изменение соотношений Gly/Phos (○), Ala/Phos (□) (Gly+Ala)/Phos (♦) и Gly/Ala (▲) в зави-
симости от времени для реакций, проведенных при 95°С с использованием образцов серии 1 (табл. 4), по-
лученных из 5 мМ раствора ZrOCl2 (а), в зависимости от температуры для реакций, проведенных в течение 
24 ч с использованием того же образца (b), и в зависимости от концентрации растворов оксихлорида цир-
кония (с) для реакций, проведенных при 95°С, в течение 24 ч и с использованием образцов серии 1. 

Фиг. 21. Спектры РФЭС высокого разрешения для (а) п-кГАп, (b) п-кГАп + Phos-Zr-Phos, (с) п-
кГАп + Phos-Zr-Phos после отрицательной реакции (например, без воздействия УФ-излучения) и (d) п-
кГАп + Phos-Zr-Phos после положительной реакции (24 ч при 95°С): области N1s и Zr3d. 

Фиг. 22. Микрофотографии образца серии 1, полученные с помощью СЭМ, до (а) и после (b) прове-
дения реакции в течение 24 ч при 95°С и с использованием 5 мМ раствора ZrOCl2 для получения слои-
стой системы. 

Фиг. 23. (а) ИК-Фурье спектры образца серии 1 после реакции в течение 24 ч при 95°С и с исполь-
зованием 5 мМ раствора ZrOCl2 для получения слоистой системы. На вставках сравнивается область 
1700-1500 см-1 для вышеуказанного образца после (b) и до проведения реакции (d), образец серии 2 после 
проведения реакции (с) и смесь глицина и аланина (массовое соотношение 2:1) (е). 

Фиг. 24. Дифракционные рентгенограммы, соответствующие поляризованному к-ГАп (а) и образцу 
серии 1 до (b) и после (с) проведения реакции в течение 24 ч при 95°С и с использованием 5 мМ раствора 
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ZrOCl2 для получения слоистой системы. Серые крестики обозначают характеристические дифракцион-
ные пики катализатора, которые исчезают после реакции, а красные крестики обозначают новые дифрак-
ционные пики, которые можно наблюдать после реакции. Символы, обведенные кружком, обозначают 
дифракционные пики, которые в ходе реакции изменились более существенно. 

Фиг. 25. Вольтамперограмма после 20 последовательных циклов окисления-восстановления для 
кГАп/тсп (полученного в соответствии с условиями согласно изобретению) и поляризованного минерала, 
полученного в соответствии с условиями согласно Nakamura et al. и Ueshima et al. с образцами без после-
дующей обработки. 

Условия согласно Nakamura et al. (J. Biomed. Mater. Res. 2006, 79A, 627-634): 
i) синтез путем осаждения при комнатной температуре; 
ii) сушка при 850°С в течение 2 ч; 
iii) обжиг (кальцинация) при 1250°С в атмосфере насыщенного водяного пара в течение 2ч; 
iv) поляризация при 1 кВ/см в течение 1 ч при 300 или 800°С.  
Условия согласно Ueshima et al. (Solid State Ionics 2002, 151, 29-34): 
i) синтез путем осаждения при комнатной температуре; 
ii) сушка при 850°С в течение 2 ч; 
iii) обжиг при 1250°С в атмосфере насыщенного водяного пара в течение 2 ч; 
iv) поляризация при 10 кВ/см в течение 1 ч при 300 или 850°С. 
Фиг. 26. Потеря электрохимической активности в зависимости от количества циклов окисления-

восстановления для кГАп/тсп (полученного в соответствии с условиями согласно изобретению) и поля-
ризованного минерала, полученного в соответствии с условиями согласно Nakamura et al. и Ueshima et al. 
с образцами без последующей обработки. 

Условия согласно Nakamura et al. (J. Biomed. Mater. Res. 2006, 79A, 627-634): 
i) синтез путем осаждения при комнатной температуре; 
ii) сушка при 850°С в течение 2 ч 
iii) обжиг при 1250°С в атмосфере насыщенного водяного пара в течение 2 ч; 
iv) поляризация при 1 кВ/см в течение 1 ч при 300 или 800°С. 
Условия согласно Ueshima et al. (Solid State Ionics 2002, 151, 29-34): 
i) синтез путем осаждения при комнатной температуре; 
ii) сушка при 850°С в течение 2 ч; 
iii) обжиг при 1250°С в атмосфере насыщенного водяного пара в течение 2 ч; 
iv) поляризация при 10 кВ/см в течение 1 ч при 300 или 850°С. 
Фиг. 27. Сравнительная таблица электрического сопротивления и удельной емкости системы со-

гласно настоящему изобретению и систем согласно уровню техники при следующих условиях с образ-
цами без последующей обработки. 

Условия согласно Nakamura et al. (J. Biomed. Mater. Res. 2006, 79A, 627-634): 
i) синтез путем осаждения при комнатной температуре; 
ii) сушка при 850°С в течение 2 ч; 
iii) обжиг при 1250°С в атмосфере насыщенного водяного пара в течение 2 ч; 
iv) поляризация при 1 кВ/см в течение 1 ч при 300 или 800°С; 
Условия согласно Ueshima et al. (Solid State Ionics 2002, 151, 29-34): 
i) синтез путем осаждения при комнатной температуре; 
ii) сушка при 850°С в течение 2 ч; 
iii) обжиг при 1250°С в атмосфере насыщенного водяного пара в течение 2 ч; 
iv) поляризация при 10 кВ/см в течение 1 ч при 300 или 850°С. 
Фиг. 28. Повторная оценка образцов, представленных на фиг. 25, спустя 3 месяца. 
Фиг. 29. Повторная оценка образцов, представленных на фиг. 27, спустя 3 месяца. 

Подробное описание изобретения 

В первом аспекте настоящее изобретение относится к постоянно поляризованному гидроксиапати-
ту, характеризующемуся тем, что его кристалличность составляет более 65%, предпочтительно более 
70%, более предпочтительно более 75%, и его соответствующий спектр ЯМР 31Р представляет собой та-
кой, как показано на фиг. 18С. 

В настоящем изобретении термин "постоянно поляризованный" означает, что гидроксиапатит пре-
терпел полное структурное перераспределение, почти идеальное, с высокой степенью кристалличности, 
то есть, в особенности, с небольшим количеством аморфного фосфата кальция и небольшим количест-
вом вакансий, обнаруживаемых по повышенной электрохимической активности и накоплению заряда на 
единицу массы и поверхности. Он обладает электрохимической активностью и ионной подвижностью, 
которые не исчезают с течением времени. Химические различия между постоянно поляризованным гид-
роксиапатитом и соответствующим синтезированным и спеченным гидроксиапатитом показаны на спек-
трах ЯМР 31Р, приведенных на фиг. 18А-С. 

На фиг. 18А-С показаны твердофазные спектры ЯМР 31Р образцов кГАп/п, кГАп/с и кГАп/тсп (со-
гласно настоящему изобретению). Основной резонансный пик, присутствующий в кГАп/п, кГАп/с и 
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кГАп/тсп при 2,9 ppm, соответствует объемным фосфатным группам РО4
3- гидроксиапатитов.56 По срав-

нению с кГАп/п ширина линий в обоих образцах кГАп/с и ГАп/тсп уже, что согласуется с увеличением 
χс, упомянутым выше. Широкие сигналы при приблизительно [-1,0] ppm и плечо при [0,1] ppm, присут-
ствующие в кГАп/п и кГАп/с, обычно относили к одиночным протонированным поверхностным фосфат-
ным группам, возникающим из-за неупорядоченного приповерхностного слоя.57 Действительно, частицы 
гидроксиапатита обычно описываются как представляющие собой упорядоченное гидроксиапатитовое 
ядро, окруженное неупорядоченным неапатитовым поверхностным слоем.58 Плечо при 4-6 ppm, присут-
ствующее в кГАп/с, также обусловлено поверхностными ионами НРО4

2-, когда их количество в поверх-
ностном слое превышает определенный порог.59 Это увеличение числа поверхностных ионов НРО4

2- в 
кГАп/с вызвано более разупорядоченным поверхностным слоем из-за термического процесса, применяе-
мого при обработке частиц кГАп/с. Более необычной особенностью является единственный пик типич-
ных объемных фосфатных групп РО43- гидроксиапатитов в кГАп/тсп. Так, эти частицы подвергаются 
обработке, заключающейся в воздействии постоянного электрического поля постоянной величины 500 В 
при одновременном нагреве при 1000°С в течение 2 ч. Было обнаружено, что этот процесс термической и 
электрической стимуляции (ТСП) оказывает различное влияние на поверхностные свойства гидроксиа-
патита.60 Подобно тому, как поверхность гидроксиапатита претерпевает изменения из-за изменения по-
ложения ионов OH-.61 Соответственно, характерным признаком выхода поверхностных ионов OH- из 
столбиков в п-кГАп в результате термически и электрически стимулированного процесса поляризации 
является исчезновение поверхностных ионов НРО4

2- и образование дырок в валентной зоне для соответ-
ствующей нейтрализации заряда. 

Настоящее изобретение также относится к композиции или материалу, содержащим постоянно по-
ляризованный гидроксиапатит, определенный в настоящем документе. 

В дополнительном варианте осуществления указанная композиция или указанный материал явля-
ются медицинскими, в частности, фармацевтическими, композицией или материалом. 

В еще одном дополнительном варианте осуществления указанная композиция или материал допол-
нительно содержат по меньшей мере одно из следующего: силикаты; биосовместимые полимеры, вклю-
чая, но не ограничиваясь перечисленным, полимолочную кислоту (PLA), сополимер молочной и глико-
левой кислот (PGLA), полигликолид (PGA), полидиоксанон (PDO), полигидроксибутират (РНВ), полиса-
хариды и белки, такие как коллаген; металлоорганические соединения и ионы металлов, предпочтитель-
но выбранные из Mg, Sr, Fe, Mn, Zr, Au и Ti, более предпочтительно Zr. 

Во втором аспекте настоящее изобретение относится к способу получения постоянно поляризован-
ного гидроксиапатита, предпочтительно, как определено в любом из вариантов осуществления первого 
аспекта, включающему следующие этапы: 

(a) получение спеченных образцов гидроксиапатита и/или аморфного фосфата кальция при темпе-
ратуре от 700°С до 1200°С; 

(b) приложение постоянного напряжения постоянной или изменяющейся величины в диапазоне от 
250 В до 2500 В в течение по меньшей мере 1 мин при температуре от 900 до 1200°С, или приложение 
эквивалентного электрического поля величиной от 1,49 кВ/см до 15 кВ/см в течение по меньшей мере 
1 мин при температуре от 900 до 1200°С, или приложение электростатического разряда величиной от 
2500 В до 1500000 В в течение менее 10 мин при температуре от 900 до 1200°С, или приложение эквива-
лентного электрического поля величиной от 148,9 кВ/см до 8928 кВ/см в течение менее 10 мин при тем-
пературе от 900 до 1200°С; 

(c) охлаждение образцов при одновременном приложении постоянного напряжения постоянной или 
изменяющейся величины или эквивалентного электрического поля, предпочтительно до комнатной тем-
пературы, или охлаждение образцов при одновременном приложении электростатического разряда или 
эквивалентного электрического поля, предпочтительно до комнатной температуры. 

Способ и постоянно поляризованный гидроксиапатит, полученный или получаемый этим способом, 
имеют, в частности, следующие преимущества. 

Температура спекания, определенная на этапе (а), ниже, чем используемая Yamashita и соавторами14, 
и позволяет избежать некоторых нежелательных фазовых переходов. 

Плотность тока постоянно поляризованного гидроксиапатита, полученного при использовании тем-
пературы, как определено на этапе (b), представляющей собой так называемую температуру поляриза-
ции, на несколько порядков выше, чем достигнутая Yamashita и соавторами14 при использовании темпе-
ратуры поляризации от 350°С до 400°С (~10-5 А/см2 и ~10-9 А/см2, соответственно), что доказывает ус-
пешность обработки согласно настоящему изобретению. Стоит отметить, что этот результат был неожи-
данным, так как Yamashita и соавторы14 обнаружили, что плотность тока уменьшается в интервале от 450 
до 700°С. Успешность обработки согласно настоящему изобретению объяснили сочетанием температуры 
спекания и очень высокой температуры поляризации (от 900°С до 1200°С). 

В предпочтительном варианте осуществления спеченные образцы гидроксиапатита, полученные на 
этапе (а), выбраны из группы, состоящей из спеченных образцов кристаллического гидроксиапатита, 
спеченных образцов аморфного гидроксиапатита и смеси указанных спеченных образцов. В более пред-
почтительном варианте спеченные образцы гидроксиапатита, полученные на этапе (а), представляют 
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собой спеченные образцы кристаллического гидроксиапатита. 
В дополнительном варианте осуществления спеченные образцы, полученные на этапе (а), представ-

ляют собой спеченные образцы гидроксиапатита. Спеченные образцы гидроксиапатита предпочтительно 
выбраны из группы, состоящей из спеченных образцов кристаллического гидроксиапатита, спеченных 
образцов аморфного гидроксиапатита и смеси указанных спеченных образцов. В более предпочтитель-
ном варианте спеченные образцы, полученные на этапе (а), представляют собой спеченные образцы кри-
сталлического гидроксиапатита. 

В еще одном дополнительном варианте осуществления спеченные образцы, полученные на этапе 
(а), представляют собой спеченные образцы гидроксиапатита и аморфного фосфата кальция. Спеченные 
образцы гидроксиапатита предпочтительно выбраны из группы, состоящей из спеченных образцов кри-
сталлического гидроксиапатита, спеченных образцов аморфного гидроксиапатита и смеси указанных спе-
ченных образцов. В более предпочтительном варианте спеченные образцы, полученные на этапе (а), пред-
ставляют собой спеченные образцы кристаллического гидроксиапатита и аморфного фосфата кальция. 

В еще одном варианте осуществления спеченные образцы, полученные на этапе (а), представляют 
собой спеченные образцы аморфного фосфата кальция. 

Стадия спекания (а) представляет собой термическую обработку керамики при температуре ниже ее 
температуры плавления. В данном случае этап спекания проводят при температуре от 700°С до 1200°С, 
предпочтительно от 700°С до 1150°С, более предпочтительно от 800°С до 1100°С и наиболее предпочти-
тельно примерно 1000°С. 

Также важно отметить, что в способе согласно второму аспекту настоящего изобретения использу-
ется постоянное напряжение постоянной величины (см. этап (b)) и/или электрическое поле постоянной 
величины, как описано в уровне техники. В случае приложения постоянного напряжения постоянной 
величины соответствующее электрическое поле равно нулю. 

В дополнительном варианте осуществления постоянное напряжение постоянной или изменяющейся 
величины или эквивалентное электрическое поле прикладывают на этапе (b) в течение от 0,5 до 1,5 ч. В 
еще одном варианте осуществления постоянное напряжение постоянной или изменяющейся величины 
или эквивалентное электрическое поле прикладывают на этапе (b) в течение примерно 1 ч. 

В еще одном дополнительном варианте осуществления постоянное напряжение, прикладываемое на 
этапе (b), составляет примерно 500 В. Такое постоянное напряжение будет эквивалентно электрическому 
полю постоянной величины 3,0 кВ/см. 

В еще одном варианте осуществления температура на этапе (b) составляет по меньшей мере 1000°С. 
В третьем аспекте настоящее изобретение относится к способу получения постоянно поляризован-

ного гидроксиапатита, предпочтительно как определено в любом из вариантов осуществления первого 
аспекта, включающему следующие этапы: 

(a) получение спеченных образцов гидроксиапатита и/или аморфного фосфата кальция; 
(b) нагревание образцов, полученных на этапе (а), при температуре от 900°С до 1200°С; 
(c) приложение постоянного напряжения постоянной или изменяющейся величины в диапазоне от 

250 В до 2500 В в течение по меньшей мере 1 мин, или приложение эквивалентного электрического поля 
величиной от 1,49 кВ/см до 15 кВ/см в течение по меньшей мере 1 мин, или приложение электростатиче-
ского разряда величиной от 2500 В до 1500000 В в течение менее 10 мин, или приложение эквивалентно-
го электрического поля величиной от 148,9 кВ/см до 8928 кВ/см в течение менее 10 мин; 

(d) охлаждение образцов при поддержании постоянного напряжения или эквивалентного электри-
ческого поля, предпочтительно до комнатной температуры, или охлаждение образцов при поддержании 
электростатического разряда или эквивалентного электрического поля, предпочтительно до комнатной 
температуры. 

В предпочтительном варианте осуществления спеченные образцы гидроксиапатита, полученные на 
этапе (а), выбраны из группы, состоящей из спеченных образцов кристаллического гидроксиапатита, 
спеченных образцов аморфного гидроксиапатита и смеси указанных спеченных образцов. В более пред-
почтительном варианте спеченные образцы гидроксиапатита, полученные на этапе (а), представляют 
собой спеченные образцы кристаллического гидроксиапатита. 

В дополнительном варианте осуществления спеченные образцы, полученные на этапе (а), представ-
ляют собой спеченные образцы гидроксиапатита. Спеченные образцы гидроксиапатита предпочтительно 
выбраны из группы, состоящей из спеченных образцов кристаллического гидроксиапатита, спеченных 
образцов аморфного гидроксиапатита и смеси указанных спеченных образцов. В более предпочтитель-
ном варианте спеченные образцы, полученные на этапе (а), представляют собой спеченные образцы кри-
сталлического гидроксиапатита. 

В еще одном дополнительном варианте осуществления спеченные образцы, полученные на этапе 
(а), представляют собой спеченные образцы гидроксиапатита и аморфного фосфата кальция. Спеченные 
образцы гидроксиапатита предпочтительно выбраны из группы, состоящей из спеченных образцов кри-
сталлического гидроксиапатита, спеченных образцов аморфного гидроксиапатита и смеси указанных спе-
ченных образцов. В более предпочтительном варианте спеченные образцы, полученные на этапе (а), пред-
ставляют собой спеченные образцы кристаллического гидроксиапатита и аморфного фосфата кальция. 
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В еще одном варианте осуществления спеченные образцы, полученные на этапе (а), представляют 
собой спеченные образцы аморфного фосфата кальция. 

Стадия спекания (а) представляет собой термическую обработку керамики при температуре ниже ее 
температуры плавления. В данном случае этап спекания предпочтительно проводят при температуре от 
700°С до 1200°С, более предпочтительно от 700°С до 1150°С, еще более предпочтительно от 800°С до 
1100°С и наиболее предпочтительно примерно 1000°С. 

Также важно отметить, что в способе согласно третьему аспекту настоящего изобретения прикла-
дывают постоянное напряжение постоянной величины (см. этап (с)) и/или электрическое поле постоян-
ной величины, как описано в уровне техники. Если прикладывают постоянное поле с константной вели-
чиной, соответствующее электрическое поле равно нулю. 

В дополнительном варианте осуществления постоянное напряжение постоянной или изменяющейся 
величины или эквивалентное электрическое поле прикладывают на этапе (с) в течение от 0,5 до 1,5 ч. В 
еще одном варианте осуществления постоянное напряжение постоянной или изменяющейся величины 
или эквивалентное электрическое поле прикладывают на этапе (с) в течение примерно 1 ч. 

В еще одном дополнительном варианте осуществления постоянное напряжение, прикладываемое на 
этапе (с), составляет примерно 500 В. 

В еще одном варианте осуществления температура на этапе (b) составляет по меньшей мере 1000°С. 
Преимущества, упомянутые в контексте способа согласно второму аспекту настоящего изобрете-

ния, относятся также к способу согласно третьему аспекту настоящего изобретения. 
В четвертом аспекте настоящее изобретение относится к постоянно поляризованному гидроксиапа-

титу, полученному или получаемому способом согласно второму аспекту или третьему аспекту настоя-
щего изобретения. Дополнительные характеристики и преимущества постоянно поляризованного гидро-
ксиапатита и способа соответствуют таковым для вариантов осуществления, описанных в первом и вто-
ром аспекте настоящего изобретения. 

В пятом аспекте настоящее изобретение относится к следующим применениям постоянно поляри-
зованного гидроксиапатита. 

Настоящее изобретение также относится к применению постоянно поляризованного гидроксиапа-
тита, определенного в настоящем документе, или композиции или материала, содержащих указанный 
постоянно поляризованный гидроксиапатит, определенный в настоящем документе, в биомедицинских 
приложениях. Предпочтительно указанное биомедицинское приложение выбрано из цемента для зубов, 
костей, протезов, медицинских устройств, доставки лекарственных средств, генной терапии и регенера-
ции тканей. 

Настоящее изобретение также относится к применению постоянно поляризованного гидроксиапатита, 
определенного в настоящем документе, или композиции или материала, содержащих указанный постоянно 
поляризованный гидроксиапатит, определенный в настоящем документе, в качестве электродов. 

Настоящее изобретение также относится к применению постоянно поляризованного гидроксиапа-
тита, определенного в настоящем документе, или композиции или материала, содержащих указанный 
постоянно поляризованный гидроксиапатит, определенный в настоящем документе, для легирования 
полимеров. 

Настоящее изобретение также относится к применению постоянно поляризованного гидроксиапа-
тита, определенного в настоящем документе, или композиции или материала, содержащих указанный 
постоянно поляризованный гидроксиапатит, определенный в настоящем документе, в качестве катализа-
тора, предпочтительно в качестве фотоэлектрокатализатора или электрокатализатора. Предпочтительно 
применение в качестве катализатора осуществляют в реакции синтеза органических молекул, в частности 
аминокислот, предпочтительно природных аминокислот. Постоянно поляризованный гидроксиапатит 
обладает преимуществом, состоящим в способности проявлять превосходные каталитические свойства и 
высокую адсорбционную емкость, как дополнительно показано ниже. 

Авторы настоящего изобретения обнаружили, что постоянно поляризованный гидроксиапатит, оп-
ределенный в настоящем документе, или композиция или материал, содержащие указанный постоянно 
поляризованный гидроксиапатит, определенный в настоящем документе, можно применять в качестве 
компонента в слоистой, в частности, трехслойной каталитической системе на основе (цирконий) аминот-
риметиленфосфоновой кислоты, которая позволяет катализировать синтез природных аминокислот, та-
ких как глицин и аланин. Этот синтез происходит в твердой фазе со значительным выходом и без обра-
зования обнаружимых побочных продуктов, как продемонстрировано с помощью ЯМР-спектроскопии. 
Реакция может проводиться при относительно низкой температуре (75-105°С), в течение короткого вре-
мени (например, менее 24 ч) и при низком давлении (например, менее 50 бар), но воздействие УФ-
излучения является обязательным. Катализатор способен связывать молекулярный азот, выполняющий 
роль источника азота, и адсорбировать CO2. Углекислый газ и метан участвуют в получении карбоксиль-
ных групп и как метиленовых, так и метильных групп, соответственно. Вода также влияет на катализа-
тор, изменяя его диэлектрическое поведение и способствуя ионной подвижности. Эти результаты очень 
интересны, поскольку обеспечивается новый и чистый способ синтеза органических молекул, таких как 
аминокислоты, который может протекать в твердой фазе, исключая растворение реагентов в больших 
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объемах воды, как в ранее предложенном пребиотическом синтезе. Способность связывать молекуляр-
ный азот и использование слабо восстановительной атмосферы (N2, CO2, H2O и CH4) также являются 
достойными внимания особенностями новой каталитической системы. Эта неожиданная область приме-
нения открывает возможность использования этого семейства катализаторов для получения аминокислот 
из слабо восстановительной атмосферы (то есть, содержащей H2O, CH4, N2 и CO2) вместо менее перспек-
тивной восстановительной атмосферы (H2O, СН4, NH3 и H2). Кроме того, применение этого катализатора 
путем адсорбции CO2 позволяет получать органические соединения (например, получать аминокислоты, 
как показано в разделе примеров), при этом снижая количество CO2 в атмосфере, что представляет собой 
очевидный вклад в решение существующих экологических проблем, вызванных высокими объемными 
концентрациями CO2 в атмосфере (парниковый эффект). 

Этот катализатор основан на эффективной трехслойной системе оксихлорида циркония и аминот-
риметиленфосфоновой кислоты, далее сокращенно обозначаемой как Phos-Zr-Phos. Тем не менее, соеди-
нение, выступающее в роли носителя для трехслойной системы, должно играть определяющую роль, так 
как оно должно правильно закреплять первый фосфонатный слой. Эта особенность также будет оценена 
путем сравнения результатов для слоистого силиката (например, монтмориллонита натрия), слоистого 
алюмосиликата (например, слюды) и соединения фосфата кальция (ГАп, (Ca10(РО4)6(OH)2)), способного 
устанавливать сильные ионные взаимодействия между его ионами кальция и осажденным фосфонатным 
слоем. Применение термостимулированной поляризации к ГАп усилило электрохимическую активность 
и стабильность, а также электропроводность, в то же время значительно увеличив адсорбцию фосфатов и 
фосфонатов (в частности, аминотриметиленфосфоновой кислоты, АТМФ) по сравнению с необработан-
ными частицами ГАп (без последующей обработки). (Для получения дополнительных сведений об этом 
способе см. раздел примеров). 

Настоящее изобретение также относится к применению постоянно поляризованного гидроксиапа-
тита, определенного в настоящем документе, или композиции или материала, содержащих указанный 
постоянно поляризованный гидроксиапатит, определенный в настоящем документе, в качестве носителя, 
предпочтительно для адсорбции, органических молекул. Предпочтительно указанные молекулы выбраны 
из углеводов, аминокислот, липидов, ДНК, РНК, биополимеров и АТФ. В более предпочтительном вари-
анте указанные биополимеры выбраны из полимолочной кислоты (PLA), сополимера молочной и глико-
левой кислот (PGLA), полигидроксибутирата (РНВ), полидиоксанона (PDO), полисахаридов и белков и 
металлоорганических соединений. 

Настоящее изобретение также относится к применению постоянно поляризованного гидроксиапа-
тита, определенного в настоящем документе, или композиции или материала, содержащих указанный 
постоянно поляризованный гидроксиапатит, определенный в настоящем документе, в качестве носителя, 
предпочтительно для адсорбции, фосфорсодержащих соединений, таких как пирофосфат, трифосфат, 
трифосфонат и/или полифосфаты. Полифосфаты предпочтительно выбраны из любых полифосфатов, 
имеющих от 1 до 50000 мономерных звеньев, или любой их комбинации. 

Настоящее изобретение также относится к применению постоянно поляризованного гидроксиапа-
тита, определенного в настоящем документе, или композиции или материала, содержащих указанный 
постоянно поляризованный гидроксиапатит, определенный в настоящем документе, в качестве носителя, 
предпочтительно для адсорбции, металлоорганических соединений, предпочтительно фосфонатов ме-
таллов. Металлоорганические соединения предпочтительно представляют собой соединения, содержа-
щие ионы металлов, где ионы металлов выбраны из группы, состоящей из переходных металлов, ланта-
ноидов и их комбинаций. В более предпочтительном варианте металлоорганические соединения пред-
ставляют собой соединения, содержащие ионы металлов, где ионы металлов выбраны из группы, со-
стоящей из Sr, Mg, Fe, Mn, Zr, Au, Ti и смесей по меньшей мере двух из указанных соединений. 

Настоящее изобретение также относится к применению постоянно поляризованного гидроксиапа-
тита, определенного в настоящем документе, или композиции или материала, содержащих указанный 
постоянно поляризованный гидроксиапатит, определенный в настоящем документе, для молекулярного 
распознавания, предпочтительно разделения рацематов. 

Настоящее изобретение также относится к постоянно поляризованному гидроксиапатиту, как опре-
делено в настоящем документе, или композиции или материалу, содержащим указанный постоянно по-
ляризованный гидроксиапатит, определенный в настоящем документе, для применения в лечении дегра-
дации костной ткани и/или злокачественных новообразований костей, таких как остеопороз. Настоящее 
изобретение также относится к способу лечения деградации костной ткани и/или злокачественных ново-
образований костей, таких как остеопороз, у субъекта, предпочтительно человека, включающему введе-
ние указанному субъекту терапевтически эффективного количества постоянно поляризованного гидро-
ксиапатита, определенного в настоящем документе, или композиции или материала, содержащих ука-
занный постоянно поляризованный гидроксиапатит, определенный в настоящем документе. Фраза "тера-
певтически эффективное количество" означает количество данного вещества, которое оказывает опреде-
ленное требуемое местное или системное действие при разумном соотношении польза/риск, применимое 
к любому виду лечения. Терапевтически эффективное количество данного вещества может различаться в 
зависимости от субъекта и патологического состояния, подлежащего лечению, массы тела и возраста 
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субъекта, тяжести патологического состояния, способа введения и т.д., и может быть легко определено 
специалистом в данной области техники. Например, некоторые композиции согласно настоящему изо-
бретению могут быть введены в количестве, достаточном для достижения разумного соотношения поль-
за/риск, применимого к данному виду лечения. 

Настоящее изобретение также относится к ДНК/РНК для применения в лечении заболеваний, при-
чем ДНК/РНК вводят с помощью постоянно поляризованного гидроксиапатита, определенного в на-
стоящем документе, или композиции, или материала, содержащих указанный постоянно поляризованный 
гидроксиапатит, определенный в настоящем документе. Настоящее изобретение также относится к спо-
собу лечения заболеваний у субъекта, предпочтительно человека, включающему введение указанному 
субъекту терапевтически эффективного количества ДНК/РНК, где ДНК/РНК вводят с помощью посто-
янно поляризованного гидроксиапатита, определенного в настоящем документе, или композиции, или 
материала, содержащих указанный постоянно поляризованный гидроксиапатит, определенный в настоя-
щем документе. ДНК/РНК предпочтительно выбрана из группы, состоящей из двухцепочечных или од-
ноцепочечных последовательностей, содержащих ДНК или РНК, связанных с заболеваниями (т.е. раком, 
нейрональными заболеваниями или заболеваниями, связанными с кальцинозом), и смесей по меньшей 
мере двух из указанных ДНК/РНК. Заболевания предпочтительно выбраны из группы, состоящий из на-
следственных заболеваний, включающих, не ограничиваясь перечисленным, хондродистрофию, дефицит 
альфа-1-антитрипсина, антифосфолипидный синдром, аутизм, аутосомно-доминантный поликистоз по-
чек, рак молочной железы, болезнь Шарко-Мари-Тута, рак толстой кишки, синдром кошачьего крика, 
болезнь Крона, муковисцидоз, болезнь Деркума, синдром Дауна, синдром Дуэйна, миодистрофию Дю-
шенна, Лейденскую мутацию фактора V, семейную гиперхолестеринемию, семейную средиземномор-
скую лихорадку, синдром ломкой Х-хромосомы, болезнь Гоше, гемохроматоз, гемофилию, голопрозэн-
цефалию, болезнь Хантингтона, синдром Клайнфельтера, синдром Марфана, миотоническую дистро-
фию, нейрофиброматоз, синдром Нунан, несовершенный остеогенез, болезнь Паркинсона, фенилкетону-
рию, синдром Поланда, порфирию, прогерию, рак предстательной железы, пигментный ретинит, тяже-
лый комбинированный иммунодефицит (ТКИД), серповидноклеточную анемию, рак кожи, спинальную 
мышечную атрофию, болезнь Тея-Сакса, талассемию, триметиламинурию, синдром Шерешевского-
Тернера, велокардиофациальный синдром, синдром WAGR (синдром опухоли Вильмса с аниридией), 
болезнь Вильсона), и заболеваний, связанных с кальцинозом, включающих, не ограничиваясь перечис-
ленным, заболевания, связанные с мелкими и крупными артериями, сердечными клапанами, мозгом (в 
этом случае заболевание известно как кальциноз головного мозга), суставами и сухожилиями, например, 
коленными суставами и сухожилиями мышцы-вращателя плеча, мягкими тканями, такими как молочные 
железы, мышцы и жировая ткань, почками, мочевым пузырем и желчным пузырем. 

Настоящее изобретение также относится к применению постоянно поляризованного гидроксиапа-
тита, определенного в настоящем документе, или композиции или материала, содержащих указанный 
постоянно поляризованный гидроксиапатит, определенный в настоящем документе, в качестве компо-
нента твердотельной батареи. В контексте настоящего документа твердотельная батарея представляет 
собой батарею, имеющую как твердые электроды, так и твердые электролиты. В целом эти материалы 
являются очень хорошими проводниками ионов, что необходимо для высокой эффективности процессов 
в электролите и электродах, но плохими проводниками электронов, что хорошо в электролитах, но неже-
лательно в электродах. Высокая ионная проводимость сводит к минимуму внутреннее сопротивление 
батареи, тем самым обеспечивая высокую удельную мощность, в то время как высокое сопротивление 
переноса электронов минимизирует скорость саморазряда, тем самым повышая удержание заряда. 

Настоящее изобретение также относится к применению постоянно поляризованного гидроксиапа-
тита, определенного в настоящем документе, или композиции или материала, содержащих указанный 
постоянно поляризованный гидроксиапатит, определенный в настоящем документе, в качестве компо-
нента чипа, аккумулирующего энергию, который представляет собой чип, способный генерировать свою 
собственную энергию. Аккумуляция энергии определена как преобразование энергии окружающей сре-
ды в полезную электрическую энергию. По сравнению с энергией, хранящейся в обычных накопитель-
ных элементах, таких как батареи и тому подобное, окружающая среда представляет собой относительно 
неисчерпаемый источник энергии. Следовательно, способы сбора (т.е. извлечения) энергии должны ха-
рактеризоваться их удельной мощностью, а не плотностью энергии. 

Настоящее изобретение далее будет дополнительно проиллюстрировано со ссылкой на следующие 
примеры, которые не предназначены для ограничения объема изобретения. 

Примеры 

Способ получения постоянно поляризованных ГАп и АФК 
Материалы. Гидрофосфат аммония [(NH4)2HPO4; чистота ≥99,0%], 30% раствор гидроксида аммо-

ния (NH4OH; чистота: 28-30%), пирофосфат натрия (Na4P2O7)), трифосфат натрия (полиФ) и АТМФ были 
приобретены у Sigma-Aldrich. Нитрат кальция [Са(NO3)2; чистота ≥99,0%] был приобретен у Panreac 
(Барселона, Испания). Этанол (С2Н5ОН; чистота ≥ 99,5%) был получен от Scharlab (Барселона, Испания). 
Фетальная бычья сыворотка (ФБС) для измерения краевого угла смачивания была приобретена у Gibco. 
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Синтез ГАп и АФК. Для получения образцов АФК и кГАп использовали простую процедуру, един-
ственное различие заключалось в применении к реакционной смеси последующей термической обработ-
ки.35 Количества реагентов корректировали для получения соотношения Са/Р величиной 1,67. Как в слу-
чае АФК, так и в случае кГАп к 25 мл 0,5 М раствора Са(NO3)2 в этаноле по каплям (скорость 2 мл/мин-1) 
и при перемешивании (400 об/мин) добавляли 15 мл 0,5 М (NH4)2HPO4 в деионизированной воде (pH 
доводили до 11 с помощью раствора аммиака концентрацией 30 мас.%). После этого реакционную смесь 
перемешивали в течение 1 ч путем размешивания (400 об/мин) при комнатной температуре. В случае 
АФК полученную суспензию выдерживали в течение 24 ч при 37°С, а для получения кГАп применяли 
гидротермальные условия в течение 24 ч. В гидротермальном синтезе выращивание кристаллов проводят 
в устройстве, состоящем из стального сосуда под давлением, называемого "автоклав", куда подается пи-
тательное вещество вместе с водой. В данном случае температура составляла 150°С, а давление состав-
ляло 200 бар. 

В обоих случаях осадок отделяли центрифугированием и последовательно промывали деионизиро-
ванной водой и (дважды) смесью этанола и воды в соотношении 60/40 об./об. После лиофилизации полу-
чали белый порошок. АФК и кГАп, полученные этим способом, были обозначены как образцы "без по-
следующей обработки", далее сокращенно обозначаемые АФК/п и кГАп/п, соответственно. 

Спекание и процесс термостимулированной поляризации. Спеченные образцы кГАп и АФК, далее 
обозначаемые как кГАп/с и АФК/с, соответственно, получали нагреванием ранее синтезированных по-
рошков при 1000°С в течение 2 ч на воздухе. Эта температура ниже, чем использованная Yamashita и 
соавторами.14,15 Затем порошки подвергали одноосному прессованию при 620 МПа в течение 10 мин с 
получением плотных дисков, подходящих для определения характеристик. Эти образцы имели следую-
щие размеры: диаметр 10 мм, толщина 1,68 мм. 

Для получения поляризованных при термостимуляции АФК и кГАп (АФК/тсп и кГАп/тсп, соответ-
ственно) диски из спеченных образцов помещали между пластинами из нержавеющей стали (AISI 304), 
нагревали до 1000°С на воздухе и одновременно поляризовали в течение 1 ч при применении постоянно-
го напряжения постоянной величины (В). Эта температура поляризации, раскрытая в настоящем доку-
менте, выходит за рамки значений температуры (т.е.<700°С), использованных Yamashita и соавтора-
ми,14,15 которые сообщают, что температуры выше 450°С оказывают негативное влияние на процесс по-
ляризации, приводя к снижению силы тока в поляризованных образцах. Затем образцы охлаждали до ком-
натной температуры, поддерживая постоянное напряжение постоянной величины. Предварительные анали-
зы проводили с использованием значений В в диапазоне от 250 до 2000 В (т.е. электрического поля посто-
янной величины от 1,49 до 11,9 кВ/см), наилучшие результаты были получены для 500 В (т.е. 2,98 кВ/см). 
Соответственно, все эксперименты, описанные в данной работе, соответствуют образцам АФК/тсп и 
кГАп/тсп, поляризованным при В = 500 В. 

Характеристика постоянно поляризованных ГАп и АФК 
Рентгенодифракционный анализ. Кристалличность и структуру изучали методом широкоугольной 

дифракции рентгеновских лучей (WAXD). Рентгенограммы получали с использованием прибора от 
Bruker модели D8 Advance с излучением CuKα (λ=0,1542 нм) и геометрией Брэгга-Брентано, тета-2 тета. 
Использовали одномерный детектор Lynx Eye. Образцы испытывали при 40 кВ и 40 мА в диапазоне 2-
тета 10-60°, с шагом измерения 0,02° и временем счета одного шага 2-8 с. Профили дифракционных пи-
ков обрабатывали с использованием программного обеспечения PeakFit v4 (Jandel Scientific Software), а 
графическое представление данных выполняли с использованием программного обеспечения OriginPro 
v8 (OriginLab Corporation, США). 

Размер кристаллитов (L) в направлении, перпендикулярном плоскостям (211), получали из дифракци-
онных рентгенограмм с учетом измерения ширины пика (211) и уширения линий по уравнению Шеррера:36 

 
где λ - длина волны (CuKα), 
β - полная ширина пика (211) на половине максимальной высоты, 
θ - угол дифракции и 0,9 - коэффициент формы частиц. 
Кристалличность (χс) получали с помощью следующего выражения:37 

 
где I300 - интенсивность дифракционного пика (300) и 
V112/300 - интенсивность впадины между дифракционными пиками (112) и (300), которая исчезает в 

некристаллических образцах. 
Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС). Анализы РФЭС выполняли в системе 

SPECS, оборудованной высокоинтенсивным двуханодным Mg/Al источником рентгеновского излучения 
XR50 (1253 эВ/1487 эВ), работающим при 150 Вт, расположенным перпендикулярно оси анализатора, и с 
использованием детектора Phoibos 150 MCD-9 ХР. Размер рентгеновского пятна составлял 650 мкм. Ус-
тановленная энергия пропускания составляла 25 и 0,1 эВ для обзорного и узкого сканирования, соответ-
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ственно. Компенсацию заряда достигали с помощью комбинации электронной пушки и ионной аргоно-
вой пушки. Энергия и ток эмиссии электронов составляли 4 эВ и 0,35 мА, соответственно. Для аргоновой 
пушки энергия и ток эмиссии составляли 0 эВ и 0,1 мА, соответственно. Спектры регистрировали с энер-
гией пропускания 25 эВ с шагом 0,1 эВ при давлении ниже 6×10-9 мбар. Эти стандартные условия ком-
пенсации заряда давали к отрицательный, но совершенно равномерный статический заряд. Пик C1s ис-
пользовали в качестве внутреннего стандарта с энергией связи 284,8 эВ. Спектры РФЭС высокого разреше-
ния получали с помощью аппроксимации кривой Гаусса-Лоренца после вычитания фона по методу Ширли. 
Состав поверхности определяли с использованием факторов чувствительности от производителя. 

ИК-Фурье спектроскопия. Инфракрасные спектры поглощения регистрировали на спектрометре 
Fourier Transform FTIR 4100 Jasco в диапазоне 1800-700 см-1. Использовали установку нарушенного пол-
ного внутреннего отражения (НПВО) модели MKII Golden Gate от Specac с крышкой с нагреваемой ал-
мазной призмой Diamond ATR Top-Plate. 

Морфология. Исследования с помощью сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) проводили 
с использованием микроскопа со сфокусированным электронным пучком Zeiss Neon40, работающего 
при 5 кВ, оборудованного системой энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС). Образцы 
наносили на кремниевый диск, закрепленный серебряной краской на штырьках из алюминия, и покрыва-
ли напылением тонким слоем углерода для предотвращения проблем, связанных с заряжением образца. 

Контактная профилометрия. Шероховатость поверхности (Rq) полученных дисков ГАп определяли 
с помощью стилусного профилометра (Veeco, Плейнвью, Нью-Йорк, США). 

Краевой угол смачивания. Измерения проводили с использованием метода лежащей капли при 
комнатной температуре на ОСА 15ЕС с программным обеспечением SCA20 (Data-Physics Instruments 
GmbH, Фильдерштадт, Германия). В качестве растворителей в этих экспериментах использовали деиони-
зированную воду и ФБС, краевые углы смачивания определяли как для первой, так и для второй капли (θ 
и θ', соответственно). Для измерений θ лежащую каплю аккуратно наносили на поверхность дисков об-
разцов, используя микрометрический шприц с подходящей металлической иглой (Hamilton 500 мкл). Для 
аппроксимации измеренного контура капли математической функцией использовали метод эллипса. 
Этот способ состоит в приближении контура капли к линии эллипса, где отклонения от истинной формы 
капли находятся в диапазоне нескольких процентов. Метод эллипса обеспечивает точное измерение кра-
евого угла смачивания и обладает тем преимуществом, что он чрезвычайно быстро выполняется. Для 
каждого растворителя исследовали не менее десяти капель. Измерения θ' проводили этим же способом, 
однако после нанесения второй капли на первую выдерживали время установления равновесия, состав-
лявшее 1 мин. 

Определение содержания воды. Диски ГАп сушили в сушильном шкафу (100°С) в течение 15 ч. По-
сле этого образцы достигали комнатной температуры в эксикаторе и были немедленно взвешены. Далее 
образцы погружали в деионизированную воду на 1 ч. Образцы извлекали, промакивали безворсовой тка-
нью и взвешивали. Содержание воды, выраженное в массовых процентах, рассчитывали следующим об-
разом: 

 
где MW - содержание воды в образце, 
WW - масса влажного образца, WD - масса высушенного образца. 
WW и WD определяли с помощью аналитических микровесов Sartorius CPA26P. 
Циклическая вольтамперометрия (ЦВА). Электрохимическое поведение определяли с помощью 

ЦВА, используя прибор Autolab PGSTAT302N, оборудованный модулем ЭХД (электрохимического де-
тектора) (Ecochimie, Нидерланды) с трехэлектродной ячейкой в атмосфере азота (чистота 99,995%) при 
комнатной температуре. В качестве электролита в трехэлектродной ячейке использовали 0,1 М раствор 
натрий-фосфатного буфера (PBS; pH=7,2, скорректированный с помощью NaOH). Рабочий отсек был 
заполнен 30 мл раствора электролита. В качестве рабочего электрода и противоэлектрода использовали 
стальные листы AISI 316 размером 1×1,5 см2 (толщина 0,1 см), а в качестве электрода сравнения исполь-
зовали электрод AgIAgCl, содержавший насыщенный водный раствор KCl (смещение потенциала отно-
сительно стандартного водородного электрода, Е0=0,222 В при 25°С). Все потенциалы, приведенные в 
данном отчете, указаны относительно этого электрода. Диски ГАп, полученные, как описано выше, за-
крепляли на рабочем электроде с помощью двухсторонней липкой углеродной ленты. Начальный и ко-
нечный потенциалы составляли -0,40 В, тогда как реверсивный потенциал был равен 0,80 В. Скорость 
сканирования составляла 50 мВ/с. 

Электроактивность, которая определяет способность обратимо изменять заряд, оценивали путем 
изучения сходства между анодной и катодной областями контрольной вольтамперограммы. Электрохи-
мическую стабильность (т.е. потерю электроактивности, LEA), которая уменьшается с областями окис-
ления и восстановления последовательных контрольных вольтамперограмм, определяли с помощью сле-
дующего выражения: 
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где ∆Q - разница вольтамперометрического заряда между вторым циклом и последним циклом, 
QH - вольтамперометрический заряд, соответствующий второму циклу. В данной работе все значе-

ния LEA относились к 1000 последовательных циклов окисления-восстановления. 
Удельную емкость (SC; в Ф/г) ГАп в электроде рассчитывали как: 

 
где Q - вольтамперометрический заряд, определяемый путем интегрирования либо окислительной, 

либо восстановительной частей кривой циклической вольтамперограммы, 
∆V - диапазон изменения потенциала, 
m - масса полимера на поверхности рабочего электрода. Последнее определяют из протекшего тока 

и поляризационного заряда.38 
Спектроскопия электрохимического импеданса (СЭИ). Измерения с помощью СЭИ выполнялись с 

использованием устройства AUTOLAB PGSTAT302N в диапазоне частот от 10 кГц до 10 мГц, амплитуда 
синусоидального напряжения составляла 10 мВ. Все эксперименты проводились при комнатной темпе-
ратуре. Пленки подходящего размера прессовали в формате диска и помещали между двумя электродами 
из нержавеющей стали (диаметр =1,5 см), установленными в держатель из изолирующей смолы.39 Ячейку 
затягивали винтами, чтобы обеспечить постоянное удерживающее давление. Толщина пленок, опреде-
ленная микрометром, составляла от 1,68 до 2,00 мм, а площадь составляла примерно 1,766 см2. Перед 
проведением анализа образцы предварительно высушивали нагреванием при 100°С в сушильном шкафу 
в течение ночи. После сбора данных результаты СЭИ обрабатывали и аппроксимировали электрической 
эквивалентной схемой (ЭЭС). 

Адсорбция на обработанном кГАп. Концентрация адсорбата в рабочих растворах составляла 100 мМ 
для P2O7

4- и 200 мМ как для полиФ, так и для АТМФ, а pH в этом исследовании во всех случаях состав-
лял 7. Концентрация P2O7

4- составляла половину от концентрации, использованной для двух других ад-
сорбатов, из-за его ограниченной растворимости. Для инкубации 500 мкл рабочего раствора с адсорба-
том помещали на 50 мг кГАп. После перемешивания в течение ночи при 25°С аддукты отделяли центри-
фугированием при 6500 об/мин в течение 5 мин при 4°С. Осадочные вещества повторно суспендировали 
в дистиллированной воде. После этого процесса, который повторяли два раза, полученные осадки замо-
раживали при -80°С в течение 3 ч, а затем высушивали с помощью лиофильной установки. 

Характеристика химических свойств и выбор образцов для  
исследований электрохимических и адсорбционных свойств 

Сравнение ИК-Фурье спектров исследованных образцов кГАп и АФК, которые демонстрируют ти-
пичные полосы PO4

3- в области между 950 и 1200 см-1, приведено на фиг. 1. Спектры кГАп/п, кГАп/с и 
кГАп/тсп демонстрируют характерные колебательные моды PO4

3- при ν1 = 962 см-1 и ν3 = 1016, 1087 см-1, 
при этом сходство между тремя спектрами указывает на то, что кГАп/п не подвергается значительным 
структурным изменениям при спекании и поляризации. Напротив, появление новых полос и плеч (т.е. 
при 970 и 1037 см-1), а также сдвиги в существующих полосах (т.е. с 963 и 1090 см-1 до 947 и 1098 см-1, 
соответственно) в спектрах АФК/с и АФК/тсп свидетельствуют о важных структурных преобразованиях 
в АФК/п после термической и поляризационной обработки. Образцы порошка АФК, нагретые при тем-
пературах от 600 до 1000°С, были охарактеризованы Raynaud et al.40 Появление новых полос в ИК-Фурье 
спектрах объяснили образованием структуры, состоящей из фаз кГАп и трикальцийфосфата (TCP). 

Структурные анализы частиц кГАп и АФК методом WAXD были направлены на пики при 2θ=32°-
34°, характерные для дифракционных пиков (211), (112) и (300) ГАп. Хотя в результате сравнения ди-
фрактограмм, полученных для кГАп/п и кГАп/тсп, видны небольшие структурные изменения (фиг. 2а), 
процесс термостимулированной поляризации вызывает значительное увеличение как кристалличности 
(χс), так и размера кристаллитов (L). Таким образом, χс образцов кГАп/п и кГАп/тсп составила 0,42±0,01 
и 0,75±0,02, соответственно, а размер кристаллитов кГАп/тсп, L=86±2 нм, был примерно на 40% больше, 
чем у кГАп/п (L=61±2 нм). Изменение χс и L объяснили образованием дефектов OH-. Fujimori et al. 41 
сообщают, что ионы OH- выходят из матрицы ГАп при температуре выше 800°С, этот процесс дегидра-
тации обусловливает образование вакансий и ионов О2-. Помимо образования небольшого количества 
дефектов ОН-, при применении такой обработки происходит термический фазовый переход из моно-
клинной в гексагональную фазу.42-44 Гексагональная фаза становится наиболее устойчивой при комнат-
ной температуре из-за фазового перехода от упорядоченного к неупорядоченному состоянию, который 
объясняется изменением положения ионов OH-.42-44 Хотя структурные различия между моноклинным и 
гексагональным ГАп невелики (фиг. 2а), их достаточно, чтобы оказать сильное влияние на некоторые из 
его свойств (см. следующие подразделы). Дифрактограмма, полученная в данной работе для кГАп/с 
(χс=0,65±0,02 и L=86±3 нм), сравнивается на фиг. 10 с таковой для кГАп/п. 

На фиг. 3 приведено сравнение характеристических спектров РФЭС в областях P 2р, Са 2р и О 1s 
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для кГАп/п, кГАп/с и кГАп/тсп. В случае кГАп/п одиночный пик Р2р с центром при 132,2 эВ, вызванный 
анионами PO4

3-,45,46 претерпевает небольшое смещение в сторону более высоких и более низких энергий 
(∆эс=+0,4 и -1,0 эВ) после применения спекания и термостимулированной поляризационной обработки, 
соответственно. Энергии связи пиков Ca 2р3/2 и Ca 2p1/2, детектируемые при 346,1 и 349,6 эВ, соответст-
венно, для кГАп/п,45,47 претерпевают смещения до 346,5 и 350,0 эВ для кГАп/с и до 345,1 и 348,6 эВ для 
кГАп/тсп. Эти изменения полностью согласуются с существованием структурных изменений, связанных 
с фазовыми переходами. Кроме того, исследование химического состава методом РФЭС, представленное 
в табл. 1, согласуется с образованием вакансий ОН-, вызванных нагревом. Таким образом, содержание 
кислорода в кГАп/с и кГАп/тсп примерно на 2 мас.% ниже по сравнению с кГАп/п. Интересно, что мо-
лярное соотношение Са/Р в образцах кГАп/п очень близко к стехиометрическому значению 1,67. Тем не 
менее, кГАп/с и кГАп/тсп демонстрируют некоторое снижение по сравнению с этим идеальным значени-
ем, что подтверждает теорию появления вакансий. С другой стороны, азот, содержащийся в кГАп/п, 
кГАп/с и кГАп/тсп, содержание которого составляет от 0,28 до 0,40 мас.%, объяснили адсорбцией N2 из 
атмосферы. 

Таблица 1. Концентрация Ca, Р, О, Na и N (мас.%) и молярные отношения Са/Р,  
определенные с помощью анализа РФЭС образцов кГАп/п, кГАп/с и кГАп/тсп  

до и после инкубации в присутствии P2O7
4- полиФ и АТМФ 

 
Сравнение дифрактограмм, полученных для образцов АФК без последующей обработки и после 

проведения процесса термостимулированной поляризации (АФК/п и АФК/тсп, соответственно), приве-
дено на фиг. 2b. В этом случае изменения являются радикальными, что также отражено увеличением χC и 
L с 0,05±0,02 и 5±1 нм для АФК/п до 0,74±0,03 и 52±3 нм для АФК/тсп. Структура, демонстрируемая 
кристаллической фракцией АФК/п, идентична структуре, наблюдаемой для кГАп/п. Однако процесс спе-
кания провоцирует появление β-трикальцийфосфата (β-ТСР: β-Ca3(PO4)2) в качестве преобладающей 
фазы. Хотя высокие пики при 2θ=31,3° и 34,6° хорошо совпадают с пиками дифрактограммы β-ТСР  
(#09-0169) в базе Объединенного комитета порошковых дифракционных стандартов (JCPDS), сосущест-
вование кГАп как второстепенной фазы в АФК/тсп обнаружено по постоянным положениям пиков при 
2θ=31,9°, 32,3°, 33,0° и 34,3°. Эти результаты свидетельствуют о том, что процесс термостимулирован-
ной поляризации вызывает частичное разложение АФК/п, что приводит к образованию β-ТСР. Разные 
авторы сообщали о подобном поведении спеченного АФК (АФК/с) при 1100°С (т.е. без применения ка-
кого-либо электрического поля),5,47,48 и оно подтверждается дифрактограммами, полученными авторами 
изобретения для образцов, полученных в данной работе путем нагревания АФК/п до 1000°С в течение 2 ч 
на воздухе (не показано). Микрофотографии, полученные с помощью СЭМ, показанные на фиг. 10, от-
ражают радикальные структурные изменения, претерпеваемые образцами АФК/п при термической и 
электрической обработке. 

Из-за преобладания фазы β-ТСР в переходе АФК/тсп остальная часть данной работы (т.е. поверхно-
стные и электрохимические свойства, а также адсорбционная способность) была направлена на сравне-
ние кГАп/п и кГАп/тсп. Для полноты картины такое сравнение также провели в отношении спеченных 
образцов кГАп (названных кГАп/с). 

Характеристика поверхности 
Сравнение морфологий поверхности образцов кГАп/п, кГАп/с и кГАп/тсп приведено на фиг. 4. Как 

можно видеть, микрофотографии, полученные с помощью СЭМ, подтверждают ранее обсуждавшиеся 
результаты WAXD. Образцы кГАп/п состоят из ламинарных кристаллов и веретенообразных стержней, 
эти же элементы также обнаружены в кГАп/с и кГАп/тсп. Однако количество таких элементов увеличи-
вается при применении внешней обработки, особенно термостимулированной поляризации. 

Таким образом, кристаллы в ГАп/тсп имеют больший размер по сравнению с кГАп/п и к/ГАп/с, что 
согласуется с изменением χс, обсуждаемым выше. С другой стороны, микрофотографии ясно показыва-
ют, что размер кристаллитов увеличивается с увеличением количества кристаллов (т.е. результаты 
WAXD показали, что L изменяется следующим образом: кГАп/тсп>кГАп/с>кГАп/п). 

В табл. 2 показано, что, хотя шероховатость поверхности (Rq) образцов кГАп/п практически не из-
менилась при применении поляризационной и/или термической обработки, поверхностная энергия изме-
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нилась значительно. Краевой угол смачивания воды (θводы) составлял ~4° для кГАп/п, кГАп/с и кГАп/тсп, 
что указывает на то, что эти три материала являются очень гидрофильными, как и ожидалось из-за их 
поверхностного заряда. Напротив, краевой угол смачивания в ФБС (θФБС) был значительно ниже для 
кГАп/с и кГАп/тсп, чем для кГАп/п (табл. 2). Это изменение в смачивании дает основания предполагать, 
что реорганизация ионов, вызванная термической и, особенно, поляризационной обработками, увеличи-
вает вклад полярной составляющей в поверхностную энергию. Для подтверждения относительного уве-
личения вклада дисперсионной составляющей относительно полярной был определен краевой угол сма-
чивания второй капли воды и ФБС (θ'воды и θ'ФБС, соответственно) для трех поверхностей (см. раздел 
"Методы"). Хотя поверхности были менее смачиваемыми, чем при смачивании первой каплей, поведение 
было практически идентично описанному выше (табл. 2). Таким образом, три гидрофильных материала 
привели к очень схожим значениям θ'воды, тогда как различия между значениями θ'ФБС были аналогичны 
полученным для θФБС. 

Таблица 2. Шероховатость (Rq), краевой угол смачивания первой и второй капель воды  
(θводы и θ'воды), краевой угол смачивания первой и второй капель ФБС (θФБС и θ'ФБС) и  

содержание воды после погружения в деионизированную воду (MW),  
определенные для образцов кГАп/п, кГАп/с и кГАп/тсп 

 
Чтобы дополнить эту информацию, были проведены анализы адсорбции воды с использованием 

процедуры, описанной в разделе "Методы" (уравнение 1). К сожалению, диски кГАп/п сломались сразу 
после погружения в воду, и в этом случае измерение было невозможно. Однако содержание воды, опре-
деленное для образцов кГАп/с и кГАп/тсп после погружения в деионизированную воду, показанное в 
табл. 2, полностью соответствовало значениям θФБС и θ'ФБС Соответственно, адсорбция воды была на 5% 
выше для ГАп/тсп по сравнению с ГАп/с. 

Электрохимические и электрические свойства 
Сравнение циклических вольтамперограмм, записанных в PBS для кГАп/п, кГАп/с и кГАп/тсп, за-

крепленных на стальных листах, приведены на фиг. 5а. Как можно видеть, электрохимическая актив-
ность кГАп/п выше, чем у стали, которую использовали в качестве контроля. Тем не менее, электроак-
тивность значительно увеличивается при термической и электрической обработке (т.е. 46% и 150%, со-
ответственно). В случае кГАп/тсп такой очевидный эффект сопровождается значительным увеличением 
силы анодного тока при реверсивном потенциале. Такое поведение свидетельствует о том, что структур-
ные изменения, вызванные термостимулированной поляризационной обработкой, облегчают диффузию 
ионов через неорганическую матрицу и, следовательно, электрохимический ответ при окислительно-
восстановительных процессах. С другой стороны, плотность тока кГАп/тсп, полученного с использова-
нием температур поляризации в диапазоне, как описано в настоящем документе, на несколько порядков 
выше, чем достигнутая Yamashita и соавторами14 с использованием температуры поляризации 350-400°С 
(~10-5 А/см2 и ~10-9 А/см2, соответственно), что доказывает успех обработки, предложенной авторами 
изобретения. Стоит отметить, что этот результат был неожиданным, так как Yamashita и соавторы14 об-
наружили, что плотность тока уменьшается в интервале от 450 до 700°С. Успех обработки, проведенной 
авторами изобретения, был объяснен сочетанием температуры спекания, более низкой, чем использован-
ная Yamashita и соавторами14, и позволяющей избежать некоторых нежелательных фазовых переходов, и 
очень высокой температурой поляризации (от 700 до 1200°С). 

Обработка также влияет на электростабильность, что отражается в изменении LEA (уравнение 2) в 
зависимости от количества последовательных циклов окисления-восстановления (фиг. 5b). Как можно 
видеть, во всех случаях электрохимическая стабильность быстро снижается в течение первых 100-150 
циклов окисления-восстановления, причем снижение LEA в течение следующих циклов происходит зна-
чительно медленнее. После 1000 циклов электроактивность снизилась на 72%, 67% и 60% для кГАп/п, 
кГАп/с и кГАп/тсп, соответственно, что свидетельствует о том, что структурные изменения, вызванные 
процессом термостимулированной поляризации, также повышают стабильность электрохимических 
свойств. Поведение, наблюдаемое для удельной емкости (С в уравнении 3), полностью соответствует 
поведению электроактивности. Таким образом, хотя С во всех случаях очень мала, способность кГАп/п 
накапливать заряд (С=16×105 Ф/г⋅см2) на 71% и 82% меньше по сравнению с кГАп/с и кГАп/тсп 
(С=56×10-5 и 89×10-5 Ф/г⋅см2, соответственно). Изменение удельной емкости в зависимости от количества 
циклов окисления-восстановления (фиг. 5с) было аналогично описанному выше для LEA. 

Для оценки ионной проводимости внутри полученных образцов ГАп проводили измерения с помо-
щью СЭИ. Таким образом, с помощью этой методики будет получена информация о влиянии внутренних 
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поверхностей раздела, создаваемых внутри материала в результате процесса термостимулированной по-
ляризации, на электрические свойства. На фиг. 6 приведено сравнение репрезентативных графиков Най-
квиста, полученных для кГАп/п, кГАп/с и кГАп/тсп. На графике Найквиста первый полукруглый отклик 
соответствует сопротивлению переноса электронов в более высоком диапазоне частот, которое отражает 
кинетику переноса электронов окислительно-восстановительного зонда на границе электрод-твердый 
диск. Диаметр полукруга определяет сопротивление переноса электронов, обычно называемое объемным 
сопротивлением (Rb). График Найквиста, полученный для кГАп/п (фиг. 6а), демонстрирует только одно 
время диэлектрической релаксации (τ), которое соответствует одному переносу заряда через твердый 
диск, что указывает на то, что материал имеет высокое объемное сопротивление (т.е. низкую ионную 
проводимость) в сухом состоянии. Графики Боде (фиг. 6b) демонстрируют фазовые углы, близкие к 80°, 
соответствующие резистивным материалам в сухом состоянии. Диаметр полукруга на графиках Найкви-
ста (фиг. 6а) значительно меньше для кГАп/с и особенно для кГАп/тсп, даже несмотря на то, что появля-
ется вторая постоянная времени. Эта особенность была связана со значительной структурной модифика-
цией внутри кристаллов ГАп, которая позволяет быстро переносить заряд через диск. Согласно наблю-
дениям, сделанным с помощью WAXD и СЭМ, образцы кГАп/с и кГАп/тсп имеют более высокую кон-
центрацию кристаллов, а также более крупные кристаллы, чем кГАп/п. Следовательно, этап термической 
обработки способствует росту кристалла, в то время как термостимулированная поляризационная обра-
ботка отвечает за определение хороших путей для переноса заряда. Это отражено в численной оценке 
результатов СЭИ (табл. 3). 

Таблица 3. Данные результатов СЭИ, полученные из электрической эквивалентной схемы (ЭЭС),  
показанной на фиг. 6с, для сухих дискова кГАп/с и кГАп/тсп после воздействия нескольких  

процессов обработки и после адсорбции неорганических молекул фосфатов 

 
аЭЭС для кГАп/п Rs(RbQb) 

Электрическая эквивалентная схема (ЭЭС), использованная для аппроксимации экспериментальных 
данных, представлена на фиг. 6с. ЭЭС содержит три важных элемента: Rb, представляющий собой объ-
емное сопротивление; и Qb и Qdl, которые описывают идеальные емкости как толстой пленки кГАп, так и 
двойного слоя между поверхностями металла и диска, соответственно. Rs соответствует сопротивлению 
раствора электролита, хотя его считали равным ~0 Ω⋅см2 из-за отсутствия жидкого электролита. Реальная 
емкость CPEb учитывает неравномерную диффузию между пленками, приклеенными к поверхности 
электрода. Реальная емкость CPEdl обычно связана с реакционной способностью поверхности, неодно-
родностью и шероховатостью поверхности, которые, в свою очередь, связаны с геометрией и пористо-
стью электрода. Кроме того, импеданс СРЕ, который был выражен как Zcpe=[Q(jω)n]-1, представляет со-
бой идеальный конденсатор и идеальный резистор для n=1 и n=0 соответственно, в то время как при 
n~0,5 он связан с процессом диффузии. Все данные импеданса, представленные на фиг. 6а, были аппрок-
симированы ЭЭС, представленной на фиг. 6с, за исключением данных, полученных для кГАп/п. Для ис-
пользованной ЭЭС последние образцы не имеют емкостного отклика от двухслойной пленки и соответ-
ствуют [Rs(RbQb)]. 

Согласно табл. 3 Rb является очень низким (6,7×105 Ω⋅см2) для образца кГАп/тсп по сравнению с 
образцом кГАп/с (6,4×106 Ω⋅см2), что указывает на то, что ионная проводимость увеличивается на один 
порядок при сочетании термической обработки с поляризационной. Другим важным изменением являет-
ся появление второй постоянной времени (τ) при получении более крупных кристаллов и их поляризации 
при 500 В (фиг. 6а). Эта особенность указывает на создание путей переноса заряда внутри твердого тела, 
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что отражено CPEb. Последнее наблюдение полностью согласуется как с микрофотографиями, получен-
ными с помощью СЭМ, так и с электрохимическим откликом, определенным с помощью ЦВА. Согласно 
Chaudhuri и соавторам,49 проводящие участки в сухом ГАп следует рассматривать как каналы, по кото-
рым ионы могут перемещаться за счет термически активированного прыжкового механизма (например, 
ионы OH- или протоны в столбиках), в то время как емкостные участки являются неподвижными ионами. 
Напротив, Lukic et al.,50 который обнаружил, что проводимость ГАп увеличивается с повышением тем-
пературы, объяснил это поведение геометрическими факторами, такими как увеличение размера зерна. 
Liu и Shen51 продемонстрировали значительное дегидроксилирование во время спекания кГАп при тем-
пературе выше 900°С, при этом ионы OH- отвечают за проводимость при высоких температурах (т.е. в 
диапазоне 700-1000°С). 

Адсорбция пирофосфата, трифосфата и трифосфоната 
В одном из недавних исследований авторы изобретения исследовали адсорбцию P2O7

4-, полиФ и 
амино-АТМФ на кГАп/п.12 Чтобы изучить, как термическая и электрическая обработка влияют на ад-
сорбцию этих неорганических соединений, было проведено полное исследование с использованием об-
разцов кГАп/с и кГАп/тсп в качестве субстратов. Согласно предыдущей работе авторов изобретения 
концентрация адсорбата в рабочих растворах составляла 100 мМ для P2O7

4- и 200 мМ как для полиФ, так 
и для АТМФ, что обеспечивало четкие сигналы адсорбции для кГАп/п при pH 7. 

На фиг. 7а приведено сравнение краевых углов смачивания для первой и второй капли ФБС (θФБС и 
θ'ФБС, соответственно), определенных для кГАп/с и кГАп/тсп до и после инкубации в присутствии неор-
ганических адсорбатов. Как можно видеть, смачиваемость ФБС двух субстратов повышалась при инку-
бации, что позволяет предположить, что три неорганических адсорбата были успешно адсорбированы. 
Кроме того, уменьшение краевого угла смачивания адсорбата происходило для двух субстратов кГАп 
аналогичным образом: полиФ<P2O7

4- ≈АТМФ. Соответственно, поверхностная энергия становится выше 
при адсорбции полиФ, чем при адсорбции P2O7

4- и АТМФ, независимо от обработки, применяемой к час-
тицам кГАп. 

Адсорбцию P2O7
4-, полиФ и АТМФ также исследовали методом РФЭС. В результате сравнения ха-

рактеристического спектра РФЭС в области Na1s для кГАп/с и кГАп/тсп до и после инкубации в присут-
ствии неорганических адсорбатов обнаруживается пик с центром при 1074,2 эВ для образцов, обрабо-
танных P2O7

4- и полиФ (фиг. 12). Этот сигнал, идентичный сигналам, о которых сообщают Gaskell et 
al.52,53 для Na4P2O7⋅10H2O и Na5P3O10, подтверждает включение этих соединений на поверхность двух 
обработанных кГАп. Напротив, содержание Na в неинкубированных образцах и образцах, инкубирован-
ных в присутствии АТМФ, является нулевым (табл. 1). Соотношения, полученные с использованием со-
ставов с атомным процентом Na1s, показывают, что адсорбция P2O7

4- и полиФ соответственно в ~2 и ~1,5 
раза выше для кГАп/тсп, чем для кГАп/с. Аналогичная стратегия была использована для определения 
адсорбции АТМФ, которая явным образом обнаруживается по пикам в области N1s (фиг. S4). Таким об-
разом, содержание N в неинкубированных образцах и образцах, инкубированных в присутствии P2O7

4- и 
полиФ, составляет ≤0,40 мас.%, увеличиваясь до 3,18 и 4,08 мас.% для образцов кГАп/с и кГАп/тсп, ин-
кубированных в присутствии АТМФ (табл. 1). Исходя из того, что количество N2, адсорбированного из 
атмосферы, одинаково для инкубированных и неинкубированных образцов, адсорбция АТМФ в ~1,4 раза 
выше для кГАп/тсп, чем для кГАп/с. Два пика, обнаруженные при 404,3 и 402,5 эВ (фиг. 13) в последних 
образцах, были отнесены на счет атомов азота АТМФ с различным химическим окружением (т.е. сво-
бодных и связанных с водородом).54 

На фиг. 8 приведено сравнение ИК-Фурье спектров кГАп/п, кГАп/с и кГАп/тсп после инкубации в 
растворе с P2O7

4-, полиФ и АТМФ при нейтральном pH. ИК-Фурье спектры P2O7
4-, полиФ и АТМФ были 

описаны в предыдущей работе авторов изобретения.12 В случае полиФ слабое плечо, идентифицирован-
ное при примерно 890 см-1 для кГАп/п (фиг. 8а), что соответствует асимметричному растяжению Р-О-Р, 
превращается в четко определенную полосу адсорбции для кГАп/с и особенно кГАп/тсп. Эта особен-
ность полностью согласуется с наблюдениями посредством РФЭС, что подтверждает, что применение 
термических процессов и процессов термостимулированной поляризации значительно увеличивает спо-
собность кГАп адсорбировать полиФ. На основании ИК-Фурье спектров, представленных на фиг. 1 и 8, 
была оценена способность образцов кГАп адсорбировать полиФ с использованием отношения интегриро-
ванной площади пика при 1016 см-1 (относится к минералу) и интегрированной площади пика при 890 см-1 
(относится к полиФ). Результаты показали, что адсорбция полиФ на кГАп/п была в 2,0 и 2,6 раза ниже, 
чем на кГАп/с и кГАп/тсп, соответственно, что хорошо согласуется с результатами РФЭС. 

К сожалению, для P2O7
4- эта характеристика была гораздо менее ясна. Так, полоса при 890 см-1 ос-

тавалась недетектируемой в спектрах, представленных на фиг. 8b, где единственным свидетельством 
адсорбции является очень слабое плечо при 740-750 см-1 для кГАп/с и кГАп/тсп, которое было объяснено 
симметричным растяжением Р-О-Р. Следует отметить, что атомный процент Na1s, обнаруженный с по-
мощью РФЭС в образцах кГАп, инкубированных с полиФ, значительно выше, чем в образцах, инкубиро-
ванных с P2O7

4- (табл. 1), что согласуется с наблюдениями методом ИК-Фурье. Кроме того, предыдущие 
квантово-механические расчеты в отношении граней (100) и (001) кГАп показали, что адсорбция полиФ 
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является предпочтительной по сравнению с адсорбцией P2O7
4-.18 Таким образом, способность адсорбата 

приспосабливать свою геометрию к кристаллографическим положениям ионов на поверхностях кГАп 
повышается с увеличением размера фосфатной цепи. 

Следовательно, было обнаружено, что адсорбированный P2O7
4- значительно деформирован по срав-

нению с адсорбированным полиФ. 
Результаты ИК-Фурье спектроскопии для различных образцов кГАп, инкубированных с АТМФ 

(фиг. 8с), демонстрируют закономерности, аналогичные наблюдаемым для полиФ. Так, плечо, иденти-
фицированное для кГАп/п при 900 см-1, что соответствует асимметричным колебаниям алкилфосфоно-
вой кислоты,55 превращается в относительно интенсивный и четко определенный пик для кГАп/с и осо-
бенно кГАп/тсп. Это изменение согласуется с результатами РФЭС, указывающими на то, что способ-
ность различных образцов кГАп адсорбировать АТМФ увеличивается следующим образом: 
кГАп/п<кГАп/с<кГАп/тсп. Адсорбция АТМФ на кГАп/с и кГАп/тсп была оценена соответственно в 2,2 и 
3,0 раза выше, чем на кГАп/п, что подтверждается данными РФЭС. 

Индуцированная адсорбцией электрохимическая защита и повышенная электропроводность 
Циклические вольтамперограммы, полученные для кГАп/п, инкубированного в присутствии полиФ, 

P2O7
4- и АТМФ (фиг. 14а), очень похожи на представленные на фиг. 5а, что позволяет предположить, что 

количество адсорбата на поверхности минерала недостаточно для изменения окислительно-
восстановительного поведения. Напротив, циклические вольтамперограммы инкубированного кГАп/с и 
особенно кГАп/тсп значительно отличаются от циклических вольтамперограмм неинкубированных об-
разцов. Это отчетливо видно на фиг. 9а и 9b, где сравниваются вольтамперограммы, полученные для ин-
кубированных и неинкубированных образцов. Таким образом, электроактивность инкубированных об-
разцов кГАп/с и кГАп/тсп выше, чем у неинкубированных образцов, на ~60% и ~40%, соответственно, 
что позволяет предположить, что адсорбированные молекулы облегчают обмен ионами между мине-
ральной матрицей и раствором электролита PBS в ходе процессов окисления и восстановления. 

Однако наиболее поразительная особенность относится к изменению электроактивности в зависи-
мости от количества циклов окисления-восстановления. Так, сравнение LEA (уравнение 2), измеренной 
для инкубированного и неинкубированного кГАп/п (фиг. 14b), показывает, что электрохимическая ста-
бильность последнего ниже (на ~10%), чем у образцов с адсорбированным полиФ, P2O7

4- или АТМФ. Эта 
характеристика, позволяющая предположить, что молекулы адсорбата обеспечивают электрохимическую 
защиту минерала, значительно усиливается в случае кГАп/с и кГАп/тсп, как показано на фиг. 9с и 9d, 
соответственно. Так, после 1000 циклов окисления-восстановления потеря электроактивности неинкуби-
рованных кГАп/с и кГАп/тсп выше, чем у инкубированных образцов, на ~20% и ~25%, соответственно. 
Значения LEA для инкубированного кГАп/тсп являются особенно поразительными (т.е. 21%, 27% и 29% 
для полиФ, P2O7

4- и АТМФ, соответственно). Эти низкие значения свидетельствуют о том, что примене-
ние термостимулированной поляризационной обработки повышает не только адсорбционную емкость, 
но также улучшает электрохимическую активность и стабильность. 

Результаты СЭИ (табл. 3) отражают положительное влияние адсорбированного полиФ и АТМФ на 
ионную проводимость обработанных образцов кГАп по сравнению с адсорбированным P2O7

4-. Это явле-
ние особенно примечательно для кГАп/тсп, который демонстрирует самое низкое объемное сопротивле-
ние (66,7 и 69,9 кΩ⋅см2 для образцов с адсорбированными полиФ и АТМФ, соответственно), что свиде-
тельствует о том, что полиФ и АТМФ способствуют подвижности носителей заряда внутри сухой плен-
ки. Таким образом, структурные изменения, вызванные термостимулированной поляризационной обра-
боткой, способствуют взаимодействию минерала как с полиФ, так и с АТМФ, содействуя подвижности 
электронов внутри сухой пленки. Выравнивание ионов OH- вдоль оси c в образцах кГАп/тсп, по-
видимому, играет решающую роль в создании такого взаимодействия. На фиг. 15 и 16 сравниваются 
графики Найквиста и Боде, полученные для кГАп/с и кГАп/тсп, соответственно, с тремя исследованными 
адсорбатами. 

Особенности применения постоянно поляризованного гидроксиапатита в  
качестве компонента катализатора в синтезе аминокислот 

Синтез аморфного (аГАп) и кристаллического гидроксиапатита (кГАп) 
К 25 мл 0,5 М раствора Са(NO3)2 в этаноле по каплям (скорость 2 мл⋅мин-1) и при перемешивании 

(400 об/мин) добавляли 15 мл 0,5 М (NH4)2HPO4 в деионизированной воде (pH доводили до 11 с помо-
щью раствора аммиака концентрацией 30 мас.%). После этого реакционную смесь перемешивали в тече-
ние 1 ч путем размешивания (400 об/мин) при комнатной температуре. Суспензию выдерживали в тече-
ние 24 ч при 37°С для получения аГАп, а для получения кГАп затем применяли гидротермальную обра-
ботку (200 бар при 150°С в течение 24 ч). Осадок отделяли центрифугированием и последовательно про-
мывали деионизированной водой и (дважды) смесью этанола и воды в соотношении 60/40 об./об. После 
лиофилизации получали белый порошок с расчетным соотношением Са/Р 1,67. 

Процесс спекания 
Затем порошки аГАп, кГАп и монтмориллонита спекали, сначала нагревая их в лабораторной печи 

(Carbolite ELF11/6B/301) при 1000°С в течение 2 ч в атмосфере воздуха и, наконец, одноосно прессовали 



039901 

- 18 - 

при 620 МПа в течение 10 мин. В результате получали диски диаметром 100 мм и толщиной 1,7 мм. 
Процесс термостимулированной поляризации 

Для получения поляризованных при термостимуляции систем ГАп, Nanofil 757 и LM диски соот-
ветствующих образцов помещали между пластинами из нержавеющей стали (AISI 304), нагревали в печи 
до 1000°С на воздухе и одновременно поляризовали в течение 1 ч при применении постоянного напря-
жения постоянной величины 500 В, ранее описанного как оптимальное в анализах адсорбции, проведен-
ных с поляризованным ГАп.2 Поляризованные образцы назвали п-кГАп, п-аГАп, п-N757 и п-LM. Следу-
ет отметить, что ГАп не мог быть поляризован, если образец не был предварительно спечен, поскольку 
диск не имел достаточной плотности и разрушался в процессе поляризации. 

Осаждение слоев фосфоната и оксихлорида циркония (ZrOCl2) 
Трехслойную систему, состоящую из слоев АТМФ, оксихлорида циркония и АТМФ, последова-

тельно осажденных на соответствующий субстрат (т.е. слюду, спеченный аГАп и кГАп или силикат до и 
после проведения поляризации), получали погружением в соответствующие водные растворы при ком-
натной температуре в течение 5 ч. Концентрации растворов АТМФ для получения первого и второго 
слоев АТМФ составляли 5 мМ и 1,25 мМ, соответственно, тогда как концентрация оксихлорида цирко-
ния различалась в отдельных экспериментах (т.е. от 1 мМ до 10 мМ, соответственно). После каждого 
погружения образцы сушили при 37°С в течение 3 ч. Для полноты картины также рассматривали двух-
слойные и однослойные системы (т.е. Phos-ZC, Phos, ZC). 

Синтез аминокислот 
Для осуществления синтеза аминокислот (АА) использовали реактор высокого давления из нержа-

веющей стали. Разработанный реактор был оборудован манометром, электронагревателем с термопарой 
и внешним регулятором температуры. Реактор также характеризовался инертной реакционной камерой 
из тефлона (120 мл), куда вводили катализатор и воду, тремя независимыми впускными клапанами для 
N2, СН4, CO2 и выпускным клапаном для выпуска газообразных продуктов реакции. Также в середину 
реактора была помещена ультрафиолетовая лампа (GPH265T5L/4, 253,7 нм) для непосредственного об-
лучения твердого образца, представлявшая собой лампу, защищенную прозрачной для УФ-излучения квар-
цевой трубкой. Она была покрыта тонкой тефлоновой пленкой, чтобы избежать какого-либо контакта меж-
ду реакционной средой и силикатом и, следовательно, исключить прочие каталитические эффекты. 

Реакции проводили при температуре 75-105°С в течение от 2 до 96 ч. Твердые образцы весили при-
близительно 150 мг, и в реакционную камеру на начальном этапе при необходимости вводили 0,5 мл де-
ионизированной жидкой воды. Камеру тщательно продували первым выбранным газом, чтобы устранить 
исходно содержащийся воздух (т.е. N2 или CO2). Каждый выбранный газ вводили для увеличения давле-
ния в реакционной камере (измеряемого при комнатной температуре) на две или три атмосферы (т.е. ко-
нечное давление при комнатной температуре всегда составляло 6 бар). 

Измерения 
Синтез аминокислот регулярно контролировали тестом с нингидрином (2,2-дигидроксииндан-1,3-

дионом) на первичные амины. Для этого 0,5 мг твердого вещества, выделенного после реакции, погру-
жали в пробирку, содержащую 0,2 мас./об.% раствора нингидрина в ацетоне, и затем нагревали до 75°С в 
сушильном шкафу. Образование растворов фиолетового цвета указывало на образование хромофора 2-
(1,3-диоксоиндан-2-ил)иминоиндан-1,3-диона. Растворы желто-оранжевого цвета, напротив, были харак-
терны для основания Шиффа, образованного в результате реакции со вторичными аминами, в то время 
как неокрашенные растворы получали из третичных аминов, таких как АТМФ. 

Спектры ЯМР получали с помощью спектрометра Bruker Avance III-400, работавшего на частотах 
400,1, 100,6 и 161,9 МГц для 1Н, 13С и 31Р, соответственно. Химические сдвиги для 1Н и 13С были отка-
либрованы с использованием тетраметилсилана в качестве внутреннего стандарта. Образцы растворяли в 
дейтерированной воде, содержащей 100 мМ HCl и 50 мМ NaCl. 

Анализы с помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) выполняли на систе-
ме SPECS, оборудованной высокоинтенсивным двуханодным Mg/Al источником рентгеновского излуче-
ния XR50 (1253 эВ/1487 эВ), работающим при 150 Вт, расположенным перпендикулярно оси анализатора, 
и с использованием детектора Phoibos 150 MCD-9 ХР. Размер рентгеновского пятна составлял 650 мкм. 
Установленная энергия пропускания составляла 25 и 0,1 эВ для обзорного и узкого сканирования, соот-
ветственно. Компенсацию заряда осуществляли с помощью комбинации электронной пушки и ионной 
аргоновой пушки. Энергия и ток эмиссии электронов составляли 4 эВ и 0,35 мА, соответственно. Для 
аргоновой пушки энергия и ток эмиссии составляли 0 эВ и 0,1 мА, соответственно. Спектры регистриро-
вали с энергией пропускания 25 эВ с шагом 0,1 эВ при давлении ниже 6×10-9 мбар. Эти стандартные ус-
ловия компенсации заряда приводили к отрицательному, но совершенно равномерному статическому 
заряду. Пик C1s использовали в качестве внутреннего стандарта с энергией связи 284,8 эВ. Спектры 
РФЭС высокого разрешения получали с помощью аппроксимации кривой Гаусса-Лоренца после вычита-
ния фона по методу Ширли. Состав поверхности определяли с использованием факторов чувствительно-
сти от производителя. 

Исследования с помощью сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) проводили с использо-
ванием микроскопа со сфокусированным электронным пучком Zeiss Neon40, работающего при 5 кВ, 
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оборудованного системой энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС). Образцы наноси-
ли на кремниевый диск, закрепленный серебряной краской на штырьках из алюминия, и покрывали на-
пылением тонким слоем углерода для предотвращения проблем, связанных с заряжением образца. 

Инфракрасные спектры поглощения регистрировали на спектрометре Fourier Transform FTIR 4100 
Jasco в диапазоне 1800-700 см-1. Использовали установку нарушенного полного внутреннего отражения 
(НПВО) модели MKII Golden Gate от Specac с крышкой с нагреваемой алмазной призмой Diamond ATR 
Top-Plate. Рентгеновские порошковые дифрактограммы были получены в пучке синхротронного излуче-
ния BL11-NCD на синхротроне ALBA (Серданьола-дель-Вальес, Барселона, Испания) с использованием 
длины волны 0,100 нм и детектора WAXS LX255-HS от Rayonix, который был откалиброван по дифрак-
ционным пикам стандарта, представлявшего собой образец Cr2O3. 

Результаты 
Образцы, полученные в результате реакций с использованием трехслойного катализатора Phos-ZC-

Phos, нанесенного на носитель из поляризованного кГАп, и восстановительной атмосферы, состоящей из 
N2, CO2, СН4 и H2O (серия 1 в табл. 4), дали положительные результаты в тестах с нингидрином, что по-
зволяет предположить образование первичных аминов. Фактически, фиолетовые пятна образовывались 
внутри извлеченных твердых частиц после реакции, указывая на то, что соединения амина в основном 
абсорбируются на твердой субстрат. Эти соединения хорошо растворялись в растворе ацетона после ин-
тенсивного перемешивания, в отличие от неокрашенного твердого вещества/растворов, наблюдаемых 
для других исследованных условий реакции (например, серия 2 и серии 4-13 в табл. 4). 
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Таблица 4. Краткое описание экспериментов и результатов,  
полученных для синтеза аминокислот (АА)а 

 

 
аСокращения обозначают носитель (п-аГАп, аГАп, п-N757, п-LM) и порядок нанесения различных 

слоев на его поверхность (Phos и ZC для фосфоната и оксихлорида циркония, соответственно). УФ обо-
значает, что эксперименты проводились под воздействием ультрафиолетового излучения. 

Спектры ЯМР 1Н (фиг. 19а) после реакции показали наличие только метиленовой группы фосфона-
та (т.е. дублет при 3,79-3,76 ppm) и сигналы, соответствующие метиленовым протонам глицина (синглет 
при 3,65 ppm) и как метиновой (квадруплет при 3,91-3,85 ppm), так и метановой (дублет при 1,54-1,52 ppm) 
группам аланина. Эти же соединения были также обнаружены в спектре ЯМР 13С (фиг. 19b), где были об-
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наружены только пики, отнесенные к фосфонатным (54,34 и 53,00 ppm), глициновым (171,95 и 41,26 ppm) 
и аланиновым (175,25, 50,25 и 16,01 ppm) звеньям. Следует отметить, что не наблюдалось каких-либо 
побочных продуктов, что говорит о том, что разработанный процесс получения глицина и аланина явля-
ется очень чистым. 

Проводили анализ спектров ЯМР 1Н для образцов, полученных в результате реакций различной 
продолжительности (т.е. от 2 до 96 ч), что позволило найти соотношения между глициновыми и фосфо-
натными звеньями (Gly/Phos), аланиновыми и фосфонатными звеньями (Ala/Phos) и, разумеется, между 
глициновыми и аланиновыми звеньями (Gly/Ala). А именно, учитывали области сигналов, соответст-
вующих протонам CH2 при 3,65 и 3,79-3,76 ppm и протонам СН3 при 1,54-1,52 ppm: 

 
Результаты, представленные на графике на фиг. 20а, позволяют сделать вывод, что сначала образу-

ется глицин, после чего из этой простой аминокислоты образуется аланин. Таким образом, отношение 
Gly/Ala уменьшается с 5,4 до 2,2, тем не менее, при этом наблюдается постоянное увеличение отношения 
Gly/Phos с увеличением продолжительности реакции (т.е. с 0,8 до 4,5). 

На основании фиг. 20b можно оценить влияние температуры проведения реакции и, в частности, то, 
что для получения обнаружимого количества аминокислот спустя 24 ч реакции необходимо минималь-
ное значение (т.е. 75°С). Отношение Ala/Phos непрерывно увеличивалось с увеличением температуры 
проведения реакции, в то время как отношение Gly/Phos начало уменьшаться при максимальной иссле-
дованной температуре (105°С) в результате превращения глицина в аланин. Тем не менее, соотношение 
между общим содержанием аминокислот и содержанием фосфоната при этой температуре все еще уве-
личивается. 

На фиг. 20с показано, что содержание оксихлорида циркония практически не влияет на отношения 
Gly/Phos и Ala/Phos, как и предполагается для катализатора. Тем не менее, образцы, полученные из рас-
творов с очень низкой концентрацией ZrOCl2 (1 мМ), привели к значительно более низким соотношени-
ям вследствие дефектной трехслойной системы. Логично, что в этом случае аланин был более неблаго-
приятной аминокислотой (т.е. отношение Gly/Ala было максимальным). 

Был также проведен анализ экспериментов без воздействия ультрафиолетового излучения (серия 2), 
и в этом случае образование аминокислот оказалось неуспешным. Таким образом, длительное воздейст-
вие УФ-излучения логически представляется основной проблемой для получения радикалов (например, 
СН3) для дальнейшей реакции с образованием аланина и даже глицина. 

Анализ РФЭС имел основополагающее значение для подтверждения того, что аминокислоты были 
получены из молекулярного азота, а не в результате возможного разложения фосфонатного соединения. 
Необходимо отметить, что этот вывод не может быть сделан на основании спектров ЯМР, так как увели-
чение Gly/Phos также могло быть связано с процессом разложения. На фиг. 21а представлены спектры 
РФЭС в области N1s для различных примеров образцов, и, в частности, показан пик при примерно 399 эВ, 
когда фосфонат захватывается поверхностью п-кГАп. Этот пик связан с азотом в связи C-N и наблюдает-
ся практически с одинаковой интенсивностью, когда имеют место как отрицательные, так и положитель-
ные реакции. Только в последнем случае наблюдались дополнительные пики, соответствующие депро-
тонированным (NH2) и протонированным (NH3

+) аминогруппам, при 400,3 эВ и 403,8,4 эВ, соответствен-
но.32 Количество азота увеличивалось с 0% до 2,75-2,97% при осаждении трех слоев Phos-Zr-Phos на суб-
страт п-кГАп, и до 6,2% после положительной реакции (т.е. серия 1 в течение 24 ч при 95°С). Спектры 
РФЭС позволили определить уменьшение отношения Са/Р для ГАп от обычного значения 1,64 до 1,26-
1,29 при осаждении трех слоев на поверхность ГАп. Спектры РФЭС также демонстрировали сигналы Zr 
(фиг. 21b), проявившиеся в виде разрешенного спинового дублета при энергиях связи 182,6 (3d5/2) и 185 эВ 
(3d3/2). Измеренное содержание Zr составляло 1,26-1,29% для всех образцов, имеющих три слоя Phos-Zr-
Phos, полученные из 5 мМ раствора оксихлорида циркония, и это содержание не зависело от хода реакции. 

Осаждение трехслойной системы на ГАп привело к шероховатой и относительной неравномерной 
поверхности диска, как показано на микрофотографии, полученной с помощью СЭМ, соответствующей 
поляризованному образцу (фиг. 22а). Эта поверхность слегка изменилась после реакции, так как было 
выявлено образование единичных регулярных кристаллов. На фиг. 22b показан рост микрометрических 
призматических структур, в которых основная гексагональная плоскость стремилась к положению, па-
раллельному поверхности диска. Известно о способности органофосфонатных пленок индуцировать кри-
сталлизацию и рост ориентированных молекулярных сит. Таким образом, стабильные, вертикально ори-
ентированные и одномерные кристаллы фосфата алюминия могли расти над гибридными слоями. Были 
образованы системы каналов, которые могли бы применяться в качестве новых каталитических мембран 
с истинной молекулярной селективностью и даже для контроля доступа определенного размера к по-
верхности сенсора. В любом случае, настоящие результаты демонстрируют, что кристаллы аминокислот 
также могут расти на поверхности трехслойного катализатора, но следует также учитывать, что тест с 
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нингидрином выявил присутствие поглощенных аминокислот внутри образца диска. 
В ИК-Фурье спектрах можно наблюдать существенные различия между образцами серии 1 до и по-

сле проведения реакции, несмотря на низкую чувствительность этого метода. Таким образом, широкие 
полосы с низкой интенсивностью в области 1600-1400 см-1 можно было наблюдать только во втором 
случае (фиг. 23). Стоит отметить, что эта область является абсолютно плоской в спектрах образцов до 
проведения реакции, а также в спектрах образцов, давших отрицательный результат теста с нингидрином 
(например, образцы серии 2). Напротив, аминокислоты, такие как глицин и аланин, имеют наиболее ин-
тенсивное поглощение в этой области (см. вставку на фиг. 23). Логично, что ИК-Фурье спектры демон-
стрировали характерные пики ГАп и, в частности, всегда наблюдались три интенсивные полосы при 
1093, 1033 и 962 см-1, связанные с характерными колебательными модами PO4

3-. 
Осаждение трехслойных систем на поляризованный к-ГАп не вызывало значительных изменений 

на дифрактограмме (фиг. 24а и 24b), тогда как после химической реакции можно наблюдать заметные 
изменения (фиг. 24b и 24с). 

Влияние изменений каталитической системы и  
поляризованного носителя на синтез аминокислот 

Аминокислоты также были обнаружены при использовании п-аГАп вместо п-кГАп и поддержании 
условий эксперимента серии 1. Тем не менее, авторы предпочли настоять на использовании п-кГАп, по-
скольку аморфный образец подвергался частичному разложению во время процесса спекания, что при-
водило к образованию β-трикальцийфосфата (β-ТСР: β-Ca3(PO4)2) в качестве преобладающей фазы. 

Были проведены различные анализы для оценки важности типа субстрата каталитической системы. 
Аминокислоты были обнаружены только при использовании поляризованного ГАп (например, серии 1 и 
3 в табл. 4), при этом очень важны отрицательные результаты, полученные при использовании в качестве 
субстрата спеченного ГАп (серия 4), а также при тестировании других систем, таких как силикаты (на-
пример, Nanofil 757, серия 5) и алюмосиликаты (например, слоистая слюда, серия 5), даже после поляри-
зации в условиях, аналогичных тем, которые применялись для п-кГАп. 

Пригодность вклада ГАп интересна, поскольку он играет основополагающую роль в живых систе-
мах и, в частности, представляет собой наиболее распространенный в них неорганический компонент. 
Взаимосвязь между ГАп и биологическими молекулами (например, белками, такими как коллаген и даже 
ДНК, состоящая из фосфатного скелета) в настоящее время способствовала проведению интенсивных 
исследований по его применению для различных биомедицинских приложений (например, среди проче-
го, для доставки лекарственных средств и генов, восстановления костей и тканевой инженерии). 

В этом смысле также примечательно, что слоистая система металл/фосфонат также способна к мо-
лекулярному распознаванию и, следовательно, может быть достигнуто селективное связывание энантио-
мерного соединения из раствора рацемата. Кроме того, высокая нерастворимость фосфонатов циркония 
и их стабильность в отношении термической обработки и химических реагентов открыли другие потен-
циальные области применения, такие как вирусные векторы для доставки генов. 

Положительный заряд аминофункционализированных фосфонатов (например, аминоэтоксипроиз-
водного) обеспечивает прямую интеркаляцию отрицательно заряженных молекул ДНК. Кроме того, свя-
зывание чувствительно к pH, поскольку было обнаружено, что конформация ДНК может практически 
сохраняться во время процессов интеркаляции и высвобождения. 

Для полноты картины авторы также проанализировали эффективность двух возможных двухслой-
ных (осаждение первого слоя Phos или Zr и последующее осаждение второго дополнительного слоя, се-
рии 7 и 8, соответственно) и однослойных (серии 9 и 10) систем. Во всех случаях были получены отрица-
тельные результаты, демонстрирующие, что стабильный комплекс Phos-Zr с зародышеобразующей ак-
тивностью был достигнут только при использовании трехслойной структуры. Вероятно, растворение 
компонентов в водной реакционной среде также следует принимать во внимание при рассмотрении 
двухслойной и однослойной структур. 

В табл. 4 также приведены результаты, полученные при введении в реактор только фосфоната (се-
рия 11) и даже смеси фосфоната и оксихлорида циркония (серия 12) вместо поляризованного носителя с 
покрытием. Эти анализы также актуальны, поскольку помогают исключить процесс, основанный на раз-
ложении АТМФ. Следует отметить, что в этом случае количество АТМФ, подвергшейся воздействию 
УФ-излучения и способной взаимодействовать с выбранной восстановительной атмосферой, было на-
много выше, чем требуется в трехслойной системе. 

Фигуры, демонстрирующие сравнение с уровнем техники 
Вольтамперограммы, записанные после проведения 20 последовательных циклов окисления-

восстановления, представлены на фиг. 25. Сходство между областями анодного и катодного сканирова-
ния, которые соответствуют процессам окисления и восстановления, соответственно, использовалось для 
определения электрохимической активности. Как можно видеть, область вольтамперограммы кГАп/тсп 
по меньшей мере на 20% больше, чем области, полученные для различных АФК/поляризованных образ-
цов, что указывает на то, что первый материал обладает более высокой способностью обратимо накапли-
вать заряд, чем последние образцы. Кроме того, также была обнаружена значительная разница в плотно-
стях анодного и катодного тока при конечном и реверсивном потенциалах, соответственно. Плотности 
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тока значительно выше в абсолютных значениях для кГАп/тсп, чем для других образцов, что отражает 
более высокое движение заряда во время процессов окисления и восстановления. Эта особенность осо-
бенно заметна для плотности анодного тока. Так, плотность анодного тока, определенная для кГАп/тсп, 
составляет 16,8 мкА/см2, тогда как этот параметр для других образцов составляет от 4 до 9 мкА/см2. 

На фиг. 26 показано изменение электрохимической активности в зависимости от количества циклов 
окисления-восстановления (электроустойчивость) относительно первого цикла. Результаты доказывают 
превосходные результаты кГАп/тсп по сравнению со всеми АФК/поляризованными образцами. После 
проведения 1000 последовательных циклов окисления-восстановления потеря электрохимической актив-
ности (LEA) для кГАп/тсп составляет по меньшей мере на 10% ниже, чем для других образцов. Более 
того, кГАп/тсп сохраняет самую высокую электростабильность во всех случаях, независимо от количест-
ва циклов, что свидетельствует о том, что это свойство присуще его структуре. 

Результаты, представленные на фиг. 25 и 26, полностью соответствуют высокоорганизованной и 
регулярной структуре кГАп/тсп, что согласуется с результатами ЯМР-анализа. Таким образом, послед-
ний метод позволил авторам изобретения не только идентифицировать высококристаллическую органи-
зацию кГАп/тсп, но и доказать отсутствие протонированных поверхностных фосфатных групп, возни-
кающих из-за неупорядоченного приповерхностного слоя, как это обычно наблюдается в остальных об-
разцах, например, в синтезированном ГАп без последующей обработки и спеченном ГАп). 

Наконец, сравнительная таблица на фиг. 27 демонстрирует, что удельное электрическое сопротив-
ление кГАп/тсп на один порядок меньше, чем этот параметр для АФК/поляризованных образцов, кото-
рый, в свою очередь, практически идентичен таковому для кГАп/с (0,67×107 Ω⋅см2, как упомянуто выше). 
Эта особенность указывает на важность температуры на этапе электрической поляризации. Соответст-
венно, температуры выше 900°С необходимы для полного устранения протонов вблизи поверхностных 
слоев, что облегчает создание как упорядоченной организации, так и дефектов заряда, способных дви-
гаться вместе с электрическим полем. Напротив, сходство между кГАп/с и АФК/поляризованными об-
разцами в отношении удельного электрического сопротивления отражает то, что эти свойства не дости-
гаются при проведении поляризации при температурах ниже 900°С. 

Образцы, протестированные на фиг. 25 и 27, были оценены повторно спустя три месяца, как пока-
зано на фиг. 28 и 29, соответственно. 

В частности, электрохимическое поведение всех образцов было оценено повторно (хранение осу-
ществлялось при условиях окружающей среды, без каких-либо особых условий) с помощью циклической 
вольтамперометрии (см. фиг 28). Результаты показывают, что кГАп/тсп (согласно настоящему изобрете-
нию) остается практически неизменным, как видно из сравнения с вольтамперограммой, представленной 
на фиг. 25. Напротив, все остальные АФК/поляризованные образцы (согласно Nakamura et al. и Ueshima 
et al.) склонны к одному и тому же поведению, схожему с наблюдаемым для кГАп/с. Таким образом, 
электроактивность кГАп/тсп значительно выше, чем у АФК/поляризованных образцов. Эта особенность 
подтверждает важность температуры поляризации, а также постоянно поляризованного характера 
кГАп/тсп. Напротив, изменения, наблюдаемые в АФК/поляризованных образцах спустя три месяца, ука-
зывают на то, что поляризация, придаваемая при температурах <850°С, является не постоянной, а лишь 
временной. 

Как показано на фиг. 29, удельная емкость (емкость на единицу массы, сокращенно SC) кГАп/тсп 
уменьшается на 8% спустя три месяца (хранение производилось в условиях окружающей среды, без ка-
ких-либо особых условий). Напротив, АФК/поляризованные образцы, полученные согласно Yamashita и 
соавторам (Nakamura et al. и Ueshima et al.), демонстрируют резкое снижение SC, варьирующее от 50% 
до 64%. Как видно из предыдущей таблицы (фиг. 27), SC для кГАп/тсп выше, чем для 
АФК/поляризованных образцов, на один порядок. Аналогичный эффект наблюдается для электрического 
сопротивления. Величина для кГАп/тсп увеличивается на 9% через 3 месяца, в то время как сопротивле-
ние АФК/поляризованных образцов, полученных способом согласно Yamashita и соавторам, увеличива-
ется примерно на 60-70%. 

Принимая во внимание вышеуказанные результаты, можно сделать вывод, что гидроксиапатит, по-
лученный согласно настоящему изобретению, отличается от раскрытых в предшествующем уровне тех-
ники. Из экспериментальных данных очевидно, что гидроксиапатит согласно настоящему изобретению 
демонстрирует существенно отличное поведение и представляет собой постоянно поляризованный гид-
роксиапатит, тогда как гидроксиапатиты, раскрытые в предшествующем уровне техники, являются лишь 
временно поляризованными гидроксиапатитами. 
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ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

1. Постоянно поляризованный гидроксиапатит, характеризующийся тем, что его кристалличность 
составляет более 65% и соответствующий спектр ЯМР 31Р получен с твердым гидроксиапатитом с H3PO4 

в качестве образца сравнения и демонстрирует уникальный пик при 2.6 ppm, соответствующий фосфат-
ным группам гидроксиапатита, причем "постоянно поляризованный апатит" обозначает гидроксиапатит, 
обладающий удельной емкостью, которая уменьшается менее чем на 8% через 3 месяца. 

2. Способ получения постоянно поляризованного гидроксиапатита по п.1, включающий следующие 
этапы: 

(a) получение спеченных образцов гидроксиапатита и/или аморфного фосфата кальция при темпе-
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ратуре от 700°С до 1200°С; 
(b) приложение постоянного напряжения постоянной или изменяющейся величины в диапазоне от 

250 В до 2500 В или эквивалентного электрического поля величиной от 1,49 кВ/см до 15 кВ/см в течение 
по меньшей мере 1 мин при температуре от 900 до 1200°С, или 

приложение электростатического разряда величиной от 2500 В до 1500000 В или эквивалентного 
электрического поля величиной от 148,9 кВ/см до 8928 кВ/см в течение менее 10 мин при температуре от 
900 до 1200°С; 

(d) охлаждение образцов при одновременном приложении постоянного напряжения постоянной или 
изменяющейся величины или эквивалентного электрического поля или 

охлаждение образцов при одновременном приложении электростатического разряда или эквива-
лентного электрического поля. 

3. Способ по п.2, где спеченные образцы гидроксиапатита, полученные на этапе (а), выбраны из 
группы, состоящей из спеченных образцов кристаллического гидроксиапатита, спеченных образцов 
аморфного гидроксиапатита и смеси указанных спеченных образцов. 

4. Способ по п.2 или п.3, где спеченные образцы, полученные на этапе (а), представляют собой спе-
ченные образцы кристаллического гидроксиапатита и аморфного фосфата кальция. 

5. Применение поляризованного гидроксиапатита по п.1 для биомедицинских приложений, где ука-
занное биомедицинское приложение выбрано из цемента для зубов, костей, протезов, медицинских уст-
ройств, доставки лекарственных средств, генной терапии и регенерации тканей. 

6. Применение поляризованного гидроксиапатита по п.1 в качестве электродов. 
7. Применение поляризованного гидроксиапатита по п.1 для легирования полимеров. 
8. Применение поляризованного гидроксиапатита по п.1 в качестве катализатора. 
9. Применение по п.8, где указанный катализатор представляет собой фотоэлектрокатализатор или 

электрокатализатор. 
10. Применение по п.8 или п.9, где указанное применение в качестве катализатора осуществляют в 

реакции синтеза органических молекул, в частности, природных аминокислот. 
11. Применение поляризованного гидроксиапатита по п.1 для адсорбции органических молекул, где 

указанные органические молекулы выбраны из углеводов, аминокислот, липидов, ДНК, РНК, биополи-
меров, выбранных из полимолочной кислоты (PLA), сополимера молочной и гликолевой кислот (PGLA), 
полигидроксибутирата (РНВ), полидиоксанона (PDO), полисахаридов и белков, и АТФ. 

12. Применение поляризованного гидроксиапатита по п.1 в качестве компонента твердотельной 
батареи. 

13. Применение поляризованного гидроксиапатита по п.1 в качестве компонента чипа, аккумули-
рующего энергию. 
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