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Введение. Регенерация и восстановление 

кости представляют собой основные проблемы в 

реконструктивной хирургии, биодоступность 

аутотрансплантата не позволяет заполнять 

продольные дефекты более пяти сантиметров 

[1]. В биомедицинских нанотехнологиях 

самосборка природного материала 

рассматривается как ключевой метод, который 

позволит производить биоматериалы и 

нанокомпозиты восходящими методами, 

смешиванием, измельчением и другими 

методами [2]. Нанокомпозиты на основе 

хитозана (ХЗ), в том числе и гидроксиапатитом 

(ГА) могут быть использованы в качестве 

базового материала для каркасных устройств и в 

качестве средств модификации используемых в 

настоящее время биомедицинских устройств для 

повышения эффективности регенерации тканей 

[3-6]. Методом гибридизации insitu успешно 

синтезированы нанокристаллические композиты 

с различным соотношением ГА/ХЗ. 

Установлено, что ГА хорошо агрегирует в 

полимерной матрице ХЗ, демонстрируя 

гомогенную структуру и распределение в 

полимерной матрице [7-13]. Несмотря на всю 

эту активность, мало что известно о 

поверхностях таких наноразмерных частиц и о 

химической связи с природными полимерами. 

Методы первых принципов, основанные 

на теории функционала плотности (DFT), 

применяется во многих исследованиях для 

получения структурных и электронных данных, 

понимания реакционной способности некоторых 

функциональных групп для многих систем и 

молекул [14]. Механизм образования 

нанокомпозитов исследовался в ряде статей по 

изучению взаимодействий в системах 

биополимер/ГА [15, 16], в которых 

рассматривалось взаимодействие биополимеров 

со структурными частями ГА, т.е. ионами Са2+ и 

РО4
3-. 

В данной работе мы рассматриваем 

взаимодействие пентамера ХЗ со структурой ГА, 

чтобы лучше понять процесс их взаимодействия. 

Целью этого исследования является DFT 

исследование взаимодействия между ГА и ХЗ, 

чтобы понять его природу. 

Объекты и методы исследований. В 

данной работе проведены квантово-

теоретические расчеты, вычислены его свойства 

и оптимизирована модель взаимодействия 

пентамерной цепи ХЗ со структурой ГА и 

рассчитали его свойства на основе B3LYP/6-

31G(d,p) уровня (DFT) [17] с использованием 

пакета GAUSSIAN09 [18]. Энергию адсорбции 

ГК на поверхности цепи ХЗ рассчитывали по 

уравнению: 

Ei = Екомпозит — EГА — EХЗ 

где EГА, EХЗ и Екомпозит – полная энергия 

композита, ХЗ и ГА. Чем меньше энергия 

адсорбции (более отрицательная), тем 

стабильнее адсорбированные конфигурации. 

Рассчитанные энергии адсорбции (Ei) были 

скорректированы на ошибку суперпозиции 

базисного набора (BSSE) во всех структурах с 

использованием схемы поправки Бойса 

Бернарди [19]. Поэтому метод противовеса с 

использованием атомов-«призраков» был 

использован для расчета скорректированных 

энергий связи EiBSSE в соответствии со 

следующим уравнением: 

EiBSSE = Екомпозит - EГА
ghost - EХЗ

ghost 

где EГА
ghost и EХЗ

ghost энергии, которые 

были оценены посредством расчета с 

призрачной орбиталью ГА и ХЗ соответственно. 

Результаты и их обсуждение. Энергия 

адсорбции, перенос заряда и равновесное 

расстояние для наиболее стабильной структуры 

составляют -1,44 эВ, 1,073 Å и 0,246 э 

соответственно. Высокое значение энергии 

адсорбции свидетельствует о хемосорбции ГА 

на поверхности ХЗ. Равновесное расстояние 

(ближайший атом ГА и ХЗ) составляет около 

2,053 Å в системе ГА/ХЗ. Наиболее 

благоприятная структура ГА на поверхности ХЗ 

после оптимизации показана на рисунке 1.  

 
Рис. 1. Оптимизированная структура композита 

ГА/ХЗ в наиболее стабильной конфигурации 

 

Структура ГА расположена 

перпендикулярно поверхности цепи ХЗ. Мы 

наблюдали три следующих взаимодействия: 

атом N протонированной аминогруппы (-NH3
+) 
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ХЗ взаимодействует с атомом O ГА, атом O 

карбоксильной группы (-OH) ХЗ 

взаимодействует с P- атом ГА, атом О 

карбоксильной группы (-ОН) ХЗ 

взаимодействует с катионом Са2+ ГА. 

Полученные результаты сравнения энергии 

адсорбции и равновесного расстояния между 

атомами свидетельствуют о том, что энергия 

адсорбции между атомом N протонированной 

аминогруппы (-NH3
+) ХЗ и атомом O ГА больше, 

чем у других взаимодействий. Равновесное 

расстояние составляет 1,073 Å соответственно. 

Результаты расчетов термодинамических 

параметров (теплота образования, энтальпия, 

теплоемкость, энтропия, свободная энергия) и 

ширины запрещенной зоны представлены в 

таблице 1. По результатам значений ширины 

запрещенной зоны и сопоставлению данных 

расчета взаимодействие имеет меньшее значение 

ширины запрещенной зоны и считается более 

стабильным с термодинамической точки зрения.

 
Таблица 1 

Расчетные теплота образования, энтальпия, теплоемкость, энтропия, свободная энергия и ширина 

запрещенной зоны при взаимодействии ГА/ХЗ при 300 k. 

Система Теплота  

образования, 

Kкал/моль 

Энтальпия, 

Kкал/моль 

Heat capacity, 

кал/моль /K 

Свободная 

энергия, 

Kкал/моль 

Запрещенная 

зона, 

эВ 

ГА/ХЗ −491.93 19.445 112.80 −553.42 5.98 

ГA −352.75 13.571 101.63 −389.426 6.83 

ХЗ −365.407 15.576 92.529 −415.588 9.49 

 

В таблице 2 представлены 

рассчитанные изменения числа электронов, 

зарядов и полного дипольного момента 

исследуемого взаимодействия. 

 
Таблица 2 

Рассчитанные параметры (полный дипольный момент (µ, дебай) и заряды) взаимодействия ГА/ХЗ. 

 ГА/ХЗ ХЗ 

Полный дипольный момент 8.789 2.745 

N-атом (2) -0.3052 -0.4126 

O-атом (1) -0.4713 -0.4421 

соединение с атомом O -0.3265 -0.3948 

H-атом (2) 0.3651 0.2684 

Без электронов 

N-атом (2) 5.3128 5.3021 

O- атом (1) 6.5221 6.4741 

соединение с атомом O 6.3485 6.4034 

H-атом (2) 0.6354 0.7542 

 

Результаты расчетов свидетельствуют 

об увеличении парциальных зарядов атома 

азота и атома кислорода звена 2 ХЗ. 

Взаимодействие атома О HA с атомом 

водорода звена 2 ХЗ, привело к увеличению 

заряда H-атома. Что касается рассчитанного 

числа электронов,  то произошло уменьшение 

количества электронов обоих атомов N с 

атомом O ХЗ звена 2 по сравнению с этими 

атомами звеньев ХЗ без учета взаимодействия. 

Приведенные выше результаты показали 

отсутствие переноса электрона без отражения 

процесса ионизации в результате процесса 

взаимодействия. Суммарные дипольные 

моменты увеличены для всех схем. 

Рассчитанные значения дипольного момента 

отражают тот факт, что структура композита 

стала более реакционно способной по 

сравнению с ХЗ. 

 
Рис. 2. Расчетная плотность состояний (DOS) 

для композита ГА/ХЗ в наиболее стабильной 

конфигурации 

 

Также рассчитана и проанализирована 

электронная плотность состояний (ЭПС) 

композита для объяснения природы 

связывания. На рисунке 2 показана полная 

электронная плотность состояний для 

наиболее устойчивого взаимодействия. На 

17



Химия и физикохимия 

композиционных материалов и нанокомпозитов                                                    Композиционные материалы №3, 2023 

 
графике ЭПС вблизи уровня Ферми влияет 

адсорбция ГА на поверхность цепи ХЗ, и 

вблизи уровня Ферми становятся видны 

дополнительные пики, что демонстрирует, то, 

что произошла гибридизация между ГА и ХЗ. 

Хемосорбция ГА на цепи ХЗ может привести к 

заметному влиянию на электронную структуру 

ГА. В результате спектры ЭПСГА до и после 

адсорбции изменялись, а их энергетический 

уровень смещался за счет химического 

взаимодействия. Таким образом, изменение 

уровня Ферми ГА (Ef = -5,99 эВ) и композита 

ГА/ХЗ (Ef = -5,34 эВ) заметно демонстрирует 

перенос заряда между ГА и ХЗ в процессе 

адсорбции. Перенос заряда был рассчитан с 

помощью метода анализа заряда Хиршфельда 

(таблица 1), поскольку он передает химически 

значимые заряды, чем метод Малликена и 

Бейдера. Полученные результаты показывают, 

что для наиболее благоприятного состояния 

композита ГА/ХЗ в процессе адсорбции 

передается примерно 0,246 е. 

Заключение: Результаты по энергии 

адсорбции и равновесному расстоянию для ГА 

на поверхность цепи ХЗ свидетельствуют о 

том, что энергия адсорбции имеет большую 

величину, а равновесное расстояние между ГА 

на цепи ХЗ представляет собой малое 

расстояние. Сопоставление полученных 

результатов показало, что при отсутствии 

переноса электронов и последующей 

ионизации увеличивается общий дипольный 

момент. В соответствии с литературными 

данными [20, 21] и результатами расчетов 

нами была предложена модель наночастицы 

ГА/ХЗ. Таким образом, предполагается, что 

применение ГА в качестве нанонаполнителя в 

матрице ХЗ за счет сильных межфазных 

взаимодействий может повысить 

механическую стабильность нанокомпозита. 

Результаты нашей работы будут полезны 

ученым для изучения возможных применений 

этих нанокомпозитов в биомедицинской 

области.
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