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Аннотация. В работе представлен метод синтеза наночастиц карбоната кальция, стабилизированных 
метилцеллюлозой. В качестве прекурсора использовали ацетат кальция, а осадителем выступал карбо-
нат аммония. Исследовали микроструктуру поверхности полученных образцов методом сканирующей 
электронной микроскопии и в результате установили, что образец представлен полыми сферами диаме-
тром около 2 мкм, размер частиц в которых варьируется от 40 до 250 нм. Для определения оптимального 
типа взаимодействия частиц со стабилизатором проводили компьютерное квантово-химическое моде-
лирование. Выявили, что процесс стабилизации наноразмерного карбоната кальция и метилцеллюлозы 
энергетически выгоден. Также для подтверждения результатов моделирования образцы исследовали 
методом ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье. Анализ результатов выявил, что взаимодействие 
наночастиц CaCO3 происходит с заряженной группой OH–.
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Abstract. This work presents a method for the synthesis of calcium carbonate nanoparticles stabilized by meth-
ylcellulose. Calcium acetate was used as a precursor, and ammonium carbonate acted as a precipitant. The 
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INTRODUCTION
Calcium carbonate is one of the most common nano-
materials, which has high biocompatibility and is 
used as a filler in polymer materials, as well as in 
the pharmaceutical, cosmetics and medicine indus-
tries [1–3]. Nanoscale materials are actively used in 
the healing of bone tissue regeneration; they imi-
tate the structural features of bones and become a 
suitable class of materials for restoring bone struc-
ture [4, 5].

There are many methods for the synthesis of 
nanosized calcium carbonate, including chemical 
deposition from a gas mixture and the use of a 

ВВЕДЕНИЕ
Карбонат кальция – один из самых распростра-
ненных наноматериалов, который обладает высо-
кой биосовместимостью и используется в качестве 
наполнителя в полимерных материалах, а также 
в  фармацевтической, косметической промыш-
ленности и медицине [1–3]. Наноразмерные мате-
риалы активно используются в заживлении реге-
нерации костных тканей, они имитируют особен-
ности строения костей и становятся подходящим 
классом материалов для  восстановления струк-
туры костей [4, 5].

Существует множество методов синтеза нано-
размерного карбоната кальция, включая хими-
ческое осаждение из газовой смеси и использова-
ние струйного гомогенизатора высокого давления 
[6, 7]. Однако, несмотря на высокую эффективность 
этих методов, они требуют дополнительных затрат 
и усилий.

Стоит отметить, что у наночастиц карбоната каль-
ция есть определенные недостатки, такие как склон-
ность к агрегации и седиментации, что затрудняет 
его применение в некоторых областях [8]. Для пре-
одоления данной проблемы можно использовать 
в качестве стабилизаторов полимеры [9, 10]. Одним 
из важных факторов при синтезе наночастиц кар-
боната кальция является выбор типа полимера. 
Например, часто используемыми стабилизато-
рами, которые обладают высокой биосовместимо-
стью и биодеградацией, являются хитозан, метил-
целлюлоза, гликозаминогликаны и желатин [11–13]. 
Комбинация полимеров с биосовместимыми нано-
размерными частицами карбоната кальция может 
обеспечить улучшенные механические свойства, 
остеиндуктивность и повышенное сродство к клет-
кам костной ткани [14–16].

Целью данной работы является синтез и исследо-
вание свойств наночастиц карбоната кальция, ста-
билизированных метилцеллюлозой.

microstructure of the surface of the obtained samples was studied by scanning electron microscopy, and as a 
result it was found that the sample was represented by hollow spheres with a diameter of about 2 μm, the particle 
size of which varied from 40 to 250 nm. To determine the optimal type of interaction between particles and the 
stabilizer, computer quantum chemical modeling was carried out. It was found that the process of stabilization 
of nano-sized calcium carbonate and methylcellulose is energetically favorable. Also, to confirm the modeling 
results, the samples were examined by Fourier transform IR spectroscopy. Analysis of the results revealed that the 
interaction of CaCO3 nanoparticles occurs with the charged OH- group.
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Рис.1. Схема синтеза наночастиц CaCO3, стабилизирован-
ного метилцеллюлозой
Fig.1. Scheme for the synthesis of CaCO3 nanoparticles stabilized 
by methylcellulose

0,8 M Ca(CH3COO)2

15,36 г | g (NH4)2CO3

6,144 г стабилизатор
6,144 g stabilizer

T = 80 °С
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high-pressure jet homogenizer [6, 7]. However, 
despite the high efficiency of these methods, they 
require additional costs and effort.

It is wor th noting that calcium carbonate 
nanoparticles have certain disadvantages, such 
as a tendency to aggregation and sedimentation, 
which makes it difficult to use in some areas [8]. 
To overcome this problem, polymers can be used as 
stabilizers [9, 10]. One of the important factors in 
the synthesis of calcium carbonate nanoparticles is 
the choice of polymer type. For example, frequently 
used stabilizers that are highly biocompatible 
and biodegradable are chitosan, methylcellulose, 
glycosa m inoglyca n s a nd gel at in [1 1–1 3].  The 
combination of polymers with biocompatible 
nanosized calcium carbonate particles can provide 
improved mechanical properties, osteoinductivity 
and increased affinity for bone cells [14–16].

The pur pose of this work is to synthesi ze 
and study the properties of calcium carbonate 
nanoparticles stabilized by methylcellulose.

RESEARCH METHODS
CaCO3 nanoparticles stabilized by polymers were 
obtained by chemical deposition in an aque-
ous medium. Calcium acetate (Russia, Ch, JSC 
LenReaktiv) was chosen as the CaCO3 precursor. 
Methylcellulose (MC 100) (China, Ch) was used as 
a stabilizer, and ammonium carbonate (Russia, 
ChDA, LenReaktiv JSC) was used as a precipitant. 
Figure 1 shows a scheme for the synthesis of CaCO3 
nanoparticles.

The method for obtaining CaCO3 nanoparticles 
is as fol lows: at the first stage, solutions of 
ammonium carbonate and calcium acetate with 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Наночастицы CaCO3, стабилизированные поли-
мерами, были получены методом химического 
осаждения в  водной среде. В  качестве прекур-
сора CaCO3 выбрали ацетат кальция (Россия,  Ч, 
АО "ЛенРеактив"). В  качестве стабилизатора 
использовали метилцеллюлозу (МЦ 100) (Китай, Ч), 
а  в  качестве осадителя  –  углекислый аммоний 
(Россия, ЧДА, АО "ЛенРеактив"). На рис.1 представ-
лена схема синтеза наночастиц CaCO3.

Методика получения наночастиц CaCO3 заклю-
чается в следующем: на первом этапе с помощью 
метода точной навески готовили растворы кар-
боната аммония и ацетата кальция с концентра-
цией 0,8 М. Далее в раствор карбоната аммония 
добавляли 0,4% масс. стабилизатора. На следую-
щем этапе в систему добавляли раствор прекур-
сора кальция. Полученные золи отмывали мето-
дом центрифугирования. Далее отмытые осадки 
высушивали в  сушильном шкафу при темпера-
туре 80 °С.

Квантово-химическое моделирование процесса 
взаимодействия карбоната кальция с метилцеллю-
лозой проводилось с использованием программы 
QChem. Построение молекул проводилось в моле-
кулярном редакторе IQmol при следующих пара-
метрах построения: расчет – Energy, метод – B3LYP, 
базис – 6-31G*, convergence – 5, силовое поле – Ghemical.

Квантово-химическое моделирование проводи-
лось в два этапа. На первом этапе было проведено 
моделирование молекул метилцеллюлозы. На вто-
ром этапе рассматривалось взаимодействие карбо-
ната кальция с кислородными группами посред-
ством взаимодействия CO3

–-группы через атом каль-
ция с кислородом.

В рамках квантово-химического моделирования 
рассчитывались полная энергия молекулярного 
комплекса (E), энергия высшей заселенной моле-
кулярной орбитали (EHOMO) и энергия низшей сво-
бодной молекулярной орбитали (ELUMO). На основе 
полученных результатов были рассчитаны разница 
энергии стабилизатора и молекулярной системы 
"CaCO3+МЦ" (∆E) и химическая жесткость молеку-
лярной системы (η), характеризующая стабиль-
ность системы (формулы 1, 2):

	  ΔE = E1 – E2,	 (1)

где E1 – полная энергия МЦ, ккал/моль; E2 – полная 
энергия системы "CaCO3+МЦ", ккал/моль, а хими-
ческая жесткость:

	
(E E )LUMO     HOMO

η   
2

−
= , 	 (2)

Рис.2. СЭМ-микрофотографии наноразмерного CaCO3, 
стабилизированного метилцеллюлозой: a – увеличение 
в 80000 раз; b – увеличение в 80000 раз
Fig.2. SEM micrographs of nano-sized CaCO3 stabilized by meth-
ylcellulose: a – magnification 80,000 times; b – magnification 
80,000 times

а b
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a concentration of 0.8 M were prepared using the 
precision weighing method. Next, 0.4 wt.% of 
stabilizer was added to the ammonium carbonate 
solution. At the next stage, a calcium precursor 
solution was added to the system. The resulting sols 
were washed by centrifugation. Next, the washed 
sediments were dried in an oven at a temperature 
of 80 °C.

Quantum chemical modeling of the interaction 
of calcium carbonate with methylcellulose was 
ca r r ied out using t he QChem prog ra m. The 
constr uction of molecules was carried out in 
the molecular editor IQmol with the following 
construction parameters: calculation – Energy, 
method – B3LYP, basis – 6-31G*, convergence – 5, 
force field – Ghemical.

Quantum chemical modeling was carried out 
in two stages. At the first stage, modeling of 
methylcellulose molecules was carried out. At the 
second stage, the interaction of calcium carbonate 
with oxygen groups was considered through the 
interaction of the CO3

– group through the calcium 
atom with oxygen.

Within the framework of quantum chemical 
modeling, the total energy of the molecular 
complex (E), the energy of the highest occupied 
molecular orbital (EHOMO) and the energy of the 
lowest unoccupied molecular orbital (ELUMO) were 
calculated. Based on the results obtained, the 
energy difference between the stabilizer and 
the molecular system “CaCO3 + MC” (∆E) and the 
chemical hardness of the molecular system (η), 
which characterizes the stability of the system, 
were calculated (formulas 1, 2):

	 ΔE = E1 – E2,	 (1)

where E1 is the total energy of the MC, kcal/mol; E2 – 
total energy of the “CaCO3 + MC” system, kcal/mol, 
and

	
(E E )LUMO     HOMO

η   
2

−
= , 	 (2)

where E LUMO is the energy of the lowest free 
molecular orbital, eV; EHOMO – energy of the highest 
occupied molecular orbital, eV.

Micrographs and elemental composition of 
CaCO3 samples were obtained using a MIRA3-LMH 
scanning electron microscope (Tescan, Brno, Czech 
Republic) with an AZtecEnergy Standard/X-max 20 
(standard) elemental composition determination 
system (Tescan, Brno, Czech Republic).

The study of vibrations of the bonds of functional 
groups in the obtained samples was carried out 

где ELUMO – энергия низшей свободной молекулярной 
орбитали, эВ; EHOMO – энергия высшей заселенной 
молекулярной орбитали, эВ.

Микрофотографии и элементный состав образ-
цов CaCO3 были получены с  помощью скани
рующего электронного микроскопа MIRA3-LMH 
(Tescan, Брно, Чехия) с системой определения эле-
ментного состава AZtecEnergy Standard/X-max  20 
(стандарт) (Tescan, Брно, Чехия).

Исследование колебаний связей функциональ-
ных групп в  полученных образцах проводили 
с помощью метода инфракрасной спектроскопии 
на ИК-спектрометре ФСМ-1201 с преобразованием 
Фурье.

Диаграмма цветности была сделана с  помо-
щью программного обеспечения, расположенного 
на сайте https://sciapps.sci-sim.com/CIE1931.html.

РЕЗУЛЬТАТЫ
На первом этапе проводили исследование микро-
структуры образцов наноразмерного карбоната 
кальция, стабилизированного метилцеллюлозой, 
методом сканирующей электронной микроскопии. 
Результаты представлены на рис.2.

Далее проводили компьютерное квантово-
химическое моделирование взаимодействия 
наночастиц карбоната кальция с метилцеллюло-
зой. Результаты квантово-химического модели-
рования процесса взаимодействия представлены 
на рис.3 и в табл.1.

Для  подтверж дения результатов модели-
рования образцы исс ле дова ли с  помощью 
ИК-спектроскопии. Результаты представлены 
на рис.4.

ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ полученных микрофотографий показал, 
что микроструктура наночастиц CaCO3, стабили-
зированных метилцеллюлозой, состоит из агре-
гатов, представляющих полые сферы с диаметром 
около 2 мкм. В свою очередь, данные скопления 
содержат частицы с размерами от 40 до 250 нм.

В  результате проведения квантово-химиче-
ского моделирования установлено, что представ-
ленные модели взаимодействия являются опти-
мальными, так как разница полной энергии 
более 939 ккал/моль.

Стоит отметить, что энергетически выгодной 
является модель взаимодействия CaCO3 с метилцел-
люлозой, где связывание происходит через гидрок-
сильную группу, присоединенную к С3-атому ста-
билизатора, и  кальций в  карбонате кальция. 
Данный факт обусловлен большим значением 
химической жесткости (0,022 эВ) и разницей пол-
ной энергии (939,398 ккал/моль).

Nanotechnologies
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using the method of infrared spectroscopy on an 
FSM-1201 IR spectrometer with Fourier transform.

The color diagram was made using the site 
https://sciapps.sci-sim.com/CIE1931.html.

RESULTS
At the first stage, the microstructure of sam-
ples of nanosized calcium carbonate stabilized 
by methylcellulose was studied using scanning 
electron microscopy. The results are presented in 
Fig.2.

Next, computer quantum chemical modeling of 
the interaction of calcium carbonate nanoparticles 
with methylcellulose was carried out. The results 
of quantum chemical modeling of the interaction 
process are presented in Fig.3 and Table 1.

To confirm the simulation results, the samples 
were examined using IR spectroscopy. The results 
are presented in Fig.4.

DISCUSSION
Analysis of the obtained micrographs showed that 
the microstructure of CaCO3 nanoparticles stabi-
lized by methylcellulose consists of aggregates rep-
resenting hollow spheres with a diameter of about 
2 μm. In turn, these clusters contain particles 
with sizes ranging from 40 to 250 nm.

As a result of quantum chemical modeling, it was 
found that the presented interaction models are 

Анализ ИК-спектра метилцеллюлозы показал, 
что в области от 2800 до 3500 см–1 наблюдается при-
сутствие полос валентных колебаний связей: уча-
сток от 2841 до 3478 см–1 – колебания связей –CH. В той 
же области от 2800 до 3500 см–1 в ИК-спектре CaCO3, 
стабилизированного метилцеллюлозой, находятся 
валентные колебания связей: на 2864 см–1 – коле-
бание связи –СН2, на 2928 см–1 – колебание связи 
–СН3. В  ИК-спектре CaCO3 в  области от  2800 
до 3500 см–1 расположены валентные колебания: 
область от  2910 до  2950  см–1  –  колебания связей 
–СН2, участок от 2990 до 3010 см–1 – колебания свя-
зей –СН3. На участке от 650 до 1700 см–1 в ИК-спектре 

Рис.3. Результаты моделирования молекулярной системы 
"CaCO3+MЦ", в которой взаимодействие происходит че-
рез кальций в CaCO3 и гидроксильную группу, присоединен-
ную к C3-атому MC: а – модель молекулярного комплекса; 
b – распределение электронной плотности; c – градиент 
распределения электронной плотности; d – наивысшая на-
селенная молекулярная орбиталь HOMO; e – низшая сво-
бодная молекулярная орбиталь LUMO
Fig.3. Results of modeling the molecular system "CaCO3 + MC", 
in which the interaction occurs through calcium in CaCO3 and the 
hydroxyl group attached to the C3 atom of MC: a – model of the 
molecular complex; b – electron density distribution; c – gradient 
of electron density distribution; d – highest inhabited molecular 
orbital HOMO; e – lowest unoccupied molecular orbital LUMO
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optimal, since the difference in total energy is more 
than 939 kcal/mol.

It is worth noting that the model of interaction 
between CaCO3 and methylcellulose is energetically 
favorable, where binding occurs through the 
hydroxyl group attached to the C3 atom of the 
stabilizer and calcium in calcium carbonate. This 
fact is due to the large value of chemical hardness 
(0.02 2 eV) and the difference in total energy 
(939.398 kcal/mol).

Analysis of the IR spectrum of methylcellulose 
showed that in the region from 2800 to 3500 cm–1 the 
presence of bands of stretching vibrations of bonds 
is observed: the region from 2841 to 3478  cm–1  – 
vibrations of –CH bonds. In the same region from 
2800 to 3500 cm–1 in the IR spectrum of CaCO3 
stabilized by methylcellulose, there are stretching 
vibrations of bonds: at 2864 cm–1 – vibration of the 
–CH2 bond, at 2928 cm–1 – vibration of the –CH3 bond. 
In the IR spectrum of CaCO3, in the region from 
2800 to 3500 cm–1 there are stretching vibrations: 
the region from 2910 to 2950 cm–1 – vibrations of 
–CH2 bonds, the region from 2990 to 3010 cm–1  – 
vibrations of –CH3 bonds. In the area from 650 to 
1700 cm–1 in the IR spectrum of methylcellulose, 
deformation vibrations of bonds are observed: 
the region from 661 to 685 cm–1 – vibrations of –CH 
bonds, from 885 to 939 cm–1 – vibrations of –CH3 
bonds, at 520 and 561 cm–1 characteristic bands are 
observed due to vibrations of –CH3 and –CH2 bonds, 
from 1022 to 1478 cm–1 – vibrations of –CH3 bonds, 
at 1622 and 1680 cm–1 – vibrations of C–C bonds. 
In the same region from 650 to 1700 cm–1 in the IR 
spectrum of CaCO3 stabilized by methylcellulose, 

метицеллюлозы наблюдаются деформационные 
колебания связей: область от 661 до 685 см–1 – коле-
бания связей –СН, от 885 до 939 см–1 – колебания 
связей –СН3, на 520 и 561 см–1 наблюдаются харак-
терные полосы, обусловленные колебаниями свя-
зей –CH3 и –CH2, от 1022 до 1478 см–1 – колебания свя-
зей –СН3, на 1622 и 1680 см–1 – колебания связей С–С. 
В той же области от 650 до 1700 см–1 в ИК-спектре 
CaCO3, стабилизированного метилцеллюлозой, 
расположены полосы деформационных колеба-
ний: 711 и 873 см–1 – колебания связей Ca–O, в обла-
сти от  930 до  910  см–1  –  колебание связей –СН3, 
на 1074 см–1 – колебание связи СН3, на участке от 1338 
до  1500  см–1  –  колебания связей С–O. На  том же 
участке от 650 до 1700 см–1 в ИК-спектре CaCO3 наблю-
дается присутствие деформационных колеба-
ний: в области от 1377 до 1504 см–1 – колебание свя-
зей С–О, на 709 и 875 см–1 – колебания связей Ca–O. 
В  результате анализа ИК-спектров установлено, 
что в спектре метилцеллюлозы в области от 1400 
до 1420 см–1 наблюдается падение интенсивности 
полос, которые характеризуют деформационные 
колебания заряженной группы OH–. Таким обра-
зом, можно сделать вывод, что взаимодействие 
наночастиц CaCO3 происходит с заряженной груп-
пой OH–.

ВЫВОДЫ
В рамках представленной работы были получены 
наночастицы карбоната кальция, стабилизирован-
ного метилцеллюлозой, методом химического осаж-
дения. Анализ СЭМ-микрофотографий наночастиц 
CaCO3, стабилизированных метилцеллюлозой, пока-
зал, что агрегаты в основном имеют правильную 

Таблица 1. Результаты квантово-химического моделирования процесса взаимодействия карбоната кальция с метилцеллюлозой
Table 1. Results of quantum chemical modeling of the interaction of calcium carbonate with methylcellulose

Стабилизатор
Stabilizer

Взаимодействие
Interaction

E, ккал/моль 
| kcal/mol

∆E, ккал/моль
∆E, kcal/mol

EHOMO, эВ 
EHOMO, eV

ELUMO, эВ 
ELUMO, eV

η, эВ
 η, eV

Метилцеллюлоза
Methylcellulose

– -1455,031 – -0,229 0,041 0,135

CaCO3 – 
Метилцеллюлоза
Methylcellulose

Через кальций в CaCO3 
и гидроксильную группу,  
присоединенную к C3-атому MЦ
Through calcium in CaCO3 and 
the hydroxyl group attached to 
the C3 atom of the MC

-2394,429 939,398 -0,062 -0,019 0,022

Через кальций в CaCO3 
и гидроксильную группу,  
присоединенную к C4-атому MC
Through calcium in CaCO3 and 
the hydroxyl group attached to 
the C4 atom of MC

-2394,412 939,381 -0,064 -0,025 0,020
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there are bands of deformation vibrations: 711 and 
873 cm–1 – vibrations of Ca–O bonds, in the region 
from 930 to 910 cm–1 – vibrations of bonds –CH3, 
at 1074 cm–1 – vibration of the CH3 bond, in the 
area from 1338 to 1500 cm–1 – vibration of the C–O 
bonds. In the same region from 650 to 1700 cm–1 in 
the IR spectrum of CaCO3, the presence of bending 
vibrations is observed: in the region from 1377 to 
1504 cm–1 – vibrations of C–O bonds, at 709 and 
875 cm–1 – vibrations of Ca–O bonds . As a result of 
the analysis of the IR spectra, it was established 
that in the spectrum of methylcellulose in the 
region from 1400 to 1420 cm–1 there is a decrease 
in the intensity of the bands that characterize 
the deformation vibrations of the charged OH– 
group. Thus, we can conclude that the interaction 
of CaCO3 nanoparticles occurs with the charged 
OH- group.

CONCLUSIONS
As part of the presented work, nanoparticles of 
calcium carbonate stabilized by methylcellulose 
were obtained by chemical precipitation. Analysis 
of SEM micrographs of CaCO3 nanoparticles stabi-
lized by methylcellulose showed that the aggre-
gates mainly have a regular hollow spherical 
shape and consist of particles ranging in size from 
40 to 250 nm.

I nvest igat ion of  t he i nter ac t ion pro cess 
using computer quantum chemical modeling 
determined that the optimal interaction is where 
the binding occurs through the hydroxyl group of 
methylcellulose and calcium in calcium carbonate.

Con fir ming the chemica l model ing data, 
studies of samples using IR spectroscopy showed 
that when CaCO3 nanoparticles are stabilized by 
methylcellulose, interaction occurs through the 
charged OH- group.
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полую сферическую форму и состоят из частиц раз-
мером от 40 до 250 нм.

Исс ле дова ние пр оце сс а вза имодейс т ви я 
с  помощью компьютерного квантово-химиче-
ского моделирования определило, что опти-
мальным взаимодействием является то, где 
связывание происходит через гидроксильную 
группу метилцеллюлозы и кальций в карбонате 
кальция.

Подтверж да я данные химического моде-
лирования, исследование образцов методом 
ИК-спектроскопии показало, что при стабилиза-
ции наночастиц CaCO3 метилцеллюлозой проис-
ходит взаимодействие через заряженную группу 
ОН–.
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