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Установлено, что при двенадцати и даже шестимесячном воз
действии Черноморской воды на хризотил-асбест его минералогиче
ский состав остается неизменным, но происходит некоторое измене
ние химического состава волокон хризотил-асбеста, что предполага
ет снижение его биологической активности при сохранении эксплуа
тационных характеристик.
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Введение

Асбест -  собирательное название двух групп волокнистых минералов -  амфи
бол-асбеста и хризотил-асбеста, которые резко отличаются друг от друга по внеш ним 
признакам, хим ическому составу, строению кристаллической реш етки, ф изико
химическим и технологическим свойствам, биологической активности и влиянию на 
организм человека.

Амфиболовы е асбесты являю тся ленточными, а хризотиловы е -  слоистыми си
ликатами. В таблице 1 приведены кристаллохимические формулы некоторых предста
вителей группы амфибола.

Таблица 1 Эти виды асбеста,
как и фактически все хи 
мически стойкие волокни
стые частицы, в количест
ве, превыш ающ ем пре
дельно допустимые кон
центрации, могут вы зы 
вать заболевания, в том 
числе и онкологические. 
Амфиболовы е волокна 
мало изменяются в орга
низме человека, поэтому 
обладают наибольшей 
биологической активно
стью, а волокна хризотил- 
асбеста быстро разлагаю т
ся под действием даже 
слабых кислот тканевых 

ж идкостей и тем самым быстрее выводятся из организма, в результате чего обладают 
умеренным фиброгенным и канцерогенным действием [1].

Х ризотил-асбест является уникальным природным волокнистым ж ильным 
минералом, слоистым гидросиликатом магния группы серпентина, идеализированная 
кристаллохимическая формула которого -  Mg6[(OH)s|Si4Oio]. Сочетание высокого 
предела прочности на разрыв, значительной адсорбционной ёмкости, огне- и теплоус
тойчивости, тепло-, звуко- и электроизоляционны х свойств, щ елоче-устойчивости и 
способности образовывать стабильные композиции с различными неорганическими и

Представители амфиболовых асбестов
Название амфиболовых 

минералов
Кристаллохимическая форму

ла
Амозит MgFe6(OH)2[Si4On]
Антофиллит Mg6Fe(OH)JSi4Oii]
Режикит N a M g4Fe3+ (OH)2[SisO22]
Родусит (магнезиорибекит) Na2Mg?,Fe23+(OH)2[SisO22]
Крокидолит (рибекит) Na2Mg32+Fe23+(OH)2[SisO22\
Рихтерит Na2CaMg5(OH)2[SisO22]
Арфедсонит Na^Fe42+ Fe3+(OH)2[SisO22]
Актинолит Ca2(MgFe)5(OH)2[SisO22]
Тремолит Ca2Mg^(OH)2[SisO22]
Ферроактинолит (ферро
тремолит)

Ca2Fe5(OH)2[SisO22]

Кумминтонит Fe7(OH)2[SisO22]
Глаукофан Na2MgAl2(OH)2[SisO22\
Эккерманит N a M g4Al(OH)2[SisO22]
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органическими вяжущими материалами сделали хризотил-асбест незаменимым при 
производстве более 3000 видов изделий [1], которые находят применение в производ
стве строительных материалов, энергетике, маш иностроении и других отраслях со
временной промыш ленности и новейш ей техники, включая авиакосмическую , что 
обусловило его важное народно-хозяйственное и оборонное значение.

Крупнейш ими в мире производителями хризотил-асбеста являются Канада, 
Россия и Казахстан. В связи с онкоопасностью все виды амфибол-асбеста запрещ ёны 
во всем мире, а хризотил-асбест -  в странах Европейского Союза. В СШ А, Канаде, 
Японии, Китае, Индии, России, Украине и в больш инстве других стран допустимо ис
пользование хризотил-асбеста при строгом соблюдении правил техники безопасности.

Вследствие ж естокой борьбы сторонников и противников использования асбе
ста в мировой науке осущ ествляется интенсивное изучение механизма канцерогенного 
действия хризотил-асбеста [2].

Согласно последним исследованиям, проведенным ведущими токсикологиче
скими лабораториями Ш вейцарии, Германии и СШ А доказано, что хризотил-асбест 
является менее опасным волокнистым минералом среди аналогичных минералов и 
искусственных заменителей, таких как целлюлоза, волокно арамида и керамическое 
волокно [1].

В работах [3 -6 ] доказано, что хризотил-асбест изменяется под действием окру
ж аю щ ей среды (погодных условий: снег, ветер, дождь) и цементной матрицы [7-9]. 
Зафиксировано, что в результате трехгодичного воздействия комплекса погодных 
факторов онкоопасность хризотил-асбеста уменьш ается в 10 раз [10].

До сих пор отсутствует общ епризнанная причина канцерогенной активности 
асбестовых минералов [11]. Реализация онкоопасности асбеста зависит от дозы, т.е. 
продолж ительности контакта биологического объекта с асбестом и его содержанием в 
атмосферном воздухе, последние ф акторы поддаются контролю [2]. Контролируемое 
использование хризотил-асбеста одобрено М еж дународной организацией труда [12].

Канада, СШ А, Китай и ряд других стран на протяжении многих лет отстаивают 
позицию безопасного контролируемого использования хризотил-асбеста. П равитель
ство Квебека (Канада) оказывает финансовую поддержку по реализации проекта вос
становления шахты Дж еффри -  одной из шахт Канады по добычи хризотил-асбеста. 
П одобное реш ение Правительства Квебека -  очередной пример взвеш енного и рацио
нального подхода в оценке рисков, связанных с использованием хризотил-асбеста [12].

Правительство России, руководствуясь данными многочисленных зарубеж ных 
и российских исследований, также выступает за контролируемое использование хри 
зотил-асбеста. Весной 2011 года П резидент РФ Д.А. М едведев подписал закон «О при
соединении к Роттердамской конвенции», что позволит России, являясь её полно
правным участником, противостоять предлагаемым странами Европейского Союза 
недостаточно обоснованным и невыгодным для России реш ениям о запрете использо
вания хризотил-асбеста [12].

Известно, что человек в повседневной ж изни не может избежать контакта с во
локнами асбеста, так как асбестосодерж ащ ие породы широко распространены (хризо
тил-асбест обнаруживается почти в двух третях земной коры) [13]. Хризотил-асбест 
встречается и в горных породах Кавказа. Залегания асбеста неглубокие и поэтому, 
вследствие процессов выветривания и вымывания горных пород, он включён в круго
ворот вещ еств в биосфере, задолго до начала промыш ленной разработки месторож де
ний. По данны м [14, 15] асбест обнаружен во льдах Гренландии, в водах Великих ам е
риканских озер (провинция Квебек, Канада).

На черноморском побережье сущ ествуют предприятия производящ ие асбесто
содержащ ую продукцию, в частности Н овороссийский асбестоцементный и Н иколаев
ский ш иферный заводы. Сущ ествование указанных производств, а также массовое ис
пользование населением, сельскохозяйственными и промыш ленными предприятиями 
Черноморских городов и сел кровельных асбестоцементных изделий, предопределяет 
вероятность попадания хризотил-асбеста в воду Черного моря, всвязи с чем вопрос об 
изменении либо не изменении химического состава и структурно-морфологических 
характеристик хризотила под действием Черноморской воды становится актуальным.
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Объекты и методы исследования

Целью представленной работы  являлось исследование влияния минерализо- 
ван-ных водных растворов, в виде Черноморской воды, на вещ ественный состав ком 
мерческого хризотил-асбеста.

Для проведения экспериментальны х исследований использован коммерческий 
хризотил-асбест марки А4-20, Баженовского месторождения (Средний Урал, РФ) по
лученный через представительство ООО «Ураласбест» в г. Одесса (Украина). По ГОСТ 
12871-93, ТУ  5721-10-0284351-2000 хризотил- асбест четвертой группы марки А-4-20 
имеет следующ ие гарантируемые остатки на ситах с размером ячейки 4,8 мм -  
20 масс.%, 1.35 мм -  58 масс.%, просев через сито 0.4 мм -  не более 4.5%, массовая до
ля гали -  не более 0.4%; массовая доля фракций: более 1.18 мм -  16%, менее 0.075 мм 
-  56%.

а
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Рис. 1. Рентгеновская порошковая дифрактограмма хризотил-асбеста марки А4-20. 
Начальный угол = 4о; конечный угол = 64°; шаг = 0.05; экспозиция = 0.38; максимальное число 

импульсов = 620. Хр. -  хризотил-асбест, Б. -  брусит.

На рисунке 1 приведена рентгеновская порош ковая дифрактограмма коммер
ческого хризотил-асбеста, полученная в М еж кафедральной Л аборатории рентгеноф а
зового анализа Института Строительного материаловедения Белгородского Техноло
гического Государственного Университета имени В.Г. Ш ухова. Рентгенофазовый ана
лиз проводили в автоматизированном режиме на рентгеновском дифрактометре 
ДРОН -3М  (анод -  Си) по методу порош ка в диапазоне двойны х углов 20 4 'б 4 о с ис
пользованием программы PELdos.

Анализируя приведенную рентгеновскую порош ковую дифрактограмму, уста
новлено, что исследуемая проба представлена хризотил-асбестом с включением бру- 
сита.

Структурно-морфологические характеристики и химический состав хризотил- 
асбеста определяли в Центре коллективного пользования научным оборудованием 
Н И У «БелГУ» с использованием растрового электронного микроскопа (РЭМ) Quanta 
200 3D и трансмиссионного электронного микроскопа (ТЭМ) JEM  2100 (рис. 2-6).

Определение химического состава проводили методом анализа спектров харак
теристического рентгеновского излучения, генерируемого электронным пучком. 
Спектры (рис. 3) получили с помощ ью энерго-дисперсионного спектрометра рентге
новского излучения системы PEGASU S фирмы EDAX, совмещ енного с ионно
электронным микроскопом. Расчет содержания химических элементов в исследуемом 
материале проводили с помощ ью  программы, прилагаемой к растровому ионно
электронному микроскопу.
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а б
Рис. 2. Волокна коммерческого хризотил-асбеста: а -  РЭМ, б  -  ТЭМ

М етодом растровой электронной микроскопии обнаружены пучки хризотил- 
асбеста (рис.2) в виде параллельно-волокнисты х агрегатов толщ иной от 1 мкм до 
100 мкм, длиной -  более 350 мкм, а также изометричные частицы размером от 
2 .5x4 до 30x50 мкм.

На рис. 2а  представлены параллельно-волокнистые агрегаты хризотил-асбеста, 
расщ епляющ иеся на более тонкие пучки волокон. Толщ ина указанных пучков колеб
лется от 1 мкм до 5 - 7  мкм, а длина от 8 до 40 мкм. Такж е присутствуют частички изо- 
метричной формы, породообразую щ их серпентинитов и минералов дунит- 
гарцбургитового комплекса. Н аиболее крупные изометричные частички заф иксиро
ванные на приведенной электронно-микроскопической фотографии имеют размер 
2 .5x4 мкм.

На рис. 2б  зафиксированы волокнистые агрегаты хризотил-асбеста и отдель
ные волокна в виде нанотубулярных монокристаллов. Толщ ина монокристаллов со
ставляет 3 0 -3 3  нм, а длина от 120 нм до 3 мкм.

Забор морской воды для исследования произведен 30 сентября 2009 года в 
районе станции «Аркадия», располож енной в устье Аркадийской балки Одесского за 
лива Северо-Западного ш ельфа Черного моря (Украина) при температуре воздуха 21оС 
и температуре воды 18.зоС с помощью металлического литрового батометра, предос
тавленного Украинским научным центром экологии моря (УкрНЦЭМ ), с глубины 
1 метр.

Анализы химического состава морской (исходной) воды были произведены в 
УкрНЦЭМ  и лаборатории Морской гидро-геологической экспедиции Причерномор-ского 
государственного регионального геологического предприятия (Причерномор ГРГП) го
рода Одессы. Результаты анализа Черноморской воды приведены в таблице 2.

Методика эксперимента

Эксперимент начали сразу после отбора воды. В трехлитровую ёмкость пом ес
тили 100 г хризотил-асбеста и добавили 2.8 л Черноморской воды (t = 21оС) при t воз
духа = 22оС и закрыли крышкой. На протяжении всего эксперимента хризотил-асбест 
подвергался воздействию минерализованного водного раствора. В ходе эксперимента 
содержимое ёмкости испытывало колебания комнатной температуры от 22 до 8оС и 
его перемеш ивали с периодичностью один раз в месяц.
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Рис. 3. Энергодисперсионный спектр волокон коммерческого хризотил-асбеста

Таблица 2
Химический состав Черноморской воды

Отбор первой пробы был 
произведен через 6 месяцев. Х ри
зотил-асбест отбирали стеклянной 
палочкой в химический стакан. 
Перед анализом пробу промывали 
дистиллированной водой и отделя
ли от основной массы воды м ето
дом декантации. Далее исследуе
мая проба была изучена методами 
рентгенофазового анализа, анали
тической сканирующ ей (рис. 4, а) и 
трансмиссионной электронной 
микроскопии (рис. 4, б) в сочета
нии с энергодисперсионным опре
делением химического состава. М е
тодом рентгенофазового анализа 
не зафиксировано изменение м и
нералогического состава исследуе
мых образцов.

На рис. 4 а  представлены параллельно-волокнистые агрегаты хризотил-асбеста, 
расщ епляю щ иеся на более тонкие пучки волокон. Толщ ина пучков колеблется от м е
нее 1 мкм до 90-100 мкм, а длина от 10 до 400 и более мкм. Такж е присутствую т час
тички различны х размеров и форм, наиболее крупные представители имеют размер 
30х50 мкм.

На рис. 4 6  зафиксированы очертания нанотубулярных монокристаллов хризо
тил-асбеста и сгустки нанодисперсных изометричных частиц гипербазитовых пород. 
Толщ ина волокнисты х монокристаллов находится в пределах от 35 до 50 нм, а длина 
видимой на снимке части волокон достигает 350 нм.

Отбор второй пробы произвели через 12 месяцев, методом описанным выше. 
На рис. 5 приведена электронно-микроскопическая фотография волокон хризотил- 
асбеста второй пробы, а на рис. 6 показан энергодисперсионный спектр, по которому 
определили химический состав волокон данного образца.

Качественные показатели Количественный
состав

По данным УкрНЦЭМ

P, мкг/л 4.6
Si, мкг/л 110
N  нитритный (Nno2), мкг/л 1.8
N  нитратный (Nno3), мкг/л 30
pH 8.3
02,мг/л 8.1
02, % 95
БПК (биологическое потреб
ление кислорода через 5 су
ток), мг/л

0.64

T воды, oC 18.3
S, (°/оо) 15.8

По данным Причерномор ГРГП
Mg2+, мг/л 717
Са2+, мг/л 184
Na+, K+, мг/л 1865
SO42-, мг/л 1229
СЬ, мг/л 4260
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а б
Рис. 4. Волокна хризотил-асбеста после шестимесячного воздействия Черноморской воды:

а -  РЭМ, б  -  ТЭМ

Рис. 5. Волокна хризотил-асбеста по- Рис. 6. Энергодисперсионный спектр волокон
сле двенадцатимесячного воздейст- хризотил-асбеста после двенадцатимесячного

вия Черноморской воды воздействия Черноморской воды

На рисунке 5,  на переднем плане присутствует параллельно-волокнистый агре
гат хризотил-асбеста (толщ ина -  до 20 мкм, длина зафиксированной части волокна -  
более 80 мкм), расщ епляю щ ийся на более тонкие пучки (толщина -  до 10 мкм) и от
дельны е волокона. Такж е присутствую т частички различны х размеров и форм, наибо
лее крупные представители имеют размер от нескольких мкм до 30x50  мкм.

Результаты и их обсуждение

На основании полученных экспериментальны х данны х в таблице 3 приведена 
сравнительная характеристика химического состава волокон, вы деленны х из исходно
го коммерческого хризотила и отобранных проб хризотил-асбеста, подверженного 
воздействию Черноморской воды.

Исходя из данны х таблицы 3, прослежено уменьш ение содержания в нелетучей 
части волокон хризотил-асбеста оксида магния от 44.43 до 43.37 масс.%, оксида алю 
миния от 1.34 до 1.13 масс.%, диоксида кремния от 48.93 до 48.25 масс.% , а также уве
личение содержания оксида кальция от 0.73 до 2.21, оксида железа от 3.80 до 
4.41 масс.% и оксида натрия от 0.42 до 0.63 масс.%.
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Таблица 3
Химический состав нелетучей части волокон хризотил-асбеста

Волокна хризотила
Оксидный состав исследуемых волокон, в масс.%

M q0 Si 0 А1203 Ca0 F02O3 СГ203 Na20 Сумма
А4-20 44.43 48.93 1.34 0.73 3.80 0.25 0.42 100.00

Первая проба (6 мес.) 44.13 48.52 1.23 1.61 3.90 0 0.61 100.00
Вторая проба (12 мес.) 43.37 48.25 1.13 2.21 4.41 0 0.63 100.00

Анализ полученных результатов позволяет сделать вывод, что морфологиче
ские характеристики волокон природного хризотил-асбеста, подвергш ихся воздейст
вию минерализованного водного раствора, в виде Черноморской воды, как на уровне 
визуального контроля, так и при электронно-микроскопических исследованиях оста
лись прежними, а химический состав -  изменился, что позволяет предположить и из
менение свойств хризотил-асбеста, в том числе и биологической активности. С учетом 
того, что канцерогенная активность хризотил-асбеста связана с содержанием хром а и 
никеля, а также магния [16, 17] в волокнах, можно прогнозировать уменьш ение онко
опасности волокон хризотил-асбеста под действием Черноморской воды.

Заключение

В результате проведенных исследований установлено, что при шести и двена
дцатимесячном воздействии Черноморской воды на хризотил-асбест его минералоги
ческий и гранулометрический состав остается прежним, но происходит неглубокое 
изменение химического состава волокон хризотила, что предполагает снижение его 
биологической активности, без изменения эксплуатационны х характеристик.

Авторы  выражают искреннюю благодарность коллективу Украинского научно
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INFLUENCE OF THE BLACK SEA WATER ON MATERIAL STRUCTURE OF COMMERCIAL 
GHRIZOTIL-ASBESTOS

A.I. Vezentsev 
A.N. Tishchenko
Belgorod StateNational Research 
University Pobedy St., 85, Belgorod, 
308015, Russia
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It is established that after twelve and even six-months of 
^^sotH e-asbestos exposure to the Black Sea water, its mineralogical 
structure remains invariable, but there is some change in the chemical 
composition o f the fibres o f ^^sotH e-asbestos, which implies a de
crease in its biological activity, while its operational characteristics are 
preserved.

Key words: ^^sotH e-asbestos, amfibole-asbestos, mineralized 
water solution, asbestine carcinogenesis, biological activity.
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