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ХИМИЯ

УДК 681.2

СИНТЕЗ МОДИФИЦИРОВАННЫХ НАНОГИДРОКСИАПАТИТОВ МЕТОДОМ 
ОСАЖДЕНИЯ ИЗ РАСТВОРОВ И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ БИОРЕЗОРБИРУЕМОСТИ 1

В работе проведены синтез и исследование морфологических 
характеристик биорезорбируемых материалов на основе наногидрок- 
сиапатитов, модифицированных карбонат- и силикат-ионами. М ето
дом осаждения из растворов синтезированы модифицированные 
гидроксиапатиты (МГАП) с размером кристаллов 11-2 7  нм> что в 3 -6  
раз меньше немодифицированного гидроксиапатита. Изучено влия
ние варьирования коэффициентов замещения силикат- и карбонат- 
ионов на функциональные характеристики и биорезорбируемость 
МГАП. Установлено, что полученные МГАП явяются перспективным 
биоматериалом для ортопедического и дентального протезирования.

Ключевые слова: гидроксиапатит, модифицированный нано- 
гидроксиапатит, кремнийсодержащий наногидроксиапатит, карбо
натсодержащий наногидроксиапатит, биорезобируемость.__________

Введение

В  н а с т о я щ е е  в р е м я  п е р с п е к т и в н ы м  н а п р а в л е н и е м  и с с л е д о в а н и я  я в л я е т с я  р а з 

р а б о т к а  б и о м а т е р и а л о в  н а  о с н о в е  ф о с ф а т а  к а л ь ц и я  д л я  з а м е н ы  и  в о с с т а н о в л е н и я  п о 

в р е ж д е н н ы х  к о с т н ы х  т к а н е й .  В  р я д у  б и о м а т е р и а л о в ,  и с п о л ь з у е м ы х  в  к о с т н о й  х и р у р 

г и и  и  с т о м а т о л о г и и  г и д р о к с и а п а т и т  ( Г А П ,  С а 1 0 ( Р О 4) 6 ( О Н ) 2 )  з а н и м а е т  о с о б о е  м е с т о ,  т а к  

к а к  о н  я в л я е т с я  с и н т е т и ч е с к и м  а н а л о г о м  м и н е р а л ь н о й  с о с т а в л я ю щ е й  к о с т н о й  т к а н и  и  

б и о л о г и ч е с к и  с о в м е с т и м  с  о р г а н и з м о м  ч е л о в е к а  [ 1 ] .  О д н а к о  п р и м е н е н и е  н е м о д и ф и -  

ц и р о в а н н о г о  г и д р о к с и а п а т и т а  и м е е т  с у щ е с т в е н н ы й  н е д о с т а т о к ,  в с л е д с т в и е  н и з к о й  

с к о р о с т ь ю  р е з о р б ц и и  п р и  к о н т а к т е  в  о р г а н и з м е  с  м е ж т к а н е в ы м и  ж и д к о с т я м и .  У в е л и 

ч е н и е  р е з о р б и р у е м о с т и  м а т е р и а л о в  н а  о с н о в е  г и д р о к с и а п а т и т а  м о ж е т  б ы т ь  д о с т и г н у 

т о  п у т е м  у в е л и ч е н и я  у д е л ь н о й  п о в е р х н о с т и  п о р о ш к о в  ф о с ф а т о в  к а л ь ц и я  п р и  у м е н ь 

ш е н и и  р а з м е р о в  к р и с т а л л и т о в ,  и з м е н е н и я  п а р а м е т р о в  к р и с т а л л о х и м и ч е с к о й  р е ш е т к и  

и  с т е п е н и  у п о р я д о ч е н н о с т и  с т р у к т у р ы ,  а  т а к ж е  х и м и ч е с к о г о  м о д и ф и ц и р о в а н и я  ф о с 

ф а т о в  к а л ь ц и я  б и о с о в м е с т н ы м и  и о н а м и  [ 2 ] .  Б ы л о  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  а п а т и т н ы е  м а т е 

р и а л ы ,  в  ч а с т н о с т и ,  г и д р о к с и а п а т и т ы ,  м о д и ф и ц и р о в а н н ы е  и о н а м и  к р е м н и я  и  к а р б о 

н а т а ,  с п о с о б с т в у ю т  у л у ч ш е н н о й  п р о л и ф е р а ц и и  о с т е о б л а с т о в  и  р о с т у  в н е к л е т о ч н о г о  

м а т р и к с а ,  а  т а к ж е  у с к о р е н н о й  м и н е р а л и з а ц и и  к о с т н о й  т к а н и  [ 3 ] .  В  д а н н о й  р а б о т е  д л я  

р е г у л и р о в а н и я  с к о р о с т и  р е з о р б ц и и  б и о м а т е р и а л о в  н а  о с н о в е  г и д р о к с и а п а т и т а  в ы б р а 

л и  м е т о д  х и м и ч е с к о г о  м о д и ф и ц и р о в а н и я  к а к  н а и б о л е е  п е р с п е к т и в н ы й  п о д х о д .

1 Работа выполнена в рамках договора об условиях предоставления и использования субсидии 
на реализацию комплексного проекта по созданию высокотехнологичного производства, вы
полняемого с участием российского высшего учебного заведения № 13.G25.31.0006 от 
07.09.2010г. «Биосовместимые композиционные и кальцийсодержащие остеопластические и 
лечебно-профилактические материалы для медицины ».
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Ц е л ь ю  н а ш е й  р а б о т ы  я в л я л с я  с и н т е з  и  и с с л е д о в а н и е  м о р ф о л о г и ч е с к и х  х а р а к 

т е р и с т и к  к р е м н и й с о д е р ж а щ е г о  ( S i- Г А П )  и  к а р б о н а т с о д е р ж а щ е г о  ( К Г А П )  н а н о г и д р о к -  

с и а п а т и т о в  с  з а д а н н ы м  с о с т а в о м ,  а  т а к ж е  и х  б и о р е з о р б и р у е м о с т и .

М атериал и методы  исследования

О б р а з ц ы  м о д и ф и ц и р о в а н н ы х  Г А П  б ы л и  с и н т е з и р о в а н ы  м е т о д о м  о с а ж д е н и я  и з  

в о д н о г о  р а с т в о р а  п о  с л е д у ю щ и м  с х е м а м  р е а к ц и и :

i o C a ( OH ) 2 +  ( 6 - х )  H 3PO 4 +  x (N H 4)2C O 3 =  C a 1o (P 0 4)e-x,(C O 3)x (O H )2-x i  +  2x N H 3 +  1 8 Н О
г д е  к о э ф ф и ц и е н т  з а м е щ е н и я  х  =  0 , 2 5 ;  0 , 5 ;  0 , 7 5 ;  1 .

i o C a ( OH )2  +  ( 6 - х )  H 3 P O 4  +  x (C 2 H 5 O )4 S i  =  C a i o № ) 6 - x , ( S i O 4 ) x ( O H ) 2 - x j  +  4x C 2 H O H  +  

+ ( i 8 - 3 x ) H 20 ; г д е  x  =  o . 5 ; i . o ; i . 5 ; 2 . o .

К  н а с ы щ е н н о м у  р а с т в о р у  C a (O H )2 д о б а в л я л и  о п р е д е л е н н о е  к о л и ч е с т в о  р е а г е н 

т а ,  у ч и т ы в а я  ч т о  с и л и к а т -  и  к а р б о н а т - и о н ы  з а м е щ а ю т  в  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к е  

Г А П  л и б о  ОН"- г р у п п ы ,  л и б о  РО 43-- г р у п п ы  д о  7 . 4 %  [ 4 ] ,  а  с о о т н о ш е н и е  C a /(P +S i ) =  

= C a / ( P +  CO32-)  р а в н о  1 , 6 7  и  о с т а е т с я  п о с т о я н н ы м .  З а т е м  д о б а в л я л и  р а с с ч и т а н н о е  к о 

л и ч е с т в о  ф о с ф о р н о й  к и с л о т ы  п р и  и н т е н с и в н о м  п е р е м е ш и в а н и и .  О с а д о к  о т с т а и в а л и  

п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  в  т е ч е н и е  2 4  ч а с .  и  о т д е л я л и  о т  м а т о ч н о г о  р а с т в о р а  

ф и л ь т р о в а н и е м ,  с у ш и л и  д о  п о с т о я н н о й  м а с с ы .  Д л я  д о с т и ж е н и я  н а и б о л ь ш е й  с т е п е н и  

к р и с т а л л и ч н о с т и  и  б о л е е  п о л н о г о  у д а л е н и я  п о б о ч н ы х  п р о д у к т о в  р е а к ц и и  о б р а з ц ы  

М Г А П  п р о к а л и в а л и  в  т е ч е н и е  2  ч а с .  В  к а ч е с т в е  о б ъ е к т а  с р а в н е н и я  в ы б р а н ,  с и н т е з и 

р о в а н н ы й  р а н е е  н е м о д и ф и ц и р о в а н н ы й  Г А П .

С т р у к т у р у  п о в е р х н о с т и  и  ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  п о л у ч е н н ы х  о б 

р а з ц о в  и с с л е д о в а л и  м е т о д а м и  И К - с п е к т р о с к о п и и ,  р е н т г е н о ф а з о в о г о  а н а л и з а  ( Р Ф А ) ,  

п р о с в е ч и в а ю щ е й  э л е к т р о н н о й  м и к р о с к о п и и  ( П Э М )  и  м е т о д о м  Б Э Т  ( и з м е р е н и е  у д е л ь 

н о й  п о в е р х н о с т и  и  п о р и с т о с т и ) .  Д л я  о ц е н к и  б и о р е з о р б и р у е м о с т и  о б р а з ц о в  М Г А П  и з у 

ч а л и  д и н а м и к у  и х  р а с т в о р е н и я  в  р а с т в о р е  х л о р о в о д о р о д н о й  к и с л о т ы  с  C ( i / i H C l ) =  i o -3 

М  с  п о м о щ ь ю  р Н - м е т р а  M e t t e r  T o l e d o .

Результаты  исследования и обсуж дение

Д л я  и с с л е д о в а н и я  ф о р м ы  ч а с т и ц ,  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р ы  п р о д у к т о в  и  и х  

х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а  п р о в о д и л и  а н а л и з  с  п о м о щ ь ю  п р о с в е ч и в а ю щ е й  э л е к т р о н н о й  

м и к р о с к о п и и  с о  в с т р о е н н ы м  д е т е к т о р о м  э н е р г о д и с п е р с и о н н о г о  а н а л и з а  н а  п р и б о р е  

T e c n a i  G 2  2 o F  S - T W I N .  У с т а н о в л е н о ,  ч т о  н е м о д и ф и ц и р о в а н н ы й  г и д р о к с и а п а т и т  в  

в о д н о й  с у с п е н з и и  с у щ е с т в у е т  в  в и д е  к р и с т а л л о в  д л и н о й  1 0 0 - 2 0 0  н м  и  ш и р и н о й  

i 5 - 2 0  н м ,  у  ч а с т и ц  S i- Г А П  д л и н а  к р и с т а л л о в  с о с т а в л я е т  6 0 - 9 5  н м  и  ш и р и н а  4 - 8  н м ,  у  

К Г А П  7 5 - 1 1 5  н м  и  1 0 - 1 5  н м ,  с о о т в е т с т в е н н о  ( р и с .  1 ) .  П р е д п о л а г а л о с ь ,  ч т о  п о д о б н а я  

с т р у к т у р а  и  р а з м е р  к р и с т а л л о в  м о д и ф и ц и р о в а н н ы х  Г А П  м о г у т  о б е с п е ч и т ь  п о в ы ш е н и е  

р е з о р б и р у е м о с т и ,  а ,  с л е д о в а т е л ь н о ,  и  б и о а к т и в н о с т ь  м а т е р и а л а  п о  с р а в н е н и ю  с  о б ы ч 

н ы м  Г А П .

a b c
Рис. 1. ПЭМ-микрофотография наночастиц ГАП (а), Si-ГАП (b) и КГАП (с)
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С  ц е л ь ю  о п р е д е л е н и я  ф а з о в о й  ч и с т о т ы ,  п а р а м е т р о в  э л е м е н т а р н о й  я ч е й к и ,  с т е 

п е н и  к р и с т а л л и ч н о с т и  и  р а з м е р а  к р и с т а л л а ,  а  т а к ж е  п р о с т р а н с т в е н н о й  г р у п п ы  п о л у 

ч е н н ы х  п о р о ш к о в  п р о в о д и л и  Р Ф А  н а  р е н т г е н о в с к о м  д и ф р а к т о м е т р е  A R L  X ’T R A .  П о 

л у ч е н н ы е  р е з у л ь т а т ы  п р и в е д е н ы  в  т а б л и ц е  1  и  н а  р и с у н к е  2 .

Т а б л и ц а  1

Рентгенокачественные характеристики полученных образцов

Число
фаз

Постоянная решетки, A0 Кристаллич
ность, %

Размер кри
сталлов, нмa=b c

ГАП 1 9.414 6.865 91.00 65.51

Si-ГАП

x=0.50 1 9 .4 4 0 6.916 9 2 .4 9 19.29
x=1.00 1 9 .4 2 3 6.902 90.25 12.78
x=1.50 1 9 .4 2 4 6.904 85 .3 9 11.37
x=2.00 1 9.420 6.908 8 8 .4 3 11.68

КГАП

x=0.25 1 9 .4 4 2 6.904 9 0 .4 9 26.49
x=0.50 1 9 .4 3 6 6.906 89.86 24.66
x=0.75 1 9 .4 2 4 6.910 90.23 20.84
x=1.00 1 9.380 6.881 92.00 17.71

П о  д а н н ы м  Р Ф А  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  п о л у ч е н н ы е  о б р а з ц ы  п р и н а д л е ж а т  к  п р о 

с т р а н с т в е н н о й  г р у п п е  Р б з / m  г е к с а г о н а л ь н о й  с и с т е м ы  и  я в л я ю т с я  о д н о ф а з н ы м и .  П о  

с м е щ е н и ю  п и к о в  у  о б р а з ц о в  S i - Г А П  и  К Г А П  о т н о с и т е л ь н о  Г А П  ( р и с .  2 )  м о ж н о  с д е л а т ь  

в ы в о д  о б  и з м е н е н и и  о б ъ ё м а  э л е м е н т а р н о й  я ч е й к и  з а  с ч е т  в с т р а и в а н и я  в  р е ш е т к у  с и 

л и к а т -  и  к а р б о н а т - и о н о в .  П р и  э т о м  н а б л ю д а е т с я  у м е н ь ш е н и е  р а з м е р а  к р и с т а л л о в  

М Г А П  п о  с р а в н е н и ю  с  н е м о д и ф и ц и р о в а н н ы м  Г А П .

No. | | File name | Sample name | Comment | Dale ~  No | | File ridlll» | Sample name | Common! | Date
1 и  GAP.raw немодиф. ГАП 5mm1/2_DTex 04-06-11 1 И  GAP.raw немодиф. Г А П  5mmV2_DTex 04 06-11
2 и  0.5_Si_GAP.raw SI-ГАП при x=0,5 5mm 1/2_DTex 05-12-11 2 И  0 25_C03_GAP.raw К Г А П  при X -  0.25 5mm1/2_DTex 05-12-11
3 E l Si_GAP.taw Si-ГЛ П  при x-1 5mm 1/2_DTex 04-06-11 1 E l  0 5_C03_GAP raw К Г А П п р и х — 0,5 5mml/2_DTex 05-12-11
4 E l 1.5_Si_GAP.raw SI-ГАП при *=1,5 5mm1/2_DTex 05-12-11 4 E l 0.75_C03_GAP.raw К ГА П  при X -  0,75 5mm1/2_DTex 05-12-11
5 E l 2_Si_GAP.raw SI-ГАП при x=2 5mm1/2_DTex 05-12-11 _5_______E l 1_C03_GAP.taw___________К Г А П  При X -  1__________  5mm 1/2_DTex____________  05-1211____________I

a b
Рис. 2. Дифрактограммы РФА образцов Si-ГАП (а) и КГАП (b)

П о м и м о  э т о г о ,  и з  д а н н ы х ,  п р е д с т а в л е н н ы х  в  т а б л и ц е  1  в и д н о ,  ч т о  п р и  у в е л и ч е 

н и и  к о э ф ф и ц и е н т а  з а м е щ е н и я ,  у в е л и ч и в а е т с я  к о н ц е н т р а ц и я  м о д и ф и ц и р у ю щ е г о  

а г е н т а ,  а  р а з м е р  к р и с т а л л о в  у  М Г А П  у м е н ь ш а е т с я .  К р и с т а л л и ч н о с т ь  н е м о д и ф и ц и р о -  

в а н н о г о  и  м о д и ф и ц и р о в а н н ы х  Г А П  с о с т а в л я е т  8 5 - 9 2 % .  С р е д и  с и н т е з и р о в а н н ы х  о б 

р а з ц о в  S i - Г А П ,  н а и б о л ь ш а я  к р и с т а л л и ч н о с т ь  у  ^ о ^ - Г А П ,  а  н а и м е н ь ш а я  у  З ^ - Г А П .

В  т а б л .  2 .  п р е д с т а в л е н ы  р е з у л ь т а т ы  о п р е д е л е н и я  у д е л ь н о й  п о в е р х н о с т и ,  о б ъ е м а  

и  с р е д н е г о  р а з м е р а  п о р ,  к о т о р о е  п р о в о д и л о с ь  м е т о д о м  н и з к о т е м п е р а т у р н о й  а д с о р б 

ц и и  и  т е р м о д е с о р б ц и и  а з о т а  ( м е т о д  Б Э Т )  н а  г а з о - а д с о р б ц и о н н о м  а н а л и з а т о р е  T r i S t a r  

I I  3 0 2 0 .  В и д н о ,  ч т о  в н е д р е н и е  с и л и к а т -  и  к а р б о н а т - и о н о в  в  к р и с т а л л и ч е с к у ю  р е ш е т к у  

Г А П  п р и в о д и т  к  у в е л и ч е н и ю  у д е л ь н о й  п о в е р х н о с т и ,  о б ъ е м а  и  с р е д н е г о  р а з м е р а  п о р  

п о ч т и  в  2 - 4  р а з а  п о  с р а в н е н и ю  с  о б ы ч н ы м  н а н о г и д р о к с и а п а т и т о м ,  ч т о  м о ж е т  п о л о 

ж и т е л ь н о  о т р а з и т ь с я  н а  с о р б ц и о н н ы х  с в о й с т в а х  Г А П .  П р и  э т о м  у д е л ь н а я  п о в е р х н о с т ь  

о б р а з ц о в  М Г А П  у в е л и ч и в а е т с я  с  п о в ы ш е н и е м  к о э ф ф и ц и е н т а  з а м е щ е н и я  ( р и с .  3 ) .
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Т а б л и ц а  2

Физико-химические характеристики образцов ГАП и МГАП

Удельная поверх
ность, м2/г

Объем пор, 
см3/г

Средний размер пор, 
А0

ГАП 27.703 0.118 171.76

Si-ГАП

Х=0.50 59.065 0.275 278.11
Х=1.00 65.990 0 .5 2 3 316 .94
Х=1.50 108.969 0.582 212.17
X=2.00 122.216 0.735 2 4 0 .4 3

КГАП

X=0.25 4 3 .4 5 9 0 .3 9 4 362.92
X=0.50 60.536 0.421 264.79
X=0.75 75.542 0.481 254 .56
X=1.00 91.004 0.496 218.05

S i-ГАП

0 0,50 1,00  1,50  2,00

кэфф. замещения

а b
Рис. 3. Зависимость удельной поверхности образцов Si-ГАП (а) и КГАП (b) от коэффициента

замещения

К а ч е с т в е н н ы й  а н а л и з  н а  н а л и ч и е  с и л и к а т о в  и  к а р б о н а т - и о н о в  в  т е х  и л и  и н ы х  

п о з и ц и я х  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р ы  б ы л  п р о в е д е н  м е т о д о м  И К - с п е к т р о с к о п и и  н а  

И К - Ф у р ь е  с п е к т р о м е т р е  N i c o l e t  6 7 0 0  ( р и с .  4 ) .

С п е к т р ы  п р о д у к т о в  с и н т е з а  и м е ю т  п о л о с ы  п о г л о щ е н и я ,  х а р а к т е р н ы е  д л я  н е м о -  

д и ф и ц и р о в а н н о г о  г и д р о к с и л а п а т и т а  к а л ь ц и я .  В  с п е к т р а х  М Г А П  н а б л ю д а ю т с я  с л а б ы е  

с и г н а л ы  п р и  8 7 0  и  4 9 7  с м -1, у к а з ы в а ю щ и е  н а  п р и с у т с т в и е  с и л и к а т - и о н о в  в  с т р у к т у р е  

г и д р о к с и а п а т и т а  и  к а р б о н а т - и о н о в  п р и  1 4 7 9  и  8 7 5  с м -1. И н т е н с и в н о с т ь  э т и х  п о л о с  у в е 

л и ч и в а е т с я  п р и  п о в ы ш е н и и  к о э ф ф и ц и е н т а  з а м е щ е н и я .  Д л я  Г А П  п о л о с ы  в а л е н т н ы х  

к о л е б а н и й  и о н о в  O H  п р и  3 5 7 1  с м -1 и  г и д р о к с и л ь н о е  в и б р а ц и о н н о е  к о л е б а н и е  п р и  6 2 0  

с м -1 а н а л о г и ч н ы  о б р а з ц а м  М Г А П .  О д н а к о  и х  и н т е н с и в н о с т ь  н е  т а к  в е л и к а ,  а  с  п о в ы 

ш е н и е м  с о д е р ж а н и я  к р е м н и я  и  к а р б о н а т а  э т и  п и к и  п р о п а д а ю т  в  с в я з и  с  у м е н ь ш е н и е м  

к о л и ч е с т в а  и о н о в  O H ~  в  с о е д и н е н и и .  Р а з л и ч и е  И К - с п е к т р о в  к р и с т а л л и ч е с к о г о  Г А П  и  

М Г А П  н а б л ю д а е т с я  в  и н т е р в а л е  ч а с т о т ,  о т в е ч а ю щ и х  з а  д е ф о р м а ц и о н н ы е  к о л е б а н и я  

г р у п п  Р О 4 3-. Е с л и  в  И К - с п е к т р е  Г А П  и м е е т с я  х а р а к т е р н ы й  т р и п л е т  с  ч а с т о т а м и  п р и  

6 5 3 ,  6 2 0  и  5 8 9  с м -1, т о  в  с п е к т р а х  М Г А П  в  э т о й  о б л а с т и  п р и с у т с т в у ю т  т о л ь к о  д в е  п о л о 

с ы  п р и  6 5 1  и  5 8 9  с м -1, с о о т в е т с т в у ю щ и е  д е ф о р м а ц и о н н ы м  к о л е б а н и я м  г р у п п  P O 4 3-. 

О б н а р у ж и в а ю т с я  ф о с ф а т н ы е  к о л е б а н и я  п р и  9 6 2 - 9 6 0  с м -1, и  п р и  1 0 8 5 - 1 0 0 7  с м -1, и н 

т е н с и в н о с т ь  к о т о р ы х  у м е н ь ш а е т с я  п р и  у в е л и ч е н и и  к о э ф ф и ц и е н т а  з а м е щ е н и я .  Т а к и м  

о б р а з о м ,  д а н н ы е  И К - с п е к т р о с к о п и и  с в и д е т е л ь с т в у е т  о  ф о р м и р о в а н и и  S i - Г А П  и  К Г А П  

с м е ш а н н о г о  т и п а ,  т о  е с т ь  з а м е щ е н и е  н а  S 1 O 4 4- и л и  С О 3 2- г р у п п ы  п р о и с х о д и т  п а р а л 

л е л ь н о  О Н  и  Р О 4 3- г р у п п а м и .

Н а  р и с у н к е  5  п р е д с т а в л е н ы  р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  б и о р е з о р б и р у е м о с т и  о б 

р а з ц о в  М Г А П .  У с т а н о в л е н о ,  ч т о  в н е д р е н и е  б и о с о в м е с т и м ы х  и о н о в  в  к р и с т а л л и ч е с к у ю  

р е ш е т к у  Г А П  п р и в о д и т  н е  т о л ь к о  к  о п т и м и з а ц и и  ф и з и к о - х и м и ч е с к и х  х а р а к т е р и с т и к ,  

н о  и  к  п о в ы ш е н и ю  б и о р е з о р б и р у е м о с т и .  С  п о в ы ш е н и е м  с о д е р ж а н и е м  д о л и  с и л и к а т -  и  

к а р б о н а т - а н и о н о в  в  с т р у к т у р е  М Г А П  н а б л ю д а е т с я  з а м е т н о е  у в е л и ч е н и е  б и о р е з о р б и -
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р у е м о с т и  М Г А П .  П р и  э т о м ,  с к о р о с т ь  р а с т в о р е н и я  S i 2 , o - Г А П  п р и м е р н о  в  1 . 2  р а з  б о л ь ш е ,  

ч е м  у  S i o , 5 - Г А П .  К Г А П  и  S i - Г А П  о б л а д а ю т  с р а в н и м о й  с к о р о с т ь ю  р а с т в о р е н и я .

Рис. 4. ИК-спектры образцов Si-ГАП и КГАП

Рис. 5. Динамика растворения МГАП в HCl
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Окончание рис. 5. Динамика растворения МГАП в НС1 

Вы воды
Т а к и м  о б р а з о м ,  д а н н ы м  м е т о д о м  о с а ж д е н и я  п о л у ч е н ы  м о д и ф и ц и р о в а н ы е  н а -  

н о р а з м е р н ы е  о б р а з ц ы  н а  о с н о в е  г и д р о к с и а п а т и т а .  П р о д у к т ы  с и н т е з а  я в л я ю т с я  о д н о 

ф а з н ы м и .  С  п о м о щ ь ю  к о м п л е к с а  и н с т р у м е н т а л ь н ы х  м е т о д о в  а н а л и з а  и с с л е д о в а н а  и х  

м о р ф о л о г и я .  У с т а н о в л е н о ,  ч т о  б и о р е з о р б и р у е м о с т ь  М Г А П  у в е л и ч и в а е т с я  с  п о в ы ш е 

н и е м  к о э ф ф и ц и е н т а  з а м е щ е н и я  м о д и ф и ц и р у ю щ е г о  а г е н т а .  П о л у ч е н н ы е  р е з у л ь т а т ы  

д а ю т  о с н о в а н и е  п о л а г а т ь ,  ч т о  г и д р о к с и а п а т и т ,  м о д и ф и ц и р о в а н н ы й  с и л и к а т -  и  к а р б о 

н а т - и о н а м и  м о ж е т  с т а т ь  п е р с п е к т и в н ы ы м  б и о м а т е р и а л о м  д л я  о р т о п е д и ч е с к о г о  и  д е н 

т а л ь н о г о  п р о т е з и р о в а н и я .
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SYNTHESIS OF MODIFIED NANO HYDROXYAPATITE IS A METHOD OF DEPOSITION 
BY PRECIPITATION FROM AQUEOUS SOLUTIONS AND STUDY OF THEIR RESORBABLE

In this paper the synthesis and study of the morphological characte
ristics o f materials based on bioresorbable nano hydroxyapatite modified 
b y  carbonate and silicate ions are conducted- B y precipitation from 
aqueous solutions, m odified hydroxyapatite powders (MHAP) with a crys
tal size o f 11 to 27 nm, which is 3-6 times less compared to the unmodified 
hydroxyapatite, were synthesized- The effect o f varying the replacement 
rates o f silicate and carbonate ions on the functional characteristics and 
bioresorbable MHAP was studied. It is established that the obtained 
MHAP are promising biom aterial for orthopedic and dental prostheses.

Key words: hydroxyapatite, modified nano hydroxyapatite, silicate 
hydroxyapatite, carbonate hydroxyapatite, resorbable-
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ВЛИЯНИЕ ЧЕРНОМОРСКОЙ ВОДЫ НА ВЕЩЕСТВЕННЫЙ СОСТАВ КОММЕРЧЕСКОГО 
ХРИЗОТИЛ-АСБЕСТА

А.И. Везенцев 
А.Н. Тищенко
Белгородский государственный 
национальный исследовательский 
университет,
Россия, 308015, г. Белгород, 
ул. Победы, 85
E-mail: vesentsev@bsu.edu.ru; 
nyuta.t.87@mail.ru

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.

Ключевые слова: хризотил-асбест, амфибол-асбест, минерали
зованный водный раствор, асбестовый канцерогенез, биологическая 
активность.

Введение

А с б е с т  -  с о б и р а т е л ь н о е  н а з в а н и е  д в у х  г р у п п  в о л о к н и с т ы х  м и н е р а л о в  -  а м ф и 

б о л - а с б е с т а  и  х р и з о т и л - а с б е с т а ,  к о т о р ы е  р е з к о  о т л и ч а ю т с я  д р у г  о т  д р у г а  п о  в н е ш н и м  

п р и з н а к а м ,  х и м и ч е с к о м у  с о с т а в у ,  с т р о е н и ю  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и ,  ф и з и к о 

х и м и ч е с к и м  и  т е х н о л о г и ч е с к и м  с в о й с т в а м ,  б и о л о г и ч е с к о й  а к т и в н о с т и  и  в л и я н и ю  н а  

о р г а н и з м  ч е л о в е к а .

А м ф и б о л о в ы е  а с б е с т ы  я в л я ю т с я  л е н т о ч н ы м и ,  а  х р и з о т и л о в ы е  -  с л о и с т ы м и  с и 

л и к а т а м и .  В  т а б л и ц е  1  п р и в е д е н ы  к р и с т а л л о х и м и ч е с к и е  ф о р м у л ы  н е к о т о р ы х  п р е д с т а 

в и т е л е й  г р у п п ы  а м ф и б о л а .

Т а б л и ц а  1  Э т и  в и д ы  а с б е с т а ,

к а к  и  ф а к т и ч е с к и  в с е  х и 

м и ч е с к и  с т о й к и е  в о л о к н и 

с т ы е  ч а с т и ц ы ,  в  к о л и ч е с т 

в е ,  п р е в ы ш а ю щ е м  п р е 

д е л ь н о  д о п у с т и м ы е  к о н 

ц е н т р а ц и и ,  м о г у т  в ы з ы 

в а т ь  з а б о л е в а н и я ,  в  т о м  

ч и с л е  и  о н к о л о г и ч е с к и е .  

А м ф и б о л о в ы е  в о л о к н а  

м а л о  и з м е н я ю т с я  в  о р г а 

н и з м е  ч е л о в е к а ,  п о э т о м у  

о б л а д а ю т  н а и б о л ь ш е й  

б и о л о г и ч е с к о й  а к т и в н о 

с т ь ю ,  а  в о л о к н а  х р и з о т и л -  

а с б е с т а  б ы с т р о  р а з л а г а ю т 

с я  п о д  д е й с т в и е м  д а ж е  

с л а б ы х  к и с л о т  т к а н е в ы х  

ж и д к о с т е й  и  т е м  с а м ы м  б ы с т р е е  в ы в о д я т с я  и з  о р г а н и з м а ,  в  р е з у л ь т а т е  ч е г о  о б л а д а ю т  

у м е р е н н ы м  ф и б р о г е н н ы м  и  к а н ц е р о г е н н ы м  д е й с т в и е м  [ 1 ] .

Х р и з о т и л - а с б е с т  я в л я е т с я  у н и к а л ь н ы м  п р и р о д н ы м  в о л о к н и с т ы м  ж и л ь н ы м  

м и н е р а л о м ,  с л о и с т ы м  г и д р о с и л и к а т о м  м а г н и я  г р у п п ы  с е р п е н т и н а ,  и д е а л и з и р о в а н н а я  

к р и с т а л л о х и м и ч е с к а я  ф о р м у л а  к о т о р о г о  -  M g 6 [ ( O H ) 8 | S i 4 O i o ] .  С о ч е т а н и е  в ы с о к о г о  

п р е д е л а  п р о ч н о с т и  н а  р а з р ы в ,  з н а ч и т е л ь н о й  а д с о р б ц и о н н о й  ё м к о с т и ,  о г н е -  и  т е п л о у с 

т о й ч и в о с т и ,  т е п л о - ,  з в у к о -  и  э л е к т р о и з о л я ц и о н н ы х  с в о й с т в ,  щ е л о ч е - у с т о й ч и в о с т и  и  

с п о с о б н о с т и  о б р а з о в ы в а т ь  с т а б и л ь н ы е  к о м п о з и ц и и  с  р а з л и ч н ы м и  н е о р г а н и ч е с к и м и  и

Представители амфиболовых асбестов
Название амфиболовых 

минералов
Кристаллохимическая форму

ла
Амозит M g R ^ O H M S u O i J

Антофиллит M g 6 F e (O H )2[S i 4 O nl
Режикит N a g M g 4 F e 3+ ( OH) 2[Si8O22]

Родусит (магнезиорибекит) Na2Mg3Fe23+( OH) 2[Si8O22]

Крокидолит (рибекит) Na2Mg32+Fe23+( OH) 2[Si8O22]
Рихтерит Na2CaMg5( OH) 2[S W 22\

Арфедсонит N a 4F e 4 2+ F e 3+(O H )2[S i8 O 2 2]
Актинолит Ca2(Mg,Fe% ( OH)2 [Si8O22]

Тремолит Ca2Mg5( OH) 2[Si8O22]

Ферроактинолит (ферро
тремолит)

Ca2Fe5( OH)2 [Si8O22]

Кумминтонит F e 7(O H )2[S i 8 O 22]
Глаукофан Na2MgAl2(OH)2[Si8O22]
Эккерманит N a3Mg4Al(OH)2[Si8O22]

mailto:vesentsev@bsu.edu.ru
mailto:nyuta.t.87@mail.ru
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о р г а н и ч е с к и м и  в я ж у щ и м и  м а т е р и а л а м и  с д е л а л и  х р и з о т и л - а с б е с т  н е з а м е н и м ы м  п р и  

п р о и з в о д с т в е  б о л е е  3 0 0 0  в и д о в  и з д е л и й  [ 1 ] ,  к о т о р ы е  н а х о д я т  п р и м е н е н и е  в  п р о и з в о д 

с т в е  с т р о и т е л ь н ы х  м а т е р и а л о в ,  э н е р г е т и к е ,  м а ш и н о с т р о е н и и  и  д р у г и х  о т р а с л я х  с о 

в р е м е н н о й  п р о м ы ш л е н н о с т и  и  н о в е й ш е й  т е х н и к и ,  в к л ю ч а я  а в и а к о с м и ч е с к у ю ,  ч т о  

о б у с л о в и л о  е г о  в а ж н о е  н а р о д н о - х о з я й с т в е н н о е  и  о б о р о н н о е  з н а ч е н и е .

К р у п н е й ш и м и  в  м и р е  п р о и з в о д и т е л я м и  х р и з о т и л - а с б е с т а  я в л я ю т с я  К а н а д а ,  

Р о с с и я  и  К а з а х с т а н .  В  с в я з и  с  о н к о о п а с н о с т ь ю  в с е  в и д ы  а м ф и б о л - а с б е с т а  з а п р е щ ё н ы  

в о  в с е м  м и р е ,  а  х р и з о т и л - а с б е с т  -  в  с т р а н а х  Е в р о п е й с к о г о  С о ю з а .  В  С Ш А ,  К а н а д е ,  

Я п о н и и ,  К и т а е ,  И н д и и ,  Р о с с и и ,  У к р а и н е  и  в  б о л ь ш и н с т в е  д р у г и х  с т р а н  д о п у с т и м о  и с 

п о л ь з о в а н и е  х р и з о т и л - а с б е с т а  п р и  с т р о г о м  с о б л ю д е н и и  п р а в и л  т е х н и к и  б е з о п а с н о с т и .

В с л е д с т в и е  ж е с т о к о й  б о р ь б ы  с т о р о н н и к о в  и  п р о т и в н и к о в  и с п о л ь з о в а н и я  а с б е 

с т а  в  м и р о в о й  н а у к е  о с у щ е с т в л я е т с я  и н т е н с и в н о е  и з у ч е н и е  м е х а н и з м а  к а н ц е р о г е н н о г о  

д е й с т в и я  х р и з о т и л - а с б е с т а  [ 2 ] .

С о г л а с н о  п о с л е д н и м  и с с л е д о в а н и я м ,  п р о в е д е н н ы м  в е д у щ и м и  т о к с и к о л о г и ч е 

с к и м и  л а б о р а т о р и я м и  Ш в е й ц а р и и ,  Г е р м а н и и  и  С Ш А  д о к а з а н о ,  ч т о  х р и з о т и л - а с б е с т  

я в л я е т с я  м е н е е  о п а с н ы м  в о л о к н и с т ы м  м и н е р а л о м  с р е д и  а н а л о г и ч н ы х  м и н е р а л о в  и  

и с к у с с т в е н н ы х  з а м е н и т е л е й ,  т а к и х  к а к  ц е л л ю л о з а ,  в о л о к н о  а р а м и д а  и  к е р а м и ч е с к о е  

в о л о к н о  [ 1 ] .

В  р а б о т а х  [ 3 - 6 ]  д о к а з а н о ,  ч т о  х р и з о т и л - а с б е с т  и з м е н я е т с я  п о д  д е й с т в и е м  о к р у 

ж а ю щ е й  с р е д ы  ( п о г о д н ы х  у с л о в и й :  с н е г ,  в е т е р ,  д о ж д ь )  и  ц е м е н т н о й  м а т р и ц ы  [ 7 - 9 ] .  

З а ф и к с и р о в а н о ,  ч т о  в  р е з у л ь т а т е  т р е х г о д и ч н о г о  в о з д е й с т в и я  к о м п л е к с а  п о г о д н ы х  

ф а к т о р о в  о н к о о п а с н о с т ь  х р и з о т и л - а с б е с т а  у м е н ь ш а е т с я  в  1 0  р а з  [ 1 0 ] .

Д о  с и х  п о р  о т с у т с т в у е т  о б щ е п р и з н а н н а я  п р и ч и н а  к а н ц е р о г е н н о й  а к т и в н о с т и  

а с б е с т о в ы х  м и н е р а л о в  [ 1 1 ] .  Р е а л и з а ц и я  о н к о о п а с н о с т и  а с б е с т а  з а в и с и т  о т  д о з ы ,  т . е .  

п р о д о л ж и т е л ь н о с т и  к о н т а к т а  б и о л о г и ч е с к о г о  о б ъ е к т а  с  а с б е с т о м  и  е г о  с о д е р ж а н и е м  в  

а т м о с ф е р н о м  в о з д у х е ,  п о с л е д н и е  ф а к т о р ы  п о д д а ю т с я  к о н т р о л ю  [ 2 ] .  К о н т р о л и р у е м о е  

и с п о л ь з о в а н и е  х р и з о т и л - а с б е с т а  о д о б р е н о  М е ж д у н а р о д н о й  о р г а н и з а ц и е й  т р у д а  [ 1 2 ] .

К а н а д а ,  С Ш А ,  К и т а й  и  р я д  д р у г и х  с т р а н  н а  п р о т я ж е н и и  м н о г и х  л е т  о т с т а и в а ю т  

п о з и ц и ю  б е з о п а с н о г о  к о н т р о л и р у е м о г о  и с п о л ь з о в а н и я  х р и з о т и л - а с б е с т а .  П р а в и т е л ь 

с т в о  К в е б е к а  ( К а н а д а )  о к а з ы в а е т  ф и н а н с о в у ю  п о д д е р ж к у  п о  р е а л и з а ц и и  п р о е к т а  в о с 

с т а н о в л е н и я  ш а х т ы  Д ж е ф ф р и  -  о д н о й  и з  ш а х т  К а н а д ы  п о  д о б ы ч и  х р и з о т и л - а с б е с т а .  

П о д о б н о е  р е ш е н и е  П р а в и т е л ь с т в а  К в е б е к а  -  о ч е р е д н о й  п р и м е р  в з в е ш е н н о г о  и  р а ц и о 

н а л ь н о г о  п о д х о д а  в  о ц е н к е  р и с к о в ,  с в я з а н н ы х  с  и с п о л ь з о в а н и е м  х р и з о т и л - а с б е с т а  [ 1 2 ] .

П р а в и т е л ь с т в о  Р о с с и и ,  р у к о в о д с т в у я с ь  д а н н ы м и  м н о г о ч и с л е н н ы х  з а р у б е ж н ы х  

и  р о с с и й с к и х  и с с л е д о в а н и й ,  т а к ж е  в ы с т у п а е т  з а  к о н т р о л и р у е м о е  и с п о л ь з о в а н и е  х р и 

з о т и л - а с б е с т а .  В е с н о й  2 0 1 1  г о д а  П р е з и д е н т  Р Ф  Д . А .  М е д в е д е в  п о д п и с а л  з а к о н  « О  п р и 

с о е д и н е н и и  к  Р о т т е р д а м с к о й  к о н в е н ц и и » ,  ч т о  п о з в о л и т  Р о с с и и ,  я в л я я с ь  е ё  п о л н о 

п р а в н ы м  у ч а с т н и к о м ,  п р о т и в о с т о я т ь  п р е д л а г а е м ы м  с т р а н а м и  Е в р о п е й с к о г о  С о ю з а  

н е д о с т а т о ч н о  о б о с н о в а н н ы м  и  н е в ы г о д н ы м  д л я  Р о с с и и  р е ш е н и я м  о  з а п р е т е  и с п о л ь з о 

в а н и я  х р и з о т и л - а с б е с т а  [ 1 2 ] .

И з в е с т н о ,  ч т о  ч е л о в е к  в  п о в с е д н е в н о й  ж и з н и  н е  м о ж е т  и з б е ж а т ь  к о н т а к т а  с  в о 

л о к н а м и  а с б е с т а ,  т а к  к а к  а с б е с т о с о д е р ж а щ и е  п о р о д ы  ш и р о к о  р а с п р о с т р а н е н ы  ( х р и з о 

т и л - а с б е с т  о б н а р у ж и в а е т с я  п о ч т и  в  д в у х  т р е т я х  з е м н о й  к о р ы )  [ 1 3 ] .  Х р и з о т и л - а с б е с т  

в с т р е ч а е т с я  и  в  г о р н ы х  п о р о д а х  К а в к а з а .  З а л е г а н и я  а с б е с т а  н е г л у б о к и е  и  п о э т о м у ,  

в с л е д с т в и е  п р о ц е с с о в  в ы в е т р и в а н и я  и  в ы м ы в а н и я  г о р н ы х  п о р о д ,  о н  в к л ю ч ё н  в  к р у г о 

в о р о т  в е щ е с т в  в  б и о с ф е р е ,  з а д о л г о  д о  н а ч а л а  п р о м ы ш л е н н о й  р а з р а б о т к и  м е с т о р о ж д е 

н и й .  П о  д а н н ы м  [ 1 4 ,  1 5 ]  а с б е с т  о б н а р у ж е н  в о  л ь д а х  Г р е н л а н д и и ,  в  в о д а х  В е л и к и х  а м е 

р и к а н с к и х  о з е р  ( п р о в и н ц и я  К в е б е к ,  К а н а д а ) .

Н а  ч е р н о м о р с к о м  п о б е р е ж ь е  с у щ е с т в у ю т  п р е д п р и я т и я  п р о и з в о д я щ и е  а с б е с т о 

с о д е р ж а щ у ю  п р о д у к ц и ю ,  в  ч а с т н о с т и  Н о в о р о с с и й с к и й  а с б е с т о ц е м е н т н ы й  и  Н и к о л а е в 

с к и й  ш и ф е р н ы й  з а в о д ы .  С у щ е с т в о в а н и е  у к а з а н н ы х  п р о и з в о д с т в ,  а  т а к ж е  м а с с о в о е  и с 

п о л ь з о в а н и е  н а с е л е н и е м ,  с е л ь с к о х о з я й с т в е н н ы м и  и  п р о м ы ш л е н н ы м и  п р е д п р и я т и я м и  

Ч е р н о м о р с к и х  г о р о д о в  и  с е л  к р о в е л ь н ы х  а с б е с т о ц е м е н т н ы х  и з д е л и й ,  п р е д о п р е д е л я е т  

в е р о я т н о с т ь  п о п а д а н и я  х р и з о т и л - а с б е с т а  в  в о д у  Ч е р н о г о  м о р я ,  в с в я з и  с  ч е м  в о п р о с  о б  

и з м е н е н и и  л и б о  н е  и з м е н е н и и  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а  и  с т р у к т у р н о - м о р ф о л о г и ч е с к и х  

х а р а к т е р и с т и к  х р и з о т и л а  п о д  д е й с т в и е м  Ч е р н о м о р с к о й  в о д ы  с т а н о в и т с я  а к т у а л ь н ы м .
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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

О-1 I I ; i i i j i j ! i !--------!--------i-------- j--------i--------i-------- i--------j-------- i--------!-------- i--------i--------i-------- i-------- I-------- !---------------- Г

4 10 20 30 40 50 60

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
Р и с .  2 .  Волокна коммерческого хризотил-асбеста: а  -  РЭМ, б  -  ТЭМ

М е т о д о м  р а с т р о в о й  э л е к т р о н н о й  м и к р о с к о п и и  о б н а р у ж е н ы  п у ч к и  х р и з о т и л -  

а с б е с т а  ( р и с . 2 )  в  в и д е  п а р а л л е л ь н о - в о л о к н и с т ы х  а г р е г а т о в  т о л щ и н о й  о т  1  м к м  д о  

1 0 0  м к м ,  д л и н о й  -  б о л е е  3 5 0  м к м ,  а  т а к ж е  и з о м е т р и ч н ы е  ч а с т и ц ы  р а з м е р о м  о т  

2 . 5 x 4  д о  3 0 x 5 0  м к м .

Н а  р и с .  2а  п р е д с т а в л е н ы  п а р а л л е л ь н о - в о л о к н и с т ы е  а г р е г а т ы  х р и з о т и л - а с б е с т а ,  

р а с щ е п л я ю щ и е с я  н а  б о л е е  т о н к и е  п у ч к и  в о л о к о н .  Т о л щ и н а  у к а з а н н ы х  п у ч к о в  к о л е б 

л е т с я  о т  1  м к м  д о  5 - 7  м к м ,  а  д л и н а  о т  8  д о  4 0  м к м .  Т а к ж е  п р и с у т с т в у ю т  ч а с т и ч к и  и з о -  

м е т р и ч н о й  ф о р м ы ,  п о р о д о о б р а з у ю щ и х  с е р п е н т и н и т о в  и  м и н е р а л о в  д у н и т -  

г а р ц б у р г и т о в о г о  к о м п л е к с а .  Н а и б о л е е  к р у п н ы е  и з о м е т р и ч н ы е  ч а с т и ч к и  з а ф и к с и р о 

в а н н ы е  н а  п р и в е д е н н о й  э л е к т р о н н о - м и к р о с к о п и ч е с к о й  ф о т о г р а ф и и  и м е ю т  р а з м е р  

2 . 5 x 4  м к м .

Н а  р и с .  2 б  з а ф и к с и р о в а н ы  в о л о к н и с т ы е  а г р е г а т ы  х р и з о т и л - а с б е с т а  и  о т д е л ь 

н ы е  в о л о к н а  в  в и д е  н а н о т у б у л я р н ы х  м о н о к р и с т а л л о в .  Т о л щ и н а  м о н о к р и с т а л л о в  с о 

с т а в л я е т  3 0 - 3 3  н м ,  а  д л и н а  о т  1 2 0  н м  д о  3  м к м .

З а б о р  м о р с к о й  в о д ы  д л я  и с с л е д о в а н и я  п р о и з в е д е н  3 0  с е н т я б р я  2 0 0 9  г о д а  в  

р а й о н е  с т а н ц и и  « А р к а д и я » ,  р а с п о л о ж е н н о й  в  у с т ь е  А р к а д и й с к о й  б а л к и  О д е с с к о г о  з а 

л и в а  С е в е р о - З а п а д н о г о  ш е л ь ф а  Ч е р н о г о  м о р я  ( У к р а и н а )  п р и  т е м п е р а т у р е  в о з д у х а  2 1 оС  

и  т е м п е р а т у р е  в о д ы  1 8 . з оС  с  п о м о щ ь ю  м е т а л л и ч е с к о г о  л и т р о в о г о  б а т о м е т р а ,  п р е д о с 

т а в л е н н о г о  У к р а и н с к и м  н а у ч н ы м  ц е н т р о м  э к о л о г и и  м о р я  ( У к р Н Ц Э М ) ,  с  г л у б и н ы  

1  м е т р .

А н а л и з ы  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а  м о р с к о й  ( и с х о д н о й )  в о д ы  б ы л и  п р о и з в е д е н ы  в  

У к р Н Ц Э М  и  л а б о р а т о р и и  М о р с к о й  г и д р о - г е о л о г и ч е с к о й  э к с п е д и ц и и  П р и ч е р н о м о р - с к о г о  

г о с у д а р с т в е н н о г о  р е г и о н а л ь н о г о  г е о л о г и ч е с к о г о  п р е д п р и я т и я  ( П р и ч е р н о м о р  Г Р Г П )  г о 

р о д а  О д е с с ы .  Р е з у л ь т а т ы  а н а л и з а  Ч е р н о м о р с к о й  в о д ы  п р и в е д е н ы  в  т а б л и ц е  2 .

М етодика эксперимента

Э к с п е р и м е н т  н а ч а л и  с р а з у  п о с л е  о т б о р а  в о д ы .  В  т р е х л и т р о в у ю  ё м к о с т ь  п о м е с 

т и л и  1 0 0  г  х р и з о т и л - а с б е с т а  и  д о б а в и л и  2 . 8  л  Ч е р н о м о р с к о й  в о д ы  ( t  =  2 1 оС )  п р и  t  в о з 

д у х а  =  2 2 оС  и  з а к р ы л и  к р ы ш к о й .  Н а  п р о т я ж е н и и  в с е г о  э к с п е р и м е н т а  х р и з о т и л - а с б е с т  

п о д в е р г а л с я  в о з д е й с т в и ю  м и н е р а л и з о в а н н о г о  в о д н о г о  р а с т в о р а .  В  х о д е  э к с п е р и м е н т а  

с о д е р ж и м о е  ё м к о с т и  и с п ы т ы в а л о  к о л е б а н и я  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р ы  о т  2 2  д о  8 оС  и  

е г о  п е р е м е ш и в а л и  с  п е р и о д и ч н о с т ь ю  о д и н  р а з  в  м е с я ц .
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Рис. 3. Энергодисперсионный спектр волокон коммерческого хризотил-асбеста

Т а б л и ц а  2

Химический состав Черноморской воды

О т б о р  п е р в о й  п р о б ы  б ы л  

п р о и з в е д е н  ч е р е з  6  м е с я ц е в .  Х р и 

з о т и л - а с б е с т  о т б и р а л и  с т е к л я н н о й  

п а л о ч к о й  в  х и м и ч е с к и й  с т а к а н .  

П е р е д  а н а л и з о м  п р о б у  п р о м ы в а л и  

д и с т и л л и р о в а н н о й  в о д о й  и  о т д е л я 

л и  о т  о с н о в н о й  м а с с ы  в о д ы  м е т о 

д о м  д е к а н т а ц и и .  Д а л е е  и с с л е д у е 

м а я  п р о б а  б ы л а  и з у ч е н а  м е т о д а м и  

р е н т г е н о ф а з о в о г о  а н а л и з а ,  а н а л и 

т и ч е с к о й  с к а н и р у ю щ е й  ( р и с .  4 ,  а )  и  

т р а н с м и с с и о н н о й  э л е к т р о н н о й  

м и к р о с к о п и и  ( р и с .  4 ,  б) в  с о ч е т а 

н и и  с  э н е р г о д и с п е р с и о н н ы м  о п р е 

д е л е н и е м  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а .  М е 

т о д о м  р е н т г е н о ф а з о в о г о  а н а л и з а  

н е  з а ф и к с и р о в а н о  и з м е н е н и е  м и 

н е р а л о г и ч е с к о г о  с о с т а в а  и с с л е д у е 

м ы х  о б р а з ц о в .

Н а  р и с .  4 а  п р е д с т а в л е н ы  п а р а л л е л ь н о - в о л о к н и с т ы е  а г р е г а т ы  х р и з о т и л - а с б е с т а ,  

р а с щ е п л я ю щ и е с я  н а  б о л е е  т о н к и е  п у ч к и  в о л о к о н .  Т о л щ и н а  п у ч к о в  к о л е б л е т с я  о т  м е 

н е е  1  м к м  д о  9 0 - 1 0 0  м к м ,  а  д л и н а  о т  1 0  д о  4 0 0  и  б о л е е  м к м .  Т а к ж е  п р и с у т с т в у ю т  ч а с 

т и ч к и  р а з л и ч н ы х  р а з м е р о в  и  ф о р м ,  н а и б о л е е  к р у п н ы е  п р е д с т а в и т е л и  и м е ю т  р а з м е р  

3 0 х 5 0  м к м .

Н а  р и с .  4 6  з а ф и к с и р о в а н ы  о ч е р т а н и я  н а н о т у б у л я р н ы х  м о н о к р и с т а л л о в  х р и з о 

т и л - а с б е с т а  и  с г у с т к и  н а н о д и с п е р с н ы х  и з о м е т р и ч н ы х  ч а с т и ц  г и п е р б а з и т о в ы х  п о р о д .  

Т о л щ и н а  в о л о к н и с т ы х  м о н о к р и с т а л л о в  н а х о д и т с я  в  п р е д е л а х  о т  3 5  д о  5 0  н м ,  а  д л и н а  

в и д и м о й  н а  с н и м к е  ч а с т и  в о л о к о н  д о с т и г а е т  3 5 0  н м .

О т б о р  в т о р о й  п р о б ы  п р о и з в е л и  ч е р е з  1 2  м е с я ц е в ,  м е т о д о м  о п и с а н н ы м  в ы ш е .  

Н а  р и с .  5  п р и в е д е н а  э л е к т р о н н о - м и к р о с к о п и ч е с к а я  ф о т о г р а ф и я  в о л о к о н  х р и з о т и л -  

а с б е с т а  в т о р о й  п р о б ы ,  а  н а  р и с .  6  п о к а з а н  э н е р г о д и с п е р с и о н н ы й  с п е к т р ,  п о  к о т о р о м у  

о п р е д е л и л и  х и м и ч е с к и й  с о с т а в  в о л о к о н  д а н н о г о  о б р а з ц а .

Качественные показатели Количественный
состав

По данным УкрНЦЭМ

P, мкг/л 4 .6
Si, мкг/л 110
N  нитритный (Nn o 2), мкг/л 1.8
N  нитратный (Nn o 3), мкг/л 3 0
pH 8 .3
0 2,мг/л 8.1
0 2, % 95
БПК (биологическое потреб
ление кислорода через 5 су
ток), мг/л

0.64

T воды, oC 18.3
S, (0/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

Н а  р и с у н к е  5 ,  н а  п е р е д н е м  п л а н е  п р и с у т с т в у е т  п а р а л л е л ь н о - в о л о к н и с т ы й  а г р е 

г а т  х р и з о т и л - а с б е с т а  ( т о л щ и н а  -  д о  2 0  м к м ,  д л и н а  з а ф и к с и р о в а н н о й  ч а с т и  в о л о к н а  -  

б о л е е  8 0  м к м ) ,  р а с щ е п л я ю щ и й с я  н а  б о л е е  т о н к и е  п у ч к и  ( т о л щ и н а  -  д о  1 0  м к м )  и  о т 

д е л ь н ы е  в о л о к о н а .  Т а к ж е  п р и с у т с т в у ю т  ч а с т и ч к и  р а з л и ч н ы х  р а з м е р о в  и  ф о р м ,  н а и б о 

л е е  к р у п н ы е  п р е д с т а в и т е л и  и м е ю т  р а з м е р  о т  н е с к о л ь к и х  м к м  д о  3 0 x 5 0  м к м .

Результаты  и их обсуж дение

Н а  о с н о в а н и и  п о л у ч е н н ы х  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  в  т а б л и ц е  3  п р и в е д е н а  

с р а в н и т е л ь н а я  х а р а к т е р и с т и к а  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а  в о л о к о н ,  в ы д е л е н н ы х  и з  и с х о д н о 

г о  к о м м е р ч е с к о г о  х р и з о т и л а  и  о т о б р а н н ы х  п р о б  х р и з о т и л - а с б е с т а ,  п о д в е р ж е н н о г о  

в о з д е й с т в и ю  Ч е р н о м о р с к о й  в о д ы .

И с х о д я  и з  д а н н ы х  т а б л и ц ы  3 ,  п р о с л е ж е н о  у м е н ь ш е н и е  с о д е р ж а н и я  в  н е л е т у ч е й  

ч а с т и  в о л о к о н  х р и з о т и л - а с б е с т а  о к с и д а  м а г н и я  о т  4 4 . 4 3  д о  4 3 . 3 7  м а с с . % ,  о к с и д а  а л ю 

м и н и я  о т  1 . 3 4  д о  1 . 1 3  м а с с . % ,  д и о к с и д а  к р е м н и я  о т  4 8 . 9 3  д о  4 8 . 2 5  м а с с . % ,  а  т а к ж е  у в е 

л и ч е н и е  с о д е р ж а н и я  о к с и д а  к а л ь ц и я  о т  0 . 7 3  д о  2 . 2 1 ,  о к с и д а  ж е л е з а  о т  3 . 8 0  д о  

4 . 4 1  м а с с . %  и  о к с и д а  н а т р и я  о т  0 . 4 2  д о  0 . 6 3  м а с с . % .
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Т а б л и ц а  3

Химический состав нелетучей части волокон хризотил-асбеста

Волокна хризотила
Оксидный состав исследуемых волокон, в масс.%

MgO SiO2 A I2O3 CaO Fe20 4 & 2O3 Na2O Сумма
А4-20 44 .4 3 4 8 .9 3 i .34 0 .73 3.80 0.25 0.42 ioo.oo

Первая проба (6 мес.) 4 4 .i3 48.52 i .23 i.6i 3 .9 0 0 0.6i ioo.oo
Вторая проба (12 мес.) 4 3 .3 7 48.25 i.i3 2.2i 4 .4 i 0 0.63 ioo.oo

А н а л и з  п о л у ч е н н ы х  р е з у л ь т а т о в  п о з в о л я е т  с д е л а т ь  в ы в о д ,  ч т о  м о р ф о л о г и ч е 

с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  в о л о к о н  п р и р о д н о г о  х р и з о т и л - а с б е с т а ,  п о д в е р г ш и х с я  в о з д е й с т 

в и ю  м и н е р а л и з о в а н н о г о  в о д н о г о  р а с т в о р а ,  в  в и д е  Ч е р н о м о р с к о й  в о д ы ,  к а к  н а  у р о в н е  

в и з у а л ь н о г о  к о н т р о л я ,  т а к  и  п р и  э л е к т р о н н о - м и к р о с к о п и ч е с к и х  и с с л е д о в а н и я х  о с т а 

л и с ь  п р е ж н и м и ,  а  х и м и ч е с к и й  с о с т а в  -  и з м е н и л с я ,  ч т о  п о з в о л я е т  п р е д п о л о ж и т ь  и  и з 

м е н е н и е  с в о й с т в  х р и з о т и л - а с б е с т а ,  в  т о м  ч и с л е  и  б и о л о г и ч е с к о й  а к т и в н о с т и .  С  у ч е т о м  

т о г о ,  ч т о  к а н ц е р о г е н н а я  а к т и в н о с т ь  х р и з о т и л - а с б е с т а  с в я з а н а  с  с о д е р ж а н и е м  х р о м а  и  

н и к е л я ,  а  т а к ж е  м а г н и я  [ 1 6 ,  1 7 ]  в  в о л о к н а х ,  м о ж н о  п р о г н о з и р о в а т ь  у м е н ь ш е н и е  о н к о 

о п а с н о с т и  в о л о к о н  х р и з о т и л - а с б е с т а  п о д  д е й с т в и е м  Ч е р н о м о р с к о й  в о д ы .

Заклю чение

В  р е з у л ь т а т е  п р о в е д е н н ы х  и с с л е д о в а н и й  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  п р и  ш е с т и  и  д в е н а 

д ц а т и м е с я ч н о м  в о з д е й с т в и и  Ч е р н о м о р с к о й  в о д ы  н а  х р и з о т и л - а с б е с т  е г о  м и н е р а л о г и 

ч е с к и й  и  г р а н у л о м е т р и ч е с к и й  с о с т а в  о с т а е т с я  п р е ж н и м ,  н о  п р о и с х о д и т  н е г л у б о к о е  

и з м е н е н и е  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а  в о л о к о н  х р и з о т и л а ,  ч т о  п р е д п о л а г а е т  с н и ж е н и е  е г о  

б и о л о г и ч е с к о й  а к т и в н о с т и ,  б е з  и з м е н е н и я  э к с п л у а т а ц и о н н ы х  х а р а к т е р и с т и к .

А в т о р ы  в ы р а ж а ю т  и с к р е н н ю ю  б л а г о д а р н о с т ь  к о л л е к т и в у  У к р а и н с к о г о  н а у ч н о 

г о  ц е н т р а  э к о л о г и и  м о р я  в  л и ц е  З о л о т а р ё в а  Г . Г . ,  к о л л е к т и в у  л а б о р а т о р и и  М о р с к о й  

г и д р о - г е о л о г и ч е с к о й  э к с п е д и ц и и  П р и ч е р н о м о р с к о г о  г о с у д а р с т в е н н о г о  р е г и о н а л ь н о г о  

г е о л о г и ч е с к о г о  п р е д п р и я т и я  в  г .  О д е с с а  ( У к р а и н а )  з а  п о м о щ ь  в  п р о в е д е н и и  х и м и ч е 

с к и х  а н а л и з о в  п р о б  ч е р н о м о р с к о й  в о д ы ,  д о ц е н т у  к а ф е д р ы  о б щ е й  и  м о р с к о й  г е о л о г и и  

О д е с с к о г о  Н а ц и о н а л ь н о г о  У н и в е р с и т е т а  и м е н и  И . И .  М е ч н и к о в а  -  к . г . - м . н .  К а д у р и н у

B . Н . ,  з а в е д у ю щ е м у  л а б о р а т о р и е й  э л е к т р о н н о й  м и к р о с к о п и и  и  р е н т г е н о с т р у к т у р н о г о  

а н а л и з а  Ц е н т р а  к о л л е к т и в н о г о  п о л ь з о в а н и я  н а у ч н ы м  о б о р у д о в а н и е м  Н И У  « Б е л Г У »  -  

к . т . н .  К о л е с н и к о в у  Д . А .
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INFLUENCE OF THE BLACK SEA WATER ON MATERIAL STRUCTURE OF COMMERCIAL 
CHRIZOTIL-ASBESTOS

A.I. Vezentsev 
A.N. Tishchenko
Belgorod StateNational Research 
University Pobedy St., 85, Belgorod, 
308015, Russia
E-mail: vesentsev@bsu.edu.ru; 
nyuta.t.87@mail.ru

It is established that after twelve and even six-months of 
ehrysotile-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 сhrysotile-asbestos, which implies a de
crease in its biological activity, while its operational characteristics are 
preserved.

Key words: сhrysotile-asbestos, amfibole-asbestos, mineralized 
water solution, asbestine carcinogenesis, biological activity.
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