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Золь–гель-методом из растворов синтезированы гранулированные материалы системы TiO2–
SiO2–P2O5/СаO(ZnO) на основе катионита Токем-250. Каркас материала представлен TiO2–
SiO2–P2O5, внутренняя часть заполнена СаО(ZnO) (образцы TiO2–SiO2–P2O5/СаO и TiO2–
SiO2–P2O5/ZnO). Карбоксильный катионит Токем-250 обладает высокой избирательностью по от-
ношению к ионам Cа2+ и Zn2+, что дает возможность использовать его при разработке биоматериа-
лов, т.к. кальций является одним из строительных компонентов костной ткани, а цинк оказывает
прямое стимулирующее влияние на образование костной ткани и обладает антибактериальными
свойствами. Для получения гранулированных композиционных материалов на основе катионита
Токем-250 были определены полная обменная емкость катионита Токем-250 и его сорбционная ем-
кость по отношению к Са2+ и Zn2+ методом трилометрического титрования. Установлены условия
термообработки образцов с целью получения однородной структуры материала: отжиг при 150, 250,
350°С в течение 30 мин на каждой температурной ступени, а также при 600°С в течение 6 ч и при
800°С 1 ч. Добавка оксида цинка благоприятно влияет на способность к образованию кальций-фосфат-
ного слоя на поверхности, при этом образцы могут быть использованы для дальнейших исследований.
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ВВЕДЕНИЕ

Использование искусственных материалов
для лечения различного рода травм и поврежде-
ний внутренних органов очень актуально [1, 2]. В
настоящее время в области имплантологии широ-
ко используются кальций-фосфатные материалы в
различных состояниях и модификациях [3, 4], т.к.
они способны образовывать на поверхности слой
гидроксиапатита [5]. Улучшение их функциональ-
ных характеристик возможно за счет добавления
соединений кремния, титана и других металлов.
Добавка кремния изменяет структуру материалов,
при этом фосфатные связи частично заменяются
на силикатные, что ускоряет срастание искус-
ственного материала и ткани организма. Добавка
титана способствует образованию плотной плен-
ки и улучшает ее адгезию и связывание белков на
поверхности имплантата. Улучшение биоактив-
ных, а также антибактериальных свойств может
быть достигнуто введением ионов цинка [6, 7].

Широкое применение в клинической практи-
ке находят композиты, содержащие гранулиро-
ванные частицы на основе различных полимеров

для заполнения костных дефектов [8, 9]. Поли-
мерные каркасы способствуют формированию но-
вой костной ткани, после чего каркас распадается
на простые вещества и выводится из организма
[10, 11]. Гранулированные композиты с биологи-
чески активными ионами обладают специфиче-
скими физико-химическими и функциональны-
ми свойствами [12, 13].

Цель данной работы заключается в изучении
влияния оксида цинка на физико-химические и
функциональные свойства гранулированных ма-
териалов системы TiO2–SiO2–P2O5/СаО(ZnO) на
основе катионита Токем-250.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных компонентов для приго-

товления агрегативно-стабильного золя исполь-
зовали бутиловый спирт (“х.ч.”, АО “Экос-1”), ор-
тофосфорную кислоту (“ос.ч.”, ООО “СГС Хим”),
тетраэтоксисилан (“ос.ч.”, АО “Экос-1”), тетра-
бутоксититан (“ос.ч.”, Acros Organics BVBA). Кон-
центрация растворов 0.1 моль/л, доля в пересчете
на оксиды (мас. %): TiO2 – 65, SiO2 – 30, P2O5 – 5.
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Созревание золей проводили при комнатной тем-
пературе в течение 3 сут. Растворы для приготов-
ления материалов хранили при 25°С.

Для получения биоматериалов с гранулирован-
ной формой частиц, внешний каркас которых пред-
ставлен TiO2–SiO2–P2O5, а внутренняя часть запол-
нена СаО(ZnO) (образцы TiO2–SiO2–P2O5/CaO и
TiO2–SiO2–P2O5/ZnO), были выбраны кальций-
содержащие (цинксодержащие) образцы катионита
Токем-250 (слабокислотный пористый катионит на
основе акрилдивинилбензола с размером зерна
0.315–1.600 мм, ООО “НПО Токем”) из-за высокой
селективности по отношению к Са2+(Zn2+). Для по-
лучения образцов с СаО(ZnO) во внутренней сфере
катиониты Токем-250 погружали в раствор соли
Zn(NO3)2·6H2O (“ч.д.а.”, ООО “Компонент-Ре-
актив”) или Са(NО3)2 (“ч.д.а.”, ООО “Компонент-
Реактив”) на двое суток и затем выдерживали в
сушильном шкафу при температуре 60°С в тече-
ние 1 ч. Кальцийсодержащие (цинксодержащие)
образцы катионита Токем-250 погружали в агре-
гативно-стабильный золь на 12 ч с последующей
экстракцией и сушкой при 60°С в течение 60 мин.
После сушки каждый образец подвергали ступен-
чатой термообработке при 150, 250, 350°С в тече-
ние 30 мин на каждой ступени, а затем отжигали
при 600°С в течение 6 ч и при 800°С 1 ч.

ИК-спектры порошков получены с помощью
Фурье-спектрометра Nicolet 6700 (Thermo Scientific)
в области 400–4000 см–1. Термический анализ про-
водили на анализаторе TGA/DSC/DTA STA 449C
(Jupiter) при линейном нагреве до 1000°C (скорость
нагрева 10°С/мин) в потоке воздуха 100 мл/мин).
Фазовый состав образцов определяли методом
рентгенофазового анализа (РФА) на дифракто-
метре RigakuMiniFlex 600 (Япония). Расшифров-
ку полученных рентгенограмм проводили с исполь-
зованием международного банка данных PDF-2.
Структуру и химический состав образцов исследо-
вали методами сканирующей электронной микро-
скопии, энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии с помощью электронного микроскопа
Hitachi TM-3000 (Thermo Fisher Scientific) с при-
ставкой ShiftED 3000 для микрорентгеноспек-
трального анализа.

Способность образцов образовывать кальций-
фосфатный слой на поверхности была исследова-
на в модельном растворе SBF (Simulated Body Flu-
id) по методике, предложенной Kokubo [14]. Об-
разцы погружались в раствор SBF на 14 сут при по-
стоянной температуре 37°С. Концентрацию ионов
Ca2+ и Mg2+ определяли методом трилонометри-
ческого титрования в присутствии индикатора
эриохром черный Т. Коэффициент накопления
ионов на поверхности рассчитывали по формуле

( )+ +Δ

τ

2 2  Ca и  Mg 
,

C

где ΔC (Ca2+ и Mg2+) – общее изменение концентра-
ции в течение временного интервала τ (в сут) [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты исследований физико-химических
свойств катионита Токем-250 и его избиратель-
ности к ионам Cа2+ и Zn2+ были положены в осно-
ву выбора катионита для получения материалов с
гранулированной формой частиц. Установлено,
что полная обменная емкость катионита Токем-
250 к иону Са2+ равна 10.25 ± 0.27 ммоль/г, а сорб-
ционная емкость – 8.60 ± 0.08 ммоль экв/г, что
составляет 84% от полной обменной емкости.
Полная обменная емкость катионита Токем-250 к
иону Zn2+ – 10.25 ммоль/г, сорбционная емкость –
7.55 ммоль экв/г, что составляет 73.65% от полной
обменной емкости. Определено влагосодержа-
ние, которое составляет 54.0 ± 0.5%. Полученные
значения полной обменной и сорбционной емко-
стей, а также влагосодержания свидетельствуют о
том, что большая часть функциональных групп
катионита участвует в сорбционном процессе.

Методом термического анализа определены тем-
пературные режимы и стадии формирования образ-
цов TiO2–SiO2–P2O5/ZnO, TiO2–SiO2–P2O5/CaO
(рис. 1). На первой стадии – до 400°С (рис. 1а) –
происходит удаление физически и химически
связанной воды, сгорание катионита. Вторая ста-
дия, в интервале температур от 400 до 600°С, ха-
рактерна для удаления органической матрицы ка-
тионита Токем-250, в результате чего его структура
разрушается. Для образцов TiO2–SiO2–P2O5/CaO
(рис. 1б), TiO2–SiO2–P2O5/ZnO (рис. 1в) в интер-
вале температур от 400 до 600°С помимо удале-
ния органической матрицы происходит разло-
жение нитратов цинка и кальция. Для образца
TiO2–SiO2–P2O5/CaO в температурном интерва-
ле 600–800°С отмечается переход аморфных мо-
дификаций в кристаллические.

Данные ИК-спектроскопии (табл. 1) образ-
цов, высушенных при 60°С и отожженных при
600°С, подтверждают результаты термического ана-
лиза. Вне зависимости от состава образцов при
60°С фиксируются полосы поглощения в диапа-
зонах 3265.2–3475.4 и 1305.6–1310.1 см–1, соответ-
ствующие валентным и деформационным коле-
баниям O−H, полосы поглощения в диапазоне
2849.7–3920.7 см–1 соответствуют валентным ко-
лебаниям С−Н. После отжига при 600°С фикси-
руются полосы поглощения в диапазонах 1395–
1428.6 и 680.9–886.4 см–1, соответствующие ва-
лентным колебаниям Ti−O(H)−Ti, δ(Si−O−Si).
Полосы поглощения в диапазоне 700.2–702.3 см–1

соответствуют валентным колебаниям Ti−O ок-
таэдра TiO6 и фиксируются только для системы
TiO2–SiO2–P2O5/ZnO, также для этой системы на-
блюдается полоса поглощения 880.1 см–1, характер-
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Рис. 1. Данные термического анализа образцов: а – Токем-250, б – TiO2–SiO2–P2O5/CaО, в – TiO2–SiO2–
P2O5/ZnО.
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Таблица 1. Результаты ИК-спектроскопии образцов, полученных при 60 и 600°С

ν, см–1

Отнесение полосTiO2–SiO2–P2O5/Ca TiO2–SiO2–P2O5/Zn

60°С 600°С 60 °С 600 °С
3458.6
3376.4 – 3265.2

3475.4 – Валентные колебания O−H

2918.7
2849.7 – 2920.7

2852.4 – Валентные колебания С−Н

1541.0 – 1541.5 – Полосы бензольного кольца
– 1395 1411.0 1428.6 Валентные колебания Ti−O(H) −Ti

1310.1 – 1305.6 – Деформационные колебания −ОН
– – – 880.1 Деформационные колебания Zn−O

– 776.4
680.9 779.2 776.4 δ(Si−O−Si)

– – 702.3 700.2 Ti−O в TiO6

445.5 472.9
457.8 – – Ca–O в [CaO6]

ная для деформационных колебаний Zn−O. Для
системы TiO2–SiO2–P2O5/CaO фиксируются по-
лосы поглощения в области 445.5–472.9 см–1, ко-
торые соответствуют колебаниям Са–О в [CaO6].

По результатам РФА для образца TiO2–SiO2–
P2O5/ZnO фиксируются фазы ZnO, ZnTiO3, SiO2;
для образца TiO2–SiO2–P2O5/CaO – фазы Ca(SiO3),
SiO2, СаО.
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На рис. 2 представлены микрофотографии об-
разцов после термической обработки. Для образ-
цов, полученных при ступенчатой термообработ-
ке, каркас равномерно закреплен на катионите
(рис. 2б, 2в), а образец, полученный без ступенча-
той обработки (сушка 60°C и отжиг 800°C), имеет
трещины и расколы на поверхности (рис. 2а), что
не благоприятно для практического применения.
Распределение элементов по поверхности образ-

цов после ступенчатой термообработки равно-
мерно (рис. 2 г, 2д).

Для установления влияния оксида цинка на
способность полученных материалов образовы-
вать кальций-фосфатный слой на поверхности в
модельный раствор SBF (Simulated Body Fluid) по-
гружали 3 образца: 1 – TiO2–SiO2–P2O5/СаО (обра-
зец Са); 2 – TiO2–SiO2–P2O5/ZnО (образец Zn);
3 – с соотношением TiO2–SiO2–P2O5/СаО :
: TiO2–SiO2–P2O5/ZnО = 1 : 1 (образец Са/Zn).
На рис. 3 представлены кривые накопления
ионов Ca2+ и Mg2+ на поверхности материала по-
сле погружения в раствор SBF. Из графика видно,
что осаждение ионов идет в три стадии, для каж-
дой стадии был рассчитан коэффициент накопле-
ния ионов на поверхности материала (табл. 2).
Первые трое суток осаждение идет с большой
скоростью (коэффициент накопления в интер-
вале 1.48–1.78), это можно объяснить миграцией
щелочных и щелочноземельных элементов за
счет образования гидроксильных групп на по-
верхности образцов [15]. После 4 сут по мере на-
копления ионов Ca2+ и Mg2+ и образования
аморфного слоя на поверхности образцов ско-
рость осаждения уменьшается (коэффициент на-
копления в интервале 1.28–1.73). После 9 сут начи-
нается стабилизация осаждения ионов на поверх-
ности образцов (коэффициент накопления в
интервале 0.87–1.22). Установлено, что накопление
ионов Ca2+ и Mg2+ идет быстрее в образце TiO2–
SiO2–P2O5/ZnО, что свидетельствует о более вы-

Рис. 2. Микрофотографии образцов (а–в) и распределение элементов (г, д): образец TiO2–SiO2–P2O5/CaО, полученный
без ступенчатой термообработки (а); образцы TiO2–SiO2–P2O5/CaО (б, г) и TiO2–SiO2–P2O5/ZnО (в, д) после ступен-
чатой термообработки.
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сокой способности образовывать кальций-фос-
фатный слой на поверхности в модельном рас-
творе SBF.

На рис. 4 представлены микрофотографии и
распределение элементов по поверхности образ-
цов после выдерживания в SBF-растворе. Видно,
что образцы покрыты аморфным слоем и осажде-

Рис. 4. Микрофотографии (а–в) образцов и распределение элементов (г–е) после погружения в SBF-раствор на 14 сут:
а, г – образец TiO2–SiO2–P2O5/CaО; б, д – TiO2–SiO2–P2O5/ZnО; в, е – образец с соотношением TiO2–SiO2–P2O5/СаО :
: TiO2–SiO2–P2O5/ZnО = 1 : 1.
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Таблица 2. Коэффициент накопления ионов Са2+ и
Мg2+ в образцах

Образец
k

0–3 сут 4–8 сут 9–14 сут

Ca 1.62 1.28 0.87
Zn 1.78 1.73 1.22
Ca/Zn 1.48 1.66 1.21
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БОРИЛО и др.

ние элементов на поверхности происходит равно-
мерно для всех образцов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Золь–гель-методом получены материалы соста-
ва TiO2–SiO2–P2O5/СаО(ZnO) на основе катионита
Токем-250, характеризующиеся регулярной струк-
турой и высокоразвитой поверхностью. Установ-
лено, что для получения однородного материала
требуется ступенчатая термообработка (после
сушки при 60°C): при 150, 250, 350°C, каждая по
30 мин, а также при 600°C 6 ч и 800°C 1 ч. Образцы
TiO2–SiO2–P2O5/ZnO показывают бóльшую спо-
собность к образованию кальций-фосфатного
слоя на поверхности. Добавка оксида цинка бла-
гоприятно влияет на свойства материалов, кото-
рые могут быть рекомендованы для дальнейших
исследований.
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