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Аннотация Ключевые слова 
Получены сферические композиты TiO2–SiO2–
P2O5/La2O3  на основе катионита «Токем-250». Кар-
кас композита представлен TiO2–SiO2–P2O5, а внут-
ренняя часть заполнена La2O3. Макропористый 
катионит «Токем-250» обладает высокой избира-
тельной способностью к ионам лантана La3+ и явля-
ется перспективным для создания биоматериалов. 
Для сохранения сферической формы композита 
необходима ступенчатая термическая обработка 
(после сушки при температуре 60 C) при 150, 250, 
350 C (каждая в течение 30 мин) и при 600 C (в те-
чение 6 ч). На поверхности полученных сфериче-
ских композитов присутствуют активные центры 
(Si4+, Ti4+), которые способствуют осаждению и ми-
нерализации кальций-фосфатов на поверхности 
полученных материалов в биологических средах. 
Ион La3+ благоприятно влияет на способность к об-
разованию кальций-фосфатного слоя на поверхно-
сти сферических композитов TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 
на основе катионита «Токем-250». Полученные 
образцы могут быть использованы для дальнейших 
исследований. Возможно использование поливини-
лового спирта в качестве связующей добавки, по-
скольку он является инертным по отношению к ис-
следуемым образцам и не влияет на биосвойства 
полученных сферических композитов 
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Введение. Одной из перспективных областей медицины является восста-
новительная хирургия, основная задача которой состоит в реконструкции 
врожденных или приобретенных деформаций органов и тканей человека 
для улучшения качества и продолжительности жизни [1–3]. Стандартное 
лечение заключается в заполнении костного дефекта материалом, поддер-
живающим образование новой кости [4]. Преимуществом гранулирован-
ных материалов при таком лечении является возможность быстрого за-
полнения межгранулярного пространства новообразованной костью, ре-
зорбция материала может протекать быстро и по всему дефекту. Основное 
условие при создании биоматериала — биосовместимость и отсутствие 
отторжений [5–7]. Имплантат должен сохранять функциональные свой-
ства в течение определенного периода времени без существенного измене-
ния структуры и механических свойств [8–10]. Материалы на основе каль-
ций-фосфатов находят широкое применение в медицине и материалове-
дении [11, 12]. Кальций-фосфаты используют для замены имплантатов  
в поврежденной костной ткани (кальций-фосфатные цементы, покрытия, 
неорганические части, композиционные материалы) [13, 14], поскольку 
они образуют на поверхности костный апатит [15, 16]. Для улучшения 
свойств (например, антисептических) кальций-фосфатных материалов 
необходимо их модифицирование. В состав материала могут быть введены 
различные компоненты, например La2O3 [17, 18]. Установлено, что ионы 
лантана обладают биологической активностью и антисептическими свой-
ствами и могут влиять на различные стадии процесса свертывания крови 
[17]. Установлено [19, 20], что перспективными биоматериалами в послед-
ние годы являются сферические композиты TiO2–SiO2–P2O5/СаО на осно-
ве катионита «Токем-250». При частичном замещении иона кальция 
ионом лантана в составе материала возможно улучшение биосвойств.  

Цель работы — установить влияние иона La3+ на свойства биоактив-
ных сферических композитов TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 на основе катионита 
«Токем-250». 

Материалы и методы решения задач, принятые допущения. Для по-
лучения сферических композитов TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 (каркас представ-
лен TiO2–SiO2–P2O5, а внутренняя часть заполнена La2O3) выбран катионит 
«Токем-250» (макропористый, слабокислотный катионит на основе акрил-
дивинилбензола, размер зерна 0,315…1,600 мм, ООО «НПО «Токем»).  
Для получения образцов с содержанием La2O3 во внутренней сфере катио-
ниты «Токем-250» выдерживали в растворе соли La(NO3)3 · 6H2O (ч.д.а.,  
ООО «Компонент-Реактив») в течение  2 сут, затем после сушки (60 С  
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в течение 1 ч) погружали в агрегативно-стабильный золь на 12 ч с последу-
ющей сушкой (60 С в течение 1 ч) и ступенчатой термической обработкой 
(150, 250, 350 С в течение 30 мин на каждой температурной ступени, при 
600 С в течение 6 ч). Агрегативно-стабильный золь приготовлен в соответ-
ствии с методикой, приведенной в [19, 21]. 

С использованием фурье-спектрометра Nicolet 6700 (Thermo Scientific) 
получены ИК-спектры образцов в области 400…4000 см–1. Термический 
анализ проведен на анализаторе TGA/DSC/DTA STA 449C (Jupiter). С ис-
пользованием электронного микроскопа Hitachi TM-3000 (Thermo Fisher 
Scientific) с приставкой ShiftED 3000 для микрорентгеноспектрального ана-
лиза исследованы структура и химический состав образцов. 

По методике, предложенной в [22], в растворе SBF (Simulated Body 
Fluid) исследована способность образцов образовывать кальций-фосфат-
ный слой на поверхности. В течение 14 сут при постоянной температуре  
37 С образцы были погружены в раствор SBF. Трилонометрическим тит-
рованием определена концентрация ионов Ca2+ и Mg2+ (индикатор эрио-
хром черный Т). 

Адсорбция белков плазмы на исследуемых образцах изучена моди-
фицированным методом истощения раствора. Плазму выделяли из цель-
ной гемостатированной крови здорового донора методом центрифугиро-
вания. По разности концентраций белка в интактной плазме до и после 
инкубирования в ней образцов можно судить об адсорбции белков плаз-
мы. Оптическая плотность растворов измерена с помощью Tecan Infinite 
F50 (Tecan Inc., USA) при длине волны 492 нм. 

Результаты. Сферический композит получен с использованием катио-
нита «Токем-250» в натриевой форме, который имеет макропористую 
структуру полимерной матрицы на основе полиакриловой кислоты и ди-
винилбензола. Установлено, что значение полной обменной емкости (ПОЕ) 
катионита «Токем-250» к иону La3+ составляет 4,3 ± 0,27 ммоль ∙ экв/г,  
а сорбционная емкость (СЕ) — 3,5 ± 0,08 ммоль ∙ экв/г (т. е. 82 % ПОЕ).  
В процессе исследования определено влагосодержание: 75,0 ± 0,5 %. Полу-
ченные данные свидетельствуют о том, что большая часть функциональных 
групп катионита «Токем-250» участвует в сорбционном процессе. 

Условия и процессы, протекающие при формировании сферических 
композитов TiO2–SiO2–P2O5/La2O3, можно проанализировать по резуль-
татам синхронного термического анализа (СТА) полученного композита 
и чистого катионита «Токем-250» в натриевой форме (рис. 1). 
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Рис. 1. Результаты СТА для катионита «Токем-250» в натриевой форме (а)  
и сферического композита TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 (б) 

На представленных термограммах можно выделить несколько стадий. 
Первая стадия происходит до температуры 380 С, что может быть связано с 
удалением физически и химически связанной воды, спирта и низкомолеку-
лярных полимеров. Для сферического композита TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 
наблюдается эндотермический эффект при температуре 376 С, а для катио-
нита «Токем-250» — при температуре 84 С. Изменение массы на этой  
стадии составило 19,19 % для катионита «Токем-250» и 1,23 % для сфери-
ческого композита TiO2–SiO2–P2O5/La2O3. При температуре более 500 C 
структура катионита разрушается (рис. 1, а), что сопровождается экзотер-
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мическими эффектами при температуре 414 и 493 C. Для сферического 
композита TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 после температуры 500 C продолжается 
процесс разложения нитрата лантана и начинается кристаллизация продук-
тов. Изменение массы на этой стадии составило 10 %. 

Методом ИК-спектроскопии получены ИК-спектры синтезированных 
образцов (таблица), отожженных при различных значениях температуры 
[23, 24]. Данные ИК-спектроскопии подтверждают результаты СТА. 

На ИК-спектре катионита «Токем-250», насыщенного ионами La3+  
и высушенного при температуре 60 С, фиксируются полосы поглощения 
844, 805, 727 см–1, соответствующие валентным колебаниям 3NO .  С увели-
чением температуры на ИК-спектрах наблюдается смещение полос погло-
щения для валентных и деформационных колебаний связей СН3, валентных 
колебаний связей Р = О и Ti–O, валентных и деформационных колебаний 
связей Si–O–Si. При температуре 600 С в образце фиксируются полосы  
поглощения, характерные для валентных колебаний связей P–O–P, 3

4PO ,  
деформационных колебаний SiO2, Ti–O, валентных колебаний связи La–O. 

Отнесение полос ИК-спектров, см–1, исследуемых образцов 

Насыщенный ионом 
La3+ «Токем-250»  

при температуре 60 С 

Сферический композит 
TiO2–SiO2–P2O5/La2O3  
при температуре, С Колебание 

60 150 250 350 600
1525 1527 1505 1498 1487 1493 Валентное CH3 

1407 1407 1390 1388 1433 1438 Деформационное 
CH3 

1319 – – – – – 
Деформационное 

2CH  
– 1316 1292 1306 1353 1360 Валентное Р = О 
– 1038 1010 1014 1043 1044 Валентное Si–O–Si 
– 852; 721 842 831 840 854 Валентное Ti–O 

– – – – – 881 
Валентное  

P–O–P, 3
4PO  

– 807 796 790 840 844 Деформационное  
Si–O–Si 

– – – – – 730 Деформационное 
SiO2, Ti–O 

– – – – – 503 Валентное La–O 

1038 – – – – – Деформационное 
HRC = CH2 

844; 805; 727 – – – – – Валентное 3NO  
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Методом сканирующей электронной микроскопии получены микро-
фотографии образцов (рис. 2). Установлено, что образец имеет сфериче-
скую форму, для сохранения которой необходим ступенчатый нагрев. 

Рис. 2. Микрофотографии поверхности образцов катионита «Токем-250» (а)  
и сферического композита TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 на основе катионита  

«Токем-250», полученного без ступенчатой термической обработки (б),  
после обработки при температуре 60 C (в) и ступенчатой термической 

обработки до 600 C (г) 

Образец, полученный без ступенчатой термической обработки (суш-
ка при 60 C и отжиг при 600 C), имеет трещины и расколы на поверх-
ности (рис. 2, б), что не подходит для практического применения. 

Поверхность твердого тела обладает свойствами кислот и оснований. 
О наличии таких свойств судят по адсорбции (из жидкой фазы) веществ 
кислотной или основной природы. Оценка кислотно-основных свойств 
поверхности твердого тела проведена методом рН-метрии. Кинетические 
кривые изменения кислотности водных суспензий образцов приведены 
на рис. 3. 

При введении образца катионита «Токем-250», насыщенного ионами 
лантана, в водный раствор происходит уменьшение рН суспензии. В связи  
с этим можно утверждать о преобладающем числе кислотных центров  
на поверхности. После введения образцов TiO2–SiO2–P2O5/La2O3, отож-
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Рис. 3. Кинетические кривые изменения кислотности водных суспензий  
«Токем-250», насыщенного La3+ (а), и сферического композита  

TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 на основе катионита «Токем-250» после термической 
обработки для измельченного (1) и неизмельченного (2) образцов (б) 

женных при температуре 600 С, в измельченном и неизмельченном виде в 
водный раствор в первые несколько секунд происходит резкое увеличение 
рН суспензий. Это свидетельствует о присутствии на поверхности образцов 
сильных апротонных центров основного типа. После 6 мин значение рН 
стабилизируется в области рН = 11. Широкий диапазон времени 500…3500 с 
при высоких значениях рН указывает на преобладание на поверхности об-
разцов сильных основных центров. Измельчение образца практически не 
влияет на рН суспензии сферического композита TiO2–SiO2–P2O5/La2O3. 
Находясь в растворе, образцы основными центрами Si–O и Ti–O (основные 
центры Льюиса) взаимодействуют с протонами молекул воды. Оставшиеся 
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менее прочно связанные гидроксогруппы воды переходят в раствор, в связи 
с чем резко увеличивается основность среды. 

По методике, приведенной в [22], в растворе SBF проведена оценка 
способности материалов образовывать на поверхности кальций-фосфат-
ный слой. Кривые накопления ионов кальция и магния на поверхности об-
разца после погружения в раствор SBF без связующей добавки и с ней по-
казаны на рис. 4. 

Рис. 4. Кривые осаждения ионов Ca2+ и Mg2+ на поверхности материалов  
после их погружения в раствор SBF для исследуемых образцов без связующей 

добавки (а) и с поливиниловым спиртом (б):  
1 — «Токем-250», насыщенный La3+; 2 — сферический композит TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 

на основе катионита «Токем-250» 

Условно процесс осаждения ионов можно разделить на две стадии.  
В первые сутки происходит стремительный рост осажденных ионов  
на поверхности исследуемых материалов и рН увеличивается до 9,5.  
Это связано с образованием гидроксильных групп на поверхности образ-
цов и миграцией щелочных и щелочноземельных элементов [14, 19].  
Далее для сферического композита TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 на основе ка-
тионита «Токем-250» концентрация ионов кальция и магния остается по-
стоянной, но значение рН продолжает постепенно увеличиваться до 11. 
Это связано с наличием большого числа активных апротонных центров 
основного типа. Для образца «Токем-250», насыщенного La3+, концен-
трация ионов и рН (до 8) уменьшаются. Основных центров на поверхно-
сти недостаточно для осаждения ионов из раствора SBF, поэтому идет 
растворение ионов, осажденных в первые сутки. Установлено [22], что 
при снижении концентрации ионов Ca2+ и Mg2+ поверхность высвобож-
дается от ионов из своего поверхностного слоя за счет обмена с ионами 
H3O+ в жидкости и уменьшается рН. 
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Для сравнения морфологии поверхности сферического композита 
TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 на основе катионита «Токем-250» до и после погру-
жения в раствор SBF получены микрофотографии и распределение элемен-
тов по поверхности образцов (рис. 5). Согласно результатам рентгеноспек-
трального микроанализа, на поверхности осаждаются ионы кальция, тита-
на, фосфора, кремния, лантана. Число ионов кальция на поверхности после 
погружения в раствор SBF увеличилось в 9 раз, а фосфора — в 2 раза. 

Рис. 5. Микрофотографии поверхности сферического композита  
TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 на основе катионита «Токем-250» (а, б)  

и профиль линейного распределения элементов по поверхности (в, г)  
до (а, в) и после (б, г) погружения в раствор SBF 
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При введении композитов в биосреду существует необходимость 
скрепления сферических частиц, для чего можно использовать различные 
связующие добавки [19]. В качестве связующей добавки здесь выбран по-
ливиниловый спирт, который является инертным по отношению к иссле-
дуемым образцам. Исследуемые образцы помещали в раствор поливинило-
вого спирта и после трехкратной шестичасовой заморозки погружали  
в раствор SBF. Установлено, что поливиниловый спирт не влияет на оса-
ждение ионов из раствора SBF на поверхность сферического композита 
TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 на основе катионита «Токем-250» (рис. 4, б). 

Важнейшим показателем, определяющим биосовместимость образца, 
является адсорбция белков на его поверхности. Изучение адсорбции бел-
ков плазмы на образцах осуществлено модифицированным методом исто-
щения раствора, который представляет собой два количественных опреде-
ления концентрации белка в плазме крови — до и после инкубирования 
образцов. В результате эксперимента установлено, что сферический компо-
зит TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 на основе катионита «Токем-250» с поливинило-
вым спиртом (в качестве связующей добавки) несколько уменьшил коли-
чество белка в плазме после инкубации от 0,069 до 0,040 г/мл. Это может 
быть связано с поверхностной адсорбцией и высокой общей сорбционной 
емкостью образцов, что необходимо для практического применения. 

Заключение. Получен сферический композит TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 
на основе катионита «Токем-250». Для сохранения сферической формы 
композита после сушки при 60 C необходима ступенчатая термическая 
обработка при температуре 150, 250, 350 C (каждая в течение 30 мин)  
и 600 C продолжительностью 6 ч. Полученный сферический композит 
TiO2–SiO2–P2O5/La2O3 на основе катионита «Токем-250» обладает высокой 
биологической активностью, так как активные центры (Si4+, Ti4+), находя-
щиеся на поверхности, способствуют в биологических средах минерализа-
ции и осаждению кальций-фосфатных соединений на поверхность матери-
алов. Для скрепления сферических частиц между собой в качестве связую-
щей добавки допустимо использовать поливиниловый спирт. Полученный 
сферический композит может быть рекомендован для дальнейших иссле-
дований. 
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Abstract Keywords 
The TiO2–SiO2–P2O5 / La2O3 spherical composites 
on the Tokem-250 cation exchanger were obtained. 
The composite frame was represented by the 
TiO2–SiO2–P2O5 / La2O3, and the internal part was 
filled with the La2O3. Tokem-250 macroporous cation 
exchanger provides high selectivity for the La3+ lan-
thanum ions and ap-pears to be promising in creation 
of the biomaterials. To ensure the composite spherical 
shape, stepwise heat treatment is required (after drying 
at the temperature of 60 C) at 150, 250, 350 C 
(30 minutes each) and at 600 C (6 hours duration). 
Active centers (Si4+, Ti4+) on the surface of the result-
ing spherical composites promoted the calcium phos-
phates deposition and mineralization on the surface 
of the resulting materials in the biological media. 
The La3+ ion beneficially effected the ability to form 
a calcium phosphate layer on the surface of the 
TiO2–SiO2–P2O5 / La2O3 spherical composites on the 
Tokem-250 cation exchanger. The obtained samples 

Spherical composite, Tokem-250, 
lanthanum oxide, bioactive 
materials, sol-gel method 
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could be used in further research. Polyvinyl alcohol 
could be introduced as a binding additive, since it is 
inert with respect to the samples under study and 
is not affecting bioproperties of the resulting spherical 
composites 
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