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Биоактивные сферические материалы получены на основе катионита Токем-200. 

Каркас биоматериала представлен TiO2–SiO2, а внутренняя часть заполнена Са2+ или 

Mg2+. Токем-200 – это слабокислотный пористый катионит на основе акрил-дивинилбен-

зола с размером зерна 0,315-1,600 мм. Карбоксильный катионит Токем-200 обладает вы-

сокой избирательностью к ионам Cа2+, Mg2+, что делает его перспективным для создания 

биоматериалов, так как ионы кальция (магния) являются одними из строительных ма-

териалов костной ткани. Cинтез биоактивных сферических материалов для системы 

TiO2–SiO2/СаO/MgO состоит из четырех этапов. Первый этап: золь-гель методом из 

спиртовых растворов на основе тетраэтоксисилана и тетрабутоксититана (в качестве 

катализатора использовали ортофосфорную кислоту) синтезированы агрегативно-ста-

бильные золи. Созревание золей происходит в течение 3 сут. Второй этап: погружение 

катионита Токем-200 в раствор соли кальция (магния) для насыщения (образцы Токем-

200 с Са2+/Mg2+). Третий этап: после предварительной сушки образцов Токем-200 с 

Са2+/Mg2+ погружение в агрегативно-стабильный золь. Четвертый этап: температурная 

обработка полученных образцов. Для получения однородного материала установлены 

условия термообработки (сушка при 60 ºС): отжиг при 150, 250, 350 ºС в течение 30 мин 

каждый и при 600 ºС в течение 6 ч. После ступенчатой термообработки каркас равно-

мерно закреплен на катионите без трещин и расколов на своей поверхности, что благо-

приятно для практического применения. Установлено, что при соотношении образцов 

Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем и Токем-200 с Mg2+ и нанесенным золем 1:1 на по-

верхности формируются высокопористые рыхлые частицы. Добавка ионов магния увели-

чивает биоактивность полученных материалов. 

Ключевые слова: сферический материал, композиционный материал, золь-гель синтез, кальций-
фосфатный материал 
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Bioactive spherical materials based on Tokehm-200 cationic exchange resin were obtained. 

The framework of the biomaterial is represented by TiO2-SiO2 and the inner part is filled with Ca2+ 

or Mg2+. Tokem-200 is a weakly acidic porous cationite based on acrylic-divinylbenzene with grain 

size of 0.315-1.600 mm. Carboxylic cationite Tokem-200 is highly selective to Ca2+, Mg2+ ions, 

which makes it promising for creating biomaterials, since calcium (magnesium) ions are one of the 

building materials of bone tissue. The synthesis of bioactive spherical materials for the TiO2-

SiO2/CaO/MgO system consists of four stages. First stage: aggregate-stable sols were synthesized 

from alcohol solutions based on tetraethoxysilane and tetrabutoxytitanium (orthophosphoric acid 

was used as a catalyst). Maturation of the sols occurs within three days. The second stage: immer-

sion of Tokehm-200 cationite in calcium (magnesium) salt solution for saturation (Tokehm-200 

samples with Ca2+/Mg2+). The third stage: after pre-drying of Tokehm-200 samples with Ca2+/Mg2+ 

immersion in aggregate-stable salt. The fourth stage: temperature treatment of the obtained sam-

ples. To obtain homogeneous material thermal treatment conditions (drying at 60 ºС) were set: 

annealing at 150, 250, 350 ºС for 30 min each and at 600 ºС for 6 h. After the stepwise heat treat-

ment the framework is uniformly fixed on the cationite without cracks and splits on its surface, 

which is favorable for practical application. It was found that at a ratio of samples Tokem-200 with 

Ca2+ and applied ash and Tokem-200 with Mg2+ and applied ash 1:1 highly porous loose particles 

are formed on the surface. The addition of magnesium ions increases the bioactivity of the obtained 

materials. 

Key words: spherical material, composite material, sol-gel synthesis, calcium-phosphate material 
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ВВЕДЕНИЕ 

Восстановление и замещение скелета тка-
нями, утраченными в результате травмы, остеопо-
роза и других заболеваний, вызванных старением 
или несчастным случаем, являются ключевыми 
факторами ортопедической тканевой инженерии 
[1-5]. В качестве имплантатов широко использу-
ются металлические протезы, материалы на основе 
сплавов металлов, полимеров, кальций-фосфатной 
керамики, стеклокерамики и костных транспланта-
тов [6-8]. Фосфатные материалы используются в 
различных формах, различающихся способом по-
лучения и размером частиц [9]. Одним из распро-
страненных методов синтеза является золь-гель 
метод, который заменяет традиционное охлажде-
ние расплава, проводится при комнатной темпера-
туре и повышает гомогенность и чистоту продук-
тов синтеза [10, 11]. В последние годы перспектив-
ным направлением является получение сфериче-
ских материалов с иерархической структурой, ко-
торые предназначены для заполнения объема 
сложных форм [12, 13]. Для улучшения функцио-
нальных характеристик получаемого материала 
фосфаты кальция модифицируют кремнием и тита-

ном [14-17]. Доказано, что наличие кремния и ти-
тана в объеме фосфатно-кальциевого материала и 
на его поверхности ускоряет соединение имплан-
тата с костной тканью [16]. 

Также существует множество исследова-
ний, описывающих различные эффекты при введе-
нии магния в составе фосфатной биокерамики для 
увеличения биоактивности материала [18]. Магний 
повышает активность остеобластов и ингибирует 
остеокласты, необходим для усвоения и фиксации 
кальция в костях [18, 19]. Но до сих пор не установ-
лено влияние содержания Mg2+ в составе на ско-
рость образования гидроксиапатита (ГА) на по-
верхности биоматериала и оптимальное количе-
ство замещенного MgO в кальцийсодержащих ма-
териалах. Цель работы - получение сферических 
материалов на основе катионита Токем-200 с 
Са2+/Mg2+ и нанесенным золем TiO2–SiO2 и уста-
новление влияния иона магния на физико-химиче-
ские свойства материалов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исходные реагенты: бутиловый спирт (х.ч., 

Экос-1), тетраэтоксисилан (ос.ч., Экос-1), Н3РО4 

(ос.ч., ООО "НПФ Невский химик"), Са(NО3)2 

http://nevhimik.ru/
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(ч.д.а., ООО «Компонент-Реактив»), тетрабутокси-

титан (ос.ч., Акрос),  Mg(NО3)2 (ч.д.а., ООО «Ком-

понент-Реактив»). 

Для получения сферических биоматериа-

лов, внешний каркас которых TiO2–SiO2, а внут-

ренняя часть заполнена ионом кальция (образец 

Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем и Токем-200 

с Mg2+ и нанесенным золем), были выбраны каль-

ций/магний содержащие образцы катионита То-

кем-200 (слабокислотный пористый катионит на 

основе акрил-дивинилбензола с размером зерна 

0,315-1,600 мм ПО «Токем») из-за высокой селек-

тивности по отношению к Са2+, Mg2+. Изучение 

полной обменной и сорбционной емкости иони-

тов выполняли сорбционными методами [20, 21]. 

Определение содержания ионов Са2+, Mg2+ в рас-

творах с концентрацией ~0,001 М и выше прово-

дили методом комплексонометрического титрова-

ния с индикатором мурексид.  

Агрегативно-стабильный золь получали с 

использованием золь-гель технологии, которая 

включает в себя следующие технологические опе-

рации: приготовление раствора; выдержка рас-

твора для его созревания (образование в растворе 

золя); нанесение раствора на покрываемое изделие; 

термообработка изделия с покрытием. 

Каждая стадия сопровождается физико-хи-

мическими процессами [22-24], например, на ста-

дии приготовления и выдержки раствора проте-

кают процессы сольватации, гидролиза, образова-

ния коллоидных частиц. Последовательность, от-

носительная скорость и глубина протекания этих 

процессов, приводящих к формированию макро-

структуры, определяют физико-химические харак-

теристики получаемых материалов. На стадии 

термообработки необходим ступенчатый режим 

нагрева для сохранения сферической формы мате-

риала [20].  

В работе [20] установлено, что созревание 

золей происходит при комнатной температуре в те-

чение 3 сут. Кальций/магний содержащие образцы 

катионита Токем-200 погружали в агрегативно-

стабильный золь на 12 ч с последующей экстрак-

цией и сушкой при 60 °С в течение 60 мин. После 

сушки образцы подвергали ступенчатой термооб-

работке при 150 °С, 250 °С, 350 °С каждый - в те-

чение 30 мин и при 600 °С в течение 6 ч. 

Термический анализ проводили на анали-

заторе TGA/DSC/DTA STA 449C (Jupiter) при ли-

нейном нагреве до 1000 °C (скорость нагрева 

10 °С·мин–1) в потоке воздуха 100 мл·мин–1. Струк-

туру и химический состав образцов анализировали 

методами сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ), энергодисперсионной рентгеновской спек-

троскопии (EDX) с помощью электронного микро-

скопа Hitachi TM-3000 (Thermo Fisher Scientific) с 

аксессуаром Quantax-70 для энергодисперсионных 

микроанализов. Удельную площадь поверхности 

(Sуд), объем и размер пор порошков измеряли мето-

дом адсорбции азота с последующей дегазацией 

при давлении ~0,1 Па при 200 °C в течение 1 ч на 

приборе TriStar II Micrometerics по методу БЭТ. 

Оценку биологической активности полученных 

материалов изучали in vitro, выдерживая образцы в 

водном растворе искусственной плазмы крови 

(Simulated Body Fluid) по методике [8] в течение 

14 сут при постоянной температуре 37 °С.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В основу выбора катионита для получения 

материалов сферической формы были положены 

результаты исследований физико-химических 

свойств Токем-200 к ионам Cа2+, Mg2+. Установ-

лено, что значение полной обменной емкости кати-

онита Токем-200 10,25±0,27 ммоль/г. Сорбционная 

емкость для иона Cа2+ 8,60±0,08 ммоль-экв/г, что 

составляет 84% от полной обменной емкости, а для 

иона Mg2+ – 6,95±0,13 ммоль-экв/г, что составляет 

67% от полной обменной емкости. Определено 

влагосодержание, которое составляет 54,0±0,5 %. 

Из полученных сорбционных характеристик То-

кем-200 по отношению к ионам Cа2+, Mg2+ следует, 

что большая часть функциональных групп катио-

нита участвует в сорбционном процессе [25].  

По результатам термического анализа 

можно выделить ряд процессов, протекающих в 

ходе термической обработки полученных материалов 

со сферической формой частиц (рис. 1). До 400 °C при 

Тmах = 190 °С (рис. 1 а) происходит сгорание кати-

онита с образованием воды и углекислого газа. По-

сле 400 °C происходит разрушение структуры ка-

тионита, что сопровождается экзотермическим эф-

фектом при 461 °C. Температура разложения об-

разцов Токем-200 с Са2+, Mg2+ и нанесенным золем 

составляет 600 °С.   

На рис. 2 представлены микрофотографии 

полученных образцов после термической обра-

ботки. Установлено, что для образцов, полученных 

ступенчатой термообработкой, каркас равномерно 

закреплен на катионите, а образцы без ступенчатой 

обработки (сушка 60 °C и отжиг 600 °C), имеют 

трещины и расколы на своей поверхности, что не 

благоприятно для практического применения. Для 

более полного удаления углерода проводили тер-

мическую обработку всех образцов при темпера-

туре 150, 250, 350 С в течение 30 мин каждый и 
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при 600 С в течение 6 ч. Термическая обработка 

гибридных мезоструктур приводит к формирова-

нию мезопористых материалов со специфической 

регулярной структурой в нанометровом диапазоне 

и высокоразвитой поверхностью, которая необхо-

дима для закрепления биологических клеток при 

введении образца в биосреду. По результатам 

энергодисперсионного анализа установлено рав-

номерное распределение элементов по поверхно-

сти образцов. 

 

 

 

 
Рис. 1. Данные термогравиметрического анализа, где: а – То-

кем-200; б – Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем; в – То-

кем-200 с Mg2+ и нанесенным золем 

Fig. 1. Data of thermogravimetric analysis: a – Tokem-200; б – Tokem-

200 with Ca2+ and applied ash; в – Tokem-200 with Mg2+ and ap-

plied ash 

 

 

 

 
Рис. 2. Микрофотографии образцов, где: а, в – ступенчатая 

термообработка; б, г – отжиг 600 °C: а, б– Токем-200 с Са2+ и 

нанесенным золем; в, г– Токем-200 с Mg2+ и нанесенным зо-

лем 

Fig. 2. Microphotographs of samples: a, в – step heat treatment; б, 

г – 600 °C annealing: a, б– Tokem-200 with Ca2+ and applied ash; 

в, г – Tokem-200 with Mg2+ and applied ash 

 

Характеристики поверхности важны при 

изучении свойств биоматериалов, поскольку они 

зависят от таких жизненно важных процессов, как 

адгезия белков, клеток и биорезорбируемость ма-

териалов при вживлении в тело. Биоактивные свой-

ства зависят от заряда и пористости поверхности 
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материала. Удельная поверхность образцов с 

ионом Са2+ составила 110 м2/г, образцов с ионом 

Mg2+ – 118 м2/г. Средний размер пор для всех ис-

следуемых образцов 15-26 нм. Полученные об-

разцы обладают высокой пористостью поверхности, 

что благоприятно для практического применения.   

В работе были изучены кислотно-основные 

свойства поверхности образцов, высушенных при 

60 °С и отожженных при температуре 600 °С для 

определения заряда поверхности материала [22]. 

Изменение рН суспензии образцов, высушенных 

при 60 °С, связано с растворением ионов кальция, 

магния, которые находятся в составе растворимых 

нитратов. Поскольку у иона кальция проявляются 

сильные 

основ-

ные 

свой-

ства, то 

рН сус-

пензии 

образца 

нахо-

дится в 

слабо-

кислой области (рН = 6). Также на поверхности об-

разцов находятся различные кислотные и основ-

ные центры, например, Ti4+, Si4+ (кислотный центр 

Льюиса), –OH группы (основные центры Брен-

стеда), Si–O–Si, Ti–O–Ti (основные центры Лью-

иса). При температурной обработке образцов (600 

°С) значение рН резко увеличивается до 10. Это 

свидетельствует о том, что образец представляет 

собой основание Бренстеда. Этот поверхностный 

заряд влияет на распределение ионов возле него 

при погружении в simulated body fluid (SBF). Уста-

новлено, что в первые 10 с происходит десорбция 

гидроксильно-гидратного покрова из воздуха, в 

связи с чем резко увеличивается рН суспензии. По-

сле 16 мин значение рН стабилизируется в интер-

вале от 10 до 11, это свидетельствует о том, что по-

верхность образцов представляет собой основание. 

Поскольку по данным ИК-спектроскопии в образ-

цах, прокаленных при 600 °С, в работе [20] не иден-

тифицированы связи Si–OH, то поверхность пред-

ставляет собой основный центр Льюиса. Находясь 

в растворе, образцы основными центрами взаимо-

действуют с атомами водорода молекул воды. 

Оставшиеся менее прочно связанные гидроксо-

группы воды переходят в раствор, в связи с чем 

резко увеличивается основность среды. После вза-

имодействия поверхности с водным раствором по-

верхность становится основанием Бренстеда. 

Биомиметические исследования образцов 

были проведены в модельном растворе simulated 

body fluid (SBF). В модельный раствор SBF были 

погружены образцы Токем-200 с Са2+, Mg2+ и нане-

сенным золем.   

Когда материал взаимодействует с водным 

раствором, происходят как химические, так и 

структурные изменения на поверхности в зависи-

мости от времени, что ведет к изменению рН рас-

творов [20]. На рис. 3 а представлена временная за-

висимость изменения рН физиологического рас-

твора SBF с погруженными в него образцами.  

 
Рис. 3. Динамика изменения pH физиологического раствора 
(а) и кривые накопления ионов Ca2+ и Mg2+ на поверхности 

биоматериала в растворе SBF (б), где: 1 – Токем-200 с Са2+ и 
нанесенным золем; 2 – Токем-200 с Mg2+ и нанесенным зо-

лем; 3 – Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем и Токем-200 с 
Mg2+ и нанесенным золем в соотношении 1:1 

Fig. 3. Dynamics of physiological solution pH change (a) and 
curves of Ca2+ and Mg2+ ions accumulation on biomaterial surface 
in SBF solution (б), where: 1 – Tokem-200 with Ca2+ and applied 

sol; 2 – Tokem-200 with Mg2+ and applied sol; 3 – Tokem-200 
with Ca2+ and applied sol and Tokem-200 with Mg2+ and applied 

sol in a 1:1 ratio 

 
Как только образцы погружали в физиоло-

гический раствор, наблюдался стремительный рост 

рН среды в первые сутки, а затем – возрастание 

было не столь существенным. Увеличение рН со-

здало благоприятную атмосферу для кристаллиза-

ции кальций-фосфатного слоя на поверхности ма-

териала [7]. Быстрое высвобождение ионов щелоч-

ных и щелочноземельных металлов из раствора, а 

также увеличение рН свидетельствует о высокой 

реакционной способности исследуемых образцов. 

Образование кальций-фосфатного слоя на биоак-

тивных материалах и миграция растворимого 

кремния и ионов кальция в окружающие ткани яв-

ляются ключевыми факторами для быстрой связи 

этих материалов с тканью.  
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По форме кинетических кривых (С (Са2+ и 

Мg2+), ммоль/л - τ, сутки) процесс накопления со-

единений, содержащих ионы кальция и магния на 

поверхности материала (рис. 3 б и табл. 1), можно 

разделить на три этапа. Адсорбция ионов Са2+ и 

Мg2+ из раствора SBF на первом этапе (до 3 сут.) 

одинакова. Разница в скорости накопления ионов 

кальция и магния на поверхности заметна только 

после 9 сут. (этап 3).   

 
Таблица 

Коэффициент накопления ионов Са2+ и Мg2+ в об-

разцах 

Table. Coefficient of Ca2+ and Mg2+ ion accumulation in 

samples  

Образец k (0-3 дней) k (4-9 дней) k (10-14 дней) 

1 1,68 0,61 1,42 

2 1,67 0,47 1,25 

3  1,71 0,65 1,45 
Примечание-Нумерация образцов соответствует номерам 

кривых на рис. 3 

Note - The numbering of the samples corresponds to the num-

bers of the curves in Fig. 3 

 

Медленнее адсорбируются ионы кальция и 

магния на поверхность образца 2 (Токем-200 с 

Mg2+ и нанесенным золем), по сравнению с образ-

цами 1, 3. Это может быть связано с повышением 

кислотных свойств и появлением межфазных гра-

ниц, в результате чего скорость диффузии и ад-

сорбции противоионов из раствора SBF на образец 

увеличивается. 

Наивысшая скорость накопления ионов Са2 + 

и Мg2+ через 14 дней наблюдается у образца 3 (То-

кем-200 с Са2+ и нанесенным золем и Токем-200 с 

Mg2+ и нанесенным золем в соотношении 1:1), что 

свидетельствует об увеличении биоактивности по-

лученного материала. Введение иона магния в си-

стему благоприятно сказывается на свойствах ма-

териалов и увеличивает биоактивность. 

Образование кальций-фосфатного слоя на 

поверхности материалов происходит в течение 

14 сут. выдержки в SBF растворе. После выдержки 

образцов в течение 14 сут. поверхность образцов 

становится более рыхлой, с большим количеством 

образовавшихся частиц округлой формы разме-

рами до 8 мкм (рис. 4). Через 14 сут. пребывания в 

растворе SBF происходит увеличение количества 

фосфатов кальция на поверхности образцов. 

По результатам энергодисперсионного ана-

лиза установлено равномерное распределение эле-

ментов по поверхности образцов. Наиболее равно-

мерное осаждение частиц с большим количеством 

открытых пор наблюдается в образце 3. Такой ре-

льеф определяет лучшие биоактивные свойства за 

счет того, что поры создают условия для прочного 

сцепления с костной тканью. 

 

 

 

 
Рис. 4. Микрофотографии образцов, где: а – Токем-200 с Са2+ 

и нанесенным золем; б – Токем-200 с Mg2+ и нанесенным зо-

лем; в – Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем и Токем-200 с 

Mg2+ и нанесенным золем в соотношении 1:1 

Fig. 4. Microphotographs of samples, where: a – Tokem-200 with 

Ca2+ and applied ash; б – Tokem-200 with Mg2+ and applied ash; 

в – Tokem-200 with Ca2+ and applied ash and Tokem-200 with 

Mg2+ and applied ash in the ratio 1:1 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, для получения однород-

ного материала требуется ступенчатая термообра-

ботка (после сушки при 60 °C) при 150 °C, 250 °C, 
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350 °C, каждая по 30 мин, и при 600 °C – 6 ч. Об-

разцы Токем-200 с Са2+ или Mg2+ и нанесенным зо-

лем обладают высокой биологической активно-

стью, т.к. на поверхности находятся активные цен-

тры (Si4+, Ti4+) которые способствуют минерализа-

ции и осаждению кристаллов кальций-фосфатных 

соединений на поверхность материалов в биологи-

ческих средах. Допустимо использование образцов 

Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем и Токем-200 

с Mg2+ и нанесенным золем в соотношении 1:1 в 

качестве биоматериалов, т.к. на поверхности об-

разцов формируются высокопористые рыхлые 

частицы, биосвойства материала при этом увели-

чиваются. 
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