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Проведено порiвняльне дослiдження взаємодiї порошкiв на основi залiза рiзного фазового
складу з модельними бiологiчними середовищами в експериментi in vitro. Дослiджува-
лися порошки фазового складу (% (мас.)) 93 — α-Fe+7 — Fe3O4, 20 — α-Fe+80 — Fe3O4,
чистого α-Fe крупно- та дрiбнодисперсного. Як бiологiчне середовище використовувалася
плазма кровi людини, як неорганiчне середовище — дистильована вода (pH 7,0); водний
розчин гiдроксиду натрiю (pH 7,4). Одержанi данi засвiдчують, що збiльшення вмiсту
фази α-Fe у порошках, яка легко зв’язується з бiлками кровi (феритином i трансфери-
ном), пiдвищує iнтенсивнiсть їх взаємодiї з середовищами, якi мiстять плазму кровi.
У крупнодисперсних же порошках марки ПЖРВ 3.200.26 i карбонiльного залiза перева-
жають процеси корозiї з утворенням гiдратних форм оксидiв залiза. На основi експе-
риментальних даних зроблено висновок про стабiльнiсть порошкiв Fe3O4 як у водних
середовищах, так i в тих, що мiстять плазму кровi, порiвняно з порошками α-залiза.
Таким чином, змiнюючи технологiчнi умови синтезу порошкiв на основi залiза, можна
одержувати порошки з комплексом фiзико-хiмiчних властивостей (фазовий склад, ви-
сока питома поверхня, хiмiчна стiйкiсть у плазмi кровi й тканиннiй рiдинi, необхiдних
для їх використання у медичних цiлях.

Вiдомо, що нанорозмiрнi частинки залiза є бiологiчно активними агентами i, залежно вiд їх
кiлькостi, хiмiчного складу та наявностi домiшок, вони можуть активувати або ж, навпаки,
пригнiчувати тi чи iншi функцiї життєво важливих органiв. Тому при введеннi в органiзм
певної кiлькостi порошку залiза необхiдно, передусiм, мати чiтке уявлення про його пове-
дiнку в таких бiосередовищах, як кров, тканиннi та мiжклiтиннi рiдини та лiмфа [1, 2].

Матерiали та методи дослiджень. Об’єктами дослiдження вибиралися порошки:
крупнодисперсного залiза марки ПЖРВ 3.200.26, ГОСТ 9849–86, одержаного методом

розпилення водою при високих тисках (Казенний завод порошкової металургiї, Бровари,
Україна);

© Н.В. Бошицька, 2014

82 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2014, №4



карбонiльного залiза (ТУ 6–09–3000–78), одержаного методом термiчного розкладу пен-
такарбонiлу залiза згiдно з рiвнянням Fe(CO)5 = Fe + 5CO;

отриманi розкладанням/вiдновленням солей щавлевої кислоти (оксалатiв) при темпера-
турах 390 i 300 ◦С у вiдновному середовищi водню;

отриманi розкладанням/вiдновленням солей щавлевої кислоти (оксалатiв) залiза при
температурах 450, 650 i 830 ◦С у вуглецьвмiсному вiдновному середовищi.

У дослiджуваних порошках визначався вмiст: Feзаг — методом кулонометричного титру-
вання; Cзаг — за допомогою експрес-аналiзатора типу АН-7529 кулонометричним методом;
O2заг — завдяки методу окисно-вiдновлювального плавлення з використанням газового хро-
матографа типу ЛХМ-72 [3, 4].

Фазовий склад порошкiв дослiджувався методом рентгенофазового аналiзу з викорис-
танням рентгенiвського дифрактометра ДРОН-2 у Cu Kα-випромiнюваннi з нiкелевим
фiльтром [5].

Питома поверхня порошкiв визначалася за низькотемпературною адсорбцiєю азоту [6].
Як бiологiчне середовище використовували плазму кровi людини, що складається на

90–91% з води та 9–10% сухого залишку, в якому на частку бiлкiв припадає 6,6–8,2%. Як
неорганiчнi середовища вибрали: дистильовану воду (pH 7,0); 0,01N розчин соляної кислоти
у водi (pH 2,0); водний розчин гiдроксиду натрiю (pH 7,4). Значення кислотностi (pH)
неорганiчних середовищ пiдбирали вiдповiдно значенням кислотностi шлункового соку та
плазми кровi.

Порошки витримувалися у неорганiчних та бiологiчних середовищах протягом 100 год
при температурi (37 ± 0,1) ◦С у термостатi Геплера при постiйному перемiшуваннi за до-
помогою магнiтної мiшалки. Нерозчинний залишок вiдфiльтровувався на скляний фiльтр
№ 4, промивався та сушився до постiйних значень маси. Дослiджувалися вихiднi порошки,
твердi залишки пiсля взаємодiї та фiльтрати бiологiчних середовищ.

Загальний вмiст залiза у фiльтратi визначався спектрофотометрично за стандартною
методикою [7], а оптична щiльнiсть вимiрювалася на фотоелектрокалориметрi ФЕК-56ПМ
(синiй свiтлофiльтр λеф = 440 нм, кювета з товщиною шару 20 мм).

Морфологiя порошкiв дослiджувалася за допомогою растрового електронного мiкроско-
па “Superprobe 733” фiрми “JEOL” у дiапазонi збiльшень вiд 100 до 5000.

Результати дослiджень та їх обговорення. Показано, що вихiдний порошок, синте-
зований при 390 ◦С у середовищi водню, має фазовий склад (% (мас.)) 93 — α-Fe+ 7–Fe3O4;
синтезований при 300 ◦С −20 — α-Fe+80 — Fe3O4; порошки, одержанi при температурах 650
i 830 ◦С у вуглецьвмiсних середовищах, мають багатофазовий склад (табл. 1), а порошок,
отриманий при температурi 450 ◦С, складається з фази Fe3O4 (див. табл. 1).

Показано, що порошок фазового складу (% (мас.)) 93 — α-Fe+ 7 — Fe3O4 (температура
синтезу 390 ◦С у захисному середовищi водню) пiсля взаємодiї з дистильованою водою
окиснюється — зi збiльшенням фази Fe3O4 (% (мас.)) iз 7 до 28 (табл. 2). Пiсля взаємодiї
з плазмою кровi цей порошок окиснюється значно менше, а фаза Fe3O4 у твердому залишку
становить (% (мас.)) 14 (див. табл. 2).

Порошок фазового складу (% (мас.)) 20 — α-Fe + 80 — Fe3O4 при температурi синте-
зу 300 ◦С у захисному середовищi водню пiсля взаємодiї з плазмою кровi повнiстю окис-
нюється до 100% Fe3O4. Лiнiї α-Fe на дифрактограмi вiдсутнi (див. табл. 2).

Фазовий склад порошку, одержаного розкладанням/вiдновленням оксалатiв при 450 ◦С
у вуглецьвмiсному вiдновному середовищi, пiсля взаємодiї з плазмою кровi залишається
практично без змiн (див. табл. 2).
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Розрахунки областей когерентного розсiяння (Dокр, нм) проводили за розширенням
рентгенiвських лiнiй iз використанням формули Шелякова–Шерера. Показано, що роз-
мiри ОКР у порошках, синтезованих при температурах 390, 300 i 830 ◦С у середовищi
водню, зменшуються при переходi вiд вихiдних порошкiв до твердих залишкiв пiсля взає-
модiї з плазмою кровi, а в порошку, синтезованому при 300 ◦С, величини ОКР практично
незмiннi, що свiдчить про його бiльшу хiмiчну стiйкiсть (див. табл. 2).

Вимiри питомої поверхнi порошкiв до i пiсля взаємодiї з бiологiчними та неорганiчними
середовищами за методом низькотемпературної адсорбцiї азоту показали, що вона досить

Таблиця 1. Фазовий та хiмiчний склад i дисперснiсть порошкiв на основi залiза

Порошок, метод синтезу
Фазовий склад,

% (мас.)
Sпит, м2/г

Вмiст елементiв, % (мас.)

Feзаг Cзаг

ПЖРВ 3.200.26 α-Fe 0,22 98,42 0,08

Особливо чисте карбонiльне залiзо α-Fe 0,75 99,3 слiди

Розкладання/вiдновлення 93-α-Fe, 7,22 73,23 0,75

оксалатiв, t — 390 ◦С (Н2) 7–Fe3O4

Розкладання/вiдновлення 20–α-Fe, 8,26 70,8 0,92

оксалатiв, t — 300 ◦С (Н2) 80–Fe3O4

Розкладання/вiдновлення Fe3O4 26,9 65,7 3,51

оксалатiв, t — 450 ◦С

(вуглецьвмiсне середовище)
Розкладання/вiдновлення 46–α-Fe, 24,4 71,5 4,7

оксалатiв, t — 650 ◦С 47–Fe3O4,
(вуглецьвмiсне середовище) 7–Fe2O3

Розкладання/вiдновлення 96,2–α-Fe, 1,0 68,7 4,1

оксалатiв, t — 830 ◦С 3,8–Fe3O4

(вуглецьвмiсне середовище)

Таблиця 2. Змiни фазового складу та розмiрiв областей когерентного розсiювання (Dокр) порошкiв, синте-
зованих з оксалатних солей, внаслiдок їх взаємодiї з плазмою кровi

Порошок, метод синтезу Середовище
Фазовий склад,

% (мас.) Dокр, нм

Розкладання/вiдновлення оксалатiв Вихiдний α-Fe, 93 270

(t — 390 ◦С, середовище Н2) Fe3O4, 7 90

Плазма кровi α-Fe, 86 150

Fe3O4, 14 100

Розкладання/вiдновлення оксалатiв Вихiдний α-Fe, 20 215

(t — 300 ◦С, середовище Н2) Fe3O4, 80 210

Плазма кровi Fe3O4, 100 210

Розкладання/вiдновлення оксалатiв Вихiдний α-Fe, 46 >50

(t — 650 ◦С, вуглецьвмiсне середовище) Fe3O4, 47 41

Fe2O3, 7 28

Плазма кровi α-Fe, 23 49

Fe3O4, 77 40

Розкладання/вiдновлення оксалатiв Вихiдний α-Fe 96,2 270

(t — 830 ◦С, вуглецьвмiсне середовище) Fe3O4 3,8 80

Плазма кровi Fe3O4, 100 80

Розкладання/вiдновлення оксалатiв Вихiдний Fe3O4, 100 65

(t — 450 ◦С, вуглецьвмiсне середовище) Плазма кровi Fe3O4, 100 55
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висока i збiльшується при взаємодiї з плазмою кровi та модельним розчином шлункового
соку (табл. 3).

Встановлено, що порошки, отриманi шляхом розкладання/вiдновлення у вуглецьвмiсно-
му середовищi в дiапазонi температур 450–650 ◦С з бiологiчними та неорганiчними середо-
вищами не взаємодiяли. При дослiдженнi фiльтратiв методами хiмiчного аналiзу кiлькiсть
загального залiза становила в них 0,0% (мас.).

Експериментальне дослiдження фiльтратiв плазми кровi, 0,9% NaCl и H2Oдист через
100 год витримки в них порошкiв показало, що найстiйкiшим у плазмi кровi людини є по-
рошок, одержаний синтезом при 300 ◦С iз фазовим складом (% (мас.)) 20 — α-Fe, 80 — Fe3O4

(див. табл. 3). Як видно порошки марки ПЖРВ 3.200.26 i карбонiльного залiза активнiше
розчиняються в 0,9% NaCl (19,84 i 26,95 мг/100 мл, вiдповiдно), анiж порошки, синтезованi
з оксалатних солей при температурах 300 i 390 ◦С (0,43 та 0,88 мг / 100 мл вiдповiдно).

Порошки, одержанi синтезом з оксалатних солей при 390 ◦С (середовище водню), а та-
кож методом розкладання/вiдновлення оксалатiв при 830 ◦С (вуглецьвмiсне середовище),
активно взаємодiють iз плазмою кровi, видiляючи в фiльтрат 135,71 i 187,53 мг / 100 мл вiд-
повiдно, тодi як порошок, отриманий синтезом з оксалатiв при 300 ◦С, значно стiйкiший i ви-
дiляє у фiльтрат лише 84,34 мг/100 мл загального залiза. Порошки ж марки ПЖРВ 3.200.26
i карбонiльного залiза, що складаються з фази α-Fe, активно розкладаються у плазмi кровi,
кiлькiсть загального залiза у фiльтратi становить 130,25 та 183,13 вiдповiдно (див. табл. 3).

Встановлено, що iнтенсивнiсть взаємодiї порошкiв iз неорганiчними та бiологiчними се-
редовищами залежить вiд їх фазового складу й дисперсностi. Одержанi данi свiдчать, що
збiльшення вмiсту фази α-Fe у порошках пiдвищує iнтенсивнiсть їх взаємодiї з середовища-
ми, якi мiстять плазму кровi. Як вiдомо, модифiкацiя α-залiза має гранецентровану кубiчну
решiтку й має досить велику вiльну енергiю, що сприяє її бiльшiй хiмiчнiй активностi [8].
Можна припустити, що α-модифiкацiя залiза легко зв’язується з бiлками кровi (феритином
i трансферином), утворюючи залiзобiлковi комплекси. У крупнодисперсних же порошках
марки ПЖРВ 3.200.26 i карбонiльного залiза переважають процеси корозiї з утворенням

Таблиця 3. Загальний вмiст залiза у фiльтратах плазми кровi та неорганiчних середовищах пiсля взаємодiї
з дослiджуваними порошками

Порошок, умови синтезу Середовище

Питома
поверхня (Sпит),

м2/г

Кiлькiсть загального
залiза у фiльтратi,

мг/100мл

Розкладання/вiдновлення оксалатiв Н2Одист 7,22 0,45

(t — 390 ◦С, середовище Н2) 0,9% NaCl 7,28 0,88

Плазма кровi 7,89 135,71

Розкладання/вiдновлення оксалатiв Н2Одист 8,26 0,22

(t — 300 ◦С, середовище Н2) 0,9% NaCl 8,29 0,43

Плазма кровi 8,45 84,34

Розкладання/вiдновлення оксалатiв Н2Одист 1,0 0,57

(t — 830 ◦С, вуглецьвмiсне середовище) 0,9% NaCl 1,1 1,55

Плазма кровi 1,6 187,53

ПЖРВ 3.200.26 Н2Одист 0,22 7,39

0,9% NaCl 0,28 19,84

Плазма кровi 0,26 130,25

Карбонiльне залiзо, особливо чисте Н2Одист 0,75 7,32

0,9% NaCl 2,8 26,95

Плазма кровi 1,8 183,13
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Рис. 1. Мiкрофотографiї частинок порошку особливо чистого карбонiльного залiза: а — вихiдного, пiсля
взаємодiї з бiологiчними та неорганiчними середовищами; б — з 0,9% NaCl; в — з плазмою кровi (×4800)

Рис. 2. Мiкрофотографiї частинок порошку Fe3O4, одержаного низькотемпературним розкладен-
ням/вiдновленням оксалатiв (вуглецьвмiсне середовище): а — вихiдного; б — пiсля взаємодiї з плазмою
кровi (×4800)

гiдратних форм оксидiв залiза Fe2O3 · nH2O i [(FeO · Fe2O3) · nH2O] — iз подальшим гiдро-
лiзом та утворенням Fe(OH)3.

Як видно з даних електронної мiкроскопiї, частинки порошку карбонiльного залiза
мають округлу, майже рiвновiсну форму з гладкою поверхнею (рис. 1, а) i досить вузь-
кий гранулометричний склад iз середнiм розмiром частинок вiд 2 до 5 мкм. Пiсля взаємодiї
з водою на мiкрофотографiях порошку наявнi дрiбнi частинки неправильної форми, причо-
му поверхнi деяких iз них розпушенi. Пiсля взаємодiї з 0,9%-ним розчином хлориду натрiю
кiлькiсть таких частинок збiльшується, а поверхнi деяких сферичних частинок теж розпу-
шенi (рис. 1, б ).

Це засвiдчує проходження процесiв корозiї, причому дрiбнi частинки, спостережуванi
на рис. 1, б, — це гiдроксид залiза як вторинний продукт корозiї. Наявнiсть же iону хлору
в середовищi дещо посилює корозiйнi процеси, що виявляються i вiзуально, i за результата-
ми хiмiчного аналiзу: залiзо видiляється з порошку карбонiльного залiза у розчин хлориду
натрiю 26,95 мг/100 мл порiвняно з у дистильованою водою 7, 32 мг/100 мл (див. табл. 3).

На мiкрофотографiях порошку карбонiльного залiза пiсля взаємодiї з плазмою кровi
(див. рис. 1, в), такi вториннi продукти корозiї, як дрiбнi частинки, практично вiдсутнi,
а поверхня частинок розпушена неiстотно, хоча в даному випадку кiлькiсть залiза, що
видiляється в середовища, якi мiстять плазму кровi, є у 2–5 разiв бiльшою за ту, яка ви-
дiлилася у воднi середовища.

На рис. 2 наведено мiкрофотографiї частинок порошку Fe3O4, одержаного з оксала-
тiв у одностадiйному режимi при температурi 450 ◦С у вуглецьвмiсному середовищi. За-
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Рис. 3. Мiкрофотографiї частинок порошку (% (мас.)) 93 — α-Fe + 7 — Fe3O4, одержаного низькотемпера-
турним розкладанням/вiдновленням оксалатiв (середовище водню): вихiдного (а); пiсля взаємодiї з 0,9%
NaCl (б ); з плазмою кровi (×4800) (в)

значений порошок достатньо однорiдний i складається з агрегатiв кристалiчних частинок
витягнутої форми. Розмiри агрегатiв — близько 2 мкм, а для кристалiчних частинок — дов-
жина порядку 1 мкм, дiаметр ∼0,2 мкм. Встановлено, що будь-яких суттєвих змiн морфо-
логiї частинок порошку пiсля взаємодiї з модельними бiологiчними середовищами методом
електронної мiкроскопiї не виявлено (див. рис. 2, а, б ).

Мiкрофотографiї порошку, що мiстить в своєму складi (% (мас.)) 93 — α-Fe+ 7–Fe3O4,
демонструє рис. 3. Показано, що поверхня цього порошку є розвиненою i пiсля взаємодiї
з фiзiологiчним розчином стає бiльш пухкою, тодi як пiсля взаємодiї з плазмою кровi морфо-
логiя частинок близька до вихiдного порошку, незважаючи на досить iнтенсивну хiмiчну
взаємодiю (рис. 3, а, б, в).

Таким чином, на основi експериментальних даних, одержаних методами електронної
мiкроскопiї, хiмiчного та рентгенофазового аналiзу, можна зробити висновок про стабiль-
нiсть порошкiв Fe3O4 як у водних середовищах, так i в плазмi кровi, порiвняно з порошками
α-залiза. Внаслiдок взаємодiї порошкових матерiалiв на основi залiза з середовищами, якi
мiстять плазму кровi, в них проходять хiмiчнi процеси бiотрансформацiї залiза, тодi як
у водних середовищах вiдбуваються процеси корозiї. Порошок залiза iнтенсивно взаємодiє
з плазмою кровi, причому iони Fe3+ утворюють комплекснi сполуки з бiлками. Можна при-
пустити, що плазма кровi розчинює й перетворює залiзо вiдповiдно до потреб органiзму.
У випадку ж карбонiльного залiза цей процес проходить значно швидше, нiж у порошках,
що складаються з оксиду залiза Fe2O3.

Отже, змiнюючи технологiчнi умови синтезу порошкiв на основi залiза, а саме, темпе-
ратуру синтезу, час витримки i склад вiдновного середовища, можна одержувати порошки
з комплексом фiзико-хiмiчних властивостей (фазовий склад, висока питома поверхня, хi-
мiчна стiйкiсть у плазмi кровi й тканиннiй рiдинi, активне розчинення у шлунковому соку,
хiмiчна чистота), необхiдних для їх використання у медичних цiлях.
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Н.В. Бошицкая

Сравнительная физико-химическая стабильность порошков

на основе железа различного фазового состава и дисперсности

в неорганических и биологических средах живого организма

Проведено сравнительное исследование взаимодействия порошков на основе железа различ-
ного фазового состава с биологическими средами живого организма в эксперименте in vitro.
Исследовали порошки фазового состава (% (мас.)) 93 — α- Fe+ 7 — Fe3O4, 20 — α-Fe+ 80 —
Fe3O4, чистого α — Fe крупно- и мелкодисперсного. В качестве биологических сред исполь-
зовали плазму крови человека, а в качестве неорганических сред — дистиллированную воду
(pH 7,0), водный раствор гидроксида натрия (pH 7,4). Полученные данные свидетельствуют
о том, что с увеличением содержания фазы α- Fe в порошках, которая легко связывается
с белками крови (ферритином и трансферрином), повышается интенсивность их взаимо-
действия со средами, содержащими плазму крови. На основе экспериментальных данных
сделан вывод о стабильности порошков Fe3O4 как в водных средах, так и в тех, которые
содержат плазму крови, по сравнению с порошками α-Fe. В крупнодисперсных же порошках
марки ПЖРВ 3.200.26 и карбонильного железа преобладают процессы коррозии с образова-
нием гидратных форм оксидов железа. Таким образом, изменяя технологические условия
синтеза порошков на основе железа, можно получать порошки с комплексом физико-хи-
мических свойств (фазовый состав, высокая удельная поверхность, химическая стойкость
в плазме крови и тканевой жидкости), необходимых для их использования в медицинских
целях.

N.V. Boshyts’ka

Comparative physico-chemical stability of Fe-based powders with

various phase compositions and dispersions in inorganic and biological

media of alive organism

A comparative investigation of the interaction of iron-based powders of various phase compositions
with model biological media in an in vitro experiment has been performed. Pure coarse and fine α-Fe
powders, and powders of the phase compositions (mass %) 93α-Fe+7Fe3O4 and 20α-Fe+80Fe3O4,
have been investigated. As a biological medium, blood plasma was used, and, as inorganic media,
distilled water (pH 7.0), a 0.01 N aqueous solution of hydrochloric acid (pH 2.0), and aqueous
solution of sodium hydroxide (pH 7.4) were chosen. The obtained data indicate that an increase in
the content of the α-Fe phase in the two-phase powders, which combines readily with blood proteins
(ferritin and transferrin) increases the intensity of their interaction with the media containing
blood plasma. In coarse PZhRV 3.200.26 iron powder and carbonyl iron powder, corrosion processes
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with the formation of hydrate forms of iron oxides dominate. On the basis of experimental data,
it has been concluded that Fe3O4 powders are stable as compared with α-iron powders both in
aqueous media and in media containing blood plasma. Thus, changing the technological conditions
of synthesis of iron-based powders, one can obtain powders with a complex of physico-chemical
characteristics (phase composition, high specific surface area, chemical stability in blood plasma
and tissue fluid) that are necessary for using them for medical purposes.
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