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Выбор биомедицинского материала имеет
решающее значение для его функционирова-
ния. Сплавы тугоплавких металлов, исполь-
зуемые в качестве имплантатов, должны об-
ладать рядом необходимых комбинирован-
ных механических свойств: низким модулем
упругости, высокой прочностью, сверхэластич-
ностью, эффектом памяти формы, чтобы от-
вечать высоким требованиям стандартов на
свойства материалов для имплантологии, вы-
держивать длительный срок эксплуатации во
избежание повторных операций [1, 2].

В настоящее время среди всех титановых
сплавов коммерчески чистый титан (CP-Ti),

TiNi, Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb широко исполь-
зуются в имплантируемых медицинских ус-
тройствах в качестве биосовместимых мате-
риалов, но они обладают рядом недостатков.
Например, низкая прочность CP-Ti сильно ог-
раничивает его применение [3]. Несоответ-
ствие между модулями упругости металли-
ческих имплантатов и натуральной кости
вызывает серьезную озабоченность, посколь-
ку происходит экранирование окружающей
кости от напряжений, что впоследствии ос-
лабляет находящуюся в контакте с имплан-
татом костную ткань и приводит к резорб-
ции кости и преждевременному разрушению
имплантатов [4, 5]. Кроме того, важными
свойствами для биомедицинских материалов
являются указанные выше сверхэластич-
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Методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП)
разработаны методики количественного определения концентрации элементов (Ag, Nb, Ta, Ti, Zr)
в широком диапазоне концентраций (от n10–3 до n10 мг/л) в сложных солевых растворах, полу-
ченных при проведении иммерсионных коррозионных испытаний композиционных материалов
биомедицинского назначения. Подобран состав кислотного раствора (1M HCl) для получения ус-
тойчивых во времени растворов легко гидролизующихся аналитов. Оптимизированы условия
определения концентрации элементов. Изучено влияние компонентов растворов на аналитичес-
кие сигналы элементов и способы их учета. Правильность результатов определения концентра-
ций элементов контролировали сопоставлением с данными, полученными другими методами ана-
лиза: масс- спектрометрией с индуктивно-связанной плазмой (МС-ИСП) и пламенным вариан-
том атомно-абсорбционной спектрометрии (ААС). Предлагаемые методики аналитического кон-
троля позволят обеспечить исследования по созданию новых материалов на основе титанового
сплава системы Ti-Nb-Zr с поверхностными слоями из  титана, тантала и серебра, что особенно важ-
но в условиях импортозамещения композиционных материалов биомедицинского назначения.
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ность и эффект памяти формы, позволяющие
применять их в качестве материалов стен-
тов и кава-фильтров в малоинвазивной хи-
рургии [6, 7]. Несмотря на превосходные ме-
ханические свойства никелида титана (TiNi),
наличие в составе сплава большого коли-
чества никеля приводит к выходу его ионов
в жидкую среду организма, что вызывает
воспаление, т.е. это фактор, ограничиваю-
щий применение изделий из данного ма-
териала [8].

Титановые сплавы -типа характеризуют-
ся более низким модулем упругости и не-
которые из них обладают сверхэластичнос-
тью и эффектом памяти формы [9, 10]. Сле-
довательно, изучение титановых сплавов -
типа в качестве материалов биомедицинских
изделий имеет большой потенциал. По дан-
ным [11] перспективными заменителями ма-
териалов первого поколения являются спла-
вы Ti-Nb-Zr, поскольку эти материалы обла-
дают низким модулем упругости и состоят
из нетоксичных элементов.

Одним из ключевых свойств для биоме-
дицинских материалов является их корро-
зионная стойкость. Если в живой организм
имплантируются материалы, обладающие
низкой коррозионной стойкостью, вероятны
их раннее разрушение и неблагоприятные
последствия для здоровья [12]. По литера-
турным данным некоторые сплавы системы
Ti-Nb-Zr относят к коррозионно-стойким
материалам, однако сделать однозначный
вывод о коррозионной стойкости всей систе-
мы не представляется возможным, так как
выявляется ее зависимость от соотношения
содержаний легирующих элементов при про-
ведении исследований методом потенциоди-
намической поляризации [13—16]. Увеличе-
ние содержания ниобия приводит сначала к
снижению коррозионной стойкости, а затем
к ее увеличению. Однако сделать однознач-
ный вывод о коррозионной стойкости спла-
ва на основе титана с конкретным содержа-
нием легирующих элементов (Nb и Zr) не
представляется возможным, для этого требу-
ются дополнительные исследования.

Кроме того, все больше исследований на-
правлено на получение антибактериальных
свойств имплантата, так как возросло чис-
ло случаев разрастания патогенных муль-
тирезистентных бактерий с множественной
лекарственной устойчивостью на поверхно-
сти имплантатов, что требует в свою оче-

редь повторных хирургических вмеша-
тельств [17, 18].

Модификация поверхности имплантата
путем формирования тонких пленок и фун-
кциональных поверхностных слоев позволя-
ет получать объекты комплексного назначе-
ния с наилучшими свойствами и при этом
необходимого компактного размера или
сложной геометрической конфигурации.
Выбранные в данном исследовании рабочие
компоненты тантал и титан обладают рядом
интересных эксплуатационных свойств, на-
пример, крайне высокой коррозионной и из-
носостойкостью, биосовместимостью, рентге-
ноконтрастностью, тепло- и электропровод-
ностью и многими другими. Компонент се-
ребро является известным неорганическим
противомикробным средством, которое име-
ет несколько таких преимуществ по сравне-
нию с традиционными органическими аген-
тами, как химическая стабильность, термо-
стойкость и длительное действие [19, 20].

Распространенным методом исследова-
ния коррозионной стойкости служит прямое
определение степени растворения материа-
ла, при котором образцы помещают в опре-
деленные растворы и через некоторые про-
межутки времени либо отбирают пробы жид-
кости для измерения концентрации раство-
ренных элементов («выход» ионов из мате-
риала), либо рассчитывают потери массы са-
мого металлического образца [21, 22].

Для проведения исследований коррозион-
ной стойкости при создании новых матери-
алов на основе титанового сплава системы
Ti-Nb-Zr c поверхностными слоями из тита-
на, тантала и серебра необходимо аналити-
ческое обеспечение.

Классические химические методы анали-
за и метод атомно-абсорбционной спектро-
метрии (ААС) являются одноэлементными
трудоемкими и не позволяют анализировать
ограниченные объемы испытуемого матери-
ала [23].

Наиболее перспективным методом, позво-
ляющим определять одновременно большой
набор элементов в широком концентрацион-
ном диапазоне из ограниченного объема ра-
створа, является метод атомно-эмиссионной
спектрометрии с индуктивно-связанной плаз-
мой (АЭС-ИСП). Такие достоинства метода,
как широкий линейный динамический диа-
пазон, высокая стабильность источника воз-
буждения спектра, низкие пределы обнаруже-
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ния, простота градуировки, позволяют эксп-
рессно и с высокой точностью одновременно
определять макро- и микрокомпоненты [24].

Данные по определению концентраций
компонентов (Ag, Nb, Ta, Ti, Zr) методом АЭС-
ИСП в разнообразных материалах представ-
лены в многочисленных публикациях [25—
29]. Однако в них отсутствуют сведения о
систематическом исследовании аналитичес-
ких и метрологических характеристик при
определении компонентов (Ag, Nb, Ta, Ti, Zr)
указанным методом в сложных системах,
моделирующих реальные физиологические.

Так как в отдельных средах органов че-
ловека возможны значения рН от ~1 до 9 (на-
пример, рН1,05 в язве двенадцатиперстной
кишки, 1,53—1,67 в желудочной кислоте,
3,8—4 вблизи стенки кишечного канала,
7,34—7,43 в крови и 8,5—9 в толстой киш-
ке), коррозионные испытания целесообразно
проводить при нескольких значениях рН.
Поддержание значения рН на заданном
уровне в течение долгосрочных иммерсион-
ных испытаний возможно при использова-
нии в качестве испытательной среды соот-
ветствующих буферных систем.

Цель настоящей работы — разработка
методики определения концентрации отдель-
ных компонентов (Ag, Nb, Ta, Ti, Zr) в широ-
ком диапазоне ее значений (от n10–3 до n10
мг/л, здесь n — любое неизвестное количе-
ство вещества) в буферных системах слож-
ного солевого состава, полученных при про-
ведении иммерсионных коррозионных испы-
таний композиционных материалов биоме-
дицинского назначения.

Материалы и методика эксперимента.
Исследования проводили: на атомно-эмисси-
онном спектрометре с индуктивно-связанной
плазмой PlasmaQuant 9100 фирмы Analytik
Jena (Германия); масс-спектрометре с индук-
тивно связанной плазмой SUPEC 7000

(Focused Photonics Inc., PRC) и на атомно-
абсорбционном спектрометре фирмы Varian
(USA), модель SpectrAA 220FS.

Анализировали пробы растворов после
долгосрочных иммерсионных коррозионных
испытаний проволочных образцов компози-
ционных материалов из сплава Тi-Nb-Zr с
поверхностными слоями из титана, тантала
и серебра, полученными методом магнетрон-
ного распыления, и образцов сравнения в
средах, моделирующих физиологические.
Использовали стандартные буферные раство-
ры (рН 1,68 и 9,18) и раствор Рингера (рН
7,34, табл. 1). Все используемые реактивы
имели классификацию ос.ч. В работе исполь-
зовали воду двойной дистилляции. Стандар-
тные растворы элементов готовили из метал-
лов высокой степени чистоты (99,9%) [30]
или из аттестованных стандартных раство-
ров фирмы Merk.

По истечении выбранного срока выдер-
жки образцов в среде из колб отбирали про-
бы для анализа (объем 2 мл, пятикратное
разведение 1М HCl — средой, обеспечиваю-
щей устойчивость аналитов в растворе [31],
или бидистиллированной водой). Исходные
буферные растворы использовали в качестве
растворов сравнения.

Результаты исследований и их обсуж-
дение. Оптимизация условий анализа. Ис-
следованы возможности метода АЭС-ИСП
для определения элементов (Ag, Nb, Ta, Ti, Zr)
в буферных смесях без отделения матричных
компонентов. Найдены оптимальные пара-
метры метода АЭС-ИСП определения элемен-
тов. При выборе аналитических линий, об-
ладающих наибольшей чувствительностью и
свободных от спектральных наложений, при-
нимали во внимание наличие фона со сторо-
ны матрицы, возможные спектральные на-
ложения линий сопутствующих элементов и
влияние компонентов буферных растворов.

Таблица 1

Состав растворов, использованных для иммерсионных испытаний

ровтсаР аровтсарватсоС К л/г,илосяицартнецно

H2O H2O 0

lCHМ1 lCH 0

86,1Hp HKяилакталаскоартеТ 3C4O8 H2 2 ,O M50,0 HKг11 3C4O8

43,7Hp арегниРровтсаР lCaCг52,0иlCKг24,0,lCaNг5,6 2

81,9Hp aNяиртантаробартеТ 2B4O7 H01 2 ,O M50,0 aNг1,11 2B4O7
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Измеряли интенсивности спектральных ли-
ний эмиссии аналитов в одноэлементных и
многокомпонентных растворах в 1М HCl, а
также растворах, содержащих буферы и ис-
следуемые элементы. Характеристики наи-
более чувствительных аналитических линий
Ag, Nb, Ta, Ti и Zr, свободных от наложения,
представлены в табл. 2. Оптимизированы
операционные условия спектрометра. Экспе-
риментально установлены следующие комп-
ромиссные режимы плазменного спектромет-
ра для одновременного определения иссле-
дуемых элементов в растворе: мощность раз-
ряда — 1,2 кВТ; охлаждающий поток арго-
на — 14 л/мин, транспортирующий — 0,50
л/мин, плазмообразующий — 0,5 л/мин; вы-
сота наблюдения — 14 мм над верхним вит-
ком индукционной катушки; скорость по-
дачи образцов — 1,0 мл/мин. Для повыше-
ния чувствительности определения элемен-
тов использовали аксиальное положение го-
релки [32]. Оптимизация параметров плаз-
мы обеспечила ее стабильность и воспроиз-
водимость получаемых результатов.

Изучено изменение величин аналитичес-
ких сигналов элементов, полученных мето-
дом АЭС-ИСП, в зависимости от изменения
природы и концентрации буферных раство-
ров. Калибровочные графики для определе-
ния элементов (Ag, Nb, Ta, Ti, Zr) одинаковы
для растворов: чистых (1М HCl) и содержа-
щих буферные растворы, разведенные в пять
раз 1М НС1. В табл. 2 представлены рассчи-
танные концентрационные пределы обнару-
жения элементов. Видно, что пределы обна-
ружения аналитов на фоне буферов значи-
тельно отличаются от таковых в 1М HCl и
не в лучшую сторону. Пределы обнаружения

элементов на фоне буферных растворов, раз-
бавленных в пять раз 1М HCl, совпадают с
данными для чистого раствора 1М HCl.

Изучение устойчивости элементов в
исследуемых буферных системах. Иссле-
дуемые материалы являются достаточно
сложными объектами изучения. Анализиру-
емые растворы ограничены по объему (2 мл)
из-за большого числа отборов проб за дли-
тельный промежуток времени испытаний.
Такого количества раствора недостаточно для
проведения анализа и перед выполнением
замеров их необходимо развести. При раз-
бавлении растворов снижается высокий со-
левой фон изучаемых буферных систем (см.
табл. 1) и сокращается их влияние на ана-
литические сигналы определяемых элемен-
тов. Главное требование при разбавлении:
получение устойчивых растворов легко гид-
ролизующихся аналитов (Ag, Nb, Ta, Ti, Zr),
обеспечение их стабильности во времени.
Для удержания в растворе ниобия, тантала,
титана и циркония можно применять H2O2,
лимонную кислоту, фторид-ионы и другие
комплексоны [33—35]. Стабильность сереб-
ра достигается в растворах с большим из-
бытком хлорид-ионов [36].

Изучена устойчивость элементов при раз-
ведении (в пять раз) отбираемых проб в за-
висимости от состава исследуемых буферных
систем и природы разбавителя (Н2О, HCl).
Как следует из полученных результатов,
представленных в табл. 3, все аналиты ожи-
даемо не стабильны в Н2О. Значительная
часть серебра выпадает в осадок во всех изу-
чаемых буферных системах, разведенных в
пять раз водой. Растворы ниобия, тантала,
титана и циркония устойчивы во всех буфер-

Таблица 2

Характеристики аналитических линий при определении концентрации элементов методом АЭС-ИСП

тнемелЭ
ынлованилД

 мн,

3(л/гкм,яинежуранболедерП )

М1в
lСН

енофан
арефуб
в86,1Нр
lСНМ1

енофан
арефуб5/1
в86,1Нр
lСНМ1

енофан
арефуб
в54,7Нр
lСНМ1

енофан
арефуб5/1
в54,7Нр
lСНМ1

енофан
арефуб
в81,9Нр
lСНМ1

енофан
арефуб5/1
в81,9Нр
lСНМ1

gA 860,823 0,1 5,3 5,1 0,4 0,1 0,4 5,1

bN 880,592 6,5 1,01 2,5 2,01 0,5 1,9 0,5

aT 855,362 2,5 4,01 2,4 7,9 0,4 1,9 9,3

iT 149,433 5,0 1,2 8,0 2,2 9,0 9,2 8,0

rZ 328,343 5,0 1,2 9,0 0,2 9,0 1,2 6,0
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Таблица 4

Полученные разными методами (n  10, P  0,95) результаты определения концентрации
элементов (Ag, Nb, Ta, Ti, Zr) в пробах иммерсионных коррозионных испытаний,

проводимых в разных буферных системах

ватсоС
арефуб

тнемелЭ

ПСИ-СЭА ПСИ-СМ САА

,яицартнецнок
л/гкм

Sr
,яицартнецнок

л/гкм
Sr

К ,яицартнецно
л/гкм

Sr

86,1Hp gA 1< 81,0 12,0 01,0 2< 02,0

bN 2< 91,0 5,1 11,0 — —

aT 2< 02,0 6,1 31,0 — —

iT 3,3 80,0 8,3 60,0 — —

rZ 0,3 80,0 6,2 50,0 — —

43,7Hp gA 4,3 90,0 0,3 70,0 6,3 80,0

bN 4,7 50,0 8,7 40,0 — —

aT 6,8 70,0 1,8 70,0 — —

iT 0,71 30,0 8,71 20,0 — —

rZ 9,31 30,0 0,31 20,0 — —

81,9Hp gA 8,04 10,0 2,04 800,0 0,04 11,0

bN 3,04 20,0 8,04 20,0 — —

aT 021 20,0 221 20,0 — —

iT 379 600,0 369 700,0 — —

rZ 252 800,0 642 800,0 — —

Примечание: Sr — относительное стандартное отклонение определяемой величины;
n — число измерений; P — доверительная вероятность.

Таблица 3

Влияние состава раствора на устойчивость элементов
(введенная концентрация элементов 500 мкг/л)

аровтсарватсоС
л/гкм,атнемелэяицартнецнокяаннеледерпО

gA iT bN aT rZ

Н2О 2,3 204 901 86 024

lCHM1 594 605 205 405 805

Нв86,1Нрарефуб5/1 2О 542 284 094 584 005

lСНМ1в86,1Нрарефуб5/1 094 805 605 105 505

Нв54,7Нрарефуб5/1 2О 072 884 294 884 494

lСНМ1в54,7Нрарефуб5/1 984 605 205 405 805

Нв81,9Нрарефуб5/1 2О 752 194 294 784 105

lСНМ1в81,9Нрарефуб5/1 294 605 205 405 805

ных системах, разведенных в пять раз водой.
Для предотвращения гидролиза серебра ра-
створ разбавляли 1—2M HCl. Устойчивость
элемента в соляной кислоте по данным [36]
объясняется образованием прочного анион-
ного комплекса [AgCl2]

–. Все исследуемые
элементы при содержании каждого не более
5000 мкг/л устойчивы в 1M HCl.

Для получения устойчивых растворов
всех аналитов и обеспечения их стабильнос-
ти во времени отбираемые на анализ алик-
воты разводили 1—2 M HCl.

Изучено влияние изменения концентра-
ции разных кислот (H3PO4, H2SO4, HCl, HNO3)
на аналитические сигналы всех определяе-
мых элементов. Существенное влияние на
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аналитические сигналы элементов оказыва-
ют изменения концентраций серной и фос-
форной кислот [37]. Наилучшей аналитичес-
кой средой является азотная или хлорово-
дородная кислота. Использовали 1М HСl для
получения устойчивых растворов легко гид-
ролизующихся аналитов. Необходимо стро-
го соблюдать соответствие проб и градуиро-
вочных растворов по типу и концентрации
кислоты.

По разработанным методикам были про-
анализированы серии экспериментальных
проб разнообразного солевого состава. Изме-
рение аналитических сигналов осуществля-
лось при найденных оптимальных услови-
ях, указанных выше. Для градуировки спек-
трометра готовили стандартные растворы
элементов, моделирующие полные химичес-
кий и концентрационный составы кислот
анализируемых проб. Результат определения
элементов представляется как среднее из
нескольких (не менее трех) измерений ана-
лизируемого раствора. В табл. 4 показаны
результаты определения концентрации эле-
ментов (Ag, Nb, Ta, Ti, Zr) в пробах иммерси-
онных коррозионных испытаний, проводи-
мых в разных буферных системах. Из-за от-
сутствия адекватных стандартных растворов
для подтверждения правильности получен-
ных результатов определения концентрации
элементов сравнение проводили с данными,
полученными разными методами анализа
(АЭС-ИСП, МС-ИСП и ААС). Выявлена хо-
рошая сходимость результатов определения
разными методами. Относительное стандар-
тное отклонение Sr составляет 0,01—0,005
при концентрации элементов от 1 до 20 мг/л
и не превышает 0,20 при концентрациях эле-
ментов от 1 до n10 мкг/л.

Выводы. 1. Методом атомно-эмиссионной
спектрометрии с индуктивно-связанной плаз-
мой (АЭС-ИСП) разработаны методики коли-
чественного определения концентрации эле-
ментов (Ag, Nb, Ta, Ti, Zr) в широком диапа-
зоне ее значений (от n10–3 до n10 мг/л) в
сложных солевых растворах, полученных при
проведении иммерсионных коррозионных
испытаний композиционных материалов био-
медицинского назначения.

2. Подобран состав кислот (1M HCl) для
получения устойчивых во времени растворов
легко гидролизующихся аналитов. Оптими-
зированы условия определения концентра-
ции элементов. Изучено влияние компонен-

тов растворов на аналитические сигналы эле-
ментов и способы их учета.

3. Правильность результатов определения
концентрации элементов контролировали
сопоставлением с данными, полученными
другими методами анализа: масс- спектро-
метрией с индуктивно-связанной плазмой
(МС-ИСП) и пламенным вариантом атомно-
абсорбционной спектрометрии (ААС).

4. Предлагаемые методики позволяют
проводить анализ на ограниченном количе-
стве раствора без предварительного отделе-
ния элементов от матрицы и без использо-
вания сертифицированных стандартных ра-
створов с хорошими метрологическими ха-
рактеристиками. Относительное стандартное
отклонение составляет 0,01—0,005 при кон-
центрации каждого элемента от 1 до 20 мг/л
и не превышает 0,20 при концентрации эле-
мента от 1 до n10 мкг/л.

5. Аналитическое обеспечение позволит
проводить исследования иммерсионных кор-
розионных испытаний композиционных ма-
териалов биомедицинского назначения.

6. Разработанные методики аналитичес-
кого контроля обеспечили исследования по
созданию нового поколения композиционных
материалов на основе титанового сплава си-
стемы Ti-Nb-Zr c поверхностными слоями из
титана, тантала и серебра, что особенно важ-
но в условиях импортозамещения материа-
лов биомедицинского назначения.
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