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Аннотация 

Приведены результаты по получению и тестированию свойств микросферических функциональных 
материалов на основе узких фракций ферросфер и ценосфер летучих зол от сжигания угля,  
включая магнитные аффинные сорбенты с функционализированной, химически активной  
в биоспецифическом связывании поверхностью, которые предназначены для концентрирования и выделения 
рекомбинантных белков из биологических жидкостей, и прекурсоры 90Y/177Lu-алюмосиликатных микросфер 
в качестве источников β-излучения для брахитерапии.  
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Abstract 

The paper presents results on preparation and testing the properties of microsphere functional materials derived from 
coal fly ash ferrospheres and cenospheres for application in biotechnology and medicine including (i) magnetic affine 
sorbents with the functionalized surface being chemically active in biospecific binding for isolation of recombinant proteins 
from biological liquids, and (ii) precursors of 90Y/177Lu-aluminosilicate microspheres as sources of β-irradiation  
for brachytherapy. 
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Введение 

Стеклокристаллические железоалюмосиликатные микросферы из летучих зол от сжигания 

каменного угля за счет возможности стабилизации их состава [1, 2] находят все более широкое 

применение в различных областях в качестве основы эффективных функциональных материалов, 

включая высокоселективные мембраны для диффузионного выделения гелия и водорода [3], 

катализаторы для процессов окислительной конденсации метана [4], композитные сорбенты  

для извлечения радионуклидов из жидких радиоактивных отходов [5, 6] и др. 

В контексте их использования в биотехнологии и диагностических методиках, среди 

разнообразных морфологических типов микросфер, отличающихся химическим и минерально-

фазовым составом, заслуживают внимание магнитные микросферы — ферросферы монолитного 

строения, текстура которых образована крупными кристаллитами феррошпинели, капсулированных  

в силикатном стекле [2], и полые микросферы (ценосферы) с тонкой стенкой на основе 

алюмосиликатного стекла с включениями нано- или микроразмерных феррошпинелей, 

обеспечивающих суперпарамагнитные или ферромагнитные свойства [1, 7]. Микросферический 

дизайн в сочетании с магнитными свойствами и наличием силикатной стеклофазы, являющейся 

источником поверхностных реакционноспособных Si-OH групп, позволяет использовать 

микросферы для создания магнитоуправляемых аффинных сорбентов с функционализированной 

поверхностью, активной в биоспецифическом связывании.  

Немагнитные ценосферы с высоким содержанием стеклофазы (свыше 95 мас. %) перспективны 

для создания микросфер с капсулированными в стекле радионуклидами редкоземельных металлов  

(Y-90, Lu-177 и др.), которые применяются для внутрисосудистой радиационной терапии 

злокачественных опухолей печени, известной как брахитерапия [8].  

Целью данной работы являлось обобщение полученных экспериментальных данных по получению 

и тестированию свойств микросферических функциональных материалов на основе узких фракций 

ферросфер и ценосфер летучих зол от сжигания угля на примере двух областей применения  

в биотехнологии и медицине. 

 

Результаты исследований 
1. Магнитоуправляемые аффинные сорбенты с иммобилизованными ионами Ni2+ [9]. Объектами 

специфического связывания магнитным сорбентом с иммобилизованными ионами Ni2+ являются 

рекомбинантные белки, имеющие в своем составе фрагмент из 6 повторяющихся гистидиновых 

остатков (6His) по NH2-концу [10]. Иммобилизация Ni2+ на твердофазной подложке может 

осуществляться за счет образования координационных связей с полидентатным хелатирующим 

агентом [10] или ионной/ковалентной связи [11]. Свободные валентности хелатированного иона 

металла связываются с электронодонорными атомами азота гистидинового остатка. Способ 

ковалентной иммобилизации Ni2+ наиболее предпочтителен, поскольку позволяет избежать 

недостатков хелатирующих сорбентов, в первую очередь дезактивации из-за вымывания катионов 

металла после каждого цикла использования. Сочетание магнитных свойств твердофазного носителя  

с прочной фиксацией металла на его поверхности является оптимальным для синтетических аффинных 

сорбентов данного типа, причем дизайн большинства из них может быть охарактеризован как «ядро-

оболочка», поскольку базируется на магнитном ядре, покрытом силикатной оболочкой [12]. 

Применение уже готовых магнитных микрошариков подобного строения с высоким содержанием 
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силикатной составляющей существенно упрощает процедуру получения конечного продукта за счет 

сокращения продолжительности синтеза и способствует снижению его стоимости. 

В работе использовали две узкие фракции ферросфер (Fs) с содержанием железа 59,8 мас. % 

(образец Fs-59) и 76,2 мас. % (образец Fs-76) в расчете на Fe2O3 (рис. 1a). В качестве макрокомпонентов 

в составе ферросфер содержатся также кремний (26,5 и 9,5 мас. % SiO2) и алюминий (9,4 и 4,6 мас. % 

Al2O3) для образцов Fs-59 и Fs-76 соответственно. Фазовый состав и удельная намагниченность 

насыщения исходных ферросфер представлены в таблице, данные которой свидетельствуют о высоком 

содержании ферромагнитной фазы (до 67 мас. %) и алюмосиликатной стеклофазы (до 41 мас. %). 

 

Фазовый состав (мас. %) и удельная намагниченность насыщения (Js) исходных ферросфер 

 

Образец 
Кристаллические фазы 

Стеклофаза 
Js, 

Ам2/кг Феррошпинель Гематит Кварц Муллит 

Fs-59 48,8 2,9 3,1 3,5 41,2 35,8 

Fs-76 67,0 3,8 1,3 – 27,2 57,0 

 

 
 

Рис. 1. Узкая фракция ферросфер Fs-59 (а) (оптический микроскоп Axio Imager D1M, Carl Zeiss), ферросферы  

с микропористым цеолитным (б) и мезопористым силикатным покрытием (в) (сканирующий электронный 

микроскоп ТМ-1000, Hitachi)  

 

Для формирования на поверхности глобул ферросфер силикатного покрытия с развитой 

пористостью ферросферы подвергали дополнительной химической модификации путем превращения 

стеклофазы в микропористую цеолитную фазу (Na-Z) структурного типа гисмондин (GIS) или синтеза 

мезопористого кремнеземного (SiO2) покрытия типа МСМ-41 на поверхности стеклофазы.  

В результате получены микрошарики типа «ядро-оболочка» (рис. 1б, в) с реакционноспособной 

поверхностью в отношении катионов Ni2+, связывание которых осуществлялось в случае цеолитного 

компонента за счет ионного обмена Na-Z + 0,5Ni2+  0,5Ni – Z + Na+ (образец Ni-Z/Fs-59) или 

взаимодействия с нуклеофильными ОН-группами мезопористого покрытия в результате пропитки 

раствором соли никеля (образец Ni-SiO2/Fs-76). Нанесение Ni2+ составило 0,1 и 0,3 ммоль/г 

соответственно. На рис. 2 приведены СЭМ снимки глобул микрошариков с иммобилизованными 

катионами никеля, полученных двумя способами. 

Магнитные сорбенты тестировали на примере выделения рекомбинантного белка размером  

27 кДа, имеющего в своем составе фрагмент из 6 повторяющихся гистидиновых остатков по NH2-

концу, — зеленого флуоресцентного белка медузы Clytia gregaria (6His-CLGFP). Показано, что 

магнитные сорбенты проявляют высокое сродство к 6His-CLGFP с достижением сорбционной емкости 

1,55,7 мг/см3 в зависимости от способа получения и исходной концентрации белка. Результаты 

многоциклового сорбционного процесса в отношении зеленого флуоресцентного белка 

свидетельствует о стабильности сорбционных свойств в течение 7 циклов адсорбции-десорбции, что 

указывает на прочность силикатного покрытия.  
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Рис. 2. Распределение катионов Ni2+ по поверхности глобул модифицированных ферросфер для образцов  

Ni-Z/Fs-59 (а) и Ni-SiO2/Fs-76 (б) (сканирующий электронный микроскоп ТМ-3000, Hitachi) 

 

2. Прекурсоры микросферических β-излучателей на основе ценосфер для брахитерапии [13]. 

Стеклянные микросферы с радиоактивным иттрием-90/лютецием-177 (Theraspheres, MDS Nordion, 

Канада) широко используют в мире для лечения рака печени методом радиоэмболизации, основанным 

на введении микросфер в сосуды, питающие опухоль [8]. Высокая стоимость радиотерапии на основе 

зарубежных микроисточников делает актуальной разработку более дешевых аналогов, не уступающим 

прототипам по своим функциональным свойствам. Так, в качестве прекурсора микросферических  

β-излучателей могут рассматриваться ценосферы с содержанием стеклофазы не ниже 90 мас. %,  

в которую внедрены стабильные изотопы Y-89 или Lu-176.  

Методология капсулирования Y-89/Lu-176 в алюмосиликатной матрице ценосфер включает (1) 

формирование сорбционно-активного покрытия на поверхности глобул ценосфер путем превращения 

алюмосиликатной стеклофазы (далее (SiO2-Al2-O3)стекло) в цеолитные структуры (Na-Z) с последующим 

(2) концентрированием Lu3+/Y3+ в порах цеолитного компонента за счет ионного обмена 3Na-Z +  

+ Lu3+/Y3+  Lu3+/Y3+ – Z + 3Na+ и (3) переводом сорбированных форм Lu3+/Y3+ в малорастворимые 

формы в процессе фазового превращения при термическом воздействии. На рис. 3 приведена схема 

реализации предложенной методологии на примере капсулирования в алюмосиликатной матрице 

ценосфер катионов лютеция. 

 

 
 

Рис. 3. Схема получения прекурсоров микросферических 177Lu-алюмосиликатных систем с использованием 

узкой фракции ценосфер 

 

Получены Lu-алюмосиликатные стеклокомпозитные микросферы с локальным содержанием до 

16 ат. % Lu с использованием узкой фракции ценосфер в качестве темплата и алюмосиликатной 

стекломатрицы. В зависимости от условий термической обработки Lu в конечном продукте может 
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находиться в одной из двух форм — кристаллической фазы Lu2Si2O7 (монокл., пр. гр. С2/m, Z = 2)  

или аморфном состоянии. Микросферы как с кристаллической, так и аморфной формами лютеция 

характеризуются низкой скоростью выщелачивания Lu (не выше 310–7 г/см2сут) в физиологическом 

растворе (0,9 % NaCl), имитирующем состав крови.  

 

Выводы 

Приведенные в статье результаты по получению магнитных аффинных сорбентов и прекурсоров 

микросферических β-излучателей свидетельствуют о перспективности применения узких фракций 

микросфер летучих энергетических зол для получения функциональных материалов с требуемыми 

свойствами для применения в биомедицине. Потенциал микросфер не ограничивается представленными 

материалами и может быть направлен на расширение спектра биоспецифичных магнитных носителей 

с целью создания высокочувствительных сенсоров для молекулярной диагностики социально 

значимых заболеваний. 
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