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Исследованы нанопорошки систем ZrO2–Y2O3–CeO2 и ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3 с целью изучения влияния pH дисперсион-
ной среды на растворимость частиц нанопорошков сложного состава в водной среде после мембранной фильтрации и 
центрифугации для получения в дальнейшем стабильных дисперсий, необходимых для токсикологических исследований 
наночастиц. Методом оптической эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной плазмой измерены концентрации 
элементов, оставшихся в супернатанте после пробоподготовки, включающей в себя мембранную фильтрацию и центри-
фугацию. Установлено, что наибольшей агрегативной  устойчивости дисперсии нанопорошка без добавки Al2O3 соответ-
ствует оптимальный диапазон pH = 5,5÷9,5, а с добавкой Al2O3 – область pH = 7,0. Полученные результаты свидетельствуют, 
что при диспергировании данных порошков происходит образование гидрозоля оксогидроксида иттрия, который раство-
ряется при pH < 6,0. При растворении в воде порошка с добавкой Al2O3 в нейтральной среде образуется гидроксид алюми-
ния, в кислой (pH < 6) – его заменяют основные растворимые соли алюминия, а в щелочной (pH > 7) – амфотерный гидрок-
сид алюминия растворяется из-за образования алюминатов.
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Studying of the dissolution process of ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3 nanopowders system in aqueous media 

at different pH

The paper examines nanopowders of ZrO2–Y2O3–CeO2 and ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3 systems in order to study the influence of a 
dispersion medium pH on the solubility of complex nanopowder particles in aqueous media after filtration and centrifugation for 
preparation of stable dispersions for further toxicological tests of nanoparticles. The concentration of elements remaining in the 
supernatant after sample preparation which includes membrane filtration and centrifugation is determined by inductively coupled 
plasma optical emission spectrometry. The paper defines main characteristics of dispersions of synthesized nanopowders such as 
the point zero of charge and zeta potential. It is found that the highest aggregate stability of nanopowder dispersion without Al2O3 
additive lies in the optimal pH range from 5,5 to 9,5, while the highest aggregate stability of nanopowder dispersion with Al2O3 
additive is at pH = 7,0. The obtained results indicate that dispersion of these powders leads to formation of yttrium oxyhydroxide 
hydrosol dissolved at pH < 6,0. Aluminum hydroxide is formed when the powder with Al2O3 additive is dissolved in neutral aqueous 
media, while in acidic media (pH < 6) basic soluble salts are formed instead of aluminum hydroxide, and in alkaline media (pH > 7) 
amphoteric aluminum hydroxide is dissolved due to the formation of aluminates.
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Методики и объекты исследования

Синтез порошков осуществляли методом об-

ратного осаждения: свежеприготовленные 0,5 М 

растворы солей  гомогенизировали на магнитной 

мешалке при комнатной температуре и фильт-

ровали. Синтез проводили при комнатной тем-

пературе, добавляя в водный раствор аммиака 

капельным путем растворы солей  при быстром 

перемешивании. Полученные гелеобразные осад-

ки отмывали от маточного раствора дистиллиро-

ванной водой. Для отделения осадка использова-

ли вакуумную фильтрацию. После каждого цикла 

промывки порошок подвергали обработке ульт-

развуком для разрыва цепей агломератов порошка 

в суспензии. В конце хорошо промытый порошок 

обрабатывали этиловым спиртом и сушили в по-

токе теплого воздуха. 

После сушки и отжига порошки подвергали из-

мельчению в мельнице планетарного типа «Санд» 

(Россия) в течение 1 ч при скорости вращения 

160 об/мин в среде этилового спирта. Соотноше-

ние масс порошка, мелющих тел и этилового спир-

та составляло 1 : 2 : 1. Высушенные порошки от-

жигали на воздухе при температуре 500 °С с изо-

термической выдержкой 2 ч. Содержание оксида 

алюминия в шихте варьировали от 0 до 3 мас.%.

Фазовый состав изучали методом спектроско-

пии комбинационного рассеяния света на много-

функциональном спектрометре комбинационного 

рассеяния света «Senterra» («Burker», Германия). 

Спектры получали при длине волны излучающего 

лазера 532 нм. 

Растворимость частиц нанопорошков систем 

ZrO2—Y2O3—CeO2 и ZrO2—Y2O3—CeO2—Al2O3 ис-

следовали методом оптической эмиссионной 

спектроскопии с индуктивно связанной плазмой 

ICP-OES «Optima 5300DV» («Perkin Elmer», США). 

Пробоподготовка включала мембранную фильт-

рацию (центрифужный концентратор «Vivaspin 20», 

PES-мембрана 50,000 Da, США) и центрифугацию 

супернатанта. 

Потенциометрическое титрование дисперсий 

изучаемых порошков было проведено при по-

мощи анализатора «Zetasizer Nano ZS» («Malvern 

Instruments Inc.», Великобритания) с использова-

нием динамического рассеяния света и электро-

форетического рассеяния света. 

Статистическую обработку эксперименталь-

ных данных, полученных методом оптической 

эмиссионной спектроскопии с индуктивно свя-

занной плазмой (ICP-OES), проводили с приме-

Введение

Керамические материалы на основе диоксида 

циркония (ZrO2), стабилизированного оксидами 

иттрия, церия и др., обладают высокой прочно-

стью и вязкостью разрушения благодаря эффекту 

трансформационного упрочнения, а также низ-

ким коэффициентом трения, высокой химической 

стойкостью и биоинертностью. Они находят при-

менение в различных областях техники в качестве 

конструкционных и функциональных материалов 

[1—3]. Отсутствие реакций с живым организмом 

позволяет использовать биоинертную керамику 

на основе ZrO2 в качестве замены пар трения та-

зобедренных суставов и цельнокерамических кон-

струкций в ортопедической стоматологии, но, тем 

не менее, предполагает проведение токсикологи-

ческих тестов [4, 5]. Одно из препятствий на пути 

анализа данных о безопасности наноматериалов — 

технические проблемы, связанные с получением 

надежных и воспроизводимых результатов оценки 

токсичности. В токсикологических исследовани-

ях последних лет [6—9] было наглядно продемон-

стрировано применение нестабильных и агломе-

рированных дисперсий наночастиц, что привело 

в дальнейшем к неточной оценке токсичности и 

даже к выводам, вводящим в заблуждение. 

Установление корреляций  между агрегативной 

стабильностью дисперсий синтезированных на-

нопорошков и их коллоидно-химическими свой-

ствами позволит лучше понять закономерности 

стабилизации дисперсий дисперсантами различ-

ной природы и выработать практические реко-

мендации для приготовления биосовместимых 

водных дисперсий нанопорошков системы ZrO2—

Y2O3—CeO2—Al2O3, подходящих для токсикологи-

ческих испытаний.

Цель работы — исследование влияния pH дис-

персионной среды на растворимость в водной сре-

де частиц нанопорошков систем ZrO2—Y2O3—CeO2 

и ZrO2—Y2O3—CeO2—Al2O3. 

Исходные материалы

Для решения поставленной задачи в качестве 

исходных материалов применяли порошки систем 

ZrO2—2Y2O3—4CeO2 и ZrO2—2Y2O3—4CeO2—3Al2O3. 

Для синтеза нанопорошков были использованы: 

нитрат иттрия Y(NO3)3· 6H2O, оксихлорид цирко-

ния ZrOCl·8H2O, нитрат церия Ce(NO3)3· 6H2O, 

нитрат алюминия Al(NO3)3·9H2O, этиловый спирт, 

25 %-ный водный раствор аммиака NH4OH. 
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нением компьютерной программы «Excel 2007» 

(«Microsoft Inc.», 1999). Для каждого исследуемого 

образца рассчитывали среднее арифметическое и 

стандартное среднеквадратичное отклонение. До-

стоверность различий между средними величина-

ми оценивали при помощи t-критерия Стьюдента 

для уровня значимости α = 0,05. Результаты иссле-

дования, включая статистическую обработку дан-

ных, приведены ниже.

Результаты и их обсуждение

По данным спектроскопии комбинационного 

рассеяния света, фазовый состав синтезирован-

ных порошков систем ZrO2—Y2O3—CeO2 и ZrO2—

Y2O3—CeO2—3 мас.%Al2O3 состоит в основном из 

диоксида циркония тетрагональной модифика-

ции вне зависимости от температуры спекания. 

Положение пиков находится между положениями 

пиков, относящихся к ZrO2, стабилизированному 

Y2O3, и ZrO2, стабилизированному CeO2 (см. та-

блицу).

В предыдущих работах [10—12] были рассмотре-

ны и изучены такие важные характеристики, как 

агломерация синтезированных порошков в водной 

среде и их стабилизация. В результате данных ис-

следований было обнаружено, что дисперсия на-

ночастиц порошков систем ZrO2—Y2O3—CeO2 и 

ZrO2—Y2O3—CeO2—Al2O3 не является полностью 

стабильной при различных способах стабилиза-

ции — как электростатической, так и простран-

ственной. Максимально полученное значение ста-

бильности приготовленных дисперсий составляло 

25 % от общего теоретически ожидаемого количе-

ства частиц (при стабилизации как электролитом, 

так и Na-карбоксиметилцеллюлозой и белками). 

Для того чтобы изучить данную проблему, бы-

ло решено провести еще одно исследование — по 

определению влияния уровня pH на агрегативную 

устойчивость дисперсий данных порошков. Мы 

предполагаем, что приготовить стабильную дис-

персию не получается из-за того, что при нахож-

дении в водной среде полученных комплексных 

соединений, состоящих из большого количества 

элементов, происходят различные химические 

реакции с синтезированными порошками (такие, 

как пептизация, коагуляция, растворение или 

осаждение) — это может приводить к сосущество-

ванию в смешанной системе индивидуальных ча-

стиц исходных гидрозолей и самого комплексного 

гидрозоля частиц порошка [13, 14]. 

Агрегативная устойчивость — одна из важ-

нейших коллоидно-химических характеристик 

дисперсионных систем. Она зависит от многих 

факторов, среди которых большое значение имеет 

pH дисперсионной среды. Возможность перемены 

знака заряда частиц при изменении pH является 

особенностью гидрозолей оксидов и гидроксидов. 

Обычно интервал pH, в котором они устойчивы к 

коагуляции и пептизации, совсем небольшой и со-

ставляет 1—3 единицы pH.

Для выявления диапазона pH, в котором дис-

персии синтезированных порошков сохраняют 

агрегативную устойчивость, было проведено ис-

следование влияния pH дисперсионной среды на 

растворимость частиц изучаемых порошков после 

мембранной фильтрации и центрифугации. 

На рисунке приведены зависимости концен-

траций химических элементов, содержащихся в 

супернатанте после фильтрации и центрифугации, 

от pH. Видно (см. рис. а), что в эксперименте с по-

рошком без Al2O3 концентрации ионов почти всех 

элементов (таких, как Zr4+, Ce4+) минимальны — 

менее 0,02 мг/л, за исключением ионов иттрия. Со-

держание ионов иттрия максимально (0,08 мг/л) 

при pH = 2, далее оно постепенно снижается и в 

области pH = 5,5 составляет менее 0,02 мг/л, со-

храняясь далее ниже этого значения при дальней-

шем увеличении pH. Было установлено, что чув-

ствительность метода оптической эмиссионной 

спектроскопии с индуктивно связанной плазмой 

(ICP-OES) в данном случае не превышает 0,02 мг/л.

Аналогичным образом ведет себя иттрий и в 

дисперсии частиц порошка с 3 %-ной добавкой 

Рамановские характеристики порошков на основе ZrO2 с различными стабилизаторами после отжига

Состав керамики Положение пиков, см–1 Источник

t-3Y–TZP 146 260 325 473 613 641 [10]

ZrO2–Y2O3–CeO2 147 260 319 462 603 638 Наст. работа

ZrO2–Y2O3–CeO2–3%Al2O3 148 264 318 466 603 640 Наст. работа

t-Ce0,16Zr0,84O2 140 252 312 458 595 625 [10]
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оксида алюминия (см. рис. б). Концентрации, по-

лученные для иттрия в обоих экспериментах, со-

впадают.

Исходя из полученных данных (см. рисунок), 

мы можем предположить, что оксид иттрия, со-

держащийся в комплексных оксидах ZrO2—Y2O3—

CeO2 и ZrO2—Y2O3—CeO2—Al2O3, подвергается 

гидролизу в водной среде, превращаясь в гидро-

золь оксогидроксида иттрия с формулой YOOH, ко-

торый не растворяется в щелочной среде (pH > 6). 

Однако в кислых средах (pH < 6) взаимодействие 

с водой приводит к растворению осадка оксоги-

дроксида YOOH и переходу ионов Y3+ в надосадоч-

ную жидкость (супернатант), чем и объясняется 

увеличение концентрации ионов иттрия в кислой 

среде (см. рисунок).

Анализ зависимостей для иттрия (см. рисунок) 

позволяет проанализировать поведение гидрозоля 

оксогидроксида иттрия. В области pH от 5,5—6,0 

до 9,0 уровень концентраций ионов иттрия соот-

ветствует нулевому значению (уровню шума), сви-

детельствующему об агрегативной устойчивости 

данного гидрозоля, так как концентрация ионов 

иттрия в указаннном интервале pH практически 

не изменяется. На основе результатов несколь-

ких исследований [15—17] также можно предпо-

ложить, что частицы этого гидрозоля при pH > 7 

коагулируют. При коагуляции происходят агло-

мерация частиц и увеличение размера гидрозо-

ля — данный процесс приводит к тому, что части-

цы становятся больше, чем размер поры в филь-

трационной мембране (6,6 нм), и не попадают в 

надосадочную жидкость при фильтрации и цен-

трифугации, т.е. размер гидрозоля превышает 

6,6 нм. При pH < 6 концентрация ионов иттрия в 

исследуемой дисперсии постепенно возрастает, 

что может быть вызвано растворением частиц 

дисперсионной фазы гидрозоля оксогидроксида 

иттрия, и при достижении pH ~ 2 образуется ис-

тинный раствор, что также было подтверждено в 

исследовании [16].

Анализируя растворимость синтезированного 

порошка с добавкой 3 % Al2O3 в водной среде (см. 

рис. б), можно отметить, что концентрации таких 

элементов, как Zr4+, Ce4+, минимальны — менее 

0,02 мг/л. Содержание алюминия максимально 

(0,05 мг/л) при pH ~ 2, затем оно постепенно сни-

жается и при pH ~ 7 составляет <0,02 мг/л. При 

дальнейшем увеличении pH концентрация алю-

миния вновь растет и при pH = 9 достигает 0,5 мг/л, 

т.е. возвращается на прежний уровень, как и при 

pH ~ 2. 

При диспергировании в дистиллированной во-

де порошка с добавкой оксида алюминия сначала 

происходит ступенчатый гидролиз с получением 

гидроксида алюминия Al(OH)3. Последний обла-

дает амфотерными свойствами. При изменении 

pH среды (путем добавления NaOH) имеет место 

растворение этого гидроксида с образованием 

алюминатов. В щелочной среде формируется ани-

он метаалюминиевой кислоты AlO–. Метаалюми-

нат натрия как соль, образованная слабой кисло-

той и сильным основанием, вновь подвергается 

гидролизу с получением Al(OH)3. На данном свой-

стве алюминия, например, основано его исполь-

зование в качестве коагулянта при очистке воды. 

Таким образом, можно сделать вывод о том, что в 

кислой среде (pH < 6) вместо гидроксида алюми-

ния образуются его основные растворимые соли, 

а в щелочной (pH > 7) — амфотерный гидроксид 

алюминия растворяется из-за образования алю-

минатов.

Наименьшая концентрация ионов алюминия, 

согласно рис. б, лежит в области pH = 7. Это мож-

но объяснить тем, что при значениях pH в пре-

Изменение концентраций химических элементов, 

содержащихся в коллоидном растворе 

после фильтрации и центрифугации, 

в зависимости от pH

а – дисперсия наноразмерного порошка 

системы ZrO2–Y2O3–CeO2; 

б – системы ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3
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делах 6,5—7,5 степень диссоциации гидроксида 

алюминия минимальна, он находится в изоэлек-

трическом состоянии и его коллоидные частицы 

или заряжены незначительно, или вовсе не имеют 

заряда, поэтому быстро коагулируют, слипаясь в 

хлопья. Одновременно с автокоагуляцией колло-

идных частиц гидроксида алюминия происходит 

слипание их с частицами коллоидных примесей 

воды. Двойной электрический слой защищает ча-

стицы взвеси только от слипания между собой, но 

не препятствует их слипанию с частицами гидрок-

сида алюминия, в результате чего разнородные 

частицы соединяются в хлопья. Поэтому при по-

пытках стабилизации дисперсии порошка, содер-

жащего оксид алюминия, в области, где значение 

pH дисперсионной среды близко к изоэлектриче-

ской точке гидроксида алюминия, процесс коа-

гуляции идет достаточно быстро. Таким образом, 

в области pH = 7 происходит коагуляция частиц, 

которая препятствует прохождению частиц ги-

дрозоля в надосадочную жидкость через наномем-

брационную мембрану при фильтрации и центри-

фугации (т.е. размер гидрозоля превышает размер 

поры, составляющей 6,6 нм).

Выводы

1. При исследовании растворимости в водной 

среде порошков без добавки и с 3 %-ной добавкой 

Al2O3 было установлено, что в обоих случаях в об-

ласти pH от 5,5—6,0 до 9,0 величина концентрации 

ионов иттрия соответствует нулевому значению 

(уровню шума), свидетельствующему об агрега-

тивной устойчивости гидрозоля оксогидроксида 

иттрия. Частицы данного гидрозоля при pH > 7 

коагулируют. При pH < 6 происходит равномерное 

увеличение концентрации ионов иттрия в иссле-

дуемых дисперсиях, что может быть вызвано по-

степенным растворением частиц дисперсионной 

фазы гидрозоля оксогидроксида иттрия, и при 

pH ~ 2 образуется истинный раствор.

2. Показано, что для дисперсии порошка, со-

держащего 3 % Al2O3, минимальная концентрация 

ионов алюминия лежит в области pH = 7. В кислой 

среде (pH < 6) вместо гидроксида алюминия обра-

зуются его основные растворимые соли, а в щелоч-

ной (pH > 7) — амфотерный гидроксид алюминия 

растворяется с появлением алюминатов.

3. Измеренная изоэлектрическая точка при 

потенциометрическом титровании дисперсии по-

рошка системы ZrO2—Y2O3—CeO2 равна 4,2, а для 

системы ZrO2—Y2O3—CeO2—Al2O3 она соответст-

вует 7.

4. Полученные результаты важны при подго-

товке дисперсий наночастиц для токсикологиче-

ских исследований in vitro или in vivo и для объяс-

нения биологических реакций, а также для опти-

мизации процесса шликерного формования, ис-

пользуемого при изготовлении керамических из-

делий сложной формы.
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