Поведение наночастиц СеО2 в растворах сложного состава
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В результате аварий на предприятиях ядерного топливного цикла, а также  испытаний ядерного оружия в окружающую среду попали техногенные радионуклиды, в частности плутоний. Наиболее термодинамически стабильной формой плутония в условиях окружающей среды является диоксид плутония (PuO2). Для предсказания миграционного поведения PuO2 и его возможного воздействия на человеческий организм необходимо иметь данные о его растворимости. Вследствие высокой радиотоксичности плутония и его склонности к участию в окислительно-восстановительных процессах эксперименты с плутонием имеют множество сложностей. Поэтому часто для изучения свойств PuO2 используют его нерадиоактивный аналог – диоксид церия (СеО2). CeO2 также является перспективным материалом для применения в биомедицине из-за его биосовместимости и способности проявлять антиоксидантные свойства. Таким образом, целью работы является исследование растворимости наночастиц СеО2 в средах сложного состава.
В работе СеО2 синтезирован методом быстрого химического осаждения. К избытку 3 М водного раствора аммиака при перемешивании добавляли 0,1 М или 0,001 М раствор нитрата церия (III) (Ce(NO3)3). Полученные образцы были помещены в 0,9 % раствор хлорида натрия (физраствор), гидрокарбонатный буфер (pH 7, 8), фосфатные буферные растворы (pH 4,5 - 7,5), водные растворы цитрата натрия (рН 5,6, 7,4) и растворы, имитирующие межтканевую жидкость (МТЖ) и легочную жидкость (раствор Гэмбла и сыворотка легочной жидкости). Эксперименты проводились при комнатной температуре и при температуре 36,6 °С. Для определения концентрации церия в растворе был использован метод масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС). Полученные образцы твердой фазы перед экспериментами по растворению и после их окончания были всесторонне охарактеризованы с помощью просвечивающей и растровой микроскопии и современных спектроскопических методов анализа. 
По данным РФА и ПЭМВР синтезированы кристаллические частицы CeO2 со средним размером кристаллитов 2 нм и 5 нм в зависимости от концентрации исходного раствора Ce(NO3)3. После 30 месяцев хранения наночастиц в изучаемых средах, фазовый состав и морфологические особенности первичных частиц сохраняются только в физрастворе. В гидрокарбонатных, фосфатных буферах и МТЖ образуются дополнительные церий-содержащие фазы, состав которых зависит от состава среды и значения pH. В фосфатных буферах происходит переформирование исходных частиц в наностержни фосфата церия (III) .
Измерения растворимости проводили через 1, 3 и 30 месяцев от начала хранения первичных частиц в растворах, предварительно отделив твердую фазу путем длительного центрифугирования. По данным ИСП-МС равновесная концентрация церия в физрастворе и гидрокарбонатном буфере не зависит от размера кристаллитов и составляет порядка 10-8 M через 30 месяцев эксперимента. В то же время растворимость CeO2 в фосфатных буферах значительно зависит от размера частиц в исследуемом диапазоне pH: равновесная концентрация церия в растворе составляет порядка 10-6 М для наночастиц 2 нм и 10-8 М для 5 нм. Установлено, что растворимость CeO2 в МТЖ также зависит от размера частиц, что может быть связано с влиянием фосфат-ионов, входящих в состав данного раствора.
