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Сорбция ионов цинка и радионуклида 69mZn на гидроксиапатите, модифицирован-
ном ионами цинка (ГАП-Zn), протекает значительно быстрее, чем на немодифициро-
ванном ГАП. Механизм сорбции описывается моделью псевдовторого порядка и явля-
ется, вероятно, обменным, о чем свидетельствует выход ионов кальция в маточный рас-
твор в ходе процесса. Сорбированный 69mZn вступает в медленный обратный изотоп-
ный обмен с раствором, содержащим нерадиоактивные ионы цинка. 
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Вопрос доставки радионуклидов в организм — 
ключевой для медицинского применения радиофарм-
препаратов. Гидроксиапатит (ГАП), который широко 
применяется в качестве имплантатов и является био-
совместимым и биодеградируемым компонентом, 
привлекает внимание исследователей1. Известны2—6 
параметры сорбции ионов цинка на ГАП в разных 
условиях проведения эксперимента. Однако поколь-
ку радионуклиды используют, как правило, без носи-
теля, представляет интерес процесс сорбции потен-
циального диагностического радионуклида 69mZn 
на ГАП, предварительно модифицированном ионами 

цинка (ГАП-Zn). Можно было предположить, что та-
кой материал будет быстрее сорбировать целевой ра-
дионуклид и это явится важным преимуществом при 
работе с короткоживущими изотопами. Кроме того, 
если скорость дополнительного ионного обмена ока-
жется сопоставимой или даже выше скорости сорб-
ции, повысится и степень мечения. При сорбции 
на ГАП-69mZn существенное значение могут иметь 
процессы десорбции, а также обратного изотопного 
обмена. 

Цель настоящей работы — выявление параметров, 
характеризующих процессы сорбции—десорбции ра-
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дионуклида 69mZn, и выяснение роли прямого и об-
ратного изотопного обмена в его связывании и удер-
жании.

Экспериментальная часть

Радионуклид 69mZn получали на микротроне по реакции 
71Ga(γ,np)69mZn с энергией электронов 55 МэВ. Растворение 
мишени и выделение радионуклида проводили по методи-
ке, описанной нами ранее7, с использованием двукратной 
жидкостной экстракции метилизобутилкетоном. Разделение 
контролировали гамма-спектрометрически («Canberra GC 
3020», США) по линии 438 кэВ. Полученная удельная ак-
тивность конечного водного раствора (рН 6.8) составляла 
34.2±1.7 кБк•мл–1, радионуклидная чистота — 96.9%, ак-
тивность 65Zn была несущественной.

Сорбция 69mZn на ГАП-Zn. Раствор 69mZnCl2 (без носи-
теля) объемом 0.3 мл в 5 мл дистиллированной воды добав-
ляли к 10.7 мл раствора нитрата цинка (С = 0.83 г Zn•л–1). 
Удельная активность раствора составляла 933±9 Бк•мл–1 (на 
момент получения раствора). Затем 0.9 мл полученного рас-
твора добавляли к 0.3 мл суспензии ГАП-Zn (сорбент син-
тезировали по методике, описанной ранее4), перемешива-
ли на шейкере («Sky Line», «Shaker S-3L», 170 об.•мир–1) и 
через определенные промежутки времени разделяли фазы 
на центрифуге («Eppendorf», «Centrifuge 5418», 4 мин, 10000 g). 
Отбирали по 1.1 мл остаточного раствора и измеряли актив-
ность этого раствора и сорбента на γ-спектрометре. Во всех 
экспериментах проводили перерасчет активности радиону-
клида с учетом периода полураспада.

Десорбция Zn69m с ГАП-Zn в физиологический раствор. 
К 0.1 мл водного раствора 69mZn без носителя добавляли 
2.4 мл раствора нитрата цинка (0.83 г Zn•л–1) и 5 мл дистил-
лированной воды. Концентрация полученного раствора 
69mZn(NO3)2 составляла 0.277 г Zn•л–1, удельная активность 
на момент приготовления — 455±25 Бк•мл–1. Предварительно 
проводили сорбцию 69mZn на ГАП-Zn. Для этого к 0.3 мл су-
спензии ГАП-Zn добавляли 0.45 мл полученного ранее рас-
твора 69mZn(NO3)2 и 0.45 мл воды и ставили на шейкер. 
Через 25 мин разделяли фазы центрифугированием (4 мин, 
10000 g), отбирали по 1.1 мл остаточного раствора, а к сор-
бенту добавляли 1.1 мл физиологического раствора. Систему 
ресуспендировали, ставили на шейкер, и через определен-
ные промежутки времени разделяли фазы аналогично опи-
санному выше. Отбирали по 1.1 мл остаточного раствора 
и измеряли активность сорбента и остаточного раствора на 
γ-спектрометре.

Обратный изотопный обмен 69mZn c ГАП-Zn в раствор ни-
трата цинка. Предварительно проводили сорбцию, как опи-
сано выше. После окончания разделения фаз (см. предыду-
щий раздел) отбирали по 1.1 мл остаточного раствора 
и к сорбенту добавляли 1.1 мл полученного ранее раствора 
нитрата цинка. Систему ресуспендировали, перемешивали 
на шейкере и через определенные промежутки времени раз-
деляли фазы. Отбирали по 1.1 мл остаточного раствора и из-
меряли активность сорбента и остаточного раствора 
на γ-спектрометре, учитывая период полураспада.

Сорбция неактивных ионов цинка на ГАП-Zn. Для срав-
нения характеристик процессов сорбции активного и неак-
тивного цинка на ГАП-Zn и выявления роли изотопного об-
мена был проведен эксперимент по сорбции неактивного 
цинка в виде раствора нитрата цинка на ГАП-Zn.

Кинетика сорбции ионов цинка на ГАП-Zn. В пробирках 
к 1 мл водного раствора нитрата цинка с С = 0.83 г Zn•л–1 
добавляли 0.5 мл суспензии ГАП-Zn и 2.5 мл дистиллиро-

ванной воды. Пробирки помещали на шейкер, после завер-
шения перемешивания разделяли фазы с помощью центри-
фугирования. Остаточный раствор отделяли от осадка, ко-
нечную концентрацию ионов цинка определяли спектрофо-
тометрически, используя калибровочный график.

Кинетика выхода ионов кальция при сорбции ионов цинка 
на ГАП-Zn. Для изучения механизма связывания цинка 
с ГАП-Zn находили количество кальция, вышедшего в оста-
точные растворы при сорбции ионов цинка на ГАП-Zn. 
Содержание кальция в водных растворах определяли с по-
мощью аналитического набора «Кальций-КФК» («Агат», 
Россия) по инструкции, рекомендованной производителем. 
Фотометрирование растворов проводили на спектрофото-
метре «Shimadzu UV-1280» (Япония) при длине волны 
575 нм. 

Обсуждение полученных результатов 

Кинетические кривые сорбции цинка на ГАП-Zn 
в присутствии и в отсутствие радиоактивной метки 
приведены на рисунке 1. С учетом погрешности изме-
рения можно предположить, что все эксперименталь-
ные данные ложатся на одну кривую. Видно, что сорб-
ция 69mZn из раствора нитрата цинка на ГАП-Zn про-
текает очень быстро и менее чем за 20 мин выходит 
на плато. Для удобства последующего сравнения как 
в случае сорбции радионуклида с носителем, так 
и в случае сорбции нерадиоактивного цинка исполь-
зовали величину «степени сорбции» (α (%)), которую 
рассчитывали по следующим формулам:
— для нерадиоактивного цинка: 

α = (СZn
in – СZn

r)/CZn
in•100%;

— для радионуклида с носителем

α = (Аin – Аr)/Ain•100%,

где индексы «in» и «r» означают «введенный» и «оста-
точный» соответственно. 

Эксперименты по десорбции 69mZn с ГАП-Zn в фи-
зиологический раствор показали, что за 1 сутки де-
сорбируется не более 5—6%. При периоде полураспа-
да 69mZn 13.8 ч такое значение десорбции не приведет 
к дополнительной дозовой нагрузке на организм.
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Рис. 1. Кинетика сорбции цинка на ГАП-Zn в присутствии 
(белые квадраты) и в отсутствие (черные ромбы) радиоак-
тивной метки (69mZn); α — степень сорбции.
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При исследовании выхода 69mZn с сорбента ГАП-
Zn в раствор нитрата цинка установлено, что возмож-
но протекание процесса обратного изотопного обме-
на (рис. 2). За 1 сутки происходит выход 18—20% 69mZn 
с сорбента в маточный раствор. Оценена величина 
степени обратного изотопного обмена (F), которая 
за 1 сутки достигла величины 20—25%.

Для сравнения охарактеризована сорбция неактив-
ного цинка на ГАП-Zn (см. рис. 1), которая также про-
текает быстро и выходит на плато (32.2 мг Zn•(г ГАП-
Zn)–1) менее чем за 20 мин.

Параметры, полученные при обработке этой ки-
нетической кривой с помощью моделей псевдоперво-
го и псевдовторого порядка, представлены в таблице 
1. При этом уравнение псевдопервого порядка приме-
нимо для описания адсорбции только в тех случаях, 
когда скорость всего процесса лимитируется скоро-
стью диффузии адсорбата из раствора к границе раз-
дела фаз. Очевидно, что кинетика сорбции ионов цин-
ка на ГАП-Zn лучше описывается моделью псевдов-
торого порядка. Эта модель предполагает наличие 
«второго компонента», т.е. она включает взаимодей-
ствие с активным центром сорбента, например, ион-
ный обмен. Соответствие полученных данных моде-
ли псевдовторого порядка подтверждает обменный 
механизм сорбции цинка на ГАП-Zn, который вклю-
чает замещение кальция на цинк в структуре или 
на поверхности сорбента.

Кинетическая кривая выхода кальция из сорбента 
в маточные растворы при сорбции цинка на ГАП-Zn 
представлена на рисунке 3. Наблюдается очень бы-
строе увеличение концентрации кальция в маточном 
растворе в начале сорбции с последующим падением, 
что может объясняться обратной сорбцией ионов 
кальция на ГАП-Zn по другому механизму. 

Сравнение кривых, описывающих кинетику сорб-
ции ионов цинка на ГАП-Zn в присутствии 69mZn 
и без него, показало, что они практически совпадают 
(см. рис. 1) и дополнительного вклада в мечение пре-
парата за счет изотопного обмена не наблюдается (или 
он несущественный). Вероятно, это связано с быстро-
той сорбции на ГАП-Zn (~20 мин) по сравнению 
с процессом сорбции на ГАП (~90 мин)2,5 и медлен-
ным протеканием изотопного обмена.

Таким образом, установлено, что модифициро-
ванный ГАП-Zn, как и обычный ГАП, практически 
необратимо сорбирует ионы цинка из раствора. 
Однако скорость этого процесса в нашем случае су-
щественно выше, что очень важно для связывания 
короткоживущего 69mZn. При этом скорость изотоп-
ного обмена гораздо ниже скорости сорбции, в ре-
зультате чего введение дополнительной метки в дан-
ном случае не происходит. Механизм сорбции 
в основном ионообменный — обмен с кальцием, 
а кинетика хорошо описывается моделью псевдовто-
рого порядка. При использовании такого сорбента, 
как носитель радионуклида 69mZn, потерь за счет де-
сорбции последнего практически не происходит. 
Однако возможен вывод радионуклида в среду, со-
держащую ионы нерадиоактивного цинка, за счет об-
ратного изотопного обмена, хотя его скорость неве-
лика. Можно сделать вывод, что ГАП-Zn представ-
ляет собой перспективный носитель короткоживу-
щего радионуклида 69mZn, поскольку он способен 
связывать радионуклид с сорбентом быстрее, чем 
обычный ГАП, а потери изотопа при десорбции или 
изотопном обмене минимальны, что важно для лю-
бого радиофармпрепарата.
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Рис. 2. Обратный изотопный обмен 69mZn с ГАП-Zn в рас-
твор нитрата цинка с С = 0.83 г Zn•л–1; Y — выход изотопа 
(% от введенного).

Таблица 1. Кинетические характеристики сорбции цинка (в виде раствора ни-
трата цинка) на ГАП-Zn, полученные при описании сорбции моделями псевдо-
первого и псевдовторого порядка

Порядок k Ге/мг Zn•(г ГАП-Zn)–1 R2

1 1.17•10–2 мин–1 32.2 0.8023
2 0.42 г ГАП-Zn•(мг Zn)–1•мин–1 32.3 1.0000
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Рис. 3. Кинетика выхода кальция в маточные растворы при 
сорбции цинка на ГАП-Zn; M(Ca) — количество кальция, 
вышедшего в раствор.
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