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РЕДАКТОРСКАЯ КОЛОНКА

Со 2 по 6 октября 2023 года в Институте физи-
ческой химии и электрохимии им. Фрумкина Рос-
сийской академии наук прошла Всероссийская 
конференция “Поверхностные явления в  дис-
персных системах”, посвященная 125‑летию со 
дня рождения Петра Александровича Ребиндера, 
выдающегося советского ученого, академика АН 
СССР, главного редактора “Коллоидного журнала” 
в 1968–1972 гг.

Научная деятельность П. А. Ребиндера ох-
ватывала широкий круг проблем, составляю-
щих содержание современной физико-химии 
дисперсных систем и  поверхностных явлений, 
и включала исследование смачивания и моющего 
действия, адсорбции из растворов ПАВ, стаби-
лизации дисперсных систем и  структурообра-
зования в них, изучение процессов диспергиро-
вания твердых тел и управления их прочностью. 
Его многочисленные фундаментальные работы 
послужили основой для получения устойчивых 
дисперсных систем, были применены при интен-
сификации добычи и переработке нефти, позво-
лили усовершенствовать технологические про-
цессы флотационного обогащения руд, бурения 
горных пород, тонкого измельчения материа-
лов, получения строительных, конструкционных 
и  других материалов с  заданными свойствами. 
Доклады, представленные на прошедшей конфе-
ренции памяти Ребиндера, отразили эволюцию 
и последние достижения в тех областях физиче-
ской и коллоидной химии, которые были созданы 
П. А. Ребиндером и активно развивались после его 
смерти. Также были представлены работы, выпол-
нение которых стало возможным с применением 
фундаментальных результатов, полученных самим 
Петром Александровичем и его учениками.

Редколлегия “Коллоидного журнала” подгото-
вила несколько выпусков журнала, содержащих ра-
боты, представленные на конференции. Первый из 
таких выпусков предлагает 11 статей.

В обзоре Емельяненко и Бойнович [1] рассма-
тривается современное состояние исследований 
поверхностных свойств дисперсий с наночасти-
цами, называемых в литературе нанофлюидами. 
Показано, что для практических применений на-
нофлюидов важное значение имеют как влияние 
добавляемых наночастиц на поверхностное натя-
жение базового флюида, так и изменение харак-
тера смачивания и растекания в нанофлюидных 

системах. Рассмотрены механизмы влияния до-
бавляемых наночастиц на поверхностные свойства 
в системах с наноразмерными диспергированными 
частицами.

Новый подход к созданию антимикробных по-
лимерных материалов путем введения в пленку из 
полимолочной кислоты водного раствора сульфата 
меди, обладающего противомикробными свой
ствами, был предложен в работе Бровиной с со-
авт.  [2]. Авторы развивают низкотемпературный 
способ введения бактерицидной добавки с исполь-
зованием структурно-механической модификации 
по механизму крейзинга в адсорбционно-активной 
среде. В таком процессе в объеме пленки полимо-
лочной кислоты формируется система не агреги-
рованных, но ориентированных фибрилл и про-
исходит захват сульфата меди, растворенного в ад-
сорбционно-активной среде, в поры полимерной 
матрицы.

Влияние липидов на динамические свойства 
монослоя модельного легочного сурфактанта экс-
периментально исследовано в работе Быкова с со-
авт. [3]. Поверхностные свойства слоев бинарных 
смесей дипальмитоилфосфатидилхолина с шестью 
различными липидами, входящими в состав при-
родного легочного сурфактанта, изученные в ши-
рокой области поверхностных давлений и при раз-
ных температурах, позволили определить влияние 
липидов на ключевые свойства поверхностного 
слоя, обеспечивающие функциональность дыха-
тельной системы.

Результаты исследования коллоидных свойств 
измельченных плодов софоры японской, являю-
щейся биологически активным веществом, пред-
ставлены в статье Васильевой и Дмитриевой [4]. 
В этой работе анализируются данные по величинам 
ζ-потенциала частиц софоры при вариации вре-
мени контакта частиц с экстрагентом и pH среды, 
определены положения изоэлектрической точки 
и точки нулевого заряда. На основании получен-
ных данных обсуждается влияние природы экстра-
гента на процесс набухания софоры.

Работа Кангиной с  соавт. [5], выполненная 
объединенной группой исследователей из Мо-
сковского государственного университета им. 
М. В. Ломоносова и  НИИ физико-химических 
проблем Белорусского государственного универси-
тета, решает задачу определения количества ПАВ, 
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адсорбированных на активных углях, с примене-
нием радиоактивной метки. Актуальность работы, 
в первую очередь, связана с возможным дальней-
шим применением таких углей для очистки сточ-
ных вод от ПАВ. Выполнено сравнение сорбцион-
ной способности активированных углей по отно-
шению к анионным ПАВ для углей, полученных 
из лигнина и модифицированных сульфоацетатом 
целлюлозы из водных растворов.

Перспективные для современного материа-
ловедения слоистые 2D-материалы обсуждаются 
в работе Карачарова с соавт. [6]. Используя авто-
клавный синтез, авторы получили материал с че-
редующимися бруситоподобными слоями и квази-
моноатомными листами Cu–Fe–S, на поверхность 
которого в дальнейшем проводили иммобилиза-
цию наночастиц золота из цитратных гидрозолей. 
Особое внимание в работе было уделено исследо-
ванию влияния добавок алюминия и/или лития на 
поверхностные свойства синтезируемых слоистых 
материалов и характер иммобилизации наночастиц 
золота из золей на таких материалах. Поскольку 
осаждение наночастиц на полупроводниковых суб-
стратах вызывает изменение ширины валентной 
зоны и зоны проводимости, авторы полагают, что 
предлагаемый ими композитный материал найдет 
применение в  реакциях (электро)фотокатализа, 
фотодеградации органических веществ в присут-
ствии кислорода и многих других плазмон-инду-
цированных химических реакциях.

Проблема механической и  химической стой-
кости супергидрофобных покрытий, получаемых 
нанесением реакционноспособных сополимеров 
глицидилметакрилата и фторалкилметакрилатов 
на поверхности текстурированного алюминия или 
хлопчатобумажной ткани, поднимается в работе 
Климова с соавт. [7]. Авторы показали, что стой-
кий гетерогенный режим смачивания создаваемых 
покрытий обеспечивается прочным сцеплением 
используемых сополимеров с поверхностью суб-
страта. Сцепление возникает за счет образования 
ковалентных связей в  результате раскрытия ок-
сирановых циклов глицидилметакрилата. Кроме 
того, благодаря снижению свободной энергии 
поверхности до 13 мН/м при хемосорбции сопо-
лимеров и подходящей многомодальной текстуре 
получающееся покрытие характеризуется очень 
высокими углами смачивания, до 170°. При этом 
увеличение количества атомов фтора в мономер-
ном звене и  нанесение нескольких слоев сопо-
лимера приводят к повышению стабильности ги-
дрофобных свойств при непрерывном контакте 
с агрессивными водными средами и при приложе-
нии абразивной нагрузки.

Новые биамфифильные поверхностно-активные 
вещества на основе катиона алкилметилморфоли-
ния и  додецилсульфат-аниона, представляющие 
интерес для биомедицинского применения, были 

синтезированы в работе Кузнецова с соавт. [8]. Де-
тальное исследование полученных ПАВ показало, 
что они обладают пониженной токсичностью и яв-
ляются биоразлагаемыми. Одновременно с этим 
было обнаружено формирование в водных средах 
агрегатов с гидродинамическим диаметром 20–120 
нм в зависимости от длины радикала у катиона ал-
килметилморфолиния и от концентрации биамфи-
филов и показана значительная солюбилизацион-
ная способность по отношению к гидрофобному 
красителю Оранж ОТ.

Исследование полиэлектролитных микросфер 
и пористых криогелей на основе полисульфонатов 
различной природы в качестве перспективных сор
бентов для удаления ионов меди было проведено 
в работе Лаишевкиной с соавт. [9]. Было проанали-
зировано влияние ароматических или алифатиче-
ских сульфонатных групп, а также степени сшивки 
и пористости полиэлектролитных матриц и крио-
гелей на процесс адсорбции ионов Cu2+. Авторами 
показано, что максимальная степень адсорбции 
ионов Cu2+ наблюдается для полиэлектролитных 
микросфер, содержащих ароматические сульфо-
натные группы.

Метод микроэмульсионного выщелачивания, 
при котором стадии селективного извлечения це-
левых компонентов и их включения в состав ми-
кроэмульсии совмещаются со стадией обработки 
твердой фазы, был использован в работе Мурашо-
вой и Поляковой [10] для извлечения меди. Была 
показана связь между содержанием воды, удельной 
электропроводностью, структурой и эффективно-
стью микроэмульсионного выщелачивания меди 
для двух видов экстрагент-содержащих обратных 
микроэмульсий на основе додецилсульфата натрия 
и ди(2‑этилгексил)фосфата натрия. По результатам 
исследования, для интенсификации процессов вы-
щелачивания, авторы рекомендуют использовать 
перколированные обратные микроэмульсии с вы-
соким содержанием воды и с высокой электропро-
водностью.

Проблема создания биосовместимых покрытий 
для изготовления протезов сердечных клапанов 
рассматривается в работе Чернышевой с соавт. [11]. 
Было создано композиционное покрытие, состоя-
щее из наноалмазов, лизоцима и  мирамистина, 
и  показано, что при введении этого комплекса 
в  состав коллагеновых матриц в  100–10 000 раз 
уменьшается адгезия бактерий Staphylococcus aureus 
и в 10–100 раз падает выживаемость этих бактерий.

В  работе Чиковой с  соавт. [12] рассматрива-
ется влияние жидкометаллического охрупчи-
вания на стойкость стального теплообменника 
в устройстве охлаждения атомного реактора. Для 
расчета свободной энергии смоченной поверх-
ности использовался метод среднего поля в фор-
мализме конечно-элементного анализа. Оценка 
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растягивающего напряжения, необходимого для 
распространения имеющейся трещины при тем-
пературах работы ядерного реактора, позволила 
сделать вывод о возможном разрушении поверх-
ности теплообменника в  процессе смачивания 
границ зерен в теплообменнике жидким метал-
лом-теплоносителем по механизму жидкокри-
сталлического охрупчивания.

Л.Б. Бойнович, А.М. Емельяненко,  
М.А. Калинина
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Распространенным подходом к созданию антимикробных полимерных материалов является рас-
пределение бактерицидной добавки в объеме материала путем смешения в растворе или расплаве 
полимера. В работе предложен способ введения сульфата меди (II), обладающего противоми-
кробными свойствами, в пленку из полимолочной кислоты путем силовой импрегнации рас-
твора соли по механизму крейзинга. Установлено, что CuSO4 равномерно распределяется в объ-
еме полимера в виде частиц размером порядка 100 нм. В процессе структурной модификации 
поверхность полимерной пленки становится более шероховатой и более гидрофобной. Краевой 
угол смачивания водой увеличивается с 40° до 60–65°. Введение CuSO4 не влияет на поверхност-
ные свойства, но оказывает армирующий эффект на полимерную матрицу при испытаниях на 
растяжение (увеличение прочности при разрыве в 2.5 раза, относительного удлинения при раз-
рыве в 1.4 раза).

Ключевые слова: полимерный материал, полимолочная кислота, сульфат меди, модификация, крей-
зинг, прочность.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из важных проблем полимерных ма-
териалов, особенно это касается упаковочных, 
медицинских и бытовых санитарно-гигиениче-
ских изделий и парниковых пленок, является их 
подверженность микробному воздействию [1, 2]. 
На поверхности и в объеме таких изделий могут 
развиваться аэробные и  анаэробные микроор-
ганизмы, некоторые виды плесеней, водорослей 
[3, 4]. Решить подобную проблему можно путем 
ввода в полимер специальных биоцидных доба-
вок, активность которых сохраняется в процессе 
переработки и эксплуатации. Как правило, такие 
соединения медленно диффундируют на поверх-
ность, где активно влияют на микрофлору, вызы-
вающую порчу изделия. Часто в качестве антими-
кробных добавок используют антибиотики и со-
единения металлов различной дисперсности [5, 
6]. К металлам и их соединениям, обладающим 
противомикробными свойствами, относятся се-
ребро, медь, цинк, железо, марганец. В полимеры 

обычно вводят оксиды и  соли данных метал-
лов [7, 8].

Соединения меди, из которых наиболее извест-
ным является кристаллогидрат сульфата меди (II), 
он же медный купорос, на протяжении веков ис-
пользуются в сельском хозяйстве как противогриб-
ковое, антибактериальное и противовирусное сред-
ство, а также как средство против биообрастания 
в плавательных бассейнах, оросительных и дре-
нажных каналах [9, 10]. Выбор меди в качестве ан-
тимикробной добавки обусловлен тем, что она об-
ладает доказанными бактерицидными свойствами, 
а также является относительно дешевым металлом. 
Несмотря на то, что медь является неотъемлемым 
макроэлементом для многих живых организмов, 
она может оказывать токсичный эффект за счет 
своей способности вступать в окислительно-вос-
становительные реакции. Так, медь может вступать 
в реакцию Фентона, в результате которой образу-
ется гидроксильный радикал, участвующий в окис-
лении белков и липидов микроорганизмов [11, 12].
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Известны исследования, посвященные введе-
нию сульфата меди в качестве антимикробной до-
бавки в полимерные матрицы. В одной из работ ча-
стицы медного купороса вводили в полиуретан ме-
тодом замачивания и прессования пены в растворе 
CuSO4. Полученные пленки обладали ингибиру-
ющим эффектом в  отношении грамотрицатель-
ного штамма Escherichia coli [13]. В другой работе 
Popescu V. с соавт. получали композиты на основе 
полилактида и наночастиц меди, синтезированных 
из CuSO4 и затем объединенных в кластеры с поли-
этиленгликолем. Антимикробная активность мате-
риалов была подтверждена на штаммах Enterococcus 
faecalis, E. coli, Staphylococcus aureus и Pseudomonas 
aeruginosa [14].

Наиболее распространенный способ введения 
функциональных наполнителей в  полимерную 
матрицу основан на их смешении в растворе или 
расплаве полимера [15]. При этом получение одно-
родной высокодисперсной смеси возможно при хо-
рошей термодинамической совместимости компо-
нентов. Обычно антимикробные добавки являются 
гидрофильными, поэтому они хорошо диспергиру-
ются в водорастворимых или водонабухающих по-
лимерах [16]. При совмещении биоцидных веществ 
с  гидрофобными полимерными матрицами, как 
правило, требуется проведение химической моди-
фикации компонентов или введение компатибили-
заторов [17, 18], которые могут ухудшать эксплуата-
ционные свойства полимерного материала. Кроме 
того, использование расплавных технологий тре-
бует определенной термостойкости для наполни-
теля, что ограничивает выбор функциональных 
добавок. В связи с этим актуальность приобретает 
разработка низкотемпературного метода введения 
антимикробных веществ в пленки и волокна ги-
дрофобных полимеров. Особенно это важно для 
биоразлагаемых алифатических полиэфиров, ко-
торые в настоящее время рассматривают в каче-
стве альтернативы традиционным полимерам, ис-
пользуемым для изготовления упаковки и бытовых 
изделий.

Наиболее перспективным для этих целей пред-
ставляется полимер молочной кислоты – полилак-
тид (ПЛ) [19, 20].

В качестве низкотемпературного способа вве-
дения функциональных добавок в  работе пред-
лагается использовать структурно-механическую 
модификацию по механизму крейзинга в адсорб-
ционно-активной среде (ААС), в процессе кото-
рой в объеме полимера формируется система ори-
ентированных и разобщенных фибрилл диаметром 
5–20 нм [21, 22]. Одновременно с этим происхо-
дит захват, диспергирование и фиксация в порах 
полимерной матрицы вещества, растворенного 
в ААС [23, 24]. Ранее в работах [25, 26] были изу-
чены особенности крейзинга пленок и волокон ПЛ 
и получены материалы, содержащие традиционно 

используемые антисептические препараты брилли-
антовый зеленый и йод [27, 28].

Цель настоящей работы состояла в разработке 
низкотемпературного метода получения пленоч-
ных материалов на основе полимолочной кислоты, 
содержащих сульфат меди (II), с использованием 
методологии крейзинга, а также в изучении их тер-
мических, поверхностных и механических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования являлись листовые 
материалы на основе полимолочной кислоты (по-
лилактид) с импрегнированным из раствора суль-
фатом меди. Был использован ПЛ марки PLA Ingeo 
4043D (Nature Works, LLC, США) с пределом те-
кучести расплава (ПТР) 6 г/10 мин (210°C, 2.16 кг) 
и плотностью 1.24 г/см3. Прессование листов ПЛ из 
гранул осуществляли в алюминиевых пресс-фор-
мах на целлофановой подложке с помощью лабо-
раторного гидравлического пресса РПА‑12 (Био-
лент, Россия) при температуре 220 ± 5°C и давле-
нии 50 кгс/см2 с последующей закалкой в воде при 
20 ± 2°C. В результате были получены пленочные 
материалы толщиной 220 ± 30 мкм, из которых вы-
резали образцы размером 3×4 мм. Толщину пле-
нок измеряли с помощью цифрового микрометра 
“МЕГЕОН – 80800”.

В  качестве добавки использовали 5‑водный 
сульфат меди (II) CuSO4×5H2O (х. ч., ООО “Ком-
понент-Реактив”, Россия) (далее CuSO4). CuSO4 
вводили в матрицу ПЛ по технологии крейзинга 
при совместном действии механического напря-
жения и адсорбционно-активной жидкой среды 
с  растворенной в  ней добавкой (рис.  1). ААС 
представляла собой раствор состава дистиллиро-
ванная вода / этиловый спирт (95 об.%, Ферейн, 
ПАО “Брынцалов-А”) 50/50  об.%, содержащий 
1.6 мас.% CuSO4, приготовленный путем смеше-
ния на магнитной мешалке IKA RCT basic (Гер-
мания) при 40°C и 1000 об./мин. Степень дефор-
мации, которую определяли как отношение при-
ращения длины образца к  его первоначальной 
длине, выраженное в процентах, для пленки ПЛ 
составила 350%. Толщина структурно модифици-
рованных образцов после растяжения уменьша-
лась до 160 ± 20 мкм.

В работе исследовали образцы структурно моди-
фицированного ПЛ с импрегнированной методом 
крейзинга добавкой (далее модифицированный 
ПЛ с CuSO4). В качестве референтов использовали 
исходные изотропные пленки ПЛ (далее исходный 
ПЛ) и образцы ПЛ, подвергнутые структурной мо-
дификации в водно-спиртовой среде без добавки 
(далее модифицированный ПЛ).

Исследования методом оптической микро-
скопии проводили на микроскопе Olympus 
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BX3M-PSLED (Япония) в  проходящем и  отра-
женном свете при увеличениях 50×, 100×, 200× 
и 1000×. По уровню интенсивности серого на полу-
ченных микрофотографиях определяли линейный 
профиль поверхности образцов (шероховатость). 
Уровень интенсивности серого определялся в про-
граммном обеспечении оптического микроскопа 
по градиенту изменения цвета отраженного света.

Морфологию образцов изучали методом скани-
рующей электронной микроскопии (далее, СЭМ) 
на микроскопе JSM‑6380LA (JEOL, Япония) при 
рабочем напряжении 20 кВ. Предварительно об-
разцы готовили в виде сколов по методике хруп-
кого разрушения в  жидком азоте вдоль направ-
ления растяжения, прикрепляли к  поверхности 
микроскопического столика на углеродный скотч 
и напыляли слоем золота толщиной 25 нм на уста-
новке IB‑3 Ion Coater (Eiko, Япония).

Термогравиметрический анализ (ТГА) про-
водился на приборе TGA/DSC3+ (Mettler 
Toledo, Швейцария) в температурном диапазоне 
+25…+800°C со скоростью нагрева 10°C/мин в ат-
мосфере воздуха (100 мл/мин). Для измерений ис-
пользовали тигель из оксида алюминия на 150 мкл, 
навеска образца составляла 5–10 мг. Обработка ре-
зультатов осуществлялась с помощью программ-
ного обеспечения Star SW Lab Mettler.

Теплофизические свойства материалов анали-
зировали с помощью дифференциального скани-
рующего калориметра (далее ДСК) DSC 214 Polyma 
(NETZSCH-Gerätebau, Германия). Температурная 
шкала и  энтальпия плавления калиброваны по 
стандартным образцам индия, цинка и олова. Ана-
лиз проводился в алюминиевых тиглях Concavus 
NETZSCH-Gerätebau GmbH (∅  5  мм, 30  мкл), 
масса образца составляла 10 ± 1 мг, скорость на-
грева/охлаждения  – 10°C/мин. Был использо-
ван следующий режим съемки: нагрев от +20 до 
+180°C, охлаждение от +180 до +20°C. Термо-
граммы (кривые ДСК) образцов нормированы на 
навеску 1.0 ± 0.1 мг. Обработка полученных данных 

осуществлялась при помощи программного обе-
спечения Proteus NETZSCH.

Анализ деформационно-прочностных свой
ств при растяжении проводился на универсаль-
ной испытательной машине GP UG 5 DLC‑0.5 
DVT (Devotrans, Турция) в соответствии с ГОСТ 
11262–2017 (ISO 527–2:2012) “Пластмассы. Метод 
испытания на растяжение”. Образцы для испыта-
ний в виде стандартных лопаток получали путем 
вырубания вдоль оси ориентации с помощью руч-
ного пресса. Рабочая длина составляла 10 мм, ши-
рина – 5 мм (тип 1). Испытание проводилось при 
температуре 23 ± 2°C, относительной влажности 
50% и скорости растяжения 2.5 мм/мин.

Краевые углы смачивания образцов бидистил-
лированной водой определяли методом статиче-
ской посаженой капли на приборе, оснащенном 
6‑кратным монокулярным объективом и видеока-
мерой. Контактный угол определяли как наклон 
касательной к капле из точки касания трех фаз. 
Аппроксимацию формы капли проводили методом 
Лапласа–Юнга (по контуру всей капли).

Для всех видов исследований в работе проводи-
лось по три повтора каждого измерения. Статисти-
ческая обработка данных была проведена в соот-
ветствии с дисперсионным анализом с использо-
ванием метода наименьших квадратов. Значения 
данных и пределы погрешностей представлены как 
среднее значение ± стандартное отклонение.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В  результате растяжения исходной изотроп-
ной пленки ПЛ в адсорбционно- активной жид-
кой среде происходит перестройка ее структуры 
в фибриллярную. В этом случае на первой стадии 
на дефектах поверхности полимера наблюдается 
зарождение микротрещин (крейзов), содержащих 
систему ориентированных и  разобщенных фи-
брилл. Затем микротрещины прорастают через 
все сечение пленки и уширяются в направлении 

3500
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Рис. 1. Схематичное изображение структурной модификации ПЛ с одновременной импрегнацией добавки.
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растяжения за счет перехода полимерного мате-
риала из блочных областей в крейзы. На больших 
степенях растяжения (выше 250%) в  результате 
коагуляции фибрилл боковыми поверхностями 

происходит коллапс пористой структуры, который 
сопровождается уменьшением объемной пористо-
сти пленки и увеличением размера пор. На микро-
фотографиях, полученных методом оптической 

Рис. 2. Микрофотографии образцов исходного ПЛ (а, б), ПЛ после структурной модификации без (в, г) и с им-
прегнацией CuSO4 (д, е), полученные с помощью оптического микроскопа в проходящем (а, в, д) и отраженном 
(б, г, е) свете при увеличении 200×. Стрелками указано направление растяжения.
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микроскопии, в образцах после структурной мо-
дификации обнаружены крейзы шириной микрон-
ного размера (рис. 2в, 2г).

Остатки стенок крейзов, ориентированных пер-
пендикулярно направлению растяжения, форми-
руют на поверхности пленки специфический “по-
лосатый” рельеф.

Одноосная деформация ПЛ в водно-спиртовом 
растворе сульфата меди также протекает по меха-
низму крейзинга, что приводит к проникновению 
добавки в объем полимерной матрицы и ее дис-
пергированию в структуре крейзов (рис. 1). При 
высушивании образцов и удалении жидкой среды 
происходит образование частиц соли. Важно от-
метить, что процесс высушивания из-за действия 
капиллярных сил также сопровождается дальней-
шими структурными перестройками полимера, что 
приводит к “запечатыванию” частиц наполнителя 
в объеме полимерной матрицы. На этот факт ука-
зывает появление голубого оттенка у пленки ПЛ. 
Можно предположить, что введенным веществом 
является именно сульфат меди, который является 
стабильным веществом в условиях эксперимента. 
Также было отмечено, что выдерживание образца 
ПЛ с CuSO4 над 10%-ным водным раствором ам-
миака приводит к изменению его оттенка на более 
интенсивный синий цвет, характерный для амми-
акатов меди. Методом оптической микроскопии 
было показано (рис. 2д, 2е), что добавка сульфата 
меди не влияет на формирующуюся ориентирован-
ную фибриллярную структуру полимера.

Согласно СЭМ-микрофотографиям (рис. 3), по-
лученные материалы в объеме содержат вытянутые 
поры субмикронного и микронного уровней ши-
риной не более 1 мкм и длиной не более 2–3 мкм. 
Можно предположить, что формирование данных 
пор связано с  процессами коллапса высокодис-
персной структуры крейзов. На стенках этих пор 
обнаруживаются отдельные сферические частицы, 
по-видимому, CuSO4, размером порядка 100 нм. 
При этом можно предположить, что большая часть 
введенной добавки не определяется визуально при 
таких увеличениях, что косвенно может указывать 
на наноразмерные параметры частиц добавки.

Методом ТГА проанализировано поведение ма-
териалов при нагревании в воздушной среде. На 
рис. 4 приведены ТГ-кривые образцов материалов. 
Характер ТГ-кривой для образца ПЛ после струк-
турной модификации не изменился по сравнению 
с изотропным образцом. Температура начала тер-
модеструкции уменьшилась на 6°C по сравнению 
с исходным ПЛ, что может быть связано с большей 
подверженностью к окислению ориентированных 
выпрямленных полимерных цепей [29]. Добавка 
CuSO4 способствовала снижению термоокисли-
тельной стабильности ПЛ на 18°C по сравнению 
с  модифицированным ПЛ без добавки. Ранее 

Рис. 3. СЭМ-микрофотографии ПЛ после струк-
турной модификации с импрегнацией CuSO4. Ми-
крофотография (в) является увеличенным изобра-
жением прямоугольной области, обозначенной на 
микрофотографии (б). Стрелками указано направ-
ление растяжения.
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подобное действие частиц меди на матрицу ПЛ 
было описано в работе [14]. Это связывают с ката-
литическим действием меди на реакцию разрыва 
сложноэфирной связи полимера.

При термическом разложении сульфата меди 
образовалось вещество черного цвета, предпо-
ложительно оксид меди (II). Масса несгораемого 
остатка после термоокислительной деструкции 
образца модифицированного ПЛ с CuSO4 до 800°С 
составила 0.6–0.8%, что в пересчете соответствует 
1.5 ± 0.1 мас.% сульфата меди в материале. Важно 
отметить, что предельная концентрация сульфата 
меди в  полимере, по-видимому, не достигнута. 
И потенциально существует возможность ввести 
большую концентрацию добавки в ПЛ с примене-
нием метода крейзинга при увеличении концен-
трации добавки в модифицирующем растворе.

На рис. 5 приведены ДСК-кривые первого на-
грева образцов. Для исходного изотропного ПЛ 
(кривая 1) наблюдался пик холодной кристаллиза-
ции при 104°C. Образцы после структурно-механи-
ческой модификации по механизму крейзинга не 
имели пика холодной кристаллизации ПЛ, что мо-
жет указывать на кристаллизацию полимера в про-
цессе ориентационного растяжения в жидкой ААС. 
Подобный эффект ранее был подробно изучен 
и описан в работах [25, 30]. Температура пика плав-
ления для деформированного ПЛ сдвигалась в об-
ласть более низких температур на 3.5°C, степень 
кристалличности ПЛ возрастала до 26%. Присут-
ствие добавки CuSO4 не оказывало значительного 

влияния на поведение ПЛ при нагреве. Наблюда-
лось небольшое увеличение температуры стекло-
вания для образца, импрегнированного добавкой, 
что говорит об уменьшении сегментальной под-
вижности макромолекул полимера и может указы-
вать на факт взаимодействия сульфата меди с ПЛ, 
например с карбонильными группами полимера. 
В табл. 1 представлены сводные результаты анализа 
термических и теплофизических характеристик ис-
следуемых образцов.

На рис. 6 представлены кривые растяжения об-
разцов. Они все характеризуются наличием “зуба” 
текучести, что говорит о реализации механизмов 
пластической деформации для исследуемых ма-
териалов. Растяжение исходного изотропного ПЛ 
протекает через образование крейзов, что приво-
дит к его достаточно быстрому разрушению при 
степени деформации порядка 26%. Структурная 
модификация, связанная с ориентацией, оказы-
вает положительное влияние на прочность и отно-
сительное удлинение при разрыве образцов в про-
дольном направлении (табл. 2). Так, относительное 
удлинение при разрыве для образца, модифици-
рованного ПЛ, возрастало с 26 до 46%. Введение 
добавки CuSO4 способствовало дополнительному 
увеличению прочности (на 26%) и модуля упруго-
сти (на 15%) относительно модифицированного 
ПЛ без добавки, что может быть следствием взаи-
модействия наполнителя и полимерной матрицы. 
При этом относительное удлинение при разрыве 
сохранялось практически на том же уровне.
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Рис. 4. Термогравиметрические (а) и дифференциальные термогравиметрические (б) кривые образцов: исходного 
ПЛ (кривая 1), модифицированного ПЛ (кривая 2), модифицированного ПЛ с CuSO4 (кривая 3).
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Были проанализированы поверхностные свой
ства полученных материалов, в частности смачи-
ваемость водой. На рис. 7 приведены диаграммы 
линейного профиля поверхности, полученные 
с помощью оптической микроскопии. Как уже упо-
миналось, структурная модификация способствует 
формированию рельефа поверхности (микроше-
роховатости), что может влиять на смачиваемость 
материала. Согласно результатам определения кра-
евого угла смачивания водой, при структурной мо-
дификации гидрофильность поверхности матери-
алов уменьшается (с 40° до 60–65°) (табл. 3). При 
этом введение добавки практически не влияет на 
этот параметр.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе изучен низкотемпературный способ 
введения антимикробных добавок в полимолоч-
ную кислоту путем силовой импрегнации суль-
фата меди (II) в адсорбционно-активной среде. 
По результатам работы установлено, что до-
бавка сульфата меди, введенная методом силовой 
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Рис. 5. ДСК-кривые первого нагрева образцов: исходный ПЛ (кривая 1), модифицированный ПЛ (кривая 2), мо-
дифицированный ПЛ с CuSO4 (кривая 3).

Рис. 6. Деформационные кривые растяжения образ-
цов: исходный ПЛ (кривая 1), модифицированный 
ПЛ (кривая 2), модифицированный ПЛ с  CuSO4 
(кривая 3).

Таблица 1. Термические и теплофизические свойства образцов

Наименование образца Tдест, °C 
(Δ±2.0°C)

Tст ПЛ, °C 
(Δ±0.5°C)

Tхол кр ПЛ, °C 
(Δ±0.5°C)

Tпл ПЛ, °C 
(Δ±0.5°C)

ΔHпл ПЛ, Дж/г 
(Δ±1.0 Дж/г)

Исходный ПЛ 342.6 58.1 104.0 150.0 23.3
Модифицированный ПЛ 336.5 55.3 отсутствует 146.5 24.5
Модифицированный ПЛ с CuSO4 318.0 61.1 отсутствует 146.6 24.4

Обозначения: Tдест – температура начала термодеструкции, Tст – температура стеклования, Tхол кр – температура макси-
мума холодной кристаллизации, Tпл – температура плавления, ΔHпл – энтальпия плавления.
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импрегнации, равномерно распределяется в объ-
еме полимера в  виде частиц размером порядка 
100 нм. В  процессе структурной модификации 
поверхность полимерной пленки становится бо-
лее шероховатой и  более гидрофобной. Струк-
турно-механическая модификация по механизму 
крейзинга, в процессе которой в объеме полимера 
формируется система ориентированных и разоб-
щенных фибрилл, позволила не только ввести 
добавку, но и  повысить физико-механические 
свойства материалов (увеличение прочности при 
разрыве в 2.5 раза, относительного удлинения при 
разрыве в 1.4 раза). В продолжение работы будут 

исследованы антимикробная активность разрабо-
танных материалов в течение определенного пе-
риода времени, а также характер биоразложения 
полимолочной кислоты с импрегнированной до-
бавкой сульфата меди (II). Можно ожидать, что 
благодаря достаточно равномерному распреде-
лению добавки в виде частиц, капсулированных 
в матрице полимолочной кислоты, будет обеспе-
чено пролонгированное высвобождение антими-
кробной добавки. Ранее подобный механизм вы-
деления функциональной добавки был описан для 
похожих систем на основе полилактида и брилли-
антового зеленого [28].
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Рис. 7. Линейный профиль, полученный с помощью оптического микроскопа, образцов исходного ПЛ (а), моди-
фицированного ПЛ без (б) и с импрегнацией CuSO4 (в).

Таблица 2. Деформационно-прочностные свойства образцов при растяжении

Наименование образца σтек, МПа 
(Δ±2.0МПа)

σр, МПа 
(Δ±2.0МПа)

εр,% 
(Δ±3%)

Eупр, МПа 
(Δ±50МПа)

Исходный ПЛ 46.9 44.7 26 970
Модифицированный ПЛ 75.8 89.6 46 1050
Модифицированный ПЛ с CuSO4 110.6 113.0 41 1200

Обозначения: σтек – предел текучести, σр – предел прочности при разрыве, εр – относительное удлинение при разрыве, 
Eупр – модуль упругости.
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Основной компонент легочного сурфактанта дипальмитоил фосфатидилхолин (ДПФХ) позволя-
ет снижать поверхностное натяжение практически до нуля при сжатии поверхности легких, что 
препятствует коллапсу альвеол на выдохе. В данной работе с помощью методов поверхностной 
реологии было определено влияние шести липидов, входящих в состав легочного сурфактанта, 
на динамические поверхностные свойства нанесенного монослоя ДПФХ в широкой области по-
верхностных натяжений и при различных температурах. Особое внимание было уделено обла-
сти низких поверхностных натяжений (менее 25 мН/м) при температурах 25 и 35°С, что близко 
к физиологическому состоянию на внутренней поверхности легких. Добавление к ДПФХ липи-
дов с близкой молекулярной структурой не оказывало значительного влияния на динамические 
поверхностные свойства при температуре 25°С. В то же время при температуре 35°С позволя-
ло увеличивать поверхностную упругость в области малых поверхностных натяжений. Однако 
в этих условиях присутствие в поверхностном слое липидов с ненасыщенными углеводородны-
ми радикалами приводило к противоположному эффекту и препятствовало достижению низких 
поверхностных натяжений при медленном сжатии. Полученные результаты демонстрируют воз-
можность управления свойствами смешанного слоя, который можно рассматривать в качестве 
модели легочного сурфактанта.

Ключевые слова: легочный сурфактант, липиды, нанесенные монослои, поверхностная упругость.
DOI: 10.31857/S0023291224010037

ВВЕДЕНИЕ

Липиды составляют основу легочного сурфак-
танта, который покрывает тонкой пленкой рас-
твора внутреннюю поверхность альвеол и обеспе-
чивает функциональность органов дыхания [1, 2]. 
В состав легочного сурфактанта входит несколько 
видов липидов, различающихся по структуре ги-
дрофильных и  гидрофобных групп, а  также не-
сколько белков [3]. Сложный состав легочного 
сурфактанта затрудняет понимание механизма 
его действия, позволяющего поддерживать низкие 
значения поверхностного натяжения при постоян-
ных деформациях сжатия и растяжения межфазной 
поверхности [4]. Кроме того, легочный сурфактант 
обладает уникальной способностью к снижению 
поверхностного натяжения до крайне низких зна-
чений при сжатии поверхности, что препятствует 
схлопыванию альвеол на выдохе [5, 6].

Почти половина массы легочного сурфактанта 
приходится на цвиттер-ионный фосфолипид 
ДПФХ, однако присутствие дополнительных ли-
пидов в поверхностном слое оказывает значитель-
ное влияние на его свойства [7, 8]. В частности, 
присутствие в поверхностном слое липидов с не-
насыщенными углеводородными хвостами при-
водит к нарушению упорядоченности монослоя 
и препятствует переходу молекул от жидко-растя-
нутого (ЖР) к жидко-конденсированному (ЖК) 
состоянию при высоких поверхностных натяже-
ниях (низких поверхностных давлениях) [9–12]. 
Добавление холестерина может приводить как 
к  увеличению, так и  к  уменьшению плотности 
упаковки молекул ДПФХ в поверхностном слое 
в  зависимости от концентрации липидов [13, 
14]. Несмотря на то, что в  равновесном состо-
янии ДПФХ способен снижать поверхностное 
натяжение только до 25–30 мН/м, при сжатии 
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поверхности оно может снижаться практически 
до нулевых значений [15, 16]. При этом поверх-
ностный слой оказывается в неравновесном со-
стоянии, что приводит к возникновению релак-
сационных процессов и к изменению структуры 
монослоя из-за образования трехмерных агрега-
тов [17–19]. Несмотря на то, что при физиоло-
гических условиях поверхностное натяжение на 
внутренней поверхности легких не превышает 
30 мН/м, основные исследования липидных мо-
нослоев проводились при высоких поверхност-
ных натяжениях в равновесном состоянии [1–6]. 
Это связано с ограниченным количеством мето-
дов, которые позволяют проводить измерения по-
верхностных свойств для систем в неравновесном 
состоянии, особенно при крайне низких значе-
ниях поверхностного натяжения [20, 21]. Сравни-
тельно недавно был предложен подход, который 
позволяет определять эффективную поверхност-
ную упругость в широкой области поверхностных 
натяжений [22, 23]. Было показано, что скорость 
релаксационных процессов в поверхностном слое 
для легочного сурфактанта оказывается намного 
выше, чем для чистого монослоя ДПФХ [24, 25]. 
При этом увеличение скорости релаксационных 
процессов может быть связано с  влиянием как 
дополнительных липидов, так и  белков, входя-
щих в состав природного легочного сурфактанта. 
Для изучения влияния различных компонентов 
природного легочного сурфактанта на его свой
ства принято исследовать модельные системы, 
состоящие из ограниченного количества компо-
нентов [5, 6].

В данной работе были исследованы динамиче-
ские поверхностные свойства бинарных смешан-
ных монослоев ДПФХ с  шестью другими липи-
дами, входящими в состав легочного сурфактанта, 
в условиях, близких к физиологическим. Кроме 
того, было исследовано влияние температуры на 
скорость релаксационных процессов в нанесенных 
монослоях легочных липидов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В работе использовались следующие вещества: 
ДПФХ (Sigma-Aldrich, Германия), димиристоил 
фосфатидилэтаноламин (ДМЭА) (Sigma-Aldrich, 
Германия), дипальмитоил фосфоглицерин (ДПФГ) 
(Sigma-Aldrich, Германия), пальмитоилмиристоил 
фосфатидилхолин (ПМФХ) (Sigma-Aldrich, Герма-
ния), диолеоил фосфатидилхолин (ДОФХ) (Sigma-
Aldrich, Германия), холестерин (Sigma-Aldrich, 
Германия) и пальмитоилолеоил фосфоглицерин 
(ПОФГ) (Avanti Polar Lipids Inc., США) без допол-
нительной очистки (рис. 1). Липиды растворяли 
в  смеси хлороформа (Sigma-Aldrich, Германия) 
и метанола (Sigma-Aldrich, Германия) с объемным 
соотношением растворителей 3/1. Предварительно 
растворители очищались методом перегонки. Сме-
шение исходных растворов липидов позволяло по-
лучать бинарные смеси ДПФХ и дополнительных 
липидов с весовым соотношением 3/1 и 9/1. Важно 
отметить, что концентрация липидов с  ненасы-
щенными углеводородными радикалами в  при-
родном легочном сурфактанте может доходить 
до 35 масс.%, в то время как для холестерина не 
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превышает 10 масс.%. Поэтому сравнивать полу-
ченные в данной работе результаты с реальной си-
стемой необходимо с осторожностью. Монослой 
липидов формировался на поверхности водной 
фазы с помощью нанесения фиксированных объе-
мов растворов липидов в растворителе. Измерения 
проводились при 25 или 35°C. В качестве водной 
фазы выступал фосфатный буфер с pH 7 и добав-
лением NaCl, прокаленного при температуре 750°C 
в муфельной печи. Добавление NaCl требовалось 
для достижения условий изотонического раствора 
0.15М (0.9 масс.%).

Динамическая поверхностная упругость изме-
рялась с  помощью метода осциллирующего ба-
рьера на реометре межфазного сдвига (KSV NIMA, 
Финлядия). Для измерения динамической поверх-
ностной упругости в области низких поверхност-
ных давлений использовалась стандартная мето-
дика, подробно изложенная в работе [22]. Ванна 
Ленгмюра была оснащена двумя барьерами, кото-
рые двигались в противофазе, создавая колебания 
площади поверхности с частотой 30 мГц. Ампли-
туда гармонических колебаний площади поверх-
ности составляла 4%. Измерения поверхност-
ного натяжения производились с использованием 
пластинки Вильгельми, которая была подвешена 
в  центре между барьерами с  целью уменьшения 
влияния поверхностных сдвиговых деформаций. 
В этом случае модуль динамической поверхност-
ной упругости определяется соотношением (1):

	 ε = ε + εi ,re im 	 (1)

где εre, εim – действительная и мнимая части по-
верхностной упругости соответственно. В области 
малых поверхностных давлений мнимая часть ди-
намической поверхностной упругости оказывалась 
мала, поэтому на графиках представлены резуль-
таты измерений модуля поверхностной упругости.

Для определения поверхностной упругости 
в области высоких поверхностных давлений ис-
пользовался подход на основе больших деформа-
ций [22, 23]. В этом случае ванна Ленгмюра была 
оснащена барьерами с  дополнительной гибкой 
тефлоновой лентой, чтобы исключить нежелатель-
ное перетекание монослоя под барьерами при вы-
соких поверхностных давлениях [16]. Частота ко-
лебаний площади поверхности составляла 30 мГц. 
Амплитуда гармонических колебаний площади по-
верхности варьировалась от 4 до 32%. Анализируя 
отклик системы на разные амплитуды колебаний 
площади поверхности, который выражается в виде 
зависимостей поверхностного натяжения от отно-
сительной деформации площади, был определен 
модуль эффективной поверхностной упругости.

	 ε = γ − γ
±
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A A
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1
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где εef – модуль эффективной поверхностной упру-
гости, γn+1 и γn – значения поверхностного натя-
жения в максимуме (минимуме) для различных де-
формаций An+1 и An соответственно.

Измерение изотерм сжатия для нанесенных мо-
нослоев липидов в области высоких поверхностных 
давлений проводилось в модифицированной ванне 
Ленгмюра с дополнительной гибкой тефлоновой 
лентой. На поверхность водной фазы наносился 
монослой липидов с  поверхностным давлением 
30 мН/м. После испарения растворителя сжатие 
поверхности происходило в результате сближения 
барьеров, которые двигались с постоянной скоро-
стью относительных деформаций поверхности.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследованные в данной работе липиды в за-
висимости от их молекулярной структуры можно 
условно разделить на две группы. К первой группе 
относятся липиды ДМЭА, ДПФГ и ПМФХ с на-
сыщенными углеводородными радикалами, как 
и в составе молекул ДПФХ. Ко второй группе от-
носятся липиды ДОФХ, ПОФГ с ненасыщенными 
углеводородными радикалами, а также холестерин 
со своими специфическими группами.

Недавно было показано, что липиды ДМЭА 
и ДПФГ, обладающие молекулярной структурой, 
близкой к структуре молекулы ДПФХ, не оказы-
вают значительного влияния на поверхностную 
упругость нанесенных монослоев этого липида 
в широкой области поверхностных давлений [26]. 
Представленные в данной работе результаты для 
смешанных монослоев ДПФХ/ПМФХ при 25°С 
показывают, что характер зависимости поверхност-
ной упругости от давления сохраняется при добав-
лении ПМФХ (рис. 2а). В области поверхностных 
давлений около 10–15 мН/м наблюдается снижение 
поверхностной упругости для монослоев чистого 
ДПФХ и для смешанных монослоев с липидами из 
первой группы, что связано с двумерным фазовым 
переходом от ЖР к ЖК состоянию молекул. Однако 
для монослоя ДПФХ/ПМФХ минимум на зависи-
мости поверхностной упругости выражен слабо 
и сдвинут в область более высоких поверхностных 
давлений. Это связано с тем, что при 25°С для чи-
стых монослоев ДПФХ, ДМЭА и ДПФГ переход от 
ЖР к ЖК состоянию происходит при поверхност-
ных давлениях 10–15 мН/м, а для чистого монослоя 
ПМФХ этот переход происходит при давлениях 
около 35 мН/м. Кроме того, добавление ПМФХ 
приводит к меньшей упругости смешанного мо-
нослоя с ДПФХ в области поверхностных давлений 
15–40 мН/м, по сравнению с другими липидами из 
первой группы. С  увеличением поверхностного 
давления до 55–60 мН/м для всех смешанных мо-
нослоев липидов из первой группы и для чистого 
монослоя ДПФХ наблюдается резкое снижение 



	 ВЛИЯНИЕ СОСТАВА И ТЕМПЕРАТУРЫ НА ДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА� 19

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 1 2024

поверхностной упругости, что связано с отклоне-
нием структуры монослоя от двумерной и с появ-
лением неоднородностей по толщине. Вероятно, 
релаксационный процесс, происходящий при де-
формациях поверхностного слоя в  этой области 
поверхностных давлений, связан с переходом ча-
сти молекул с поверхности в подслой или агрегаты. 
При поверхностных давлениях более 60 мН/м для 
чистого монослоя ДПФХ и смешанных монослоев 
ДПФХ/ПМФХ и ДПФХ/ДПФГ упругость остается 
высокой, пока поверхностное натяжение не достиг-
нет крайне низких значений (менее 1–2  мН/м), 
затем упругость резко снижается до нуля при кол-
лапсе монослоя. Это указывает на близкий характер 
изменений структуры поверхностных слоев и ско-
рости релаксационных процессов, связанных с пе-
реходом от одной структуры к другой, для пленок 
ДПФХ/ПМФХ, ДПФХ/ДПФГ и для чистого мо-
нослоя ДПФХ. Для смешанного монослоя ДПФХ/
ДМЭА упругость резко снижается уже при поверх-
ностных давлениях около 68–70 мН/м, что указы-
вает на коллапс данного слоя при поверхностных 
натяжениях около 5 мН/м. Представленные зави-
симости упругости от давления для смешанных мо-
нослоев хорошо согласуются с результатами изме-
рений изотерм сжатия (рис. 3б). Для всех липидов 
из первой группы сжатие смешанных монослоев 
позволяет достигать крайне высоких поверхност-
ных давлений (когда поверхностное натяжение 
оказывается близким к нулю), а перегиб на изо-
термах сжатия около 60 мН/м соответствует обла-
сти резкого снижения поверхностной упругости. 
Для смешанного монослоя ДПФХ/ДМЭА помимо 
данного перегиба наблюдается резкое изменение 

наклона изотермы сжатия в области 69 мН/м, что 
согласуется с падением упругости в этой области 
и может быть связано с коллапсом поверхностного 
слоя. Низкие значения поверхностной упругости 
для слоя ДПФХ/ПМФХ при поверхностных дав-
лениях 30–50 мН/м приводят к меньшему наклону 
изотермы сжатия в этой области поверхностных 
давлений по сравнению с другими системами.

Липиды второй группы оказывают значительное 
влияние на динамические поверхностные свойства 
монослоя ДПФХ (рис. 3а). Для смешанных слоев 
ДПФХ и холестерина весовое соотношение между 
компонентами 3/1 соответствует молярному со-
отношению около 3/2. Ранее для смешанных мо-
нослоев этих компонентов было показано, что при 
25°С встраивание молекул холестерина между моле-
кулами ДПФХ приводит к исчезновению фазового 
перехода от ЖР к ЖК состоянию и к значительному 
увеличению поверхностной упругости  [23]. Хо-
рошо известно, что холестерин увеличивает упру-
гость монослоя в ЖР состоянии и уменьшает для 
ЖК состояния [23]. Однако из-за высокой упруго-
сти такой монослой теряет способность к сниже-
нию поверхностного натяжения до крайне низких 
значений, и коллапс происходит при поверхност-
ных давлениях около 52–55 мН/м (рис. 2а и 2б). 
Замена 25% молекул в монослое ДПФХ на моле-
кулы ДОФХ или ПОФГ приводит к уменьшению 
поверхностной упругости при поверхностных дав-
лениях от 15 до 50 мН/м из-за нарушения упорядо-
ченности в структуре поверхностного слоя. Кроме 
того, практически исчезает минимум на зависи-
мости поверхностной упругости от давления, ко-
торый для чистого монослоя ДПФХ соответствует 
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Рис. 2. (а) Зависимости динамической поверхностной упругости (закрашенные символы) и эффективной поверх-
ностной упругости (пустые символы) от поверхностного давления и (б) изотермы сжатия для нанесенных моно
слоев ДПФХ (квадраты), ДПФХ/ДПФГ 3/1 (круги), ДПФХ/ПМФХ 3/1 (ромбы) и ДПФХ/ДМЭА 3/1 (треугольники 
соответственно) при Т = 25°С.
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переходу от ЖР к ЖК состоянию. Однако сниже-
ние поверхностной упругости при поверхностных 
давлениях 55–60 мН/м наблюдается как для чи-
стого монослоя ДПФХ, так и для смешанных моно
слоев ДПФХ/ДОФХ и ДПФХ/ПОФГ, но приводит 
к меньшим значениям поверхностной упругости. 
Вероятно, присутствие липидов с ненасыщенными 
углеводородными радикалами упрощает (ускоряет) 
релаксационный процесс, связанный с переходом 
от двумерного монослоя к многослойной струк-
туре. Максимальные значения поверхностного 
давления, при которых поверхностная упругость 
снижается до нуля в результате коллапса монослоя, 
близки для системы ДПФХ/ПОФГ и для чистого 
монослоя ДПФХ, но больше соответствующего 
значения для системы ДПФХ/ДОФХ. Получен-
ные результаты хорошо согласуются с изотермами 
сжатия, которые показывают, что для смешанного 
слоя ДПФХ/ПОФГ, как и для чистого монослоя 
ДПФХ, коллапс происходит практически при ну-
левых значениях поверхностного натяжения, а для 
слоя ДПФХ/ДОФХ коллапс происходит при боль-
ших поверхностных натяжениях (меньших поверх-
ностных давлениях) (рис. 3б).

Уменьшение концентрации липидов второй 
группы в смешанных монослоях снижает их вли-
яние на динамические поверхностные свойства 
ДПФХ (рис. 4а). При весовом соотношении между 
ДПФХ и холестерином, равном 9/1, молярное соот-
ношение составляет около 5/1. В этом случае в об-
ласти низких поверхностных давлений (до 50 мН/м) 
поведение смешанного слоя ДПФХ и холестерина 
близко к свойствам чистого монослоя ДПФХ. Для 

смешанного слоя ДПФХ и холестерина на зависи-
мости поверхностной упругости от давления при-
сутствует минимум, соответствующий переходу от 
ЖР к ЖК состоянию, а в области поверхностных 
давлений от 15 до 50 мН/м упругость смешанного 
монослоя немного снижается по сравнению с чи-
стым слоем ДПФХ. Это согласуется с результатами 
работы [14], в которой было показано, что влия-
ние холестерина на плотность упаковки молекул 
ДПФХ зависит от соотношения между компонен-
тами. В области высоких поверхностных натяжений 
(55–65 мН/м) наблюдается снижение поверхност-
ной упругости до нуля, что соответствует коллапсу 
и согласуется с изотермами сжатия (рис. 4б). Для 
смешанных монослоев ДПФХ/ПОФГ при весо-
вом соотношении компонентов 9/1 зависимость 
поверхностной упругости от давления и изотерма 
сжатия оказываются близки к соответствующим за-
висимостям для чистого монослоя ДПФХ (рис. 4а 
и 4б). Небольшое различие наблюдается в области 
высоких поверхностных давлений, где упругость 
смешанного слоя ДПФХ/ПОФГ оказывается ниже, 
чем для чистого слоя ДПФХ. В случае смешанного 
слоя ДПФХ/ДОФХ присутствие даже небольшого 
количества дополнительного липида оказывает за-
метное влияние на свойства ДПФХ во всей области 
поверхностных давлений, что связано с наличием 
сразу двух двойных связей в структуре молекулы 
ДОФХ, что оказывает дополнительное влияние на 
упорядоченность поверхностного слоя (рис.  4а). 
Присутствие дополнительного липида также ска-
зывается на смещении минимума зависимости по-
верхностной упругости в  область более высоких 
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Рис. 3. (а) Зависимости динамической поверхностной упругости (закрашенные символы) и эффективной поверх-
ностной упругости (пустые символы) от поверхностного давления и (б) изотермы сжатия для нанесенных моно
слоев ДПФХ (квадраты), ДПФХ/ДОФХ 3/1 (круги), ДПФХ/ПОФГ 3/1 (звезды) и ДПФХ/холестерин 3/1 (треуголь-
ники) при Т = 25°С.
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поверхностных давлений (15 мН/м), а  также на 
уменьшении величины упругости по сравнению 
с чистым слоем ДПФХ. Несмотря на то, что при 
сжатии слоя ДПФХ/ДОФХ поверхностное давле-
ние достигает крайне высоких значений, это тре-
бует гораздо больших деформаций, чем для чистого 
монослоя ДПФХ (рис. 4б).

Измерения, проведенные для смешанных мо-
нослоев при температуре 35°С, позволили оце-
нить влияние дополнительных липидов на свой
ства ДПФХ в  условиях, близких к  физиологи-
ческим (рис. 5, 6). Ранее было показано, что для 
чистого монослоя ДПФХ с увеличением темпера-
туры переход от ЖР к ЖК состоянию происходит 
при больших поверхностных давлениях, а  уско-
рение релаксационных процессов в области вы-
соких поверхностных давлений препятствует до-
стижению крайне низких поверхностных натяже-
ний при сжатии [27]. Влияние добавок ПМФХ на 
свойства ДПФХ при температуре 35°С оказыва-
ется таким же, как и при 25°С. Этот липид препят-
ствует переходу от ЖР к ЖК состоянию, снижает 
поверхностную упругость смешанного монослоя 
при давлениях 40–50 мН/м, но не оказывает зна-
чительного влияния при высоких поверхностных 
давлениях (рис. 5а, 5б). При температуре 35°С вли-
яние ДПФГ и ДМЭА на свойства ДПФХ оказы-
вается незначительным в области низких поверх-
ностных давлений (ниже 50 мН/м), как это было 
и при температуре 25°С. Однако в области высо-
ких поверхностных давлений влияние этих липи-
дов на свойства ДПФХ при увеличении темпера-
туры значительно меняется. При температуре 35°С 

смешанные монослои ДПФХ/ДПФГ и  ДПФХ/
ДМЭА способны достигать гораздо более вы-
соких поверхностных давлений при сжатии по-
верхности по сравнению с чистым слоем ДПФХ 
(рис. 5б). Это приводит к тому, что поверхностная 
упругость для смешанных монослоев снижается 
до нуля в области больших поверхностных давле-
ний, чем для чистого слоя ДПФХ (рис. 5а). Можно 
предположить, что причина, по которой добавле-
ние ДПФГ и ДМЭА делает смешанный монослой 
более устойчивым по отношению к коллапсу при 
высоких температурах, связана с двумерной не-
однородностью на поверхности в присутствии до-
полнительных липидов. Ранее было показано, что 
монослой с агрегатами по своей структуре напоми-
нает композитный материал и может характеризо-
ваться повышенной стабильностью по отношению 
к коллапсу [28]. В то же время подтверждение этого 
предположения требует проведения дополнитель-
ных исследований.

С увеличением температуры до 35°С влияние до-
бавок липидов из второй группы на свойства ДПФХ 
сохраняется (рис. 6а, 6б). Холестерин значительно 
снижает максимальные значения поверхностного 
давления, при которых происходит коллапс сме-
шанного монослоя (рис.  6а, 6б). Небольшие до-
бавки ПОФГ при температуре 35°С, как и при 25°С, 
практически не оказывают влияния на поверхност-
ную упругость и изотермы сжатия. ДОФХ снижает 
упругость смешанного монослоя ДПФХ/ДОФХ по 
сравнению с чистым монослоем ДПФХ при поверх-
ностных давлениях 40–50 мН/м и уменьшает по-
верхностное давление, соответствующее коллапсу.
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Рис. 4. (а) Зависимости динамической поверхностной упругости (закрашенные символы) и эффективной поверх-
ностной упругости (пустые символы) от поверхностного давления и (б) изотермы сжатия для нанесенных моно
слоев ДПФХ (квадраты), ДПФХ/ДОФХ 9/1 (круги), ДПФХ/ПОФГ 9/1 (звезды) и ДПФХ/холестерин 9/1 (треуголь-
ники) при Т = 25°С.
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Таким образом, добавление к ДПФХ липидов 
с близкой молекулярной структурой оказывает не-
значительное влияние на динамические поверх-
ностные свойства при температуре 25°С, а при 35°С 
позволяет достигать более высоких поверхностных 
давлений в  процессе сжатия монослоя. Так как 
ДПФГ и ДМЭА отличаются от ДПФХ структурой 
гидрофильной группы, введение этих липидов в со-
став нанесенного монослоя позволяет управлять 

зарядом поверхности и взаимодействием с компо-
нентами в объеме раствора. Добавление к ДПФХ 
липидов из второй группы дает возможность управ-
лять упругостью поверхностного слоя. В то время 
как холестерин способствует увеличению упруго-
сти монослоя ДПФХ, добавление липидов с  не-
насыщенными радикалами приводит к снижению 
упругости. Важно отметить, что скорость релак-
сационных процессов в области неравновесного 
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Рис. 5. (а) Зависимости динамической поверхностной упругости (закрашенные символы) и эффективной поверх-
ностной упругости (пустые символы) от поверхностного давления и (б) изотермы сжатия для нанесенных моно
слоев ДПФХ (квадраты), ДПФХ/ДПФГ 3/1 (круги), ДПФХ/ПМФХ 3/1 (ромбы) и ДПФХ/ДМЭА 3/1 (треугольники 
соответственно) при Т = 35°С.

Рис. 6. (а) Зависимости динамической поверхностной упругости (закрашенные символы) и эффективной поверх-
ностной упругости (пустые символы) от поверхностного давления и (б) изотермы сжатия для нанесенных моно
слоев ДПФХ (квадраты), ДПФХ/ДОФХ 9/1 (круги), ДПФХ/ПОФГ 9/1 (звезды) и ДПФХ/холестерин 9/1 (треуголь-
ники) при Т = 35°С.
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состояния поверхностного слоя зависит не только 
от температуры и состава, но и от величины по-
верхностного давления. Результаты измерений 
изотерм сжатия при разных скоростях деформации 
показали, что значения поверхностного давления, 
при которых происходит коллапс поверхностного 
слоя, увеличиваются с увеличением скорости сжа-
тия (рис. 7а, 7б). Из-за экспериментальных ограни-
чений используемые в данной работе частоты ко-
лебаний площади поверхности и скорости сжатия 
оказываются меньше, чем скорость деформации на 
внутренней поверхности легких. Поэтому можно 
предположить, что присутствие липидов из вто-
рой группы не обязательно будет препятствовать 
снижению поверхностного натяжения до крайне 
низких значений при быстром сжатии в  физио-
логических условиях. Кроме того, увеличение по-
верхностных давлений, соответствующих коллапсу 
монослоя, должно происходить с ростом скорости 
деформаций при температуре 37°С, как это проис-
ходило при температурах 25 и 35°С.

ВЫВОДЫ

В данной работе были проведены измерения ди-
намических поверхностных свойств в широкой об-
ласти поверхностных давлений и при разных тем-
пературах для нанесенных слоев бинарных смесей 
ДПФХ с шестью липидами, входящими в состав 
природного легочного сурфактанта. Полученные 
для модельных систем легочного сурфактанта ре-
зультаты в условиях, близких к физиологическим, 
позволили определить влияние различных видов 
липидов на ключевые свойства поверхностного 
слоя, обеспечивающие функциональность ды-
хательной системы. В  этих условиях добавление 

ДМЭА или ДПФГ к ДПФХ приводит к увеличению 
упругости поверхностного слоя и может способ-
ствовать достижению низких значений поверхност-
ного натяжения при сжатии. Присутствие больших 
количеств ДОФХ и ПОФГ приводит к снижению 
упругости ДПФХ в области низких поверхностных 
натяжений, но их влияние уменьшается с умень-
шением концентрации дополнительного липида. 
Влияние холестерина на свойства нанесенных мо-
нослоев ДПФХ сильно зависит от концентрации 
и поверхностного натяжения. Таким образом, из-
менение состава липидов дает возможность управ-
лять свойствами смешанного монослоя.
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Рис. 7. Изотермы сжатия для нанесенных монослоев (а) ДПФХ/холестерин 9/1 и (б) ДПФХ/ДОФХ 3/1 при ско-
ростях относительных деформаций 300%/мин (квадраты), 100%/мин (круги) и 30%/мин (треугольники) при 25°С.



24	 БЫКОВ  и др.

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 1 2024

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Echaide M., Autilio C., Arroyo R., Perez-Gil J. Restor-
ing pulmonary surfactant membranes and films at the 
respiratory surface // Biochim. Biophys. Acta. 2017. 
V. 1859. № 9. P. 1725–1739�  
https://doi.org/10.1016/J.BBAMEM.2017.03.015

2.	 Zuo Y., Veldhuizen R., Neumann A., Petersen N., Pos-
smayer F. Current perspectives in pulmonary surfac-
tant – Inhibition, enhancement and evaluation // Bio-
chim. Biophys. Acta. 2008. V. 1778. № 10. P. 1947–
1977. �  
https://doi.org/10.1016/j.bbamem.2008.03.021

3.	 Autilio C., Pérez-Gil J. Understanding the principle 
biophysics concepts of pulmonary surfactant in health 
and disease // Arch. Dis. Child. Fetal. Neonatal. Ed. 
2018. V. 104. № 4. P. F1–F9. �  
https://doi.org/10.1136/archdischild‑2018-315413

4.	 Piknova B., Schram V., Hall S. Pulmonary surfactant: 
Phase behavior and function // Curr. Opin. Struct. 
Biol. 2002. V. 12. № 4. P. 487–494. �  
https://doi.org/10.1016/s0959-440x(02)00352-4

5.	 Castillo-Sánchez J., Cruz A., Pérez-Gil J. Structural 
hallmarks of lung surfactant: Lipid-protein interac-
tions, membrane structure and future challenges // 
Arch. Biochem. Biophys. 2021. V. 703. P.  108850. 
https://doi.org/10.1016/J.ABB.2021.108850

6.	 Lopez-Rodriguez E., Pérez-Gil J. Structure-function 
relationships in pulmonary surfactant membranes: 
From biophysics to therapy  // Biochim. Biophys. 
Acta. 2014. V. 1838. № 6. P. 1568–1585. �  
https://doi.org/10.1016/j.bbamem.2014.01.028

7.	 Goerke J. Pulmonary surfactant: Functions and mo-
lecular composition // Biochim. Biophys. Acta. 1998. 
V. 1408. № 2–3. P. 79–89. �  
https://doi.org/10.1016/S0925-4439(98)00060-X

8.	 Wustneck R., Perez-Gil J., Wustneck N., Cruz A., 
Fainerman V., Pison U. Interfacial properties of pul-
monary surfactant layers // Adv. Colloid Interface Sci. 
2005. V. 117. № 1–3. P. 33–58. �  
https://doi.org/10.1016/j.cis.2005.05.001

9.	 Casals C., Cañadas O. Role of lipid ordered/disor-
dered phase coexistence in pulmonary surfactant func-
tion // Biochim. Biophys. Acta. 2012. V. 1818. № 11. 
P. 2550–2562. �  
https://doi.org/10.1016/J.BBAMEM.2012.05.024

10.	 Keating E., Zuo Y., Tadayyon S., Petersen N., Pos-
smayer F., Veldhuizen R. A  modified squeeze-out 
mechanism for generating high surface pressures with 
pulmonary surfactant  // Biochim. Biophys. Acta. 
2012. V. 1818. № 5. P. 1225–1234. �  
https://doi.org/10.1016/j.bbamem.2011.12.007

11.	 de la Serna J., Vargas R., Picardi V., Cruz A., Arranz R., 
Valpuesta M., Mateu L., Peres-Gil J. Segregated or-
dered lipid phases and protein-promoted membrane 
cohesivity are required for pulmonary surfactant films 
to stabilize and protect the respiratory surface  // 

Faraday Discuss. 2013. V. 161. P. 535–548. �  
https://doi.org/10.1039/c2fd20096a

12.	 López-Montero  I., Arriaga L., Rivas G., Vélez M., 
Monroy F. Lipid domains and mechanical plasticity 
of Escherichia coli lipid monolayers // Chem. Phys. 
Lipids. 2010. V. 163. № 1. P. 56–63. �  
https://doi.org/10.1016/J.CHEMPHYSLIP.2009.10. 
002

13.	 Sabatini K., Mattila J-P., Kinnunen P. Interfacial be-
havior of cholesterol, ergosterol and lanosterol in 
mixtures with DPPC and DMPC // Biophys. J. 2008. 
V. 95. № 5. P. 2340–2355. �  
https://doi.org/10.1529/biophysj.108.132076

14.	 Miyoshi T., Kato S. Detailed analysis of the surface 
area and elasticity in the saturated 1,2‑diacylphospha-
tidylcholine/cholesterol binary monolayer system // 
Langmuir. 2015. V. 31. № 33. P. 9086–9096. �  
https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.5b01775

15.	 Schurch S., Bachofen H., Goerke J., Possmayer F. 
A captive bubble method reproduces the in situ behav-
ior of lung surfactant monolayers // J. Appl. Physiol. 
1989. V. 67. № 6. P. 2389–2396. �  
https://doi.org/10.1152/jappl.1989.67.6.2389

16.	 Быков А.Г., Носков Б.А. Дилатационная поверх-
ностная упругость растворов легочного сурфак-
танта в широкой области значений поверхност-
ного натяжения  // Коллоид. журн. 2021. Т.  80. 
№ 5. С. 490–497. �  
https://doi.org/10.1134/S0023291218050038

17.	 Gopal A., Lee K.Y.C. Morphology and collapse tran-
sitions in binary phospholipid monolayers // J. Phys. 
Chem. B. 2001. V. 105. №  42. P.  10348–10354. 
https://doi.org/10.1021/jp012532n

18.	 Lee K.Y.C. Collapse mechanisms of Langmuir 
monolayers // Ann. Rev. Phys. Chem. 2008. V. 59.  
P. 771–791. �  
https://doi.org/10.1146/annurev.physchem.58.032806. 
104619

19.	 Zhang H., Fan Q., Wang Y., Neal C., Zuo Y. Com-
parative study of clinical pulmonary surfactants using 
atomic force microscopy // Biochim. Biophys. Acta. 
2011. V. 1808. № 7. P. 1832–1842.�   
https://doi.org/10.1016/J.BBAMEM.2011.03.006

20.	 Ravera F., Miller R., Zuo Y., Noskov A., Bykov A., Kov-
alchuk V., Loglio G., Javadi A., Liggieri L. Methods 
and models to investigate the physicochemical func-
tionality of pulmonary surfactant // Curr. Opin. Col-
loid Interface Sci. 2021. V. 55. P. 101467. �  
https://doi.org/10.1016/j.cocis.2021.101467

21.	 Santini E., Nepita I., Bykov A., Ravera F., Liggieri L., 
Dowlati S., Javadi A., Miller R., Loglio G. Interfacial 
dynamics of adsorption layers as supports for biomedi-
cal research and diagnostics // Colloids and Interfaces. 
2022. V. 6. № 4. P. 81. �  
https://doi.org/10.3390/colloids6040081

22.	 Bykov A., Liggieri L., Noskov B., Pandolfini P., Ra-
vera  F., Loglio G. Surface dilational rheological 



	 ВЛИЯНИЕ СОСТАВА И ТЕМПЕРАТУРЫ НА ДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА� 25

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 1 2024

properties in the nonlinear domain // Adv. Colloid In-
terface Sci. 2015. V. 222. P. 110–118. �  
https://doi.org/10.1016/j.cis.2014.07.006

23.	 Bykov A., Loglio G., Ravera F., Liggieri L., Miller R., 
Noskov B. Dilational surface elasticity of spread mono-
layers of pulmonary lipids in a broad range of surface 
pressure // Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Asp. 
2018. V. 541. P. 137–44. �  
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2018.01.031

24.	 Bykov A., Loglio G., Miller R., Milyaeva O., Michai-
lov A., Noskov B. Dynamic properties and relaxation 
processes in surface layer of pulmonary surfactant 
solutions // Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Asp. 
2019. V. 573. P. 14–21. �  
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.04.032

25.	 Bykov A., Milyaeva O., Isakov N., Michailov A., Lo-
glio G., Miller R., Noskov B. Dynamic properties of 
adsorption layers of pulmonary surfactants. Influence 
of matter exchange with bulk phase // Colloids Surf. 

A: Physicochem. Eng. Asp. 2021. V. 611. P. 125851. �  
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125851

26.	 Быков А., Панаева М. Динамические свойства мо-
нослоев легочных липидов на поверхности рас-
творов полистиролсульфоната натрия и полиди-
аллилдиметиламмония хлорида // Коллоид. журн. 
2023. Т. 85. № 5. С. 556–565. �  
https://doi.org/10.31857/S0023291223600505

27.	 Bykov A., Loglio G., Miller R., Milyaeva O., Michai-
lov A., Noskov B. Dynamic properties and relaxation 
processes in surface layer pulmonary surfactant solu-
tions // Chem. Phys. Lip. 2019. V. 225. P. 104812. 
https://doi.org/10.1016/j.chemphyslip.2019.104812

28.	 Zuo Y., Keating E., Zhao L., Tadayyon S., Veldhuizen 
R., Petersen N., Possmayer F. Atomic force micros-
copy studies of functional and dysfunctional pulmo-
nary surfactant films. I. Micro- and nanostructures of 
functional pulmonary surfactant films and the effect 
of SP-A // Biophys. J. 2008. V. 94. P. 3549–3564. 
https://doi.org/10.1529/biophysj.107.122648



26

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ,  2024, том 86, № 1,  с.  26–36

УДК 544.77

КОЛЛОИДНЫЕ СВОЙСТВА ДИСПЕРСИИ 
ПЛОДОВ СОФОРЫ ЯПОНСКОЙ

© 2024 г.   П. А. Васильева, *, И. Б. Дмитриева
Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение Высшего образования Санкт-

Петербургский химико-фармацевтический университет, ул. проф. Попова, д. 14, Санкт-Петербург, 197376 Россия
*e-mail: polina.vasileva@spcpu.ru

Поступила в редакцию 02.10.2023 г.
После доработки 01.11.2023 г.

Принята к публикации 01.11.2023 г.

Лекарственное растительное сырье является важным источником биологически активных ве-
ществ (БАВ), которые применяются в фармацевтической, косметической, пищевой и других 
отраслях промышленности. Плоды софоры японской содержат комплекс БАВ, наибольшее 
количество из которых составляют флавоноиды. В работе представлены данные по изучению 
коллоидных свойств измельченных плодов софоры японской (далее софоры) с целью улуч-
шения извлечения БАВ. Для достижения цели были поставлены следующие задачи: изучение 
ζ-потенциала частиц софоры при различном времени контакта частиц с экстрагентом и pH 
средой; определение изоэлектрической точки (ИЭТ) частиц софоры методом электрофореза; 
определение точки нулевого заряда (ТНЗ) частиц софоры при помощи потенциометрического 
титрования; изучение влияния pH среды, размера частиц софоры, температуры, присутствия 
поверхностно-активных веществ и ионов, природы экстрагента на процесс набухания софоры. 
Точка нулевого заряда pHтнз водной дисперсии софоры составляет 5.8, экстрагируемых флаво-
ноидов – 5.2, что близко по значению с pHиэт. Набухание частиц софоры – ограниченное и со-
провождается постепенным разрушением растительной клетки. Адсорбционное равновесие 
достигается в течение 30 мин. В щелочной области и в присутствии спирта набухание частиц 
софоры ухудшается, а при воздействии температуры и в присутствии ионов NaI набухание 
возрастает.

Ключевые слова: экстракция, плоды софоры японской, флавоноиды, изоэлектрическая точка, точка 
нулевого заряда, экстрагент, размер частиц.
DOI: 10.31857/S0023291224010047

ВВЕДЕНИЕ

Извлечение биологически активных веществ 
(БАВ) из природного сырья и применение соот-
ветствующих экстрактов в  фармацевтической, 
косметической и пищевой промышленности в на-
стоящее время является актуальным вследствие 
широкого спектра действия этих веществ [1]. Фла-
воноиды относятся к одним из наиболее важных 
метаболитов растений, а сырье, содержащее ком-
плекс данных веществ, активно используется для 
экстракции [2–4].

Плоды софоры японской содержат большое ко-
личество флавоноидов, основным из которых яв-
ляется рутин. Данное лекарственное-растительное 
сырье (ЛРС) описано в Государственной фарма-
копее Российской Федерации, а настойка из него 
под названием “Софорин” разрешена Фармако-
пейным комитетом. Широкий спектр действия 

способствует использованию софоры японской 
при лечении различных патологий (образовании 
рубцов, гнойном отите, тонзиллите, варикозных 
расширениях вен голени и др.) [5–7]. В Корее экс-
тракт из плодов софоры японской рекомендуется 
при менопаузе, а также описывается процедура его 
регистрации [8].

Процесс экстракции БАВ из ЛРС состоит из не-
скольких стадий: предварительной подготовки сы-
рья (сушки и измельчения), набухания частиц рас-
тительных клеток в жидкости (экстрагент), диффу-
зии БАВ из клеточного сока к стенкам клетки и от 
стенок клетки в объем экстрагента, адсорбции БАВ 
на клеточной стенке и последующей десорбции их 
в экстрагенте [9, 10].

Увеличение выхода БАВ в процессе экстракции 
достигается подбором метода экстракции (мацера-
ция, перколяция, непрерывная экстракция в аппа-
рате “Сокслет”) и подходящего экстрагента; путем 
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использования добавок, таких как электролиты 
и поверхностно-активные вещества; применение 
ультразвукового, микроволнового воздействий или 
высоких температур [11–14]. В прошлых работах 
автора, а  также в работах других исследователей 
было отмечено, что экстракцию флавоноидов из 
плодов софоры японской возможно проводить та-
кими методами, как мацерация, перколяция и экс-
тракция с обратным холодильником [3, 9]. Все эти 
методы имеют достаточно высокий выход флаво-
ноидов, что позволяет использовать их для оценки 
параметров экстракции, в том числе и оценки кол-
лоидных свойств дисперсии частиц плодов софоры 
японской. Особенности методов состоят в аппара-
турном различии и методиках, а также в различии 
количественного содержания флавоноидов в экс-
тракте при использовании того или иного метода. 
Так, наибольший выход флавоноидов в процессе 
экстракции из плодов софоры японской отмечен 
в процессе экстракции спиртом этиловым 50% при 
нагревании с обратным холодильником. А наиболее 
простой методикой, дающей значительный выход 
в данном процессе, является перколяция. Различ-
ные виды ЛРС обладают собственным уникальным 
составом, также части растения (плоды, листья, 
цветки), используемые для извлечения, влияют на 
экстракцию, поэтому для каждого вида природного 
сырья существует индивидуальный метод экстрак-
ции, позволяющий выделить наибольшее коли-
чество ценных веществ [15]. Данные особенности 
также связаны с коллоидными свойствами получа-
емых дисперсий растений в экстрагенте.

Исследование коллоидных свойств дисперсии 
измельченных плодов и взаимодействие их с извле-
кателем способствует более детальному описанию 
механизма экстракции флавоноидов из данного 
вида сырья и оценке показателей, способствующих 
интенсификации процесса.

К коллоидным свойствам дисперсии ЛРС ав-
торы относят: размер частиц дисперсии; ζ-потен-
циал частиц; изоэлектрическую точку, точку ну-
левого заряда частиц. Эти показатели влияют на 
характер взаимодействия частиц с экстрагентом 
и, тем самым, воздействуют на процесс адсорбции 
и десорбции БАВ в процессе экстракции.

При уменьшении размера частиц ЛРС площадь 
контакта экстрагента с частицей увеличивается, 
улучшается смачиваемость сырья. Однако чрезмер-
ное измельчение способствует увеличению выхода 
балластных веществ, которые могут снижать экс-
тракцию целевых компонентов; также возможно 
образование мути в  экстракте и  сложность его 
фильтрации [16].

Растительная клетка высушенного сырья имеет 
свои особенности: в процессе сушки клетки рас-
тительного сырья теряют влагу, протоплазма смор-
щивается, а  содержимое клеток превращается 

в сухой остаток. Внутренняя часть такой клетки 
состоит из воздуха, а высушенный материал пред-
ставляет собой губчатую структуру. В отличие от 
живой клетки, где экстрагент проникает внутрь 
клетки в процессе осмоса через полупроницаемую 
протоплазму, в высушенный растительный мате-
риал экстрагент проникает через пористую пере-
городку [17].

Растительная клеточная оболочка состоит из 
метилцеллюлозы, гемитилцеллюлозы, лигнина, 
пектинов. Клеточная мембрана также может со-
держать кутин, суберин. Все эти вещества вно-
сят большой вклад в ее поверхностный заряд [18]. 
ζ-потенциал представляет собой электрический 
потенциал в двойном слое на границе раздела фаз 
(между частицей и экстрагентом).

Также на электрический заряд влияют физи-
ко-химические факторы [19]. Авторы относят к та-
ким pH экстрагента, время контакта частиц с экс-
трагентом, поэтому данные факторы были оце-
нены в данной статье.

pH, при котором происходит равенство адсор-
бированных H+ и OH– ионов, называют рН точки 
нулевого заряда. Изоэлектрическая точка соответ-
ствует состоянию дисперсной системы, при кото-
ром ζ-потенциал равен нулю. В  отсутствие спе
цифической адсорбции изоэлектрическая точка 
(ИЭТ) и точка нулевого заряда (ТНЗ) совпадают, 
а в случае специфической адсорбции данные вели-
чины смещаются и не совпадают [20].

Многие авторы обращают внимание на то, что 
pH экстрагента является важным фактором при 
экстракции флавоноидов, который оказывает су-
щественное влияние на выход извлекаемых ве-
ществ [21].

Помимо коллоидных свойств дисперсии ЛРС, 
на процесс экстракции влияют свойства экстра-
гента (его полярность, вязкость, поверхностная 
активность, ионная сила и др.) за счет способно-
сти смачивания и проникновения по капиллярам 
внутрь клетки, особое влияние оказывает способ-
ность извлекателя растворять целевые компоненты 
[14, 22, 23].

В  работе представлены данные по изучению 
коллоидных свойств измельченных плодов софоры 
японской с целью улучшения извлечения БАВ.

Для достижения цели были поставлены следу-
ющие задачи: изучение ζ-потенциала частиц со-
форы при различном времени контакта частиц 
с экстрагентом и pH среды; определение ИЭТ ча-
стиц софоры методом электрофореза; определение 
ТНЗ частиц софоры при помощи потенциометри-
ческого титрования; изучение влияния pH среды, 
размера частиц софоры, температуры, ультразвука, 
присутствия поверхностно-активных веществ 
и ионов, природы экстрагента на процесс набуха-
ния софоры.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования являлись плоды со-
форы японской ТУ 9198–001–0145156605–16, ко-
торые предварительно механически измельчали 
и просеивали с помощью фракционных сит раз-
личного размера.

Для оценки влияния различных факторов на 
процесс набухания измельченных плодов софоры 
японской использовали следующую методику. Сы-
рье с определенным размером частиц (в зависимо-
сти от цели эксперимента) взвешивали на лабора-
торных весах Shinko HTR‑220 CE 0010104000921. 
Навеску 2 ± 0.025 г помещали в мерный цилиндр 
на 10 ± 0.10 мл, к ней добавляли 4 ± 0.10 мл экс-
трагента.

В качестве экстрагента использовали: воду очи-
щенную, спирт этиловый 50%, растворы электро-
литов (хлорида, иодида и роданида натрия) и по-
верхностно-активных веществ (ПАВ). Растворы 
ПАВ (лаурета‑2, натрия лаурил саркозината и ко-
камидопропиленгликольдимонийхлоридфосфата) 
готовили выше и ниже критической концентрации 
мицеллообразования (ККМ). ККМ определяли 
при помощи прибора Де-Нуи (тензиометрически).

Объем частиц измельченных плодов софоры 
японской, занимающий цилиндр, фиксировали 
в начальный момент времени и через 10, 20, 30, 40, 
60, 90, 120 мин после добавления экстрагента. Сте-
пень набухания рассчитывали по формуле:

	 α =
−V V

V
,t

t 0

0
	 (1)

где Vt – объем, занимаемый частицами плодов со-
форы японской, в момент времени t; V0 – объем, 
занимаемый частицами плодов софоры японской, 
в начальный момент времени.

Для изучения коллоидных свойств дисперсии 
и вытяжки плодов софоры японской проводили 
экстракцию методом перколяции и  экстракцию 
при кипячении с обратным холодильником.

Методика экстракции перколяцией. Навески из-
мельченного сырья (5 ± 0.025 г) с размером частиц 
от 0.1 до 0.2 см заливали частью экстрагента и от-
стаивали в  течение 60 мин. Далее набухшее сы-
рье загружали в перколятор, на дне которого была 
установлена марля. Выше перколятора помещали 
делительную воронку с рассчитанным количеством 
экстрагента.

В  работе использовались следующие экстра-
генты: дистиллированная вода, дистиллированная 
вода, подкисленная соляной кислотой 0.1 моль/л 
до определенного значения рН (2.80; 3.90; 5.29), 
дистиллированная вода, подщелоченная едким 
натром 0.01 моль/л до pH (8.00; 8.23; 9.00). Подачу 
экстрагента устанавливали таким образом, чтобы 
скорость подачи была равна скорости выхода 

вытяжки с целью поддержания разности концен-
траций и стабильного контакта жидкости с сырьем.

После чего анализировали вытяжку и диспер-
сию.

Определение ζ-потенциала осуществляли элек-
трофоретическим методом. Измерения проводили 
непосредственно после получения вытяжки, через 
30, 45 мин, через 1 ч. Расчеты ζ-потенциала прово-
дили по формуле (2).

	 ζ =
η

ε ε
h l

t E
,

0
	 (2)

где h – смещение границы золя, м; h – вязкость 
дисперсной среды (0.0011 Н·с/м2); l – расстояние 
между электродами, м; t – время электрофореза, 
с; e – диэлектрическая проницаемость среды; e0 – 
электрическая постоянная (8.85 ∙ 10–12А ∙ с/(В ∙ м)); 
Е – напряженность электрического поля, В.

Сорбцию ионов H+ и OH– на частицах водной 
дисперсии софоры определяли при помощи ме-
тода непрерывного потенциометрического титрова-
ния исходного раствора, экстракта и водной дис-
персии плодов софоры японской.

Методика экстракции при кипячении с обратным 
холодильником использовалась для количествен-
ного определения флавоноидов в извлечении. На-
вески измельченного сырья (5 ± 0.025 г) с размером 
частиц от 0.1 до 0.2 см заливали частью экстрагента 
и  отстаивали в  течение 60 мин в  круглодонной 
колбе. Далее к набухшему сырью добавляли остав-
шуюся часть экстрагента, колбу помещали на 
кипящую водяную баню, соединяли с обратным 
холодильником и выдерживали 15 мин с момента 
закипания содержимого внутри колбы, после чего 
содержимое колбы охлаждали и фильтровали. Из-
меряли объем полученного фильтрата и доводили 
его до заданного объема 20 мл.

Количественное определение флавоноидов прово-
дили спектрофотометрическим методом по реак-
ции комплексообразования с хлоридом алюминия. 
Готовили раствор А (раствор сравнения) следую-
щим образом: в колбу на 25 мл помещали 3 мл из-
влечения, 0.2 мл 1% уксусной кислоты, далее эти-
ловым спиртом 95% доводили до метки.

Раствор Б готовили аналогично: в  колбу на 
25 мл помещали 3 мл извлечения, 0.2 мл 1% уксус-
ной кислоты, 5 мл 10% раствора алюминий хло-
рида, далее этиловым спиртом 95% доводили до 
метки.

Раствор А и раствор Б выдерживали 30 мин. Да-
лее определяли оптическую плотность при длине 
волны 410 нм на фотоколориметре СФ‑2000. Для 
количественной оценки использовали градировоч-
ный график по стандарту рутина и соответствую-
щую формулу (3) для расчета [9]:
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где D – оптическая плотность испытуемого рас-
твора; Dст – оптическая плотность стандартного 
раствора рутина; Cст – концентрация стандартного 
раствора рутина, мг/мл; Kр – коэффициент разве-
дения; Vизвл – объем получаемого извлечения, мл; 
l – толщина кюветы, см.

Статистическая обработка данных проводилась 
в программе Excel. Оценку достоверности разли-
чий между выборками проводили параметриче-
ским методом для независимых выборок, опреде-
ляя t-критерий Стьюдента.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе изучения электрокинетических свойств 
водных дисперсий частиц софоры японской прове-
дено исследование влияния времени контакта ча-
стиц софоры японской с раствором НСl на ζ-по-
тенциал (рис. 1) и рН растворов (рис. 2).

В первые 30 мин происходит уменьшение элек-
трокинетического потенциала, а затем достигается 
равновесие и процесс диффузии веществ из дис-
персии в раствор прекращается. Таким образом, 
данное время является оптимальным для проведе-
ния экстракции БАВ из плодов софоры японской.

Влияние pH экстрагента на ζ-потенциал дис-
персии плодов софоры японской представлено на 
рис. 2. Измерение было проведено через 30 мин 
после получения экстракта.

В кислой области (при рН < 6) частицы плодов 
софоры заряжены положительно, с увеличением рН 
в щелочную область величина ζ-потенциала умень-
шается. Вследствие адсорбции и десорбции ионов 
H+ и OH– на активных центрах частиц софоры об-
разуется заряд. Активными центрами частиц пло-
дов софоры японской являются амино-, карбокси-
группы и др., которые являются составляющими 
белков, углеводов, липидов, нуклеиновых и орга-
нических кислот клеток растений [6–10]. Положи-
тельный заряд частиц в кислой области обусловлен 
сорбцией ионов H+, отрицательный заряд в щелоч-
ной области обусловлен сорбцией OH–. В пределах 
рН ~ 6 ζ-потенциал равен нулю, это значение соот-
ветствует изоэлектрической точке (pHиэт). Наличие 
плато на кривой ζ – рН в диапазоне рН 4–6, по-ви-
димому, связано с экстракцией различных БАВ из 
диспергированных частиц софоры.

На рис. 3 представлены кривые потенциометри-
ческого титрования фонового раствора, экстракта 
и водной дисперсии плодов софоры японской.

При титровании полученного экстракта, как 
и  при титровании частиц, остающихся после 
фильтрации (жмыха), получены схожие резуль-
таты. При pH 5.8 в случае титрования жмыха и при 
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Рис. 1. Зависимость ζ-потенциала от времени кон-
такта частиц софоры и растворителя при рН (2.80; 
3.90; 5.29).

Рис. 2. Зависимость ζ-потенциала частиц софоры от 
pH среды.

Рис. 3. Кривые потенциометрического титрования 
водной дисперсии софоры, экстракта и фонового 
раствора.
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pH 5.2 в случае экстракта происходит пересечение 
кривых с  исходной кривой (кривой титрования 
кислоты щелочью). Эти значения соответствуют 
точке нулевого заряда (pHтнз), то есть происходит 
равенство количества адсорбированных ионов H+ 
и OH–. Данное значение близко к значению pHиэт, 
что подтверждает отсутствие специфической сорб-
ции других ионов.

На экстракцию из растительного сырья влияет 
способность частиц плодов софоры японской к на-
буханию. На рис. 4 приведена зависимость степени 
набухания частиц софоры от времени контакта 
с растворами при различных рН. Значение pH 5.7 

соответствует наибольшему набуханию частиц 
софоры японской, более кислое значение pH не 
влияет на увеличение максимальной степени на-
бухания (aмакс), а щелочное значение снижает aмакс 
(рис. 4). Константа набухания при изменении pH 
экстрагента увеличивается, что соответствует сни-
жению скорости набухания (табл. 1). Интересно 
отметить, что в  растворах высокомолекулярных 
соединений (ВМС) наименьшему набуханию со-
ответствует значение pHиэт [24]. Однако при набу-
хании лекарственного растительного сырья этого 
не происходит, несмотря на то, что оно состоит из 
различных ВМС. Авторы объясняют это тем, что 
растительные вещества имеют клеточную струк-
туру, благодаря чему сворачивание их в глобулу, 
как в растворах ВМС, не происходит. Данное зна-
чение pH соответствует естественному значению 
pH воды. В воде не происходит влияния агрессив-
ной среды (как в  присутствии кислоты или ще-
лочи) на клеточную структуру, при которой раз-
рушаются внутренние связи в матрице полимера, 
и ухудшается процесс набухания [23].

Размер частиц дисперсии софоры японской 
оказывает существенное влияние как на процесс 
набухания, так и  экстракции флавоноидов. На 
рис. 5 представлена зависимость степени набуха-
ния от времени контакта частиц с дистиллирован-
ной водой для различных размеров частиц. Про-
цесс набухания частиц софоры японской во всех 
случаях является ограниченным, так как степень 
набухания выходит на постоянное значение. Это 
происходит вследствие того, что полимер, из кото-
рого состоит растительная клетка, представляет со-
бой пространственную сетку, которая препятствует 
отрыву макромолекул друг от друга и переходу их 
в  раствор. Гемицеллюлозы и  лигнин, входящие 
в состав оболочки клетки, имеют разветвленную 
и сшитую структуру, свободное пространство кар-
каса полимера может активно заполняться водой 
при контакте. Максимальная степень набухания 
соответствует пределу набухания клетки и является 
важной характеристикой для оценки процесса на-
бухания. При набухании плодов софоры японской 
с размером частиц 0.05–0.1 см максимальная сте-
пень набухания наименьшая среди рассматривае-
мых случаев, но она достигается через 60 мин, как 
и в случае частиц с размером 0.1–0.2 см. Это проис-
ходит вследствие чрезмерного измельчения плодов 
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Рис. 4. Зависимость степени набухания частиц пло-
дов софоры японской при различных pH от времени.

Рис. 5. Зависимость степени набухания софоры от 
времени контакта частиц с экстрагентом при раз-
личных размерах частиц.

Таблица 1. Характеристики процесса набухания пло-
дов софоры японской при различных значениях pH

pH экстрагента 5.7 3.56 7.94

aмакс 0.24 0.24 0.17
Время набухания, мин 90 90 90
Константа набухания (К) 0.05 0.06 0.09
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софоры японской, из-за которого в экстракт вы-
деляются балластные вещества (такие как слизи), 
которые могут увеличивать вязкость экстрагента, 
забивать поры клетки, что нарушает процесс экс-
тракции целевых компонентов (флавоноидов). При 
размере частиц от 0.2 до 0.5 см происходило посто-
янное увеличение степени набухания за длитель-
ное время вследствие меньшего разрушения кар-
каса клетки и уменьшения площади контакта жид-
кости с частицами плодов софоры японской.

На рис. 6 представлены результаты зависимости 
aмакс от размера частиц, а на рис. 7 – зависимость 
количественного содержания рутина в полученном 
экстракте от размера частиц. Таким образом опре-
делено, что для плодов софоры японской оптималь-
ным размером частиц для проведения процесса 
экстракции является 0.1–0.2 см, так как при данном 
размере достигается aмакс за оптимальный срок, 
константа набухания также имеет среднее значение 
(табл. 2), а экстракция флавоноидов не затруднена 
выходом балластных веществ, что подтверждает 
максимальное их содержание в экстракте.

Использование ультразвука способствует уве-
личению максимальной степени набухания, кото-
рая достигается за более короткое время (40 мин) 
(рис. 4, табл. 3). Это происходит из-за разрушения 
прочных связей каркаса клетки под воздействием 
ультразвука.

Увеличение температуры также способствует 
интенсификации процесса набухания измельчен-
ных плодов софоры японской. В данных условиях 
происходит увеличение максимальной степени на-
бухания, при этом скорость набухания не изменя-
ется. Максимальная степень набухания выше, по 
сравнению с набуханием при воздействии ультра
звука и при комнатной температуре, однако дости-
гается за более длительный период 120 мин (рис. 8, 
табл. 3). На данные изменения влияет разруше-
ние прочных связей растительной клетки, а также 
уменьшение вязкости экстрагента, что способ-
ствует лучшей растекаемости и контакту раститель-
ной клетки с жидкостью, а также лучшему раство-
рению веществ при температуре (рис. 9, табл. 3).

Отмечено, что ПАВ оказывают влияние как 
на процесс набухания, так и на выход флавонои-
дов в процессе экстракции. При этом важны такие 

характеристики ПАВ, как ККМ и тип ПАВ. В ходе 
эксперимента определены значения ККМ для 
каждого вида исследуемых ПАВ, представленные 
в табл. 4.

При концентрации ниже ККМ влияния на на-
бухание сырья не было отмечено, так как в этом 
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Рис. 6. Зависимость максимальной степени набуха-
ния плодов софоры японской от размера частиц.

Рис. 7. Зависимость содержания флавоноидов в экс-
тракте от размера частиц плодов софоры японской.

Рис. 8. Зависимость степени набухания частиц со-
форы японской при воздействии ультразвука и без.

Таблица 2. Характеристики процесса набухания пло-
дов софоры японской с различным размером частиц

Размер частиц, см 0.05–
0.1

0.1–
0.2

0.2–
0.5

aмакс 0.19 0.24 0.60
Время набухания, мин 30 90 240
Константа набухания (К) 0.11 0.05 0.01
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Таблица 3. Характеристики процесса набухания плодов софоры японской при воздействии температуры и уль-
тразвука

Особенности набухания При температуре 20°C При температуре 60°C При УЗ-воздействии

aмакс 0.24 0.39 0.33
Время набухания, мин 90 90 40
Константа набухания (К) 0.05 0.04 0.12

Таблица 4. Характеристики ПАВ

Название ПАВ лаурет‑2 (лауриловый 
спирт 2 этоксилат)

натрий лаурил 
саркозинат

кокамидопропиленгликоль-
димонийхлоридфосфат

Тип ПАВ неионогенное анионное амфотерное
ККМ, моль/л 0.004 0.0016 0.01
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Рис. 9. Зависимость степени набухания частиц пло-
дов софоры от температуры.

Рис. 12. Зависимость степени набухания плодов со-
форы японской в растворе электролитов от времени.

Рис. 11. Влияние на выход флавоноидов при экс-
тракции из плодов софоры японской поверхност-
но-активных веществ: 1 — вода, 2 – кокамидопро-
пиленгликольдиамонийхлоридфосфат, 3 – натрий 
лаурил саркозинат, 4 – лаурет‑2.

Рис. 10. Влияние на набухание частиц плодов со-
форы японской добавления поверхностно-активных 
веществ в экстрагент: 1 – вода, 2 – кокамидопропи-
ленгликольдиамонийхлоридфосфат, 3 – натрий лау-
рил саркозинат, 4 – лаурет‑2.
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случае в растворе недостаточно молекул для вы-
страивания необходимого количества на границе 
раздела фаз для улучшения смачиваемости, а также 
в этом случае не происходит образование мицелл, 
что способствовало бы лучшей солюбилизации 
флавоноидов. При набухании частиц плодов со-
форы японской в растворе неионогенном ПАВ, ла-
урет‑2 (концентрациях выше ККМ) максимальная 
степень набухания выше, чем при набухании в воде 
(рис. 10). Лучшее набухание также способствует 
лучшей десорбции веществ из клеток, а следова-
тельно, и экстракции флавоноидов из плодов со-
форы японской (рис. 11). Амфотерное и анионное 
ПАВ не оказали существенного влияния на набуха-
ние исследуемого объекта (aмакс практически не из-
менилась, а время набухания снизилось до 60 мин 
(табл. 5)). Авторы предполагают, что данные разли-
чия связаны с наличием в лаурет‑2 длинной гидро-
фобной части, а также более легкого разрушения 
связи между гидрофобным участком и гидрофиль-
ным (гидроксигруппой).

Выход флавоноидов в экстракт при экстракции 
натрий лаурет саркозинатом не изменился по срав-
нению с водой, но увеличился в 1.3 раза при экс-
тракции кокамидопропиленгликольдимонийхло
ридфосфатом и в 1.5 раза – при экстракции лаурет‑2 
(рис. 9). Авторы объясняют данные изменения луч-
шей солюбилизацией флавоноидов в присутствии 
ПАВ с более длинной гидрофобной частью.

В целях оценки влияния ионов на процесс набу-
хания сначала осуществили подбор концентрации, 
при которой влияние будет наилучшим. Отмечено, 
что в 0.001М растворе хлорида натрия наблюдается 
лучшее набухание частиц софоры японской.

С учетом вышеописанного исследования, изуче-
ние влияния электролитов проводили при концен-
трации растворов 0.001М. На рис. 12 представлены 

зависимости степени набухания от времени для 
растворов хлорида натрия, иодида натрия и рода-
нида натрия. Наибольшее влияние на набухание 
плодов софоры японской наблюдается в растворах 
иодида натрия. В этом случае aмакс наибольшая при 
максимальной скорости набухания. При использо-
вании хлорида и роданида изменения aмакс и ско-
рости набухания были не существенны (табл. 6).

Природа экстрагента оказывает существен-
ное влияние на процесс набухания и  экстрак-
ции в целом. В этиловом спирте 50% максималь-
ная скорость набухания плодов софоры японской 
снижается в два раза по сравнению с набуханием 
в  очищенной воде (рис.  13, табл.  7)  вследствие 
уменьшения полярности среды. При использова-
нии этилового спирта различной концентрации 
при экстракции методом перколяции и при нагре-
вании получены различные зависимости. В обоих 
случаях выход при экстракции водой практически 
одинаковый. С увеличением концентрации спирта 
в экстрагенте при экстракции методом перколяции 
плавно уменьшается выход флавоноидов, а при ис-
пользовании чистого спирта резко снижается. При 
нагревании выход плавно возрастает, а затем сни-
жается, максимальный выход соответствует кон-
центрации этилового спирта 50% (рис. 14).

С  одной стороны, этиловый спирт отнимает 
воду от клеток растений, вследствие чего они сжи-
маются, что затрудняет подход экстрагента внутрь 
клетки (данный эффект преобладает в  процессе 
перколяции). С другой стороны, этиловый спирт 
обладает поверхностной активностью, что улучшает 
процесс растекания экстрагента по измельченным 
плодам софоры японской. Спирт этиловый также 
обладает большей полярностью и  способностью 
лучше растворять многие БАВ. При температуре 
улучшается контакт растворителя с плодами за счет 

Таблица 5. Характеристики процесса набухания плодов софоры японской в присутствии ПАВ

Тип ПАВ вода лаурет‑2 
(лауриловый спирт 

2 этоксилат)

натрий 
лаурил 

саркозинат

кокамидопропиленгликоль-
димонийхлоридфосфат

aмакс 0.24 0.41 0.19 0.22
Время набухания, мин 90 90 60 60
Константа набухания (К) 0.05 0.04 0.07 0.09

Таблица 6. Характеристики процесса набухания в присутствии ионов

Экстрагент вода NaCl NaI NaCNS

aмакс 0.24 0.26 0.30 0.26
Время набухания, мин 90 60 40 60
Константа набухания (К) 0.05 0.08 0.11 0.08
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уменьшения вязкости спирта и ускорения процесса 
диффузии веществ в экстрагент, также происходит 
разрушение прочных связей клеточной оболочки, 
что уменьшает эффект сморщивания клеток.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучение коллоидных свойств водных диспер-
сий софоры японской позволило определить оп-
тимальные условия экстракции БАВ из софоры: 
время проведения экстракции 30 мин, в качестве 
экстрагента  – спирт 50%, pH экстрагента около 
5.7, размер частиц плодов софоры японской 0.1–
0.2 см, экстракция при повышенной температуре 
или в  присутствии ультразвука. Также показана 
возможность использовать лаурет‑2 для увеличения 
выхода флавоноидов. Установлено, что максималь-
ная степень набухания частиц софоры происходит 
в изоэлектрическом состоянии в отличие от мно-
гих высокомолекулярных веществ (желатина, агар-
агара, альбумина и т. д.), которые в ИЭТ имеют ми-
нимальную степень набухания [25]. Это происходит 
вследствие разрушения структуры клеток софоры.

Размер частиц измельченных плодов софоры 
японской оказывает существенное влияние на 

набухание и, как следствие, на увеличение диф-
фузии флавоноидов в экстрагент. Отмечено, что 
при большем измельчении плодов набухание уве-
личивается, однако при чрезмерном измельчении 
в экстрагент выходят большое количество балласт-
ных веществ, что затрудняет процесс экстракции – 
диффузия флавоноидов ухудшается. Оптимальный 
размер частиц для экстракции флавоноидов из 
плодов софоры японской соответствует 0.1–0.2 см.

При нагревании дисперсии софоры возрастает 
максимальная степень набухания и увеличивается 
скорость диффузии веществ, что способствует уве-
личению выхода флавоноидов в экстрагент.

Гликозидные формы флавоноидов лучше рас-
творимы в спирте, чем в воде [26], но понижение 
степени набухания в спиртовых растворах приво-
дит к уменьшению их экстракции из частиц со-
форы. Определено оптимальное содержание эти-
лового спирта в экстрагенте – 50%.
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Рис. 14. Содержание флавоноидов в экстракте, по-
лученном методом перколяции (1) и при нагрева-
нии (2).

Таблица 7. Характеристики процесса набухания пло-
дов софоры японской в воде и спирте этиловом 50%

Экстрагент вода спирт 
этиловый 

50%

aмакс 0.24 0.11
Время набухания, мин 90 90
Константа набухания (К) 0.05 0.05
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Рис. 13. Зависимость степени набухания частиц со-
форы японской в воде и 50% этиловом спирте от 
времени.
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В работе исследована адсорбция додецилсульфата натрия (SDS) и N-лаурилсаркозината натрия 
(NLS) натрия на активированных углях, полученных из гидролизного лигнина на лабораторной 
и пилотной установках. В качестве сравнения использовали активированные угли производства 
ОАО “Сорбент”, а также СКТ‑3. Количество поверхностно-активных веществ на поверхности 
активированных углей определяли по их радиоактивности с помощью меченных тритием соеди-
нений. Модификацию (гидрофилизацию) поверхности активированных углей осуществляли пу-
тем адсорбции сульфоацетата целлюлозы (САЦ) из водных растворов. Показано, что адсорбция 
анионных ПАВ выше на активированных углях, полученных из лигнина. Адсорбция в области 
насыщения составила 1.7 и 1.5 ммоль/г для SDS и NLS на активированных углях, полученных из 
лигнина, и 0.8 ммоль/г для обоих ПАВ при их адсорбции на углях промышленного производства. 
На примере NLS было установлено, что предварительное нанесение САЦ не влияет на величи-
ну максимальной адсорбции при больших концентрациях ПАВ, однако снижает его адсорбцию 
на начальном участке изотермы. Была исследована адсорбция самого САЦ на активированных 
углях и способность удерживаться на их поверхности в присутствии анионного ПАВ. С помощью 
меченного тритием САЦ было показано, что изотерма адсорбции САЦ на активированном угле, 
полученном из лигнина, имеет S-образную форму, начиная с концентрации 0.5 г/л, и достигает 
максимального значения 25 мг/г. В присутствии NLS происходит десорбция полимера с поверх-
ности угля более чем на 50%.

Ключевые слова: активированный уголь из гидролизного лигнина, додецилсульфат натрия, N-лаурил-
саркозинат натрия, сульфоацетат целлюлозы, меченные тритием вещества, поверхностно-активные 
вещества.
DOI: 10.31857/S0023291224010059

ВВЕДЕНИЕ

Активированный уголь (АУ) является эффек-
тивным недорогим сорбентом и широко исполь-
зуется в различных отраслях промышленности для 
очистки воды от тяжелых металлов и органических 
соединений [1–4]. Известно, что от способа полу-
чения углей [5] зависит величина их удельной по-
верхности, функциональный состав и пористость 
[6, 7], а следовательно, и сорбционная способность 
поверхностно-активных веществ (ПАВ), присут-
ствующих в канализационных водах [8–12].

Биоразлагаемые синтетические анионные ПАВ 
с неразветвленной углеводородной цепью [13, 14] 

являются одним из основных компонентов, вхо-
дящих в состав моющих средств. Адсорбция таких 
ПАВ на активированных углях происходит преиму-
щественно за счет гидрофобного взаимодействия, 
и  механизм процесса зависит от их содержания 
в растворе: при низких концентрациях адсорбция 
происходит в микропорах, в то время как адсорб
ция из растворов с  высокой концентрацией  – 
в мезо- и макропорах [10].

Сложность в исследовании адсорбции линей-
ных синтетических ПАВ состоит в отсутствии пря-
мого метода определения концентрации вещества 
на поверхности сорбента. Одним из решений этой 
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задачи является использование соединений, со-
держащих в своем составе радиоактивную метку, 
не изменяющую коллоидно-химические свойства 
определяемых веществ. Такой меткой может слу-
жить тритий – радиоактивный изотоп водорода, 
испускающий при распаде β-частицы с максималь-
ной энергией 18.6 кэВ и  обладающий периодом 
полураспада 12.33 года. Приведенные ядерно-фи-
зические характеристики обеспечивают высокую 
удельную радиоактивность меченого соединения 
и позволяют надежно определять его с помощью 
метода жидкостной сцинтилляционной спектро-
метрии.

В данной работе меченные тритием синтети-
ческие анионные ПАВ (додецилсульфат натрия 
и N-лаурилсаркозинат натрия) были использованы 
для определения их адсорбции на активированных 
углях, полученных из лигнина [15]. Эти активиро-
ванные угли в дальнейшем могут быть использо-
ваны для очистки сточных вод от ПАВ, что опреде-
ляет актуальность данной работы. Цель работы за-
ключалась в сравнении сорбционной способности 
активированных углей, полученных из лигнина, по 
отношению к анионным ПАВ.

Ранее проведенные исследования показали, 
что лигнин является основным адсорбирующим 
компонентом лигноцеллюлозной биомассы. По-
этому материалы с более высоким содержанием 
лигнина, чем золы, являются хорошими адсорбен-
тами [12]. Авторами работы [15] было предложено 
дополнительно модифицировать поверхность АУ 
целлюлозными сорбентами для увеличения сорб-
ционной способности материала. В рамках дан-
ного исследования проведено дополнительное ад-
сорбционное модифицирование поверхности угля 
сульфоацетатом целлюлозы (САЦ) и исследовано 
его влияние на сорбцию ПАВ. Использование 
полиэлектролита, меченного тритием, позволило 
также определить эффективность его удержива-
ния на поверхности угля в присутствии анионных 
ПАВ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали анионные поверхност-
но-активные вещества: додецилсульфат натрия 
(MP  Biomedicals) и  N-лаурилсаркозинат натрия 
(Serva), натриевую соль сульфоацетата целлюлозы 
со средневязкостной молекулярной массой 41000, 
степенью замещения 0.9 ± 0.2 и  1.2 ± 0.1 соот-
ветственно по ацетатным и по сульфатным груп-
пам, синтезированную в лаборатории растворов 
целлюлозы и  продуктов их переработки Учреж-
дения Белорусского государственного универси-
тета “НИИ физико-химических проблем” [16]. 
Тритиевую метку в  органические вещества вво-
дили с  помощью метода термической актива-
ции трития [17, 18]. В табл. 1 приведены удельная 

радиоактивность меченных тритием веществ, 
а также значения критической концентрации ми-
целлообразования (ККМ) и площади, занимаемой 
молекулой ПАВ в адсорбционном слое (s0), опре-
деленные из изотерм поверхностного натяжения, 
измеренных на границе раствор – воздух. Расчет s0 
проводили по уравнениям (1) и (2).

	 = −
σ



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где Г1 – адсорбция, Г1
макс – предельное значение 

адсорбции, с – концентрация ПАВ.
Активированные угли получали из гидрофо-

бизованного гидролизного лигнина (производ-
ство ОАО “Бобруйский завод биотехнологий”, 
г. Бобруйск, Беларусь) методом термохимической 
активации ортофосфорной кислотой, согласно 
методике [19], в лабораторных условиях в Учреж-
дении БГУ “НИИ физико-химических проблем” 
(г.  Минск, Беларусь) (образец АУ1) и  на опыт-
но-промышленной установке ООО “Бумтара” по 
аналогичной методике, но масштабированной до 
промышленного производства (г. Минск, Бела-
русь) (образец АУ2) [20]. Образец АУ3 получали из 
АУ2 отмывкой дистиллированной водой до значе-
ния рН промывных вод 5.6. В качестве сравнения 
использовали активированный уголь, полученный 
из древесины березы методом парогазовой акти-
вации (ОАО “Сорбент”, г. Пермь, Россия) (обра-
зец АУ4), и активированный уголь СКТ‑3, полу-
ченный из торфа методом серно-калиевой акти-
вации (Россия). Образцы АУ1, АУ2, АУ3 и  АУ4 
были в  виде порошков, в  то время как СКТ‑3 
представлял собой гранулы, которые перед при-
готовлением суспензий перетирали в тигле с по-
мощью фарфорового пестика. Удельную поверх-
ность препаратов активированных углей характе-
ризовали с помощью метода низкотемпературной 
адсорбции-десорбции азота [21]. Характеристики 
удельной поверхности активированных углей при-
ведены в табл. 2.

Для определения адсорбции анионных ПАВ 
и САЦ использовали меченные тритием вещества, 
полученные с помощью метода термической акти-
вации трития [17]. Для этого 0.5 мг вещества в вод-
ном растворе наносили на стеклянные стенки ре-
акционного сосуда, замораживали жидким азотом 
и высушивали с помощью лиофилизации. Сосуд 
присоединяли к  специальной установке с  газо-
образным тритием, вакуумировали и заполняли 
газообразной протий-тритиевой смесью до давле-
ния 0.5 Па, при этом стенки реакционного сосуда 
охлаждали жидким азотом. Вольфрамовую про-
волоку, расположенную в  центре реакционного 
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сосуда, нагревали с помощью электрического тока 
до 1850 K в течение 10 с. После проведения реак-
ции остаточный газ откачивали, сосуд размора-
живали, вещество растворяли в воде и измеряли 
радиоактивность с помощью метода жидкостной 
сцинтилляционной спектрометрии. Для очистки 
меченных тритием ПАВ использовали тонкослой-
ную хроматографию [17]; очистку САЦ проводили 
с помощью диализа, аналогично тому, как прово-
дят очистку меченных тритием полимеров [22]. Во-
дный раствор меченного тритием САЦ помещали 
в диализную пробирку Float-A-Lyzer G2 (Spectra/
Por) с размером пор 8–10 кДа, которую погружали 
в 1 л дистиллированной воды и оставляли на сутки 
при 4°C. Через сутки отбирали аликвоту внешнего 
раствора для измерения радиоактивности и внеш-
ний раствор заменяли на дистиллированную воду. 
Процедуру повторяли до тех пор, пока радиоактив-
ность внутреннего раствора не достигала постоян-
ного значения. Затем диализат переносили в пла-
стиковую пробирку, измеряли радиоактивность 
и использовали для приготовления растворов для 
адсорбции на активированных углях. Удельная ра-
диоактивность меченных тритием препаратов по-
сле очистки приведена в табл. 1.

Адсорбцию анионных ПАВ на активирован-
ных углях изучали в широком диапазоне концен-
траций ниже и выше ККМ. Для изучения адсор-
бции точную навеску активированного угля от 10 
до 15 мг диспергировали в 0.3 мл воды с помощью 
ультразвуковой ванны (Град, Россия) и  остав-
ляли на сутки при комнатной температуре. Затем 

добавляли 0.7 мл раствора меченного тритием ве-
щества с  концентрациями от 2.5 до 25  ммоль/л 
с удельной радиоактивностью 100 кБк/мл. Суспен-
зии термостатировали при 25°C в течение недели. 
Было показано, что за 7 суток концентрация сор-
бата в растворе перестает меняться. После этого 
суспензии центрифугировали с помощью центри-
фуги MiniSpin (Eppendorf) 15 мин при 12100g и из-
меряли радиоактивность надосадочной жидкости 
с  помощью жидкостного сцинтилляционного 
спектрометра RackBeta 1215 (LKB, Финляндия). 
Равновесную концентрацию меченого вещества 
и адсорбцию на угле рассчитывали по уравнениям 
(3) и (4) соответственно.

	 =
⋅ ⋅ ε ⋅

I
V a

c
60

,
1 уд

	 (3)

	
( )

=
− ⋅c c V

m
Г ,0 	 (4)

где I  – скорость счета (имп/мин), V1  – объем 
аликвоты надосадочного раствора, ε  – эффек-
тивность регистрации β-излучения трития, ауд – 
удельная радиоактивность ПАВ (Бк/моль), с0 – на-
чальная концентрация ПАВ в суспензии (моль/л), 
V – объем суспензии (л), m – масса навески акти-
вированного угля (г).

Осадок активированного угля декантировали, 
заливали десорбционным раствором и оставляли 
при 25°C. В  качестве десорбирующего раствора 
использовали дистиллированную воду. Аналогично 

Таблица 1. Характеристики используемых в работе веществ (значения ККМ и s0 определены из изотерм по-
верхностного натяжения на границе раствор – воздух)

Вещество ККМ/ККМ лит. 
данные, ммоль/л

s0, м2/моль Удельная радиоактивность 
меченного тритием вещества

Додецил сульфат натрия (SDS) 7.8 / 8.0 [23] 2.1×105 38 ТБк/моль
N-лаурилсаркозинат натрия (NLS) 11.8 / 10 [24] 2.4×105 20 ТБк/моль
Cульфоацетат целлюлозы (САЦ) Нет данных Нет данных 2.4 ТБк/г

ККМ – критическая концентрация мицеллообразования; s0 – площадь, занимаемая молекулой сорбата в адсорбцион-
ном слое.

Таблица 2. Значения удельной поверхности и среднего диаметра пор активированных углей

Характеристика/препарат АУ1 АУ2 АУ3 АУ4 СКТ‑3

Площадь поверхности (м2/г) 1320 1089 1365 880 903
Площадь микропор (м2/г) 376 90 146 423 709
Средний диаметр пор (БЭТ), Å 21 29 29 24 20
Средний диаметр пор (BJH), Å 28 43 43 38 40
Общий объем пор, с диаметром меньшим 400 Å, см3/г 0.68 0.86 0.98 0.53 0.45
Объем микропор, см3/г 0.16 0.03 0.05 0.19 0.32
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адсорбционному эксперименту определяли коли-
чество меченого вещества в растворе и на поверх-
ности активированного угля по радиоактивности 
надосадочного раствора.

Адсорбцию САЦ на активированных углях 
(АУ1 и СКТ‑3) исследовали по аналогичной ме-
тодике. Эксперимент проводили в диапазоне кон-
центраций САЦ от 0.11 до 1.15 г/л, что составляет 
от 1 до 12% массы сорбента. Если в  работе [15] 
было использовано соотношение 8% массы АУ, 
то в данной работе было проведено исследование 
в широком диапазоне концентрации модифика-
тора. Расчет равновесной концентрации и адсо-
рбции САЦ проводили по уравнениям (3) и (4). 
Для определения устойчивости САЦ на поверх-
ности угля в присутствии ПАВ провели исследо-
вание его десорбции по аналогичной методике, 
описанной выше, и в качестве десорбирующего 
агента использовали раствор NLS концентрацией 
23.6 ммоль/л.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны зависимости адсорбции ани-
онных ПАВ на активированных углях от равновес-
ной концентрации в водной фазе. На всех типах 
углей адсорбция возрастает с увеличением концент
рации и достигает постоянного значения при рав-
новесных концентрациях ПАВ 2–4 ммоль/л.

Для количественного сравнения адсорбционной 
способности активированных углей по отношению 
к анионным ПАВ полученные изотермы адсорбции 
были описаны уравнением, аналогичным уравне-
нию адсорбции Ленгмюра:

	 =
+
Kc

Kc
Г Г

1
,макс 	 (5)

где Γмакс  – предельная величина поверхностной 
концентрации, K – константа адсорбции, c – рав-
новесная концентрация ПАВ в растворе.

При описании изотерм адсорбции параметры 
уравнения (Гмакс и K) находили в прямых коорди-
натах методом наименьших квадратов: подбирали 
параметры Гмакс и K таким образом, чтобы сумма 
квадратных отклонений экспериментального 
и  расчетного значений адсорбции была мини-
мальной. Рассчитанные значения параметров Гмакс 
и K, а также коэффициенты корреляции (R) между 
экспериментальными и рассчитанными значени-
ями адсорбции представлены в табл. 3, результат 
аппроксимации показан пунктирной линией на 
рис. 1 и 2.

Для обоих анионных ПАВ показано, что пре-
дельная адсорбция на активированных углях, 
полученных из лигнина, выше, чем на промыш-
ленных образцах. Адсорбция анионных ПАВ тем 
выше, чем больше размер пор и для их связыва-
ния больше подходят материалы содержащие ма-
кро- и мезопоры [12]. Отметим, что значения ад-
сорбции анионных ПАВ, полученные для АУ4 
и СКТ‑3, соизмеримы с результатами, приведен-
ными в литературе для адсорбции анионных ПАВ 
на активированных углях [9]. Таким образом, ме-
тод радиоактивных индикаторов позволяет до-
стоверно определять адсорбцию анионных ПАВ 
на поверхности активированного угля. Особенно 
это актуально для веществ, концентрацию ко-
торых альтернативными методами определить 
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Рис. 1. Зависимость адсорбции анионных ПАВ на активированных углях (а) додецилсульфат натрия, (б) N-лау-
рилсаркозинат натрия.
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затруднительно. Установлено, что промышлен-
ные образцы обладают большей удельной поверх-
ностью (табл. 2), при этом константа адсорбции, 
наоборот, в обоих случаях была больше для АУ4 
и СКТ‑3, что позволяет предположить более силь-
ное взаимодействие сорбента с сорбатом. На ос-
новании данных по площади, занимаемой молеку-
лой в насыщенном адсорбционном слое (табл. 1), 
и  удельной поверхности активированных углей 
можно заключить, что на поверхности образуется 
разреженный слой ПАВ.

Для определения удерживания анионных ПАВ 
на поверхности угля осадок угля с сорбированным 
ПАВ декантировали, промывали, заливали водой 
и оставляли при 25°C с периодическим контролем 
радиоактивности раствора над углем. Было най-
дено, что значение радиоактивности раствора над 
углем переставало меняться по истечении 3 недель.

В этих экспериментах было показано, что для 
образцов активированных углей, полученных из 
лигнина, десорбция ДСН при концентрациях ниже 
4 ммоль/л составляла 5–7% и достигала 30–37% 
в области насыщения. В то же время для СКТ‑3 – 
десорбция не превышала 9% во всем исследуемом 
диапазоне концентраций. Десорбция N-лаурилсар-
козината натрия с углей, полученных из лигнина, 
менялась от 4–5% в области низких концентраций 
до 10–12%. Десорбция с СКТ‑3 не превышала 5% 
во всей области. Можно предположить, что для 
промышленных АУ характерно более сильное свя-
зывание сорбента с сорбатом.

Для повышения удельной поверхности акти-
вированных углей в работе [15] было предложено 
дополнительно модифицировать их поверхность 
сульфоацетатом целлюлозы. В данной работе про-
вели предварительную адсорбцию САЦ на активи-
рованных углях (АУ1 и АУ4) при начальных кон-
центрациях полимера 4 и 8 масс.% от массы угля 
(на рис. 3 отмечено черными точками, см. текст). 
На примере N-лаурилсаркозината натрия было 
показано, что с повышением концентрации САЦ 
уменьшается константа (K) в уравнении адсорбции 
(рис. 2, табл. 4), при этом максимальное значение 
адсорбции практически не изменяется. При десор-
бции ПАВ водой в течение 3 недель было отмечено, 
что десорбция ПАВ с модифицированных углей 
АУ1 не превышает 10% и менее 5% для АУ4. Таким 
образом, модифицирование поверхности активи-
рованного угля САЦ способствует удерживанию 
анионных ПАВ на поверхности.

Для установления того, насколько модифици-
рующий агент САЦ удерживается на поверхности 
активированного угля, в том числе в присутствии 
анионных ПАВ, была получена изотерма адсо-
рбции САЦ на АУ и  исследована его десорбция 
в присутствии ПАВ при концентрации, превышаю-
щей ККМ и соответствующей области насыщения 
на изотерме адсорбции. На рис. 3 приведены изо-
термы адсорбции САЦ на активированных углях 
(образцы АУ1 и СКТ, черным отмечены концен-
трации, при которых проводились исследования 
адсорбции анионных ПАВ).
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Рис. 2. Зависимость адсорбции N-лаурилсаркозината натрия на активированных углях от равновесной концен-
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Показано, что на активированном угле, синте-
зированном из лигнина, изотерма адсорбции имеет 
S-образный вид, в то время как на СКТ‑3 вид изо-
термы близок к ленгмюровскому. После промывки 
углей от несвязанного САЦ их заливали раствором 
N-лаурилсаркозината натрия и термостатировали 
при 25°C. Установлено, что через неделю на акти-
вированном угле остается около 50% САЦ и при 
смене раствора ПАВ САЦ не десорбируется.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью меченных тритием соединений по-
казано, что адсорбция анионных ПАВ на активи-
рованных углях имеет вид изотермы Ленгмюра. 
Адсорбция на активированных углях, полученных 
из лигнина, выше, чем на промышленных образ-
цах, несмотря на то, что образцы схожи по своей 
пористости и удельной поверхности. Отметим, что 
в  данной работе адсорбционные эксперименты 
проводили в течение длительного времени (7 су-
ток), в то время как в других работах исследование 
проводится в течение нескольких часов. Известно, 
что образование пены может препятствовать про-
цессу адсорбции [7]. В случае долгосрочного экспе-
римента этот эффект отсутствует.

Дополнительное адсорбционное модифициро-
вание поверхности угля сульфатом ацетата цел-
люлозы не привело к увеличению максимальной 
адсорбции, но способствовало лучшему удержива-
нию ПАВ на сорбенте. При этом сам модификатор 
частично десорбируется в присутствии анионных 
ПАВ.
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Работа выполнена в  рамках госзадания 
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Таблица 4. Параметры уравнения адсорбции N-лау-
рилсаркозината натрия на активированных углях, мо-
дифицированных сульфоацетатом целлюлозы.

Тип сорбента Γмакс, 
ммоль/г

K,  
л/ммоль

R

АУ1 1.5 2.1 0.982
АУ1+4%САЦ 1.3 1.5 0.984
АУ1+8%САЦ 1.8 0.3 0.983
АУ4 0.7 13.0 0.892
АУ4+8%САЦ 0.9 0.6 0.977

Таблица 3. Значение параметров Γмакс, K и коэффициентов корреляции (R) в уравнении (5) для разных типов 
активированных углей

ПАВ Сорбент Γмакс, ммоль/г K, л/ммоль R

Додецилсульфат натрия АУ1 1.7 0.6 0.988
АУ2 1.6 0.6 0.975
АУ3 1.7 0.5 0.971
АУ4 0.8 3.9 0.876

СКТ‑3 1.0 3.3 0.953

N-лаурилсаркозинат натрия АУ1 1.5 2.1 0.982
АУ3 1.3 1.1 0.953
АУ4 0.7 13.0 0.892
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Рис. 3. Зависимость адсорбции САЦ на активиро-
ванных углях от равновесной концентрации в рас-
творе. Черным отмечены точки, в которых прово-
дили изучение адсорбции ПАВ (см. текст выше)
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Слоистые 2D-материалы, свойства которых могут радикально отличаться от характеристик трех-
мерных прекурсоров, имеют огромное теоретическое и прикладное значение. Недавно, с ис-
пользованием простой методики автоклавного синтеза, нами получен слоистый 2D-материал – 
аналог природного минерала валлериита, в котором квазимоноатомные Cu–Fe–S листы переме-
жаются с бруситоподобными. Особенности электронной структуры таких материалов позволяют 
предлагать их как новый материал для широкого спектра приложений, таких как (электро)фото-
катализ, высокоемкостные источники тока и т. п. В настоящей работе нанокомпозитные матери-
алы получены путем иммобилизации наночастиц золота (НЧЗ) из цитратных гидрозолей на по-
верхности синтетических валлериитов, различающихся составом гидроксидных слоев, определя-
ющих поверхностную плотность заряда. По данным рентгенофотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС), просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), рентгеновского энергодисперси-
онного микроанализа и картин микродифракции электронов, золото, иммобилизованное на на-
нохлопьях валлериита с латеральными размерами 150–200 нм и толщиной десятки нм, представ-
лено в форме отдельно расположенных сферических металлических НЧ со средним диаметром 11 
нм; небольшое число агрегатов указывает на высокое сродство НЧЗ к поверхности минералов. 
Количество закрепленного золота на поверхности всех синтетических валлериитов одинаково, 
около 0.2 отн.%, что связано с одновременно протекающей сорбцией свободных цитрат-ионов, 
находящихся в гидрозолях НЧЗ, которые, как показали измерения дзета-потенциала, заряжают 
поверхность всех исследованных образцов синтетических валлериитов до примерно одинаковой 
отрицательной величины –40 мВ. Показано, что иммобилизация НЧЗ, согласно РФЭС данным, 
значительно снижает содержание магния и кислорода на поверхности синтетических валлери-
итов, за счет разрушения/растворения части бруситного слоя, а также снижается количество 
Fe3+, связанного с OH-группами, и одновременно растет доля Fe3+-O соединений. Сохранение 
слоистой структуры валлериитов после иммобилизации НЧЗ подтверждено методом ПЭМ.

Ключевые слова: синтетические валлерииты, наночастицы золота, рентгеновская фотоэлектронная 
спектроскопия, просвечивающая электронная микроскопия, дзета-потенциал.
DOI: 10.31857/S0023291224010064

ВВЕДЕНИЕ

Благодаря развитой поверхности и широкому 
набору электронных, магнитных, оптических, ка-
талитических и др. свойств двумерные материалы 
представляют острый интерес [1–4]. Семейство 
2D-материалов, помимо графена, представлено 

халькогенидами переходных металлов, карбидами 
и нитридами металлов (т. н. MXenes), двойными 
слоистыми гидроксидами (LDH) Mg, Al, Fe и др., 
причем в последних квазиатомные слои удержи-
ваются вандерваальсовыми силами [5–18]. Не-
давно нами получен новый перспективный тип 
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смешанно-слоистых материалов, подобных по 
структуре валлерииту и точилиниту, найдены не
обычные оптические и магнитные свойства [20–
22]. Был изучен эффект допирования (модифи-
кации) как Mg-гидроксидного (бруситного) слоя 
литием или алюминием, так и одновременно суль-
фидного и бруситного слоев (Co, Cr, Ni), и пока-
зано, что ширину запрещенной зоны и плотность 
состояний вблизи потолка валентной зоны можно 
регулировать, варьируя природу и концентрацию 
допанта/модификатора [23, 24].

Генерация электрон-дырочных пар имеет прин-
ципиальное значение для ряда приложений, в пер-
вую очередь для фотокатализа [25–27]. Имеется 
множество работ, в которых для улучшения эффек-
тивности фотокатализатора применяли композиты 
полупроводниковых частиц с наночастицами ме-
таллов [28–35]. Описан ряд механизмов усиления 
эффективности фотокатализатора композитного 
типа, среди которых чаще всего называют увеличе-
ние времени жизни электрон-дырочных пар путем 
захвата носителей заряда металлическими части-
цами [31, 32, 36–38].

Наночастицы золота (НЧЗ) благодаря нали-
чию ряда уникальных физических и химических 
свойств находят применение в  различных обла-
стях катализа, аналитики (химические сенсоры, 
тест-системы), биомедицинских приложениях 
(биомаркеры, переносчики биологически актив-
ных препаратов) и др. [25, 39–45]. Начиная с пио-
нерских работ Харуты с сотр., показавших высокую 
каталитическую активность НЧЗ, осажденных на 
поверхность TiO2 в реакциях низкотемпературного 
окисления CO, интерес к получению и изучению 
таких катализаторов на основе НЧЗ только растет 
[45, 46]. На сегодня иммобилизацию НЧЗ на ок-
сидные носители широко используют для изготов-
ления гибридных материалов для гетерогенного 
катализа, включая (электро)фотокатализ, произ-
водства сенсоров для анализа различных сред и др. 
[26, 46–50]. Существующие методики синтеза ги-
бридных золотосодержащих материалов включают 
метод соосаждения, аморфного сплавления, осаж-
дение НЧЗ из коллоидных растворов, соосажде-
ние Au(OH)3 с оксидами и гидроксидами металлов 
и методом химического осаждения [26, 46, 48–50]. 
Недавно было показано, что спонтанное осажде-
ние золота на оксиды меди (II) и железа (III) (ге-
матит) из водных растворов, содержащих жидкие 
промежуточные продукты реакции восстановления 
HAuCl4 сульфидом натрия, взятых в мольном от-
ношении 1:3, существенно выше, чем из исходного 
раствора HAuCl4 [51].

Природа носителя, используемого в получении 
композитных материалов, содержащих НЧЗ, ока-
зывает существенное влияние на их физико-хи-
мические свойства и, следовательно, в значитель-
ной степени определяет их области применения 

[27]. Помимо TiO2 и других оксидов d-металлов 
в качестве субстратов, для иммобилизации НЧЗ 
используют материалы на основе углерода (акти-
вированный уголь, терморасширенный углерод 
и  др.) либо обладающие полупроводниковыми 
свойствами, например, сульфиды и др. халькоге-
ниды металлов [28–32, 52–54]. Более того, осаж-
дение НЧЗ на полупроводниковых субстратах 
вызывает изменение положения валентной зоны 
и зоны проводимости, позволяя регулировать ши-
рину запрещенной зоны материала носителя и его 
оптические свойства, в частности частоту локаль-
ного поверхностного плазмонного резонанса, тем 
самым повышая его эффективность в реакциях 
(электро)фотокатализа, фотодеградации органи-
ческих веществ в присутствии кислорода и мно-
гих других плазмон-опосредованных химических 
реакциях [31], а также преобразовании солнечной 
энергии [34–38, 55–58]. Таким образом, матери-
алы типа валлериита с хорошо настраиваемыми 
и контролируемыми свойствами путем варьиро-
вания их состава, размеров, морфологии (нано)
частиц и  других факторов, могут стать новым 
классом 2D-материалов с широким спектром по-
тенциальных применений.

Цель настоящей работы  – изучить влияние 
добавок алюминия и/или лития на поверхност-
ные свойства образцов синтетического валлери-
ита (дзета-потенциал, химический состав) и им-
мобилизацию наночастиц золота из коллоидных 
растворов. В задачи работы входило также иссле-
довать влияние на величину дзета-потенциала ча-
стиц валлериита ряда факторов: числа промывок 
свежесинтезированных материалов, особенностей 
высушивания и измельчения с получением сухих 
порошков и др.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

2.1. Реактивы, использованные для синтеза 
валлериита и наночастиц золота

Для синтеза НЧЗ использовали следующие 
коммерческие реактивы: раствор золотохлори-
стоводородной кислоты (ОАО “Красцветмет”, 
г. Красноярск) с концентрацией 0.025 М, стаби-
лизированный 1 М HCl, растворы цитрата три-
натрия (0.05 М) и гидроксида натрия (0.1 М). Все 
растворы готовили из реактивов классификации не 
ниже “ч. д. а.”.

Гидротермальный синтез валлериитов про-
водили с  использованием коммерческих реак-
тивов: FeSO4·7H2O, CuSO4·5H2O, MgSO4·7H2O, 
Al2(SO4)3·18H2O, LiCl3·H2O, Na2S·9H2O, 25% во-
дный раствор NH4OH. Все реактивы имели квали-
фикацию не ниже “х.ч.”.

Во всех экспериментах для приготовления 
растворов и  промывки образцов использовали 
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деионизированную воду с  сопротивлением не 
выше 18 МОм·cм (Milli-Q, MilliPore).

2.2. Методики синтеза

2.2.1. Методика автоклавного синтеза валлериита

Автоклавная методика получения чистых суль-
фидно-гидроксидных материалов подробно опи-
сана в  нашей работе [23]. В  настоящей работе 
методика была несколько модифицирована с це-
лью упрощения процедуры синтеза. В кварцевый 
стаканчик помещали рассчитанные (табл. 1) на-
вески сульфатов железа и меди в нужном стехио
метрическом соотношении (1:1), растворяли их 
в  минимальном количестве деионизированной 
воды, и раствор переносили во фторопластовую 
пробирку, в  которую добавляли свежеприготов-
ленный насыщенный раствор сульфида натрия. 
Для приготовления насыщенного раствора ис-
пользовали Na2S·9H2O 15 ммоль (3.6 г), который 
растворяли в минимальном количестве деионизи-
рованной воды (5–8 мл). После смешивания реа-
гентов фиксировали образование черного осадка, 
характерного для сульфидов указанных металлов. 
Параллельно в  стаканчике получали осадок ги-
дроксида магния или смеси гидроксидов магния, 
алюминия, и/или лития, осаждая их 25% раство-
ром гидроксида аммония до pH 10–11. Затем пере-
носили во фторопластовую пробирку, воздушную 
фазу в пробирке замещали аргоном. Вкладыш из 
фторопласта помещали в кожух из нержавеющей 
стали и герметизировали. Реакционную смесь на-
гревали в автоклаве до 160°C при постоянном пе-
ремешивании. Время термостатирования состав-
ляло 50 ч, после чего автоклав охлаждали, осадок 
черного цвета отделяли с использованием ультра-
центрифуги CR4000 (Centurion Scientific, UK) при 
4000 об./мин в течение 15 мин. Осадок промывали 
5 раз путем редиспергирования в деионизирован-
ной воде с последующим центрифугированием. На 
каждой стадии очистки проводили измерения ве-
личины дзета-потенциала.

Осадки сушили при температуре 30°C на воздухе 
в течение 3 суток и перетирали в агатовой ступке. 
После чего проводили исследования физико-хими-
ческими методами.

2.2.2. Получение коллоидного 
раствора наночастиц золота

Синтез наночастиц золота проводили мето-
дом цитратного восстановления Au(III) из рас-
твора золотохлористоводородной кислоты HAuCl4 
цитрат-ионами при нейтральном значении рН 
(т. н.  метод Туркевича) [59–61]. Типичная мето-
дика синтеза включала нагрев 33 мл 0.3 мМ рас-
твора HAuCl4 на водяной бане до 75°C, с последую-
щим быстрым прибавлением 5 мл 0.01 M раствора 

NaOH и 0.610 мл 0.01 М раствора цитрата натрия. 
Далее полученный раствор продолжали держать на 
водяной бане при 75°C (около 30 мин) до тех пор, 
пока раствор не приобретал рубиново-красный 
цвет, что указывало на формирование конечных 
сферических наночастиц золота со средним ди-
аметром 21 ± 10 нм и величиной дзета-потенци-
ала –35 мВ [59].

2.3. Иммобилизация наночастиц 
золота на валлериит

Для иммобилизации наночастиц золота брали 
навеску массой 5 мг сухого порошка валлериита 
и  редиспергировали в  небольшом, около 1  мл, 
объеме воды с применением УЗ-ванны “Сапфир” 
УЗВ‑1,3 (Сапфир, Россия) при частоте 35 кГц 
и мощности 50 Вт, в течение 3 мин. К полученной 
суспензии прибавляли 30 мл золя НЧЗ. Сорбцию 
вели при постоянном перемешивании на магнит-
ной мешалке в течение 45 мин. Затем осадок от-
деляли от маточного раствора центрифугирова-
нием при 4000 об./мин в течение 8 мин с исполь-
зованием ультрацентрифуги CR4000 (Centurion 
Scientific, Великобритания). Полученный оса-
док промывали 3 раза путем редиспергирования 
в деионизированной воде с последующим центри-
фугированием при 5000 об./мин.

2.4. Характеризация образцов

2.4.1. Измерение дзета-потенциала

Для определения величины дзета-потенциала 
на каждой стадии очистки образцов валлериита от-
бирали 0.5 мл суспензии, диспергировали в 50 мл 
водного раствора KCl с  концентрацией 5  мМ, 
служившим фоновым электролитом, и измеряли 
дзета-потенциал частиц на анализаторе разме-
ров частиц и дзета-потенциала Zetasizer Nano ZS 
(Malvern Instruments, UK) при угле рассеивания 
173° в ячейке из поликарбоната с Pd электродами 
(DTS 1070) при 25oC.

В случае высушенных образцов валлериита для 
измерения дзета-потенциала 0.5 мг осадка пред-
варительно редиспергировали с использованием 
УЗ-ванны “Сапфир” УЗВ‑1,3 (35 кГц, 50 Вт см‑2, 3 
мин) в 50 мл 1 мМ раствора KCl, в том числе с до-
бавкой цитрата натрия.

2.4.2. Методика определения соотношения 
металлов в валлериите

Соотношение металлов (Fe, Cu, Mg) в образцах 
определяли атомно-абсорбционным анализом на 
спектрометре AAnalyst‑400 (Perkin Elmer, США). 
Для этого навеску материала массой 10 мг (взве-
шенную с точностью до 0.01 мг) растворяли при 
нагревании в 6 М соляной кислоте (изотермически 
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перегнанной) с добавлением пероксида водорода до 
полного растворения. Раствор переносили в мер-
ную колбу, доводили до метки деионизированной 
водой и анализировали. Содержание Al и Li в рас-
творе определяли методом масс-спектрометрии 
с индуктивно связанной плазмой MS-ICP на при-
боре 7500a (Agilent, США). Расчет мольных соотно-
шений металлов проводили относительно железа.

2.4.3. Просвечивающая электронная микроскопия

Микрофотографии просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ), рентгеновский 
энергодисперсионный микроанализ (EDS) и кар-
тины микродифракции электронов от выбранных 
участков (SAED) были получены с использованием 
просвечивающего электронного микроскопа JEM 
2100 (JEOL, Япония) при ускоряющем напряже-
нии 200 кВ. Подготовка образца для исследования 
включала диспергирование небольшого количества 
влажной пасты в дистиллированной воде с помо-
щью ультразвука в течение 30 мин. Каплю полу-
ченной суспензии наносили на ультратонкую угле-
родную пленку EMCN Formvar на медной сетке 
(Zhejiang, China) на 10 сек, затем каплю удаляли 
фильтровальной бумагой.

2.4.4. Рентгенофотоэлектронная спектроскопия

Фотоэлектронные спектры записывали с  ис-
пользованием спектрометра SPECS (SPECS 
GmbH, Германия), оснащенного полусфериче-
ским энергоанализатором PHOIBOS 150 MCD9, 
при возбуждении монохроматизированным излу-
чением рентгеновской трубки с алюминиевым ано-
дом (Al Kα 1486.7 эВ), мощность 180 Вт, напряже-
ние на трубке 12.5 кВ. Давление в аналитической 
камере около 10–9 мБар. Обзорные спектры запи-
сывали с шагом 0.5 эВ при энергии пропускания 
энергоанализатора 20 эВ; линии отдельных эле-
ментов (спектры высокого разрешения) снимали 
с шагом 0.05 эВ при энергии пропускания 8 эВ. 
В качестве внутреннего стандарта для учета элек-
тростатической подзарядки использовалась линия 
С 1s слоя углеродных загрязнений с энергией связи 
(ЭС) 284.7 эВ. Атомные концентрации элементов 

определяли по обзорным спектрам с учетом эмпи-
рических коэффициентов чувствительности [62] 
из базы данных программного пакета CasaXPS 
(version 2.3.16, Casa Software, Teignmouth, UK).

Разложение линий элементов на спектрах вы-
сокого разрешения выполняли с помощью про-
граммы CasaXPS, используя Гаусс–Лоренцовскую 
форму линии после вычитания фона по Ширли. 
Спектры Fe 2p аппроксимировали тремя наборами 
мультиплетных линий (четыре узких линии и одна 
более широкая, отвечающая сателлиту встряски) 
для катионов Fe3+, связанных с  гидроксид-, ок-
сид- и  с  сульфид-анионами; учитывались также 
возможные вклады Fe2+ [63]. Полосы S 2p3/2,1/2 и Au 
4f7/2,5/2 аппроксимировали после вычитания фона 
по Ширли дублетными линиями с использованием 
функции Войта со спин-орбитальным расщепле-
нием 1.19 и 3.67 эВ и отношением площадей 0.5 
и 0.75 соответственно. Важно отметить, что из-за 
наложения 2s линии Mg на Au 4f5/2 дублетную ком-
поненту 4f линии Au, количество золота и разло-
жение на компоненты проводили, ориентируясь на 
форму и интенсивность второй дублетной компо-
ненты Au 4f7/2.

Образцы для исследований методом рентгено-
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) в виде 
влажных паст наносили с помощью шпателя од-
нородным слоем на поверхность титановой пла-
стинки и подсушивали на воздухе. Затем образец 
переносили в шлюзовую камеру спектрометра для 
полного высыхания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Измерения дзета-потенциала 
свежесинтезированных образцов

Последовательная промывка свежесинтезиро-
ванных валлериитов, согласно измерениям вели-
чины дзета-потенциала (рис. 1), приводит к значи-
тельному уменьшению по модулю его величины, 
что, видимо, связано с удалением фоновых ионов 
как из раствора, так и с поверхности валлериита. 
При отмывке обнаружено существенное уменьше-
ние отрицательного значения дзета-потенциала. 
После пятой промывки положительное значение 

Таблица 1. Мольные соотношения прекурсоров для синтеза образцов

Образцы валлериита Количество прекурсоров, ммоль

Fe Cu Mg Al Li Na2S

VL_1 2.0 2.0 2.0 - - 15
VL_2 (допированный Al) 2.0 2.0 2.0 0.5 - 15
VL_3 (допированный Li) 2.0 2.0 2.0 - 0.5 15
VL_4 (допированный Al и Li) 2.0 2.0 2.0 0.5 0.5 15
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дзета-потенциала (+7.8 мВ) наблюдается только 
для образца валлериита, допированного алюми-
нием. Уменьшение по модулю величины дзета-по-
тенциала свидетельствует об уменьшении агрега-
тивной устойчивости получаемых суспензий и уве-
личении скорости их расслоения, что наглядно 
продемонстрировано на представленной фотогра-
фии (рис. 1). Допирование валлериита алюминием 
приводит к смещению величины дзета-потенциала 
в положительную область, а добавка лития прак-
тически не оказывает эффекта в сравнении с чи-
стым валлериитом. Достижение максимального 
положительного дзета-потенциала валлериита, 
допированного алюминием, в  результате пяти-
кратной отмывки связано, по-видимому, с самой 
легкой десорбцией анионных адсорбатов (гидро-
сульфид-, ди- и полисульфид-ионов, а также кис-
лородсодержащих анионов) с поверхности гидрок-
сидного слоя, который, как становится ясно после 
анализа литературных значений изоэлектрических 
точек двойных слоистых гидроксидов [64], дол-
жен демонстрировать наименьшее положительное 
значение поверхностной плотности заряда в ряду 
изученных валлериитов и, таким образом, слабее 
удерживать слой противоионов.

Высушивание паст валлериитов с получением 
сухих образцов, как видно из данных рис. 1, при-
водит к  изменению величины их дзета-потен-
циала, измеренной в тех же условиях. Величина 
дзета-потенциала становится положительной для 
всех образцов, кроме валлериита, допирован-
ного литием, (–1.7 мВ). Наблюдаемые изменения 

дзета-потенциала в  процессе высушивания свя-
заны, по всей видимости, с процессами агрегации 
частиц, а также, возможно, с окислением поверх-
ностных сульфидных слоев валлериита [19, 23, 24].

По всей видимости, сдвиг дзета-потенциала 
в положительную область для образцов валлери-
ита, особенно для сухих порошков, будет способ-
ствовать закреплению (сорбции) на их поверхно-
стях наночастиц золота, имеющих отрицательный 
дзета-потенциал (в среднем –35 мВ). При этом 
необходимо учитывать, что в  коллоидных рас-
творах помимо металлических наночастиц золота 
присутствуют другие ионы Na+, Cl–, особенно 
цитрат-ионы и продукты окисления цитрата, ко-
торый берется в трехкратном избытке по отноше-
нию к HAuCl4.

3.2. Состав и строение 
синтезированных материалов

Соотношение металлов (Fe, Cu, Mg) в синтези-
рованных образцах, определенных атомно-абсорб-
ционным анализом, представлено в табл. 2.

Отметим, что брутто-состав не позволяет опре-
делить, в каких слоях находятся металлы, однако 
явно указывает, что соотношение железа, меди 
и магния в образцах достаточно хорошо корре-
лирует с исходным. Алюминий и литий, по всей 
видимости, входят в  структуру материала лишь 
частично. Содержание серы в образцах не опре-
деляли.
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Рис. 1. Зависимость изменения величины дзета-потенциала от числа промывок (слева) для свежесинтезированных 
образцов чистого (а) и допированных алюминием (б), литием (в) и смесью лития с алюминием (г) валлериитов. 
Приведены величины дзета-потенциалов образцов валлериитов после высушивания и последующего редиспер-
гирования в 0.05 М растворе KCl. Справа представлена фотография синтезированных материалов после первой 
промывки деионизированной водой. Время отстаивания 5 мин. Красными линиями указаны границы осветления. 
Приведенные значения дзета-потенциалов измерены по методике, описанной в экспериментальной части.
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В отличие от атомно-абсорбционного анализа, 
РФЭС спектроскопия является поверхностно чув-
ствительным методом. В табл. 3 представлены дан-
ные для поверхностной концентрации элементов, 
рассчитанные по обзорным спектрам РФЭС, для 
образцов валлериита до и после их контакта с кол-
лоидными растворами НЧЗ.

Из представленных данных видно, что НЧЗ на 
поверхности образцов валлериита закрепляются 
в  небольшом количестве  – наибольшая поверх-
ностная концентрация золота 0.26 ат.%, оценен-
ная по интенсивности линии Au 4f7/2, соответствует 
образцу валлериита, допированного алюминием 
и литием; наименьшая 0.17 ат.% – для образца чи-
стого валлериита. Для образцов валлериитов, до-
пированных либо алюминием, либо литием со-
держание золота одинаково и составляет 0.22 ат.%. 
Таким образом, нет четкой корреляции между ве-
личиной дзета-потенциала образцов валлериита 
и количеством закрепленного на их поверхностях 
золота в форме металлических наночастиц.

В изменении концентрации других элементов 
на поверхности образцов при сорбции НЧЗ можно 
выделить следующие закономерности (табл.  3). 
Сорбция НЧЗ вызывает для всех образцов умень-
шение содержания на поверхности магния и кис-
лорода, вероятно, вследствие частичного разру-
шения бруситного слоя, и рост содержания угле-
рода за счет сорбции как свободных цитрат-ионов 
и продуктов их окисления, так и закрепленных на 
поверхности НЧЗ. Содержание железа увеличи-
вается незначительно. Отметим, что для чистого 

валлериита и допированного алюминием наблю-
дается небольшое снижение концентрации меди 
и серы на поверхности. В свою очередь, для до-
пированного литием или смесью лития с алюми-
нием, наоборот, происходит рост концентрации 
меди и серы, видимо, вследствие растворения ча-
сти бруситного слоя.

РФЭС спектр Au 4f (рис. 2) аппроксимируется 
одной дублетной линией с энергией связи компо-
ненты Au 4f7/2, равной 84 эВ, соответствующего зо-
лоту в степени окисления 0. Таким образом, на по-
верхности образцов валлериитов по данным РФЭС 
золото закреплено в форме металлических наноча-
стиц и не содержит других форм золота в проме-
жуточных степенях окисления (рис. 2а, 2г, 2ж, 2к).

Разложение линии железа 2p (рис.  2)  прово-
дили, используя три мультиплетных набора, со-
стоящих из пяти линий, с максимумом первой ли-
нии при 708 эВ, 710 и 711–712 эВ для связанного 
с сульфид-, оксид- и гидроксид-анионами соот-
ветственно.

Подгонка спектров Fe 2p для исходных мине-
ралов показывает, что железо в образцах связано 
в основном с сульфид- (Fe3+-S) и гидроксид-ани-
онами (Fe3+-OH). Введение алюминия, как было 
уже нами показано ранее [23], снижает концен-
трацию Fe3+-OH в гидроксидных слоях, в отли-
чие от допирования литием, которое не изменяет 
содержание основных форм железа (III) в образце 
(рис. 2б, 2д). Сопоставляя результаты измерений 
дзета-потенциала образцов валлериита (разд. 3.1, 
рис.  1)  с информацией о  распределении форм 

Таблица 2. Мольное соотношение металлов в сульфидно-гидроксидных материалах

Образцы валлериита Мольное соотношение металлов

Fe Cu Mg Al Li

VL_1 2.0 1.95 1.97 н/о н/о
VL_2 (допированный Al) 2.0 1.98 1.95 0.15 н/о
VL_3 (допированный Li) 2.0 1.96 1.94 н/о 0.18
VL_4 (допированный Al и Li) 2.0 1.98 1.92 0.12 0.21

Таблица 3. Поверхностные концентрации элементов для образцов валлериита до (незакрашенные столбцы) 
и после сорбции НЧЗ (закрашенные столбцы)

Образцы валлериита Концентрация (ат.%)

Cu Fe O C S Mg Au

VL_1 9.4 7.1 6.8 7.1 46 29.8 11.9 35.9 15.6 14.5 10.4 8.7 - 0.17
VL_2 (допированный Al) 6.4 9.6 4.4 6.3 44.1 37.8 14.2 20.4 15.3 16.9 15.6 8.7 - 0.22
VL_3 (допированный Li) 6.1 14.1 5.3 6.6 46.3 31.9 13.9 15.3 14 22.7 14.4 9.2 - 0.22
VL_4 (допированный Al и Li) 7.3 11.3 5.1 5.2 45.7 36.7 11.5 13.4 15.9 23.3 14.5 9.8 - 0.26
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железа в  гидроксидных слоях, полученной из 
данных РФЭС, можем заключить, что наружные 
слои образцов представлены бруситоподобными 
слоями, которые, в зависимости от вклада окта
эдров Fe(3+)OH6, в той или иной степени при-
дают положительный дзета-потенциал поверх-
ности образцов валлериита. Контакт с коллоид-
ным раствором НЧЗ уменьшает содержание Fe3+, 
связанного с гидроксид-анионами, особенно это 
заметно для чистого (недопированного) и допи-
рованного литием валлериитов (рис. 2б, 2в, 2д, 
2е). Также происходит увеличение интенсивно-
сти компонент, отвечающих соединениям Fe(3+), 
связанных с  кислородом (Fe3+-O); содержание 
сульфидного железа практически не меняется 
(рис. 2б, 2в, 2д, 2е, 2з, 2и, 2м, 2л).

Согласно данным РФЭС, сорбция НЧЗ не вли-
яет на форму линии Cu 2p; а основной вклад (бо-
лее 80% общей интенсивности пика) вносит ком-
понента с энергией связи (ЭС) 932.5 ± 0.1 эВ, от-
вечающая меди в степени окисления +1, связанной 
с серой. Кроме того, отсутствие сателлитов встря-
ски (shake-up satellites) при 944–948 эВ в 2p спек-
трах меди также подтверждает отсутствие в образ-
цах валлериита меди в степени окисления +2 [65].

Как и  в  случае РФЭС спектров меди, линии 
кислорода 1s образцов валлериита после сорбции 
на них НЧЗ не претерпевают существенных изме-
нений. Единственное, что сорбция наночастиц зо-
лота вызывает незначительный рост вклада компо-
ненты с ЭС 531.5 эВ, отвечающей кислороду в со-
ставе оксидов (O2‑соединений).

РФЭС спектры S 2p (рис. 3, рис. 3а–3з) исход-
ных и  после контакта с  коллоидным раствором 
НЧЗ образцов валлериита содержат наиболее ин-
тенсивную дублетную компоненту (около 80% об-
щей интенсивности линии) с энергией связи ли-
нии S 2p3/2 161.7 ± 0.1 эВ, соответствующей суль-
фидной сере. Также присутствуют в значительно 
меньшем количестве компоненты ди- (ЭС  162.5 
эВ) и полисульфидных (ЭС 163.5 эВ) форм серы. 
Для лучшей подгонки использовали дополнитель-
ную широкую линию с максимумом при 164.5 эВ, 
которая относится к сателлиту встряски, появляю-
щемуся вследствие переноса электронов на вакант-
ные Fe 3d орбитали [63, 65–67].

В спектрах S 2p исходных образцов присутствует 
дублетная компонента с ЭС 169 эВ, отвечающая 
окисленной сере в составе сульфат-ионов, которая 
отсутствует в спектрах серы образцов валлериитов 
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после их контакта с  коллоидными растворами 
НЧЗ. Сульфат-ионы скорее всего удаляются с по-
верхности образцов на стадии отмывки паст после 
завершения сорбции НЧЗ. Интенсивности линий, 
отвечающих другим формам серы на поверхности 
образцов после сорбции НЧЗ, существенно не ме-
няются.

РФЭС спектры линии C 1s (рис. 3а’–3з’) могут 
быть хорошо подогнаны тремя компонентами: наи-
более интенсивной с ЭС 284.7 эВ, соответствующей 

связи углерода в составе углеводородных загряз-
нений, и менее интенсивными с ЭС 286 и 288 эВ, 
отвечающими углероду в составе C-OH и C-OOH 
групп соответственно.

Важно отметить, что после контакта образ-
цов валлериитов с коллоидными растворами НЧЗ 
происходит рост содержания C-OOH групп на 
поверхности образцов (рис. 3б’, 3г’, 3е’, 3з’). То 
есть в процессе иммобилизации НЧЗ параллельно 
происходит значительная сорбция цитрат-ио-
нов, присутствующих в  коллоидных растворах 
НЧЗ. Закрепление такого значительного количе-
ства цитрат-ионов может привести к смене знака 
дзета-потенциала частиц валлериитов с положи-
тельного на отрицательный и росту его величины 
в отрицательной области. Таким образом, будут 
нивелироваться различия в величинах дзета-по-
тенциалов исходных частиц, и, следовательно, бу-
дет снижаться электростатическое притяжение от-
рицательно заряженных НЧЗ к поверхности мине-
ралов. В связи с этим были проведены измерения 
поверхностного дзета-потенциала порошков вал-
лериитов после их редиспергирования в водном 
растворе KCl до и после добавления цитрат-ионов 
в концентрации 3.10–4 М. Результаты измерений 
представлены на рис. 4.

Как видно из рис.  4, сорбция цитрат-ионов 
кардинально меняет дзета-потенциал поверхно-
сти всех образцов валлериита, сдвигая его в отри-
цательную область и делая его практически оди-
наковым и равным –40 мВ (рис. 4, кривые 1’-4’). 
Таким образом, исходная разница в  значениях 
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Рис. 3. РФЭС спектры линии S 2p3/2,1/2 и C 1s образцов валлериита чистого (недопированного) (a, б, a’, б’) и допи-
рованного алюминием (в, е, в’, е’), литием (ж, з, ж’, з’), литием и алюминием (и, к, и’, к›) до (a, a’, в, в’, д, д’, ж, 
ж’) и после (б, б’, г, г’, е, е’, з, з’) сорбции НЧЗ из коллоидных растворов.

Рис. 4. Изменение дзета-потенциала сухих порошков 
до (кривые 1–4) и после (кривые 1՛–4՛) сорбции ци-
трата натрия.
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дзета-потенциала различно допированных образ-
цов валлериита, которая могла бы влиять на сорб-
цию отрицательно заряженных НЧЗ, нивелируется 
сорбцией свободных цитрат-ионов, которые при-
сутствуют даже в конечных коллоидных растворах 
НЧЗ. Тем не менее сорбция цитрат-ионов не пре-
пятствует закреплению НЧЗ на поверхности об-
разцов валлериита в количестве, достаточном для 
получения нанокомпозитных материалов.

С целью изучения морфологии и характера за-
крепления наночастиц золота на поверхности вал-
лериитов было проведено исследование образца 
синтетического валлериита, допированного алю-
минием, методом ПЭМ с получением картин мик
родифракции электронов от выбранных областей 
(SAED) и рентгеновским энергодисперсионным 
микроанализом (EDX) (рис. 5).

Согласно полученным данным ПЭМ, наноча-
стицы золота в основном закреплены на поверх-
ности валлериита в виде отдельно расположенных 
сферических наночастиц со средним диаметром 
11 нм (рис. 5а–5г). Мы полагаем, что адсорбция 
преимущественно мелких наночастиц золота на 

частицах валлериита обусловлена следующими 
факторами: во‑первых, величина потенциаль-
ного барьера для частиц меньшего радиуса ниже, 
поскольку, согласно ДЛФО [68, 69], сила взаим-
ного отталкивания коллоидных частиц пропор-
циональна радиусу частицы. Во-вторых, частицы 
меньшего радиуса имеют более высокую частоту 
столкновений с  другими частицами из-за более 
высокой подвижности в  растворе при заданной 
температуре. Поскольку агрегация лиофобных зо-
лей термодинамически выгодна, их агрегативная 
устойчивость обусловлена исключительно кине-
тическим фактором, а  значит, скорость агрега-
ции напрямую зависит от частоты столкновений. 
В-третьих, доля координационно ненасыщенных 
атомов больше для частиц меньшего радиуса ввиду 
большой удельной поверхности.

Также на поверхности образцов присутствует 
небольшое число агрегатов, что указывает на хо-
рошую адгезию НЧЗ к поверхности валлериита, 
которая препятствует их агрегированию в процессе 
сорбции из коллоидных растворов. Данные EDX 
подтверждают, что обнаруженные частицы обра-
зованы золотом (рис. 5е).
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Рис. 5. Характерные ПЭМ микрофотографии (a-в); г – гистограмма распределения НЧЗ по размерам; д – кар-
тина микродифракции электронов для образца валлериита, допированного алюминием, после осаждения НЧЗ 
из коллоидного раствора; е – данные рентгеновского энергодисперсионного микроанализа снятого с 3 участков, 
обозначенных на рисунке (б): участок № 1 – незаштрихованные столбцы, участок № 2 – одинарная штриховка, 
участок № 3 – двойная штриховка.
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Расшифровка фотографий микродифракции 
электронов (SAED) показала наличие колец, ха-
рактерных для валлериита, а также интенсивные 
рефлексы (точки), отвечающие кристаллической 
решетке металлического золота (рис. 5д).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что последовательная промывка све-
жесинтезированных образцов валлериитов приводит 
к уменьшению по модулю величины их поверхност-
ного дзета-потенциала; процедура высушивания 
с получением сухих порошков минералов приводит 
к смене знака дзета-потенциала их поверхности с от-
рицательного на положительный либо уменьшению 
до значений, близких к нулю при последующем ре-
диспергировании в водных средах, за исключением 
допированного литием образца валлериита.

Установлено, что введение алюминия в качестве 
допирующей добавки увеличивает величину поло-
жительного заряда поверхности валлериита за счет 
снижения содержания поверхностных ОН– -групп, 
в частности, происходит снижение доли Fe3+, свя-
занного с  ОН– -группами из-за его вытеснения 
в сульфидный слой. Допирование литием оказы-
вает обратный эффект, увеличивая содержания 
поверхностных ОН-групп (доля Fe3+-OH также 
растет) путем стабилизации бруситного слоя вал-
лериита, тем самым повышая отрицательный дзе-
та-потенциал его поверхности.

По данным РФЭС показано, что НЧЗ из кол-
лоидных растворов закрепляются на поверхности 
всех образцов синтетических валлериитов при-
мерно в равном количестве, около 0.2 отн.%, не-
зависимо от знака и величины дзета-потенциала 
исходной поверхности частиц валлериитов, что 
объясняется предшествующей сорбцией свободных 
цитрат-ионов и продуктов их окисления, которые 
вызывают заряжение поверхности минералов на 
примерно одинаковую величину –40 мВ.

Иммобилизованные из коллоидных растворов 
НЧЗ на поверхности валлериитов, согласно дан-
ным ПЭМ, EDX, SAED и РФЭС, находятся в виде 
металлических наночастиц сферической формы со 
средним диаметром 11 нм, расположенных преи-
мущественно по отдельности, что указывает на их 
хорошее сродство к  поверхности синтетических 
минералов.
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В работе исследуется устойчивость полимерных покрытий на основе реакционноспособных со-
полимеров глицидилметакрилата и фторалкилметакрилатов на поверхности текстурированного 
алюминия и хлопчатобумажной ткани к действию агрессивных сред и механическому воздей-
ствию. Получаемые покрытия обеспечивают достижение стабильного во времени гетерогенного 
смачивания с начальными углами смачивания до 170°, препятствующего проникновению корро-
зионных сред внутрь иерархической структуры. Показано влияние состава реакционноспособ-
ных сополимеров с содержанием атомов фтора в мономерном звене от 3 до 7 на устойчивость 
полимерных покрытий к длительным контактам со средами различной кислотности, кавитаци-
онному воздействию и абразивному истиранию.
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ВВЕДЕНИЕ

Контроль смачиваемости поверхностей в экс-
тремальных состояниях  – супергидрофобность 
и супергидрофильность [1, 2] – вызывает большой 
интерес не только в связи с интересными междис-
циплинарными научными задачами, но и из-за их 
большого потенциала для промышленного приме-
нения. Примерами такого применения являются: 
защита от обледенения [3, 4], запотевания [5, 6], 
биологического обрастания [7], способность к са-
моочистке [8, 9], антибактериальная активность [10, 
11], химическая защита [12]; снижение сопротивле-
ния поверхности течению жидкости [13, 14] и т. д.

Значительный прогресс в понимании принци-
пов гидрофобности достигнут благодаря деталь-
ному изучению микроструктуры поверхностей, 
встречающихся в природе: от листьев растений до 
покровов животных [15, 16]. Детальный анализ по-
казал, что основными условиями создания искус-
ственных супергидрофобных поверхностей явля-
ются многоуровневая шероховатость поверхности 

субстрата и  закрепление модификаторов с  низ-
кой поверхностной энергией. Для создания ми-
кро-, нано- или иерархической морфологии ис-
пользуются следующие методы текстурирования: 
электроформование [17, 18], химическое осажде-
ние из паровой фазы [19], гидротермальные про-
цессы [20], химическое травление [21] и лазерная 
обработка [22]. В научной литературе описано до-
стижение состояний с  экстремальным смачива-
нием на поверхности различных по природе суб-
стратов: металлов [21, 23] и их сплавов [24]; синте-
тических полимеров [25] и биополимеров [26].

Необходимо отметить, что естественные супер-
гидрофобные поверхности способны сохранять 
несмачиваемость на протяжении всего жизненного 
цикла. Их способность противостоять поврежде-
ниям основана на постоянном обновлении поверх-
ности в результате биологических процессов [15], 
что невозможно в полной мере перенести на искус-
ственные поверхности и покрытия. Практическое 
применение супергидрофобных материалов за-
труднено неизбежными проявлениями деградации 
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поверхности [27, 28], связанной с низкой механиче-
ской устойчивостью иерархической структуры, сла-
бой адгезией и химической стойкостью некоторых 
модификаторов с низкой поверхностной энергией 
[29, 30]. Например, ранее сообщалось о создании 
супергидрофобных покрытий, не способных про-
тивостоять легкому прикосновению пальцев и тре-
нию [31]. Таким образом, подготовка прочных/
долговечных супергидрофобных поверхностей, 
пригодных для использования в агрессивных сре-
дах, по-прежнему представляет собой серьезную 
проблему, для преодоления которой необходимо 
решить комплекс научно-технических задач.

Повреждение микроструктуры приповерхност-
ного слоя неизбежно приводит к необратимой де-
градации супергидрофобного состояния, при этом 
даже в случае перераспределения модификатора 
по поверхности невозможно достигнуть исходного 
состояния смачивания ввиду сглаживания шеро-
ховатости поверхности и уноса гидрофобных аген-
тов. Так, группой ученых [32] было показано, что 
в результате истирания полиэфирными/целлюлоз-
ными салфетками при приложенном давлении 
в 3450 Па супергидрофобные текстурированные 
поверхности на основе полиуретана, политетра
фторэтилена и кремневых пластин теряют супер-
гидрофобность с уменьшением контактного угла 
с 166 до 120 градусов.

Вторым ограничивающим фактором практиче-
ского применения несмачивающихся материалов 
является недостаточная стойкость покрытий при 
долговременном контакте с  агрессивными сре-
дами. При длительных или эпизодических кон-
тактах с  водой и  агрессивными средами может 
наблюдаться деградация покрытий, приводящая 
либо к временной, либо к полной потере суперги-
дрофобных свойств поверхности в случае необра-
тимых повреждений покрытия [33]. Это связано 
с  уменьшением количества гидрофобных функ-
циональных групп модификатора в результате де-
сорбции, гидролиза или разрыва химических свя-
зей с поверхностью подложки. Основным видом 
исследования на химическую стойкость покрытия 
является анализ эволюции его свойств при кон-
такте с жидкостями с различными значениями pH 
[34, 35]. В ряде исследований [36–38] для изуче-
ния стабильности супергидрофобных покрытий 
используется погружение в жидкости с различным 
уровнем кислотности с рН в диапазоне от 1 до 14.

Одним из возможных путей увеличения ста-
бильности свойств супергидрофобных покрытий 
является использование функциональных поли-
меров в качестве модификаторов [28, 39], являю-
щихся эффективными агентами снижения свобод-
ной энергии поверхности. На сегодняшний день 
в литературе описано использование различных 
типов полимеров для создания защитных водо-
отталкивающих покрытий: полипропилен [40], 

полистирол [41], полисилоксаны [42], фторирован-
ные полимеры [43, 44], полиалкилметакрилаты [45] 
и др. Полимерные модификаторы благодаря своей 
цепной структуре способны обеспечить повыше-
ние механической стабильности микроструктуры 
поверхности подложки и придать границе раздела 
фаз дополнительные характеристики, присущие 
полимерным материалам. Например, закрепление 
фторированных полимеров приводит к уменьше-
нию коэффициента трения, тем самым, увеличивая 
механическую стабильность приповерхностного 
слоя. Необходимо отметить, что только наличие 
в  составе реакционноспособных групп, способ-
ных к взаимодействию с химическими группами 
субстрата, может обеспечить образование на тек-
стурированной поверхности тонкого целостного 
покрытия, практически полностью ограничиваю-
щего контакт подложки с агрессивными средами. 
Данное исследование является продолжением се-
рии работ [46–49], посвященных получению и из-
учению свойств супергидрофобных полимерных 
покрытий на основе реакционноспособных со-
полимеров глицидилметакрилата с фторалкилме-
такрилатами. Описанные нами сополимеры обе-
спечивают прочное сцепление с  поверхностью 
субстрата за счет образования ковалентных связей 
в результате раскрытия оксирановых циклов гли-
цидилметакрилата, снижения свободной энергии 
поверхности до 13 мН/м и достижения устойчивого 
гетерогенного смачивания супергидрофобных по-
крытий с углами смачивания до 170°. Таким обра-
зом, целью данного исследования является изу-
чение влияния состава полимерных покрытий на 
основе сополимеров глицидилметакрилата с фто-
ралкилметакрилатами на устойчивость суперги-
дрофобного состояния к  действию агрессивных 
сред и механическому воздействию.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и реактивы

В исследовании стабильности супергидрофоб-
ных свойств материалов при химическом и меха-
ническом воздействии использовались образцы 
алюминия марки А5 размером 30×15  мм и  тол-
щиной 0.8 мм; образцы хлопчатобумажной ткани 
размером 50×10 мм; соляная кислота, 38%; раство-
рители: метилэтилкетон (МЭК) (99%, ч), н-гексан 
(99%, хч), метанол (99.5%, хч) фирмы “Вектон”, 
деионизированная вода.

Глицидилметакрилат (ГМА), 97%; 2,2,2‑триф-
торэтилметакрилат (ТЭМА), 99%; 1,1,1,3,3,3‑гек-
сафторизопропилметакрилат (ГИМА), 99%; 
2,2,3,4,4,4‑гексафторбутилметакрилат (ГФМА), 98%; 
2,2,3,3,4,4,4‑гептафторбутилметакрилат (ГБМА), 
99,5%; азобисизобутиронитрил (ДАК), 98%; фирмы 
“Aldrich”. Глицидилметакрилат перед использова-
нием перегоняли под вакуумом при 50°C.
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Синтез статистических сополимеров ГМА 
и ФМА, закрепление синтезированных 

сополимеров на поверхности текстурированного 
алюминия и хлопчатобумажной ткани

Синтез и приготовление растворов статистиче-
ских сополимеров ГМА и ФМА, текстурирование 
поверхности алюминия, модификацию поверхности 
алюминия и хлопчатобумажной ткани проводили 
согласно методикам, описанным ранее [46–49].

Методы исследования свойств 
модифицированных поверхностей алюминия 

и хлопчатобумажной ткани

Морфологические особенности и химический 
состав поверхности модифицированных образ-
цов алюминия исследовали методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) на приборе Versa 
3D (FEI, США), оснащенном энергодисперсион-
ным (ЭДС) микроанализатором EDAX Apollo  X 
в режиме низкого вакуума при давлении водяных 
паров в камере 10…80 Па, ускоряющем напряжении 
от 10 до 20 кВ, токе пучка от 13 до 4 нА.

Определение угла смачивания проводили на 
приборе фирмы DataPhysics марки OCA 15 EC. Из-
мерения проводили путем нанесения капель объ-
емом 5–7 мкл на поверхность подложки и вычис-
ляли контактный угол сидящей капли по методу 
Юнга–Лапласа. Проводили 6–8 измерений и вы-
числяли среднеарифметическое значение контакт-
ных углов.

Динамические исследования поведения капли 
на поверхности модифицированных образцов при 
длительных временных интервалах проводили 
в  ячейке, насыщенной водяными парами. В  ус-
ловиях высокой влажности и отсутствия контакта 
с внешней средой обеспечивается низкая скорость 
испарения капли на модифицированной поверхно-
сти, что позволяет проводить исследования изме-
нения угла смачивания сидящей капли в длитель-
ных временных интервалах. Измерения контакт-
ного угла проводили в соответствии с методикой, 
описанной выше.

Оценка механической устойчивости модифициро-
ванных поверхностей. Образцы алюминия и хлоп-
чатобумажной ткани, модифицированные сополи-
мерами глицидилметакрилата и (фтор)алкилмета-
крилатов, помещают на чашку Петри, заполняют 
на 10 мм абразивной средой (песок марки Sable 
sand, размер частиц 20–30 mesh) и  закрепляют 
в  держателе шейкера Vibramax 110. Испытания 
проводят при скорости 450 циклов в минуту, время 
испытаний варьируют (от 1 до 20 мин). Приводная 
система круговыми движениями вращает чашку 
Петри, что приводит к  значительному смеще-
нию массы абразивной среды внутри чаши. В ре-
зультате колебательных движений частиц песка 

образуются царапины, имитирующие абразивный 
износ. После испытаний образцы промывали ди-
стиллированной водой, высушивали в сушильном 
шкафу при 80°C и проводили измерение контакт-
ных углов для оценки устойчивости покрытия 
к истиранию.

Испытание на химическую стабильность. Ис-
пытание на химическую стабильность проводили 
в  кислых (HCl), щелочных (NaOH) и  солевых 
(NaCl) водных растворах различной концентрации 
(pH 2–11). Образцы погружали в растворы от 1 до 
48 ч. По истечении времени образцы вынимали из 
тестовых растворов, промывали дистиллирован-
ной водой в течение 10 мин, высушивали в сушиль-
ном шкафу при 80°C до постоянной массы. Затем 
для всех образцов проводили измерение контакт-
ных углов.

Моделирование кавитационной эрозии проводили 
в ультразвуковой ванне Elmasonic S40H. Образцы 
модифицированного алюминия помещали в ульт-
развуковую ванну и подвергали воздействию одно-
родного акустического поля ультразвуковой водя-
ной бани с мощностью ультразвукового генератора 
80 Вт и частотой 37 кГц в течение определенного 
времени. После воздействия образцы сушили, за-
тем измеряли угол смачивания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее нами синтезированы [46, 49] и описаны 
реакционноспособные сополимеры глицидилмета-
крилата и ФМА с малым содержанием фтора в эле-
ментарном звене (от 3 до 7 атомов). Полимерные 
покрытия на их основе являются эффективными 
агентами снижения свободной энергии поверхно-
сти, обеспечивающие на гладком субстрате дости-
жение СЭП до 13 мН/м, что сравнимо с перфто-
рированными гидрофобизаторами. Закрепление 
данных сополимеров на поверхности текстуриро-
ванного алюминия и целлюлозосодержащих мате-
риалов позволяет достигнуть супергидрофобного 
состояния с углами смачивания до 170°, устойчи-
вого при непрерывном контакте с каплями воды 
в  условиях закрытой атмосферы, насыщенной 
водяным паром. Несмотря на привлекательность 
данных модификаторов, открытым остается во-
прос их практического использования в реальных 
условиях с возможным контактом с агрессивными 
средами, механическом воздействии и их влиянии 
на устойчивость супергидрофобного состояния.

Оценку устойчивости полимерных покрытий 
к  действию агрессивных сред необходимо про-
водить по изучению стабильности гетерогенного 
смачивания при длительных контактах со средами 
различной кислотности в  условиях длительных 
контактов поверхности с каплями тестовых жидко-
стей или при полном погружении в эти растворы: 
HCl (рН 2), NaOH (рН 11), NaCl с концентрацией 
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0.5 моль/л. Оба подхода основываются на реги-
страции изменения контактных углов в результате 
взаимодействия агрессивных сред с полимерными 
покрытиями и/или дальнейшим проникновением 
к поверхности микроструктуры подложки, сопро-
вождающимся коррозионными явлениями и изме-
нением режима смачивания.

Из рис. 1 видно, что при контактах капель кис-
лых и щелочных тестовых жидкостей наблюдается 
одинаковый характер зависимостей – монотонное 
снижение углов смачивания со временем контакта. 
При этом увеличение содержания фтора в моно-
мерном звене оказывает положительное влияние 
на стабильность покрытия. Необходимо отметить, 
что щелочная среда (pH 11) оказывает более значи-
мое воздействие: после 24 ч контакта в условиях ат-
мосферы насыщенного пара характерно снижение 
контактного угла до 150°. В случае контакта с кис-
лой средой характерен пролонгированный защит-
ный эффект с сохранением супергидрофобного со-
стояния до 35 ч.

Интересным является поведение капель рас-
твора хлорида натрия, моделирующего морскую 
воду, на поверхности покрытий на основе сополи-
меров ГМА и ФМА. Из рис. 1 видно, что все ис-
следуемые полимерные покрытия проявляют вы-
сокую устойчивость к данному тестовому раствору 
и снижения контактных углов после 48 ч контакта 
практически не наблюдается. Известно [50], что на 
границе раздела вода – гидрофобное покрытие ха-
рактерно появление отрицательного заряда. При-
сутствие сильного электролита в капле смачиваю-
щей жидкости обеспечивает образование двойного 
электрического слоя и  формирование границы 
раздела вода–воздух и вода–субстрат, обогащен-
ной ионами Na+ в  гидратированном состоянии, 
следовательно, молекулы воды в приповерхност-
ном слое будут находиться в связанном состоянии 
[51], что и обеспечивает дополнительную устойчи-
вость супергидрофобного состояния при длитель-
ном контакте с солевыми растворами.

Полное погружение супергидрофобных образ-
цов в коррозионно-активные среды создает более 
жесткие условия испытания и позволяет смодели-
ровать не только устойчивость супергидрофобного 
состояния, но и оценить способность восстанов-
ления гидрофобных свойств покрытия. При пол-
ном погружении модифицированных образцов 
в водные среды на поверхности наблюдается слой 
микропузырьков воздуха (эффект зеркала), что 
свидетельствует о реализации гетерогенного ре-
жима смачивания. Раствор соли, моделирующий 
действие морской среды, практически не оказы-
вает влияния на устойчивость супергидрофобного 
состояния (рис.  2д, 2е). Увеличение количества 
атомов фтора в мономерном звене приводит к за-
метному улучшению стабильности гидрофобных 
свойств. Лучшие результаты показывают образцы, 

модифицированные сополимером поли-(ГБ-
МА-со-ГМА): после 32 ч контакта образцы сохра-
няют супергидрофобные свойства со значениями 
угла смачивания до 162°. Затем наблюдается незна-
чительное уменьшение углов смачивания, и через 
192 ч суммарного времени погружения в раствор 
соли характерно сохранение гетерогенного режима 
смачивания с углами до 151°.

Модификация алюминия полимерными покры-
тиями на основе сополимеров ФМА и ГМА позво-
ляет добиться устойчивости к воздействию кислых 
и щелочных растворов. Кислая рН 2 и основная 
pH 11 среды (рис. 2а–2г) являются наиболее агрес-
сивными, по сравнению с  солевым раствором, 
и после 10 ч контакта наблюдается снижение углов 
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Рис. 1. Изменение углов смачивания поверхности 
текстурированного алюминия, модифицирован-
ного: 1  – поли-(ТЭМА-со-ГМА); 2  – поли-(ГИ-
МА-со-ГМА); 3  – поли-(ГБМА-со-ГМА), от вре-
мени контакта капли агрессивной среды различной 
кислотности: а) pH=2; б) pH=11; в) NaCl (C=0.5 M).



62	 КЛИМОВ  и др.

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 1 2024

смачивания до 160°. Более длительный контакт 
приводит к  необратимой деградации покрытия: 
после 192 ч контакта наблюдается снижение углов 
смачивания до 140°. По-видимому, данное сни-
жение свойств обусловлено наличием дефектных 
участков полимерного покрытия и частичным про-
никновением раствора к материалу подложки, что 
приводит к сглаживанию микрошероховатости по-
верхности и деградации приповерхностного слоя. 
Необходимо отметить, что при нанесении несколь-
ких слоев сополимера наблюдается заметное уве-
личение стабильности супергидрофобного состоя-
ния с углами смачивания до 160° после 20 ч и более 
152° после 192 ч контакта.

Для сравнительной оценки устойчивости по-
лимерных покрытий на основе сополимеров ГМА 

и ФМА в качестве альтернативной подложки ис-
пользовали ХБТ, являющуюся по природе гидро-
фильной, при этом система переплетения волокон 
создает нативную шероховатость ткани, которой 
достаточно для достижения супергидрофобного со-
стояния при условии закрепления модификатора. 
Гидрофобные полимерные покрытия ГМА и ФМА 
на поверхности ХБТ также характеризуются устой-
чивостью при полном погружении в агрессивные 
среды в  течение длительного времени контакта 
(рис. 3). Все зависимости имеют схожий характер: 
контактный угол снижается плавно и спустя сутки 
контакта составляет до 155°. Необходимо отме-
тить, что поверхность ХБТ имеет совершенно иную 
природу по сравнению с текстурированным алю-
минием. ХБТ из-за природной гидрофильности 
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Рис. 2. Изменение угла смачивания поверхности текстурированного алюминия, модифицированного: 1 – поли-
(ТЭМА-со-ГМА); 2 – поли-(ГИМА-со-ГМА); 3 – поли-(ГБМА-со-ГМА), от времени экспозиции в агрессивных 
средах различной кислотности при кратном нанесении полимерного покрытия: pH 2 (а – 1 слой, б – 3 слоя); pH 11 
(в – 1 слой, г – 3 слоя); NaCl (C=0.5 М) (д – 1 слой, е – 3 слоя).
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и капиллярного эффекта способна впитывать вод
ные растворы, таким образом, снижение углов 
смачивания может быть связано с сорбцией влаги 
волокнами ткани. При этом модифицированная 
ткань благодаря полимерному покрытию сохраняет 

супергидрофобные свойства, наблюдается стаби-
лизация гетерогенного режима смачивания с выхо-
дом контактных углов на плато.

Деградация гидрофобных свойств полимер-
ных покрытий связана с несколькими факторами: 
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Рис. 3. Изменение угла смачивания поверхности ХБТ, модифицированной: 1 – поли-(ТЭМА-со-ГМА); 2 – поли-
(ГИМА-со-ГМА); 3 – поли-(ГБМА-со-ГМА), от времени экспозиции в агрессивных средах различной кислотности: 
а) pH 2; б) pH 11; в) NaCl (C=0.5 М).

Рис. 4. СЭМ-изображение поверхности текстурированного алюминия, модифицированного поли-(ГБМА-со-ГМА), 
после 192 ч контакта с агрессивными средами: pH 2 (a – x8000; б – x60000) и pH 11 (в – x8000; г – x60000).
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увеличение адсорбции воды, гидрофилизация 
поверхности вследствие химического взаимо-
действия за счет гидратации активных центров 

(кислородсодержащих групп) и образования во-
дородных связей. Такие взаимодействия приво-
дят к  увеличению сродства супергидрофобных 
покрытий к воде и снижению угла смачивания. 
Для всех сополимеров характерна обратимая ги-
дратация активных центров, способных к обра-
зованию водородных связей, так как наблюда-
ется восстановление гидрофобных свойств по-
крытий. Однако после длительных контактов 
(192 ч) поверхность алюминия характеризуется 
сохранением супергидрофобных свойств, но ха-
рактерно появление необратимой деградации. 
Из рис. 4 видно, что после проведения испыта-
ний поверхность характеризуется развитой ми-
кро- и наноструктурой, но шероховатость микро-
выступов, непосредственно контактировавшая 
с агрессивными средами, меняется. Наблюдается 
сглаживание топ-слоя микровыступов, приводя-
щее к уменьшению углов смачивания, что под-
тверждает эффективность полимерных покры-
тий, противостоящих проникновению агрессив-
ных сред вглубь шероховатости. Таким образом, 
полимерные покрытия на основе реакционно-
способных сополимеров ГМА и ФМА в резуль-
тате достижения устойчивого гетерогенного ре-
жима смачивания препятствуют проникновению 
коррозионных сред внутрь иерархической струк-
туры и обеспечивают стабильность свойств при 
длительных контактах с агрессивными средами, 
при этом характеризуются высокой химической 
устойчивостью при кратковременных контактах 
(до 20 ч) с агрессивными средами с сохранением 
углов смачивания свыше 160°.

Известно большое количество методик испыта-
ний и оценки характеристик механической устой-
чивости супергидрофобных поверхностей [52, 53]. 
Однако отсутствие единого набора методик испы-
таний затрудняет сравнительный анализ свойств 
получаемых материалов. Необходимо отметить, 
что в  большинстве научных работ для проведе-
ния исследований используются специфические 
методы или оборудование, в  ряде случаев соб-
ственного производства: трение образца о ткани 
[54, 55], наждачную бумагу различной зернисто-
сти [32, 56] или синтетическую кожу [36] под на-
грузкой, выбранной авторами самостоятельно. 
Альтернативные методы включают испытания на 
стандартных приборах, обеспечивающих воспро-
изводимость эксперимента, например, трибометр 
типа “шарик на диске” [57] и “штифт на диске” 
[58]. Таким образом, в данной работе предпринята 
попытка оценки устойчивости полимерных по-
крытий к механическому воздействию с исполь-
зованием воспроизводимых методик, которые мо-
гут быть применены к любым супергидрофобным 
материалам. В качестве подобных методик испы-
таний использовали ранее описанное в  литера-
туре [59] моделирование условий кавитационной 
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Рис. 6. Изменение угла смачивания от времени 
абразивного воздействия (согласно ASTM F735) на 
поверхность текстурированного алюминия, моди-
фицированного: а)  поли-(ТЭМА-со-ГМА); б)  по-
ли-(ГИМА-со-ГМА); в) поли-(ГБМА-со-ГМА), при 
кратном нанесении полимерного покрытия: 1 – один 
слой; 2 – три слоя; 3 – пять слоев.
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эрозии и  механическое воздействие, согласно 
международному стандарту ASTM F735, на абра-
зивное истирание (Стандартный метод испытаний 
на абразивную стойкость прозрачных пластмасс 
и покрытий с использованием метода качающе-
гося песка), осуществимых практически в любых 
лабораториях, связанных с изучением поверхност-
ных свойств материалов.

Кавитация представляет собой сложный про-
цесс воздействия пузырьков газа/пара в жидкости 
на объект, находящийся в  сплошной среде. Де-
градация поверхности, возникающая при кавита-
ционном воздействии, вызвана синергетическим 
эффектом образования ударных волн с высоким 
давлением и высокоскоростных микроструй [60]. 
В данном эксперименте для исследования устой-
чивости полимерного покрытия и иерархической 
структуры, получаемой в  результате травления 
алюминия, использовали ультразвуковое воздей-
ствие. Из рис. 5 видно, что супергидрофобные об-
разцы алюминия показывают устойчивость к дан-
ному типу механического воздействия – в первые 
20 мин изменение контактного угла составляет не-
сколько градусов. После 60 мин наблюдается рез-
кое ухудшение гидрофобных свойств для образ-
цов, модифицированных поли-(ТЭМА-со-ГМА), 
остальные образцы сохраняют высокие контакт-
ные углы и гетерогенный режим смачивания, при 
этом для всех образцов изменение массы не на-
блюдается. Важно отметить, что увеличение коли-
чества атомов фтора в элементарном звене поли-
мерных модификаторов обеспечивает увеличение 
стабильности супергидрофобного состояния и на-
блюдается устойчивость покрытий к кавитацион-
ному воздействию.

Кроме того, изучали влияние структуры и со-
става полимерного модификатора на абразив-
ное истирание согласно стандарту ASTM F735. 

Из рис. 6 видно, что механическое воздействие 
на модифицированный текстурированный алю-
миний приводит к заметному ухудшению свой
ств  – после 25 мин эксперимента контактный 
угол снижается до 150°. Структура полимерного 
модификатора оказывает влияние на характер за-
висимости: увеличение количества атомов фтора 
в элементарном звене с 3 до 7 атомов позволяет 
не только уменьшить свободную энергию поверх-
ности, приводящую к снижению смачиваемости 
материала, но и  снижает коэффициент трения, 
при этом замедляется деградация гидрофобных 
свойств с  сохранением угла смачивания свыше 
160° после 12 мин испытания. При этом выяснено, 
что кратное нанесение полимерных покрытий не 
оказывает влияния на механическую устойчи-
вость. Микрошероховатость текстурированного 
алюминия, получаемая в результате химического 
травления, имеет “мягкую” аморфную структуру, 
и в результате истирания (рис. 7) характерно по-
степенное разрушение приповерхностного слоя 
с образованием более сглаженных структур, при-
водящее к механически индуцированному уносу 
или перераспределению макромолекул гидрофо-
бизатора на поверхности.

Влияние природы подложки и характера микро-
текстуры поверхности также являлось предметом 
исследования в ходе абразивного эксперимента. 
В качестве подложки сравнения использовали су-
пергидрофобную ХБТ, микроструктура поверхно-
сти которой образована переплетением нитей, во-
локон и микроволокон. Из рис. 8а видно, что для 
данного материала характерна гораздо большая 
устойчивость гидрофобных свойств в сравнении 
с модифицированным алюминием. Для покрытий 
поли-(ГИМА-со-ГМА) и  поли-(ГБМА-со-ГМА) 
с увеличенным содержанием фтора наблюдается 
сохранение супергидрофобного состояния после 
600 мин абразивного воздействия.

Рис. 7. СЭМ-изображение поверхности текстурированного алюминия, модифицированного поли-(ГБМА-со-ГМА), 
после 25 мин абразивного воздействия (согласно ASTM F735): а) – x2000, б) – x30000.
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Волокна ХБТ в результате механического воз-
действия способны к обратимой деформации, что 
обеспечивает увеличение устойчивости гидро-
фобных свойств поверхности ХБТ, модифициро-
ванной сополимерами на основе фторалкилмета-
крилатов, к абразивному воздействию. Из рис. 8б 
видно, что на ткани в результате абразивного те-
ста наблюдается разрушение поверхностных во-
локон и образование новой поверхности. Стоит 
отметить, что в ходе модификации молекулы ги-
дрофобизатора могут закрепляться не только на 
поверхности волокон, но и мигрировать вглубь, 
что позволяет получать материалы, способные 
к восстановлению свойств. В результате отмывки 
образцов ХБТ, подвергнутых испытанию в тече-
ние 600 мин, в МЭК наблюдается восстановление 
углов смачивания выше 160° за счет подвижности 
микроструктуры и перераспределения макромоле-
кул модификатора на поверхности волокон и ми-
кроволокон.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полимерные покрытия на основе ряда ре-
акционноспособных сополимеров глицидил-
метакрилата и  фторалкилметакрилатов с  не-
большим содержанием атомов фтора в элемен-
тарном звене от 3 до 7 в результате достижения 
устойчивого гетерогенного режима смачивания 
с углами смачивания до 170° обеспечивают ста-
бильность свойств при длительных контактах 
(до  192 ч)  с агрессивными средами и  устойчи-
вость к  действию механических воздействий. 
Полимерные покрытия препятствуют проник-
новению коррозионных сред внутрь иерархиче-
ской структуры, придают высокую устойчивость 

к кавитационному воздействию и при контактах 
с агрессивными средами. Увеличение количества 
атомов фтора в мономерном звене и нанесение 
нескольких слоев сополимера приводят к улуч-
шению стабильности гидрофобных свойств, луч-
шие результаты показывают образцы, модифици-
рованные сополимером поли-(ГБМА-со-ГМА): 
после 192 ч контакта с растворами агрессивных 
сред покрытия сохраняют супергидрофобные 
свойства со значениями угла смачивания до 152°. 
Показано, что механическая стойкость к исти-
ранию (согласно ASTM F735) напрямую зависит 
от природы субстрата и трибологических свойств 
полимерного покрытия: увеличение количества 
атомов фтора в мономерном звене за счет сниже-
ния коэффициента трения замедляет деградацию 
аморфной поверхности текстурированного алю-
миния с сохранением угла смачивания свыше 160° 
после 12 мин, а микротекстура ткани, способная 
к обратимой деформации, обеспечивает сохране-
ние супергидрофобного состояния после 600 мин 
абразивного воздействия.
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Рис. 8. (а) Изменение угла смачивания от времени абразивного воздействия (согласно ASTM F735) на поверхность 
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Синтезированы новые биамфифильные поверхностно-активные вещества (БПАВ) на основе ка-
тиона алкилметилморфолиния и додецилсульфат-аниона (Мор-n(ДС), n = 4, 6, 8, 10). С привле-
чением методов ИК-спектроскопии, спектроскопии ЯМР 1Н, масс-спектрометрии, элементного 
анализа охарактеризована структура биамфифилов. Методами тензиометрии, кондуктометрии, 
флуоресцентной спектроскопии (с использованием зонда пирена), динамического и электрофо-
ретического рассеяния света проведена оценка агрегационного поведения биамфифилов в вод
ных растворах. Показано, что увеличение длины углеводородного радикала на два углеродных 
атома у амфифильного катиона приводит к увеличению поверхностной активности ПАВ ~ на 
5 единиц и к снижению порога агрегации систем в 1.5–2 раза. Установлено, что происходит 
формирование агрегатов с гидродинамическим диаметром 20–120 нм в зависимости от длины 
радикала у катиона алкилметилморфолиния и от концентрации БПАВ. Дзета-потенциал систем 
находится в диапазоне от –25 до –100 мВ и снижается с увеличением концентрации биамфи-
филов. Методом спектрофотомерии показана значительная солюбилизационная способность 
биамфифилов по отношению к гидрофобному красителю Оранж ОТ. Полученные соединения 
могут представлять интерес для биомедицинского применения и других высокотехнологичных 
направлений.

Ключевые слова: биамфифильные поверхностно-активные вещества, самоорганизация, катион мор-
фолиния, додецилсульфат-анион, солюбилизация.
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ВВЕДЕНИЕ

Поверхностно-активные вещества (ПАВ) при-
влекают значительное внимание исследователей 
в связи с их потенциальным применением во мно-
гих областях, таких как фармацевтика, медицина, 
сельское хозяйство, нефтяная промышленность, 
косметика, катализ и т. д. [1–8]. Основной акцент 
при поиске новых амфифильных систем направ-
лен на создание нетоксичных ПАВ или эффектив-
ных систем на их основе, действующих в мягких 
условиях, обладающих низкими порогами агре-
гации, биосовместимостью, биоразлагаемостью 
и способностью преодолевать биологические ба-
рьеры [9, 10]. В настоящее время большой интерес 
вызывают системы на основе катионных и анион-
ных ПАВ (катанионные системы) [8]. Это связано 
с тем, что между компонентами системы возни-
кает эффект сильного синергизма, обусловленный 

электростатическим взаимодействием между про-
тивоположно заряженными головными группами 
молекул ПАВ, что проявляется в их большей по-
верхностной активности, более низкой критичес
кой концентрации мицеллообразования (ККМ) 
и улучшенных реологических свойствах по срав-
нению с исходными амфифилами [11, 12]. Чтобы 
снизить влияние противоионов в смешанных ка-
танионных системах, осуществлен переход от сме-
шанных систем к  биамфифильным ПАВ (также 
называют биамфифильные ионные жидкости). 
Биамфифильные ПАВ (содержащие амфифиль-
ный катион и анион) мало изучены, но известно, 
что они обладают всеми преимуществами смешан-
ных катанионных систем и при этом имеют более 
простой состав, пониженную токсичность и явля-
ются биоразлагаемыми. Также данные соединения 
обладают улучшенной агрегационной активнос
тью, коллоидной стабильностью, разнообразным 



	 НОВЫЕ ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ БИАМФИФИЛЬНЫЕ ПАВ НА ОСНОВЕ� 71

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 1 2024

морфологическим поведением и повышенной со-
любилизационной способностью [8, 13]. Стоит 
отметить, что биамфифильные ПАВ проявляют 
амфифильное поведение, когда число углеродных 
атомов в катионной и в анионной частях превы-
шает четыре [14]. Согласно литературным данным, 
в настоящее время все исследования сосредото-
чены на биамфифилах с имидазолиевым катионом 
и различными амфифильными анионами. Группой 
Кумара были исследованы биамфифильные ПАВ 
с  имидазолиевыми катионами и  алкилсульфат-
ными анионами [15, 16]. Было показано, что биам-
фифильные ПАВ снижают поверхностное натяже-
ние в растворах значительно сильнее по сравнению 
с аналогичными одноцепочечными ПАВ. Мето-
дами ЯМР и ТЭМ установлено, что эти соединения 
образуют различные агрегированные структуры 
в зависимости от амфифильного характера кати-
она и аниона. На основе данных соединений были 
получены наночастицы и  микропластинки зо-
лота [15], также они были испытаны в качестве ста-
билизаторов ферментов в моющих средствах [16]. 
Другие авторские группы также исследовали би-
амфифилы на основе катиона имидазолия и доде-
цилсульфат-аниона, но в смеси с анионными ПАВ 
(диоктилсульфосукцинат натрия) [17], катионными 
ПАВ (цетилтриметиламмоний бромид) [18] и ци-
клодекстринами [19]. Варьированием доли ком-
понентов в системах авторам удалось в широком 
диапазоне изменять и изучить морфологическое 
поведение систем. Авторская группа Канга син-
тезировала и исследовала биамфифильные соеди-
нения на основе катиона имидазолия и различ-
ных амфифильных противоионов (дезоксихолата, 
4‑гидроксибензолсульфоната, бензолсульфоната, 
и п-толуолсульфоната) [20, 21]. Для различных си-
стем наблюдалось разнообразие агрегатов (сфери-
ческие мицеллы, частично вытянутые или длинные 
стержневидные мицеллы, везикулы, нанолисты, 
наностержни) в зависимости от природы анионов 
и длины гидрофобной части у катиона. Также этой 
группой были созданы новые водные микроэмуль-
сии на основе биамфифилов (катион имидазолия 
и анион диоктилсульфосукцината) в качестве ката-
литического реактора для цитохрома С [22].

Таким образом, тематика биамфифильных ПАВ 
является перспективной, но малоизученной обла-
стью. Поэтому синтез и исследование новых биам-
фифильных соединений позволят не только рас-
ширить фундаментальные знания в этой области, 
но и создать новые конкурентоспособные супрамо-
лекулярные системы для различных биомедицин-
ских приложений. В рамках представленной ра-
боты были получены новые биамфифильные ПАВ 
на основе катиона алкилметилморфолиния и до-
децилсульфат-аниона (Мор-n(ДС), где n = 4, 6, 8, 
10). Структура соединений охарактеризована мето-
дами спектроскопии ЯМР 1Н, ИК-спектроскопии, 

масс-спектрометрии и элементного анализа (рис. 
П1-П16). Проведена оценка агрегационных и со-
любилизационных свойств для синтезированных 
БПАВ. Выбор данных систем обусловлен тем, что 
наличие гетероатома в катионе алкилметилмор-
фолиния дает возможность устанавливать допол-
нительные связи в процессах адсорбции, мицел-
лообразования и солюбилизации [23], а додецил-
сульфат-анион считается полностью безопасным, 
биосовместимым и биоразлагаемым [24]. Струк-
тура Мор-n(ДС) (где n = 4, 6, 8, 10) представлена 
ниже.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе применяли коммерческие реактивы: 
метилморфолин (Acros, 99%), алкилбромиды 
(Sigma-Aldrich, >98%), додецилсульфат натрия 
(AppliChem, 99%), Оранж OT (Sigma-Aldrich, 95%), 
пирен (Sigma-Aldrich, 99%), цетилпиридиний бро-
мид (Applichem, 99%). Коммерчески доступные рас-
творители (ацетонитрил, этилацетат, диэтиловый 
эфир) перед использованием очищали по стандарт-
ным процедурам. Масс-спектры ионизации элек-
трораспылением (ИЭР) получены на масс-спектро-
метре AmazonX (Bruker Daltonik GmbH, Германия) 
с  ионной ловушкой. ИК-спектры записывались 
на спектрометре Tensor 27 Bruker (Германия) в та-
блетках KBr. Элементный анализ осуществлялся на 
CHNS анализаторе EuroEA3028-HT-OM производ-
ства “Eurovector SpA” (Италия). ЯМР 1H спектры 
записаны на приборах AVANCE‑600 и AVANCE‑400 
(Bruker, Germany).

Синтез биамфифильных ПАВ

Исходные алкилметилморфолиний бромиды 
были получены по реакции метилморфолина с со-
ответствующим алкилбромидом в  ацетонитриле 
с  последующей перекристаллизацией продукта 
реакции из этилацетата [25, 26]. 4‑алкил‑4‑метил-
морфолиний додецилсульфаты были получены по 
методике, описанной для синтеза имидазолиевых 
биамфифильных ПАВ [15, 27].

Общая методика получения 4‑алкил‑4‑метил-
морфолиний додецилсульфатов. К раствору 1 г (1.1 
экв.), соответствующего алкилметилморфолиний 
бромида в 25 мл дистиллированной воды, добав-
ляли додецилсульфат натрия (1 экв.). Раствор 
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перемешивали при 80°C в течение 2 дней. После 
завершения реакции воду удаляли в вакууме ро-
торного испарителя, к остатку добавляли CHCl3, 
удаляли NaBr, органическую фазу экстрагировали 
дистиллированной водой до полного удаления 
бромид-ионов. Отсутствие ионов брома прове-
ряли добавлением нескольких капель 0.1 М рас-
твора AgNO3 к водной фазе. Органическую фазу 
сушили над Na2SO4 и отфильтровывали. Фильтрат 
упаривали в вакууме роторного испарителя, оста-
ток растирали в диэтиловом эфире или перекри-
сталлизовывали из этилацетата и  отфильтровы-
вали. Конечный продукт сушили в вакууме водо-
струйного насоса (15 мм рт. ст.) на водяной бане 
(35°C). Структуры соединений охарактеризовали 
методами спектроскопии ЯМР 1Н, ИК-спектро-
скопии, масс-спектрометрии (рис. П1–П16) и эле-
ментного анализа. Характеристики полученных ве-
ществ приведены в Приложении.

Методы исследования

Поверхностное натяжение растворов биамфи-
фильных ПАВ определяли методом отрыва кольца 
с использованием тензиометра Krűss K06 (Герма-
ния) [28] при 25°С.

Удельную электропроводность измеряли с по-
мощью кондуктометра Inolab Cond 720 при 25°С. 
Учитывали значения удельной электропроводно-
сти с отклонением не более ±1 мкСм/см.

Регистрацию эмиссионных спектров флуорес-
ценции пирена (1·10–6 моль/л) проводили на спек-
трофлуориметре Hitachi F‑7100 (Япония) при тем-
пературе 25°С. Толщина кюветы составляла 1 см. 
Длина возбуждающего излучения составляла 335 
нм. Спектры испускания регистрировали в диапа-
зоне 350–500 нм [29].

Для расчета чисел агрегации использовали ту-
шитель флуоресценции – цетилпиридиний бромид 
(ЦПБ). Для расчетов брали значение интенсивно-
сти флуоресценции при 394 нм. Числа агрегации 
(N) определяли с помощью уравнения (1):

	 [ ]= −N C KKM I I ЦПБ( )ln( / ) /0 ,	 (1)

где I0 и I – интенсивности флуоресценции пирена 
в  отсутствие и  присутствии тушителя соответ-
ственно, С – концентрация ПАВ, [ЦПБ] – кон-
центрация тушителя (ЦПБ).

Для определения эффективного гидродина-
мического диаметра (Dh = 2Rh) и дзета-потенци-
ала частиц (ζ) использовали метод динамического 
и электрофоретического рассеяния света. Изме-
рения проводили на характеризаторе наночастиц 
Malvern Zetasizer Nano (Великобритания). Источ-
ником лазерного излучения выступал He-Ne га-
зовый лазер мощностью 4 мВт и  длиной волны 

633 нм. Измерения выполняли при угле рассеяния 
173°. Полученные сигналы анализировали с  по-
мощью программного обеспечения Malvern DTS 
на основании уравнения Стокса–Эйнштейна для 
сферических частиц (2):

	 = πηD kT R/ 6 ,h 	 (2)

где D – коэффициент поступательной диффузии, 
k – константа Больцмана, Т – абсолютная темпе-
ратура, η – вязкость растворителя, Rh – гидродина-
мический радиус [30].

Измерения электрофоретической подвижности 
частиц были автоматически преобразованы прибо-
ром в значение дзета-потенциала (ζ) с использова-
нием уравнения Гельмгольца–Смолуховского (3):

	 ζ = µη ε/ , 	 (3)

где η – динамическая вязкость жидкости, μ – под-
вижность частиц, ε – диэлектрическая постоян-
ная [31].

Солюбилизирующую способность БПАВ изу-
чали на спектрофотометре Specord PLUS фирмы 
Analytik Jena (Германия). Для этого в  раствор 
БПАВ определенной концентрации добавляли 
избыток кристаллического красителя Оранж OT 
(1-[(2‑метилфенил)азо]-2‑нафтол), и систему тер-
мостатировали 48 ч при комнатной температуре. 
Затем измеряли оптическую плотность получен-
ных растворов при длине волны 495 нм (максимум 
поглощения Оранж OT). Коэффициент экстинк-
ции красителя составлял 17400 л∙моль‑1∙см‑1 [32]. 
Солюбилизационная емкость (S) была вычислена 
на основании концентрационных зависимостей 
оптической плотности (А) по уравнению S = b/ε, 
где b – наклон зависимости А/l = f (C), l – толщина 
кюветы, C – концентрация ПАВ, ε – коэффициент 
экстинкции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Важнейшей особенностью поверхностно-ак-
тивных веществ в водных растворах является спо-
собность формировать агрегаты выше критической 
концентрации мицеллообразования (ККМ). ККМ 
представляет собой один из наиболее важных фи-
зико-химических параметров, который необходимо 
определять для новых амфифильных соединений 
[33–36]. Поэтому на первом этапе работы для би-
амфифильных ПАВ были определены пороги агре-
гации методами тензиометрии, кондуктометрии 
и флуоресцентной спектроскопии. В методах тен-
зиометрии и кондуктометрии за ККМ принимается 
точка перегиба на соответствующих концентраци-
онных зависимостях (рис. 1, рис. П17 (Приложе-
ние)). На рис. 1 представлены изотермы поверх-
ностного натяжения водных растворов Мор-n(ДС). 
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Видно, что с увеличением длины углеводородного 
радикала на 2 углеродных атома у амфифильного 
катиона алкилметилморфолиния происходит сни-
жение ККМ примерно в 2 раза (табл. 1), что отли-
чается от традиционных катионных и анионных 
амфифилов (для них наблюдается снижение ККМ 
в 3–4 раза) [29, 30, 37]. Подобное явление, веро-
ятно, связано с тем, что величина ККМ в данных 
соединениях определяется додецилсульфат-анио-
ном, а катион морфолиния действует как противо-
ион [21]. При этом катион-морфолиния обладает 
собственной гидрофобностью и может выступать 
в качестве вспомогательного ПАВ, образуя с до-
децилсульфат-анионом смешанные агрегаты [21]. 
Стоит отметить, что полученные значения ККМ 
для биамфифильных ПАВ значительно ниже, чем 
у индивидуального анионного ПАВ додецилсуль-
фата натрия (ДСН, ~ 8 ммоль/л) [38, 39]. Это от-
ражает благоприятное синергетическое взаимо-
действие молекул, которое вызвано электростати-
ческими взаимодействиями и его доминированием 
над противоположными силами гидратации. Зна-
чения ККМ, полученные методом кондуктоме-
трии, соответствуют тензиометрическим данным 
(табл. 1, рис. П17 (Приложение)).

Дополнительно для определения ККМ в водных 
растворах биамфифильных ПАВ был привлечен 
метод флуоресцентной спектроскопии с исполь-
зованием пирена в качестве зонда. Пирен имеет 
пять специфических эмиссионных полос в спек-
тре флуоресценции. Первый (II=373 нм) и третий 
(IIII=384 нм) пики чувствительны к изменению ми-
кроокружения среды [40]. Переход гидрофобного 
пирена из водной фазы в аполярную мицеллярную 
псевдофазу с  увеличением концентрации ПАВ 
приводит к сигмоидальному уменьшению отноше-
ния II/IIII в области ККМ. За величину ККМ в дан-
ном методе принимается та концентрация ПАВ, 
при которой на зависимости II/IIII от концентра-
ции ПАВ наблюдается перегиб либо та точка, ко-
торая делит участок резкого снижения значений 
II/IIII пополам [40]. Согласно данным работы [41] 
с учетом относительной ширины сигмоиды, был 
выбран второй вариант. Значения ККМ, взятые по 
середине участка снижения II/IIII, соответствуют 
значениям ККМ, полученными другими методами 
(рис. 2, табл. 1).

Методом флуоресцентной спектроскопии также 
можно определять числа агрегации мицелл в вод
ных растворах. Наряду с размером и формой ми-
целлярного агрегата этот параметр предоставляет 
важную информацию о мицеллярной структуре. 
Число агрегации (N) показывает количество мо-
лекул ПАВ, входящих в  одну мицеллу. С  целью 
оценки чисел агрегации для Мор-n(ДС) проводи-
лись флуоресцентные эксперименты с использова-
нием тушителя флуоресценции – цетилпиридиний 
бромида (ЦПБ). На рис. П18-П21 в Приложении 

приведены спектры флуоресценции пирена для 
Мор-n(ДС) в  присутствии различных концен-
траций тушителя. Вычисленные числа агрегации 
представлены в табл. 2. Видно, что для всех членов 
гомологической серии происходит рост N с уве-
личением концентрации БПАВ. Стоит отметить, 
что для ДСН увеличение концентрации амфифила 
также приводило к линейному росту N (в диапа-
зоне от 29 до 67) [42].

Методы динамического и  электрофоретиче-
ского рассеяния света (ДРС и ЭРС) использовали 
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Рис. 2. Зависимость отношения интенсивностей 
флуоресценции первого (373 нм) и третьего (384 нм) 
колебательных пиков пирена от концентрации би-
амфифилов для бинарных систем Мор-n(ДС)/пи-
рен: черный квадрат – Мор‑4(ДС), черный ромб – 
Мор‑6(ДС), черный круг – Мор‑8(ДС), черный тре-
угольник – Мор‑10(ДС); 25°С.
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для оценки размеров и зарядов агрегатов, образу-
ющихся в водных растворах Мор-n(ДС). На рис. 3 
представлена информация о размере агрегатов для 
всех исследуемых систем. Показано, что для би-
амфифила Мор‑4(ДС) происходит формирование 
крупных агрегатов с гидродинамическим диаме-
тром ~ 80–110 нм на всем диапазоне концентраций. 
Для систем Мор‑6(ДС), Мор‑8(ДС) и Мор‑10(ДС) 
характерно образование частиц с  гидродинами-
ческим диаметром от 10 до 100 нм в зависимости 
от концентрации БПАВ. Тенденция увеличения 
размеров агрегатов с увеличением концентрации 
БПАВ хорошо согласуется с  изменением чисел 
агрегации, которые также возрастают при увели-
чении концентрации амфифилов (табл.  2). Од-
нако размеры агрегатов зависят не только от чи-
сел агрегации, но и от строения ПАВ (головной 
группы и  гидрофобности), геометрии молекулы 
и плотности упаковки молекул в агрегатах. Можно 
предположить, что общая тенденция, связанная 
с возможностью образования небольших агрегатов 
при переходе от Мор‑4(ДС) к Мор‑10(ДС), может 
определяться параметром упаковки, прогнозирую-
щим увеличение кривизны поверхности агрегатов 
с увеличением длины алкильного радикала [43]. 
Согласно литературным данным, биамфифильные 
ПАВ обладают различным морфологическим по-
ведением. Они могут образовывать мицеллы раз-
личного типа (сферические, цилиндрические, чер-
веобразные) и везикулярные структуры [15, 18, 21, 

44]. В работе [15] для аналогичных биамфифиль-
ных ПАВ, но с катионом имидазолия проводили 
оценку морфологии частиц методами ЯМР и про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). 
Показано, что БПАВ с  числом углеродных ато-
мов у катиона имидазолия 4 и 6 образуют крупные 
межмицеллярные агрегаты сферической формы, 
а  для БПАВ с  октильным радикалом у  катиона 
имидазолия характерно образование везикулярных 
структур. Однако в случае биамфифилов с катио-
ном морфолиния результаты могут быть другими, 
поэтому для установления морфологии частиц ис-
следуемых БПАВ необходимо привлечение допол-
нительных методов.

Измерение электрокинетического потенциала 
частиц показало, что по мере увеличения концен-
трации биамфифильных ПАВ происходит сниже-
ние дзета-потенциала. Подобное снижение, веро-
ятно, связано с увеличением количества молекул 
ПАВ в  агрегатах. Максимальные значения дзе-
та-потенциала составляют: –95 мВ для Мор‑4(ДС), 
–65 мВ для Мор‑6(ДС), –62 мВ для Мор‑8(ДС), 
–54 мВ для Мор‑10(ДС) (рис. 4).

Плохая растворимость гидрофобных соеди-
нений, обладающих биологической активно-
стью, является одним из ключевых лимитиру-
ющих факторов для их успешного применения 
в медицине, фармакологии, сельском хозяйстве 
и т. д. [45, 46]. Поверхностно-активные вещества 
играют важную роль в  растворении широкого 

Таблица 1. Значения критической концентрации мицеллообразования для гомологического ряда Мор-n(ДС), 
определенные различными методами

ПАВ ККМ, ммоль/л

Тензиометрия Кондуктометрия Флуориметрия Спектрофотометрия

Мор‑4(ДС) 2 2.4 2.1 3
Мор‑6(ДС) 1 1 1 1.2
Мор‑8(ДС) 0.5 0.54 0.4 0.6
Мор‑10(ДС) 0.2 0.2 0.15 0.25

Таблица 2. Числа агрегации N ассоциатов Мор-n(ДС) при различных концентрациях биамфифилов

Концентрация, 
ммоль/л

N

Мор‑4(ДС) Мор‑6(ДС) Мор‑8(ДС) Мор‑10(ДС)

0.5 - - - 28
0.8 - 30
1 - - 21 34
3 49 62 53 -
5 68 76 77 -
7 70 78 - -



	 НОВЫЕ ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ БИАМФИФИЛЬНЫЕ ПАВ НА ОСНОВЕ� 75

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 1 2024

спектра биологически активных молекул по-
средством их мицеллизации в водных растворах. 
Способность ПАВ солюбилизировать трудно-
растворимые вещества является одним из клю-
чевых практически важных свойств амфифилов 
[47–49]. Чтобы оценить способность Мор-n(ДС) 
выступать в качестве наноконтейнеров, для ги-
дрофобных субстратов был проведен экспери-
мент по определению солюбилизирующей спо-
собности биамфифилов. В качестве модельного 
субстрата для эксперимента использовали краси-
тель – Оранж ОТ. Спектры поглощения для би-
нарных систем Мор-n(ДС)/Оранж ОТ при варьи-
ровании концентрации БПАВ приведены на рис. 
П22 (Приложение). Для всех исследуемых биам-
фифилов была зафиксирована высокая способ-
ность к солюбилизации гидрофобного красителя 
(рис. 5) при концентрациях выше ККМ (табл. 1). 
Стоит отметить, что значения порога агрегации, 
полученные спектрофотометрическим методом, 
немного выше по сравнению с  другими мето-
дами (табл. 1). На основании концентрационных 

зависимостей была вычислена солюбилизаци-
онная емкость мицелл (S). Значения S для всех 
систем приведены на рис. 6. Видно, что солюби-
лизационная емкость мицелл в ряду Мор-n(ДС) 
возрастает нелинейно. Значения S находятся при-
мерно на одном уровне для Мор‑4(ДС), Мор‑6(ДС) 
и для Мор‑8(ДС), Мор‑10(ДС). Причем переход 
от низших гомологов к высшим позволяет увели-
чить S ~ в 8 раз. Подобное явление, вероятно, свя-
зано с тем, что в случае более коротких радикалов 
у катиона морфолиния гидрофобность мицелляр-
ного ядра ниже. Кроме того, часть ионов может 
выступать в качестве противоионов мицелл [21]. 
При увеличении длины радикала у катиона мор-
фолиния возникает эффект синергизма, и проис-
ходит формирование смешанных межмицелляр-
ных агрегатов с более гидрофобным ядром [50]. 
В связи с этим солюбилизационная способность 
агрегатов низших гомологов  – меньше, а  выс-
ших  – больше. Стоит отметить, что размер ги-
дрофобного ядра мицелл имеет решающее значе-
ние для солюбилизации гидрофобного красителя 

Рис. 3. Распределение агрегатов по размерам, усредненное по числу частиц, для водных растворов Мор-n(ДС): 
а) Мор‑4(ДС); б) Мор‑6(ДС); в) Мор‑8(ДС); г) Мор‑10(ДС); 25°С.
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[50], поэтому, вероятно, солюбилизационная 
способность в  парах Мор‑4(ДС), Мор‑6(ДС) 
и Мор‑8(ДС), Мор‑10(ДС) находится примерно 
на одном уровне. На рис. 6 для сравнения приве-
дены значения S для других систем: классического 
катионного ПАВ – цетилтриметиламмоний бро-
мида (ЦТАБ) [51]; анионного ПАВ – ДСН [52]; 
морфолиниевых ПАВ с гексильными радикалами 
мономерного (Мор‑16) и геминального (Мор‑16–
6–16) строения [51]. Сравнительный анализ дан-
ных показывает, что биамфифилы Мор‑8(ДС) 
и Мор‑10(ДС) обладают самой высокой солюби-
лизационной емкостью среди представленного 
ряда, которая превышает S ДСН в 35 раз, S ЦТАБ 

в 5 раз, S Мор‑16 в 1.8 раза, а S Мор‑16–6–16 в 1.3 
раза. Т.е., данные системы представляют собой 
очень перспективные наноконтейнеры для гидро-
фобных соединений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, получены новые биамфифиль-
ные ПАВ на основе катиона алкилметилморфо-
линия и  додецилсульфат-аниона. Комплексом 
физико-химических методов оценены структура 
биамфифилов, их агрегационные свойства и со-
любилизационная активность. Показано, что уве-
личение длины углеводородного радикала у амфи-
фильного катиона на два углеродных атома приво-
дит к снижению порогов агрегации систем в 1.5–2 
раза. Методом ДРС установлено формирование 
наноразмерных агрегатов от 10 до 110 нм, в зависи-
мости от длины углеводородного радикала у амфи-
фильного катиона и концентрации БПАВ. Спек-
трофотометрическим методом показана высокая 
солюбилизационная способность биамфифилов 
по отношению к гидрофобному красителю Оранж 
ОТ, которая была количественно охарактеризована 
параметром солюбилизационной емкости. Солю-
билизационная емкость мицелл высших гомоло-
гов БПАВ (Мор‑8(ДС) и Мор‑10(ДС)) была в 35 
раз выше, чем для анионного ПАВ – ДСН и в 5 раз 
выше, чем для классического катионного ПАВ – 
ЦТАБ. Низкие пороги агрегации, необычное мор-
фологическое поведение и высокая солюбилиза-
ционная способность делают данные соединения 
перспективными агентами для биотехнологиче-
ского применения и, в частности, для создания су-
прамолекулярных наноконтейнеров для гидрофоб-
ных соединений.
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Рис. 4. Зависимость электрокинетического потенци-
ала водных растворов Мор-n(ДС) от концентрации 
биамфифилов: черный квадрат – Мор‑4(ДС), чер-
ный ромб – Мор‑6(ДС), черный круг – Мор‑8(ДС), 
черный треугольник – Мор‑10(ДС); 25°С.

Рис. 5. Зависимость оптической плотности Оранж 
ОТ при длине волны 495 нм от концентрации 
БПАВ для бинарных систем Мор-n(ДС)/Оранж 
ОТ: черный квадрат – Мор‑4(ДС), черный ромб – 
Мор‑6(ДС), черный круг – Мор‑8(ДС), черный тре-
угольник – Мор‑10(ДС); 25°С.

Рис. 6. Значения солюбилизационной емкости ми-
целл для различных амфифильных систем.
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ПРИЛОЖЕНИЕ

4‑бутил‑4‑метилморфолиний додецилсульфат. Вы-
ход 1.3 г (80.6%). Т. пл. 62–65°C. ИК-спектр (KBr), 
v см‑1: 3460, 2959, 2920, 2852, 1648, 1469, 1381, 1223, 
1131, 1113, 1075, 1019, 992, 912, 896, 827, 724, 631, 586. 
Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3, δ м. д., J Гц): 
0.87 т (OSO3¯-(CH2)11-CH3, 3Н,3JНH 6.8); 1.00 т (N+-
(CH2)3-CH3, 3Н,3JНH 7.3); 1.24–1.34 м (N+-(CH2)2-
CH2-CH3, OSO3¯-(CH2)3-(CH2)8-CH3, 18Н); 1.42–
1.48 м (OSO3¯-(CH2)2-CH2-(CH2)8-CH3, 2H); 1.60–
1.67  м (OSO3¯-CH2-CH2-(CH2)9-CH3, 2H); 1.76  м 
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(N+-CH2-CH2-CH2-CH3, 2Н); 3.38 с (N+-CH3, 3H); 
3.51 м (N+-CH2-(CH2)2-CH3, 2Н); 3.59–3.69 два м 
(N+-CH2-CH2-O-, 4Н); 3.96–4.09 два м (OSO3¯-CH2-
(CH2)10-CH3, N+-CH2-CH2-O-, 6Н). Найдено,  %: 
C, 59.47; H, 10.74; N, 3.22; S, 7.48. Вычислено для 
C21H45NO5S%: C, 59.54; H, 10.71; N, 3.31; S, 7.57. 
Масс-спектр ИЭР, m/z: [M]+ 158.05; [C12H25OSO3]¯ 
265.14 (рассч. m/z для C21H45NO5S 423.30).

4‑гексил‑4‑метилморфолиний додецилсульфат. 
Выход 1.1  г (71.4%). Т. пл. 87–92°C. ИК-спектр 
(KBr), v см‑1: 3456, 2957, 2923, 2854, 1638, 1468, 1379, 
1248, 1222, 1132, 1117, 1062, 999, 919, 900, 790, 724, 623, 
580. Спектр ЯМР 1H (600 МГц, D2O, δ м. д., J Гц): 
0.95 т (OSO3¯-(CH2)11-CH3, 3Н,3JНH 6.9); 1.00 т (N+-
(CH2)5-CH3, 3Н,3JНH 6.9); 1.37–1.46 м (N+-(CH2)2-
(CH2)3-CH3, OSO3¯-(CH2)2-(CH2)9-CH3, 24Н); 1.74 м 
(OSO3¯-CH2-CH2-(CH2)9-CH3, 2H); 1.89 м (N+-CH2-
CH2-(CH2)3-CH3, 2Н); 3.28 с (N+-CH3, 3H); 3.53–
3.63 м (N+-CH2-CH2-O-, N+-CH2-(CH2)4-CH3, 6Н); 
4.05 м (OSO3¯-CH2-(CH2)10-CH3, 2Н); 4.12 м (N+-
CH2-CH2-O-, 4Н). Найдено, %: C, 61.08; H, 10.99; 
N, 3.10; S, 7.01. Вычислено для C23H49NO5S%: C, 
61.16; H, 10.93; N, 3.11; S, 7.10. Масс-спектр ИЭР, 
m/z: [M]+ 186.15; [C12H25OSO3]¯ 265.12 (рассч. m/z 
для C23H49NO5S 451.33).

4‑метил‑4‑октилморфолиний додецилсульфат. 
Выход 1.1 г (74.3%). Т. пл. 100–102°C. ИК-спектр 
(KBr), v см‑1: 3447, 2957, 2924, 2853, 1637, 1468, 
1439, 1379, 1251, 1226, 1120, 1096, 1061, 1016, 995, 
913, 900, 857, 784, 723, 644, 622, 581, 536. Спектр 
ЯМР  1H (600 МГц, CDCl3, δ м. д., J Гц): 0.87  т 

(OSO3¯-(CH2)11-CH3, 3Н,3JНH 7.1); 0.88  т (N+-
(CH2)7-CH3, 3Н,3JНH 7.1); 1.24–1.39 два  м (N+-
(CH2)2-(CH2)5-CH3, OSO3¯-(CH2)2-(CH2)9-CH3, 
28Н); 1.64  м (OSO3¯-CH2-CH2-(CH2)9-CH3, 
2H); 1.76  м (N+-CH2-CH2-(CH2)5-CH3, 2Н); 3.38 
с (N+-CH3, 3H); 3.48 м (N+-CH2-(CH2)6-CH3, 2Н); 
3.54–3.57, 3.66–3.68 два м (N+-CH2-CH2-O-, 4Н); 
3.95–3.99  м (N+-CH2-CH2-O-, 4Н); 4.04–4.08  м 
(OSO3¯-CH2-(CH2)10-CH3, 2Н). Найдено,  %: C, 
62.66; H, 11.15; N, 2.84; S, 6.60. Вычислено для 
C25H53NO5S%: C, 62.59; H, 11.13; N, 2.92; S, 6.68. 
Масс-спектр ИЭР, m/z: [M]+ 214.03; [C12H25OSO3]¯ 
265.14 (рассч. m/z для C25H53NO5S 479.36).

4‑децил‑4‑метилморфолиний додецилсульфат. 
Выход 1.1  г (78%). Т. пл. 98–100°C. ИК-спектр 
(KBr), v см‑1: 3489, 2957, 2922, 2853, 1640, 1469, 
1381, 1248, 1227, 1120, 1061, 1015, 992, 904, 855, 786, 
723, 623, 581. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3, δ 
м. д., J Гц): 0.86–0.89 т (OSO3¯-(CH2)11-CH3, N+-
(CH2)9-CH3, 6Н); 1.25–1.37 два м (N+-(CH2)2-
(CH2)7-CH3, OSO3¯-(CH2)2-(CH2)9-CH3,32Н); 
1.65 м (OSO3¯-CH2-CH2-(CH2)9-CH3, 2H); 1.77 м 
(N+-CH2-CH2-(CH2)7-CH3, 2Н); 3.38 с  (N+-CH3, 
3H); 3.48 м (N+-CH2-(CH2)8-CH3, 2Н); 3.54–3.58, 
3.65–3.69 два м (N+-CH2-CH2-O-, 4Н); 3.95–4.01 м 
(N+-CH2-CH2-O-, 4Н); 4.04–4.10 м (OSO3¯-CH2-
(CH2)10-CH3, 2Н). Найдено, %: C, 63.79; H, 11.28; 
N, 2.82; S, 6.24. Вычислено для C27H57NO5S%: C, 
63.86; H, 11.31; N, 2.76; S, 6.31. Масс-спектр ИЭР, 
m/z: [M]+ 242.07; [C12H25OSO3]¯ 265.15 (рассч. m/z 
для C27H57NO5S 507.40).



	 НОВЫЕ ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ БИАМФИФИЛЬНЫЕ ПАВ НА ОСНОВЕ� 81

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 1 2024

3
.0

0
3
.2

4
1
8
.5

2
2
.3

2
1
.9

7
2
.0

8

3
.0

8
2
.2

2
3
.2

4
2
.2

7
6
.2

6

0
.8

5
0
.8

7
0
.8

9
0
.9

8
1
.0

0
1
.0

2
1
.2

4
1
.3

4
1
.4

4
1
.4

6
1
.6

1
1
.6

3

3
.3

8
3
.5

1
3
.5

9
3
.6

6
3
.6

9
3
.9

6
3
.9

8
3
.9

9
4
.0

3
4
.0

5
4
.0

9

7
.2

6
 C

D

3
.0

0
3
.2

4
1
8
.5

2
2
.3

2
1
.9

7
2
.0

8

12,5

4,0 3,5 3,0 2,5
f1 (ìä)

f1 (ìä)

1,5 1,02,0

11,5 10,5 9,5 9,0 8,5 8,0 7,5 7,0 6,5 6,0 5,5 5,0 4,5 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0 -0,5

3
.0

8
2
.2

2
3
.2

4
2
.2

7

6
.2

6

0
.8

5
0
.8

7
0
.8

9
0
.9

8
1
.0

0
1
.0

2
1
.2

4
1
.3

4
1
.4

4
1
.4

6
1
.6

1
1
.6

3
1
.6

5
1
.7

6
3
.3

8
3
.5

1
3
.5

9
3
.6

6
3
.9

6
3
.9

8
3
.9

9
4
.0

3
4
.0

5

Рис. П1. ЯМР 1H спектр соединения Мор‑4(ДС).

Рис. П2. Масс-спектр ИЭР соединения Мор‑4(ДС) (регистрация положительных ионов).
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Рис. П3. Масс-спектр ИЭР соединения Мор‑4(ДС) (регистрация отрицательных ионов).

Рис. П4. ИК-спектр соединения Мор‑4(ДС).
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Рис. П5. ЯМР 1H спектр соединения Мор‑6(ДС).

Рис. П6. Масс-спектр ИЭР соединения Мор‑6(ДС) (регистрация положительных ионов).
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Рис. П7. Масс-спектр ИЭР соединения Мор‑6(ДС) (регистрация отрицательных ионов).

Рис. П8. ИК-спектр соединения Мор‑6(ДС).
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Рис. П9. ЯМР 1H спектр соединения Мор‑8(ДС).

Рис. П10. Масс-спектр ИЭР соединения Мор‑8(ДС) (регистрация положительных ионов).
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Рис. П11. Масс-спектр ИЭР соединения Мор‑8(ДС) (регистрация отрицательных ионов).

Рис. П12. ИК-спектр соединения Мор‑8(ДС).



	 НОВЫЕ ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ БИАМФИФИЛЬНЫЕ ПАВ НА ОСНОВЕ� 87

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 1 2024

5
.9

9
3
3
.3

2
1
.9

5
2
.0

0

2
.0

8
3
.0

4
2
.0

7
2
.0

9
2
.1

1
3
.9

1
2
.1

5

0
.8

6
0
.8

6
0
.8

8
0
.8

8
0
.8

9
1
.2

5
1
.2

6
1
.3

7
1
.6

3
1
.6

5
1
.6

7
1
.7

7

3
.3

0
3
.3

8
3
.4

6
3
.4

8
3
.5

0
3
.5

4
3
.5

6
3
.5

8
3
.6

5
3
.6

9
3
.9

5
3
.9

8
3
.9

9
4
.0

1
4
.0

4
4
.0

7
4
.1

0

7
.2

6
 C

5
.9

9

3
3
.3

2

1
.9

5
2
.0

0

2
.0

8
3
.0

4
2
.0

7
2
.0

9
2
.1

1
3
.9

1

2
.1

5

0
.8

6
0
.8

6
0
.8

8
0
.8

8
0
.8

9
1
.2

5
1
.2

6
1
.3

7
1
.6

3
1
.6

5
1
.6

7
3
.3

0
3
.3

8
3
.4

8
3
.5

4
3
.5

6
3
.5

8
3
.6

5
3
.9

8
3
.9

9
4
.0

1
4
.0

4
4
.0

7

Рис. П13. ЯМР 1H спектр соединения Мор‑10(ДС).

Рис. П14. Масс-спектр ИЭР соединения Мор‑10(ДС) (регистрация положительных ионов).
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Рис. П15. Масс-спектр ИЭР соединения Мор‑10(ДС) (регистрация отрицательных ионов).

Рис. П16. ИК-спектр соединения Мор‑10(ДС).
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Рис. П17. Зависимость удельной электропроводности от концентрации биамфифилов: а) для систем Мор‑4(ДС) 
и Мор‑6(ДС); б) для систем Мор‑8(ДС) и Мор‑10(ДС); черный квадрат – Мор‑4(ДС), черный ромб – Мор‑6(ДС), 
черный круг – Мор‑8(ДС), черный треугольник – Мор‑10(ДС); 25°С.

Рис. П18. Спектры флуоресценции пирена в присутствии различных количеств тушителя (ЦПБ) для 3 мМ (а), 5 мМ 
(б) и 7 мМ (в) Мор‑4(ДС); стрелкой показано направление увеличения концентрации тушителя.
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Рис. П19. Спектры флуоресценции пирена в присутствии различных количеств тушителя (ЦПБ) для 3 мМ (а), 5 мМ 
(б) и 7 мМ (в) Мор‑6(ДС); стрелкой показано направление увеличения концентрации тушителя.
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Рис. П20. Спектры флуоресценции пирена в присутствии различных количеств тушителя (ЦПБ) для 1 мМ (а), 3 мМ 
(б) и 5 мМ (в) Мор‑8(ДС); стрелкой показано направление увеличения концентрации тушителя.
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Рис. П21. Спектры флуоресценции пирена в присутствии различных количеств тушителя (ЦПБ) для 0.5 мМ (а), 0.8 
мМ (б) и 1 мМ (в) Мор‑10(ДС); стрелкой показано направление увеличения концентрации тушителя.
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Рис. П22. Спектры поглощения Оранж ОТ для бинарных систем Мор-n(ДС)/Оранж ОТ при различных концен-
трациях ПАВ: а) Мор‑4(ДС); б) Мор‑6(ДС); в) Мор‑8(ДС); г) Мор‑10(ДС); стрелкой показано увеличение концен-
трации ПАВ; 25°С.
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Методом обратной суспензионной сополимеризации пара-стиролсульфоната с N, N’-мети-
лен-бис-акриламидом, а также методом криотропного гелеобразования сульфосодержащих 
акрилатов (3‑сульфопропилметакрилат, сульфобетаин метакрилат) получены пористые гидро-
фильные полиэлектролитные матрицы. Показано, что для полученных полиэлектролитов кон-
центрация сульфонатных групп составляет от 2 до 3 ммоль/г. Морфология, структура поверх-
ностного слоя полиэлектролитных матриц изучены методом растровой электронной микроско-
пии и ИК-спектроскопии, удельная поверхность и распределение пор по размерам – методом 
БЭТ. Адсорбцию ионов Cu2+ исследовали спектрофотометрическим методом. Найдено, что мак-
симальная сорбционная емкость характерна только для полиэлектролитных матриц, содержащих 
ароматические сульфонатные группы.

Ключевые слова: полиэлектролиты, полисульфонаты, сорбция, ионы меди. 
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ВВЕДЕНИЕ

Полиэлектролиты (ПЭ) занимают особое место 
среди огромного многообразия высокомолекуляр-
ных соединений [1–3]. Варьирование плотности 
заряда (концентрации ионогенных групп, их при-
роды и т. д.) позволяет исследователям применять 
ПЭ в различных областях: материаловедении [4], 
коллоидной химии [5], биофизике [6, 7]. Одними из 
интереснейших свойств ПЭ являются их комплек-
сообразующие и сорбционные свойства по отно-
шению к ионам тяжелых металлов, что позволяет 
рассматривать ПЭ в качестве перспективных мате-
риалов при разработке эффективных адсорбентов 
или компонентов мембран для высокоселективной 
очистки сточных вод [8, 9]. Адсорбция может быть 
инициирована электростатическими и координаци-
онными взаимодействиями, а также образованием 
водородных связей. Электростатические взаимо-
действия определяют связывание ПЭ с противо-
положно заряженными частицами, координацион-
ные – адсорбцию на поверхности ПЭ металлов.

Несмотря на большое количество работ, посвя-
щенных исследованию процесса синтеза полиэлек-
тролитов, в настоящее время представляет интерес 

получение полимеров с улучшенными свойствами, 
обусловленными целями их практического исполь-
зования для решения конкретных задач. Катион-
ные ПЭ находят широкое применение в качестве 
флокулянтов для очистки природных и сточных 
вод, концентрирования дисперсий и обезвожива-
ния осадков в различных отраслях промышленно-
сти. Высокой флокулирующей активностью обла-
дают полимеры и сополимеры на основе 1,2‑ди-
метил‑5‑винилпиридиний метилсульфата, что 
обеспечивает возможность использования таких 
флокулянтов в процессах разделения дисперсий 
и очистки воды [10]. Полиэтиленимин и полиалли-
ламин также являются одними из наиболее широко 
используемых и доступных полиаминов, которые 
применяются для удаления красителей и ионов ме-
таллов [11–15] и других загрязнителей природных 
и  сточных вод. Кроме того, полиэлектролитные 
комплексы на основе полиаллиламина и графена 
также зарекомендовали себя как эффективные ме-
таматериалы для детектирования ионов тяжелых 
металлов [16, 17]. Анионные полиэлектролиты на-
шли свое применение при разработке метаматери-
алов для разработки мембран, особенно в области 
нанофильтрации [18]. Известно, что доступные 
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в настоящее время мембраны для нанофильтра-
ции не способны связывать многовалентные ионы, 
главным образом из-за диэлектрического эффекта. 
В этой связи исследователи предпринимают по-
пытки получить мембраны для нанофильтрации 
с применением технологии послойного нанесения 
(layer-by-layer) полианионного и поликатионного 
полиэлектролитов. В свою очередь, модифициро-
ванные полисульфоны широко используются в ка-
честве основных полимеров для ультрафильтрации 
и разделения газов из-за их превосходной техноло-
гичности и механической прочности [19–21].

Методы очистки воды от ионов тяжелых металлов 
на основе наноматериалов привлекли особое вни-
мание в последние десятилетия из-за их высокого 
соотношения поверхности к объему [22]. Низкораз-
мерные структуры, такие как наноуглеродные со
единения, оксиды металлов и наноглины, чаще всего 
используются для очистки, дезинфекции и удаления 
солей различных металлов из воды [23]. Все эти на-
ноструктуры обладают высокой реакционной спо-
собностью и большой площадью поверхности, мно-
гие из них широко распространены в природе или 
могут быть получены при использовании недорогих 
синтетических процессов. Кроме того, для очистки 
сточных вод используются микросферы с иерархи-
ческой структурой [24–26]. Однако отсутствие ин-
формации о токсичности и влиянии поровой струк-
туры полиэлектролитных микросфер на процессы 
сорбции ионов тяжелых металлов препятствует их 
использованию на практике.

В связи с этим мы изучили полиэлектролитные 
микросферы и пористые криогели на основе по-
лисульфонатов различной природы в качестве пер-
спективных сорбентов для удаления ионов меди. 
В работе прослежено влияние типа сульфонатных 
групп (ароматические или алифатические), а также 
степени сшивки и пористости полиэлектролитных 
матриц (микросферы на основе полистиролсуль-
фоната натрия (ПССК), криогели на основе поли-
сульфопропилметакрилата калия (ПСПМ) и поли(-
сульфобетаин метакрилата) (ПСБМА)) на процесс 
адсорбции ионов Cu2+. Структуру полиэлектролит-
ных микросфер и криогелей исследовали методом 
ИК-спектроскопии, оптической и растровой элек-
тронной микроскопии, методом БЭТ. Показано, 
что полученные пористые полиэлектролитные ми-
кросферы и криогели обладают развитой удельной 
поверхностью, при этом максимальная пористость 
наблюдается для криогелей на основе ПСБМА. Од-
нако максимальная степень адсорбции ионов Cu2+ 
наблюдается для полиэлектролитных микросфер, 
содержащих ароматические сульфонатные группы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы: натриевая соль стиролсульфокислоты 
(ССт-Na, “Sigma Aldrich”, Германия), калиевая 

соль 3‑сульфопропилметакрилата (СПМ-K, “Sigma 
Aldrich”, Германия), сульфобетаин метакрилат 
(СБМА, “Sigma Aldrich”, Германия), 2‑гидроксиэ-
тилметакрилат (ГЭМА, “Sigma Aldrich”, Германия), 
винилацетат (ВА, “Sigma Aldrich”, Германия), N, 
Nʹ-метилен-бис-акриламид (МБА, “Sigma Aldrich”, 
Германия), персульфат калия (ЗАО “Вектон”, 
Россия), N, N, N’, N’-тетраметилэтилендиамин 
(ТМЭД, “Sigma Aldrich”, Германия). Винилацетат 
очищали двукратной перегонкой при температуре 
72°C. K2S2O8 очищали двукратной перекристалли-
зацией из воды с последующей сушкой при 20°C 
в темноте на воздухе. ГЭМА перед использованием 
выдерживали над прокаленными при 400°C моле-
кулярными ситами. Остальные исходные реактивы 
использовали без дополнительной очистки. Эмуль-
гаторы: полиоксиэтилен (20) сорбитан моноолеат 
(Tween 80, “Ferak”, Германия), сорбитан моноолеат 
(Span 80, “Sigma Aldrich”, Германия) использовали 
без дополнительной очистки. Растворители: биди-
стиллированная вода, циклогексан (ЗАО “Вектон”, 
Россия) использовали без дополнительной очистки. 
NaOH (“Sigma Aldrich”, Германия), HCl (ЗАО “Век-
тон”, Россия), CuSO4·5H2O (“Sigma Aldrich”, Гер-
мания) использовали без дополнительной очистки. 
Детонационные наноалмазы (НА) (ФГИП СКТБ 
“Технолог”, Санкт-Петербург, Россия) использо-
вали без дополнительной очистки.

Синтез полиэлектролитных микросфер 
на основе полистиролсульфоната

Синтез осуществляли в колбе объемом 100 мл, 
снабженной обратным холодильником и мешал-
кой. Для синтеза предварительно готовили раствор 
эмульгаторов в циклогексане (0.7 г, 5 мас.%, мас-
совое соотношение Span 80: Tween 80 составило 
40:60). Раствор циклогексана помещали в  колбу 
и нагревали до 90°C в течение 30 мин при пере-
мешивании (500  об./мин). Раствор мономеров, 
содержащий ССт-Na (0.6 г), МБА (0.24 г), иници-
атор (ТМЭД – 75 мкл, K2S2O8 0.025 г) добавляли 
в колбу через шприц. Реакцию проводили в течение 
45 мин, после чего смесь охлаждали и удаляли ци-
клогексан путем декантирования. Остаточный ци-
клогексан удаляли при помощи роторного испари-
теля (Heidolph Laborota 4011, Германия) при темпе-
ратуре 50°C и пониженном давлении. После этого 
образовавшиеся частицы диспергировали в биди-
стиллированной воде, высушивали под вакуумом 
и использовали для дальнейших исследований.

Синтез криогелей на основе 
3‑сульфопропилметакрилата 
и сульфобетаин метакрилата

Навеску 0.074 г (0.3 ммоль) СПМ (или 0.084 г 
(0.3 ммоль) СБМА) растворяли в 1 мл воды, после 
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чего прибавляли 38 мкл (0.3 ммоль) ГЭМА (или 
28 мкл (0.3 ммоль) ВА), 0.001 г (0.6 мкмоль) МБА 
и инициирующую систему (100 мкл персульфата 
калия (концентрация 13.6  мг/мл, 5 мкмоль) и  2 
мкл (0.013  ммоль) ТМЭД). Реакцию проводили 
в течение 24 ч при постоянной температуре –18°C. 
После полимеризации криогели размораживали 
при комнатной температуре и оставляли в воде на 
48 ч для удаления непрореагировавших мономеров 
и установления равновесного состояния. Полноту 
удаления непрореагировавших мономеров опреде-
ляли по измерению значений электропроводности 
надосадочной жидкости с использованием кондук-
тометра SevenMulti (Metler Toledo, Швейцария). 
Замену бидистиллированной воды проводили от 
5 до 7 раз. Электропроводность надосадочной 
жидкости измеряли после установления равно-
весия в течение как минимум 2 ч. Образцы кри-
огеля считались отмытыми от продуктов реакции 
и непрореагировавших мономеров, если значения 
электропроводности надосадочной жидкости не 
превышали значения электропроводности чистой 
бидистиллированной воды больше, чем на 10%.

Синтез криогеля на основе сополимера СПМ 
и  ГЭМА в  присутствии детонационных наноал-
мазов проводили по вышеописанной методике. 
Концентрация наноалмазов по отношению к мо-
номерам составила 0.1 мас.%. После полимериза-
ции модифицированный криогель размораживали 
при комнатной температуре и оставляли в воде на 
48 ч для удаления непрореагировавших мономеров 
и установления равновесного состояния.

Методы исследования полиэлектролитных матриц

Определение диаметра полиэлектролитных ма-
триц, а также размера пор криогелей проводили 
методом оптической и растровой электронной ми-
кроскопии (РЭМ). Для оптической микроскопии 
использовали микроскоп МИКМЕД‑5 (Россия). 
РЭМ проводили на микроскопе SUPRA 55 VP 
(Германия).

Изучение катионообменной емкости поли
электролитных матриц проводили путем кислот-
но-основного потенциометрического титрования 
0.1  мас.% дисперсии образцов с  использованием 
кондуктометра SevenMulti (Metler Toledo, Швейца-
рия). Предварительно образцы выдерживали в вод-
ном растворе HCl (0.5 М) в течение 24 ч, затем отмы-
вали и высушивали под вакуумом. Полноту удаления 
остатков кислоты определяли по измерению значе-
ний электропроводности надосадочной жидкости 
с использованием кондуктометра SevenMulti (Metler 
Toledo, Швейцария). Замену бидистиллированной 
воды проводили от 5 до 7 раз. Электропроводность 
надосадочной жидкости измеряли после установле-
ния равновесия в течение как минимум 2 ч. Образцы 
полиэлектролитных матриц считались отмытыми от 

остатков кислоты, если значения электропроводно-
сти надосадочной жидкости не превышали значения 
электропроводности чистой бидистиллированной 
воды больше, чем на 10%. После этого проводили 
титрование 0.1 М водным раствором NaOH. Точку 
эквивалентности определяли по изменению цвета 
кислотно-основного индикатора – фенолфталеина. 
Значение катионообменной емкости (Ек) рассчиты-
вали по формуле (1):

	 =E C
V
m

,k т
т 	 (1)

где Cт – концентрация титранта (г/мл); Vт – объем 
титранта, мл; m – масса образца, г.

Насыпную плотность (ρн) синтезированных 
криогелей определяли гравиметрическим методом 
путем взвешивания на аналитических весах 1 см3 
высушенных под вакуумом криогелей.

Истинную плотность (ρи) исследовали с помо-
щью метода пикнометрии при комнатной темпе-
ратуре, пикнометр заполняли циклогексаном [27]. 
При исследовании образца полиэлектролитной 
матрицы пикнометр наполняли циклогексаном 
сначала ~ 0.5 объема, выдерживали в термостате 
при 75°C в  течение 20 мин для вытеснения воз-
духа, а далее заполняли до калибровочной метки. 
Истинную плотность полиэлектролитных матриц 
рассчитывали по формуле (2):
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где ρж – плотность жидкости в пикнометре (плот-
ность циклогексана – 0.779 г/см3), г/см3; Vпж и Vж – 
уточненный объем жидкости в пикнометре и объем 
измеряемой жидкости, мл; m1, m2, m3 и m4 – масса 
пикнометра, масса пикнометра с полиэлектролит-
ной матрицей, масса пикнометра с полиэлектро-
литной матрицей и жидкостью, масса пикнометра 
с жидкостью соответственно, г.

Пористость полиэлектролитных матриц (P) рас-
считывали по формуле (3) [27]:

	 = −
ρ
ρ

⋅P 1 100%н

и
.	 (3)

Определение степени набухания (Q) и общей по-
ристости криогелей (P) проводили путем измерения 
массы сухого и набухшего образов. В качестве рас-
творителей для определения набухания использо-
вали воду, для определения общей пористости – ци-
клогексан. Набухание образцов определяли по фор-
муле (4) [28], общую пористость по формуле (5) [29].

	 =
−

Q
m m

m
,набух сух

сух
	 (4)
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	 =
−

⋅P
m m

m
100%,набух сух

набух
	 (5)

где mсух и mнабух – масса образца в сухом и набухшем 
состоянии, г, соответственно.

Содержание гель-фракции определяли с  по-
мощью непрерывной экстракции на аппарате 
Сокслета. Экстрагирование 1 г полимера прово-
дили в водной среде при температуре 100°C в те-
чение 4 ч. После экстракции оставшийся полимер 
высушивали под вакуумом.

Химическую структуру порошка полученных 
полиэлектролитных матриц проводили с  помо-
щью ИК-спектроскопии с преобразованием Фу-
рье с нарушенным полным внутренним отраже-
нием (НПВО) с  использованием спектрометра 
IRAffinity‑1S (Shimadzu, Япония). Все спектры 
зарегистрированы в  диапазоне 400–2000  см‑1 
и представляют собой среднее значение 32 скани-
рований. Оптические спектры в видимом и ближ-
нем ИК-диапазонах регистрировали на приборе 
ЛОМО СФ‑56 (ЛОМО-Микросистемы, Россия). 
Измерение спектров проводили в диапазоне длин 
волн от 400 до 900 нм. Измерение оптического 
поглощения максимумов (λ  = 800 нм) спектров 
пропускания надосадочной жидкости позволило 
определить количество адсорбированных ионов 
Cu2+, полученных полиэлектролитными матри-
цами. При этом предварительно была построена 
калибровочная зависимость концентрации суль-
фата меди в воде в диапазоне концентраций от 100 
до 2500 мг/л.

Сорбцию ионов Cu2+ проводили по следующей 
методике. В колбе к 20 мг полиэлектролитного об-
разца (микросферы, криогели) добавляли 20 мл 
водного раствора соли CuSO4 с концентрациями 
в  диапазоне 200–2000  мг/л. Адсорбционная ем-
кость в равновесии, qe (мг/г), рассчитывалась по 
уравнению (6):

	 =
−

q
C C V

m
( )

,e
e0 	 (6)

где C0 – исходная концентрация ионов меди (мг/л), 
Ce – концентрация ионов меди в водном растворе 
в  равновесном состоянии (мг/л), V  – объем во-
дного раствора (л), а m – масса высушенного по-
лиэлектролитного образца (г).

Эффективность удаления (RE) ионов меди оце-
нивалась по уравнению (7):

	 =
−

×RE
C C

C
100e0

0
	 (7)

где C0 и Ce имеют тот же смысл, что и в уравне-
нии (6). В статье приведены средние значения из 
трех независимых измерений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез полиэлектролитных матриц

Как показано на схеме 1, полиэлектролитные 
матрицы были получены двумя методами. Первый 
метод заключался в синтезе полиэлектролитных 
микросфер в процессе обратной суспензионной 
полимеризации натриевой соли стиролсульфокис-
лоты (ССт-Na,) в присутствии сшивающего агента 
N, Nʹ-метилен-бис-акриламида. В  предыдущих 
работах было показано, что наиболее эффективно 
образующиеся полимерно-мономерные частицы 
стабилизируют следующие эмульгаторы: полиок-
сиэтилен (20) сорбитан моноолеат (Tween 80), по-
лиоксиэтилен (20) сорбитан тристеарат (Tween 65), 
полиэтиленгликоль (400) дистеарат (ПЭГ 400 ДС), 
бис(2‑этилгексил)сульфосукцинат натрия (ДСС) 
и полиоксиэтилен (20) сорбитан моноолеат (Span 
80). Показано, что Span 80 образует устойчивую 
в течение 60 мин эмульсию (схема 2). Для осталь-
ных эмульгаторов в отсутствии перемешивания на-
блюдается расслоение водной и масляной фаз уже 
через 30 сек. При этом формирование полиэлек-
тролитных микросфер наблюдали только в случае 
использования Tween 80, Tween 65 и ДСС, следует 
отметить, что получаемые микросферы характери-
зуются довольно высокими значениями размеров – 
от 50 до 180 мкм [5]. Согласно диаграмме “эмуль-
гатор–масло–вода” (схема 2) для каждой системы 
существуют условия формирования как стабиль-
ных эмульсий, так и биконтинуальной фазы. Мы 
полагаем, что изученные эмульгаторы в условиях, 
когда они вводятся в реакционную систему с кон-
центрацией, равной от 1.2 до 2.5 мас.% по отноше-
нию к циклогексану (значения гидрофильно-ли-
пофильного баланса используемых эмульгато-
ров <10.5), способствуют стабилизации довольно 
крупных водных полимерно-мономерных капель. 
Из литературы известно, что использование смеси 
эмульгаторов способствует формированию ста-
бильных полимерно-мономерных частиц мень-
шего размера. В данной работе в качестве основ-
ного эмульгатора был выбран Tween 80, поскольку 
он позволяет формировать микросферы с гладкой 
структурой поверхностного слоя и хорошо удаля-
ется с поверхности синтезируемых полиэлектро-
литных микросфер в  процессе очистки. Кроме 
того, в качестве соэмульгатора был выбран Span 80 
за счет его способности сохранять в течение дли-
тельного времени агрегативную стабильность об-
разующихся капель эмульсии, также Span 80 спо-
собствует формированию частиц полимерно-мо-
номерных частиц меньшего размера. В  работе 
синтезированы и исследованы полиэлектролитные 
микросферы диаметром от 1 до 10 мкм (рис. 1а–
1в). Второй способ синтеза полиэлектролитных 
матриц состоял в криотропном гелеобразовании на 
основе калиевой соли 3‑сульфопропилметакрилата 
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Схема 1. Методы получения полиэлектролитных матриц. Метод обратной суспензионной полимеризации натри-
евой соли стиролсульфокислоты в присутствии сшивающего агента (а) и метод криотропного гелеобразования 
сульфосодержащих мономеров (б).
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Схема 2. Фотографии эмульсий “водная фаза (мономеры+вода)–циклогексан–эмульгатор”, где в качестве эмульга-
тора использовали Tween 80 (1), Tween 65 (2), ДСС (3), ПЭГ 400 ДС (4), Span 80 (5) (а); типичная трехкомпонентная 
диаграмма “эмульгатор–вода–масло” (б).

Рис. 1. Фотографии оптической микроскопии полиэлектролитных микросфер (а) и полиэлектролитных криогелей 
ПСПМ (г), ПСБМА (ж). Фотографии РЭМ полиэлектролитных микросфер (б, в) и полиэлектролитных криогелей 
ПСПМ (д), П(СПМ-ГЭМА) (е), П(СПМ-ВА) (з), ПСБМА (и).
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(СПМ) или сульфобетаин метакрилата (СБМА), 
а также сополимеров на основе СПМ с 2‑гидрок-
сиэтилметакрилатом (ГЭМА) или с винилацетатом 
(ВА). Кроме того, был получен образец криогеля 
на основе сополимера СПМ и  ГЭМА в  присут-
ствии детонационных наноалмазов.

Как и в случае синтеза полиэлектролитных ми-
кросфер, синтез полиэлектролитных криогелей 
вели в присутствии сшивающего агента N, Nʹ-ме-
тилен-бис-акриламида (МБА) [30–32]. Введение 
в реакционную систему сшивающего агента МБА 
является необходимым условием формирования 
стабильных полиэлектролитных матриц. Сшиваю-
щий агент обеспечивал сшивку полимерных цепей 
и предотвращал растворимость в водной фазе об-
разующихся полиэлектролитных матриц, а также 
обеспечивал их стабильность в процессе сорбции 
ионов меди. Концентрация МБА в  случае син-
теза полиэлектролитных микросфер составляла 40 
мас.%, в случае синтеза криогелей концентрация 
сшивающего агента МБА составила 1 мольн.%.

Исследование размера и структуры полученных 
микросфер методом РЭМ и оптической микроско-
пии показало, что полученные полиэлектролитные 
микросферы ПСС с размерами от 1 до 10 мкм об-
ладают гладкой структурой поверхностного слоя 
(рис. 1). На рис. 1г–1ж представлена внутренняя 
морфология лиофилизированных полиэлектро-
литных криогелей. Показано, что для гидрогелей 
характерны взаимопроникающие поры диаметром 
150–400 мкм с толщиной стенок 1–5 мкм.

Введение сомономера, как ГЭМА, так и  ВА, 
повлияло на морфологию и  размер пор форми-
рующихся гелей. Так, для геля ПСПМ наблюда-
ется образование “листовой” и/или “нитевидной” 
структуры с толщиной полимерной стенки, не пре-
вышающей 1.5 мкм (рис. 1д). В то время как сопо-
лимеризация СПМ с ГЭМА привела к увеличению 
площади полимерных стенок и формированию пор 
размером 110–170 мкм (рис. 1е). Введение в реак-
ционную смесь более гидрофобного ВА привело 
к увеличению размера пор, который варьируется 
от 210 до 360 мкм (рис. 1з). Криогели на основе 
СБМА характеризуются более равномерным рас-
пределением пор по размерам, при этом размер 
пор варьируется от 80 до 100 мкм (рис. 1и).

Исследование полиэлектролитных матриц

Химическую структуру полученных полиэлек-
тролитных микросфер и  криогелей исследовали 
методами ИК-спектроскопии нарушенного пол-
ного внутреннего отражения (рис. 2). ИК-спектры 
(рис. 2а) содержат стандартные для ПСС характе-
ристические полосы, а именно полосы поглоще-
ния при 1176–1220 см‑1, характерные для асимме-
тричных валентных колебаний –SO3 и 1037 см‑1 для 
валентных колебаний –S=O в –SO3¯; при 1122 см‑1, 

принадлежащие плоскостным колебаниям 1,4‑ди-
замещенного бензольного кольца; полосы погло-
щения в области 671, 838 и 1007 см‑1, характерные 
для валентных колебаний C-S, внеплоскостных 
и плоскостных деформационных колебаний C-H 
в сульфозамещенном ароматическом кольце со-
ответственно. Химическую структуру криогеля 
на основе ПСПМ также подтверждали методом 
ИК-спектроскопии (рис. 2б). На спектрах наблю-
дали следующие полосы поглощения: 1714  см‑1 
(n –C=O), 1475 см‑1 (ds CH2), 1165 и 1155 см‑1 (nas 
-C–C(=O)-O + ns O=S=O), 1032  см‑1 (ns  S–O), 
791 см‑1 (n -C-S-O), 726 см‑1 (ρ CH2).

На ИК-спектре криогеля на основе ПСБМА на-
блюдали следующие полосы: 1716 см‑1 (n –C=O), 
1478  см‑1 (ds  CH2), 1150  см‑1 (nas –C–C(=O)-O) 
и  1155  см‑1 (nas O–C–C), 1038  см‑1 (ns  S=O), 
790 см‑1 (n –C–S–O), 737 см‑1 (ρ CH2) (рис. 2в). 
На ИК-спектрах для сополимера П(СПМ-ГЭМА) 
присутствовала полоса на 1078 см‑1, соответствую-
щая –С–OH сомономера ГЭМА, а для П(СПМ-ВА) 
полоса на 1373 см‑1, относящаяся к симметричным 
деформационным колебаниям CH3 звена винила-
цетата, что подтверждало присутствие сомономе-
ров в структуре сополимеров (рис. 3). Стоит также 
отметить, что на ИК-спектре отсутствовали по-
лосы, характерные для колебаний связей звеньев 
МБА. Характерными для сшивающего агента яв-
ляются полосы на 627, 955, 1301 и 1535 см‑1, отно-
сящиеся к колебаниям связей O=C–N, N–C, C–N 
и N–H соответственно. Отсутствие данных колеба-
ний, возможно, было связано с низким содержа-
нием МБА в системе (6 мкмоль/мл).

Однако наличие химической сшивки в  ге-
лях подтверждали измерением золь-гель фрак-
ции методом экстракции, которое показало, что 
содержание гель-фракции в  криогелях превы-
шает 90%: ПСПМ – 92%, П(СПМ-ГЭМА) – 93%, 
П(СПМ-ВА) – 93%.

Кроме того, были исследованы ИК-спектры 
наноалмазов. Наиболее интенсивные полосы про-
пускания, характерные для кислород- и азотсодер-
жащих групп, отмеченные на ИК-спектрах, отне-
сены следующим образом: полосы поглощения при 
1730 и 1380 см‑1 относят к С=О и С–Н валентным 
колебаниям альдегидной группы соответственно 
(рис. 4). Полоса при 1630 см‑1 связана с колеба-
ниями О-Н связи адсорбированных молекул воды 
или деформационными колебаниями связи С=О 
амидной группы [33], в то время как полоса при 
1530 см‑1 обусловлена взаимодействиями между де-
формационными колебаниями N–H и валентными 
колебаниями C–N амидной группы [34].

Степень набухания полиэлектролитных ми-
кросфер составила SRH2O = 15 г/г, что существенно 
ниже степени набухания полиэлектролитных гелей 
на основе ПСПМ, П(СПМ–ГЭМА) и П(СПМ-ВА) 
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(SRH2O = 190, 140 и 70 г/г соответственно). В то же 
время степень набухания полиэлектролитных кри-
огелей на основе ПСБМА составила 10 г/г. Таким 
образом, полученные полиэлектролитные матрицы 
различаются по степени подвижности полиэлек-
тролитных цепей.

Концентрацию сульфонатных групп измеряли 
в процессе исследования ионообменной емкости. 
Вследствие проницаемой для растворителей струк-
туры, в ионном обмене могут участвовать сульфо-
натные группы, локализованные как в  поверх-
ностном слое, так и в объеме полиэлектролитных 
матриц. Максимальное значение ионообменной 
емкости (3∙10–3 моль/г) наблюдалось для сшитого 
криогеля ПСПМ и полиэлектролитных микрос-
фер ПСС. Использование ГЭМА в качестве функ-
ционального сомономера при синтезе криогелей 
привело к  снижению значений ионообменной 
емкости – 2.2∙10–3 моль/г. При использовании ВА 
в качестве сомономера содержание сульфонатных 
групп составило 2.6∙10–3 моль/г. При этом оценить 
концентрацию сульфонатных групп в цвиттерион-
ном криогеле ПСБМА путем измерения их кати-
онообменной емкости не удалось, так как в ион-
ном обмене участвуют как катионы, так и анионы, 
содержащиеся в каждом мономерном звене. Из-
меренная пористость полиэлектролитных гелей 
соотносится с данными, полученными при иссле-
довании их степени набухания. Так, минимальная 
пористость наблюдается для криогелей ПСБМА 
и  составляет 84%. Пористость криогелей на ос-
нове ПСПМ составляет 98%, П(СПМ–ГЭМА) 
и П(СПМ-ВА) 97% соответственно.
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Рис. 2. ИК-спектры порошков полиэлектролитных 
матриц.

Рис. 3. ИК-спектры порошков полиэлектролитных 
криогелей.
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Рис. 4. ИК-спектр порошка наноалмазов и фото-
графия РЭМ геля П(СПМ-ГЭМА) с наноалмазами 
(на вставке).
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Сорбцию ионов Cu2+ исследовали на полиэлек-
тролитных микросферах и криогелях. Оказалось, 
что только для полиэлектролитных микросфер 
наблюдается максимальная сорбционная емкость, 
которая составляет 400 мг/г (рис. 5). Сорбция ио-
нов меди на криогели на основе ПСПМ, П(СПМ-
ГЭМА) и  П(СПМ-ВА) не превышает значений 
360 мг/г. Следует отметить, что введение функци-
ональных сомономеров, таких как ГЭМА и ВА, 
снижает сорбционную емкость (рис. 5б). Кроме 
того, на полученных криогелях, модифициро-
ванных детонационными наноалмазами, сорб-
ционная емкость ионов меди также существенно 
ниже по сравнению с полиэлектролитными ми-
кросферами. Также следует отметить, что сорбции 
ионов меди совсем не наблюдали для криогелей 
ПСБМА. Таким образом, было сделано предполо-
жение, что сорбция ионов меди на полиэлектро-
литы, содержащие сульфонатные группы, зависит 

как от природы сульфонатных групп (сульфонат-
ные группы, связанные с  ароматическим коль-
цом или связанные с алифатической полимерной 
цепью), так и  от степени пористости и  степени 
набухания полученных криогелей. Следует также 
отметить, что сорбция ионов меди зависит от 
формы полиэлектролитной матрицы, т. к. в крио
гелях часть внутреннего объема может быть недо-
ступна для диффузии ионов меди. Оказалось, что 
максимальная сорбционная емкость характерна 
для полиэлектролитных микросфер, содержащих 
ароматические сульфонатные группы, что со-
гласуется с литературными данными [35]. Отсут-
ствие сорбции ионов меди на криогели на основе 
ПСБМА, в структуру которого входят алифатиче-
ские сульфонатные группы, по-видимому, связано 
не столько с природой сульфонатной группы, как 
с очень низкой степенью набухания данных поли-
электролитов в водной среде. Кроме того, следует 
также отметить и отрицательный вклад четвертич-
ного атома азота (в составе молекулы мономера 
СБМА), который несет положительный заряд, что 
приводит к  дополнительному ион-ионному от-
талкиванию между атомом азота и ионами Cu2+. 
По-видимому, аналогичные ион-ионные взаимо-
действия также присутствуют и в системе поли
электролитного геля П(СПМ–ГЭМА), модифи-
цированного детонационными наноалмазами. Как 
показали ИК-спектры (рис. 4), в поверхностном 
слое детонационных наноалмазов присутствует 
азот в составе амино- и амидных групп. Несмотря 
на то, что в литературе приводятся данные по уве-
личению сорбционной емкости полиэлектролитов 
в присутствии наночастиц углерода [18], наш экс-
перимент показал, что модификация детонацион-
ными наноалмазами полиэлектролитных криоге-
лей П(СПМ-ГЭМА) приводит к снижению сорб-
ционной емкости на 25% (рис. 5).

Анализ экспериментальных данных осу-
ществлялся с  помощью теоретической модели 
Ленгмюра [36]. Модель Ленгмюра подразумевает 
сорбцию молекул на гомогенной сорбционной по-
верхности с образованием монослоя и описыва-
ется следующим уравнением:

	 =
× ×

+ ×
q

q K C

K C1
,eq

L eq

L eq

max 	 (8)

где qmax  – максимальная сорбционная емкость 
(ммоль/г), KL  – коэффициент распределения 
(л/ммоль), константа сорбционного равновесия 
образования монослоя (параметр Ленгмюра).

Для оценки применимости теоретической мо-
дели изотерм сорбции к полученным эксперимен-
тальным данным оценивали функцию статисти-
ческой погрешности (рассчитанную в Origin 9.0). 
В качестве критерия сходимости эксперименталь-
ных и теоретических данных в табл. 1 приведены 
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Рис. 5. Сорбция из водных растворов ионов Cu2+ на 
синтезированные полиэлектролитные микросферы 
(а) и криогели (б).
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данные скорректированного коэффициента детер-
минации (adj. R2). Как видно из данных, представ-
ленных в таблице, только для полиэлектролитных 
матриц на основе ПСС и  П(СПМ–ВА) модель 
Ленгмюра (как линейная, так и нелинейная) может 
рассматриваться для объяснения механизма сорб-
ции. Для всех остальных полиэлектролитных ма-
триц, которые исследованы в работе, рассчитанные 
параметры изотерм сорбции с использованием мо-
дели Ленгмюра не являются достоверными. Оче-
видно, что для данных образцов характерен дру-
гой механизм сорбции. Безусловно, исследования 
в этой области будут продолжены для более пол-
ного понимания механизма сорбции.

Были также рассчитаны значения эффектив-
ности удаления ионов меди полученными поли
электролитными матрицами. С увеличением кон-
центрации сульфата меди в воде эффективность 
удаления ионов меди полученными полиэлектро-
литными матрицами снижается со 100 до 10%. При 
этом только для полиэлектролитных микросфер 
ПСС при максимальной концентрации сульфата 
меди, равной 2000 мг/л, эффективность удаления 
ионов меди равна 16%. Полученные значения по 
сорбционной емкости ионов меди на полиэлектро-
литные матрицы достаточно высокие и превосхо-
дят литературные данные для аналогичных поли
электролитных матриц [17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  работе синтезированы полиэлектролитные 
микросферы на основе пара-стиролсульфоната 
методом обратной суспензионной полимеризации. 
Установлено, что сорбционная емкость полиэлек-
тролитных микросфер на основе полистиролсуль-
фоната по отношению к ионам меди составляет 
400 мг/г. Кроме того, в работе получены полиэлек-
тролитные криогели на основе ПСПМ. Показано, 
что несмотря на то, что пористость и степень набу-
хания криогелей выше, чем у полиэлектролитных 
микросфер, сорбционная емкость данных крио-
гелей по отношению к ионам меди не превышает 
360 мг/г.
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ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ ОБРАТНЫХ МИКРОЭМУЛЬСИЙ 
ДИ‑(2‑ЭТИЛГЕКСИЛ)ФОСФАТА НАТРИЯ  

И ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТА НАТРИЯ НА ЭФФЕКТИВНОСТЬ 
МИКРОЭМУЛЬСИОННОГО ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ МЕДИ
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Показана связь между структурой микроэмульсий на основе додецилсульфата натрия (SDS) 
и ди(2‑этилгексил)фосфата натрия (Д2ЭГФNa) и эффективностью микроэмульсионного вы-
щелачивания меди. Изучены зависимости удельной электропроводности от объемной доли 
воды для микроэмульсий, содержащих Д2ЭГФNa или смесь SDS и бутанола, декан, воду и ди-
(2‑этилгексил)фосфорную кислоту как экстрагент для извлечения меди. С возрастанием объем-
ной доли воды в системе происходит постепенный переход от обратных микроэмульсий с преоб-
ладанием изолированных капель к микроэмульсиям с преобладанием динамических кластеров 
капель (перколированных). Порог перколяции электропроводности составляет примерно 0.18 
для микроэмульсий на основе Д2ЭГФNa и 0.20 для микроэмульсий на основе SDS. Зависимость 
логарифма электропроводности от температуры имеет линейный характер в интервале от 20 до 
80°C для микроэмульсий с объемной долей воды ниже (0.13 и 0.07 соответственно) и выше (0.30 
и 0.23) порога перколяции; в этом интервале температур рассматриваемые микроэмульсии не 
меняют своей структуры. При проведении микроэмульсионного выщелачивания на модельной 
системе с CuO при Т = 80°C показано, что для микроэмульсий с перколированной структу-
рой (с объемной долей воды 0.30 для микроэмульсий Д2ЭГФNa и 0.23 для микроэмульсий SDS) 
извлечение меди было выше, чем для микроэмульсий с преобладанием изолированных капель 
(объемная доля воды 0.13 и 0.07 соответственно).

Ключевые слова: обратные микроэмульсии, ди-(2‑этилгексил)фосфат натрия, додецилсульфат на-
трия, перколяция электропроводности, структура микроэмульсий, микроэмульсионное выщела-
чивание, медь.
DOI: 10.31857/S0023291224010108

ВВЕДЕНИЕ

Микроэмульсии (МЭ) являются перспектив-
ными средами для химической технологии. Они 
образуются самопроизвольно при смешивании 
необходимых компонентов, что существенно об-
легчает их промышленное получение. МЭ содер-
жат водную и  масляную фазы в  сравнимых ко-
личествах, они могут одновременно включать 
полярные и неполярные вещества, выступая как 
“универсальный растворитель”. Список обла-
стей, где уже применяются или могут применяться 
МЭ, включает повышение нефтеотдачи скважин, 
очистку поверхностей от загрязнений, разра-
ботку косметических композиций, направленный 
транспорт лекарственных веществ, получение 

неорганических наночастиц, процессы полиме-
ризации, жидкостную экстракцию органических 
и неорганических веществ [1–4]. В качестве при-
мера можно привести недавно опубликованные 
работы по применению МЭ для жидкостной экс-
тракции ванадия [5], палладия [6] и  рения [7]. 
Твердые частицы, пропитанные МЭ в системе ок-
таноат натрия – бутанол – керосин – вода, были 
использованы для извлечения ионов меди из во-
дных растворов [8].

Для извлечения металлов был разработан метод 
микроэмульсионного выщелачивания [9], при ко-
тором происходит извлечение ионов цветных ме-
таллов из рудного сырья или промышленных от-
ходов при его обработке экстрагент-содержащей 
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микроэмульсией. После выщелачивания проис-
ходит отделение непрореагировавших твердых ча-
стиц от МЭ, а целевые компоненты извлекаются из 
МЭ за счет введения минеральной кислоты. Таким 
образом, микроэмульсионное выщелачивание по-
зволяет совместить стадии селективного извлече-
ния целевых компонентов и их включения в состав 
МЭ (экстракции) со стадией обработки твердой 
фазы (выщелачивания) [9]. Метод был успешно 
опробован на примере выщелачивания меди, ко-
бальта и никеля и их отделения от железа при обра-
ботке кобальто-медного концентрата обратной МЭ 
ди-(2‑этилгексил)фосфата натрия (Д2ЭГФNa), со-
держащей известный экстрагент ди-(2‑этилгексил)
фосфорную кислоту (Д2ЭГФК) [10]. Описано ми-
кроэмульсионное выщелачивание ванадия из ва-
надиевого шлака с помощью микроэмульсии в си-
стеме Д2ЭГФК – гептан – водный раствор NaOH; 
в оптимальных условиях степень извлечения ва-
надия составляла 79.85% [11]. Для микроэмульси-
онного выщелачивания перспективно применять 
МЭ на основе широко известных промышленных 
поверхностно-активных веществ, таких как доде-
цилсульфат натрия (SDS). На модельной системе 
с CuO была показана возможность применения об-
ратной МЭ в системе SDS – бутанол‑1 – экстра-
гент – керосин – вода, содержащей экстрагенты: 
капроновую кислоту и Д2ЭГФК, для выщелачива-
ния цветных металлов из оксидного сырья [12].

Состав МЭ Д2ЭГФNa, в том числе содержание 
воды и экстрагента, влияют на ее свойства и струк-
туру. Для системы, содержащей Д2ЭГФNa, гептан 
и  воду, показано следующее изменение струк-
туры при увеличении концентрации воды: об-
ратные мицеллы – бинепрерывная МЭ – прямая 
МЭ [13]. Методом кондуктометрии для системы 
Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – керосин – вода показан 
структурный переход от обратной к бинепрерыв-
ной и прямой МЭ с ростом концентрации воды 
при Т = 80°С; при температуре 20°С наблюдалось 
существование только обратной МЭ [14]. Сначала 
расширение, затем сужение и в итоге исчезнове-
ние области существования МЭ было показано 
для системы, содержащей Д2ЭГФК, Д2ЭГФNa, то-
луол и воду, при увеличении содержания Д2ЭГФК 
в смеси Д2ЭГФNa и Д2ЭГФК [15]. В системе Д2Э-
ГФNa – Д2ЭГФК – декан – вода присутствие Д2Э-
ГФК в малых количествах (до 6 мольных% в смеси 
Д2ЭГФNa и  Д2ЭГФК) приводит к  расширению 
области существования МЭ по воде и к снижению 
углового коэффициента линейной зависимости 
гидродинамического диаметра капель от W (моль-
ного соотношения воды и ПАВ). При более высо-
ких концентрациях Д2ЭГФК наблюдается сужение 
области существования МЭ, уменьшение удельной 
электропроводности, увеличение гидродинамиче-
ского диаметра капель и рост углового коэффици-
ента зависимости гидродинамического диаметра от 

W [16]. Аналогичные результаты по влиянию кон-
центрации экстрагента на удельную электропрово-
дность и размер капель показаны для МЭ в системе 
Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – керосин – вода, при этом 
увеличение концентрации экстрагента повышает 
скорость извлечения меди при ее микроэмульси-
онном выщелачивании [14].

Для МЭ на основе SDS также изучена связь 
между составом, структурой и  физико-химиче-
скими свойствами. Для системы SDS  – бута-
нол‑1 – гептан – вода при массовом соотношении 
бутанол: SDS = 2 при T = 25°С показана широкая 
область существования МЭ типа Винзор IV; с ро-
стом содержания воды происходит структурный 
переход от обратной к бинепрерывной и к прямой 
МЭ [17]. Наличие структурного перехода в микро-
эмульсии SDS – бутанол‑1 – гептан – вода было 
затем подтверждено при изучении коэффициентов 
диффузии методом циклической вольтампероме-
трии в сочетании с кондуктометрией. Показано, 
что при содержании воды до 45 мас.% МЭ является 
обратной, в интервале 45–65 мас.% – бинепрерыв-
ной, более 65 мас.% – прямой [18]. Широкая об-
ласть существования МЭ и изменение структуры 
от обратной к бинепрерывной и затем к прямой 
были показаны для системы SDS – бутанол‑1 – ке-
росин – вода при массовом соотношении бутанол: 
SDS, равном 1, 2 и 4 [19]. При введении в систему 
SDS – бутанол‑1 – керосин – вода таких экстра-
гентов, как Д2ЭГФК, смесь трибутилфосфата с ук-
сусной кислотой, капроновая кислота (0.25 моль/л 
в органической фазе), наблюдается сужение обла-
сти существования МЭ по сравнению с системой, 
не содержащей экстрагент, при этом форма обла-
сти существования МЭ не меняется, а гидродина-
мический диаметр капель увеличивается [12].

Состав и  структура МЭ влияют на скорость 
физико-химических процессов в них. Например, 
при использовании обратных МЭ в системе AOT 
(бис-(2‑этилгексил)сульфосукцинат натрия)  – 
вода – декан в качестве жидкой мембраны была 
показана связь между концентрацией воды в МЭ, 
электропроводностью и скоростью переноса ионов 
пикрата через нее [20]. Показано увеличение ско-
рости растворения KH2PO4 в обратной МЭ Три-
тон Х‑100 (p-(1,1,3,3‑тетраметилбутил)фениловый 
эфир полиэтиленгликоля) – гексанол – циклогек-
сан – вода более чем в 20 раз при возрастании W от 
3.4 до 15 и гидродинамического радиуса капель от 
2.9 до 4.9 нм [21]. Продемонстрирована корреля-
ция между электропроводностью обратных МЭ на 
основе АОТ и Pluronic L62 (триблоксополимер по-
лиэтиленоксид – полипропиленоксид – полиэти-
леноксид), содержащих раствор KCl+CuCl2, и ско-
ростью травления меди. Показано, что повышение 
температуры от 50 до 60°С приводит к резкому ро-
сту электропроводности МЭ АОТ (температурная 
перколяция электропроводности) и увеличению 
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скорости травления в 2.3 раза [22]. Показана кор-
реляция между содержанием водной фазы, элек-
тропроводностью, изменениями структуры МЭ 
в системе SDS – пентанол‑1 – додекан – цитрат-
ный буферный раствор и активностью перокси-
дазы хрена, солюбилизированного в этой микро-
эмульсии. Наиболее высокая скорость фермента-
тивной реакции отмечается для перколированной 
обратной МЭ [23]. Для микроэмульсии в системе 
SDS – бутанол‑1 – циклогексан – вода продемон-
стрирована корреляция между объемной долей 
воды, изменением электропроводности, вязкости, 
мутности, структурными переходами и констан-
той скорости гидролиза красителя кристалличе-
ского фиолетового, солюбилизированного в этой 
МЭ [24].

Поскольку состав, структура и  свойства МЭ 
взаимосвязаны, было бы интересно проследить 
связь между концентрацией воды в экстрагент-со-
держащих МЭ, их электропроводностью, структу-
рой и эффективностью выщелачивания металлов. 
Целью работы является изучение влияния объем-
ной доли воды на удельную электропроводность 
и структуру экстрагент-содержащих МЭ в системах 
Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – декан – вода и SDS – бу-
танол – Д2ЭГФК – декан – вода и на эффектив-
ность микроэмульсионного выщелачивания меди 
на примере модельной системы с CuO.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе использовались ди-(2‑этилгексил)
фосфорная кислота (не менее 95% “Merck”, Гер-
мания), додецилсульфат натрия (не  менее 95%, 
“Химмед”, Россия), бутанол‑1 (ч., не менее 98%, 
“Химмед”, Россия), гидроксид натрия (ч., не ме-
нее 98%, “Химмед”, Россия) и декан (ч., не менее 
98%, “Химмед”, Россия). Д2ЭГФNa образовывался 
in situ из Д2ЭГФК и NaOH в ходе получения МЭ. 
Бидистиллированную воду получали при помощи 
бидистиллятора GFL 2104 (GFL, Германия). CuO 
(ч., не менее 98%, “Химмед”, Россия) использо-
вался в виде порошка с размером частиц 5–75 мкм, 
средний размер частиц 23 мкм.

Органическую фазу МЭ Д2ЭГФNa получали 
растворением рассчитанного количества ди-(2‑
этилгексил)фосфорной кислоты в декане. Водную 
фазу получали растворением навески NaOH в воде. 
Количество щелочи рассчитывали так, чтобы ней-
трализовать часть Д2ЭГФК с образованием Д2Э-
ГФNa, другая часть Д2ЭГФК оставалась не нейтра-
лизованной. Не нейтрализованная Д2ЭГФК играла 
роль экстрагента для извлечения меди в ходе вы-
щелачивания. Для получения МЭ перемешивали 
водную и органическую фазы, что сопровождалось 
разогревом смеси за счет нейтрализации Д2ЭГФК 
и NaOH, в итоге наблюдалось образование оптиче-
ски прозрачной МЭ.

Для получения МЭ SDS смешивали рассчитан-
ные количества додецилсульфата натрия, воды, 
бутанола‑1, Д2ЭГФК и декана. Компоненты пере-
мешивали до полного растворения SDS и образо-
вания оптически прозрачной МЭ.

Измерения электропроводности проводили 
с  помощью многодиапазонного кондуктометра 
HI8733 (Hanna Instruments, Германия) с  четы-
рехкольцевым зондом из нержавеющей стали, 
обеспечивающим четыре диапазона измерений 
(0.0–199.9  мкСм/см; 0–1999 мкСм/см; 0.00–
19.99  мСм/см; 0.0–199.9 мСм/см) с  точностью 
±1%. Измерения проводили в диапазоне темпера-
туры от 20 до 80°C, температура контролировалась 
с  точностью ±0.2°C. Перед каждым измерением 
МЭ термостатировали в течение 30 мин.

Измерения гидродинамического диаметра ка-
пель МЭ проводили методом динамического све-
торассеяния, использовался анализатор размера 
Zetasizer Nano ZS (Malvern, Великобритания), ос-
нащенный He-Ne лазером, работающим при длине 
волны 532 нм. Чтобы удалить пыль, образец перед 
измерением центрифугировали 10 мин на центри-
фуге ОПН‑8 (Россия) при 8000 об/мин. Перед из-
мерением МЭ выдерживали при заданной темпе-
ратуре 20 мин; каждое измерение проводили не 
менее 5 раз.

Выщелачивание меди проводили в  закрытом 
сосуде при 80°C при одновременном ультразвуко-
вом воздействии мощностью 10 Вт (ультразвуковой 
диспергатор УЗД 1-0,1/22 (Россия)) и перемеши-
вании со скоростью 1000 об./мин (магнитная ме-
шалка с подогревом IKA RCT Basic). Соотношение 
массы CuO (г) к объему МЭ (мл) было 1:50; объем 
МЭ составлял 80 мл. Условия механического пере-
мешивания соответствовали режиму, при котором 
скорость выщелачивания не зависела от скорости 
перемешивания. В ходе процесса выщелачивания 
МЭ оставалась стабильной и прозрачной.

Для определения концентрации меди в  МЭ 
в ходе выщелачивания отбирали пробы объемом 
2 мл. Чтобы удалить взвешенные частицы CuO, 
пробы МЭ центрифугировали 15 мин со скоростью 
8000 об/мин (центрифуга ОПН‑8). Для реэкстрак-
ции ионов меди МЭ смешивали с  трехкратным 
объемом водного раствора HNO3 с концентрацией 
10 мас.%. Чтобы полностью завершить реэкстрак-
цию меди и разделение жидких фаз, образцы вы-
держивали не менее 1 суток при комнатной темпе-
ратуре. Количественный анализ меди в полученном 
водном растворе проводили спектрофотометриче-
ским методом, по окрашиванию с купризоном при 
длине волны 590 нм (фотоколориметр КФК‑2 (Рос-
сия)). Погрешность экспериментов по извлечению 
меди с помощью экстрагент-содержащих микроэ-
мульсий с последующим фотометрическим опреде-
лением меди в реэкстракте не превышала 3.5%.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Микроэмульсии в системе Д2ЭГФNa – 
Д2ЭГФК – декан – вода

Для системы, содержащей Д2ЭГФNa, Д2ЭГФК, 
воду и декан, была определена удельная электро-
проводность (κ) для образцов с  различной объ-
емной долей воды (Φ) при T = 20°С. Значения Φ 
варьировались в  диапазоне от 0.10 до значения, 
при котором происходило помутнение и расслаи-
вание МЭ. На рис. 1а представлены зависимости 
κ от объемной доли воды для МЭ с  одинаковой 
концентрацией Д2ЭГФNa в  органической фазе 
СД2ЭГФNa

о.ф. = 1.6 моль/л, концентрация Д2ЭГФК 
в органической фазе СД2ЭГФК

о.ф была в диапазоне 
0.0–0.3 моль/л. Для удобства сравнения с  лите-
ратурными данными [25–27] на рис. 1б представ-
лена зависимость десятичного логарифма κ от 
мольного соотношения воды и  ПАВ (W). Элек-
тропроводность МЭ уменьшается при введении 
относительно высоких концентраций Д2ЭГФК 
(при СД2ЭГФК

о.ф 0.2 и 0.3 моль/л), что согласуется 
с результатами, показанными ранее для системы 
Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – керосин – вода [14]. Для 
всех изученных МЭ зависимость κ от Φ имеет сход-
ный вид, близкий к сигмоидной кривой; наиболее 
четко сигмоидная кривая видна для МЭ с высокой 
концентрацией Д2ЭГФК.

При малых значениях Φ наблюдаются вели-
чины электропроводности, характерные для об-
ратных МЭ. При повышении Φ до 0.15 электро-
проводность возрастает на 1–2 порядка, а  при 
Φ > 0.2 рост κ замедляется (рис. 1). Подобная за-
висимость наблюдается при явлении объемной 
перколяции электропроводности. Обратные МЭ 
являются динамическими системами, для них ха-
рактерно постоянное движение капель и их столк
новения. Капли, содержащие ионы ПАВ, могут 
сближаться на расстояние, достаточное для эф-
фективного переноса заряда между ними. Для МЭ 
ионных ПАВ предложены два механизма переноса 
ионов между каплями: перенос путем перескакива-
ния ПАВ из одной капли в другую и по механизму 
слияния, раскрытия межфазного слоя и переноса 
ионов. При низких значениях Φ в МЭ преобла-
дают изолированные (т. е. одиночные, не объеди-
ненные в динамический кластер) капли, перенос 
заряда между ними затруднен, электропроводность 
микроэмульсии низкая. При изменении струк-
туры МЭ от обратной с изолированными каплями 
к  перколированной облегчается перенос заряда 
между каплями по всему объему, что сопровожда-
ется резким увеличением электропроводности. 
В  МЭ с  перколированной структурой из капель 
воды формируются “бесконечные” динамические 
кластеры по всему объему обратной МЭ; при даль-
нейшем увеличении Φ в перколированной МЭ κ 
изменяется незначительно [28].

Зависимости электропроводности от Φ или W 
могут различаться для микроэмульсий с различ-
ным соотношением водной и масляной фаз, или 
для разных температур. Например, для МЭ АОТ 
в изооктане показано большое разнообразие кри-
вых зависимости десятичного логарифма элек-
тропроводности от W: с резким ростом электро-
проводности на 4 порядка при изменении W на 
15 единиц; с относительно плавным увеличением 
электропроводности; со снижением и  последу-
ющим увеличением электропроводности; с  уве-
личением, уменьшением и последующим ростом 
электропроводности [25]. Для МЭ, в которых ве-
личина электропроводности увеличивается не на 
5–6 порядков, а на 1–2 порядка, порог перколяции 
можно определить по точке перегиба на сигмоид-
ной кривой зависимости κ от Φ, где наблюдается 
максимальная скорость роста электропроводности 
[29]. Для изученных МЭ порог объемной перколя-
ции соответствует значению Φ ≈ 0.18 (рис. 1а), это 
соответствует W ≈ 8 (рис. 1б). Это согласуется с ре-
зультатами, показанными для МЭ в системе Д2Э-
ГФNa – Д2ЭГФК – керосин – вода: порог перко-
ляции электропроводности был примерно равен 
0.18; при этой же величине наблюдался максимум 
на зависимости вязкости от Φ и излом на линей-
ной зависимости гидродинамического диаметра 
капель от концентрации воды [14]. Для МЭ в трех-
компонентной системе Д2ЭГФNa – гептан – вода 
порог объемной перколяции электропроводности 
был показан при W = 6 [26], что близко к установ-
ленному нами. Для МЭ, содержащей АОТ + Д2Э-
ГФК в мольном соотношении 60:40, гептан и во-
дный раствор NaCl с концентрацией 10–3–10–2 М, 
порог перколяции находился при W ≈ 10 [27]. Для 
микроэмульсии в  системе АОТ  – декан  – вода 
было получено похожее значение порога перколя-
ции Φ = 0.161 ± 0.03 при Т = 50°С [29].

Полученные зависимости электропроводности 
от Φ также можно объяснить переходом к бине-
прерывной МЭ, но такой переход представляется 
маловероятным при величинах Φ менее 0.40. Об-
ласть существования микроэмульсии, показанная 
на фазовой диаграмме системы Д2ЭГФNa – де-
кан – вода [4], сравнительно узкая; при Т = 20°С 
максимальное содержание воды в МЭ Wmax = 23 
(Φ ≈ 0.39, соответствует примерно 43 мас.% воды) 
наблюдалось при СД2ЭГФNa

о.ф. = 1.6 моль/л. Для ана-
логичной системы Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – керо-
син  – вода расширение области существования 
и постепенный переход к бинепрерывной, а затем 
и к прямой микроэмульсии были показаны только 
при температуре 80°С, значение Wmax составило 
140 (Φ ≈ 0.80); но при 20°С область существования 
МЭ оставалась относительно узкой и наблюдалось 
только существование обратной МЭ [14]. Ранее 
было показано, что в системе Д2ЭГФNa – Д2Э-
ГФК – декан – вода при СД2ЭГФNa

о.ф. = 1.6 моль/л 
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и СД2ЭГФК
о.ф = 0.2 моль/л существует обратная МЭ 

с капельной структурой; размер капель находился 
в  диапазоне 6–23 нм, он линейно увеличивался 
с ростом W от 7 до 25 [16].

Таким образом, можно полагать, что в исследо-
ванных обратных МЭ происходит постепенное из-
менение структуры при повышении концентрации 

воды. В  области Φ << 0.18 МЭ имеет структуру 
в  виде изолированных водных капель, которые 
обмениваются содержимым (в том числе ионами 
Na+) в ходе столкновений друг с другом. В обла-
сти Φ >> 0.18 обратная МЭ имеет структуру в виде 
“бесконечных” динамических кластеров из капель 
по всему объему МЭ, обмен содержимым капель 
происходит внутри этих динамических кластеров.

Процесс микроэмульсионного выщелачивания 
проводится обычно при T = 80°C [9, 10]. При по-
вышении температуры возможно изменение струк-
туры МЭ. Например, для МЭ в похожей системе 
АОТ – Д2ЭГФК – гептан – вода был показан рост 
электропроводности на несколько порядков в ин-
тервале температур 30–40°C, что соответствует тем-
пературной перколяции электропроводности [27]. 
Поэтому была изучена электропроводность 
в  интервале температур от 20 до 80°C для МЭ 
с СД2ЭГФNa

о.ф. = 1.6 моль/л и СД2ЭГФК
о.ф. = 0.2 моль/л, 

содержащих количество воды, которое суще-
ственно ниже (Φ = 0.13) и выше (Φ = 0.30) порога 
объемной перколяции электропроводности.

Зависимость логарифма электропроводности 
от температуры имеет линейный характер в интер-
вале от 20 до 80°C (рис. 2). Роста κ на несколько 
порядков в узком интервале температуры (темпе-
ратурной перколяции) не происходит, структура 
МЭ, вероятно, не меняется. Можно полагать, что 
при Т = 80°C так же, как и при Т = 20°C, в МЭ 
с Φ = 0.13 (W = 5) структура в основном представ-
лена изолированными каплями, а в МЭ с Φ = 0.30 
(W  = 15)  – преимущественно динамическими 
кластерами из капель. Наличие перколирован-
ной структуры может облегчить перенос вещества 
между каплями, в том числе и перенос экстрагента 
и  экстрагируемых веществ (катионов металлов) 
при микроэмульсионном выщелачивании.

Ранее при использовании модельной системы 
(порошка CuO) было показано [10], что процесс 
извлечения меди в  МЭ Д2ЭГФNa, содержащую 
Д2ЭГФК, протекает с образованием двузамещен-
ного ди-(2‑этилгексил)фосфата меди, согласно 
обобщенному уравнению (1):

	 CuO(ТВ) + 2 (C8H17O)2POOH(МЭ) =  
	 = Cu((C8H17O)2POO)2(МЭ) + H2O(МЭ),	

(1)

где индексы ТВ и МЭ обозначают твердую фазу 
и микроэмульсию соответственно.

Было установлено, что процесс микроэмуль-
сионного выщелачивания меди протекает в сме-
шанном режиме, в интервале температур 50–80°C 
величина эффективной энергии активации состав-
ляла примерно 38 кДж/моль [30]. Общая скорость 
микроэмульсионного выщелачивания зависит как 
от скорости диффузии реагентов и продуктов ре-
акции через неподвижный слой МЭ у  границы 
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Рис. 1. Удельная электропроводность (κ) МЭ в си-
стеме Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – декан – вода: а) за-
висимость κ от объемной доли воды (Φ); б) зави-
симость lgκ от мольного соотношения воды и ПАВ 
(W). Концентрации компонентов в  органической 
фазе, моль/л: СД2ЭГФNa = 1.6; СД2ЭГФК: 1 – 0.0; 2 – 0.1; 
3 – 0.2; 4 – 0.3. T = 20°С. Вертикальная линия обо-
значает порог перколяции.
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твердых частиц, так и  от скорости химической 
реакции. Можно предположить, что повышение 
концентрации воды и связанное с этим изменение 
структуры МЭ будут влиять на общую скорость 
процесса микроэмульсионного выщелачивания за 
счет увеличения скорости диффузии экстрагента 
и продукта реакции.

На модельной системе с CuO были получены 
зависимости концентрации меди в МЭ от времени 
выщелачивания для МЭ с одинаковыми концен-
трациями Д2ЭГФNa и Д2ЭГФК, но с разной объ-
емной долей водной фазы, которая ниже (Φ = 0.13) 
и выше (Φ = 0.30) порога перколяции электропро-
водности. Составы МЭ и их свойства приведены 
в табл. 1. Были рассмотрены составы с одинаковой 
концентрацией экстрагента Д2ЭГФК как в органи-
ческой фазе (составы 1 и 2), так и в пересчете на 
весь объем МЭ (составы 1 и 3). Зависимости кон-
центрации меди в МЭ от времени выщелачивания 
для составов 1–3 представлены на рис. 3.

Для составов 2 и 3 (МЭ с высокой электропро-
водностью и перколированной структурой) кон-
центрации меди в МЭ C(Cu2+)МЭ и скорости ее вы-
щелачивания отличаются незначительно (рис. 3, 
кривые 2 и 3); несколько более высокие концен-
трации меди при выщелачивании МЭ состава 3 
объясняются более высокой концентрацией Д2Э-
ГФК в органической фазе (0.24 моль/л, а не 0.20). 
Это соответствует ранее полученным данным 
о влиянии концентрации экстрагента на скорость 
извлечения меди [10, 14].

Зависимость концентрации меди в МЭ от вре-
мени для состава 1 (МЭ с низкой электропрово-
дностью и  с  преобладанием изолированных ка-
пель) существенно отличается от кривых для со-
ставов 2 и 3: после первого часа выщелачивания 
наблюдается замедление процесса. Различие полу-
ченных кривых объясняется влиянием структуры 
МЭ. Скорость диффузии Д2ЭГФК и ди-(2‑этил-
гексил)фосфата меди в перколированной МЭ, об-
ладающей более высокой электропроводностью, 
но близким размером капель (табл.  1), должна 
быть выше, чем в МЭ с преобладанием изолиро-
ванных капель. Для МЭ с  изолированными ка-
плями (рис. 3, кривая 1) после 1 ч выщелачивания 
наблюдается близкая к линейной зависимость кон-
центрации меди от времени (псевдо-нулевой по-
рядок реакции), что может объясняться переходом 
к режиму протекания процесса, при котором ли-
митирующей стадией является диффузия реагентов 
и продуктов реакции.

Чтобы подтвердить полученные результаты, 
было проведено аналогичное исследование влия-
ния структуры обратной МЭ на кинетику выще-
лачивания меди для системы SDS – бутанол‑1 – 
Д2ЭГФК – декан – вода.

Микроэмульсии в системе SDS – 
бутанол – Д2ЭГФК– декан – вода

Была изучена зависимость κ от концентрации 
воды для МЭ, содержащей SDS, бутанол‑1, декан 
и  воду, в  присутствии и  отсутствии экстрагента 
Д2ЭГФК. Концентрация SDS в  органической 
фазе МЭ была СSDS=0.40 моль/л; мольное соот-
ношение соПАВ: ПАВ равнялось 10. При такой 
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Рис. 2. Зависимость логарифма удельной электро-
проводности МЭ в системе Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – 
декан – вода от температуры. Концентрации компо-
нентов в органической фазе, моль/л: СД2ЭГФNa = 1.6; 
СД2ЭГФК = 0.2. 1 – Φ = 0.13; 2 – Φ = 0.30.

Рис. 3. Выщелачивание меди МЭ в  системе 
Д2ЭГФNa  – Д2ЭГФК  – декан  – вода. Номера 
кривых соответствуют составам микроэмульсий 
в табл. 1.
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концентрации SDS и бутанола МЭ имеет широ-
кую область существования в алифатических угле-
водородах [17–19]. Для МЭ с экстрагентом часть 
бутанола‑1 была заменена на Д2ЭГФК, их кон-
центрации в  органической фазе МЭ были 3.75 
и 0.25 моль/л соответственно. Величина Φ варьи-
ровалась от 0.07 до значения, при котором проис-
ходило помутнение и расслаивание МЭ (Φ ≈ 0.27). 
Зависимости κ от Φ и lgκ от W для МЭ при Т = 20°C 
представлены на рис. 4а и 4б.

Величина удельной электропроводности МЭ 
SDS возрастает с ростом Φ в десятки раз, вели-
чины Φ и форма кривых зависимости κ(Φ) соот-
ветствуют описанному ранее для системы SDS – 
бутанол‑1  – гептан  – вода [17, 18, 31]. Для изу-
ченной МЭ перколяционный переход выражен 
не резко, электропроводность возрастает на 1–2 
порядка, а не на 4–5. Похожее возрастание элек-
тропроводности с ростом концентрации воды по-
казано для МЭ в системе SDS – пропанол‑2 – геп-
тан – вода в присутствии и в отсутствии NaCl [32]. 
В отличие от МЭ на основе Д2ЭГФNa (рис. 1), для 
МЭ на основе SDS (рис. 4) не удалось получить 
полную сигмоидную кривую κ(Φ); микроэмуль-
сия расслаивалась раньше, чем достигался участок 
с небольшими изменениями электропроводности.

По аналогии с рассмотренной ранее системой 
Д2ЭГФNa  – Д2ЭГФК  – декан  – вода, по пред-
полагаемому перегибу на сигмоидных кривых 
(рис. 4) можно определить значение порога пер-
коляции электропроводности, оно составляет 
Φ ≈ 0.20 (W ≈ 34). Полученное значение близко 
к Φ ≈ 0.18, найденному для МЭ Д2ЭГФNa (рис. 1). 
В аналогичной системе SDS – бутанол‑1 – гептан – 
вода, при содержании 26.3 мас.% SDS и 52.6 мас.% 
бутанола‑1 в органической фазе, был обнаружен 
порог объемной перколяции электропроводности 

при Φ = 0.16 [20]. Для системы SDS + Myrj45 (мо-
ностеарат полиоксиэтилена) (1: 1 по массе) – бута-
нол‑1 – циклогексан – вода величина порога пер-
коляции была 0.208 при T = 30°С [33].

Таким образом, можно полагать, что при 
Φ << 0.20 водная фаза в МЭ на основе SDS пред-
ставляет из себя изолированные капли, они обме-
ниваются содержимым при столкновениях друг 
с другом. При Φ >> 0.20 МЭ обладает перколи-
рованной структурой, обмен содержимым капель 
происходит постоянно внутри динамических кла-
стеров.

Была изучена зависимость κ от температуры на 
МЭ в системе SDS – бутанол‑1 – Д2ЭГФК – де-
кан – вода с объемной долей воды Φ = 0.07 и 0.23 
(W = 10 и 40), результаты показаны на рис. 5. Лога-
рифм κ для МЭ линейно возрастает с повышением 
T. Резкого роста κ на несколько порядков в неболь-
шом диапазоне температуры не происходит, тем-
пературная перколяция электропроводности отсут-
ствует. Можно полагать, что в диапазоне темпера-
тур от 20 до 80°C изученные МЭ не меняют свою 
структуру; при Φ = 0.07 (W = 10) существует об-
ратная МЭ с низкой электропроводностью, с пре-
обладанием изолированных капель, а при Φ = 0.23 
(W = 40) – МЭ с высокой электропроводностью, 
с преобладанием динамических кластеров из ка-
пель.

Можно предположить, что выщелачивание 
меди в  МЭ в  системе SDS  – бутанол‑1  – Д2Э-
ГФК – декан – вода будет происходить согласно 
уравнению (1), аналогично выщелачиванию в МЭ 
на основе Д2ЭГФNa. На модельной системе с CuO 
при Т  = 80°C были получены зависимости кон-
центрации меди в МЭ от времени выщелачивания 
для МЭ с одинаковой концентрацией экстрагента 

Таблица 1. Составы и свойства микроэмульсий Д2ЭГФNa, использованных для выщелачивания меди.

Микроэмульсия 1 2 3

Содержание воды в МЭ Φ =0.13
(W=5)

Φ =0.30
(W=15)

Φ =0.30
(W=15)

Концентрации в органической фазе МЭ, моль/л СД2ЭГФNa 1.6 1.6 1.6

СД2ЭГФК 0.20 0.20 0.24

Общий состав МЭ, моль/л СД2ЭГФNa
МЭ 1.40 1.12 1.12

СД2ЭГФК
МЭ 0.17 0.14 0.17

СН2O
МЭ 7.0 16.8 16.8

Удельная электропроводность МЭ при 80°C, См/м 0.15 1.38 1.38
Гидродинамический диаметр капель МЭ при 20°C, нм 6.1 ± 0,5 13.8 ± 0.8 -
Гидродинамический диаметр капель МЭ при 60°C, нм* 4.1 ± 0.3 6.5 ± 0.3 -

*Максимальная температура измерений для прибора Zetasizer Nano ZS составляет 60°C.



	 ВЛИЯНИЕ структуры обратных микроэмульсий� 113

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 1 2024

Д2ЭГФК, но с  разной объемной долей водной 
фазы. Первая соответствует обратной МЭ с пре-
обладанием изолированных капель (неперколи-
рованной) при Φ = 0.07, вторая – обратной МЭ 
с преобладанием динамических кластеров из ка-
пель (перколированной) при Φ = 0.23. МЭ с боль-
шим содержанием воды не исследовали, чтобы не 
брать составы, близкие к границе области суще-
ствования (при Φ ≈ 0.27), при которых возможно 
разрушение МЭ в ходе выщелачивания. Составы 

МЭ и их свойства приведены в табл. 2, концентра-
ции меди в МЭ в зависимости от времени выщела-
чивания показаны на рис. 6.

Результаты выщелачивания для МЭ SDS 
с  разной структурой существенно отличаются: 
C(Cu2+)МЭ при выщелачивании с  помощью пер-
колированной обратной МЭ с Φ = 0.23 выше, чем 
с  помощью неперколированной обратной МЭ 
с Φ = 0.07 (рис. 6). Это согласуется с полученными 
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Рис. 4. Удельная электропроводность (κ) МЭ в си-
стеме SDS – бутанол‑1 – Д2ЭГФК – декан – вода: 
а) зависимость κ от объемной доли воды (Φ); б) за-
висимость lgκ от мольного соотношения воды и ПАВ 
(W). Концентрации компонентов в  органической 
фазе, моль/л: СSDS = 0.4; 1 – Сбут = 4.0, СД2ЭГФК = 0.0; 
2 – Сбут = 3.75, СД2ЭГФК = 0.25. T = 20°C. Вертикаль-
ная линия обозначает порог перколяции.
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Рис. 5. Зависимость логарифма удельной элек-
тропроводности МЭ в системе SDS – бутанол‑1 – 
Д2ЭГФК – декан – вода от температуры. Концен-
трации компонентов в органической фазе, моль/л: 
СSDS = 0.4; Сбут = 3.75; СД2ЭГФК = 0.25. 1 – Φ = 0.07; 
2 – Φ = 0.23

Рис. 6. Выщелачивание меди МЭ в системе SDS – 
бутанол‑1  – Д2ЭГФК  – декан  – вода. Номера 
кривых соответствуют составам микроэмульсий 
в табл. 2.
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ранее данными для МЭ на основе Д2ЭГФNa. Из-
вестно, что коэффициенты диффузии воды и рас-
творенных в ней веществ для МЭ на основе SDS 
увеличиваются с  ростом содержания воды [18]. 
Можно полагать, что скорость диффузии реагента 
и продукта реакции будет выше в МЭ с большим 
содержанием воды и более высокой электропро-
водностью, в которой преобладают динамические 
кластеры из капель.

Полученные данные о связи структуры и свой
ств МЭ с эффективностью выщелачивания меди 
обобщены в табл. 3. Для обеих рассмотренных МЭ 
наблюдается один и тот же результат – степень из-
влечения меди выше для МЭ с преобладанием ди-
намических кластеров капель (концентрация воды 

выше порога перколяции). Для МЭ Д2ЭГФNa 
наблюдаются более низкие степени извлечения, 
чем для МЭ SDS. Это согласуется с полученными 
ранее результатами [12], что при одинаковой кон-
центрации экстрагента извлечение меди из CuO 
для МЭ на основе SDS выше, чем для МЭ на ос-
нове Д2ЭГФNa. Отметим, что электропроводность 
рассматриваемых МЭ на основе Д2ЭГФNa выше, 
чем на основе SDS (табл. 3), что объясняется более 
высокой концентрацией анионного поверхност-
но-активного вещества (в  3.5–4 раза). Поэтому 
нельзя предлагать состав МЭ для выщелачивания 
только на основании высокого значения удельной 
электропроводности, необходимо учитывать их 
структуру, желательно использовать перколиро-
ванные МЭ.

Таблица 2. Составы и свойства микроэмульсий SDS, использованных для выщелачивания меди.

Микроэмульсия 1 2

Содержание воды в МЭ Φ = 0.07
(W = 10)

Φ = 0.23
(W = 40)

Концентрация SDS в органической фазе МЭ, моль/л 0.4 0.4

Общий состав МЭ, моль/л

СSDS
МЭ 0.37 0.32

Cбут
МЭ 3.47 2.87

СД2ЭГФК
МЭ 0.23 0.23

СН2O
МЭ 3.70 12.40

Удельная электропроводность МЭ при 80°C, См/м 0.03 0.79
Гидродинамический диаметр капель МЭ при 20°C, нм 4.0 ± 0.3 9.8 ± 0.6
Гидродинамический диаметр капель МЭ при 60°C, нм* 2.5 ± 0.4 9.3 ± 0.9

*Максимальная температура измерений для прибора Zetasizer Nano ZS составляет 60°C.

Таблица 3. Связь структуры и свойств микроэмульсий Д2ЭГФNa и SDS с эффективностью выщелачивания 
меди.

Микроэмульсионная система Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – 
декан – вода

SDS – бутанол‑1 – Д2ЭГФК – 
декан – вода

Предполагаемая структура Преобладание 
динамических 
кластеров из 

капель

Преоблада-
ние изолиро-

ванных ка-
пель

Преобладание 
динамических 
кластеров из 

капель

Преоблада-
ние изолиро-

ванных ка-
пель

СД2ЭГФК
МЭ, моль/л 0.17 0.17 0.23 0.23

Φ 0.30 0.13 0.23 0.07
W 15 5 40 10
κ при 80°C, См/м 1.38 0.15 0.79 0.03
C(Cu2+)МЭ после 5 ч выщелачивания, 
ммоль/л

69 44 116 92

Степень извлечения меди после 5 ч 
выщелачивания, %

27.6 17.6 46.5 36.7
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для двух видов экстрагент-содержащих обратных 
МЭ, полученных на основе Д2ЭГФNa и SDS, была 
показана связь между концентрацией воды, удель-
ной электропроводностью, структурой и эффектив-
ностью микроэмульсионного выщелачивания меди.

На основе анализа зависимостей удельной элек-
тропроводности от объемной доли воды показано, 
что в  микроэмульсиях в  системах Д2ЭГФNa  – 
Д2ЭГФК  – декан  – вода и  SDS  – бутанол‑1  – 
Д2ЭГФК – декан – вода при повышении концен-
трации воды происходит постепенное изменение 
структуры от обратной МЭ с преобладанием изо-
лированных капель к МЭ с преобладанием дина-
мических кластеров из капель (перколированной). 
Величина порога объемной перколяции электро-
проводности составляет Φ ≈ 0.18 для МЭ на основе 
Д2ЭГФNa и Φ ≈ 0.20 для МЭ на основе SDS.

Логарифм удельной электропроводности ли-
нейно повышается с  ростом температуры как 
для МЭ Д2ЭГФNa с содержанием воды Φ = 0.13 
и Φ = 0.30, так и для МЭ SDS с Φ = 0.07 и Φ = 0.23. 
Можно полагать, что в диапазоне температур от 20 
до 80°C изученные МЭ не меняют свою структуру.

На модельной системе с порошком CuO было 
показано, что в  обеих рассмотренных системах 
Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – декан – вода и SDS – бу-
танол‑1 – Д2ЭГФК – декан – вода при Т = 80°C 
при использовании обратных перколированных 
МЭ (с Φ 0.30 и 0.23 соответственно) степень из-
влечения меди в МЭ выше, чем в случае обратных 
МЭ с изолированными каплями (с Φ 0.13 и 0.07). 
Поэтому для разработки процессов выщелачива-
ния металлов рекомендуется использовать перко-
лированные обратные МЭ с высоким содержанием 
воды и с высокой электропроводностью.

Полученные данные по связи структуры МЭ 
и эффективности микроэмульсионного выщелачи-
вания могут быть полезны для разработки и усо-
вершенствования других процессов с  участием 
обратных МЭ. Можно предположить, что для тех 
процессов химической технологии с участием МЭ, 
которые контролируются диффузией или про-
текают в  смешанном режиме, предпочтительно 
использовать обратные МЭ с  перколированной 
структурой или бинепрерывные МЭ, у  которых 
будут более высокие коэффициенты диффузии ре-
агентов и продуктов реакции. В качестве примеров 
процессов, где предпочтительно использовать МЭ 
с  перколированной структурой, можно рассма-
тривать процессы травления металлов с помощью 
обратных МЭ [22], процессы растворения неорга-
нических веществ в обратных МЭ [21] и процессы 
переноса веществ через жидкую мембрану, пред-
ставляющую собой обратную МЭ [20]. С другой 
стороны, обратные МЭ с  изолированными ка-
плями будут полезны в тех процессах, где нужно 

замедлить скорость переноса веществ, например, 
чтобы контролировать рост наночастиц.
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После краткого обсуждения проблемы стабильности и нестабильности дисперсных систем в кол-
лоидной химии, включая идеи и концепции, восходящие к П. А. Ребиндеру, предложена следую-
щая классификация нестабильностей отдельных (свободных) наночастиц: 1) нестабильность по 
отношению к спонтанному распаду на отдельные молекулы (атомы) или нанокластеры меньше-
го размера; 2) нестабильность формы; 3) нестабильность интегральной структуры наночастиц; 
4) нестабильность мезоскопической структуры; 5) нестабильность физико-химических харак-
теристик наночастиц; 6) нестабильность по отношению к воздействию внешней среды, в том 
числе химическая нестабильность, включая нестабильность к окислению. В качестве примеров 
рассмотрены проблемы стабильности изомеров металлических нанокластеров и стабильности 
биметаллических наноструктур ядро-оболочка. Теоретические концепции, связанные со ста-
бильностью и нестабильностью наночастиц, проиллюстрированы нашими молекулярно-дина-
мическими результатами для изомеров нанокластеров Au и для взаимно инверсных (альтерна-
тивных) биметаллических наноструктур ядро-оболочка Co@Au и Au@Co (первый элемент (перед 
символом @) отвечает центральной области (ядру) частицы, а второй – ее оболочке).

Ключевые слова: металлические наночастицы и наносистемы, стабильность, классическая молекуляр-
ная динамика, метод погруженного атома, потенциал сильной связи.
DOI: 10.31857/S0023291224010114

ВВЕДЕНИЕ

Проблема устойчивости дисперсных систем 
занимает одно из центральных мест в  коллоид-
ной химии. В частности, П. А. Ребиндер [1] и его 
ученики [2] приняли предложенное Н. П. Песко-
вым [3] подразделение устойчивости коллоидов на 
седиментационную и агрегативную. Первый тер-
мин отвечает устойчивости по отношению к осе-
данию под действием силы тяжести. Очевидно, для 
дисперсных систем с наноразмерными частицами 
диспергированной фазы такой тип неустойчивости 
не характерен. Агрегативная устойчивость по Пе-
скову отвечает устойчивости частиц по отношению 
к слипанию. Последователи Пескова [2] подразде-
ляют неустойчивости, не связанные с седимента-
цией, на изотермическую перегонку вещества от 
малых частиц к  более крупным, коалесценцию 
(слияние частиц) и  коагуляцию (агрегирование 
частиц при их слипании). Очевидно, такое под-
разделение является условным. Для наночастиц 

условным является и подразделение на коалесцен-
цию и спекание [4], хотя в [5] мы предприняли по-
пытку дифференцировать коалесценцию нанока-
пель и спекание твердых наночастиц.

Помимо устойчивости дисперсных систем 
с  диспергированной фазой в  виде глобулярных 
микро- или наночастиц, еще одно важное направ-
ление коллоидной науки связано с устойчивостью 
тонких пленок и покрытий [6–8]. В данном сооб-
щении мы остановимся, прежде всего, на стабиль-
ности и  нестабильности отдельных (свободных) 
наночастиц на примере модельных металличе-
ских частиц, объектов классического молекуляр-
но-динамического (МД) моделирования. Однако 
стабильность изолированных наночастиц имеет 
непосредственное отношение и  к  стабильности 
дисперсных систем. С одной стороны, с нестабиль-
ностью частиц диспергированной фазы может быть 
связана нестабильность дисперсной системы в це-
лом. С другой стороны, нестабильность структуры 
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частиц диспергированной фазы может повлиять на 
величину межфазного натяжения на границе раз-
дела между частицей и дисперсионной средой, что, 
в свою очередь, может привести к агрегативной не-
устойчивости.

Верхняя граница размера, отвечающая пере-
ходу от наночастиц к соответствующей массивной 
фазе, условна и зависит от свойства, по которому 
она определяется. Оценки удельной поверхност-
ной энергии ε икосаэдрических (ИК) наночастиц, 
проведенные нами в работе [9], показали, что в не-
которой степени размерный эффект проявляется 
вплоть до наночастиц, содержащих порядка мил-
лиона атомов. Однако заметное отличие ε(N) от ма-
кроскопического значения поверхностной энергии 
ε∞ имело место при N < 5000, где N – число атомов, 
содержащихся в ИК-наночастице. Еще более слож-
ной является дифференциация между понятиями 
наночастицы и нанокластера. В [10] эти термины 
рассматриваются как синонимы. Согласно [11], 
положение верхней границы кластера также неод-
нозначно, но обычно считается, что этой границе 
отвечает N = 1000–2000. Для наночастиц ГЦК–
металлов числу атомов N = 2000 отвечает диаметр 
наночастиц D, приблизительно равный 4 нм. При-
мечательно также, что в соответствии с экспери-
ментальными данными [12], диаметр D = 4 нм от-
вечает границе стабильности ИК нанокластеров: 
при D > 4 нм более стабильными являются субоок-
таэдрические (КО) нанокластеры, имеющие ГЦК 
структуру.

В  большинстве случаев стабильность микро- 
и наночастиц, а также дисперсных систем является 
желательной с практической точки зрения. Однако 
в некоторых случаях нестабильность микро- и на-
носистем может находить практическое примене-
ние. Например, металлические пленки микронной 
толщины использовались для получения монодис-
персных (в  некотором приближении) микроча-
стиц Cu [13]. Для медицинских применений может 
оказаться необходимым вполне определенное со-
четание стабильности и нестабильности наноча-
стиц [14]. Лазерная генерация коллоидных наноча-
стиц Au и Ag основывается на индуцированной не-
стабильности объемной фазы и микрочастиц [15]. 
Вместе с тем в той же работе отмечается важность 
решения проблемы долговременной устойчивости 
золей из наночастиц Au и Ag.

Таким образом, как проблема стабильности 
дисперсных систем, так и  проблема стабильно-
сти отдельных наночастиц и наносистем являются 
сложными и многогранными. Даже вопрос о том, 
что именно означает стабильность наночастиц, 
остается в значительной степени открытым. Со-
гласно [16], для наночастиц определение стабиль-
ности зависит от выбора свойства, которое зави-
сит от их размера. Вместе с тем в [16] отмечается, 
что стабильное состояние наночастицы может 

существовать только на протяжении конечного 
промежутка времени. Аналогичные соображения 
высказывались гораздо раньше П. А. Ребиндером 
применительно к  традиционным для коллоид-
ной химии дисперсным системам. В  частности, 
П. А. Ребиндер отмечал [1], что коагуляцию или 
коалесценцию следует рассматривать как проявле-
ние агрегативной неустойчивости, обусловленной 
тем, что дисперсные системы являются термодина-
мически неравновесными. В [1] также отмечается, 
что “устойчивость таких лиофильных систем сле-
дует понимать в чисто кинетическом смысле”.

Интересный, хотя и спорный в некоторых от-
ношениях взгляд на проблему стабильности/неста-
бильности наночастиц представлен в работе [17]. 
Согласно этой работе, наночастицы существуют 
далеко от равновесного состояния из-за их высо-
кой поверхностной энергии. При этом термин “не-
стабильность” интерпретируется в [17] как способ-
ность легко изменяться, включая высокую реакци-
онную способность. В связи с этим они реагируют 
с активными веществами, достигая в некоторых 
случаях относительно стабильного состояния. Не-
равновесную природу большинства дисперсных 
систем, которую часто не замечают, отмечал также 
Ю. К. Товбин [18, 19]. Это в полной мере относится 
к металлическим наночастицам. Действительно, за 
бесконечный промежуток времени металлическая 
наночастица, находящаяся в вакууме, должна ис-
париться даже при низких температурах. Однако 
при температурах много ниже критической твер-
дые металлические наночастицы и нанокапли яв-
ляются вполне стабильными по отношению к ис-
парению и характеризуются хорошо дифференци-
рованной граничной поверхностью. В частности, 
при атомистическом моделировании металличе-
ских наночастиц мы, как правило, не наблюдаем 
испарившихся атомов в  ячейке моделирования, 
что согласуется с оценками по данным для давле-
ния насыщенных паров металлов. Напротив, как 
отмечалось в нашей недавней работе [9], для лен-
нард-джонсовских наночастиц характерно боль-
шое число испарившихся молекул и  отсутствие 
четко дифференцированного наружного атомного 
монослоя. Соответственно, даже само понятие ча-
стицы становится менее адекватным.

В работе [20] нами было предложено различать 
термодинамическую и кинетическую стабильность 
биметаллических наноструктур ядро–оболочка. 
Под термодинамической стабильностью мы по-
нимаем термодинамически устойчивое состояние 
системы, предсказываемое равновесной термо-
динамикой, а под кинетической стабильностью – 
стабильное, хотя и неравновесное состояние на-
ночастицы или наносистемы, не изменяющиеся 
на протяжении целевого промежутка времени, до-
статочного для практического применения рассма-
триваемой системы.
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В следующем разделе статьи будет предложен 
проект классификации проявлений нестабильно-
сти наночастиц, а в третьем разделе на примере 
молекулярно-динамических (МД) моделей рассмо-
трены некоторые проявления нестабильности од-
нокомпонентных и бинарных наночастиц, а также 
наносистемы из двух металлических наночастиц. 
Выбор металлических наночастиц в качестве пат-
терна стабильности и  нестабильности обуслов-
ливается их практическим применением, а также 
уже отмеченной выше малой летучестью атомов, 
что позволяет, как правило, четко идентифициро-
вать их граничную поверхность как в прямых, так 
и в компьютерных экспериментах.

ПОПЫТКА КЛАССИФИКАЦИИ 
ПРОЯВЛЕНИЙ НЕСТАБИЛЬНОСТИ 

НАНОЧАСТИЦ

К  настоящему времени классификации ста-
бильности/нестабильности наночастиц и  нано-
систем отсутствуют. Вместе с тем попытки таких 
классификаций представляются целесообраз-
ными, поскольку они способствуют систематиза-
ции разрозненных экспериментальных данных, 
а также теоретическим интерпретациям различ-
ных проявлений стабильности и нестабильности 
наноразмерных объектов и наносистем. Прежде 
всего, стабильность целесообразно подразделять 
на спонтанную, отвечающую наночастицам в ва-
кууме или в химически инертной среде, и стабиль-
ность по отношению к  внешним воздействиям. 
Соответствующую нестабильность можно назвать 
индуцированной. В качестве индуцирующих не-
стабильность внешних факторов могут выступать 
потоки частиц, например электронов [10, 21], и ио-
низирующие излучения. При этом ионизирующие 
излучения могут целенаправленно использоваться 
и для синтеза наночастиц [22]. Однако в большин-
стве публикаций рассматривается термическая 
стабильность наночастиц [23–28] и нанострукту-
рированных материалов [29, 30], т. е. стабильность 
по отношению к их нагреванию. Иными словами, 
речь идет о нестабильности, обусловленной повы-
шением температуры. Очевидно, что в данном слу-
чае подразделение нестабильности на спонтанную 
и индуцированную становится условным.

По-видимому, несколько проще классифици-
ровать не стабильности, а проявления нестабиль-
ности, поскольку нестабильность отвечает неко-
торому конкретному качественному изменению 
рассматриваемой системы. Мы предлагаем следу-
ющую классификацию нестабильностей отдельных 
(свободных) наночастиц:

1. Нестабильность по отношению к спонтан-
ному распаду на отдельные молекулы (атомы) или 
нанокластеры меньшего размера.

2. Нестабильность формы.

3. Нестабильность интегральной структуры на-
ночастиц.

4. Нестабильность мезоскопической структуры.
5. Нестабильность физико-химических характе-

ристик наночастиц.
6. Нестабильность по отношению к  воздей-

ствию внешней среды, в  том числе химическая 
нестабильность, включая нестабильность к окис-
лению.

Ниже представлены комментарии и примеры, 
отвечающие приведенной выше классификации. 
К первому типу нестабильности можно отнести 
испарение наночастиц. Вместе с тем наночастицы 
металлов, полупроводников и оксидов являются 
достаточно стабильными по отношению к испа-
рению. Нестабильность малолетучих частиц по 
отношению к  спонтанному распаду на отдель-
ные молекулы (атомы) или нанокластеры мень-
шего размера в литературе практически не рас-
сматривались. В [31, 32] нами был развит подход 
к прогнозированию стабильности наночастиц по 
отношению к спонтанному распаду, обусловлен-
ному флуктуациями их объема. Следует также от-
метить, что пункты 2–6 в данной классификации 
тесно взаимосвязаны. В наибольшей степени это 
касается пунктов 2–4. Размер, форму и простран-
ственную организацию наноразмерного объекта 
объединяют термином “морфология” [33]. В част-
ности, наночастицы могут иметь форму куба 
и стержня [34, 35], а также пластины (диска) [36]. 
В наших МД экспериментах [35] было показано, 
что с повышением температуры нанопроволока 
становится нестабильной и переходит в наноча-
стицы глобулярной формы. Вместе с тем, как от-
мечается в [37], форма и структура металлических 
нанокластеров в виде многогранников тесно вза-
имосвязаны.

Пункты  3 и  4 предложенной классификации 
можно объединить термином “структурная неста-
бильность”. При этом под интегральной структу-
рой мы понимаем тип однокомпонентной, бинар-
ной или многокомпонентной наночастицы. На-
пример, однокомпонентные нанокластеры могут 
образовываться и стабильно существовать в виде 
различных изомеров: ИК, декаэдрических (ДК), 
а  также наночастиц с  ГЦК–структурой. В  свою 
очередь, ГЦК–наночастицы могут иметь как сфе-
рическую форму, так и форму кубооктаэдров. Как 
уже отмечалось во введении, при диаметрах на-
ночастиц Cu меньше 4 нм более стабильными яв-
ляются икосаэдры, при D > 4 нм – кубооктаэдры 
(ГЦК–наночастицы) [12]. Стабильность/неста-
бильность изомеров металлических наночастиц 
существенно зависит не только от их размера, но 
и от температуры. Согласно экспериментальной 
работе [38], ИК–изомеры нанокластеров Au561 
стабильны только при низких температурах (ниже 
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комнатной), а  при более высоких температурах 
наиболее стабильными являются ДК– и ГЦК–изо-
меры.

Бинарные наночастицы A–B могут характери-
зоваться однородным распределением компонен-
тов A и В, а также той или иной сегрегацией ком-
понентов. Например, один из компонентов может 
присутствовать в виде регулярных или хаотических 
включений. Особый интерес проявляется к нано-
структурам ядро–оболочка A@B и B@A, где пер-
вый компонент (перед символом @) отвечает ядру 
наночастицы, а  второй ее оболочке [20, 39–42]. 
К интегральным типам бинарных металлических 
наноструктур следует также отнести Янус-струк-
туры [43]. Применительно к наноструктурам ядро–
оболочка наибольший интерес представляет, ка-
кая из двух взаимно инверсных (альтернативных) 
наноструктур A@B или B@A является более ста-
бильной. В работе [44] было показано, что отжиг 
наноструктур Co@Au, содержащих 30000 атомов, 
при температуре Т = 800 K не приводит к их неста-
бильности, тогда как отжиг наноструктур Au@Co 
в течение часа при той же температуре приводит 
к их превращению в Янус–структуры. Более вы-
сокая стабильность наночастиц Co@Au согласуется 
с нашими результатами атомистического модели-
рования [41, 42].

Под мезоскопической (промежуточной по 
масштабам) структурой мы понимаем вариатив-
ность в пределах одного типа интегральной струк-
туры. Прежде всего, имеется в виду вариативность 

кристаллической структуры и особенностей сегре-
гации компонентов. В частности, наноструктуры 
ядро–оболочка A@B могут различаться толщи-
ной оболочки и степенью сегрегации компонентов 
между ядром и оболочкой. В [40] соответствующие 
варианты наноструктур ядро–оболочка различа-
ются терминологически.

Стабильность физико-химических характери-
стик наночастиц тесно связана со стабильностью их 
структуры. Например, согласно [45], допирование 
наночастиц Ni хромом позволяет снизить темпера-
туру Кюри вплоть до комнатной, что представляет 
интерес с точки зрения применений в медицине. 
Однако сегрегация атомов Cr к поверхности нано-
частиц Ni–Cr препятствует управлению темпера-
турой Кюри. В качестве еще одного примера не-
стабильности физико-химических характеристик 
можно привести нестабильность каталитической 
активности металлических наночастиц [27]. В част-
ности, такой эффект может быть вызван их укруп-
нением вследствие спекания [46]. Правда, послед-
ний пример относится к наносистемам и выходит 
за рамки приведенной выше классификации.

Взаимодействие между наночастицами и окру-
жающей средой рассматривается многими авто-
рами как одна из ключевых экологических про-
блем [47]. В частности, имеется в виду растворе-
ние металлических наночастиц в  водной среде 
[48]. Одним из основных проявлений химиче-
ской нестабильности металлических наночастиц 
является нестабильность к  окислению [49]. Для 

Рис. 1. МД конфигурации, отвечающие трансформации кубооктаэдрического нанокластра Au561 в икосаэдрическую 
наночастицу: а – 140 пс после начала нагрева (температура 440 К); б – 160 пс после начала нагрева (температура 
460 К). Скорость нагрева 1 К/пс.
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предотвращения химической нестабильности на-
ночастицы стабилизируют лигандами, полимерами 
[11], неорганическими покрытиями [50].

При переходе от отдельных (изолированных) 
наночастиц к наносистемам, начиная с системы, 
представленной двумя наночастицами, проявля-
ются новые сценарии нестабильности. Прежде 
всего, как уже отмечалось, это касается тенденции 
к укрупнению (коалесценции) наночастиц. В [51] 
отсутствие фракции мелких наночастиц в метал-
лических нанопорошках, синтезированных вос-
становлением оксидов, объяснено коалесценцией. 
Примечательно также, что для первой стадии спе-
кания наночастиц, включая спекание частиц, на-
ходящихся в конденсированной среде, некоторые 
авторы используют позаимствованный из коллоид-
ной химии термин “коагуляция” [52]. Однако наи-
более широко в литературе обсуждается проблема 
укрупнения зерен наноструктурированных матери-
алов, которое рассматривается как нежелательное 
с практической точки зрения явление [29, 30, 53].

НАШИ МОЛЕКУЛЯРНО-
ДИНАМИЧЕСКИЕ РЕЗУЛЬТАТЫ, 

ИЛЛЮСТРИРУЮЩИЕ СТАБИЛЬНОСТЬ/
НЕСТАБИЛЬНОСТЬ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ 

НАНОЧАСТИЦ И НАНОСИСТЕМ

Применительно к однокомпонентным металли-
ческим наночастицам нестабильность интеграль-
ной структуры отвечает нестабильности тех или 
иных структурных изомеров, например, – ​изоме-
ров наночастиц подгруппы меди [9, 12, 38]. В экс-
периментальной работе [38] было установлено, 
что при температурах выше 50°C среди наночастиц 
Au561, полученных методом магнетронного распы-
ления, присутствуют почти исключительно только 
ДК–изомеры и ГЦК–нанокластеры. И только при 
комнатной температуре доля ИК–изомеров возрас-
тает до 5%. В соответствии с нашими МД результа-
тами, представленными в работе [9], при T = 10 K 
ДК–изомеры и ГЦК–наночастицы очень быстро 
(примерно за 1 нс) трансформируются в ИК–на-
нокластеры. Вместе с  тем перед плавлением ку-
бооктаэдрические (КО) наночастицы Au561 (ГЦК–
структура) также переходят в ИК-изомеры (рис. 1). 
Конфигурации, показанные на этом рисунке, от-
вечают магическому числу атомов N = 561 и полу-
чены с использованием программы LAMMPS [54] 
и параметризации [55] потенциала погруженного 
атома (EAM). МД моделирование осуществля-
лось с временным шагом 1 фс, а термостатирова-
ние – с использованием термостата Нозе–Гувера. 
С дальнейшим ростом N переход КО→ИК уже не 
наблюдается. Исходные конфигурации КО–нано-
кластеров генерировались с помощью специально 
разработанной для этого программы [56], а алго-
ритмы генерирования магических нанокластеров, 

включая ИК–наночастицы, рассмотрены в нашей 
работе [57]. Ранее в наших МД экспериментах [58] 
мы наблюдали переход сферических нанокласте-
ров Ni c ГЦК–структурой, содержащих не более 
300 атомов, в ИК–нанокластеры при высоких тем-
пературах, т. е. в некоторой окрестности темпера-
туры плавления наночастиц данного размера. В ра-
боте  [58] начальные конфигурации сферических 
наночастиц отвечали отрелаксированным сфери-
ческим фрагментам, вырезанным из соответству-
ющей объемной фазы. Аналогичный переход имел 
место в  леннард-джонсовских наночастицах, но 
с некоторой вероятностью [58].

Таким образом, имеющиеся эксперименталь-
ные результаты и результаты атомистического мо-
делирования свидетельствуют о том, что изомерия 
характерна в основном для наночастиц малого раз-
мера. Вместе с тем авторы работ [59, 60] полагают, 
что независимо от размера именно ИК–изомеры 
отвечают наиболее стабильной (равновесной) мор-
фологии наночастиц. В некоторой степени мнение 
авторов этих работ подтверждается тем, что пен-
тагональная симметрия (наличие осей симметрии 
пятого порядка) может наблюдаться не только в на-
ночастицах меди [12], серебра [61] и золота [38], но 
даже в микронных частицах Cu [62]. Однако, так 
или иначе, размер наночастиц является важным 
фактором их стабильности [63], хотя многие во-
просы, связанные с размерной зависимостью ста-
бильности изомеров, остаются открытыми.

Проблема температурной зависимости стабиль-
ности изомеров металлических нанокластеров 
также является сложной и дискуссионной. С од-
ной стороны, в соответствии с экспериментальной 
работой [38] и  нашими МД результатами, пред-
ставленными на рис. 1 и в работе [9], ИК–нано-
кластеры должны быть наиболее стабильными при 
низких температурах. С другой стороны, при при-
ближении к температуре плавления, т. е. при высо-
ких температурах, ГЦК–нанокластеры переходят 
в ИК–изомеры [9, 58, 61]. Соответственно, в ра-
боте [61] ИК–изомеры нанокластеров Ag названы 
“структурами, предшествующими плавлению” 
(“melting precursor structures”). Таким образом, 
можно сделать вывод о существовании некоторого 
“температурного окна” нестабильности ИК–изо-
меров металлических наночастиц, и  этот вывод 
требует дополнительного экспериментального под-
тверждения и теоретической интерпретации.

Для бинарных и многокомпонентных наноча-
стиц сегрегация, т. е. пространственное разделе-
ние компонентов, является как основным фак-
тором (причиной), так и следствием структурной 
нестабильности наночастиц. При этом структурная 
нестабильность может отвечать нестабильности 
как интегральной, так и мезоскопической струк-
туры. В качестве примера нестабильности инте-
гральной структуры можно отметить разрушение 
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биметаллической наноструктуры ядро–оболочка, 
а в качестве примера нестабильности мезоскопиче-
ской структуры – перераспределение мезоскопиче-
ских областей внутри однокомпонентных и много-
компонентных наночастиц, отвечающих, в частно-
сти, различным кристаллическим структурам [64, 
65]. Например, возможен переход от хаотического 
распределения таких областей к полосовым струк-
турам, что отвечает росту степени упорядоченно-
сти наноструктуры.

В работах [41, 66] нами была выдвинута гипотеза 
о том, что стабильность одной из двух инверсных 
(альтернативных) наноструктур A@B и B@A опре-
деляется тем, какой именно компонент (A или B) 
сегрегирует к поверхности наночастиц A–B с ис-
ходным однородным распределением компонентов: 
стабильной должна быть та из двух возможных вза-
имно инверсных структур, оболочка которой соот-
ветствует компоненту, спонтанно сегрегирующему 
к поверхности наночастиц A–B. В работе [41] эта 
гипотеза была подтверждена в наших МД экспери-
ментах на металлических наноструктурах Co@Au 
и Au@Co: Au сегрегирует к поверхности бинарных 
наночастиц Au–Co, и, соответственно, более ста-
бильными оказались наноструктуры Co@Au, что 
согласуется с экспериментом [44]. Однако позднее, 
в работе [20], был сделан вывод о том, что сфор-
мулированная ранее гипотеза требует уточнения. 
С учетом наших МД результатов для наноструктур 
Ni@Cu и Cu@Ni было предложено различать тер-
модинамическую и кинетическую стабильности. 
Термодинамическая стабильность, предсказывае-
мая равновесной термодинамикой, отвечает рав-
новесному или, точнее, метастабильному состо-
янию системы, и  именно к  термодинамической 
стабильности относится сформулированная нами 
гипотеза. Метастабильность в данном случае пони-
мается в том смысле, что подход, использованный 
нами в работе [41], отвечает нахождению равно-
весного распределения компонентов между ядром 
и оболочкой только в допущении, что наночастица 
является нелетучей. Для твердых металлических 
наночастиц и нанокапель при температурах, много 
меньших критической, такое допущение является 
вполне адекватным. В наших предыдущих работах 
[20, 41] был сделан вывод, что в окрестности тем-
пературы плавления равновесная поверхностная 
сегрегация уменьшается, но кинетика процесса су-
щественно ускоряется. Напротив, при низких тем-
пературах равновесная сегрегация возрастает, а ки-
нетика существенно замедляется. Соответственно, 
при низких температурах на конечных временных 
интервалах определяющую роль начинают играть 
кинетические факторы стабильности. В частности, 
в [20] на примере наноструктур Ni@Cu и Cu@Ni 
было показано, что вблизи температуры плавления 
Ni термодинамическая тенденция к поверхност-
ной сегрегации Cu обеспечивает более высокую 

стабильность наноструктур Ni@Cu. Однако при 
более низких температурах, например при комнат-
ной, оболочка из атомов Ni ведет себя как твердая 
корка, препятствующая предсказываемой термо-
динамикой поверхностной сегрегации Cu. Соот-
ветственно, более стабильными становятся нано-
структуры Cu@Ni. В [20] мы предложили считать 
более стабильной ту из двух альтернативных нано-
структур ядро–оболочка, которая характеризуется 
большим временем стабильности, а в [66] – нано-
структуру, сохраняющую стабильность при более 
высокой температуре.

В работах [41, 42, 66] на основании результатов 
МД экспериментов нами был сделан вывод о бо-
лее высокой стабильности наноструктур Co@Au 
по сравнению с наноструктурами Au@Co, что обу-
словлено тенденцией к поверхностной сегрегации 
Au. Разумеется, при низких температурах (по срав-
нению с температурой плавления Co) на протяже-
нии времен эволюции, доступных для воспроизве-
дения в МД экспериментах (до 1 мкс по порядку 
величины), стабильность будут демонстрировать 
и наноструктуры Au@Co.

На рис. 2 и 3 представлены новые и интересные, 
на наш взгляд, результаты моделирования нано-
структур Co15000@Au15000 и Au15000@Co15000. Эти МД 
эксперименты отвечают температуре T = 1100 K, при 
которой оболочка из атомов Au является, как видно 
из рис. 2а, жидкоподобной, тогда как ядро из атомов 
Co демонстрирует кристаллическую ГЦК-струк-
туру, что вполне резонно, поскольку при T = 700 
K для объемной фазы Co характерен переход от 
ГПУ–структуры к ГЦК. Начальная конфигурация 
отвечала наночастице Co15000@Au15000 с полностью 
сегрегированными компонентами. Атомистическое 
моделирование также осуществлялось с использо-
ванием программы LAMMPS [54] и EAM. Межа-
томные взаимодействия Au–Au, Co–Co, Au–Co 
воспроизводились с использованием параметриза-
ций Au–Au и Co–Co, предложенных в работе [67]. 
С использованием алгоритма, разработанного теми 
же авторами, параметризация для перекрестного 
взаимодействия A–B рассчитывалась по параметри-
зациям для взаимодействий Au–Au и Co–Co. Дру-
гие детали моделирования наноструктур ядро–обо-
лочка см. в наших работах [20] и [41].

Наиболее интересный результат, демонстриру-
емый на рис. 2а, связан с тем, что уже через 10 нс 
после начала МД эволюции исходной конфигура-
ции в оболочку диффундировало большое число 
атомов Co, хотя наружный монослой почти пол-
ностью представлен атомами Au, что согласуется 
с предсказываемой термодинамикой поверхност-
ной сегрегацией Au в данном наносплаве. Таким 
образом, рис. 2а отвечает сложной наноструктуре 
Co@AuCo@Au. Спустя 20 нс (рис. 2б) ядро из ато-
мов Co уменьшается в размере примерно вдвое, 
а бинарная промежуточная оболочка из атомов Au 



124	 САМСОНОВ  и др.

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 1 2024

и Co увеличивается по толщине. При этом наруж-
ный монослой по-прежнему представлен атомами 
Au. Наконец, времени t  =  43.2 нс отвечает пол-
ное исчезновение кристаллического ядра наноча-
стицы, состоящего из атомов Co, и формирование 
наноструктуры AuCo@Au с наружным монослоeм 
из атомов Au (рис. 2в).

В  инверсной наноструктуре Au15000@Co15000 
(рис. 3) кристаллическое ядро из атомов Au сохра-
няется на протяжении всего времени МД модели-
рования (50 нс), хотя имеет место заметное откло-
нение формы ядра от сферической. В оболочке из 
атомов Co присутствуют атомы Au, но их доля мала, 
а наружный атомный монослой представлен ато-
мами Au. Таким образом, в данном случае форми-
руется сложная наноструктура Au@Co@Au с наруж-
ной оболочкой в виде атомного монослоя Au. Та-
ким образом, более стабильной оказалась исходная 

наноструктура Au@Co, хотя в обоих случаях, от-
вечающих рис. 2 и 3, биметаллическая структура 
интегрального типа A@B – переходит в сложную 
(“onion-like”) структуру с двумя оболочками, т. е. 
меняется интегральный тип наноструктуры.

На рис.  4 представлен интересный, на наш 
взгляд, пример проявления термической неста-
бильности системы из двух наночастиц, т. е. тенден-
ции к укрупнению наночастиц, которая отмечалась 
в разделе 2, хотя и не входит в представленную там 
классификацию. Вместе с тем рис. 4б можно рас-
сматривать и как иллюстрацию более высокой ста-
бильности наноструктуры ядро–оболочка Co@Au 
по сравнению с инверсной наноструктурой Au@Co, 
поскольку именно биметаллическая наноструктура 
с оболочкой из атомов Au формируется в результате 
коалесценции исходных наночастиц. В отличие от 
предыдущих рисунков, представленные здесь МД 

Рис. 2. Эволюция наночастицы Co15000@Au15000 в процессе ее релаксации при 1100 К в течение: а – 10 нс, б – 40 нс, 
в – 43.2 нс. Атомы Au отмечены желтым цветом, атомы Co – красным.

Рис. 3. Эволюция наночастицы Au15000@Co15000 в процессе ее релаксации при 1100 К в течение: а – 10 нс, б – 40 нс, 
в – 50 нс.
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результаты получены с использованием альтерна-
тивного силового поля – потенциала сильной связи 
[68]. При моделировании данной системы также 
применялся алгоритм термостатирования Нозе–
Гувера. Коалесценция была индуцирована нагре-
вом исходной системы (рис. 4а) от 300 до 1200 К. 
Эта конечная температура превышает температуру 
плавления наночастиц Au данного размера, тогда 
как частицы Co остаются в кристаллическом со-
стоянии. Шаг интегрирования выбирался равным 
1 фс, а скорость изменения температуры в процессе 
коалесценции составляла 0.5 К/пс.

Отметим также, что наночастицы, показан-
ные на рис. 4б и 4в, получены коалесценцией ис-
ходных наночастиц Au c ГЦК–структурой и  Co 
c ГПУ–структурой, содержащих каждая по 2500 
атомов (мы учли, что при T < 700 К Co характе-
ризуется ГПУ–структурой). В ходе МД эволюции 
нанокапля Au обволакивает частицу Co, в резуль-
тате чего и формируется наноструктура ядро–обо-
лочка Co2500@Au2500. Формирование такой инте-
гральной структуры согласуется с обсуждавшейся 
выше гипотезой о взаимосвязи между стабильно-
стью структуры A@B и спонтанной поверхностной 
сегрегацией компонента B в бинарных наночасти-
цах A–B. Сама же коалесценция является след-
ствием нестабильности исходной неравновесной 
системы из двух контактирующих сферических 

наночастиц Au2500 и Co2500. В отличие от рис. 4б, 
рис. 4 в демонстрирует не пространственное рас-
пределение по компонентам, а сегрегацию по кри-
сталлическим структурам. Центральная область 
(ядро) частицы сохраняет в целом ГПУ–структуру, 
отвечающую исходной наночастице Co, тогда как 
в оболочке преобладают атомы, идентифицирован-
ные программой Ovito [69] как имеющие локаль-
ное ГЦК–окружение. Вместе с тем присутствуют 
небольшие по числу атомов области, отвечающие 
ОЦК–структуре, и отдельные атомы, идентифици-
рованные как ИК–ядра. Атомы, не распознанные 
программой Ovito, присутствуют в основном в на-
ружном монослое. Эти атомы не окружены завер-
шенной первой координационной сферой и, соот-
ветственно, не могут идентифицироваться данной 
программой. Анализ наноструктур с  использо-
ванием программы Ovito основывался на методе 
полиэдральных шаблонов (polyhedral template 
matching) с параметром RMSD, равным 0.155 [69]). 
По-видимому, структурная сегрегация является од-
ним из факторов стабильности наночастиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В разделе 3 с использованием результатов клас-
сической МД мы проиллюстрировали различные 
проявления нестабильности однокомпонентных 

Рис. 4. Формирование наноструктуры Co2500@Au2500 в результате коалесценции наночастиц Au2500 и Сo2500: а – эк-
ваториальное сечение исходной конфигурации, б – экваториальное сечение конечной конфигурации. Здесь атомы 
Au отмечены желтым цветом, атомы Co – красным. На панели “в” представлено экваториальное сечение конеч-
ной конфигурации с распределением по локальным кристаллическим структурам: зеленые сферы, отвечают ГЦК 
структуре, красные – ГПУ, синие – ОЦК, желтые – ИК ядрам. Белые сферы отвечают атомам, не распознанным 
программой Ovito [69].
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и  бинарных наночастиц, которые были класси-
фицированы и обсуждены в предыдущем разделе. 
В качестве паттернов рассмотрены изомеры на-
нокластеров Au561 и взаимно инверсные биметал-
лические наноструктуры ядро–оболочка Co15000@
Au15000 и  Au15000@Co15000. Кроме того, в  разделе 3 
представлены МД результаты для системы из двух 
металлических наночастиц: Au2500 и Co2500. В по-
следнем случае в результате коалесценции образу-
ется наноструктура ядро–оболочка Co2500@Au2500. 
Разумеется, укрупнение наночастиц в результате 
коалесценции выходит за рамки предложенной 
в разделе 2 классификации, относящейся только 
к отдельным (изолированным) наночастицам.

Ранее [41, 42] нами был сделан вывод о том, что 
наноструктуры A@B будут характеризоваться бо-
лее высокой стабильностью по сравнению с ин-
версными наночастицами B@A, если компонент 
B спонтанно сегрегирует к поверхности бинарных 
наночастиц A–B. Позднее [20] было предложено 
различать термодинамическую стабильность, пред-
сказываемую равновесной термодинамикой, и ки-
нетическую стабильность на конечных промежут-
ках времени. В данной работе было показано, что 
при низких температурах твердая оболочка из ато-
мов Co может препятствовать термодинамической 
тенденции к поверхностной сегрегации атомов Au 
в бинарных наночастицах Co–Au. В результате реа-
лизуются более сложные сценарии проявления не-
стабильности наноструктур ядро–оболочка.

В частности, было установлено, что при темпе-
ратуре 1100 К оболочка из атомов Au в нанострук-
турах Co15000@Au15000 является жидкоподобной, 
и в результате МД эволюции такой наночастицы 
атомы Au диффундируют в ядро из атомов Co. Это 
приводит к формированию наноструктуры CoAu@
Au с  оболочкой в  виде монослоя из атомов Au 
и ядром в виде твердого раствора Au в Co. В свою 
очередь, релаксация (отжиг) наночастиц Au15000@
Co15000 приводит к формированию сложной нано-
структуры Co@AuCo@Au с сохраняющимся ядром 
из атомов Co, наружной оболочкой в виде моно
слоя из атомов Au и  промежуточной оболочки, 
отвечающей твердому раствору AuCo. Таким об-
разом, вариативность проявлений термической 
стабильности/нестабильности в биметаллических 
наноструктурах ядро–оболочка оказалась гораздо 
более широкой, чем мы полагали ранее.

Очевидно, рассмотренные нами паттерны ста-
бильности/нестабильности отдельных наночастиц 
и наносистем, относящиеся к металлическим на-
ночастицам и наносистемам, в той или иной сте-
пени касаются наносистем с другими типами хи-
мической связи. Несомненно, факторы стабиль-
ности/нестабильности необходимо учитывать при 
разработке технологий синтеза наночастиц и полу-
чения наноматериалов, а также при их последую-
щем применении.
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Создание биосовместимых покрытий для ксеногенных материалов, используемых для изготовле-
ния протезов сердечных клапанов, является актуальной и, к сожалению, до сих пор не решенной 
задачей. Необходимо сделать биоматериал, который будет соответствовать по механическим ха-
рактеристикам клапану человека, обладать антимикробными свойствами, что критически важно 
в первые дни после операции. С этой целью можно использовать биосовместимые покрытия, 
и оказалось, что для их создания подходят детонационные наноалмазы. Функционально разви-
тая поверхность наноалмазов позволяет адсорбировать на них антибиотики, они нетоксичны 
и не вызывают дополнительного кальциноза. В рамках данной работы предложено получение 
композиционного покрытия, состоящего из наноалмазов, лизоцима и мирамистина, как анти-
микробных агентов широкого спектра действия. Использование меченных тритием наноалма-
зов позволило исследовать распределение комплексов наноалмаз–лизоцим при внутривенном 
введении мышам, которое показало, что большая часть материала остается в месте инъекции. 
Показано, что композит наноалмаз–лизоцим–мирамистин проявляет сильную антимикробную 
активность,в то время как комплекс наноалмаз-мирамистин не проявляет токсичности по от-
ношению к золотистому стафилококку. Таким образом, композит наноалмаз–лизоцим–мира-
мистин может быть использован для создания покрытий материала протеза сердечного клапана.

Ключевые слова: наноалмазы, лизоцим, мирамистин, адсорбция.
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ВВЕДЕНИЕ

Ксеногенные биологические протезы клапанов 
сердца близки по гемодинамическим свойствам 
с клапаном человека, а также, в отличие от меха-
нических протезов, не требуют применения дли-
тельной антикоагулянтной терапии. Поэтому они 
широко применяются в хирургии [1–4]. Для из-
готовления таких протезов используют перикард 
крупного скота (бычий, лошадиный или свиной), 
который представляет собой богатую коллагеном 
соединительную ткань [5]. Поэтому в качестве од-
ного из объектов данного исследования была ис-
пользована коллагеновая матрица бычьего пери-
карда.

Для улучшения механических свойств матери-
ала могут быть использованы наноалмазосодер-
жащие покрытия [6]. Показано, что наноалмазы 
не ухудшают состояние крови [7, 8]. Функцио-
нально развитая поверхность наноалмазов дето-
национного синтеза позволяет наносить на их 
поверхность различные лекарственные средства 
[9–13], в том числе антибиотики, что критически 
важно в первое время после операции по пере-
садке сердечного клапана [10, 14–16]. Показана 
антимикробная активность карбоксилированных 
наноалмазов в  водной суспензии в  отношении 
Escherichia coli [17], которая может быть усилена 
использованием антибиотиков. Сильным антими-
кробным средством является бензилдиметил[3-(-
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миристоиламино)пропил]аммонийхлорид, извест-
ный под коммерческим названием Мирамистин® 

(структурная формула приведена на рис.  1)  [18, 
19]. Однако при адсорбции на наноалмазах анти-
септические свойства мирамистина теряются [20]. 
Для сохранения антимикробных свойств мирами-
стина в составе комплекса с наноалмазами пред-
ложено провести предварительную модификацию 
поверхности наноалмазов биополимерами, чтобы 
изменить центры взаимодействия мирамистина 
с  поверхностью при адсорбции. Одним из воз-
можных биополимеров может быть белок лизо-
цим, который обладает собственной антимикроб-
ной активностью, а также способен образовывать 
комплексы с мирамистином. Показано, что обра-
зование композита лизоцим–мирамистин приво-
дит к усилению бактериолитической активности 
лизоцима [21].

В данной работе были получены и охарактери-
зованы комплексы наноалмаз–лизоцим–мирами-
стин. С помощью меченного тритием мирамистина 
исследована его адсорбция на композитах наноал-
маз–лизоцим. Из комплексов наноалмаз–лизо-
цим–мирамистин были получены покрытия колла-
геновой матрицы бычьего перикарда и исследована 
антимикробная активность полученных покрытий 
по отношению к основному возбудителю заболе-
ваний в постоперационный период – золотистому 
стафилококку (Staphylococcus aureus).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе использовали наноалмазы детона-
ционного синтеза, произведенные компанией 
PlasmaChem (Германия) и поставляемые в форме 
порошка марка PL-D-G01 (DND), а также нано-
алмазы, поставляемые в форме водной суспензии 
10 масс.% (SDND). При проведении адсорбцион-
ных экспериментов суспензию разбавляли до кон-
центрации 5 мг/мл, а из порошка готовили суспен-
зию (5 мг/мл) диспергированием порошка в воде 
с помощью ультразвуковой ванны Град.

Наноалмазы были охарактеризованы с  по-
мощью ИК-спектрометрии в  диапазоне 4000–
1100 см‑1, удельную поверхность определяли с по-
мощью анализа изотерм адсорбции/десорбции 
азота. Для этих экспериментов суспензию наноал-
мазов высушивали.

Мирамистин® (Инфамед, Россия) и  лизоцим 
куриного яйца (MP Biomedicals, США) использо-
вали без проведения дополнительной очистки.

Коллагеновые матрицы перикарда биопротез-
ного клапана сердца, стабилизированные 0.625% 
раствором глутарового альдегида и обработанные 
1% раствором додецилсульфата натрия [22] в виде 
пластин, были предоставлены ЦССХ им. А. Н. Ба-
кулева.

Для приготовления суспензий и растворов ис-
пользовали воду, очищенную с помощью системы 
Milli-Q.

Меченные тритием наноалмазы и мирамистин 
получали с помощью метода термической актива-
ции трития [23, 24].

Определение адсорбции мирамистина на поверх-
ности наноалмазов. К водной суспензии наноал-
мазов, содержащей 1 мг твердой фазы, добавляли 
раствор меченного тритием мирамистина с кон-
центрацией от 0.02 до 2 мМ, удельная радиоактив-
ность мирамистина менялась от 1.4 до 0.014 ТБк/
моль. Суспензии инкубировали при 25°C в течение 
2 суток, затем суспензии центрифугировали в те-
чение 10 мин при 12100×g, отбирали раствор над 
осадком и измеряли его радиоактивность с помо-
щью метода жидкостной сцинтилляционной спек-
трометрии. Рассчитывали значения равновесной 
концентрации (С) и адсорбции (Γ) по уравнениям 
(1) и (2) соответственно.

	 =
ε × ×
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где I – скорость счета, ε – эффективность реги-
страции β-излучения трития, V1 – объем аликвоты 
раствора над осадком наноалмазов, ауд – удельная 
радиоактивность мирамистина, С0  – начальная 
концентрация мирамистина, V – объем суспензии, 
m – масса наноалмазов.

Для определения количества мирамистина (Г1), 
связанного с наноалмазами, осадок декантировали, 
промывали водой, добавляли сцинтилляционную 
жидкость и проводили измерение радиоактивности.

	 =
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где I1  – регистрируемая скорость счета, вели-
чины ε, ауд и m – описаны в уравнениях (1) и (2).

При исследовании адсорбции мирамистина 
на модифицированных лизоцимом наноалма-
зах к суспензии наномалмазов с концентрацией 
1 мг/мл добавляли лизоцим до конечной концен-
трации 4.7 мг/мл. Суспензии инкубировали при 
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Рис. 1. Структурная формула мирамистина.
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25°C в течение 48 ч, затем центрифугировали при 
12100×g, осадок декантировали, промывали водой. 
Полученные наноалмазы использовали при иссле-
довании адсорбции мирамистина по методике, 
описанной выше.

Измерение ферментативной активности лизоцима. 
Определение ферментативной активности лизо-
цима на поверхности наноалмазов по отношению 
к  грамположительным бактериальным клеткам 
Micrococcus luteus проводили с  использованием 
турбидиметрического метода. Для построения ка-
либровочной зависимости активности лизоцима 
от его содержания готовили серию растворов лизо-
цима с концентрациями от 0.05 до 0.25 мг/мл. На-
веску лиофилизированных клеток M. luteus (Sigma, 
США) массой 4.9 ± 0.2 мг растворяли в 1 мл воды. 
Для определения оптической плотности исследу-
емых растворов использовали спектрофотометр 
UV‑5100 (Hitachi, Япония), оптическое поглощение 
регистрировали при 650 нм. Измерения проводили 
в кюветах с длиной оптического пути 1 см и объе-
мом 1 мл. В кювету вносили 950 мкл воды и 30 мкл 
суспензии клеток и  регистрировали оптическое 
поглощение в течение 5 мин, а затем добавляли 20 
мкл раствора лизоцима. Получали калибровочную 
кривую зависимости изменения оптической плот-
ности от количества лизоцима, которую использо-
вали для расчета количества фермента на поверх-
ности наноалмазов при их модифицировании ли-
зоцимом.

Изучение распределения наноалмазов и  ком-
плексов наноалмаз–лизоцим in vivo. Эксперимент 
проводили на мышах–самках линии BALB/c 
(25–30 г) из питомника Столбовая (Московская 
область, Россия). Животных содержали в  инди-
видуально-вентилируемых клетках Т2 при искус-
ственном освещении с 12‑часовым режимом, со 
свободным доступом к полнорационному корму 
(ООО “Лабораторкорм”, Россия) и воде. Все ис-
следования биораспределения проводились в од-
них и тех же экспериментальных условиях с тремя 
животными на группу. Каждой мыши вводили че-
рез хвостовую вену водную суспензию наноалма-
зов или комплекса наноалмаз–лизоцим в дозе по 
наноалмазам 5 мг/кг массы тела и радиоактивно-
сти наноалмазов 740 кБк. Через 30 мин выполняли 
эвтаназию гильотинированием, кровь отбирали 
в пробирки, содержащие K3EDTA. Далее немед-
ленно проводили аутопсию с изъятием органов це-
ликом: сердце, легкие, печень, селезенка, почки, 
головной мозг, тимус, яичники, хвостовая вена. 
Органы растворяли в Solvable liquid (PerkinElmer) 
по методике, рекомендованной производителем. 
После полного растворения органа аликвоту рас-
твора вносили в  сцинтилляционную жидкость 
UltimaGold scintillation cocktail (PerkinElmer) и из-
меряли радиоактивность с помощью жидкостного 
сцинтилляционного спектрометра.

Получение покрытий наноалмаз–лизоцим–мира-
мистин на поверхности коллагеновых матриц. Полу-
чали комплекс наноалмаз–лизоцим–мирамистин 
согласно методике, описанной выше. При опре-
делении количества наноалмазов на поверхности 
матриц использовали меченные тритием наноал-
мазы. После получения комплексов готовили их 
суспензии с конечной концентрацией наноалмазов 
1 мг/мл и помещали в них коллагеновые матрицы. 
Матрицы в суспензиях выдерживали сутки, далее 
помещали в физиологический раствор. После их 
высушивали до постоянной массы (mм), раство-
ряли в азотной кислоте при кипячении. Охлаждали 
в морозильной камере при –20°C в течение 20 мин, 
разбавляли водой, переносили в пробирки типа 
Eppendorf, центрифугировали 15 мин при 12100×g 
и  проводили измерение скорости счета осадка 
(Iосадок) и раствора над осадком (Iраствор).

Количество наноалмазов на поверхности 
биоткани (ГND) определяли по уравнению (4)

	 =
+

ε × ×
I I

a m
Г ,ND

осадок раствор

муд
	 (4) 

где ауд – удельная радиоактивность наноалмазов, 
ε – эффективность регистрации.

Для характеристики полученных покрытий ме-
тодами сканирующей электронной микроскопии 
и определения антимикробных свойств покрытий 
использовали нерадиоактивные компоненты.

Определение антимикробной активности покры-
тий. Оценку адгезии бактерий к модифицирован-
ным и контрольным образцам коллагеновых матриц 
перикарда проводили в  соответствии с  ГОСТ  Р 
ИСО 11737-1–2000 [25]. В  качестве тест-культур 
были выбраны клинические штаммы бактерий 
Staphylococcus aureus (золотистый стафилококк), вы-
зывающие осложнения после проведения операции 
по замене клапана. Все подготовительные работы 
и исследования проводили в стерильных условиях 
при температуре окружающей среды: 20–22°C.

Из суточных культур готовили суспензии по 
Мак–Фарланду с концентрацией 106 клеток/мл. 
Исследуемые образцы коллагеновых матриц с на-
несенным наноалмазосодержащим покрытием 
погружали в  подготовленные суспензии культур 
и инкубировали в термостате при 37°C в течение 
4 ч. По окончании экспозиции образцы извлекали 
и отмывали с целью удаления излишков суспензии 
и неадгезированных клеток культур, отмывали сте-
рильным 0.9% NaCl и высушивали на стерильной 
фильтровальной бумаге. Далее делали отпечатки 
с опытных и контрольных образцов, последова-
тельно прикладывая гладкую и ворсинчатую сто-
роны коллагеновых пластин к поверхности пита-
тельной среды Хинтона–Мюллера с последующим 
растиранием досуха полученных отпечатков.
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После проведенной аппликации каждую пла-
стину растирали в  1 мл стерильного физиоло-
гического раствора со стерильной стеклянной 
крошкой. Полученные гомогенаты по 0.5 мл без 
разведения и с 10‑кратным разведением помещали 
на плотную питательную среду Хинтона–Мюллера 
и растирали досуха стерильным шпателем. Посевы 
опытных и контрольных образцов на среде Хин-
тона–Мюллера инкубировали в термостате в те-
чение суток при температуре 37°C. По окончании 
инкубации подсчитывали количество колоний 
жизнеспособных клеток тест-микроорганизмов на 
исследуемых и контрольных образцах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика и анализ комплексов наноалмаз–
лизоцим. В данной работе проведено детальное ис-
следование комплекса наноалмаз–лизоцим и на-
ноалмаз–лизоцим–мирамистин. В работе исполь-
зовали наноалмазы, по функциональному составу 
идентичные тем, которые использовались ранее 
[26] (рис. 2). Удельная поверхность, определенная 
с  помощью анализа изотерм адсорбции/десорб-
ции азота и рассчитанная по методу БЭТ, соста-
вила 250 и 390 м2/г. Используемые в данной работе 
наноалмазы также отличаются зарядом поверхно-
сти: в водной суспензии значение электрокинети-
ческого потенциала DND составило +21 ± 2 мВ, 
а SDND –41 ± 5 мВ. Адсорбция лизоцима на по-
верхности наноалмазов привела к  увеличению 
электрокинетического потенциала положительно 
заряженных DND, который составил +39 ± 1 мВ. 
В случае отрицательно заряженного SDND прои-
зошло изменение заряда поверхности и электроки-
нетический потенциал составил +26 ± 3 мВ.

Расшифровку ИК-спектров проводили согласно 
работе [27]. В ИК-спектрах присутствует широкая 
полоса при 3400 см‑1, обусловленная наличием по-
верхностных гидроксильных групп и адсорбиро-
ванной воды. Сигнал в области 2900 см‑1 указывает 
на Сsp3Н-связи. Полоса в области 1630 см‑1 связана 
с адсорбированной на поверхности водой. Сигналы 
1723 см‑1 обусловлены растяжением связи С=О кар-
бонильных групп, а в области 1790 см‑1 – растяже-
ние С=О связей карбоксильных групп и ангидри-
дов. Сдвиг полосы 1776  см‑1 в  область 1782  см‑1 
(рис. 2б) свидетельствует об участии во взаимодей-
ствии лизоцим–наноалмаз карбоксильных групп 
на поверхности наноалмазов. Полосы в  области 
1450 см‑1 обусловлены асимметрическими изгибами 
СНх-групп. Сигналы в области 1320–1370 см‑1 обу-
словлены симметричным растяжением С=О связей. 
Полоса 1254 см‑1 обусловлена изгибом С-О связей. 
Полосы 1117–1120 см‑1 и 1063 см‑1 получаются из-за 
асимметрических изгибов связей С-О-С и растя-
жений связи С-О. Интенсивность второго сигнала 
усиливается при адсорбции лизоцима на алмазе.

В  образцах, модифицированных лизоцимом, 
появляются полосы в области 1660 и 1525 см‑1, со-
ответствующие областям амид I и амид II соответ-
ственно.

Известно, что при адсорбции на наноалмазах 
как на положительных, так и на отрицательных, 
происходит изменение структуры белка [28]. Как 
следует из ИК-спектров, количество лизоцима на 
поверхности SDND больше, по сравнению с DND, 
что согласуется с данными работы [26], в которой 
с помощью меченного тритием лизоцима показали, 
что адсорбция лизоцима на наноалмазах с положи-
тельным ζ-потенциалом достигает 320 ± 30 мг/г, 
а на отрицательных – 2060 ± 100 мг/г. ИК-спек-
тры, полученные для положительных и  отрица-
тельных наноалмазов Aldrich [26], полностью со-
впадают с  результатами этой работы. Поэтому 
для лизоцима, адсорбированного на наноалмазах 
PlasmaChem, мы также можем предположить кон-
формационные изменения в петлях белка.

Поскольку данные комплексы предполагается 
использовать для получения антимикробных по-
крытий клапанных протезов, то актуален вопрос 
о сохранении антибактериальной активности ли-
зоцима после его адсорбции на поверхности нано-
алмазов. По этому вопросу в литературе имеются 
достаточно противоречивые данные: с помощью 
спектроскопии комбинационного рассеяния и ска-
нирующей электронной микроскопии показано 
сохранение активности лизоцима по отношению 
к E. coli после связывания с наноалмазами [29, 30]. 
Однако с помощью специального набора для ана-
лиза на основе флуоресценции (EnzChek Lysozyme 
Assay Kit) показано уменьшение активности лизо-
цима после его адсорбции на наноалмазах, причем 
обнаружена зависимость активности от размеров 
наноалмазов – снижение на 80–85% для частиц 
5 и 50 нм и на 30–40% для крупных частиц [31]. 
В нашей работе для определения ферментативной 
активности использовался турбодиметрический 
метод, который хорошо зарекомендовал себя при 
определении активности лизоцима в объеме рас-
твора [32–34]. С помощью турбодиметрического 
метода определили количество лизоцима на по-
верхности наноалмазов по его ферментативной 
активности. Показано, что на отрицательно заря-
женных наноалмазах количество активного лизо-
цима составляет 150 ± 60 мг/г, а на положительно 
заряженных – 170 ± 80 мг/г. Как отмечалось выше, 
количество лизоцима на отрицательных наноал-
мазах больше, чем на положительных, а по актив-
ности количества практически одинаковые. Таким 
образом, активность фермента наблюдается только 
в поверхностном слое. Усиление антибактериаль-
ных свойств лизоцима может быть достигнуто при 
образовании комплекса с катионными поверхност-
но-активными веществами, например, мирамисти-
ном [21].
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Зависимости адсорбции мирамистина на нано-
алмазах, модифицированных лизоцимом, от его 
равновесной концентрации приведены на рис. 3.

Адсорбция мирамистина на исходных нано-
алмазах приводила к  изменению седиментаци-
онной устойчивости водных суспензий: в случае 
DND электрокинетический потенциал оставался 
положительным и  возрастал от +20 до +40 мВ; 
в случае SDND (ζ-потенциал немодифицирован-
ных наноалмазов –30 мВ) при адсорбции около 
100 мкмоль/г значение электрокинетического 

потенциала приближалось к нулю, что объясняется 
полной компенсацией заряда поверхности нано-
алмаза. С  ростом поверхностной концентрации 
мирамистина происходила смена заряда на поло-
жительный и при адсорбции свыше 120 мкмоль/г 
наблюдалось образование устойчивых суспензий, 
электрокинетический потенциал которых состав-
лял +25 мВ.

Для наноалмазов, предварительно модифи-
цированных лизоцимом, найдено, что адсорбция 
мирамистина (в  области плато на изотерме) на 
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Волновое число, см–1

наноалмазы
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лизоцим
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Рис. 2. ИК-спектр наноалмазов до и  после модификации лизоцимом (а) DND, PlasmaChem и  (б) SDND, 
PlasmaChem.
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комплексе наноалмаз–лизоцим приводит к силь-
ному снижению электрокинетического потенци-
ала для SDND–лизоцим от 26 ± 3 до 5 ± 3 мВ. Для 
комплекса DND–лизоцим уменьшение электроки-
нетического потенциала было не столь сильным: от 
39 ± 1 до 34 ± 2 мВ.

Для сравнения результатов по адсорбции мира-
мистина на разных типах наноалмазов зависимо-
сти адсорбции мирамистина от его равновесной 
концентрации описали уравнением, аналогичным 
уравнению адсорбции Ленгмюра.

	 =
+
KC

KC
Г Г

1
,max1 	 (5)

где Гmax – значение максимальной адсорбции, K – 
константа, аналогичная константе адсорбционного 
равновесия в уравнении Ленгмюра.

Аппроксимация полученных зависимостей, 
показанная на рис. 3 пунктирными линиями, по-
лучена с помощью подбора параметров методом 
наименьших квадратов. Рассчитанные параметры 
и коэффициенты корреляции приведены в табл. 1.

Показано, что предварительное модифициро-
вание поверхности наноалмазов DND лизоцимом 
повышает адсорбцию мирамистина, в то время как 
на модифицированных лизоцимом SDND адсорб-
ция мирамистина снижается по сравнению с немо-
дифицированным SDND. Однако адсорбция мира-
мистина на SDND даже после нанесения лизоцима 
все равно выше, чем на DND.

Поскольку образование комплексов мирами-
стин–лизоцим в объеме раствора приводит к уве-
личению ферментативной активности лизоцима 
[20], в данной работе проверили изменение актив-
ности, когда фермент находится на поверхности 
наноалмазов с помощью турбодиметрического ме-
тода. Измерение проводили для максимальной по-
верхностной концентрации мирамистина (табл. 2). 
Полученный комплекс наноалмаз–лизоцим–ми-
рамистин был использован для получения покры-
тия коллагеновой матрицы бычьего перикарда.

Количественный состав покрытия (табл. 2) был 
определен с помощью меченых соединений (нано-
алмаз, мирамистин) и бактериолитической актив-
ности (лизоцим).

При сравнении результатов с  ранее получен-
ными данными [35] было отмечено, что присут-
ствие слоя лизоцим–мирамистин снижает ко-
личество DND (положительные наноалмазы) на 
поверхности матрицы по сравнению с немодифи-
цированным наноалмазом; напротив, адсорбция 
SDND (отрицательные наноалмазы) на поверхно-
сти наноалмазов возрастает.

Матрицы с нанесенным наноалмазным слоем 
были проанализированы с помощью сканирую-
щей электронной микроскопии (рис. 4), которая 
выявила образование крупных агрегатов на обеих 
сторонах коллагеновой ткани. Показано, частицы 
алмаза покрывают обе стороны коллагеновой ма-
трицы, причем покрытие DND оказалось более 
равномерным по сравнению с SDND, о чем также 
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Рис. 3. Зависимость адсорбции мирамистина от его равновесной концентрации в суспензии на наноалмазах DND 
(а) и SDND (б). ○ – исходные наноалмазы; ● – наноалмазы с адсорбированным лизоцимом.
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Рис. 4. СЭМ-изображения наноалмазсодержащих покрытий коллагеновой ткани бычьего перикарда: (а, в) – вор-
систая сторона, (б, г) – гладкая сторона. (а, б) – DND, (в, г) – SDND.

Таблица 1. Параметры уравнения (5) для адсорбции мирамистина на разных типах наноалмазов

Параметр уравнения адсорбции Тип наноалмазов

DND DND–лизоцим SDND SDND–лизоцим

Гмах, моль/г 4.3×10–6 8.0×10–6 2.1×10–4 4.5×10–5

K, л/ммоль 2.6×103 2.6×103 2.6×103 2.6×103

R (α=0.05; n=3) 0.951 0.954 0.875 0.958

Таблица 2. Состав наноалмазного покрытия коллагеновой матрицы

Состав слоя на поверхности матрицы Наноалмазы

SDND DND

мг наноалмаза/ г матрицы 4.2 ± 2.0 1.6 ± 0.5
мг лизоцима*/ г матрицы 0.017 ± 0.010 0.48 ± 0.07
моль мирамистина/ г матрицы (1.9±0.4) × 10–7 (1.3±0.3) × 10–8

* Приведено содержание активного фермента.
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свидетельствует большой доверительный интервал 
при определении количества по радиоактивности 
(табл. 2).

Антимикробную активность полученных по-
крытий проверяли по отношению к Staphylococcus 
aureus – самому распространенному возбудителю 
инфекций в  постоперационном периоде. Анти-
микробную активность характеризовали по двум 
параметрам: “адгезия” – инкубирование тест-объ-
ектов в суспензиях клеток в течение 4 ч и “выжи-
ваемость” – бактерии, выжившие на исследуемых 
коллагеновых матрицах за 24 ч.

На рис.  5 приведены изображения образцов 
с бактериями золотистого стафилококка Staphy
lococcus aureus после антибактериального теста.

Результаты измерения представлены в табл. 3. 
Показано, что при использовании комплекса на-
ноалмаз–лизоцим–мирамистин бактерии адгези-
ровались на коллагеновую матрицу на 2–4 порядка 
меньше, чем на контрольный образец без покры-
тия. Количество выживших бактерий также сни-
зилось на 1–2 порядка. Необходимо отметить, что 
мирамистин при адсорбции на наноалмазы теряет 
токсичность по отношению к различным возбу-
дителям [21]. Причина того, что комплекс нано-
алмаз–мирамистин нетоксичен, вероятно, свя-
зана с особенностью адсорбции катионных ПАВ 
на наноалмазах: адсорбция происходит за счет 
электростатического притяжения положительно 

заряженной группы четвертичного аммониевого 
основания и отрицательно заряженных центров на 
поверхности наноалмазов [36]. Дополнительное 
модифицирование поверхности наноалмазов ли-
зоцимом привело к изменению ориентации моле-
кулы мирамистина на поверхности, что позволяет 
ему проявлять антисептические свойства.

Известно, что покрытия бычьего перикарда нано-
алмазами практически не подвергаются разрушению 
длительное время в организме животного в условиях 
максимально приближенных к применению [35]. 
Тем не менее необходимо определить судьбу наноал-
мазов, если они будут высвобождаться из покрытия 
и попадать в кровоток. Для проверки вопроса о ми-
грации наночастиц по организму в случае разруше-
ния покрытия был проведен анализ распределения 
комплекса наноалмаз–лизоцим в организме мыши 
при внутривенном введении, обеспечивающем мак-
симальную биодоступность материала. Вводили су-
спензии положительно и отрицательно заряженных 
[3H] наноалмазов, а также их адсорбционные ком-
плексы с  лизоцимом, распределение наночастиц 
в органах мышей показано на рис. 6.

Большая часть наноалмазов и комплекса нано-
алмаз–лизоцим остается в хвостовой вене. Значи-
тельное количество наноалмазов как исходного, 
так и модифицированного было обнаружено в пе-
чени и селезенке. Модифицирование поверхно-
сти наноалмаза лизоцимом приводит к снижению 

Рис. 5. Изображения образцов с бактериями Staphylococcus aureus после антибактериального теста. Слева показан 
контрольный образец – матрица без покрытия. 1 – SDND, 2 – SDND–лизоцим–мирамистин, 3 – DND, 4 – 
DND–лизоцим–мирамистин.
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концентрирования “положительного” наноалмаза 
в хвостовой вене, однако такого эффекта не было 
в случае “отрицательного” образца. Некоторое ко-
личество наноалмазов и их комплексов с лизоци-
мом обнаружено в печени, селезенке и в меньшем 
количестве в легких и почках. Было обнаружено 
меньшее количество отрицательно заряженных 
наноалмазов во всех тканях, в том числе наблюда-
лось снижение в 3.5 раза для легких и печени, а для 
селезенки уменьшение концентрации наночастиц 

в случае отрицательного наноалмаза было в 11 раз. 
Модифицирование лизоцимом влияло только на 
концентрирование исходного наноалмаза в месте 
введения, как отмечалось выше, и не влияло на 
концентрирование в других тканях. Таким обра-
зом, показано, что лизоцим может быть использо-
ван как модифицирующий агент поверхности на-
ноалмазов для снижения их агрегирования в месте 
введения и  подавления адсорбции компонентов 
биологических жидкостей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе получены комплексы нано-
алмазов с лизоцимом и мирамистином. Показано, 
что в комплексах наноалмаз–лизоцим бактериоли-
тическая активность сохраняется в поверхностном 
слое, но может быть усилена при адсорбции ми-
рамистина. При анализе распределения комплек-
сов наноалмаз–лизоцим в организме животного 
найдено, что модифицирование наноалмазов ли-
зоцимом влияет только на его концентрирование 
в месте введения и не сказывается на концентри-
ровании в других тканях. Более того, обнаружено 
снижение концентрации наночастиц в случае от-
рицательно заряженного материала.

Показано, что предварительное модифициро-
вание поверхности наноалмазов лизоцимом суще-
ственно влияет на адсорбцию мирамистина: для 
DND адсорбция возрастает, для SDND снижается. 
Изотермы адсорбции описаны уравнением, анало-
гичным уравнению Ленгмюра. Установлено, что 
адсорбция мирамистина (в области плато на изо-
терме) на комплексе наноалмаз–лизоцим приводит 
к сильному снижению электрокинетического по-
тенциала для SDND–лизоцим от 26 ± 3 до 5 ± 3 мВ, 
что свидетельствует от его низкой агрегационной 
устойчивости в суспензии и, как следствие, луч-
шему удерживанию на поверхности коллагеновой 
матрицы. Для комплекса DND–лизоцим умень-
шение электрокинетического потенциала было не 
столь сильным: от 39 ± 1 до 34 ± 2 мВ. Получен-
ные комплексы наноалмаз–лизоцим–мирамистин 
обладают антимикробной активностью. При вве-
дении этих комплексов в состав коллагеновых ма-
триц в 100–10 000 раз уменьшается адгезия бакте-
рий золотистого стафилококка Staphylococcus aureus 
и 10–100 раз падает выживаемость этих бактерий.
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СОБЛЮДЕНИЕ ЭТИЧЕСКИХ СТАНДАРТОВ

Эксперименты с  мышами проводили согласно 
Приложению A “Руководство по уходу за лаборатор-
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Рис. 6. Процент введенной дозы на грамм ткани че-
рез 30 мин после внутривенного введения положи-
тельно (+) и отрицательно (–) заряженных наноал-
мазов и комплексов наноалмазы–лизоцим.

Таблица 3. Антимикробная активность покрытий кол-
лагеновой матрицы бычьего перикарда

Образец покрытия Параметр 
антимикробности, 

lg KOE

Адгезия* Выжива-
емость**

матрица без покрытия 5.0 5.0
SDND 4.1 2.4
SDND–мирамистин 4.2 2.7
SDND–LSZ–мирамистин 3.1 1.5
DND 3.9 2.0
DND–мирамистин 4.4 2.5
DND–LSZ-мирамистин 2.7 1.7

* Наименее значимое различие (α=0.05) LSD=0.8.

** Наименее значимое различие (α=0.05) LSD=0.7.
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ными животными и их использованию” Европейской 
конвенции о защите позвоночных животных, исполь-
зуемых для экспериментов или в иных научных це-
лях (СЕД 123). Протокол исследования был одобрен 
Локальным этическим комитетом НМИЦ онкологии 
им. Н. Н. Петрова (№ 14 от 30 октября 2018 г).
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В работе обсуждается модель процесса взаимодействия жидкометаллического теплоносителя 
(Pb, Pb55Bi(э)) с материалом теплообменника (сталь 316L) в устройстве охлаждения атомно-
го реактора (типа СВБР) в случае, когда эффектом жидкометаллического охрупчивания нельзя 
пренебречь. Предполагается, что трещина распространяется в результате проникновения жидко-
го металла-теплоносителя в границы зерен. Расчет свободной энергии смоченной поверхности 
проведен методом среднего поля в формализме конечно-элементного анализа. Получено растя-
гивающее напряжение S(МПа), необходимое для распространения трещины длиной 50 мкм от 
дефекта на поверхности теплообменника в виде риски размером 0.15 мм. Расчет выполнен для 
рабочего интервала температур 900–1100 К, когда расплав смачивает сталь. S = 253÷358 МПа  
и S = 210÷369 МПа при взаимодействии расплавов Pb55Bi и Pb со сталью 316L соответственно. 
Результат расчета означает, что возможно разрушение теплообменника с дефектами поверхности 
из-за эффекта жидкометаллического охрупчивания.

Ключевые слова: жидкомеханическое охрупчивание, реакторная сталь, жидкометаллические теплоно-
сители, конечно-элементное моделирование, метод среднего поля.
DOI: 10.31857/S0023291224010138

ВВЕДЕНИЕ

Жидкие металлы (ЖМ) используются в атом-
ной энергетике в качестве теплоносителей. Реак-
торы на быстрых нейтронах, в которых в качестве 
теплоносителя применяются жидкие свинец (Pb) 
и свинцово-висмутовый сплав Pb55Bi, считаются 
перспективными благодаря их высокой удельной 
мощности и способности перерабатывать ядерные 
отходы. Однако расплавы Pb и Pb55Bi могут взаи-
модействовать с материалом теплообменника, вы-
зывая его коррозию и жидкометаллическое охруп-
чивание (ЖМО) [1].

Основные закономерности и  современные 
представления о механизмах ЖМО рассмотрены 
и обобщены в научной литературе. В обзоре [2] 
предлагается классифицировать механизмы ЖМО 
следующим образом: (1) – упругоподобное разру-
шение; (2) – явление, демонстрирующее сильное 
сходство с  коррозионным растрескиванием под 
напряжением или водородным охрупчиванием; 
(3)  – кинетический процесс, контролируемый 

докритическим ростом трещины, когда после до-
стижения порогового значения коэффициента ин-
тенсивности напряжений скорость роста трещины 
резко возрастает и далее не меняется.

В работе [3] рассмотрено несколько физических 
моделей ЖМО. Первый механизм ЖМО основан 
на уменьшении сцепления атомов твердого тела 
за счет адсорбции ЖМ на поверхности трещины 
(эффект Ребиндера) [4–6]. Уменьшение поверх-
ностной энергии границы “твердое тело – жид-
кий металл” ssl, вызванное адсорбцией, приводит 
к уменьшению критического напряжения S, необ-
ходимого для распространения трещины, согласно 
уравнению Гриффитса [7–8].

Второй механизм – механизм снижения коге-
зии в вершине трещины под влиянием ЖМ был 
предложен в работах [9–10], который рассматри-
вает в  качестве основной причины ЖМО суще-
ственное облегчение эмиссии дислокаций из вер-
шины трещины, вызванное адсорбцией ЖМ [11–
12]. Причина эмиссии дислокаций  – снижение 
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критического напряжения сдвига под действием 
адсорбции, что приводит к локализованной ми-
кропластической деформации, трещина распро-
страняется путем разрыва полос сдвига, чему спо-
собствует адсорбция. Этот механизм правильно 
предсказывает влияние температуры и скорости 
деформации на эффект ЖМО. Повышение темпе-
ратуры приводит к увеличению зарождения и под-
вижности дислокаций, следовательно, наблюдается 
усиление эффекта ЖМО и скорости распростра-
нения трещин при более высоких температурах. 
Уменьшение скорости деформации при постоян-
ной температуре дает больше времени для актива-
ции дислокаций и, следовательно, приводит к уси-
лению эффекта ЖМО.

Третий механизм ЖМО основан на представ-
лении о неравновесной растворимости твердого 
металла в ЖМ вблизи вершины трещины [13–14]. 
Данный механизм позволяет оценить максималь-
ную скорость роста трещины. Известно, что ре-
акторная сталь 316L при 713–1223 К растворяется 
в ЖМ (Pb и Pb55Bi) без образования оксидных за-
щитных покрытий [15]. ЖМ (Pb55Bi) проникает 
в сталь 316L при 823 К в течение 1000 ч на глубину 
94 мкм [16], а при 873 К в течение 2000 ч уже на 
глубину 400 мкм [17]. В работе [18] изучали пове-
дение стали Т91 в расплаве Pb55Bi при температу-
рах 160, 250, 350°C и обнаружили снижение скоро-
сти роста трещин с увеличением температуры, что 
противоречит выводам работы [13]. Отсюда появи-
лось утверждение, что эффект ЖМО в этом случае 
был вызван адсорбцией ЖМ на поверхности твер-
дого тела. Ответа на вопрос, преобладает ли один 
механизм ЖМО или может быть взаимодействие 
нескольких механизмов, до сих пор не дано.

Экспериментально обнаружено снижение пре-
дела прочности реакторных сталей 316L и Т91 при 
проведении механических испытаний в расплавах 
Pb и Pb55Bi в интервале температур 573–823 К (это 
не захватывает весь рабочий интервал температур 
для атомных реакторов с жидкометаллическими 
теплоносителями Pb, Pb55Bi): 672–1073 К), что 
объясняется ЖМО в работах [2, 19–21]. Показано, 
что при температуре 773 К под влиянием расплава 
Pb55Bi происходит снижение предела прочности 
стали Т91 в сравнении со значениями, измерен-
ными на воздухе: от 498 до 430 МПа [20]. Установ-
лено, что повышение температуры испытаний от 
473 до 773 К уменьшает предел прочности стали 
Т91 в расплаве Pb55Bi с 640 до 490 МПа [2]. В ра-
боте [21] указано, что ЖМО реакторных сталей 
сильнее проявляется в расплаве Pb55Bi, чем в Pb. 
В работе [22] были исследована структура и фазо-
вый состав реакторных сталей с трещинами, воз-
никшими в процессе ЖМО. Показано, что рост 
межзеренных трещин обусловлен смачиванием 
границ зерен (ГЗ), описан процесс проникновения 
и накопления ЖМ по ГЗ, описаны особенности 

кристаллического строения твердого металла 
вблизи вершины трещины.

Известно, что необходимым условием появ-
ления ЖМО является непосредственный контакт 
твердого металла с ЖМ, а именно смачивание [23]. 
Зернограничная трещина распространяется в ре-
зультате смачивания ГЗ, которое обеспечивает 
“отрицательное” давление и  поступление ЖМ 
в вершину трещины. Растягивающее напряжение, 
необходимое для распространения ранее суще-
ствовавшей трещины, можно оценить по уравне-
нию Гриффитса [23–24].

В работе [25] изучали смачиваемость высокони-
келевой хромистой стали 316L расплавом Pb55Bi при 
723 К для прогнозирования ее склонности к ЖМО. 
Результаты показали, что образцы не смачиваются 
расплавом Pb55Bi, а  образование коррозионных 
структур еще больше снижает смачиваемость.

Закономерности смачивания поверхности хро-
мистой стали Т91 расплавами Pb и Pb55Bi были 
изучены в работе [26]. Обнаружено, что ГЗ в хро-
мистой стали не смачиваются расплавами Pb 
и Pb55Bi, угол смачивания находится в пределах 
100–130°, а скорость углубления канавок по гра-
ницам зерен контролируется процессом на гра-
нице “хромистая сталь – ЖМ”. Выявлено влия-
ние оксидных пленок на поверхности хромистой 
стали на процессы смачивания: при температуре 
823 K наблюдается первый порог смачивания, ко-
торый связан с разрушением оксида свинца PbО, 
при 1023–1173 K  – второй порог смачивания, 
связанный с разрушением оксидной пленки, со-
стоящей из магнетита Fe3O4 и оксида Cr2O3. Хи-
мическое взаимодействие жидких Pb и  Pb55Bi 
с материалом теплообменника (хромистая сталь) 
описывается как рост пленки магнетита за счет 
реакции: 3Fe+4PbO↔Fe3O4+4PbO [27]. Показано, 
что контактные углы на тонких оксидных слоях 
близки или ниже 90°; такие оксидные слои не яв-
ляются по-настоящему защитными: ЖМ может 
проникнуть в дефекты оксидной пленки (поры, 
микротрещины) и установить прямой контакт со 
сталью [26]. Результаты измерения температурных 
зависимостей углов смачивания реакторных вы-
соконикелевых хромистых сталей жидкими рас-
плавами Pb [28] и Pb55Bi [25, 29] подтверждают 
вывод авторов работы [26] о существовании двух 
порогов смачивания. Таким образом, первый 
(823  К) и  второй (1023–1173 K)  порог смачива-
ния соответствуют рабочему интервалу темпера-
тур 672–1073 К в устройстве охлаждения атомного 
реактора (типа СВБР).

В работе обсуждается конечно-элементная мо-
дель взаимодействия жидкометаллического те-
плоносителя (Pb и Pb55Bi) с материалом тепло-
обменника (сталь 316L). Целью работы является 
получение оценки растягивающего напряжения, 
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необходимого для распространения ранее суще-
ствовавшей трещины, в условиях смачивания в ра-
бочем интервале температур для ядерного реактора 
672–1073 К. Предполагается, что трещина распро-
страняется в результате проникновения жидкого 
металла-теплоносителя в границы зерен, а растя-
гивающее напряжение принимается пропорцио-
нальным величине свободной энергии смоченной 
поверхности.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

За основу в настоящей работе принимается мо-
дель “заполнение капилляра” [30], которая описы-
вает взаимодействие ЖМ (Pb и Pb55Bi) с матери-
алом теплообменника (сталь 316L) как динамику 
двухфазного потока (воздух/ЖМ) в микроканале 
уравнениями Кана–Хилларда и  Навье–Стокса. 
В методе фазового поля диффузный переходный 
слой определяется как область, в которой безраз-
мерная переменная фазового поля Φ изменяется 
от –1 до 1 и уравнение Кана–Хилларда разбивается 
на два уравнения:

	 ∂Φ
∂

+ ∇Φ = ∇ ⋅
γλ
ε

∇ψ
t

u ,2 	 (1)

	 ( )ψ = −∇ε ∇Φ + −Ф Ф1 ,2 2 	 (2)

где u – скорость жидкости (м/с), γ – подвижность 
(м3·с/кг), λ  – плотность энергии границы ЖМ/
воздух (Н), ε (м) – параметр толщины переходного 
слоя, ψ – вспомогательная переменная фазового 
поля. Коэффициент поверхностного натяжения 
ЖМ slg рассчитывается по уравнению (3):

	 σ =
λ
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где параметр толщины переходного слоя ε =
h
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,c  

hc  – характерный размер сетки в  области, про-
ходящей через интерфейс. Объемные доли фаз 
(фаза 1 – воздух, фаза 2 – ЖМ) определены как:
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Плотность и  вязкость плавно изменяются по 
границе раздела фаз
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В методе фазового поля уравнения Навье–
Стокса имеют вид:
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где ρ – плотность (кг/м3), µ – динамическая вяз-
кость (Н·с/м2), u – скорость (м/с), p – давление 
(Па), g  – ускорение свободного падения (м/с2), 
Fst – сила поверхностного натяжения, действующая 
на границе раздела фаз. Вычисление силы поверх-
ностного натяжения производится по формуле (7):

	 = ∇ΦF G ,st 	 (7)

где химический потенциал
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Как видно из формул (1), (2), (8), поверхност-
ное натяжение в методе фазового поля вычисля-
ется как распределенная сила по границе раздела 
с использованием только вспомогательной пере-
менной фазового поля ψ. Такой подход позволяет 
избежать использования нормали к поверхности 
и кривизны поверхности, которые сложно пред-
ставить численно.

Непосредственно рассчитывали величину “от-
рицательного” давления, обеспечивающего ка-
пиллярный эффект DP(кПа), затем по уравнению 
Юнга–Лапласа определяли величину поверхност-
ной энергии границы “воздух–жидкий металл” 

σ 





Дж

м
lg 2 , и  по уравнению Юнга  – σ 





Дж

м
sl 2  

для микроканала радиусом r = 0.15 мм и высотой 
а = 0.25 мм. Микроканал ассоциировали с дефек-
том на поверхности теплообменника (сталь 316L), 
смачиваемой жидкометаллическим теплоносите-
лем (Pb, Pb55Bi). По уравнению Гриффитса оце-
нили растягивающее напряжение, необходимое 
для распространения ранее существовавшей тре-
щины длиной с = 50 мкм вдоль ГЗ, – S(МПа). Счи-
тали, что трещина распространяется от смоченной 
ЖМ стенки микроканала вглубь образца, длина 
трещины, согласно данным металлографических 
исследований, с = 50 мкм [22]. В результате моде-
лирования также получен график положения ме-
ниска от времени, что позволяет оценить скорость 
подъема ЖМ в микроканале, определена высота 
заполнения микроканала h(мм). Расчеты выпол-
нены для интервала температур от 900 до 1100 К.

Модель “заполнение капилляра” была ранее 
реализована с использованием пакета программ 
“Comsol Multiphysics” методами установки уровня 
и фазового поля для капиллярных потоков воды 
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и этанола в круглых микроканалах [30, 31]. Пакет 
программ “Comsol Multiphysics” также использо-
вался в  моделировании теплоотвода от круглой 
трубы с  ЖМ (Pb, Pb55Bi) [32]. Моделирование 
процесса заполнения отверстия жидким метал-
лом (припой) с использованием пакета программ 
“Comsol Multiphysics” методом фазового поля опи-
сано в работах [33, 34]. Следовательно, физическую 
модель взаимодействия ЖМ (Pb и Pb55Bi) с мате-
риалом теплообменника (сталь 316L), реализо-
ванную на пакете программ “Comsol Multiphysics” 
методом фазового поля, можно использовать для 
оценки величины свободной поверхностной энер-
гии единицы площади, смоченной ЖМ поверхно-
сти трещины в образце стали 316L.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

Характеристики модели взаимодействия ЖМ 
(Pb, Pb55Bi) с материалом теплообменника (сталь 
316L) оценили по данным из литературных источ-
ников. Для определенных температур Т расплавов 
Pb и Pb55Bi задавались следующие исходные дан-
ные для расчета величины “отрицательного” дав-
ления, обеспечивающего капиллярный эффект DP: 
θ (рад) – угол смачивания ЖМ(Pb, Pb55Bi) поверх-
ности стали 316L [28, 29]; динамическая вязкость 
и плотность [35]; текучесть ЖМ (Pb, Pb55Bi) χ (м·с/
кг) как величина обратная динамической вязко-
сти η (Па·с) [35]; свободная поверхностная энер-
гия стальных образцов ssg [36]; плотность энергии 
границы ЖМ(Pb, Pb55Bi) /воздух λ [37]. Параметр 

толщины переходного слоя ε примем равным 
6.5·10–6 м. Методом фазового поля было рассчи-
тано положение границы раздела ЖМ/воздух 
в различные моменты времени, получены графики 
давления и угла мениска (α) для данного момента 
времени при различных температурах. По графику 
положения мениска от времени была оценена 
скорость подъема ЖМ в  капилляре β(м/с). Для 
микроканала радиусом r = 0.15 мм и высотой а = 
0.25 мм выполнен расчет скачка давления DP. на 
границе раздела ЖМ/воздух, который заставляет 
ЖМ подниматься по капилляру, затем по уравне-

нию Юнга–Лапласа (3) определено σ 





Дж

м
lg 2 , и по 

уравнению Юнга (1) – σ 



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Дж

м
sl 2 . В итоге по урав-

нению Гриффитса (1), считая, что ss – свободная 
поверхностная энергия единицы площади, смочен-
ной ЖМ поверхности трещины, равна ssl, рассчи-
тали растягивающее напряжение S, необходимое 
для распространения ранее существовавшей тре-
щины длиной с = 50 мкм. Модуль Юнга E стали 
316L считали равным 2·1011Па.

Расчеты показали, что трещины могут распро-
страняться вглубь образца вдоль ГЗ практически 
по всей смоченной поверхности микроканала 
площадью h∙p∙r2 (h – высота смоченной стенки). 
ЖМ заполняет микроканал со скоростью β = 200–
500 мм/с (табл. 1). В уравнении Юнга–Лапласа (3) 
величина контактного угла бралась равной ми-
нимальному значению расчетного угла мени-
ска(α), отвечающего месту соприкосновения ЖМ 

Таблица 1. Свободная поверхностная энергия единицы площади смоченной ЖМ (Pb, Pb55Bi) поверхности 
трещины длиной с = 50 мкм в образце стали 316L sls, растягивающего напряжения S, необходимого для рас-
пространения ранее существовавшей трещины, скорости подъема жидкости в капилляре β и высоты смочен-
ной ЖМ стенки микроканала h

T, K θ, °
[28–29]

χ,(м∙с)/кг 
[35]

DP, кПа α,° slg, Дж/м2 sls, Дж/м2 S, МПа β, мм/с h, мм

Pb

900 82 670 0.6 82(88) 0.32 0.11 210 240 0.12
950 75 710 1.5 76(86) 0.47 0.19 276 360 0.16
1000 65 752 2.0 65(85) 0.36 0.22 297 500 0.24
1050 60 813 3.2 60(80) 0.48 0.31 352 520 0.27
1100 52 833 3.5 55(75) 0.46 0.34 369 625 0.32

Pb55Bi

850 83 833 0.3 83(88) 0.75 0.16 253 200 0.10
900 77 877 1.2 77(86) 0.41 0.16 253 300 0.15
950 70 909 1.5 70(85) 0.33 0.18 268 400 0.20
1000 65 952 2.3 65(80) 0.41 0.24 310 420 0.23
1050 60 990 2.8 60(80) 0.42 0.28 335 500 0.27
1100 52 1020 3.5 55(80) 0.46 0.32 358 670 0.31
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и стенки микроканала. Результаты расчета темпе-
ратурной зависимости скачка давления DP на гра-
нице раздела ЖМ/воздух, межфазного натяжения 
на границе раздела ЖМ/воздух slg и ЖМ/сталь sls, 
растягивающего напряжения S, необходимого для 
распространения ранее существовавшей трещины, 
представлены в табл. 1. Максимальные значения 
расчетного угла мениска (α) в центре капилляра 
приведены в скобках.

На основании опытных данных [28, 29, 37] для 
микроканала радиусом r = 0.15 мм выполнили рас-
чет скачка давления DP(кПа) на границе раздела 
ЖМ/газ, который заставляет ЖМ подниматься по 
капилляру, по уравнению Юнга–Лапласа. Зная 
величину свободной поверхностной энергии на 
границе ЖМ(Pb, Pb55Bi)/сталь 316L ssl, оценили 
величину растягивающего напряжения S, необхо-
димого для распространения ранее существовав-
шей трещины длиной с = 50 мкм, по уравнению 
Гриффитса. Результаты расчета свободной поверх-
ностной энергии sls, скачка давления ∆P, растяги-
вающего напряжения S, необходимого для распро-
странения ранее существовавшей трещины, пред-
ставлены в табл. 2.

Используя модель [13], рассчитали скорость ро-
ста трещины:

	 ϑ =
Ω





−

σ





С D

kTr
s
E r2

,a sl0
2 2

 (9)

где C0 – равновесная концентрация растворенного 
вещества (Fe) в  ЖМ (Pb, Pb55Bi) для ненапря-
женной плоской поверхности, D – коэффициент 

диффузии растворенного вещества (Fe) в ЖМ (Pb, 
Pb55Bi), Ω = 1.17 ×10–29  м3/aт  – атомный объем 
Fe, ssl – поверхностная энергия границы ЖМ (Pb, 
Pb55Bi)/сталь 316L, r – радиус вершины трещины, 
sa – величина приложенного напряжения на вер-
шине трещины. Считая, что радиус вершины тре-
щины не может быть меньше диаметра атома Fe, 
а sa на вершине трещины не может быть больше E, 

принимая 

σ
r

E
2

sl , уравнение (9) привели к виду:

	 

( ) ( )
ϑ

ΩС T D T E
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.0
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Оценили коэффициент диффузии Fe в ЖМ(Pb, 

Pb55Bi) по формуле Эйнштейна: =
πµ

D
kT

r4
, что 

позволило оценить скорость роста трещин как:

	 

( )
ϑ ϑ =

Ω
πµ

C T E

r16
0

0
2

2 .	 (11)

Используя данные о растворимости Fe в ЖМ 
(Pb, Pb55Bi) C0(T) [38], динамической вязкости 
расплавов Pb и Pb55Bi [35], рассчитали ϑ0 (мм/с) 
при взаимодействии стали 316L с ЖМ(Pb, Pb55Bi). 
Результаты расчета ϑ0 приведены в табл. 3 и согла-
суются с литературными данными [38].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Принимается, что механизм ЖМО при взаи-
модействии расплавов Pb и Pb55Bi со сталью 316L 

Таблица 2. Свободная поверхностная энергия единицы площади смоченной ЖМ (Pb, Pb55Bi) поверхности 
трещины sls, скачок давления ∆P на границе раздела ЖМ/газ, растягивающее напряжение S, необходимое для 
распространения ранее существовавшей трещины длиной с = 50 мкм в образце стали 316L

T, K θ, ° [28, 29] slg, Дж/м2[37] sls, Дж/м2 DP, кПа S, МПа

Pb

900 82 0.42 0.12 0.78 219
950 75 0.42 0.17 1.45 261
1000 65 0.41 0.24 2.31 310
1050 60 0.41 0.27 2.73 329
1100 52 0.40 0.31 3.28 352

Pb55Bi

850 83 0.39 0.11 0.63 210
900 77 0.38 0.15 1.14 245
950 70 0.38 0.20 1.73 283
1000 65 0.37 0.22 2.10 297
1050 60 0.37 0.25 2.09 316
1100 52 0.37 0.29 3.04 341
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основан на уменьшении поверхностной энергии на 
границе раздела твердой и жидкой фаз ssl, вызван-
ным адсорбцией ЖМ на поверхности трещины (эф-
фект Ребиндера [6]). Адсорбция ЖМ на поверхно-
сти трещины приводит к уменьшению критического 
напряжения S, необходимого для распространения 
трещины согласно уравнению Гриффитса [7]. Ис-
пользуя опытные данные о контактном угле смачи-
вания ЖМ (Pb, Pb55Bi) поверхности теплообмен-
ника (сталь 316L) θ [28, 29], свободной поверхност-
ной энергии стальных образцов ssg [36] и свободной 
поверхностной энергии ЖМ (Pb, Pb55Bi) slg [37], 
оценили величину удельной свободной энергии на 
границе ЖМ/сталь ssl по уравнению Юнга.

Сравнение величин скачка давления ∆P на гра-
нице раздела ЖМ/газ, оцененное по данным экспе-
римента [28, 29, 37] (табл. 2), согласуется с резуль-
татами компьютерного моделирования с исполь-
зованием пакета программ “Comsol Multiphysics” 
(табл.  1)  для всего интервала температур. Обра-
щает внимание, что механическое напряжение, 
необходимое для распространения ранее суще-
ствовавшей трещины, близко к верхнему пределу 
интервала упругой работы для деталей из стали 
S = 200 Мпа и согласуется по порядку величины 
с опытными данными о величине предела проч-
ности стали Т91 в среде расплава Pb55Bi при 773 К 
sв = 430 Мпа [20]. Установленное опытным путем 
уменьшение предела прочности стали Т91, смочен-
ной расплавом Pb55Bi при увеличении темпера-
туры от 200 до 500°C от 640 до 490 МПа [20], также 
согласуется с результатами расчета (табл. 1, 2).

Результаты EBSD-изучения кристаллического 
строения образцов стали, содержащих дефекты 
(несплошности) размером ~50 мкм, показали на-
личие вблизи них локальных механических напря-
жений по картам фактора Шмида [39, 40]. Следо-
вательно, дефекты поверхности теплообменника 
типа “рисок/надрезов” будут местами наиболее 
вероятного появления зернограничных трещин 
при контакте с ЖМ и быть причиной ЖМО. Фи-
зическая модель взаимодействия ЖМ (Pb, Pb55Bi) 
с материалом теплообменника (сталь 316L) не про-
тиворечит механизму ЖМО, который предполагает 
причиной ЖМО эмиссию дислокаций, вызванную 
адсорбцией ЖМ в вершине трещины [11, 12].

Увеличение скорости образования трещин с ро-
стом температуры (табл. 3) подтверждается экспе-
риментальными данными [38]. Таким образом, фи-
зическая модель взаимодействия ЖМ (Pb, Pb55Bi) 
с  материалом теплообменника (сталь 316L) не 
противоречит механизму ЖМО, описанному в ра-
боте [13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработанная модель взаимодействия распла-
вов Pb и Pb55Bi со сталью 316L и реализованная 

с  использованием пакета программ “Comsol 
Multiphysics” методом фазового поля, позволила 
оценить величину свободной поверхностной 
энергии смоченной ЖМ поверхности трещины 
sls для рабочего интервала температур 900–100 К 
устройств охлаждения атомного реактора (типа 
СВБР). В интервале температур 900–1100 К жид-
кий металл (Pb и Pb55Bi) смачивает поверхность 
стали 316L, и  эффектом жидкометаллического 
охрупчивания нельзя пренебречь. Предполагая, 
что трещина распространяется в результате сма-
чивания границ зерен жидким металлом, рас-
считали растягивающее напряжение S, необхо-
димое для распространения трещины длиной 
с = 50 мкм от дефекта на поверхности теплоо-
бменника в виде риски глубиной 0.15 мм. Полу-
чили S = 253÷358 и S = 210÷369 Мпа при взаимо-
действии расплавов Pb55Bi и Pb со сталью 316L 
соответственно. Полученные значения S близки 
к  верхнему пределу интервала упругой работы 
деталей из стали – 200 МПа, а также к пределу 
прочности реакторной стали Т91 в  среде рас-
плава Pb55Bi при 773 К sв  =  430  Мпа, что по-
зволяет предположить возможность разрушения 
теплообменника. Следовательно, дефект поверх-
ности теплообменника из стали 316L в виде ри-
ски глубиной 0.15 мм может быть причиной вы-
хода из строя устройств охлаждения атомного 
реактора (типа СВБР) из-за эффекта жидкоме-
таллического охрупчивания.
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Таблица 3. ϑ0∙10–4 (мм/с) при взаимодействии стали 
316L с ЖМ (Pb, Pb55Bi), рассчитанная на основе мо-
дели [13] по уравнению (11)

T, K 900 950 1000 1050 1100

Pb 179.2 344.1 615.8 1059.2 1440.6
Pb55Bi 234.3 437.9 780.1 1324.0 1768.8
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