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Несмотря на значительный интерес исследователей, обледенение летательных аппаратов, авто-
транспорта, судов и оборудования при морской нефтедобыче остается актуальной проблемой. 
В данной работе рассматриваются факторы, способствующие снижению прочности контакта 
льда с поверхностью при приложении сдвиговой нагрузки. Основное внимание уделено изуче-
нию влияния скорости изменения сдвиговых напряжений на разрушение межфазного контакта 
льда с супергидрофобными покрытиями. Для измерения прочности адгезионного контакта в ус-
ловиях контролируемого изменения приложенной нагрузки использовалась методика, основан-
ная на отрыве льда с поверхности под действием центробежной силы. Исследование проводи-
лось для больших ансамблей образцов в диапазоне температур от –5 до –20°C, что позволило 
качественно оценить влияние квазижидкого слоя и эффекта Ребиндера на понижение сдвиговой 
адгезионной прочности. Полученные результаты свидетельствуют о том, что разрушение контак-
та льда с супергидрофобным покрытием происходит по смешанному вязко-хрупкому механизму. 
При этом при снижении температуры или увеличении скорости возрастания нагрузки происхо-
дит переход от вязкого к хрупкому разрушению. Эти результаты указывают на потенциальное 
ускорение сбрасывания льда при увеличении скорости изменения сдвиговых напряжений.
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ВВЕДЕНИЕ

Несмотря на значительные усилия исследовате-
лей, работающих в области физики атмосферного 
обледенения и технологии создания противообле-
денительных покрытий, проблема дальнейшего со-
вершенствования защиты от атмосферного обле-
денения остается достаточно острой. По-прежнему 
регулярно появляется информация об авиацион-
ных происшествиях, связанных с  обледенением 
летательных аппаратов и их аппаратуры. Обледе-
нение лобовых стекол и конструкционных частей 
автотранспорта значительно усложняет работу 
персонала в странах с холодным климатом и в ряде 
случаев приводит к сбою работы транспорта и по-
вышению аварийности. В судоходстве и при мор-
ской нефтедобыче те же проблемы вызывают, 
с  одной стороны, значительные экономические 
потери, с другой, также приводят к авариям с че-
ловеческими жертвами. Исследования последних 

лет позволили выделить ряд факторов, способству-
ющих снижению накопления льда на твердых по-
верхностях и определить основные характеристики 
поверхностей, позволяющих снизить степень обле-
денения материала в различных условиях открытой 
атмосферной эксплуатации.

Одной из таких важнейших характеристик яв-
ляется адгезия льда к  исследуемой поверхности 
[1, 2]. В общем случае работа, которую необходимо 
затратить на отрыв льда, имеющего некоторую 
площадь контакта с твердой поверхностью, может 
значительно превышать работу, затрачиваемую на 
отрыв капли переохлажденной жидкости с той же 
площадью контакта [1, 2]. При этом практически 
невозможно разорвать контакт лед  – подложка 
в  обратимом процессе. В  связи с  этим адгезию 
льда характеризуют не работой адгезии, а прочно-
стью адгезионного контакта или силой, необходи-
мой для сдвига льда относительно первоначального 
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положения. Факторы, которые влияют на проч-
ность адгезионного контакта льда к  различным 
материалам, были детально рассмотрены в наших 
недавних обзорах [1, 2], и мы не будем здесь на них 
останавливаться. Отметим лишь, что одним из наи-
более эффективных методов снижения прочности 
адгезионного контакта между материалом и льдом 
является применение супергидрофобных покры-
тий. Здесь причиной значительного снижения 
прочности адгезионного контакта является рез-
кое снижение площади реального контакта между 
твердой подложкой и льдом, при условии сохране-
ния гетерогенного режима смачивания. Например, 
если рекалесцентный этап кристаллизации водной 
фазы на супергидрофобной поверхности происхо-
дит в отсутствии значительного пересыщения па-
ров в атмосфере вокруг льда, наблюдается гетеро-
генный режим смачивания поверхности льдом. Это 
способствует сохранению реальной площади кон-
такта лед – подложка на уровне процентов от кажу-
щейся контактной площади подо льдом [3].

Кроме того, гидрофобные поверхности харак-
теризуются слабым межмолекулярным взаимодей-
ствием и с водой, и со льдом, что, в свою очередь, 
снижает локальную прочность адгезионного кон-
такта льда с подложкой в местах реального кон-
такта льда с твердым телом. При умеренно низ-
ких температурах окружающей среды между льдом 
и гидрофобной твердой поверхностью формиру-
ется квазижидкая водная прослойка, выполняю-
щая роль смазки при сдвиговом удалении льда [1].

Наконец, при определенных термодинамиче-
ских условиях льдообразование происходит в двух-
этапном процессе, когда на первом этапе форми-
руются капли переохлажденной воды, а на втором 
этапе происходит их кристаллизация. В такой ситу-
ации, благодаря большим углам смачивания водой, 
прилегающий к твердому телу слой льда оказыва-
ется разуплотненным из-за формы кристаллизую-
щихся капель и большой доли воздуха, остающе-
гося между каплями с выпуклой поверхностью. Ко-
нечно, дальнейшее формирование льда уже поверх 
первого слоя кристаллизовавшейся воды вызовет 
уплотнение льда, однако ближайший к поверхно-
сти слой по-прежнему будет оставаться разуплот-
ненным, и, следовательно, его адгезия к поверхно-
сти с водоотталкивающими свойствами будет по-
нижена.

Здесь следует подчеркнуть, что хотя данные по 
величинам прочности адгезионного контакта, по-
лученные в разных лабораториях для одного и того 
же материала, указывают на низкую адгезию льда 
к супергидрофобным материалам, сами величины 
прочности адгезионного контакта могут отли-
чаться на порядки величины. Так, при температуре 
образования и отрыва льда T = –10°C в процессе 
сдвигового отрыва прочность адгезии льда к су-
пергидрофобным покрытиям с большими углами 

смачивания может варьироваться в очень широких 
пределах от 250 до 0.5 кПа [4–8]. Как многократно 
обсуждалось в  литературе [9–14], наблюдаемые 
расхождения в  экспериментально измеренных 
значениях могут быть связаны с рядом факторов. 
К таким факторам относятся условия формирова-
ния льда, влияющие на его морфологию, размер 
образующихся кристаллитов, время, прошедшее 
от момента кристаллизации льда до измерения ад-
гезии, особенности метода, используемого для из-
мерения прочности адгезионного контакта.

Если исследуется прочность контакта льда 
с полимерной пленкой, то материальные (модуль 
Юнга, температура стеклования и т. д.) и геометри-
ческие параметры пленки (толщина) также имеют 
значительное влияние на измеряемую прочность 
адгезионного контакта при сдвиге [15]. Однако 
недавние исследования [15] показали, что значи-
тельное влияние на измеряемую прочность кон-
такта оказывает и скорость приложения сдвиго-
вой нагрузки. Так, при фиксированной T = –10°C 
и толщине пленки эластомера Sylgard 184 измене-
ние скорости движения толкателя, сдвигающего 
ледяной цилиндр с поверхности пленки с наруше-
нием адгезионного контакта лед – эластомер, с 0.1 
до 0.025 мм/с приводит к снижению измеряемой 
прочности адгезионного контакта на 15–42%.

В связи с обнаруженной в работе [15] зависи-
мостью прочности адгезионного контакта льда 
с полимерными пленками от скорости приложе-
ния сдвиговой нагрузки представляется важным 
оценить роль этого фактора также для прочности 
адгезионного контакта с супергидрофобными по-
верхностями. В данной работе будут представлены 
результаты таких исследований с  применением 
установки [6], использующей центробежную силу 
для разрушения адгезионного контакта льда с су-
пергидрофобным покрытием. Будет показано, что 
при различных температурах эксперимента наблю-
дается универсальное явление зависимости вели-
чины прочности адгезионного контакта от угло-
вого ускорения вращающегося на центрифуге льда. 
Наблюдаемый эффект имеет большое значение для 
объяснения поведения противообледенительных 
покрытий при различных скоростях воздушного 
потока с  переохлажденным водным аэрозолем, 
многократно упоминаемого в литературе [16–18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Как отмечалось выше, исследование сдвиговой 
прочности адгезионного контакта льда в данной 
работе проводилось с применением недавно разра-
ботанной нами установки [6]. Установка позволяет 
в условиях точного контроля температуры и влаж-
ности окружающей среды как в момент форми-
рования льда, так и в момент его отрыва, в одном 
эксперименте определять адгезию к тестируемым 
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поверхностям одновременно для 24 образцов льда. 
Супергидрофобные образцы из алюминиевого 
сплава Д16 имели размеры 60 × 10 × 3 мм. Мето-
дика изготовления супергидрофобных покрытий 
на алюминиевом сплаве, основанная на лазерном 
текстурировании поверхности с  последующим 
осаждением CF3(CF2)7CH2O(CH2)3Si(OCH3)3 из 
паров, была детально описана в нашей работе [6]. 
Углы смачивания изготовленных образцов иссле-
довались по методике [19] с применением цифро-
вой обработки изображения сидящей капли [20], 
углы скатывания определялись на установке, опи-
санной в [21].

Остановимся вкратце на процедуре измерений 
прочности адгезионного контакта льда к исследу-
емым образцам. Двенадцать образцов, каждый из 
которых имел по два участка для формирования 
столбика льда и измерения его адгезии к образцу, 
закреплялись по периметру вращающегося диска, 
размещенного в климатической камере. На каж-
дый из участков помещалась полипропиленовая 
втулка с открытым верхом, в которую при комнат-
ной температуре заливалось 250 мкл деионизиро-
ванной воды. Гидрофобные свойства втулки и су-
пергидрофобное состояние подложки обеспечи-
вали герметичность пространства внутри втулки, 
так что залитая во втулку вода не вытекала за счет 
капиллярного давления в  зазоре между втулкой 
и подложкой. Площадь контакта льда с суперги-
дрофобной поверхностью в такой втулке состав-
ляла 6.36×10–5  м2. Всего в  одном эксперименте 
использовалось 24 втулки, определение моментов 
отрыва которых оказывалось возможным благо-
даря стробоскопическому типу освещения враща-
ющихся образцов [6]. Температуру в климатиче-
ской камере понижали до –27°C, выдерживали до 
момента кристаллизации воды, далее температуру 
поднимали до целевой для конкретного экспери-
мента. Отметим, что для многочисленных прове-
денных нами экспериментов моменты кристалли-
зации воды в разных втулках отличались не более, 
чем на семь минут.

После достижения целевой температуры об-
разцы выдерживались при фиксированной тем-
пературе в  течение 2 часов. Такой двухэтапный 
процесс кристаллизации позволял быстро кри-
сталлизовать воду при низких отрицательных тем-
пературах даже на супергидрофобной подложке. 
Напомним здесь, что супергидрофобное состоя-
ние твердых поверхностей приводит к значитель-
ной, до многих десятков часов, задержке кристал-
лизации воды при температурах T > –15°C, однако 
дальнейшее понижение температуры до –20°C сни-
жает время задержки кристаллизации уже до десят-
ков минут [2]. Именно это обстоятельство и было 
причиной двухэтапного процесса кристаллизации 
при необходимости исследовать особенности от-
рыва льда от супергидрофобных подложек при не 

очень низких отрицательных температурах. После-
дующая длительная выдержка при целевой темпе-
ратуре позволяла в значительной степени решить 
две задачи. Это возможность достичь релаксации 
напряжений, возникающих на межфазной границе 
лед – супергидрофобное покрытие в процессе кри-
сталлизации при сильных переохлаждениях [22, 23] 
и снижение площади контакта лед – подложка за 
счет сублимации метастабильных ледяных мости-
ков, формирующихся во впадинах рельефа покры-
тия на рекалесцентной стадии кристаллизации [6].

В момент отрыва втулки со льдом от поверхно-
сти вращающегося образца суммарная сила, дей-
ствующая со стороны образца на подложку, опре-
деляется суммой тангенциального и нормального 
ускорений. Отметим, что нормальное ускорение 
определяет центробежную силу Fc, приложенную 
к единице массы втулки. При малых угловых уско-
рениях, когда тангенциальная составляющая силы 
много меньше нормальной составляющей, именно 
центробежная сила будет определять сдвиговую 
прочность адгезионного контакта. При этом зна-
ние тангенциального ускорения вращения диска 
с образцами и определение частот вращения цен-
трифуги, при которых происходит отрыв каждого 
из образцов, позволяет определить полное значе-
ние сдвиговой прочности адгезионного контакта со 
льдом для каждого из образцов. При анализе ре-
зультатов эксперимента в данной работе учитыва-
лись только те значения, которые соответствовали 
отрыву образцов по межфазной границе. Случаи 
когезионного разрушения ледяного столбика не 
принимались в расчет. Пример обработки данных 
эксперимента приведен в  Приложении. Много-
численные экспериментальные исследования по-
казали, что механическое поведение льда зависит 
от скорости деформации как в объеме [24–27], так 
и на межфазной границе [13, 28]. На используемой 
нами установке скорость приложения нагрузки 
определяется угловым ускорением центрифуги, ко-
торое задается перед каждым экспериментом. Для 
подтверждения зависимости измеряемой сдвиго-
вой прочности адгезионного контакта от скоро-
сти приложения нагрузки к межфазному контакту 
измерения проводились при различных угловых 
ускорениях центрифуги с ледяными образцами на 
супергидрофобных подложках в интервале значе-
ний ускорения 0.27–19.5 рад/с2. Во всех экспери-
ментах, проводимых при трех температурах (–5, 
–10 и –20°C), влажность внутри климатической 
камеры поддерживалась в  интервале значений 
RH = 45–60%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Типичная морфология поверхности суперги-
дрофобных образцов, используемых в  данном 
исследовании, представлена на рис. 1. Обработка 
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изображений, полученных с применением конфо-
кального микроскопа, дает следующие параметры 
шероховатости поверхности, согласно ISO 25179: 
Sratio = 3.09; Sz = 104 мкм; Sa = 9.8 мкм. Представ-
ленное изображение и  типичный профиль по-
верхности подтверждает иерархический (многомо-
дальный) характер текстуры, сформированной на 
поверхности в результате взрывной лазерной абля-
ции.

Исследования смачивания подложек, использу-
емых в экспериментах, показали хорошую воспро-
изводимость углов смачивания и скатывания для 
большого набора образцов. Так, значения углов 
смачивания на 12 свежеприготовленных образцах, 
используемых в данных экспериментах, варьиро-
вались от 170.9° до 172.3°, а  углы скатывания не 
превышали 1.8°. После проведения полной серии 
экспериментов, в которой от каждого из образцов 
лед отрывался 60 раз, средний угол смачивания по 
всем образцам составлял 170.2 ± 0.5°, а средний 
угол скатывания возрос до 5.1 ± 1.7°.

Визуальное исследование льда в полипропиле-
новой втулке после ее отрыва от образца (рис. 2) 

показало, что хотя столбик льда в  объеме оста-
вался прозрачным, сама поверхность, контакти-
ровавшая с супергидрофобной подложкой, была 
матовой из-за шероховатости (рис. 2б, 2в). Отме-
тим, что после отрыва от гладкой гидрофобной 
подложки поверхность льда оставалась прозрач-
ной (рис. 2а).

Более детальный анализ с применением опти-
ческой микроскопии подтвердил, что при кристал-
лизации воды поверхность льда после его отрыва 
от супергидрофобного образца в  значительной 
степени воспроизводит рельеф шероховатой под-
ложки. При этом отрыв льда происходит за счет 
распространения трещины вдоль межфазной по-
верхности лед – подложка, что обеспечивает со-
хранение шероховатости льда при отрыве. Анало-
гичное сохранение отпечатка текстуры подложки 
на поверхности льда при адгезионном разрушении 
контакта ранее уже отмечалось в литературе при 
отрыве льда от плетеной стальной сетки [29]. Здесь 
следует еще раз подчеркнуть, что значительное 
(но не полное) воспроизведение рельефа суперги-
дрофобной подложки происходит при кристалли-
зации воды за счет десублимации пересыщенных 
водяных паров в  водоотталкивающие поры ре-
льефа. Такое пересыщение вокруг жидкого мени-
ска возникает на этапе рекалесцентной кристал-
лизации, когда за счет быстрого выделения тепла 
при образовании зародышей температура капли 
оказывается значительно выше температуры окру-
жающей среды [3, 6]. Поскольку возникающее пе-
ресыщение и лед, формирующийся во впадинах 
рельефа в условиях этого пересыщения, оказыва-
ются метастабильными при выравнивании темпе-
ратур подложки и льда, после окончания кристал-
лизации начинается процесс спонтанной субли-
мации льда из ледяных менисков и пор рельефа 

(б ()(а) в)

Рис. 1. Изображение профиля поверхности супергидрофобного образца, полученное с применением конфокаль-
ного микроскопа.

Рис. 2. Образцы льда во втулках после отрыва от 
гладкой гидрофобной (а) и супергидрофобной (б, в) 
поверхностей.
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с соответствующим снижением прочности адгези-
онного контакта [6, 30].

Рассмотрим теперь экспериментально обнару-
женное нами влияние скорости приложения на-
грузки на разрушение межфазного контакта лед – 
супергидрофобная поверхность. Здесь следует упо-
мянуть два механизма удаления льда с подложки. 
С  одной стороны, это может быть медленное 
скольжение льда по квазижидкому слою, суще-
ствующему на межфазной поверхности лед – под-
ложка при не очень низких отрицательных тем-
пературах и толщинах жидкого слоя порядка вы-
соты текстуры [1]. При этом сценарии удаления 
льда с поверхности прочность адгезионного кон-
такта оказывается малой, поскольку определяется 
в значительной степени трением льда о подложку 
через квазижидкую прослойку в  режиме гидро-
динамической смазки. Здесь важно отметить, что 
для поверхностей с  иерархической шероховато-
стью, как правило, высота рельефа составляет ми-
кроны и десятки микрон, а это значит, что гидро-
динамический режим смазки может иметь место 
при температурах, не ниже –1°C, когда толщина 
квазижидкого слоя велика. С  другой стороны, 
разрыв молекулярных контактов через межфаз-
ную границу и движение разного рода дефектов 
вблизи этой границы под действием приложенной 
сдвиговой нагрузки и возникающих во льду упру-
гих напряжениях ведут к  распространению тре-
щин. Когда размер трещин достигает критических 

“гриффитсовских” размеров [31], происходит от-
рыв льда от подложки.

Экспериментально измеренная зависимость 
сдвиговой прочности адгезионного контакта от 
углового ускорения центрифуги, которое харак-
теризует скорость приложения нагрузки (скорость 
изменения центробежной силы) к втулке со льдом, 
представлена на pис. 3а. Данные были получены 
при трех температурах на одних и тех же образ-
цах. Здесь следует отметить, что слабая деграда-
ция супергидрофобного состояния, обнаружен-
ная по изменению смачивания на образцах после 
завершения экспериментов по отрыву льда, могла 
приводить к увеличению прочности адгезионного 
контакта с увеличением числа отрывов льда от по-
верхности. Однако в наших экспериментах значи-
мого возрастания адгезии не наблюдалось. На это 
указывал тот факт, что измерения при одинаковых 
угловых ускорениях и температурах проводились 
многократно, и результаты измерения, например, 
на первом, 20-м и 57-м циклах отрыва не отлича-
лись в пределах разброса, определяемого по 24 об-
разцам в одном цикле отрыва.

Самые низкие значения сдвиговой прочности 
адгезионного контакта для каждой исследованной 
температуры отрыва наблюдались при самых низ-
ких угловых ускорениях. Одновременно времена 
отрыва льда при низких скоростях возрастания 
приложенной нагрузки оказывались самыми дли-
тельными (рис. 3б). Кроме того, представленные 

(а () б)

Рис. 3. Зависимости измеренной прочности адгезионного контакта льда к супергидрофобной поверхности (а) 
и среднего времени отрыва (т. е. времени от начала вращения до момента разрушения адгезионного контакта) для 
24 образцов (б) от величины углового ускорения центрифуги.



310	 ЕМЕЛЬЯНЕНКО﻿ и др.

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 3 2024

данные указывают на то, что как прочность адгези-
онного контакта льда с супергидрофобной поверх-
ностью, так и время разрушения контакта увеличи-
ваются с понижением температуры. При этом для 
температур, более близких к температуре тройной 
точки, в нашем случае при –5°C, прочность адге-
зии практически перестает зависеть от углового 
ускорения диска с  образцами уже при сравни-
тельно небольших скоростях изменения нагрузки, 
соответствующих угловым ускорениям 2  рад/c2. 
При понижении температуры зависимость от ско-
рости изменения сдвиговой нагрузки проявляется 
на бóльшем интервале ускорений, и при темпера-
туре –20°C прочность адгезии практически пере-
стает возрастать с ростом углового ускорения уже 
при ускорениях, превышающих 8 рад/c2. При этом 
время разрушения межфазного контакта продол-
жает уменьшаться. Обнаруженное в этой работе 
влияние скорости возрастания приложенной на-
грузки на сдвиговую прочность адгезии хорошо 
согласуется с  отмечавшимся в  литературе ранее 
влиянием скорости нагружения на прочность объ-
емного льда при растяжении, сжатии и сдвиге [25, 
32, 33]. Таким образом, полученные здесь экспе-
риментальные данные (рис. 3б) указывают на ожи-
даемое ускорение сбрасывания льда с супергидро-
фобной поверхности летательного аппарата при 
его разгоне.

Обсудим механизмы наблюдающегося измене-
ния прочности адгезионного контакта льда с су-
пергидрофобными покрытиями при вариации 

температуры и скорости нагружения. В случае при-
ложения сдвиговой нагрузки к образцу льда, кон-
тактирующего с супергидрофобной поверхностью, 
элементы текстуры подложки, непосредственно 
контактирующие со льдом, являются концентра-
торами напряжений (рис. 4).

При этом участки трехфазного контакта, воз-
никающие на супергидрофобных поверхностях за 
счет гетерогенного характера смачивания текстуры 
водой/льдом, можно рассматривать, как вершины 
естественных микро/нанотрещин на межфазной 
границе. Как указывалось выше и  многократно 
отмечалось в  литературе, при не очень низких 
отрицательных температурах на межфазных по-
верхностях лед – паровая фаза и лед – подложка 
формируется квазижидкий слой [1, 34], толщина 
которого зависит от температуры и определяется 
поверхностными силами [35–39]. Кроме того, по-
скольку величина и знак поверхностных сил в тон-
ких жидких прослойках зависит от кривизны по-
верхности, при одинаковой температуре толщина 
жидкой прослойки будет различаться на выпуклых 
и вогнутых элементах текстуры [40–42]. Теорети-
ческий анализ показал, что на выпуклых поверх-
ностях жидкие пленки менее устойчивы и толщина 
их меньше, чем на плоских. Напротив, на вогну-
тых поверхностях толщина равновесных жидких 
пленок больше. Это позволяет предположить, что 
из-за высокой кривизны элементов текстуры су-
пергидрофобного покрытия толщина квазижид-
кого слоя на вершинах выступов, контактирующих 
со льдом, будет значительно меньшей, чем на ледя-
ных менисках во впадинах текстуры и чем на бо-
ковых стенках текстуры. Таким образом, благодаря 
возможности формирования молекулярных кон-
тактов между льдом и подложкой из-за малой тол-
щины квазижидкого слоя, наибольшая удельная 
прочность адгезионного контакта льда с текстурой 
подложки будет наблюдаться именно на вершинах. 
Что касается впадин рельефа, то там в ряде сцена-
риев кристаллизации лед не образуется.

Экспериментальные исследования [3, 12, 43] по-
казали, что заполняемость впадин льдом зависит 
от степени переохлаждения жидкости при кристал-
лизации, влажности атмосферы и от времени, про-
шедшего после кристаллизации мениска. Таким 
образом, не заполненная льдом часть поверхност-
ного рельефа играет роль микротрещин, формиру-
ющихся еще до приложения сдвиговой нагрузки. 
Важно отметить, что иерархичность поверхност-
ного рельефа, неодновременность кристаллизации 
воды вдоль всей межфазной границы с подложкой 
и значительное возрастание объема воды при фа-
зовом переходе вода – лед приводят к возникно-
вению напряжений вблизи вершин элементов 
текстуры уже на этапе кристаллизации. Создание 
сдвиговой нагрузки под действием центробежной 
силы способствует дальнейшему росту трещин, 

Рис. 4. Схема к обсуждению механизма формиро-
вания трещины на межфазной границе лед – под-
ложка. Здесь QLL обозначает квазижидкий водный 
слой.
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которые будут распространяться вдоль пути с наи-
большими напряжениями, т. е. вдоль выступов тек-
стуры. Наличие квазижидкого слоя и воздушных 
зазоров между льдом и поверхностью текстуры во 
впадинах рельефа снижает энергетические затраты 
на отрыв льда по кажущейся поверхности контакта. 
Очевидно, что при температурах ниже температур 
существования квазижидкого слоя площадь кон-
такта лед – текстура возрастает.

Еще один важный аспект влияния квазижид-
кого слоя на прочность контакта между твердыми 
телами был рассмотрен П. А. Ребиндером [44] 
и носит название эффекта Ребиндера. Было пока-
зано, что контакт твердой подложки с жидкой сре-
дой, близкой к данному материалу по своей моле-
кулярной природе, приводит к понижению энер-
гии границ в системе, поскольку граница твердое 
тело – пар заменяется на границу твердое тело – 
жидкая пленка, т. е. жидкость на твердой поверхно-
сти близкой природы ведет себя, как поверхност-
но-активное вещество. Такое снижение межфаз-
ной энергии, в свою очередь, вызывает понижение 
прочности и повышение пластичности материала, 
контактирующего с  активной средой. Следова-
тельно, наличие даже мономолекулярного квази-
жидкого слоя способствует понижению сдвиговой 
прочности контакта супергидрофобной поверх-
ности со льдом. Очевидно, что разупрочняющий 
эффект квазижидкого слоя должен падать с пере-
ходом от слоя полимолекулярной толщины к мо-
нослою, поскольку будет иметь место переход от 
эффекта гидродинамической смазки между льдом 
и текстурой, разделенных полимолекулярным жид-
ким слоем, к пластифицированию поверхностного 
слоя льда с монослоем квазижидкой воды.

В процессе роста трещин под действием внеш-
ней нагрузки различают две стадии: достаточно 
медленного роста трещины до критической длины 
и  быстрого роста критической, так называемой 
гриффитсовской трещины [31]. При сравнительно 
небольших средних сдвиговых напряжениях для 
всего образца вблизи концентраторов напряжений 
локальные напряжения могут быть на порядки ве-
личины больше, приводя к вязкому росту неболь-
шой трещины.

Согласно Ребиндеру, при вязком росте трещин 
под действием сдвиговых напряжений τ макси-
мальная длина трещины L может быть прибли-
женно описана соотношением [44]:

	 = βτ σL d G ,2 2 	 (1)

где G – модуль сдвига, d – характерный параметр 
структуры, отвечающей максимальному расстоя-
нию в плоскости скольжения, в пределах которого 
идет формирование дислокационных неоднород-
ностей, β – безразмерный коэффициент, характе-
ризующий долю упругой энергии, накапливаемой 

в области формирующейся микронеоднородности, 
которая при развитии трещины реализуется как ра-
бота образования новой поверхности. Таким об-
разом, для вязкого разрушения (роста трещины) 
нужно возрастание напряжения сдвига, а рост тем-
пературы и падение σ будут также способствовать 
этому процессу.

Однако начальный вязкий рост трещины пере-
ходит в хрупкое разрушение, когда постепенно ра-
стущее растягивающее напряжение превысит кри-
тическое значение [44]:

	 ( )τ = α ⋅ σG L ,cr cr
1/2 	 (2)

где α – безразмерный коэффициент порядка еди-
ницы [44].

В качестве параметра σ в формулах (1) и (2) фи-
гурирует либо поверхностная энергия льда, если 
образуется сухая трещина, либо межфазная энер-
гия лед/вода, если температура формирования тре-
щины близка к температуре тройной точки воды 
и на поверхности льда формируется полимолеку-
лярный квазижидкий слой. Поскольку межфаз-
ная энергия зависит от толщины квазижидкого 
слоя воды на льду, изменение толщины этого слоя 
должно приводить к изменению межфазной энер-
гии и в конечном итоге к изменению критического 
значения сдвиговой нагрузки для хрупкого разру-
шения.

Здесь следует подчеркнуть различный характер 
связи между сдвиговым напряжением и  длиной 
растущей трещины. При вязком разрушении, со-
гласно соотношению (1), для роста трещины тре-
буется повышение напряжений вблизи межфазной 
границы, в то время как при хрупком разрушении 
после достижения критического значения τcr рост 
трещины происходит без изменений условий на-
гружения.

Таким образом, представленный здесь анализ 
показывает, что при сдвиге льда с супергидрофоб-
ной поверхности возможно как смешанное разру-
шение, когда вязкое разрушение завершается пе-
реходом материала в хрупкое состояние при боль-
ших скоростях возрастания приложения нагрузки, 
так и хрупкое разрушение при низких температу-
рах и низкой пластичности льда. Данные, пред-
ставленные на рис. 3а, указывают, что при малых 
угловых ускорениях, когда сдвиговая нагрузка воз-
растает медленно, вязкий рост трещины приводит 
к достижению ею критического размера, перево-
дящего процесс разрушения в быстрый, по хруп-
кому механизму. При T = –5°C при малых угловых 
ускорениях полимолекулярный квазижидкий слой 
успевает распространяться к вершине трещины, 
что значительно снижает межфазную энергию. 
Поскольку степень снижения межфазной энергии 
зависит от соотношения времен роста трещины 
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и формирования квазижидкого слоя, при медлен-
ном росте трещины критическое значение сдвиго-
вой нагрузки оказывается более низким (рис. 3а), 
а время, необходимое для разрушения межфазного 
контакта, бо́льшим (рис. 3б), чем в случае раскры-
тия трещины с формированием поверхности лед – 
паровая фаза.

Увеличение углового ускорения способствует 
быстрому раскрытию трещины, при этом ква-
зижидкий слой не успевает распространяться 
к вершине трещины и не происходит понижения 
прочности, связанного с заменой поверхностной 
энергии льда на межфазную лед – вода. Это спо-
собствует увеличению прочности адгезионного 
контакта, соответствующей критическому напря-
жению сдвига. При достаточно больших угловых 
ускорениях центрифуги (> 2 рад/с2) прочность 
адгезионного контакта при T = –5°C оказывается 
практически постоянной величиной, не завися-
щей от ускорения. Для низких температур, напри-
мер для T = –20°C, квазижидкий слой имеет тол-
щину порядка монослоя [1]. При таких толщинах 
понижение поверхностной энергии льда оказы-
вается незначительным, а пластические деформа-
ции, способствующие вязкому разрушению, очень 
незначительны. Эти факторы приводят к росту ве-
личины критического напряжения сдвига даже при 
малых скоростях увеличения сдвиговой нагрузки 
и усилению роли механизма хрупкого разрушения 
межфазного контакта.

Однако необходимо подчеркнуть, что вяз-
кий рост трещин имеет место и  для высоких, 
и для низких температур при достаточно высоких 

приложенных сдвиговых нагрузках. Для под-
тверждения этого вывода нами были проведены 
дополнительные исследования времен разруше-
ния межфазного контакта при температурах T = 
–20°C и T = –5°C в условиях постоянства прило-
женной нагрузки, величина которой оказывалась 
значительно ниже среднего значения прочности 
адгезионного контакта при соответствующей тем-
пературе и  угловом ускорении центрифуги 4.35 
рад/сек2 (см. данные, представленные на рис. 3а). 
В этих экспериментах диск с образцами разгонялся 
с угловым ускорением 4.35 рад/сек2 до требуемой 
угловой скорости, соответствующей фиксирован-
ному значению центробежной силы, и далее вра-
щался с этой скоростью. Результаты эксперимента 
показали, что даже если сдвиговая нагрузка на 
межфазную границу составляла 33% при T = –5°C 
и 60% при T = –20°C от соответствующей средней 
сдвиговой прочности отрыва льда, происходил вяз-
кий рост трещин. При этом при T = –5°C в течение 
10 мин вращения центрифуги все муфты со льдом 
отрывались от супергидрофобной подложки, в то 
время как при T = –20°C для 35% образцов разру-
шения межфазного контакта не происходило. По-
вышение сдвигового напряжения до 75% от сред-
ней сдвиговой прочности отрыва льда (рис.  5а) 
приводило к быстрому, для бо́льшей части образ-
цов хрупкому, разрушению при T = –20°C. Для 
T = –5°C при сдвиговом напряжении 67% от сред-
ней сдвиговой прочности отрыва льда, хотя разру-
шение межфазного контакта происходит быстрее, 
характер отрыва льда указывает на все еще вязкий 
начальный этап разрушения межфазного контакта 

(а () б)

Рис. 5. Распределение моментов отрыва льда во времени воздействия постоянной сдвиговой нагрузки при темпера-
турах –20°C (а) и –5°C (б). Нагрузка в 104 кПа соответствует 60%, а 126 кПа – 72% от средней сдвиговой прочности 
отрыва льда при непрерывном увеличении нагрузки с угловым ускорением 4.35 рад/сек2 для температуры –20°C; 
11 и 22 кПа составляют 33.5 и 67% от соответствующей величины для –5°C.
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(рис. 5б). Таким образом, даже при сдвиговых на-
грузках, значительно меньших, чем критические, 
соответствующие быстрому разрушению по меж-
фазной границе, лед удаляется с супергидрофоб-
ных поверхностей при длительном воздействии, 
что находится в хорошем согласии с ранее пред-
ставленными нами данными [45].

ВЫВОДЫ

В данной работе было исследовано влияние ско-
рости изменения и величины сдвиговой нагрузки 
на разрушение межфазного контакта льда с супер-
гидрофобными покрытиями. Для измерения проч-
ности адгезионного контакта здесь использовался 
метод отрыва образцов под действием центробеж-
ной силы, а для изменения скорости увеличения 
сдвиговой нагрузки меняли угловое ускорение 
вращения центрифуги в широких пределах. Об-
наруженное в  данной работе влияние скорости 
нагружения на величину прочности межфазного 
контакта коррелирует с данными для эластомер-
ных покрытий типа Sylgard 184 [15], полученными 
в литературе ранее методом динамометрического 
толкателя [46].

Выполненное нами исследование для широ-
кой области отрицательных температур от –5 до 
–20°C позволило качественно оценить роль квази-
жидкого слоя и адсорбционного понижения проч-
ности на скорость и характер разрушения меж-
фазного контакта. В целом, разрушение контакта 
лед – супергидрофобное покрытие происходит по 
смешанному вязко-хрупкому механизму. При этом 
переход от вязкого разрушения к хрупкому проис-
ходит как при снижении температуры, так и при 
значительном увеличении углового ускорения 
центрифуги. Представленные данные позволяют 
заключить, что при разгоне летательного аппарата 
с супергидрофобным покрытием ожидается уско-
рение сбрасывания льда в периодических процес-
сах формирования и сбрасывания ледяных отло-
жений.
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ПРИЛОЖЕНИЕ

Пример расчета величины прочности адгезионного контакта при T = –10°C и угловом ускорении 2.2 рад/c2.
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1–1 250 0.3553 6.053×10–4 6.362×10–5 0.115 2093 101 52.56
1–2 250 0.3645 6.145×10–4 6.362×10–5 0.115 2093 101 53.36
2–1 250 0.3733 6.233×10–4 6.362×10–5 0.115 2093 101 54.13
2–2 250 0.3539 6.039×10–4 6.362×10–5 0.115 2093 101 52.44
3–1 250 0.3543 6.043×10–4 6.362×10–5 0.115 2308 111 63.81
3–2 250 0.3409 5.909×10–4 6.362×10–5 0.115 2093 101 51.31
4–1 250 0.3648 6.148×10–4 6.362×10–5 0.115 2138 103 55.71
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5–1 250 0.3585 6.085×10–4 6.362×10–5 0.115 2308 111 64.26
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Среднее 56.23
Среднекв. откл. 3.76
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В работе с помощью методов УФ-спектроскопии, динамического светорассеяния, рН-метрии, 
вискозиметрических испытаний, сканирующей электронной микроскопии изучены процессы 
самосборки и гелеобразования в низкоконцентрированных водных растворах на основе ами-
нокислоты L-цистеин и нитрата серебра, так называемого цистеин-серебряного раствора, низ-
комолекулярного водорастворимого хитозана (ХЗ) и инициатора гелеобразования CuSO4. Уста-
новлено, что процесс гелеобразования в цистеин-серебряном растворе – гель-прекурсоре – под 
влиянием ХЗ и сульфата меди протекает в узком концентрационном диапазоне: Схз = 0.0100–
0.0150 мг/мл, CCuSO4 = 0.4–0.6 мМ, при этом CL-Cys – 3.00 мМ, CAgNO3 – 3.75 мМ, молярное со-
отношение Ag+/Cys равняется 1.27. Гидрогели различного композиционного состава: ЦСР-ХЗ, 
ЦСР-ХЗ-CuSO4, ЦСР-CuSO4 – не обладают высокой механической прочностью, однако устой-
чивы во времени. Структурные элементы ЦСР – кластерные цепочки цвиттер-ионов меркаптида 
серебра – имеют положительный заряд, поэтому образование полиэлектролитных комплексов 
в ЦСР-ХЗ и ЦСР-ХЗ-CuSO4 гидрогелях не происходит, так как рН цистеин-серебряного раство-
ра – 2.6. Введение в ЦСР-ХЗ образцы сульфата меди способствует формированию более проч-
ного гидрогеля за счет ассоциации кластеров меркаптида серебра и молекул ХЗ с сульфат-анио-
ном и координации ионов Cu(II) с депротонированными карбоксильными группами различных 
кластеров.

Ключевые слова: цистеин-серебряный раствор (ЦСР), водорастворимый хитозан, антимикробная ак-
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ВВЕДЕНИЕ

Супрамолекулярная химия является быстро 
развивающимся направлением в науке. При этом 
особый интерес ученых привлекают супрамолеку-
лярные гидрогели, структурными единицами кото-
рых являются низкомолекулярные вещества (ами-
нокислоты, пептиды и др. – супрамономеры), по-
скольку гелеобразование в таких системах является 
результатом молекулярной самосборки, регулируе-
мой слабыми нековалентными взаимодействиями, 
такими как водородные связи, металл-лиганд ко-
ординация, гидрофобные, металлофильные, элек-
тростатические взаимодействия, взаимодействия 
Ван-дер-Ваальса и  др. [1–4]. Супрамономеры 
в результате самосборки выстраиваются в волокна, 
которые из-за взаимного зацепления при опреде-
ленной концентрации способны образовывать 

пространственную 3D-сетку, иммобилизующую 
молекулы растворителя. Такие материалы инте-
ресны не только процессами самосборки, веду-
щими к формированию гель-сетки, но и с точки 
зрения практического применения. Например, 
возможно конструировать стимул-чувствительные 
супрамолекулярные гели, проявляющие свойства 
биосовместимости и биодеградации [5–7]. Исполь-
зование супрамолекулярных структур открывает 
новые возможности в получении наноматериалов 
в комбинации с хитозаном [8, 9].

Хитозан является линейным полисахаридом, 
имеющим в своем строении два структурных звена: 
D-глюкозамин и N-ацетил-D-глюкозамин, кото-
рые соединены β (1→4) гликозидной связью. По-
лучение хитозана основано на деацетилировании 
хитина (химический аналог хитозана) в щелочной 
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или кислой среде. Молекула ХЗ содержит одну 
–NH2 группу и две –OH группы на каждый глико-
зидный остаток (рис. 1).

Хитозан относится к перспективным природ-
ным полимерам, который проявляет антимикроб-
ную и антиоксидантную активность, свойства био-
деградации, биосовместимости и мукоадгезивно-
сти [10]. Положительный заряд молекул данного 
биополимера способствует тому, что он может 
взаимодействовать с отрицательно заряженными 
функциональными группами белков, анионными 
полисахаридами и нуклеиновыми кислотами. При 
взаимодействии хитозана с ДНК в клетках пато-
генных микрорганизмов предотвращается син-
тез их молекул РНК. Кроме этого, хитозан может 
проявлять и анестезирующие свойства. В области 
воспаления обычно образуется избыток катионов 
водорода, обуславливающих боль. Хитозан за счет 
аминогрупп способен связывать протоны и тем са-
мым оказывать обезболивающее действие [11, 12]. 
В настоящий момент ХЗ применяется при разра-
ботке различных лекарственных форм. Например, 
композиция на основе хитозана, фосфата кальция 
β-гидроксиапатита (β-TCP) и гидроксиапатита ис-
пользуется для регенерации клеток тканей чело-
века [13]. Нанесение ХЗ на поверхность титановых 
костных имплантов придает им большую корро-
зийную устойчивость и  улучшает остеоинтегра-
цию – процесс вживления титанового импланта 
в костную ткань [14], а гидрогели на основе моди-
фицированного хитозана, например, N,N,N-три-
метилхитозана или N-сукцинилхитозана, приме-
няются для заживления ран [15]. Следует отме-
тить, что хитозан является pH-чувствительным 
полимером, изменяющим свою конформацию 
в зависимости от pH среды [16], что позволяет ис-
пользовать его в качестве носителя для точечной 
адресной доставки лекарственных средств, на-
пример, к раковым клеткам, имеющим низкий pH 
[17]. Получение наночастиц хитозана и его произ-
водных с инкапсулированным внутри лекарствен-
ным веществом открывает новые возможности 
применения в медицине благодаря их способности 
проникать внутрь клетки [18]. Кроме того, хитозан 

может выступать в качестве стабилизатора наноча-
стиц серебра [19]. Таким образом, добавление ХЗ 
в различные системы позволяет расширить область 
применения композиций на его основе в биомеди-
цине.

В данной работе исследуется влияние хитозана 
на процесс гелеобразования в низкоконцентриро-
ванном цистеин-серебряном растворе, имеющим 
супрамолекулярную природу. ЦСР – гель-прекур-
сор – получают путем смешения водных растворов 
аминокислоты L-цистеин и нитрата серебра при 
условии избытка ионов серебра, молярное соот-
ношение Ag+/Cys равняется 1.27, концентрация ис-
ходных компонентов составляет CL-Cys – 3.00 мМ, 
CAgNO3 – 3.75 мМ [20]. ЦСР относится к анион-чув-
ствительным системам, гелеобразование в которых 
инициируется введением электролитов с различ-
ными анионами: SO4

2–, SO3
2–, Cl–, WO4

2–, MoO4
2– 

[21]. Природа аниона (сульфаты, хлориды и др.) 
влияет на структурно-механические свойства (вяз-
кость, устойчивость во времени) гидрогелей [22].

Экспериментальными и расчетными методами 
было установлено [21, 23], что ЦСР состоит из по-
ложительно заряженных кластеров меркаптида се-
ребра, которые имеют структуру «ядро–оболочка». 
При этом внутренняя структура кластеров стаби-
лизируется за счет сильно взаимодействующих ато-
мов серы и серебра, а на поверхности сосредото-
чены функциональные группы NH3

+ и COO–, ма-
лая часть SAg-групп присутствует на поверхности 
супрамономеров МС [21, 23]. Межмолекулярные 
взаимодействия между функциональными груп-
пами (NH3

+, COO–) цвиттер-ионов меркаптида 
серебра разных кластеров способствует формиро-
ванию фрагментов пространственной сетки [21].

Введение в  цистеин-серебряный раствор хи-
тозана представляет практический интерес, по-
скольку расширяется область потенциального 
применения ЦСР гидрогелей, а с научной точки 
зрения интересным является изучение процессов 
самосборки в  системе на основе низкомолеку-
лярных соединений под влиянием положительно 
заряженных макромолекул полисахарида. В  ра-
боте [24] детально исследованы антибактериаль-
ные свойства ЦСР-ХЗ композиций с различным 
содержанием исходных компонентов и установ-
лена их эффективность в  подавлении роста те-
стовых культур. Синтезировать ЦСР-ХЗ и ЦСР-
ХЗ-Na2SO4 гидрогели удалось только при исполь-
зовании низкомолекулярного водорастворимого 
полисахарида (М = 30 кДа) и электролита с суль-
фат-анионом, с хлорид-анионом в ЦСР-ХЗ систе-
мах происходила коагуляция [25]. Однако возник 
новый вопрос: каково влияние катиона электро-
лита на структурно-механические свойства ЦСР-
ХЗ-SO4

2– гидрогелей. В  данной работе в  каче-
стве инициатора гелеобразования использовали 
сульфат меди, поскольку ионы Cu(II), обладая 
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Рис. 1. Структурная формула хитозана.
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комплексообразующими свойствами, способ-
ствуют синтезу наиболее прочных гелей на основе 
ЦСР не только с сульфат- [26], но и хлорид-анио-
нами [27]. Таким образом, целью работы является 
изучение процессов самосборки и гелеобразова-
ния в цистеин-серебряном растворе – гель-пре-
курсоре  – под влиянием поликатиона хитозана 
и сульфата меди.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использованы реактивы: серебро азот-
нокислое (ч. д. а.); L-цистеин, 99%, (Acros); хитозан 
низкомолекулярный (М = 30 кДа), водораствори-
мый (ЗАО «Биопрогресс»), ТУ 9289-067-00472124-
03, степень деацетилирования 87%; сульфат меди 
безводный (х. ч.). Все растворы были приготовлены 
с использованием бидистиллированной воды.

Для изучения влияния ХЗ на строение и свой-
ства гидрогелей, полученных на основе ЦСР, была 
синтезирована серия образцов различного ком-
позиционного состава: ЦСР-ХЗ, ЦСР-ХЗ-CuSO4, 
ЦСР-CuSO4. Концентрация раствора хитозана 
равнялась 0.5 мг/мл, а его pH – 4.34. Цистеин-се-
ребряный раствор, в котором концентрация ис-
ходных компонентов составляет CL-Cys – 3.00 мМ, 
CAgNO3 – 3.75 мМ, синтезировали по методике [21, 
22], молярное соотношение Ag+/Cys равнялось 
1.27. В предварительных опытах было установлено, 
что наиболее прочный ЦСР-ХЗ-CuSO4 гель образу-
ется при условии, что ХЗ и электролит добавляют 
в равных объемах – 1 : 1. Концентрация хитозана 
в образцах, исследованных в работе, изменялась 
в пределах от 0.0075 мг/мл до 0.0175 мг/мл, концен-
трация CuSO4 – 0.3–0.7 мМ. При синтезе ЦСР-ХЗ-
CuSO4 гидрогелей в ЦСР сначала добавляли опре-
деленный объем раствора ХЗ, а затем раствор элек-
тролита, после добавления каждого компонента 
образец энергично перемешивали встряхиванием. 
Следует заметить, что последовательность введе-
ния хитозана и электролита в ЦСР имеет большое 
значение, изменение этой последовательности 
приводит к понижению механической прочности 
гидрогелей. Образцы хранили в недоступном для 
света месте.

Динамическую вязкость гидрогелей измеряли 
с  помощью вибрационного вискозиметра SV‑10 
фирмы “A&D” (Япония), в поликарбонатных кю-
ветах объемом 10 мл. В процессе измерения вяз-
кости две покрытые золотом сенсорные пластины, 
погруженные в образец, осциллируют с частотой 
30 Гц и амплитудой в 1 мм. Длительность каждого 
эксперимента составляет 30 мин, температура из-
мерения – 25°С. Схема эксперимента по измере-
нию вязкости следующая: сначала измеряли вяз-
кость свежеприготовленных образцов  – через 
30 мин после синтеза, а затем измерение вязкости 
тех же образцов проводили через 3, 6 и  10 дней 

(разное время хранения). Образцы между измере-
ниями хранились в герметично упакованных кюве-
тах без доступа света.

Спектральные измерения гидрогелей в  УФ- 
и видимом диапазонах проведены на спектроме-
тре “Evolution Array” фирмы “Thermo Scientific” 
(США) в кварцевых кюветах с толщиной поглоща-
ющего слоя 1 и 2 мм.

Исследования методом динамического свето-
рассеяния (ДСР) выполнены на анализаторе раз-
мера частиц Zetasizer “Nano ZS” фирмы “Malvern” 
c Не-Ne-лазером (633 нм) мощностью 4 мВт при 
25°С в конфигурации обратного рассеяния (173°). 
Для этого эксперимента были синтезированы мо-
дельные образцы, содержание в которых исходных 
компонентов в 4 раза ниже, чем в гелеобразующих 
системах.

Размер частиц в  образцах рассчитывался по 
формуле Стокса–Эйнштейна:

	 D kT R/6 ,= πη

где k – константа Больцмана, T – абсолютная тем-
пература, η – вязкость среды, R – радиус рассеива-
ющих частиц. Индекс полидисперности (Pi) в из-
мерениях всех образцов находился в диапазоне от 
0.399 до 0.601. Измерение электрокинетического 
потенциала (ζ-потенциала) частиц в  различных 
образцах на основе ЦСР осуществляли методом 
электрофоретического светорассеяния на этом же 
приборе.

Величину pH цистеин-серебряного раствора 
и гидрогелей на его основе измеряли с помощью 
pH-метра “SevenMult”, “Mettler Toledo”, с исполь-
зованием универсального электрода InLab415.

Морфологию образцов исследовали на ска-
нирующем электронном микроскопе “JEOL JSM 
6610LV” в режиме вторичных электронов с исполь-
зованием углеродного проводящего скотча; на по-
верхности исследуемых образцов создавали прово-
дящий слой Pt толщиной 20 нм; ускоряющее на-
пряжение составляло 15 кВ при давлении 10–4 Па. 
С  помощью аналитической приставки “Oxford 
INCA” Energy 350 проведен рентгеновский энер-
годисперсионный микроанализ образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 показаны фотографии ЦСР-ХЗ-CuSO4 
гидрогелей с различным содержанием ХЗ и элек-
тролита через 5 дней после синтеза, из которых 
видно, что гель-структуру, не разрушающуюся при 
переворачивании флакона, в этот момент имеют 
образцы 2 и 3. В образце 5 наблюдаются признаки 
коагуляции (мутность). С помощью такой визу-
альной оценки установлено, что существует опре-
деленный, довольно узкий, концентрационный 
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диапазон ХЗ и электролита, в котором происходит 
образование устойчивых во времени гидрогелей.

Установлено, что pH гидрогелей с  концен-
трацией Схз = 0.0100–0.0150 мг/мл, CCuSO4 = 0.4–
0.6  мМ, изменяется в  диапазоне 2.67–2.71 для 
ЦСР-ХЗ-CuSO4 образцов и  2.62–2.67 для ЦСР-
CuSO4 систем, pH ЦСР – 2.60. Как мы видим, при 
добавлении в ЦСР хитозана и электролита силь-
ного изменения значений кислотности не проис-
ходит, и повышение рН в ЦСР-ХЗ-CuSO4 системах 
по сравнению с ЦСР-CuSO4 образцами связано, 
скорее всего, с протонированием аминогрупп хи-
тозана. Поскольку структурные элементы ЦСР – 
кластерные цепочки цвиттер-ионов меркаптида 
серебра – имеют положительный заряд, образова-
ние полиэлектролитных комплексов с молекулами 
полисахарида в ЦСР-ХЗ-CuSO4 и ЦСР-ХЗ гидроге-
лях не происходит.

Кроме визуальной оценки прочности гидроге-
лей путем переворачивания флакона, были про-
ведены вискозиметрические испытания, которые 
позволили получить количественную оценку меха-
нической прочности (структурированности) образ-
цов. Для вискозиметрических исследований были 
выбраны образцы 2 и 3, как наиболее устойчивые 
во времени. Динамическая вязкость ЦСР гидро-
гелей была измерена в разные моменты времени: 
через 30 мин после синтеза (свежеприготовлен-
ные образцы), а затем через 3, 6 и 10 дней, в за-
висимости от типа образца. На рис. 3а и 3б пред-
ставлены зависимости динамической вязкости от 
времени хранения для ЦСР-ХЗ образцов с разной 
концентрацией ХЗ [25]. Как мы видим из рисунка, 
значение вязкости гидрогелей с  концентрацией 
ХЗ (Схз = 0.0100 мг/мл) мало зависит от времени 

хранения с момента синтеза (рис. 3а). Увеличение 
Cхз до 0.0125 мг/мл приводит к снижению вязко-
сти свежеприготовленного образца (рис. 3б, кри-
вая 1) по сравнению с соответствующим образцом 
0.0100 мг/мл на рис. 3а (кривая 1) и возрастанию 
вязкости через 6 дней, значение которой стано-
вится сопоставимо со значением вязкости образца 
с меньшим содержанием ХЗ. Следует отметить, что 
величина динамической вязкости ЦСР ~ 3.0 мПа·с.

Теперь рассмотрим, как изменяется вязкость 
ЦСР-ХЗ-CuSO4 гидрогелей (образцов 2 и 3) в за-
висимости от времени (рис. 3в, 3г). Следует напом-
нить, что при синтезе этих образцов растворы ХЗ 
и CuSO4 добавляли в ЦСР в равных объемах – 1 : 1. 
Значение динамической вязкости образца 2 в про-
цессе 30-минутного измерения в режиме осцилля-
ций сенсорных пластин вибровискозиметра мало 
изменяется в свежеприготовленном образце и по-
сле хранения в течение 3 дней (рис. 3в, кривые 1 
и 2). Незначительный рост η образца 2 в процессе 
измерения наблюдается через 6 дней (рис. 3в, кри-
вая 3), что свидетельствует о структурировании об-
разца, возрастании числа межмолекулярных кон-
тактов между фрагментами гель-сетки в результате 
изменения расстояний между ними из-за осцил-
ляции сенсорных пластин. Если анализировать 
значение вязкости в начальный момент измерения 
(t = 0 мин), то можно отметить лишь незначитель-
ное увеличение η ЦСР-ХЗ-CuSO4 гидрогеля в зави-
симости от времени хранения.

При увеличении концентрации ХЗ и  CuSO4 
в гидрогеле (образец 3) характер зависимости вяз-
кости от времени изменяется (рис. 3г). Наблюда-
ется заметный рост вязкости ЦСР-ХЗ-CuSO4 ги-
дрогеля в начальный момент измерения (t = 0 мин) 

Рис. 2. Фото ЦСР-ХЗ-CuSO4 гидрогелей через 5 дней после синтеза. Содержание ХЗ и CuSO4 в образцах (V мл/1 мл 
ЦСР): 0 – ЦСР (контроль); 1 – Схз = 0.0075 мг/мл, CCuSO4 = 0,3 мМ; 2 – Схз = 0.0100 мг/мл, CCuSO4 = 0,4 мМ; 3 – 
Схз = 0.0125 мг/мл, CCuSO4 = 0,5 мМ; 4 – Схз = 0.0150 мг/мл, CCuSO4 = 0,6 мМ; 5 – Схз = 0.0175 мг/мл, CCuSO4 = 0,7 мМ. 
ХЗ и электролит в образцы добавляли в равных объемах – 1:1.
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Рис. 3. Зависимость динамической вязкости от времени хранения для гидрогелей а, б – ЦСР-ХЗ [25]; в, г – ЦСР-
ХЗ-CuSO4; д, е – ЦСР-CuSO4. Концентрация ХЗ и CuSO4 в образцах: а, в, д – Схз= 0.0100 мг/мл, CCuSO4=0,4 мМ; 
б, г, е – Схз=0.0125 мг/мл, CCuSO4=0,5 мМ. 1 – через 30 мин после синтеза, 2 – через 3 дня после синтеза, 3 – через 
6 дней после синтеза, 4 – через 10 дней после синтеза. 
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через 3 дня после синтеза (рис. 3г, кривая 2), что 
особенно очевидно при сравнении с η образца 2 
(рис. 3в, кривая 2). Кроме того, вязкость образца 3 
через 3 и 10 дней хранения в процессе измерения 
понижается, предположительно в результате ча-
стичной деструкции гель-сетки, однако разруше-
ния 3D-сетки до уровня свежеприготовленного 
образца или ЦСР (η = 3.0 мПа·с) не происходит.

Для выяснения роли ХЗ в  структурировании 
ЦСР-ХЗ-CuSO4 гидрогелей были исследованы об-
разцы, содержащие ЦСР и сульфат меди (рис. 3д 
и 3е). Обнаружено сходство в характере концен-
трационной зависимости вязкости от времени для 
ЦСР-CuSO4 и ЦСР-ХЗ-CuSO4 гидрогелей, следо-
вательно, именно присутствие в образце сульфата 
меди (инициатора гелеобразования) определяет 
характер структурированности гидрогелей. Таким 
образом, роль катиона электролита в процессе ге-
леобразования в ЦСР-системах становится оче-
видной благодаря вискозиметрическим испыта-
ниям. Установлено, что вязкость ЦСР-ХЗ-CuSO4 
гидрогелей выше вязкости ЦСР-ХЗ-Na2SO4 об-
разцов в одном и том же концентрационном ди-
апазоне [25], вероятнее всего, благодаря комплек-
сообразующей способности ионов Cu(II) [26, 27]. 
Ионы меди, координируясь с  депротонирован-
ными карбоксильными группами цвиттер-ионов 
различных кластеров, создают дополнительные 
точки зацепления между супрамолекулярными 
цепочками, что приводит к формированию более 
развитой гель-сетки, кроме того, не исключается 
возможность комплексообразования ионов Cu(II) 
с молекулами ХЗ [28, 29].

Следует отметить, что концентрационная зави-
симость вязкости от времени хранения имеет ку-
полообразный характер как для ЦСР-ХЗ-CuSO4, 
ЦСР-CuSO4, так и  ЦСР-ХЗ-Na2SO4 гидрогелей 
[25]. Можно предположить, что промежуточные 
значения концентраций ХЗ и электролита в ЦСР-
ХЗ-SO4

2– гидрогелях позволят реализовать опти-
мальный баланс межмолекулярных взаимодей-
ствий электростатической природы, что приведет 
к формированию наиболее устойчивой гель-струк-
туры, что требует дополнительных исследований.

Влияние ХЗ на процессы самосборки в цисте-
ин-серебряном растворе анализировали с помо-
щью метода УФ-спектроскопии, исследуя образцы 
различного композиционного состава (рис. 4).

В электронных спектрах ЦСР, ЦСР-ХЗ, ЦСР-
ХЗ-CuSO4 и  ЦСР-CuSO4 образцов (рис.  4а) на-
блюдаются две полосы поглощения с  максиму-
мами ~316 и ~390 нм, в области которых обнару-
жены различия. Согласно нашим исследованиям 
[21, 23, 30], природа полос поглощения связана 
с формированием кластерных цепочек, состоящих 
из молекул меркаптида серебра. Полосы поглоще-
ния с максимумами ~316 и 390 нм можно отнести 

к полосам переноса заряда с лиганда (L-цистеин) 
на серебро в нанокластерах меркаптида серебра 
(ligand-to-metal charge transfer) и возникновением 
аргентофильного взаимодействия Ag(I)‑‑‑Ag(I) 
в  [‑‑‑Ag-S(R)‑‑‑]n в  кластерных цепочках (R  – 
остаток аминокислоты) [31, 32]. Как было указано 
выше, кластеры в ЦСР имеют структуру “ядро–
оболочка”, при этом внутренняя структура класте-
ров стабилизируется за счет взаимодействующих 
атомов серы и серебра, а на поверхности класте-
ров сосредоточены функциональные группы NH3

+ 
и COO–.

Влияние ХЗ на структуру ЦСР проявляется в за-
висимости электронных спектров ЦСР-ХЗ образ-
цов от концентрации полисахарида (рис. 4б). Как 
мы видим, увеличение концентрации ХЗ приво-
дит к уменьшению поглощения полосы ~390 нм. 
Кроме того, в  результате добавления ХЗ в  ЦСР 
поглощение падает и  в  области полосы ~316 нм 
(рис. 4а, спектр 2). Можно предположить, что мо-
лекулы ХЗ, заряженные положительно, будут рас-
пределяться в растворе так, чтобы избегать контак-
тов с положительно заряженными цепочечными 
фрагментами ЦСР. И тогда основной эффект ХЗ на 
ЦСР будет состоять в перераспределении противо-
ионов (нитрат-анионов) для компенсации заряда 
молекул ХЗ. В ЦСР-ХЗ образцах формируются две 
подсистемы – ЦСР и ХЗ, и при повышении кон-
центрации ХЗ под влиянием молекул ХЗ изменя-
ется геометрия цепочек, нарушается баланс элек-
тростатических взаимодействий, в результате чего 
происходит изменение электронной конфигурации 
кластерных цепочек.

Электронные спектры гель-образцов, содержа-
щих электролит, ЦСР-ХЗ-CuSO4 и  ЦСР-CuSO4, 
были зарегистрированы на толщине поглоща-
ющего слоя, равной 2  мм (рис.  4в). Из рисунка 
видно, что добавление сульфата меди в ЦСР вы-
зывает рост поглощения в спектре в исследуемом 
диапазоне, при этом наблюдается и  изменение 
формы полосы в  области 390 нм. Поглощение 
в спектре трехкомпонентной ЦСР-ХЗ-CuSO4 си-
стемы меньше, чем в спектре ЦСР-CuSO4 образца, 
вследствие влияния хитозана как поликатиона на 
структуру положительно заряженных фрагментов 
гель-сетки.

Результаты, полученные с помощью метода ди-
намического рассеяния света (рис. 5), помогут ра-
зобраться в этих эффектах.

Установлено, что через 5 мин после добавления 
в ЦСР раствора CuSO4 фиксируется уменьшение 
размеров кластеров с 44 до 8 нм (рис. 5а, распре-
деления 1 и  2). Однако с  течением времени на-
блюдается рост размеров частиц – до 18 нм через 
30 мин и до 1473 нм через 2 ч, что свидетельствует 
о формировании фрагментов пространственной 
сетки. Сульфат-анион, как противоион, сначала 
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уменьшает заряд нанокластеров, что вызывает их 
агрегацию вследствие уменьшения кулоновских 
сил отталкивания, и одновременно с этим двухза-
рядный анион выполняет роль линкера между кла-
стерами различных цепочек. Таким образом, анион 
электролита инициирует процессы формирования 
пространственной гель-сетки.

Влияние ХЗ на ЦСР демонстрирует рис. 5б [25], 
на котором показано распределение рассеивающих 
частиц по размерам в образцах ЦСР, ХЗ, ЦСР-ХЗ. 
В  растворе ЦСР достаточно широкое распреде-
ление нанокластеров по размерам с максимумом 
~180 нм (рис.  5б, распределение 1). Раствор ХЗ 

характеризуется бимодальным распределением ча-
стиц с размерами ~90 и ~400 нм (рис. 5б, распре-
деление 2). В ЦСР-ХЗ образце, как и в хитозане, 
наблюдается два типа частиц, однако их размеры 
увеличились до 100 и 650 нм (рис. 5б, распределе-
ние 3). В ЦСР-ХЗ образце существуют две подси-
стемы – кластерные цепочки МС и молекулы хито-
зана. Предположительно, вокруг макромолекул хи-
тозана образуется анионное облако противоионов 
(нитрат ионов), которое позволяет цепочкам МС 
и молекулам хитозана, как двум положительно за-
ряженным объектам, находиться в растворе в рав-
новесии.
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Рис. 4. Электронные спектры образцов в зависимости: от состава (а) – ЦСР (1), ЦСР-ХЗ (2), ЦСР-ХЗ-CuSO4 (3), 
ЦСР-CuSO4 (4) Схз=0.0100 мг/мл, CCuSO4=0,4 мМ, толщина кюветы – 1 мм, через 2 дня после синтеза; от концентра-
ции ХЗ (б) – (0 (1), 0.0100 (2), 0.0150 (3) мг/мл) (3), толщина кюветы – 2 мм, через 7 дней после синтеза; от состава 
(в) – ЦСР (1), ЦСР-ХЗ-CuSO4 (2), ЦСР-CuSO4 (4), Схз = 0.0150 мг/мл, CCuSO4 = 0,6 мМ; толщина кюветы – 2 мм, 
через 7 дней после синтеза. 
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Значения ζ-потенциала различных образцов 
(табл. 1) подтверждают электростатическую при-
роду взаимодействий, инициирующих процесс ге-
леобразования в цистеин-серебряном растворе.

Как мы видим, ζ-потенциал кластеров ЦСР 
понижается после добавления CuSO4 с +56.2 до 
+43.6 мВ, что согласуется с результатами, получен-
ными с помощью ДСР (рис. 5а), согласно которым, 
сульфат-анион как противоион уменьшает заряд 
кластеров и  выступает в  роли линкера, образуя 
связи между кластерами различных цепочек. ζ-по-
тенциал ЦСР-ХЗ-CuSO4 системы (+44.7 мВ) со-
измерим с величиной заряда ЦСР-CuSO4 образца 
(+43.6 мВ). Хотя макромолекулы хитозана в вод-
ном растворе имеют положительный заряд, равный 
+11.5 мВ, их влияние на заряд агрегатов в ЦСР-ХЗ-
CuSO4 образце оказывается незначительным. Ве-
роятнее всего, часть сульфат-анионов аккумулиру-
ется вблизи макромолекул ХЗ и частично нейтра-
лизует заряд его групп.

Результаты, полученные с  помощью метода 
СЭМ, позволяют визуализировать изменения 
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Рис. 5. Распределение рассеивающих частиц по размерам: а) ЦСР (1) после добавления сульфат-аниона в зависи-
мости от времени: 2 – 5, 3 – 30, 4 – 120 мин; CL-Cys – 0,750 мМ, CAgNO3 – 0,953 мМ, CCuSO4 – 0,025 мМ. б) в ЦСР (1), 
2 – ХЗ (2), 3 – ЦСР-ХЗ (3), CL-Cys – 0.750 мМ, CAgNO3 – 0.938 мМ, Схз=0.0019 мг/мл [25].

Таблица 1. ζ-потенциал частиц в анализируемых си-
стемах*

Образец ζ, мВ Стандартное 
отклонение, мВ

ЦСР +56,2 ±4,01
ЦСР-CuSO4 +43,6 ±4,07

ЦСР-ХЗ-CuSO4 +44,7 ±3,33
ХЗ +11,5 ±6,30

*Разбавление образцов 1:4. CL-Cys  – 0,750 мM, CAgNO3 – 
0,953 мM, CCuSO4 – 0,025 мM, Схз = 0.0019 мг/мл.
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морфологии ЦСР (рис.  6а) под влиянием хито-
зана и  электролита. В  ЦСР-CuSO4 гидрогеле мы 
наблюдаем формирование высокопористой сетча-
той структуры, характерной для пространственной 
гель-сетки (рис. 6б). Морфология ЦСР-ХЗ-CuSO4 
гидрогеля отличается от структуры ЦСР-CuSO4 об-
разца уменьшением пористости и образованием под 
влиянием хитозана сферических агрегатов. Такие 
изменения в структуре ЦСР-ХЗ-CuSO4 гидрогеля 
могут быть связаны с  перераспределением суль-
фат-анионов между кластерами ЦСР и молекулами 
ХЗ, вследствие чего в образце формируются более 
короткие цепочки и более фрагментированная гель-
сетка, что подтверждается ПЭМ-изображением 
ЦСР-ХЗ-Na2SO4 образца [25]. ПЭМ-изображению 
ЦСР-Na2SO4 гидрогеля, в котором формируется во-
локнообразная пространственная сетка [25], соот-
ветствует пористая структура ЦСР-CuSO4 образца 

(рис. 6б). Таким образом, существенные различия 
в морфологии ЦСР-ХЗ-CuSO4 и ЦСР-CuSO4 гидро-
гелей, вызванные влиянием поликатиона ХЗ, сво-
дятся к перераспределению сульфат-аниона между 
двумя подсистемами: ЦСР и ХЗ.

Данные энергодисперсионного анализа ЦСР-ХЗ 
образца (рис. 6г, табл. 2) подтверждают наши пред-
положения о существовании двух подсистем – кла-
стерных цепочек МС и молекул хитозана. На ри-
сунке мы видим два типа структур: сферические 
агрегаты с повышенным содержанием серы/сере-
бра (спектры 1–3), предположительно цепочечные 
кластеры меркаптида серебра в ЦСР, и волокно
образные структуры на основе хитозана (спектры 
4–6), характеризующиеся пониженным содержа-
нием серы/серебра.

Таким образом, в  работе удалось синтезиро-
вать и исследовать гидрогели супрамолекулярной 

Рис. 6. СЭМ-микрофотографии образцов: а – ЦСР; б, г – ЦСР-CuSO4; в – ЦСР-ХЗ-CuSO4; г – ЦСР-ХЗ.
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природы различного композиционного состава: 
ЦСР-ХЗ, ЦСР-ХЗ-CuSO4, ЦСР-CuSO4. Установ-
лено, что гелеобразование в ЦСР системах, содер-
жащих ХЗ и CuSO4, происходит в узком концен-
трационном диапазоне (Cхз = 0.0100–0.0150 мг/мл), 
CCuSO4 = 0.4–0.6 мМ). Результаты энергодисперси-
онного анализа ЦСР-ХЗ образца (рис. 6г, табл. 2) 
подтверждают существование в  гидрогеле двух 
подсистем – кластерных цепочек МС, формиру-
ющих пространственную гель-сетку, и  молекул 
хитозана. В  ЦСР-ХЗ-CuSO4 гидрогелях предпо-
ложительно происходит перераспределение суль-
фат-анионов между кластерами ЦСР и ХЗ, вслед-
ствие чего формируется более фрагментированная 
пространственная гель-сетка. Введение в ЦСР-ХЗ 
образцов сульфата меди способствует формиро-
ванию более прочного гидрогеля за счет ассоциа-
ции с сульфат-анионом кластеров меркаптида се-
ребра и молекул ХЗ, а также координации ионов 
Cu(II) с  депротонированными карбоксильными 
группами различных кластеров МС [27], при этом 
не исключается возможность комплексообразова-
ния ионов Cu(II) с молекулами ХЗ [28, 29]. Роль 
катиона электролита в процессе гелеобразования 
в ЦСР системах установлена благодаря вискозиме-
трическим испытаниям: вязкость ЦСР-ХЗ-CuSO4 
гидрогелей выше ЦСР-ХЗ-Na2SO4 образцов в од-
ном и том же концентрационном диапазоне [25], 
как следствие комплексообразующей способно-
сти ионов Cu(II). Подобные системы можно рас-
сматривать не только как перспективную матрицу 
для разработки материалов биомедицинского на-
значения, но и как объект для изучения процессов 
самосборки и гелеобразования в ЦСР системе под 
влиянием полимерных молекул.

Данная работа выполнена на оборудовании лабо-
раторий спектроскопии и электронной микроскопии 
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Теоретически рассмотрена кинетика перемагничивания наноразмерной ферромагнитной части-
цы в мягкой упруго-вязкой среде. В отличие от известных работ, мы рассматриваем одновремен-
ное действие неелевского механизма перемагничивания частицы (преодоления ее магнитным 
моментом потенциального барьера магнитной анизотропии) и вращения (поворота) тела ча-
стицы при изменении внешнего магнитного поля. Рассмотрен случай большой магнитной ани-
зотропии частицы, т. е. предполагается, что ее энергия существенно превышает тепловую энер-
гию системы и энергию взаимодействия частицы с магнитным полем. Других ограничений на 
напряженность поля не предполагается. Более подробно рассмотрен случай малых полей в ли-
нейном приближении зависимости намагниченности от поля. В рамках этого приближения рас-
считаны компоненты комплексной восприимчивости композита. Показано, что реальная часть 
восприимчивости монотонно убывает с частотой поля. Если жесткость композита велика или 
мала, мнимая часть имеет один максимум, соответствующий неелевскому механизму перемаг-
ничивания или повороту частицы в упруго-вязкой среде соответственно. При промежуточных 
значениях жесткости композита частотная зависимость мнимой восприимчивости имеет два 
максимума.

Ключевые слова: магнитная жидкость, магнитная восприимчивость, неелевский механизм, магнитная 
гипертермия
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ВВЕДЕНИЕ

Коллоидно-дисперсные магнитополимерные 
композиты (феррогели, магнитные эластомеры) 
состоят из полимерной среды и внедренных в нее 
нано- или микроразмерных магнитных частиц. Эти 
многофункциональные интеллектуальные матери-
алы привлекают интерес исследователей и практи-
ков благодаря богатому набору уникальных физи-
ческих свойств, важных для многих существующих 
и перспективных высоких технологий. Обзоры ра-
бот по этим направлениям можно найти, например, 
в [1–14]. Эти системы используются как материалы 
для изготовления магнито-полимерных актуаторов 
и стабилизаторов механических напряжений; нано- 
и микрокапсул для транспорта и  высвобожде-
ния лекарств в организме; для создания магнито
управляемых матриц роста, инженерии и регенера-
ции биологических тканей. Внедрение магнитных 
наночастиц в больные клетки используется в маг-
нито-гипертермическом методе терапии раковых 
и других опухолевых заболеваний.

Динамическая реакция магнитных гелей и по-
добных им мягких композитных сред на меняю-
щееся магнитное поле является одной из наиболее 
интересных, с  научной точки зрения, и  важных 
в прикладном смысле характеристик этих систем. 
Для частиц в жидких магнитных коллоидах (фер-
рожидкостях), а также частиц, иммобилизованных 
в достаточно жестком материале (твердые магнит-
ные коллоиды), задача о динамическом перемагни-
чивании полностью иммобилизованной частицы 
рассматривалась в работах [15–18] на основе раз-
личных приближенных методов решения уравне-
ния Фоккера–Планка для плотности вероятности 
различных ориентаций магнитного момента ча-
стицы. Теоретические модели динамической вос-
приимчивости композита с неподвижными взаи-
модействующими феррочастицами были предло-
жены в [19, 20].

Однако композитные среды, содержащие маг-
нитные наночастицы (особенно биологические 
среды), могут быть достаточно мягкими, чтобы 
позволить хотя бы частичное вращение (поворот) 
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частицы вслед за меняющимся полем. В  то же 
время, если размер частицы не особенно велик, 
характерное время ее неелевского перемагничива-
ния может быть сопоставимо со временем наблю-
дения перемагничивания композита или же с ха-
рактерным временем (периодом) изменения поля. 
В этом случае можно ожидать комбинированного 
действия обоих механизмов перемагничивания 
частицы (ее вращения в окружающей среде и не-
елевского перехода магнитного момента частицы 
через потенциальный барьер ее магнитной ани-
зотропии). Отметим, что компьютерное моделиро-
вание динамики перемагничивания феррочастицы 
в  жидкой вязкоупругой среде было выполнено 
в работе [21]. Комбинированное перемагничива-
ние магнитных композитов, включающее неелев-
ский и “вращательный” механизмы, насколько нам 
известно, в литературе не рассматривалось.

В этой работе мы предлагаем теоретическую мо-
дель динамики комбинированного перемагничи-
вания мягкой упруго-вязкой среды с внедренными 
в нее однодоменными магнитными феррочасти-
цами. Концентрация частиц мала, и любым их вза-
имодействием можно пренебречь. Предполагается, 
что магнитная анизотропия частицы достаточно 
велика, чтобы соответствующая энергия потенци-
ального барьера существенно превосходила тепло-
вую энергию системы и энергию взаимодействия 
частицы с магнитным полем. Других ограничений 
на напряженность приложенного магнитного поля 
не предполагается. Мы пренебрегаем гиромагнит-
ными эффектами в частице, так как они прояв-
ляются при слишком высоких частотах внешнего 

поля (в области гигагерц), намного выходящих за 
рамки, допустимые во многих приложениях маг-
нитных нанокомпозитов, в частности, при их био-
медицинских приложениях.

Структура работы следующая. В разделе 2 об-
суждается физическая модель и приводится вывод 
основных уравнений динамики вектора намагни-
ченности ферромагнитной частицы в упруго-вяз-
кой среде. Эти уравнения приведены и  обсуж-
даются в разделе 3. В разделе 4 работы подробно 
рассмотрен случай кинетики перемагничивания 
частицы в слабых магнитных полях, когда выпол-
няется приближение линейной зависимости ее 
намагниченности от внешнего поля. Раздел 5 по-
священ описанию магнито-гипертермического эф-
фекта, продуцируемого частицей в упруго-вязкой 
среде.

2. ОСНОВНЫЕ ПРИБЛИЖЕНИЯ 
И МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Рассмотрим ферромагнитную однодоменную 
частицу, помещенную в магнитное поле H. Схе-
матическая ее иллюстрация приведена на рис. 1. 
Обозначим m – единичный вектор, направленный 
вдоль магнитного момента частицы; n – единич-
ный вектор вдоль оси легкого намагничивания ча-
стицы; n0 – начальное, до приложения поля, зна-
чение вектора n.

Мы предполагаем, что частица находится в не-
магнитной упруго-вязкой среде. Под упруго-вяз-
кой мы будем понимать среду, которая при малых 
статических нагрузках ведет себя как упругое тело 
(эффекты ползучести на больших временах не 
учитываем), а при динамических нагрузках меха-
ническая энергия в ней диссипирует. Необходимо 
отметить, что мягкие материалы чрезвычайно раз-
нообразны по своим физическим и реологическим 
свойствам и сколько-нибудь общее уравнение их 
реологического состояния в  литературе отсут-
ствует. Поэтому, чтобы сконцентрировать вни-
мание на принципиальной стороне проявления 
упругих и диссипативных эффектов при динами-
ческой деформации среды, мы будем описывать ее 
в рамках простейшего уравнения Кельвина-Фой-
гхта G ,Σ = γ + ηγ  где S – напряжение, G – стати-
ческий модуль упругости, h – вязкость среды, g – 
величина ее деформации.

Вследствие своего малого размера частица вов-
лечена в интенсивное вращательное броуновское 
движение, поэтому ориентации векторов m и  n 
имеют случайный характер.

Учитывая это, введем нормализованную на еди-
ницу функцию распределения (плотность вероят-
ности) w(m,n|b) по ориентациям m и n при заданном 
n0, где b – угол между векторами H и n0 (рис. 1). 
В рамках приближения Кельвина–Фойгхта рео-

Hθ
ψ

β

µ v v0

z

Рис. 1. Иллюстрация феррочастицы и используемой 
системы координат.
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логического поведения несущей среды функция w 
может быть найдена как решение уравнения Фок-
кера-Планка:

	 j jw
t

1
2

div
1

2
div .

D

∂
∂

= −
τ

−
τµ µ

η
ν ν 	 (1)

Здесь и далее tD  – характерное время вра-
щательной диффузии магнитного момента ча-
стицы относительно ее тела, определяемое вну-
тренней кристаллической структурой частицы; 

v kT3 /pτ = ηη  – характерное время вращательной 
диффузии тела частицы [22] в несущей среде; vp – 
объем частицы; y – полярный угол между векто-
рами n и n0, показанный на рис. 1; q – полярный 
угол между вектором момента m и вектором оси 
легкого намагничивания n; нижние индексы m и n 
отмечают операторы и векторы, относящиеся к со-
ответствующим векторам; jm и  jn – безразмерные 
плотности потоков вероятности изменения век-
торов m и n соответственно. Они могут быть запи-
саны в следующем виде (см. аналогичные формы 
в [16–18]:

	
j

j

w u w

w u w

grad grad ,

grad grad ,

( )
( )

= − +

= − +

µ µ µ

ν ν ν

	 (2)

где u – безразмерная (отнесенная к тепловой энер-
гии kT) энергия частицы:

	 u u u u, , , , .h e( ) ( ) ( )( )θ ψ ϕ = θ ϕ + θ ψ + ψσ 	 (3)

Первый член в правой части (3) – безразмерная 
энергия Зеемана взаимодействия частицы с полем 
Н, равная:

	
h

h H

u h

m
kT

,

.

h h

0

µµ( )= − ⋅ = − µ

= µ
	 (4)

Здесь m0 – магнитная проницаемость вакуума; 
mh – проекция вектора m на поле H. Параметр h мо-
жет рассматриваться как безразмерное напряжение 
поля H.

Безразмерная энергия магнитной анизотропии 
частицы в известном приближении Стонера-Воль-
фара может быть записана в виде:

	
u

Kv

kT

,

,

2

p

µµ νν( )= −σ ⋅

σ =

σ
	 (5)

где K – параметр этой анизотропии.
Потенциал ue – безразмерная энергия упругой 

деформации несущей среды при повороте частицы 

на угол y. Мы оценим эту энергию в простейшем 
квадратичном приближении:

	
u g

g
Gv

kT

1
2

,

~ ,

e
2

p

= ψ
	 (6)

где g – безразмерный модуль упругости несущей 
среды.

Отметим, что если вектор n направления оси 
анизотропии частицы фиксирован (т. е. th→∞ или 
g→∞), то уравнение (1) совпадает с хорошо извест-
ным уравнением Фоккера-Планка для ориентаци-
онного вектора m момента полностью неподвиж-
ной ферромагнитной частицы (см., например, [15, 
17, 18]). Ниже будет показано, что, когда неелев-
ская переориентация вектора m невозможна (s→∞) 
и упругие силы в среде отсутствуют (g = 0), уравне-
ние (1) совпадает с уравнением [16] вращения ча-
стицы в жидкости. Форма (1) является естествен-
ным обобщением этих уравнений на рассматрива-
емый “двухвекторный” процесс.

Мы ограничимся исследованием частиц с вы-
сокой магнитной анизотропией, для которых вы-
полняются неравенства   h1, .σ σ  К примеру, 
для частиц окислов железа, часто используемых 
в различных приложениях, параметр магнитной 
анизотропии K ≈ 14 кДж/м3 [22]. Следовательно, 
при комнатных температурах неравенство s > 10 
выполняется, когда диаметр частицы dp > 17–18 нм. 
Такой размер частиц часто встречается в экспери-
ментах и практических применениях магнитных 
нанокомпозитов, во‑первых, в силу практически 
неизбежной и  часто широкой полидисперсно-
сти синтезируемых систем магнитных наночастиц 
(см., например, [22]); во‑вторых, композиты с ди-
аметром частиц, превышающим 17–18 нм, ча-
сто специально изготавливаются, чтобы получить 
сильный отклик композита на магнитное поле 
(см., например, [23, 24]). Отметим, что очень ча-
сто структурные особенности поверхности фер-
ромагнитных наночастиц вносят дополнительный 
и очень существенный вклад в общую энергию их 
магнитной анизотропии и условие s > 10  выпол-
няется для частиц, размер которых меньше 10 нм 
(см., например, [25, 26]).

Учитывая, что намагниченность насыщения 
окислов железа Mp ≈ 400–500 кА/м (таблицы фи-
зических характеристик магнитных наночастиц 
можно найти в [22]), при учете только объемной 
магнитной анизотропии получаем, что неравен-
ство s > h выполняется при напряженности маг-
нитного поля в  диапазоне H < 22–27 кA/м. От-
метим, что многие эксперименты (например, по 
биомедицинским применениям феррогелей) вы-
полнены в этих рамках напряженности магнитного 
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поля. Учет поверхностной магнитной анизотропии 
частиц может существенно расширить область по-
лей, для которых выполняется условие s > h .

Для дальнейшего удобно ввести систему коор-
динат с осью Ozʹ, направленной вдоль вектора n, 
и осью Oxʹ в плоскости, образуемой векторами n 
и H. Обозначим q и f полярный и азимутальный 
углы вектора m в этой системе координат (рис. 2).

Потенциал um = uh + us в этой системе коорди-
нат может быть представлен в виде:

	
u h cos sin cos cos ,

cos sin cos ,

z x
2

h z x

( )= − ζ θ + ζ θ φ − σ θ

µ = ζ θ + ζ θ φ
µ ′ ′

′ ′
	 (7)

где z = h/h – единичный вектор вдоль поля h. По-
скольку выполняется сильное неравенство h << s, 
минимальные значения потенциала um приблизи-
тельно соответствуют q = 0 и равны

	 u h u h,1 z 2 z= − ζ − σ = ζ − σµ ′ µ ′ 	 (8)

соответственно.
При заданном азимутальном угле f максималь-

ное значение потенциала um соответствует при-
мерно полярному углу / 2θ = π  и равно

	 u h cos .max x= − ζ φµ ′ 	 (9)

Член jdivµ µ  уравнения (1) в системе координат 
(q, f) может быть представлен в виде:

	 j j jdiv
1

sin
1

sin
,=

θ
∂

∂θ
+

θ
∂

∂φµ µ µθ µφ 	 (10)

где функции

	
j w

u w

j w
u w

, sin ,

,
1

sin

( )

( )

θ φ = − θ
∂
∂θ

+
∂
∂θ







θ φ = −
θ

∂
∂φ

+
∂
∂φ







µθ

µφ

являются полярной и азимутальной компонентами 
вектора jm соответственно.

Мы будем отмечать все физические величины, 
относящиеся к  областям “1” 0

2
< θ <

π



  и  “2” 

2
π

< θ < π



  на рис. 2 нижними индексами 1 и 2. 

Пусть P1 и  P2 вероятности того, что момент ча-
стицы принадлежит областям “1” и “2” соответ-
ственно:

	
P w d d

P w d d

( , | )sin ,

( , | )sin .

1 0

2

0

/2

2 0

2

/2

∫ ∫

∫ ∫

( )

( )

( )

( )

ψ = θ φ ψ θ θ φ

ψ = θ φ ψ θ θ φ

π π

π

π

π
	 (11)

Чтобы получить уравнение для P1(y), мы про-
интегрируем уравнение (1) так же, как w в первом 
соотношении (11). Учитывая периодическую зави-
симость компоненты jmf от угла f, после вычисле-
ний получаем:

jP
t

J d d

J j d

1
2

1
2

div sin ,

/2, .

D

1
0

2

0

/2

0

2

∫ ∫

∫ ( )

( )∂
∂

= −
τ

−
τ

θ θ φ

= π φ φ

µ
η

π π
ν ν

µ
π

µθ

	 (12)

Физический смысл величины Jm – поток веро-
ятности перехода вектора m из области “1” в об-
ласть “2” через плоскость q = p/2.

Чтобы оценить Jm, мы используем идеи класси-
ческой теории Крамерса диффузии броуновской 
частицы через потенциальный барьер. А именно, 
представим:

	 j e w e, sin , .u u, ,( )( ) ( )( )θ φ = − θ
∂

∂θ
θ φ( ) ( )

µθ
− θ φ θ φ 	(13)

Далее, после простых преобразований уравне-
ния (13), приходим к соотношению:

j
e d w e w e

,

sin
,u u u

0

/2 ,
2 1

2 1∫ ( )( ) ( ) ( )( )
θ φ
θ

θ = − φ − φ( )π µθ θ φ 	(14)

H

θ

µ
v

z’

x’

1

2

Рис. 2. Система координат с  полярной осью, на-
правленной вдоль вектора n оси легкого намагничи-
вания частицы. Азимутальный угол не показан для 
простоты. Знаки 1 и 2 обозначают полусферические 
потенциальные области, обсуждаемые в тексте.
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где

u u u g h g

u u u g h g

w w w w

u h u h

0,
1
2

1
2

,

,
1
2

1
2

,

0, ; , ,

, .

1 1
2

z
2

2 2
2

z
2

1 2

1 z 2 z

( )

( )

( ) ( ) ( ) ( )

= φ = + ψ = − ζ − σ + ψ

= π φ = + ψ = ζ − σ + ψ

φ = φ φ = π φ

= − ζ − σ = ζ − σ

µ ′

µ ′

µ ′ µ ′

Поскольку магнитная анизотропия частицы 
предполагается сильной (s >> 1), функция exp(u(q)) 
имеет острый максимум в точке qmax ≈ p/2. Исполь-
зуя стандартные соображения метода перевала, по-
лучаем:

Ω

Ω

Ω

j
e d

j
e

j e

u u g h g

u

sin
2

,

sin ,

2
, ,

1
2

cos
1
2

,

1
2

| .

u u

u

0

/2 ,

max

max max
2

x
2

2

2

max

max

max

∫ ( )
( )
( )
θ
θ

θ ≈

π φ





θ φ
π

≈

≈
π

φ





π

= + ψ = − ζ φ + ψ

= −
∂
∂θ

≈ σ

( )π µθ θ φ
µθ

µθ

µ ′

θ=θ

	 (15)

Комбинируя уравнения (12)–(15), приходим 
к следующему соотношению:
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	 (16)

По порядку величины параметр tI – характер-
ное время перехода момента частицы через потен-
циальный барьер магнитной анизотропии из обла-
сти “1” в область “2”. Поскольку s >> 1, то выпол-
няется сильное неравенство tI >> tD. Заметим, что 
по порядку величины tD равно времени релакса-
ции функции распределения w к своей равновес-
ной форме в каждой из областей 1 и 2. Так как tI >> 
tD, следуя методу Крамерса, можно принять, что за 
время перехода момента частицы через потенци-
альный барьер в каждой из этих областей успевает 
установиться практически равновесное распреде-
ление по ориентациям момента, т. е. равновесное 
распределение по углам q, f. Заметим, что это не 
означает равновесного распределения между об-
ластями “1” и “2”. Таким образом, в областях “1” 
и “2” соответственно получаем:

	

w w e w
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= φ =

( )

( )

− φ

− π φ

Следовательно, уравнение (16) может быть пе-
реписано в виде:
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В рамках квазиравновесного приближения Кра-
мерса в каждой потенциальной области выполня-
ются следующие соотношения:
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и
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Используя эти соотношения, можно следую-
щим образом оценить вероятности Р1 и Р2:
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	 (20)

Параметры q1,2 без труда могут быть вычис-
лены численно. Однако полезно также полу-
чить их аналитические оценки. Вследствие силь-
ного неравенства s >> 1, экспонента e (1 cos ( ))2−σ − θ  
имеет резкий максимум при q = 0 и p. Поскольку 
s  >>  h, экспоненты e h( (1 cos( )) sin( )cos )z x− ζ − θ −ζ θ φ′ ′  
и  eh( (1 cos( )) sin( )cos )z xζ + θ +ζ θ φ′ ′  меняются с углом q на-
много медленнее, чем e (1 cos ( )2−σ − θ . Учитывая это, 
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используя стандартные соображения метода пере-
вала, представив cos 12 2θ ≈ − θ  и  sin θ ≈ θ вблизи 
q = 0, можно получить оценку:
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Аналогично

	 q .2 ≈
π
σ

	 (22)

Используя уравнения (20)–(22) в  уравнении 
(17), приходим к следующему уравнению:
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Используя аналогичные соображения, полу-
чаем:
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Рассмотрим сейчас интегральный член в (23). 
В системе координат, показанной на рис. 1, имеем:
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	 (25)

Здесь и ниже y и j – полярный и азимутальный 
углы вектора n в системе координат с полярной 
осью, направленной вдоль вектора n0.

Принимая во внимание уравнение (2), полу-
чаем:
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В системе координат (y, j) имеем:
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Комбинируя уравнения (26) и (14), приходим 
к соотношению:
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Далее:
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	(29)

Снова, как и в (21), (22), используя соображе-
ния метода перевала, получаем
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′
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(30)

Следовательно, интеграл в (25) может быть оце-
нен следующим образом:
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Уравнение (23) сейчас может быть представлено 
в форме:
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Аналогично, уравнение (24) может быть перепи-
сано в виде:
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w e w e
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h h

u u

2
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II
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	 (33)

В  рамах используемого приближения s >> 1, 
s >> h, в областях 1 и 2, проиллюстрированных на 
рис. 2, вектор m магнитного момента частиц, в ос-
новном, направлен вдоль и противоположно век-
тору n оси легкого намагничивания частицы. Следо-
вательно, при заданном угле b между H и n0 (рис. 1), 
статистически средняя проекция вектора m на на-
правление поля H может быть представлена в виде:

	 w d d

w d d

,

sin ,

sin .

h 1 2

1 0

2

0 h 1
0

2 0

2

0 h 2
0

∫ ∫
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( ) ( ) ( )

( )

( )

µ β = µ β + µ β

µ β = µ ψ ψ ϕ

µ β = − µ ψ ψ ϕ

π π

π π

	 (34)

В рамках обсужденного приближения выпол-
няется приближенное равенство H H .µµ νν( ) ( )⋅ ≈ ⋅  
Следовательно, можно записать:

	 cos cos sin sin cos .h zµ = ζ = β ψ + β ψ ϕ′ 	 (35)

Наша цель сейчас определить функции w0
1,2. 

В общем случае решение кинетических уравнений 
(32), (33) неизвестно. Чтобы найти приближенные 
решения, введем вероятности

	 ∫ ∫( )β = ψ ψ ϕ
π π

W t w d d| sin1,2 0

2

0 1,2
0 	 (36)

того, что магнитный момент частицы находится 
соответственно в  областях “1” и  “2” на рис. 2. 
Учитывая, что магнитная анизотропия частицы 
предполагается сильной, т. е. то, что неравенства 
s >> 1, s >> h выполняются, справедливо сильное 
неравенство tII >> th. Это означает, что релаксация 
ориентации вектора n, связанная с поворотом ча-
стицы в окружающей среде, происходит намного 
быстрее, чем неелевский переход момента частицы 
через потенциальный барьер ее внутренней маг-
нитной анизотропии из области “1” в область “2”.

В рамках этого приближения можно записать

	
w t W t f t

f d d

, | | , | ,

sin 1,

1,2
0

1,2 1,2

0

2

0 1,2∫ ∫

( ) ( ) ( )ψ β ≈ β ψ β

ψ ψ ϕ =
π π 	 (37)

где f1,2(y,t |j) – плотность вероятности отклонения 
вектора n от n0 на угол y (рис. 1), если магнитный 

момент частицы находится в области 1 или 2 соот-
ветственно.

Подставляя (37) в (32) и (33), после преобразо-
ваний получаем:
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	 (38)

Поскольку переход момента частицы между по-
тенциальными областями “1” и “2” является от-
носительно редким событием (tII >> th), мы можем 
искать функции f1,2 в квазистационаром приближе-
нии, предполагая, что за характерное время изме-
нения f1,2 вероятности W1,2 остаются практически 
неизменными. В этом приближении из уравнения 
(38) приходим к уравнению
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	 (39)

Отметим, что в случае отсутствия упругих сил 
в среде (g = 0), уравнение (39) совпадает с уравне-
нием Фоккера–Планка для ферромагнитной ча-
стицы в жидкой среде.

В течение относительно длительного времени 
между двумя переходами момента частицы из об-
ласти “1” в область “2” угол y успевает принять 
практически все значения в промежутке от 0 до p, 
а азимутальный угол j – все значения от 0 до 2p. 
Учитывая это, усредним (38) по всем y и j, соответ-
ствующих областям 1 и 2. Учитывая, что функция 
f1,2 нормализована на единицу, приходим к следую-
щему соотношению
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Напомним, что величина tII определена в (23).
По основному свойству вероятности должно 

выполняться равенство W1 + W2 = 1. Следова-
тельно, уравнение (40) может быть представлено 
в виде

	 W t
t

G W t G G
( | )

[ ( | )( )].1
2 1 2 1

∂ β
∂

= − β + 	 (41)

Дальнейшая программа действий должна быть 
такой. Во-первых, необходимо решить уравне-
ние (39) для функций f1,2. Затем – решить релак-
сационное уравнение (41) для W1. После этого, 
используя соотношения (34)–(37), можно найти 
статистически среднюю проекцию магнитного 
момента 〈mh〉.

Строгое аналитическое решение уравнения 
(39) неизвестно. Чтобы найти приближенное ре-
шение, мы воспользуемся методом “эфективного 
поля”, предложенного в [16]. Этот метод, являю-
щийся вариантом общего метода пробных функ-
ций, был многократно успешно применен для 
описания кинетики перемагничивания и  маг-
нитовязких эффектов в жидких магнитных кол-
лоидах (см. обсуждение, например, в  [27–30]). 
Ключевая идея этого метода состоит в том, чтобы 
представить неравновесные функции f1,2 в  виде 
равновесных функций распределения, однако 
не в реальном магнитном поле H, а в некотором 
эффективном Hef, компоненты которого необхо-
димо определить. Эти компоненты определяются 
из уравнений для первых статистичских моментов 
функции f1,2.

Равновесная функция f1 в реальном поле H мо-
жет быть представлена в больцмановской форме
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Следуя идеям [16], мы представим искомую не-
равновесную функцию f1 в виде
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	 (42)

Аналогично для f2 используем пробную функ-
цию
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3. УРАВНЕНИЯ КИНЕТИКИ 
ПЕРЕМАГНИЧИВАНИЯ ЧАСТИЦЫ

Умножая обе части уравнения (39) на mh и инте-
грируя их по правилам сферической системы коор-
динат, после несложных преобразований приходим 
к следующим уравнениям:
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	 (44)

и
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	 (45)

где

	 f d dsin .1,2 0

2

0 1,2∫ ∫{ }… = … ψ ψ ϕ
π π

	 (46)

Учитывая (35), получаем cos sin sin cos cos .h∂µ
∂ψ

= − β ψ + β ψ ϕ 
cos sin sin cos cos .h∂µ

∂ψ
= − β ψ + β ψ ϕ

Используя здесь функции f1,2 в виде (42) и (43), 
а также соотношение (35), мы выражаем {mh}1,2 че-
рез h1,2

ef  и приходим к замкнутым уравнениям от-
носительно h .1,2

ef  Решив эти уравнения, находим 
функции распределения f1 и f2 в форме (42) и (43). 
Далее, используя уравнения (40), (41), определяем 
плотности вероятностей W1 и W2 = 1 – W1. Под-
ставляя полученные результаты в (34), (37), опреде-
ляем искомую среднюю проекцию < mh > (b) век-
тора момента частицы m на приложенное поле H.

Отметим, что уравнения (44), (45), вообще го-
воря, не могут быть записаны в форме классиче-
ских уравнений Дебая. Это значит, что при изме-
нении поля релаксация намагниченности частиц 
не происходит по простому экспоненциальному 
закону с определенным временем релаксации, как 
это имеет место, например, в случае иммобилизо-
ванных частиц [15, 17, 18], а также частиц, вращаю-
щихся вместе со своим магнитным моментов в вяз-
кой среде [16, 27].

В общем случае уравнения для h1
ef  и  h2

ef  нели-
нейны и не могут быть решены аналитически. Од-
нако они могут быть решены численно. Далее мы 
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рассмотрим подробно случай слабых внешних по-
лей, когда выполняется неравенство h < 1.

4. ДИНАМИЧЕСКАЯ ВОСПРИИМЧИВОСТЬ 
В СЛАБЫХ ПОЛЯХ

В этой части мы рассмотрим слабые магнитные 
поля, когда выполняются сильные неравенства 
h1,2 << 1 и, следовательно, hef

1,2 << 1.
В линейном приближении по отношению h1,2 

и hef
1,2 соотношения (38), (39) могут быть перепи-

саны в виде
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и
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соответственно, где снова mh = cosbcosy + 
cos cos sin sin coshµ = β ψ + β ψ ϕ  и
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Используя соотношения (48) и (49) в (44) и (45), 
после простых, но громоздких преобразований, 
приходим к одному и тому же линейному диффе-
ренциальному уравнению относительно h1

ef  и  h .2
ef

A g
d
dt

h h h

A
sin

2 , ,

2cos cos cos sin sin

2cos sin 1 cos
.

ef ef

2 2 0 0 2
2 2 0

2 2 0 2 2 0

( )
( )τ β = −

=
β ψ − ψ





+ β ψ

β ψ + β + ψ





η

(50)

Здесь и далее

	 h h h .1
ef

2
ef ef= =

Пусть поле Н по закону H H tcos .0= ω  Безраз-
мерное магнитное поле запишем в виде

	 h t h tcos ,0( ) = ω 	 (51)

где h
kT

H0 0 0= µ
µ  – безразмерная амплитуда поля.

Решение уравнения (50) может быть представ-
лено в виде:

	
h t sin t h

A

A

A

( cos ) ,

1

1 (2 )
;

2

1 (2 )
.

ef
0

2 2

= ′κ ω + ′′κ ω

′κ =
+ ω τ

′′κ =
ω τ

+ ω τη

η

η

	 (52)

Здесь 2Ath является временем вязкой релакса-
ции магнитного момента частицы при ее враще-
нии в окружающей среде. Отметим, что в чисто 
жидкой среде это время равно th. Поэтому коэф-
фициент А, зависящий от модуля g, характеризует 
влияние упругости несущей среды на этот релакса-
ционный процесс. Некоторые результаты расчета А 
приведены на рис. 3.

Отметим, что в отсутствие упругих эффектов 
(g = 0) параметр A равен ½ и не зависит от угла β 
между H и n0, как это и должно быть из физиче-
ских соображений. Кривые на рис. 3 симметричны 
относительно b = p/2.

На рис. 3 показано, что увеличение безразмер-
ного модуля упругости g уменьшает время 2Ath вяз-
кой релаксации. Отметим, что для частицы с диа-
метром dp ~ 20 нм при комнатных температурах 
значения g = 0.5 и  1.5 соответствуют значениям 
модуля упругости несущей среды G ~ 0.5 и 1.5 кПа 
соответственно. Это вполне соответствует мягким 
гелям.

Подставляя h h h1
ef

2
ef ef= =  из (52) в (47) и (48), 

получаем явные выражения для неравновесных 
функций распределения f1 и f2.

Вернемся теперь к уравнению (41). После про-
стых, но громоздких преобразований, в линейном 
приближении по h это уравнение может быть пе-
реписано в виде:

W
t

h

h W

1
2

1 cos cos sin

2 1 cos sin
,

exp .

1

N

0 0

0
1

N D 3

( )
( )

( ) ( )

( )

( )

( )
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∂
∂
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τ

+ β ψ + ψ −

− + β ψ

















τ = τ
π

σ
σ

(53)

Здесь tN – характерное время неелевского пере-
магничивания неподвижной частицы при исчеза-
юще малых магнитных полях [15].

Уравнение (53) может быть решено аналитиче-
ски. В линейном приближении по h = h0cos(wt) это 
решение имеет вид:

W h
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1
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1

1 ( )
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,
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















χ = ψ + ψ ϕ ψ

	 (54)
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Статистически средняя компонента <mh> еди-
ничного вектора m (см. уравнение (34)) может быть 
представлена в виде:

W t f d d

W t f d d

W t f d

W t f d d

,

, | sin ,

, | sin

1 | sin

1 , | sin .

h h1 h2

h1 1 0

2

0 h 1

h2 2 0

2

0 h 2

1 0 h 2

1 0

2

0 h 2

∫ ∫

∫ ∫

∫

∫ ∫

( )

( )

( ) ( )

( ) ( )

( ) ( ) ( )

( )

( )

( )

( )

µ β =< µ > β + < µ > β

µ = µ ψ ϕ β ψ ψ ϕ

µ = − µ ψ ϕ β ψ ψ ϕ =

= − − µ ψ ϕ ψ ψ =

= − − µ ψ ϕ β ψ ψ ϕ

π π

π π

π

π π

	 (55)

Используя уравнение (43), получаем:
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	 (56)

Аналогично
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 (57)

Используя уравнения (53)–(57), приходим к со-
отношению

	 h t t( ) ( ( )cos ( )sin ),h 0µ β = ′χ β ω + ′′χ β ω 	 (58)

где
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	 (59)

Параметры cʹ(b) и cʺ(b) могут рассматриваться 
как реальная и мнимая части комплексной вос-
приимчивости, связывающей 〈mh〉 и h при задан-
ном угле b между полем H и вектором n0 (рис. 1). 
Отметим, что в предельных случаях, когда первые 
или вторые слагаемые доминируют в правых частях 
(59), эти соотношения соответствуют дебаевскому 
закону релаксации магнитного момента по не-
елевскому или вязкому механизму соответственно. 
В общем случае релаксация магнитного момента 
имеет существенно недебаевский характер.

Угол b может считаться заданным для всех ча-
стиц композита, если его синтез (полимеризация) 
происходил под действием достаточно сильного 
постоянного магнитного поля, задающего ориен-
тации осей легкого намагничивания частиц. По-
сле полимеризации материала это поле может быть 
выключено, а осциллирующее поле включено под 
углом b к полю полимеризации.

Если синтез композита, или внедрение частиц 
в мягкую среду, осуществляется в отсутствие поля 
(как это происходит, например, в большинстве ме-
дико-биологических приложений), то следует ожи-
дать хаотической ориентации осей магнитной ани-
зотропии частиц. В этом случае для описания ре-
акции материала нужно использовать усредненные 
по всем ориентациям n0 компоненты комплексной 
восприимчивости

d d
1
2

sin ,
1
2

sin .
0 0∫ ∫( ) ( )′χ = ′χ β β β ′′χ = ′′χ β β β
π π

	 (60)

Некоторые результаты расчетов cʹ(b) и cʺ(b) для 
b = 0 и p/2, а также их усредненные по всем b зна-
чения (60) приведены на рис. 4.

При b = 0 (параллельная ориентация n0 и  H, 
рис. 4a), а также при усреднении по всем возмож-

A
0.5

0.4

0.3

0.2

1

2

3

0.4
β/π

0.6 0.8 10

Рис. 3. Зависимость множителя A в (48.50) от угла b, 
показанного на рис. 1 для трех безразмерных моду-
лей упругости несущей среды. Кривые 1, 2, 3: g = 0, 
0.5 и 1.5 соответственно.
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Рис. 4. Реальная и мнимая части комплексной восприимчивости при tN = 10 th (a) и (б): угол b равен 0 и p/2 соот-
ветственно; (в) – усредненные по b компоненты c, определенные в (60). Кривые 1, 2, 3 – безразмерный коэффи-
циент упругости g = 0.1, 0.5, 1.5 соответственно.
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ным b (рис. 4в), увеличение безразмерного модуля 
g ведет к увеличению реальных восприимчивостей 
cʹ(0) и cʹ при малых частотах w и к их уменьшению 
при достаточно больших w. Для этих ориентаций 
n0 относительно H при малых g мнимые восприим-
чивости cʺ(0) и cʺ имеют единственный максимум, 
соответствующий вязкой релаксации частицы. При 
достаточно больших g каждая из этих мнимых вос-
приимчивостей имеет один максимум, соответ-
ствующий неелевской релаксации магнитного мо-
мента. При промежуточных значениях g мнимые 
части восприимчивости имеют по два максимума. 
Таким образом, релаксация намагниченности, 
даже при слабых полях, имеет существенно неде-
баевский характер.

Напротив, если векторы n0 и H взаимно перпен-
дикулярны (рис. 4б), увеличение g уменьшает ре-

альную часть 
2

′χ
π



 восприимчивости для малых w 

и увеличивает для больших частот. Мнимая часть 

2
′′χ

π





 имеет только один максимум, соответству-

ющий вязкой релаксации для всех исследованных 
значений g. Отсутствие второго максимума, соот-
ветствующего неелевской релаксации, объясняется 
выбранным приближением сильной магнитной 
анизотропией частицы.

Оценим теперь параметры системы, соответ-
ствующие выбранному при расчетах соотношению 
tN = 10 th. Для магнетитовых частиц, наиболее ча-
сто используемых в приложениях, параметр объем-

ной магнитной анизотропии K
14 кДж

м
,3≈  а время 

tD ~ 10–9 с (см., например, [22]). Простые расчеты 
показывают, что для частиц диаметром 20 нм при 
учете только ее объемной магнитной анизотропии 
безразмерный параметр магнитной анизотропии 
s  ≈ 14 (т. е. условие сильной анизотропии s >> 1 
выполняется) и соотношение tN = 10 th соответ-
ствуют вполне реалистическому значению вязко-
сти несущей среды h ≈ 3⋅10–3 Па⋅с. Если учитывать 
вклад поверхностных эффектов в магнитную ани-
зотропию частицы, то значение полного параметра 
s может существенно увеличиться, а время tN воз-
расти на порядки величины. Поэтому выбранное 
условие tN = 10 th будет выполняться и для систем 
с намного более высокой вязкостью.

МАГНИТНАЯ ГИПЕРТЕРМИЯ

Переменное магнитное поле вызывает нагрев 
магнитных частиц вследствие диссипации магнит-
ной энергии при их перемагничивании – так назы-
ваемый эффект магнитной гипертермии [27]. Этот 
эффект вызывает значительный интерес иссле-
дователей, биоинженеров и врачей клиницистов, 

поскольку он является перспективным для лече-
ния опухолевых, включая онкологические, забо-
леваний [7–10, 23, 24, 27, 31–36]. Насколько нам 
известно, в литературе теоретические модели маг-
нитной гипертермии развиты или применительно 
к жидким суспензиям магнитных наночастиц, или 
для жестких сред, в которых магнитные частицы 
полностью обездвижены. Однако, как уже обсуж-
далось, в мягких биологических средах перемаг-
ничивание частиц может происходить комбиниро-
ванно как их частичное вращение в упруго-вязкой 
среде и по сценарию неелевского перехода через 
барьер магнитной анизотропии.

Используя общий термодинамический подход 
[27], в случае слабых полей h << 1 интенсивность 
генерации тепла (диссипации магнитной энергии) 
в частице можно представить в виде

	 p kT
h

,0
2

( ) ( ) ( )=
τ

ξ β ξ β = ωτ ′′χ β
η

η 	 (61)

при фиксированном угле b, или

	 p kT
h

,0
2

=
τ

ξ ξ = ωτ ′′χ
η

η 	 (62)

для среды с хаотической начальной ориентацией 
осей легкого намагничивания частиц. Отметим, 
что для случаев предельно мягких (g = 0) и жестких 
(g → ∞) систем соотношения (61), (62) для интен-
сивности тепловыделения совпадают с таковыми 
в [27] для частиц, вращающихся в вязких жидко-
стях, и иммобилизованных частиц в жестких сре-
дах соответственно.

Некоторые результаты расчетов безразмерных 
параметров x(b) и x показаны на рис. 5. Для b = 0 
и для хаотической ориентации осей частиц увели-
чение коэффициента жесткости g несущей среды 
ведет к увеличению безразмерной генерации тепла 
x для малых частот w и к уменьшению x при доста-
точно высоких частотах. При b = p/2 увеличение g 
уменьшает значение x.

Форма зависимости параметров x(b) и x, сле-
довательно, интенсивности тепловыделения р от 
частоты поля w определяется тем, что при низких 
значениях g (очень мягкий несущий гель) доми-
нирующий вклад в  генерирование тепла оказы-
вает механизм вращения частицы в окружающей 
упруго-вязкой среде. При увеличении g (жесткость 
геля растет) относительный вклад неелевского ме-
ханизма увеличивается. Вначале он доминирует 
только при малых частотах; при достаточно боль-
ших g неелевский механизм доминирует при всех 
исследованных нами частотах. Во всех случаях при 
увеличении w параметр x стремится к  насыще-
нию. Некоторые результаты расчетов предельных 
(w → ∞) значений x(b) и x показаны на рис. 6.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлены результаты теоретиче-
ского исследования динамического отклика мяг-
кого упруго-вязкого магнитного композита с одно-
доменными ферромагнитными наночастицами на 
осциллирующее магнитное поле. Абсолютное зна-
чение магнитного момента частицы предполага-
ется постоянным. Рассмотрено комбинированное 
действие двух механизмов перемагничивания ча-
стицы – неелевский переход магнитного момента 
частицы через потенциальный барьер ее внутрен-
ней магнитной анизотропии, а  также вращение 
(поворот) частицы в несущей среде.

Предполагается сильная магнитная анизотро-
пия частицы (s  >>  1). Неелевская релаксация 
магнитного момента частицы исследована на 
основе математически регулярного метода Кра-
мерса-Брауна диффузии магнитного момента ча-
стицы через потенциальный барьер магнитной 
анизотропии. Вращательная вязкая релаксация 
момента частицы – при помощи метода эффек-
тивного поля, хорошо описывающего релаксаци-
онные процессы в коллоидных магнитных жид-
костях. Модель развита для широкого диапазона 

напряженности приложенного магнитного поля 
Н, ограниченного только условием, что энергия 
взаимодействия частицы с полем меньше энергии 
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Рис. 5. Безразмерные параметры x(b) и x генерации тепла частицей как функции от частоты поля. Значки а, б, в 
и 1, 2, 3 означают то же, что на рис. 4.

Рис. 6. Предельные (w → ∞) значения x(b) и x как 
функции от безразмерного модуля жесткости компо-
зита g. Кривые 1 и 2 – значения x(b) при b = 0 и p/2 
соответственно; кривая 3 – усредненное значение x.
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ее магнитной анизотропии (в принятых обозначе-
ниях h < s).

В результате получены уравнения, позволяю-
щие определить статистически среднюю проекцию 
〈mh〉 единичного вектора µ магнитного момента ча-
стицы на поле Н. Это дает возможность рассчиты-
вать макроскопическую намагниченность компо-
зита, пропорциональную 〈mh〉.

Более подробно рассмотрен случай слабых по-
лей, когда справедлива линейная зависимость 〈mh〉 
от Н. Редуцированную комплексную магнитную 
восприимчивость c мы определяем как коэффи-
циент пропорциональности между 〈mh〉 и безраз-
мерным магнитным полем h. В рамках принятых 
приближений найдены зависимости реальной 
cʹ и мнимой cʺ частей c от частоты поля, угла b 
между полем H и начальной ориентацией оси лег-
кого намагничивания частицы. Для b = 0 (парал-
лельная ориентация этих векторов) и при хаоти-
ческой начальной ориентации этих осей частиц 
в очень мягких материалах мнимая восприимчи-
вость cʺ, как функция от частоты поля w, имеет 
один максимум, соответствующий вязкой релак-
сации магнитного момента частицы. Для доста-
точно жестких композитов мнимая компонента 
cʺ(w) имеет один максимум, соответствующий 
неелевскому перемагничиванию частицы. При 
промежуточных значениях жесткости материала 
cʺ(w)  имеет два максимума. При b = p/2 (поле 
и ось магнитной анизотропии частицы перпен-
дикулярны) магнитная часть восприимчивости 
имеет один максимум, соответствующий вязкой 
релаксации намагниченности.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование взаимодействия нанообъектов, 
в особенности неорганических наночастиц (НЧ), 
с жидкокристаллическими системами представляет 
несомненный интерес с точки зрения создания но-
вых функциональных материалов [1–3]. Поскольку 
к  мезогенам среди прочих относятся некоторые 
белки [4], полисахариды [5] и нуклеиновые кис-
лоты [6–10], в отдельное направление можно вы-
делить работы с использованием “биологических” 
жидких кристаллов. Так, значительное внимание 
уделяется взаимодействию НЧ золота (НЧЗ) с ме-
зофазами ДНК [11–14]. Весьма интересный при-
мер подобных систем представляют получаемые 
методом psi-конденсации (также ψ; акроним слов 
“Polymer and Salt Induced” [15]) жидкокристалличе-
ские дисперсии (ЖКД) низкомолекулярных ДНК. 
С одной стороны, они являются удобными биофи-
зическими моделями, поскольку плотная упаковка 
молекул нуклеиновой кислоты в дисперсных ча-
стицах может в определенной степени воспроиз-
водить ее организацию in vivo [16–18], а с другой, 

представляют собой многофункциональную плат-
форму для биомедицины [19–21]. Примечательной 
особенностью ЖКД ДНК является также возмож-
ность целенаправленного инкорпорирования в их 
частицы НЧЗ как метода конструирования, к при-
меру, флуоресцентных сенсорных систем, в кото-
рых НЧЗ могут выступать тушителями или, напро-
тив, усилителями сигнала. Изучению структурных 
аспектов такого инкорпорирования посвящены 
работы Евдокимова и соавторов [22–28], а также 
нашей научной группы [29–31]. Тем не менее, не-
смотря на достаточно большое число публикаций, 
некоторые из этих аспектов остаются не до конца 
изученными. Так, например, не ясно, как взаи-
мосвязаны процессы разрушения и стабилизации 
упорядоченной внутренней структуры частиц ЖКД 
ДНК при их взаимодействии с гидрозолем НЧЗ. 
Также неизвестно, как глубина протекания этих 
процессов соотносится со степенью внутренней 
упорядоченности (разупорядоченности) частиц 
дисперсии. Поиск ответов на эти вопросы и явился 
целью настоящего исследования. Они представ-
ляются нам тем более важными, что полученные 
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закономерности могут быть вполне актуальными 
и применительно к другим биомакромолекуляр-
ным жидкокристаллическим системам, функцио-
нализируемым НЧ.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для приготовления ЖКД использовали коммер-
ческий препарат выделенной из молок осетровых 
или лососевых рыб и деполимеризованной ультраз-
вуком ДНК (Деринат®; (0.25–0.5) × 106 Да (≈400–
800 п. о.); Техномедсервис, Россия) и полиэтилен-
гликоль (ПЭГ, 4000 Да; Sigma, США). Их растворы 
приготовляли на основе водно-солевого буфера, со-
держащего 0.01 М Na2HPO4 и 0.3 M NaCl (pH ≈ 7.4), 
а полученные после смешения этих растворов об-
разцы интенсивно перемешивали и в соответствии 
с известными данными о кинетике формирования 
оптически активных ЖКД ДНК (см. [31, 32]) выдер-
живали при комнатной температуре не менее 1.5 ч. 
Содержание ДНК в образцах было фиксированным 
и составляло 1.35 × 10–4 М (для ее спектрофотоме-
трического определения использовали значение ко-
эффициента экстинкции ε260 ≈ 6600 М–1 см–1 [33]), 
тогда как концентрацию ПЭГ варьировали в диа-
пазоне 0–300 мг/мл (0–30 масс. %), используя для 
этого в качестве исходного раствор полимера с кон-
центрацией 60 масс. %.

Процедура синтеза гидрозоля сферических 
НЧЗ детально описана в наших предыдущих ра-
ботах [34, 35]. Для характеризации частиц исполь-
зовали просвечивающий электронный микроскоп 
(ПЭМ) Libra 120 (Carl Zeiss, Германия) и спектро-
метр динамического рассеяния света Zetasizer Nano 
ZS (Malvern, Великобритания). В последнем слу-
чае измерения проводили под углом 173° при 25°C, 
а экспериментальные данные усредняли по пяти 
последовательным циклам измерений, каждый из 
которых включал 10–15 “прогонов”.

В настоящем исследовании были использованы 
НЧЗ золя возрастом 5 мес, для которых уже наблю-
дается эффект локализованного поверхностного 
плазмонного резонанса (ЛППР). Все это время 
золь после анализа исходных характеристик хра-
нили в холодильнике при 4°C. Затем он был по-
вторно охарактеризован и сразу же использован 
в экспериментах.

Готовые образцы ЖКД ДНК с различным со-
держанием ПЭГ титровали дистиллированной во-
дой или гидрозолем НЧЗ. Для этого к 1 мл образца 
добавляли до 200 мкл (с шагом 20 мкл) воды или 
золя золота, что в последнем случае соответствует 
максимальной концентрации НЧЗ в ЖКД, равной 
19.33 × 10–8 М. Поскольку в предыдущих публика-
циях мы оперировали величиной концентрации 
НЧЗ, а не вносимого объема золя, на рис. 1 для 
удобства представлен график сопоставления этих 
параметров.

Регистрацию спектров поглощения прово-
дили с помощью спектрофотометра UV‑3101 PC 
(Shimadzu, Япония). Спектры кругового дихро-
изма (КД) измеряли, используя дихрограф СКД‑2 
(Институт спектроскопии РАН, Россия), и пред-
ставляли в виде зависимости разницы поглощения 
лево- и правополяризованного света DA = AL – AR 
от длины волны λ. Все измерения проводили 
в кварцевых кюветах (Hellma, Германия). Частицы 
ЖКД ДНК визуализировали в лазерном сканиру-
ющем конфокальном микроскопе Leica TCS SP5 
(Leica Microsystem, Германия). Для этого исполь-
зовали флуоресцентный краситель SYBR Green I 
(SG; Lumiprobe, США). Этот краситель имеет низ-
кий квантовый выход флуоресценции в  свобод-
ном состоянии (≈10–4), который при его связы-
вании с ДНК увеличивается более чем в 1000 раз 
[36]. К 1 мл образца ЖКД ДНК добавляли 2.5 мкл 
раствора красителя с концентрацией 7 × 10–4 М, 
т. е. концентрация SG в  системе составляла 
1.75 × 10–6 М. Затем 20 мкл полученной дисперсии 
помещали на предметное стекло (Menzel-Gläser, 
Германия). Краситель возбуждали аргоновым лазе-
ром на длине волны 488 нм, а его флуоресценцию 
регистрировали в диапазоне 500–600 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В  настоящей работе использовали гидрозоль 
сферических НЧЗ, синтезированный путем вос-
становления ионов AuCl–

4 хлоридом тетракис(-
гидроксиметил)фосфония (ТГФХ): этот способ, 
получивший известность как метод Даффа, был 
разработан группой Эдвардса [37–39]. Средний 

Рис. 1. Сопоставление вносимого объема гидрозоля 
НЧЗ и их конечной концентрации в системе с уче-
том разбавления.
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размер таких частиц непосредственно после полу-
чения обычно составляет ≈2.5 нм, тогда как при их 
“старении”, равно как и при воздействии различ-
ных внешних факторов (см., например, [40–42]), 
он может заметно увеличиваться. После выдержки 
гидрозоля в течение 5 мес при 4°C средний размер 
НЧЗ согласно данным динамического рассеяния 
света составлял около 5–6 нм (рис. 2а), а по дан-
ным ПЭМ – примерно 3.4 нм (см. вставку на том 
же рисунке). Спектр поглощения таких НЧЗ в ди-
стиллированной воде характеризуется выражен-
ным пиком вблизи 500 нм (кривая 1 на рис. 2б), 
свидетельствующим о наличии у них ЛППР, тогда 
как непосредственно после синтеза их спектр по-
глощения представляет собой плавно спадающую 
кривую [38]. При введении частиц в  буферный 
раствор, содержащий 0.3 М NaCl, полоса ЛППР 
заметно уширяется, ее интенсивность снижается, 
а максимум батохромно смещается с 515 до 553 нм 
(кривая 2 на рис.  2б). Такое поведение спектра 
обусловлено агрегацией НЧЗ, вызванной экрани-
рованием катионами соли отрицательного заряда 
их поверхности [43, 44]. В присутствии в буферном 
растворе ПЭГ или ДНК спектр поглощения НЧЗ 
изменяется гораздо меньше (так, плазмонный пик 
смещается до 520 или 526 нм соответственно – см. 
кривые 3 и 4 на рис. 2б) и по форме он значительно 
ближе к их спектру в дистиллированной воде. Со-
хранение агрегативной устойчивости таких систем 
в условиях высокой ионной силы свидетельствует 
о  взаимодействии молекул ДНК и  ПЭГ с  НЧЗ, 
обеспечивающем стабилизацию гидрозоля золота, 
очевидно, по стерическому механизму.

Рассмотрим сначала титрование гидрозолем зо-
лота “классической” холестерической ЖКД ДНК 

с 18%-м содержанием ПЭГ (рис. 3). Ее спектр КД 
характеризуется интенсивной отрицательной поло-
сой с максимумом вблизи 270 нм (так называемый 
аномальный КД-сигнал [45]), примерно в 20 раз 
превосходящей по амплитуде КД-сигнал изотроп-
ного раствора ДНК. Расстояние между соседними 
слоями, формируемыми молекулами нуклеиновой 
кислоты, согласно данным малоуглового рентге-
новского рассеяния, в этом случае близко к 3.5 нм 
[25]. Как при пошаговом разбавлении этой си-
стемы дистиллированной водой, так и при добав-
лении к ней гидрозоля золота амплитуда аномаль-
ного КД-сигнала постепенно уменьшается: в пер-
вом случае  – вплоть до ≈5.12 раз (рис.  3а), а  во 
втором – до ≈7.63 раз (рис. 3б). Сопоставляя эти 
результаты с полученными ранее, можно отметить 
более сильное (до ≈1.9 раз) ослабление сигнала, 
чем, например, в работах [29, 31]. По этому пара-
метру они значительно ближе к результатам работы 
[30]. В то же время, поскольку в работе [30] был 
использован свежеприготовленный гидрозоль зо-
лота, а в настоящей работе – выдержанный в тече-
ние 5 мес, можно заключить, что сохраняется по-
казанная нами ранее (см. подробнее в [31]) практи-
ческая независимость степени воздействия НЧЗ на 
величину аномального КД-сигнала готовой ЖКД 
ДНК от возраста гидрозоля.

Обратим теперь внимание на принципиаль-
ные различия в характере изменений амплитуды 
аномального КД-сигнала, наблюдаемые при ти-
тровании рассматриваемой ЖКД ДНК дистилли-
рованной водой и золем НЧЗ. Как мы отмечали 
в  предыдущей статье [31], в  случае разбавления 
этой системы водой (равно как и, например, во-
дным раствором ТГФХ) зависимость отношения 

Рис. 2. (а) Распределения НЧЗ по размерам, построенные по данным динамического рассеяния света (1) и ПЭМ 
(2); на вставке – микрофотография этих НЧЗ. (б) Спектры поглощения 10.45 × 10–8 М НЧЗ в дистиллированной 
воде (1) и буферном растворе (2), а также в буферном растворе в присутствии 1.35 × 10–4 М ДНК (3) или 18 масс. % 
ПЭГ (4).
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DA/DA0 от величины вносимого объема жидко-
сти V линейна (кривая 1 на рис. 3в). Уменьшение 
амплитуды КД-сигнала при этом обусловлено, 
во‑первых, понижением осмотического давления 
раствора ПЭГ, стабилизирующего частицы ЖКД 
ДНК, и,  во‑вторых, уменьшением числа самих 
этих частиц в единице объема образца (однако, по-
скольку здесь мы сопоставляем действие одинако-
вых объемов дистиллированной воды и гидрозоля, 
вторым фактором можно пренебречь). Вместе 
с тем при добавлении к ЖКД ДНК золя золота по-
мимо ее разбавления имеет место непосредствен-
ное воздействие НЧЗ на упорядоченную внутрен-
нюю структуру частиц дисперсии. То есть в соот-
ветствии с известными литературными данными, 
с точки зрения изменения амплитуды аномального 

КД-сигнала, НЧЗ в принципе могут как усиливать, 
так и ослаблять эффект разбавления; будем далее 
называть это их действие соответственно деструк-
тивным и  стабилизирующим (соответствующие 
механизмы весьма подробно разобраны в обзоре 
[46]). В  случае титрования ЖКД ДНК гидрозо-
лем зависимость DA/DA0 от V на начальном этапе 
характеризуется более крутым подъемом, за ко-
торым, однако, следует постепенное уменьшение 
ее наклона (ср. кривые 1 и 2 на рис. 3в). Такая же 
форма этой кривой наблюдалась в ряде работ, опу-
бликованных ранее [27, 29, 31, 46].

Для более детального анализа зависимостей 
DA/DA0 от V введем понятие декремента d(V)  – 
величины, на которую изменяется амплитуда 

Рис. 3. Спектры КД, полученные при титровании ЖКД ДНК с 18%-м содержанием ПЭГ дистиллированной водой 
(а) или золем НЧЗ (б). (в) Зависимости пиковой интенсивности КД-сигнала от объема добавляемых к ЖКД ДНК 
воды (1) или золя НЧЗ (2). (г) Зависимости величины декремента, рассчитываемого по формуле (1), от вносимого 
в систему объема жидкости. Цветовая легенда аналогична рисунку (в). Красной и зеленой штриховкой обозначены 
соответственно области разрушения и стабилизации частиц ЖКД ДНК. Все значения ΔA нормированы на абсо-
лютное значение амплитуды КД-сигнала для соответствующего контрольного образца. Стандартные отклонения, 
рассчитанные по трем независимым измерениям, не превышают 7% (в) и 14% (г).
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КД-сигнала системы на каждом шаге ее титрова-
ния дистиллированной водой или золем НЧЗ, от-
несенной к амплитуде исходного сигнала:

	 V
A A

A
.i j

0
( )δ =

∆ − ∆
∆

	 (1)

Сопоставляя полученные графические зависимо-
сти d(V), можно выделить две области (рис. 3г): об-
ласть I, в которой действие НЧЗ сильнее, чем эф-
фект разбавления, и область II, в которой эффект 
разбавления, напротив, сильнее, чем действие НЧЗ 
(в первой области доминирует деструктивное дей-
ствие НЧЗ, а  во второй  – стабилизирующее; на 
рисунке они обозначены соответственно красной 
и  зеленой штриховкой). Можно заключить, что 
в “красной” области внутренняя структура частиц 
дисперсии возмущается вследствие накопления 
в  них НЧЗ, встраивающихся между холестери-
ческими слоями ДНК. Согласно существующим 
представлениям, ее возмущение заключается в раз-
движении и изменении угла закрутки слоев, фор-
мируемых молекулами ДНК. В “зеленой” области 
НЧЗ, инкорпорированные в частицы дисперсии, 
по-видимому, стабилизируют их структуру за счет 
связывания/”сшивания” молекул ДНК соседних 
слоев и, таким образом, препятствуют разрушению 
ЖКД при снижении осмотического давления рас-
твора ПЭГ. Действительно, как отмечено в обзоре 
[46], “металлизированные” (т. е. содержащие зна-
чительное число НЧЗ) частицы ЖКД ДНК могут 
существовать даже в отсутствие высокого осмоти-
ческого давления раствора.

Оптически активные дисперсии ДНК при про-
чих равных условиях формируются в  широком 
диапазоне концентраций ПЭГ (рис. 4а и 4б). До-
статочно точно установлено, что критическая (ми-
нимальная) концентрация этого полимера1, при 
которой начинается их образование, составляет 
12–12.5 масc. % [32, 48]. Дальнейшее повышение 
концентрации ПЭГ2 приводит сначала к  интен-
сивному росту амплитуды аномального КД-сиг-
нала, а затем к ее резкому скачкообразному паде-
нию (экстремум, согласно литературным данным, 
обычно наблюдается в диапазоне концентраций от 
17 до 21 масc. %). Отметим, что вплоть до значений 
22–24 масc. % такой ход зависимости DA от [ПЭГ] 
хорошо воспроизводится в  независимых экспе-
риментах. Сложнее обстоит дело с  предельной 

1 �Здесь мы говорим о ПЭГ с молекулярной массой, равной 
4000 Да. Для полимера с другой молекулярной массой она 
может отличаться. Кроме того, критическая концентра-
ция ПЭГ зависит от природы катионов и свойств молекул 
ДНК (например, нуклеотидного состава или молекуляр-
ной массы); см. подробнее в [47].

2 �Речь идет о  ее повышении именно при приготовлении 
ЖКД ДНК. Этот процесс не эквивалентен увеличению 
концентрации ПЭГ в готовой ЖКД.

Рис. 4. (а) Спектры КД систем с  различным со-
держанием ПЭГ (масc. %): 1 – 0, 2 – 13.5, 3 – 16.5, 
4 – 21, 5 – 22.5, 6 – 27. (б) Зависимость амплитуды 
КД-сигнала от концентрации ПЭГ в системе. Стан-
дартные отклонения, рассчитанные по трем незави-
симым измерениям, не превышают 7%. (в) Спектры 
поглощения систем с различным содержанием ПЭГ 
(масc. %): 1 – 0, 2 – 6, 3 – 12, 4 – 18, 5 – 24, 6 – 30.
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(максимальной) концентрацией полимера. В ряде 
работ аномальный КД-сигнал не обнаруживался 
при содержании ПЭГ в системе свыше 22 масc. % 
[49, 50]. Было сделано предположение, что в этой 
области концентраций ПЭГ холестерическая орга-
низация ДНК в частицах ее ЖКД трансформиру-
ется в гексагональную, для которой не характерна 
оптическая активность [51]. В то же время Сакураи 
и др. наблюдали характерные для холестерических 
дисперсных систем аномальные КД-сигналы со 
знаком, зависящим от длины молекул ДНК, даже 
при 40%-м содержании ПЭГ [52]. Возможность су-
ществования оптической активности у агрегатов 
ДНК при [ПЭГ] ≥ 24 масc. % продемонстрирована 
и в нашей недавней работе, причем было установ-
лено, что знак аномального КД-сигнала зависит от 
концентрации исходного раствора полимера [32]. 
Так, в случае приготовления ЖКД ДНК по “клас-
сической” методике при смешении водно-солевых 
растворов ПЭГ и ДНК в объемном соотношении 
1 : 1 (т. е. когда для получения системы с конечным 
содержанием ПЭГ, равным 30 масc. %, использу-
ется его 60%-й исходный раствор) на спектре КД 
наблюдаются положительные сигналы. На данный 
момент мы не имеем точного представления о вну-
тренней организации формирующихся при этом 
частиц и не можем однозначно объяснить такое 
поведение оптической активности системы. Отме-
тим, что относительно небольшие положительные 
КД-сигналы при высоком содержании ПЭГ также 
наблюдали Евдокимов и др. [53, 54].

Для дальнейшего обсуждения важно упомянуть, 
что образование ЖКД сопровождается специфи-
ческими изменениями спектра поглощения ну-
клеиновой кислоты (рис. 4в): характерная для ее 
изотропного раствора полоса с максимумом вблизи 
260 нм заметно уширяется, сложным образом из-
меняются ее амплитуда и положение пика, кроме 
того, в области, где отсутствует поглощение как 
ДНК, так и ПЭГ (≥ 310 нм), возникает “кажуща-
яся оптическая плотность”, обусловленная рассея-
нием излучения на частицах дисперсии. Отметим, 
однако, что явное изменение спектра поглощения 
немного “запаздывает” относительно появления 
аномального КД-сигнала. Так, при 12%-м содержа-
нии ПЭГ в системе уже наблюдается характерная 
для холестерической дисперсии аномальная оп-
тическая активность (рис. 4б), тогда как ее спектр 
поглощения все еще близок к спектру изотропного 
раствора (ср. кривые 1 и 3 на рис. 4в).

Методами малоуглового рассеяния рентге-
новских лучей и флуоресцентной спектроскопии 
установлено, что увеличение осмотического дав-
ления с повышением концентрации ПЭГ приво-
дит к сближению молекул ДНК в частицах полу-
чаемых дисперсий [32, 48]. При этом известно, 
что характерные расстояния между молекулами 
ДНК в ее холестерических мезофазах составляют 

от ≈4.9 до ≈3.2 нм, а в гексагональных – от ≈3.2 
до ≈2.4 нм [55]. Таким образом, учитывая близость 
размеров используемых нами ультрамалых НЧЗ 
и “свободного” межмолекулярного пространства 
в мезофазах, логично предположить, что измене-
ние [ПЭГ] может влиять на проникновение таких 
НЧЗ в  частицы ЖКД ДНК и,  как следствие, на 
эффективность их деструктивного и стабилизиру-
ющего действия. Вместе с тем, роль стерических 
ограничений, накладываемых плотной упаковкой 
молекул ДНК, во взаимодействии НЧ с  части-
цами ее ЖКД ясна не до конца. С одной стороны, 
было показано, что степень уменьшения ампли-
туды аномального КД-сигнала, ассоциированного 
с разрушением холестерической структуры частиц 
дисперсии, различается для НЧЗ разного размера 
[22]. Кроме того, в работах [24, 46, 56] подразуме-
вается (согласно представленным в  них схемам, 
хотя авторы не всегда прямо об этом говорят), что 
НЧЗ относительно больших размеров могут иметь 
стерические ограничения на проникновение в ча-
стицы ЖКД и взаимодействуют преимущественно 
с их “поверхностными” молекулами ДНК. С дру-
гой стороны, при обработке положительно заря-
женными НЧ феррита кобальта со средним разме-
ром около 5.5 нм холестерической ЖКД ДНК, для 
которой средние межмолекулярные расстояния со-
ставляли ≈3.3 нм, наблюдалось полное разрушение 
упорядоченной надмолекулярной структуры [57]. 
Такое различие, полученное для НЧ двух типов, 
свидетельствует о  том, что, по всей видимости, 
электростатическое взаимодействие НЧ и молекул 
ДНК может способствовать преодолению стериче-
ских затруднений.

Рассмотрим теперь особенности взаимодей-
ствия НЧЗ с частицами ЖКД ДНК, содержащих 
15, 21 и 27 масc. % ПЭГ. Соответствующие спек-
тры КД и поглощения до и после добавления в эти 
дисперсные системы дистиллированной воды или 
гидрозоля НЧЗ представлены на рис. 5. Видно, что 
высказанное выше предположение подтвержда-
ется – действие НЧЗ на них заметно различается. 
Так, если при добавлении к ЖКД ДНК с 15%-м со-
держанием ПЭГ 200 мкл воды наблюдается превра-
щение упорядоченной системы в изотропный рас-
твор (кривые 2 и 4 на рис. 5а и 5б), то после внесе-
ния в эту систему такого же объема гидрозоля вид 
как спектра КД, так и спектра поглощения свиде-
тельствует о сохранении холестерической дисперс-
ной мезофазы (кривые 3 и 4 на тех же рисунках). 
В  случае ЖКД ДНК с  21%-м содержанием ПЭГ 
падение амплитуды аномального КД-сигнала при 
ее титровании гидрозолем золота, напротив, зна-
чительно сильнее, чем в случае разбавления водой 
(кривые 2 и 3 на рис. 5в и 5г). Особенно интере-
сен результат для дисперсии с 27%-м содержанием 
ПЭГ: при добавлении 200 мкл гидрозоля ее оптиче-
ская активность практически исчезает – амплитуда 
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Рис. 5. Спектры КД и нормированные спектры поглощения исходных ЖКД ДНК с различным содержанием ПЭГ 
(1) и тех же систем после добавления 200 мкл дистиллированной воды (2) или золя НЧЗ (3; 19.33 × 10–8 М частиц). 
Содержание ПЭГ (масc. %): а, б – 15, в, г – 21, д, е – 27. Нормирование спектров поглощения в каждом случае 
проведено на соответствующее пиковое значение оптической плотности. В качестве контроля использованы обо-
значенные пунктиром спектры КД и поглощения изотропного раствора ДНК (4).
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КД-сигнала оказывается даже меньше сигнала 
изотропного раствора ДНК (кривые 3 и  4 на 
рис. 5д). Спектр поглощения, однако, однозначно 
свидетельствует о сохранении в этом случае фазо-
вого разделения (кривые 3 и 4 на рис. 5е).

Этот вывод подтверждается данными конфо-
кальной микроскопии. На рис.  6 представлены 
микрофотографии частиц исследуемых ЖКД ДНК, 
окрашенных ДНК-специфичным флуоресцентным 
красителем SG. Видно, что разделение фаз ДНК 
и ПЭГ в присутствии НЧЗ сохраняется во всех об-
разцах. Отметим также, что в полном соответствии 
с данными, полученными нами ранее (см. [32, 34]), 
с ростом концентрации ПЭГ наблюдается агрега-
ция частиц дисперсии – наряду с “классическими” 
частицами сферической формы и субмикронного/
микронного размера видны их крупные несимме-
тричные агрегаты в форме гроздьев.

Рассмотрим различия в поведении ЖКД ДНК 
с разным содержанием ПЭГ более подробно и для 

этого сравним зависимости DA/DA0 и d от V, полу-
ченные при титровании этих систем дистиллиро-
ванной водой и гидрозолем НЧЗ (рис. 7). В пер-
вую очередь отметим, что тенденция линейного 
изменения амплитуды аномального КД-сигнала 
при разбавлении водой наблюдается для всех из 
них. Обратим также внимание на то, что инверсия 
КД-сигнала в системе с 27%-м содержанием ПЭГ 
происходит без какого-либо скачка. Оценим те-
перь действие НЧЗ. Хорошо видно, что в системе 
с 15%-м содержанием ПЭГ они вплоть до концен-
трации 6.57 × 10–8 М (т. е. вплоть до введения в си-
стему 60 мкл гидрозоля) не оказывают сколь-ни-
будь значимого структурного эффекта (рис.  7а 
и 7б). Можно предположить, что “большие” (от-
носительно размеров НЧЗ) межмолекулярные рас-
стояния позволяют им свободно проникать в ча-
стицы дисперсии, а уменьшение амплитуды ано-
мального КД-сигнала в этом случае обусловлено 
исключительно ее разбавлением. Вместе с тем НЧЗ 

Рис. 6. Микрофотографии исходных образцов ЖКД ДНК, сформированных при разном содержании ПЭГ (верхний 
ряд), и тех же систем после добавления 200 мкл золя НЧЗ (нижний ряд).
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Рис. 7. Зависимости пиковой интенсивности КД-полосы, нормированной на абсолютное значение амплитуды 
сигнала для соответствующего контрольного образца (а, в, д), и рассчитанных значений d (б, г, е) от вносимого 
объема дистиллированной воды (1) и гидрозоля НЧЗ (2) в ЖКД ДНК с разным содержанием ПЭГ (масc. %): 15 (а, 
б), 21 (в, г), 27 (д, е). Стандартные отклонения, рассчитанные по трем независимым измерениям, не превышают 
7% (а, в, д) и 14% (б, г, е).
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несколько стабилизируют структуру частиц ЖКД 
ДНК, начиная с концентрации 8.59 × 10–8 М (т. е. 
после введения в нее 80 мкл гидрозоля). Тот факт, 
что сами по себе НЧЗ не оказывают деструктив-
ного эффекта, но при этом способствуют сшивке 
холестерических слоев, может косвенно свиде-
тельствовать об образовании ими кластеров. Для 
системы с 21%-м содержанием ПЭГ деструктивное 
действие НЧЗ, напротив, ярко выражено (рис. 7в 
и 7г). По-видимому, “свободного” пространства 
для их беспрепятственного проникновения в ча-
стицы ЖКД в этом случае уже недостаточно, по-
этому НЧЗ, взаимодействуя с молекулами ДНК, 
сильно возмущают их упорядоченную организа-
цию. Другими словами, доступных центров свя-
зывания НЧЗ еще довольно много, однако “со-
противление” системы возрастает. Вместе с тем, 
можно предположить, что в результате раздвиже-
ния холестерических слоев могут возникать и но-
вые центры связывания. Размеры “красной” об-
ласти в  этом случае являются наибольшими по 
сравнению с таковыми для других рассмотренных 
в  настоящей работе систем. Стабилизирующее 
действие НЧЗ оказывается при этом довольно сла-
бым. При 27%-м содержании ПЭГ частицы ЖКД 
ДНК очень быстро насыщаются НЧЗ (рис.  7д 
и 7е): межмолекулярные расстояния уже не позво-
ляют им в большом количестве проникать внутрь, 
кроме того, их проникновение может значительно 
ограничиваться “сопротивлением” системы, в том 
числе из-за более высокого осмотического давле-
ния (≈15.3 атм vs ≈3.4 атм при 15% ПЭГ и ≈7.9 атм 
при 21% ПЭГ; методика расчета детально описана 
в [58]). Столь быстрый выход зависимости DA/DA0 
от V на плато ставит вопрос о взаимосвязи эффек-
тивности сшивания молекул ДНК, свободного рас-
стояния между ними и размеров кластеров НЧЗ. 
Отметим, что возникновение межмолекулярных 
сшивок уже при низких концентрациях НЧЗ также 
может ограничивать количество НЧЗ, проникаю-
щих затем в частицы дисперсии.

Суммируя полученные результаты, можно от-
метить весьма интересное поведение зависимости 
отношения площадей “красной” и “зеленой” об-
ластей на графиках зависимости d от V. Если при 
15%-м содержании полимера в системе эта вели-
чина равна ≈0.90, то затем она увеличивается до 
≈1.08 при [ПЭГ] = 18% и до ≈1.78 при [ПЭГ] = 21%. 
Далее наблюдается ее резкое падение до ≈0.01 при 
значении [ПЭГ] = 24%, которое, к слову, практи-
чески совпадает с отвечающим переходу от отри-
цательного КД-сигнала к  положительному. При 
дальнейшем увеличении содержания ПЭГ в  си-
стеме величина отношения площадей снова на-
чинает возрастать: при [ПЭГ] = 27% она равна 
≈0.21, а  при [ПЭГ] = 30% составляет уже ≈0.58. 
Так наглядно проявляется взаимосвязь расстояния 
между соседними молекулами ДНК в частицах ее 

ЖКД и эффективности проникновения НЧЗ в эти 
частицы. Отметим также, что во всех случаях “зе-
леная” область на зависимости d(V) идет после 
“красной”  – это подтверждает предположение 
о том, что НЧЗ сначала нужно проникнуть в ча-
стицы дисперсии, возмущая при этом их упорядо-
ченную внутреннюю структуру, чтобы затем обе-
спечить ее же стабилизацию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Подводя итог, резюмируем основные выводы 
настоящего исследования. НЧЗ оказывают дуаль-
ное действие на ЖКД ДНК: с одной стороны, их 
встраивание между соседними молекулами ну-
клеиновой кислоты возмущает упорядоченную 
структуру частиц дисперсии, с другой – образо-
вание межмолекулярных сшивок с участием НЧЗ 
обусловливает стабилизацию упаковки ДНК. Два 
этих на первый взгляд антагонистичных процесса 
тесно связаны, причем “стабилизация” фактиче-
ски оказывается следствием “разрушения”. Кроме 
того, оба этих эффекта НЧЗ зависят от плотности 
упаковки ДНК в  частицах ее ЖКД, задаваемой 
осмотическими условиями (в  частности, содер-
жанием ПЭГ). При низких концентрациях ПЭГ 
расстояния между соседними молекулами ДНК 
позволяют НЧЗ свободно проникать в  частицы 
дисперсии, практически не оказывая деструктив-
ного воздействия на их упорядоченную структуру. 
С ростом осмотического давления раствора ПЭГ 
проникновение НЧЗ ограничивается, с  одной 
стороны, уменьшением межмолекулярных рас-
стояний, а с другой, “сопротивлением” системы 
оказываемому ими возмущению. Вместе с  тем 
близость соседних молекул ДНК значительно 
упрощает образование сшивок  – при высоких 
концентрациях ПЭГ даже весьма небольшие ко-
личества НЧЗ могут стабилизировать внутреннюю 
структуру частиц ЖКД. Возможности появления 
дополнительных центров связывания НЧЗ, равно 
как и существования стерических ограничений на 
проникновение НЧЗ в частицы дисперсии из-за 
уже сформировавшихся межмолекулярных сши-
вок, пока не определены. В  целом, полученные 
данные подтверждают существующие представле-
ния о том, что введение НЧЗ в холестерическую 
ЖКД ДНК приводит к потере ее частицами оп-
тической активности при сохранении самой дис-
персной системы.
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В статье предложен способ получения нанокомпозитного криогеля на основе окисленных угле-
родных нанотрубок и восстановленного оксида графена, модифицированных полианилином. 
В качестве сшивающего агента использовалась фенолформальдегидная смола. Получение кри-
огеля осуществлялось методом лиофильной сушки в вакууме. Затем проводилась постобработка 
материала – карбонизация в трубчатой печи. Комплексная диагностика полученного наноком-
позита осуществлялась методами сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии, 
ИК-спектроскопии, рентгеновской дифрактометрии, спектроскопии комбинационного рассе-
яния. Параметры пористого пространства оценивали по адсорбции азота. Установлено, что на-
нокомпозитный карбонизированный криогель является мезопористым материалом с удельной 
поверхностью 299 м2/г. Проведено сравнение ИК- и Раман-спектров, рентгеновских дифракто-
грамм исходных материалов со спектрами карбонизированного криогеля. Согласно полученным 
результатам, нанокомпозит содержит совмещенные пики всех исходных материалов. Сорбцион-
ная способность материала оценивалась на примере сорбции ионов тяжелого металла – свинца, 
из модельных водных растворов. Для определения времени сорбции и механизма поглощения 
были проведены кинетические исследования адсорбции в ограниченном объеме. Обнаружено, 
что 99% загрязнителя сорбируется в первые 15 мин с достижением адсорбционной емкости, рав-
ной 295 мг/г. С помощью моделей псевдопервого и псевдовторого порядков, модели Еловича 
и внутридиффузионных моделей установлен предполагаемый механизм адсорбции.

Ключевые слова: криогель, адсорбция, оксид графена, углеродные нанотрубки, полианилин
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ВВЕДЕНИЕ

Нахождение тяжелых металлов в окружающей 
среде является нормальным явлением, т. к. они со-
держатся в земной коре в качестве исходных ком-
понентов. Наиболее распространенными местами 
их нахождения являются почвенные и водные си-
стемы [1, 2]. Прямое или косвенное поступление 
тяжелых металлов через пищевую цепь или загряз-
ненную воду неблагоприятно влияет на все важные 
функции организма [3, 4]. В частности, свинец яв-
ляется одним из самых распространенных загряз-
нений неорганического типа и относится к классу 
опасных химических элементов. Избыточное со-
держание свинца возникает чаще всего вследствие 
индустриализации (сточные воды текстильной, 

химической, аккумуляторной, нефтеперерабаты-
вающей промышленности; автомобилестроение 
и т. п.) [5]. Допустимая концентрация свинца в воде 
0.03 мг/л (СанПиН 2.1.4.1074-01) [6]. Содержание 
тяжелого металла в воде сверх допустимого уровня 
вызывает дефицит чистой воды [5, 7]. Таким обра-
зом, очистка воды, в том числе от тяжелых метал-
лов, является глобальной экологической задачей.

Одним из самых распространенных и простых 
методов очистки водных сред от загрязнений не-
органического типа, а именно тяжелых металлов, 
является адсорбция. Данный метод позволяет из-
влечь токсичные загрязнения из воды за неболь-
шие промежутки времени, при этом достигая вы-
сокую степень очистки. Данные условия выпол-
нимы при наличии высокоэффективного сорбента.
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В последние несколько десятилетий для удале-
ния тяжелых металлов из водных сред особое вни-
мание уделяется применению адсорбентов на ос-
нове углеродных наноматериалов (углеродные на-
нотрубки (УНТ), оксид графена (ОГ) и композиты 
на их основе) [8]. Это обусловлено тем, что нано-
материалы показывают уникальные физико-хи-
мические свойства и могут быть модифицированы 
под конкретные цели. Сорбционные свойства 
углеродных нанотрубок и оксида графена доста-
точно высоки за счет их развитой пространствен-
ной структуры, наличия большого количества кис-
лород- и азотсодержащих функциональных групп 
[9]. Однако, например, нативные УНТ имеют ряд 
недостатков: плохо взаимодействуют с большин-
ством растворителей, имеют ограниченное коли-
чество определенных функциональных групп на 
поверхности, необходимых для присоединения ио-
нов металлов. Оксид графена обладает химически 
активной поверхностью, а графеновые плоскости 
образуют высокопористую структуру [10]. Однако 
между листами графена существуют прочные связи, 
которые приводят к неактивным химическим свой-
ствам поверхности, уменьшению рабочей площади 
и плохой дисперсии в водных средах, а также сни-
жают эффективность адсорбции [11, 12].

В  литературе отмечается применение полиа-
нилина (ПАНИ) для создания сорбционных ком-
позиционных материалов. ПАНИ – проводящий 
полимер с низкой стоимостью, простым синтезом, 
высокой экологической стабильностью и адсорб-
ционной емкостью. ПАНИ используется для раз-
деления воды и масла, адсорбции красителей и ио-
нов тяжелых металлов [13]. Также ПАНИ может 
использоваться как потенциальный модификатор 
углеродных наноматериалов для повышения сорб-
ционных характеристик [14–16].

В силу описанных выше недостатков как УНТ, 
так и ОГ (невозможность или нецелесообразность 
применения в нативном виде), авторами предло-
жено получить эксплуатационную форму сорбента, 
например, гранулы, брикеты и т. п., используя УНТ 
и ОГ путем их сшивки функциональными аген-
тами – ПАНИ и фенолформальдегидной смолы 
(ФФС), и дальнейшей лиофильной обработкой для 
получения криогеля. Также в работе предлагается 
оценить влияние процесса карбонизации как на 
физико-химические свойства материала, так и на 
его сорбционную способность.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ.

СИНТЕЗ МАТЕРИАЛА

Для получения криогеля в  качестве исходных 
компонентов использовали: окисленные УНТ 
(о-УНТ) (11,48  масс.  % сухого вещества) (ООО 
“Нанотехцентр”, г. Тамбов), восстановленный ОГ 

(в-ОГ) (2.42 масс. % сухого вещества) (ООО “На-
нотехцентр”, г. Тамбов), водная паста полианилина 
(с содержанием сухого ПАНИ-основания – 11%, со-
гласно методике [17]) и резольная водорастворимая 
ФФС “Фенотам-GR‑326” с содержанием 50% сухого 
вещества (ПАО “Крата”, г. Тамбов, Россия). Реа-
генты смешивали в дистиллированной воде в массо-
вом соотношении 1:1:1:1, получая тем самым колло-
идную систему, которую подвергали ультразвуковой 
обработке в течение 1 ч. Для коагуляции к раствору 
добавляли 25 мл 9% уксусной кислоты и выдержи-
вали в течение 1 ч. Полученную смесь фильтровали 
и промывали дистиллированной водой для удале-
ния побочных продуктов реакции. Лишнюю влагу 
удаляли вакуумной фильтрацией [18].

Для создания криогельной структуры нано-
композита использовали лиофильную сушилку 
Scientz‑10n (Scientz, Китай) (–30°С в  течение 
48 ч). Карбонизацию проводили в трубчатой печи 
в  инертной среде (аргон со скоростью потока 
1 л/мин). Криогель выдерживали при 140°С в те-
чение 1 ч. Затем повышали температуру до 800°С 
и выдерживали еще час.

АНАЛИТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследование кристаллической структуры 
разработанного наноструктурированного крио-
геля проводили с помощью рентгеновского диф-
рактометра Thermo Scientific ARL Equinox 1000 
(TechTrend Science Co., Ltd., Тайвань), рама-
новского спектрометра DXR Raman Microscope 
(Thermo Scientif ic Instruments Group, Уолтем, 
США), ИК-Фурье-спектрометра Jasco FT/IR6700 
(Jasco International Co., Ltd., Япония). Опреде-
ление параметров пористого пространства про-
водили на автоматическом анализаторе Autosorb 
iQ (Quantachrome Instruments, Флорида, США). 
Морфологию и  особенности строения углерод-
ной структуры выявляли методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) (MERLIN 
(Carl Zeiss, Йена, Германия) и просвечивающей 
электронной микроскопией (ПЭМ) (JEM‑2010 
instrument (JEOL Ltd., Токио, Япония).

СОРБЦИОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

Оценка сорбционной способности нанострук-
турированного криогеля производилась по резуль-
татам кинетических исследований сорбции ионов 
Pb2+ в ограниченном объеме. Условия проведения 
эксперимента: 0.01 г сорбента, 30 мл раствора Pb2+ 
с  С0 = 100  мг/л, при рН = 6 (уксусно-ацетатная 
буферная система), время сорбции – 5, 10, 15, 30 
и 60 мин. Конечную концентрацию металла в рас-
творе оценивали методом рентгенофлуоресцентной 
энергодисперсионной спектрометрии (ARLQuant 
ThermoScientific, ThermoScientific, США).



	 КИНЕТИКА СОРБЦИИ СВИНЦА ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ� 359

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 3 2024

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Характеристики пористого пространства разра-
ботанных материалов представлены на рис. 1.

Согласно полученному распределению пор по 
размерам (рис. 1а), преимущественный размер пор 
обоих материалов находится в диапазоне 1–2 нм. 
При этом в результате карбонизации происходит 
увеличение объема пор с диаметром в 1 нм. Харак-
тер изотерм адсорбции азота также одинаков для 
обоих образцов, и их форма соответствует мезопо-
ристым материалам, на поверхности которых адсо-
рбция происходит по механизму капиллярной кон-
денсации (рис. 1б).

Текстурные параметры криогелей до и  после 
карбонизации представлены в табл. 1.

Установлено, что карбонизация способствует 
увеличению удельной поверхности по модели БЭТ 
с 176 до 299 м2/г, по DFT – с 143 до 283 м2/г. Ве-
личины SБЭТ и SDFT различаются, возможно, в силу 
наличия в образце других форм мезопор, а также 
макропор и микропор, не учитываемых в модель-
ных расчетах DFT. Также прослеживается и увели-
чение объема пор (табл. 1).

На рис. 2 представлены СЭМ- (а, б) и ПЭМ- 
(в, г) изображения морфологии и структуры кар-
бонизированного криогеля. Приведенные микро-

фотографии материала показывают, что в процессе 
карбонизации структурообразующие компоненты 
образца сохранили свою изначальную форму. УНТ 
находятся на поверхности графеновых пластин, 
имеют цилиндрическое расположение графеновых 
слоев с перемычками внутри канала. ПАНИ при-
сутствует в виде сфероподобных частиц (рис. 2г).

На рис. 3 представлены рентгеновские дифрак-
тограммы исходных материалов, криогеля и карбо-
низированного криогеля. В табл. 2 представлены 
значения межплоскостных расстояний (d) для ис-
ходных материалов и полученных композитов.

Анализируя дифракционную картину, можно 
сделать вывод, что разработанные нанокомпозиты 
представляют собой аморфный неоднородный ма-
териал. Для всех материалов, кроме ПАНИ, харак-
терен рефлекс (0 0 2) при 2θ = 25°, отвечающий за 
кристаллическую углеродную структуру, а также 
пик при 2θ = 42°, и гало при 2θ = 77°. Полиани-
лин дает пик при 2θ = 19° и небольшое гало при 
2θ = 42.63°. В композите после карбонизации от-
сутствует пик при 19°, относящийся к  полиани-
линовым структурам до карбонизации. Пики при 
2θ  = 25°, 42° и  77°, характерные для углеродных 
структур, сохраняются.

Согласно табл.  2 и  3, количество слоев для 
углеродных наноструктур составляет 11–12. Уста-
новлено, что в результате карбонизации происхо-
дит рост размеров кристаллитов криогеля с 3.86 
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Рис. 1. Распределение пор по размерам (а) и изотерма адсорбции-десорбции N2 (б) образца композита до и после 
карбонизации.

Таблица 1. Текстурные свойства

Материал SБЭТ, м2/г SDFT, м2/г VDFT, см3/г Vмикро, см3/г Vмезо, см3/г

криогель 176 143 0.234 0.126 0.104
карбонизированный криогель 299 283 0.327 0.098 0.232
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до 3.92 нм в области 2θ = 25°. Для карбонизиро-
ванного материала наблюдается увеличение ко-
личества слоев с  8–11 до 11–14, что происходит 
вследствие трансформации структуры ФФС. Диф-
ракционная картина для о-УНТ, в-ОГ, ПАНИ со-
хранилась такая же.

Cпектры комбинационного р ассеяния 
(КР-спектры) для исходных материалов (ПАНИ, 
о-УНТ, в-ОГ) и криогеля до и после карбонизации 
представлены на рис. 4. Табл. 4 содержит описа-
ние пиков КР, характерных для исходных матери-
алов, исходного и карбонизированного криогелей. 

Как видно из рис.  4, спектр полианилина соот-
ветствует спектру типичной эмеральдиновой ос-
новной формы полианилина. КР-спектры УНТ 
и в-ОГ имеют типичный вид для углеродных на-
номатериалов, показывая характерные полосы G 
(1500–1600 см–1) и D (1250–1450 см–1). Отношение 
ID/IG карбонизированного криогеля выше, нежели 
у исходного криогеля (1.69 и 1.22), что предположи-
тельно может быть связано с ростом числа sp3-ги-
бридизированных атомов.

ИК-спектры, приведенные на рис. 5, смещены 
по вертикали относительно истинного положения. 

Рис. 2. СЭМ- (а, б) и ПЭМ- (в, г) изображения карбонизированного криогеля.
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В табл. 5 приведено описание ИК-спектров исход-
ных и синтезированных материалов.

На ИК-спектре криогеля наблюдаются пики 
(2982, 2943, 2865 см–1), характерные для функци-
ональных групп и связей атомов углерода с ними. 
Такие же пики обнаруживаются на спектрах УНТ 
и в-ОГ. Пик при 1590 см–1 вызван колебаниями 
связей C=C в ароматических кольцах, являющихся 
структурными звеньями графеновых плоскостей, 
а  также фрагментами молекул ПАНИ и  ФФС. 

ИК-спектр ФФС содержит интенсивные пики 
при 3200–3700 см–1, 1607 см–1, широкий пик при 
1077 см–1.

Карбонизация снижает интенсивность пиков, 
характерных для исходного криогеля. На спек-
трах карбонизата имеется пик при 3200–3700 см–1, 
при этом интенсивность пиков в области 2800–
3000 см–1 существенно снизилась. В области от 1700 
до 500 см–1 наблюдается пик, а также два гало в ин-
тервалах от 1500 до 1350 см–1 и от 1350 до 900 см–1. 

È
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов до и после карбо-
низации: 1 – ПАНИ, 2 – о-УНТ, 3 – в-ОГ, 4 – кар-
бонизированный криогель, 5 – криогель.

Рис. 4. КР-спектры материалов: 1 – карбонизиро-
ванный криогель; 2 – о-УНТ; 3 – ПАНИ; 4 – крио-
гель; 5 – в-ОГ.

Таблица 2. Межплоскостные расстояния

Материал

Межплоскостное 
расстояние 

(d) для угла 2θ 
в области 19°, Å

Межплоскостное 
расстояние 

(d) для угла 2θ 
в области 25°, Å

Межплоскостное 
расстояние 

(d) для угла 2θ 
в области 42°, Å

Межплоскостное 
расстояние 

(d) для угла 2θ 
в области 77°, Å

УНТ 3.50 (25.41°) 2.13 (42.40°) 1.23 (77.81°)
ПАНИ 4.64 (19.11°) 2.12 (42.63°)
в-ОГ 3.58 (24.88°) 2.15 (42.10°) 1.23 (77.24°)
криогель 4.62 (19.11°) 3.48 (25.60°) 2.12 (42.61°) 1.22 (78.68°)
карбонизированный 
криогель 3.51 (25.38°) 2.13 (42.32°) 1.22 (78.26°)

Таблица 3. Размеры области когерентного рассеяния (ОКР) криогеля до и после карбонизации

Материал Размер ОКР для углов 2θ

в области 19°, нм в области 25°, нм в области 42°, нм

криогель 3.13 (19.13°) 3.86 (25.67°) 7.72 (42.56°)
карбонизированный криогель 3.92 (25.73°) 6.19 (42.62°)
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Такое изменение связано с поведением материа-
лов, входящих в композит, под воздействием вы-
соких температур.

ОПИСАНИЕ КИНЕТИКИ СОРБЦИИ

Эффективность процесса адсорбции может 
быть оценена путем анализа кинетики погло-
щения тяжелых металлов, в  частности Pb2+, на 

карбонизированном криогеле, поскольку это по-
могает определить общее время процесса и, следо-
вательно, применимость адсорбента в промышлен-
ном масштабе. На рис. 6 приведена эксперимен-
тальная кривая кинетики сорбции ионов свинца на 
исходном криогеле и для его карбонизированной 
формы.

Установлено, что карбонизация позволяет не 
только сократить время сорбции с 30 до 15 мин, 

Таблица 4. Расшифровка данных КР-спектроскопии

Сдвиг КР, см–1 Описание ID/IG

о-УНТ

1330 (D), 1590 (G) пики, характерные для углеродных поверхностей и обусловленные наличием 
дефектов, формирующих пространственную структуру 1.14

в-ОГ

1330 (D), 1590 (G) пики, характерные для углеродных поверхностей и обусловленные наличием 
дефектов, формирующих пространственную структуру 1.43

Криогель
Пики, характерные для полианилина, обусловленные:

1.22

416, 525 внеплоскостными деформациями бензольного кольца

747, 780, 840 колебаниями связей в замещенных ароматических кольцах, в т. ч. в фенази-
ноподобных фрагментах

1218, 1470 наличием связей С-N

1166, 1595 валентными и деформационными колебаниями связей С–С в хиноидном 
кольце

1330 (D), 1590 (G) пики, характерные для графеновых структур

Карбонизированный криогель

1330 (D), 1590 (G) пики, характерные для графеновых структур 1.69
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Рис. 5. ИК-спектры исходных и полученных мате-
риалов: 1 – ПАНИ; 2 – ФФС; 3 – о-УНТ; 4 – в-ОГ; 
5 – карбонизированный криогель; 6 – криогель.

Рис. 6. Кинетика сорбции ионов свинца на исходном 
и карбонизированном криогелях.
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Таблица 5. Расшифровка данных ИК-спектроскопии

Волновое число, см–1 Описание

ФФС

3200–3700 Валентные колебания связи -ОН

1607 Колебания связи С=С в хиноидных и ароматических кольцах

1452 Плоскостные деформационные колебания СН2

1270, 1202, 1145 Колебания связи С-О в алкилфеноле

867 Неплоскостные деформации связей С-Н

ПАНИ

3300 Валентные колебания -NH- вторичных аминогрупп

2800–3200 Валентные колебания связей =С-Н в бензольном кольце

1590, 1497 Колебания связи С=С в хиноидных и ароматических кольцах

1302 С-N связи вторичного ароматического амина

1010–1170 Деформационные колебания С-Н связей в плоскости ароматических колец

828 Неплоскостные деформации связей С-Н

в-ОГ, о-УНТ

3200–3700 Валентные колебания связи -ОН

2975 Колебания группы ОН- в функциональных группах

2925 Антисимметричные валентные колебания группы -СН2-

2857 Симметричные валентные колебания группы -СН2-

1712 (1727) Валентные колебания связи С=О в карбоксильной группе

1631 (1635) Валентные колебания связи С=О в карбонильной группе

1588 (1590) Колебания С=С в хиноидных и ароматических кольцах

1409, 1090 (1413, 1091) Колебания связи С-О в функциональных группах

869 (866) Неплоскостные деформации связей С-Н

Криогель

2982, 2943, 2865 Колебания связей С-Н в алкильных группах

1590 Колебания связей С=С в ароматических кольцах

3400 Колебания связей О-Н в гидроксильных группах

1733 Колебания связей С=О

1635 Колебания связей С-О

1468, 1313 Колебания связей C=N во вторичном ароматическом амине

822 Колебания связей N-H

1137 Колебательная мода структуры -NH+-

3300 Связь N-H

Карбонизированный криогель

3200–3700 Валентные колебания связи –ОН

2800–3000 Колебания связей С-Н в алкильных группах

500–1700 Колебания связи С=С в ароматических кольцах
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но  и  увеличить сорбционную емкость с  261 до 
295 мг/г. Также следует отметить, что в случае кар-
бонизированного криогеля кинетика сорбции но-
сит более активный характер – за первые 15 мин 
процесса происходит поглощение 95–98% загряз-
нителя, в то время как на исходном криогеле про-
исходит постепенное насыщение тяжелым ме-
таллом. Наблюдаемый эффект можно объяснить 
результатами оценки параметров пористого про-
странства обоих материалов (табл.  1), согласно 
которой вследствие карбонизации увеличивается 
удельная поверхность с 176 до 299 м2/г и объем ми-
кро- и мезопор. Таким образом, возрастает диффу-
зия ионов свинца в объем сорбционного материала 
и за один и тот же период времени будет адсорби-
ровано большее количество загрязнителя.

Скорость кинетики на карбонизированном кри-
огеле была проанализирована с использованием 
моделей псевдопервого и псевдовторого порядков, 
Еловича, а также диффузионных уравнений Мор-
риса–Вебера и Бойда (рис. 7, табл. 6).

Кинетические экспериментальные данные были 
обработаны в координатах выбранных моделей с по-
мощью программного продукта OriginPro. Для опре-
деления коэффициентов уравнений и нахождения 
теоретических уравнений кинетики сорбции стро-
или линеаризованные кривые в выбранных коор-
динатах. Соответствие между экспериментальными 
данными и теоретическими значениями выражали 
коэффициентом корреляции (R2). Кинетические 
кривые, данные которых рассчитаны по теоретиче-
ским уравнениям, построены наряду с эксперимен-
тальной кинетической зависимостью на рис. 7.

Близость между экспериментальными и теоре-
тическими значениями показывает, что процесс 

адсорбции следует модели псевдопервого порядка, 
демонстрируя наибольшее значение R2 =0.9913 
(табл. 7). Модель Еловича описывает адсорбцию 
на энергетически неоднородной поверхности, при-
чем процессы как сорбции, так и десорбции вли-
яют на кинетику поглощения растворенного ве-
щества. Как видно из табл. 7, начальная скорость 
сорбции (a) намного выше скорости десорбции 
(b), вероятно, из-за высокой доступности актив-
ных центров на поверхности карбонизированного 
криогеля по отношению к количеству ионов Pb2+ 

в растворе.
Чтобы объяснить адсорбционное поведе-

ние ионов Pb2+ на адсорбенте, важно понять ме-
ханизм адсорбции. В  данном исследовании для 

Таблица 6. Уравнения и параметры кинетических мо-
делей

Модель Параметры

Модель псевдопер-
вого порядка [18]

qe и qt (мг/г) – количество 
ионов свинца, адсорби-
рованного при равнове-
сии и в любой момент 
времени t (мин), соответ-
ственно; k1 – константа 
скорости уравнения 
псевдопервого порядка 
(мин‑1).

− = −q q q k tln( ) lne t e 1

Модель псевдовто-
рого порядка [19]

k2 (г (мг·мин)–1) – кон-
станта скорости уравне-
ния псевдовторого по-
рядка.= +

t
q k q

t
q

1

t e e2
2

Модель Еловича [20] a (мг/г·мин) – началь-
ная скорость адсорбции, 
b (г/мг) – константа ад-
сорбции, связанная со 
степенью покрытия по-
верхности и энергией ак-
тивации хемосорбции.

( )=
β

+ αβq t
1

ln 1t

Модель Вебера 
и Морриса [21]

kid (мг/г·мин1/2) – кон-
станта скорости для мо-
дели внутричастичной 
диффузии, C – параметр, 
связанный с толщиной 
пограничного слоя.

= ⋅ +q k t Ct id

1
2

Модель Бойда [22] Bt – функция F  
(Bt = 0.4977 – ln(1 – F)); 
F – доля растворенного 

вещества =





F
q
q

.t

e

( )= −
π







−F Bt1
6

exp2
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Рис. 7. Графическое представление моделей псев-
допервого, псевдовторого порядков и Еловича для 
процесса адсорбции ионов Pb2+ на разработанном 
нанокомпозите.
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изучения механизма адсорбции использовали мо-
дели внутричастичной диффузии и Бойда (рис. 8). 
На рис. 8а видно, что линейная зависимость имеет 
два участка для экспериментально полученных ки-
нетических данных. Первый этап связан с объем-
ной диффузией, когда ионы Pb2+ мигрируют через 
раствор к внешней поверхности карбонизирован-
ного криогеля, способствуя мгновенной адсорб-
ции. Второй этап представляет собой равновесную 
стадию. Отклонение линии от начала координат 
и значение C ≠ 0 (табл. 7) указывают на то, что на 
кинетику адсорбции влиял более чем один про-
цесс, например, эффект пограничного слоя (пле-
ночная диффузия).

Модель Бойда применяется для определения 
лимитирования сорбционных процессов ста-
дией внешнедиффузионного массопереноса. Ки-
нетические данные адсорбции ионов Pb2+ также 
были оценены по модели Бойда, чтобы оценить 

лимитирующую стадию (рис. 8б). Данная модель 
предполагает, что внутричастичная диффузия яв-
ляется стадией, ограничивающей скорость, если 
через начало координат проходит прямая линия, 
в противном случае пленочная диффузия или как 
пленочная, так и внутричастичная диффузия могут 
управлять процессом адсорбции. Таким образом, 
видно, что график зависимости Bt от t проходит че-
рез начало координат, что означает, что внутрича-
стичная диффузия может рассматриваться как одна 
из стадий, ограничивающих скорость процесса ад-
сорбции Pb2+ на карбонизированном криогеле.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  данной работе проведена оценка влияния 
карбонизации в  инертной среде нанострукту-
рированного криогеля на основе в-ОГ и о-УНТ, 
модифицированных проводящим полимером 

Таблица 7. Параметры кинетических моделей для процесса сорбции Pb2+ на карбонизированном криогеле

Эксперимент Модель Бойда Модель Морриса–Вебера

qe R2 kid C R2

~300

0.9555 113.82 71.805 0.9778

Модель псевдопервого порядка Модель псевдовторого порядка

k1 qe R2 k2 qe R2

0.20283 305.97 0,9913 0.00075 344.88 0.9619

Модель Еловича
β α R2

0.01581 2.41·102 0.9011
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Рис. 8. Графики моделей внутричастичной диффузии (а) и Бойда (б) для адсорбции ионов Pb2+ на карбонизиро-
ванном криогеле.
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(полианилином) и ФФС, на параметры пористого 
пространства материала, а также на его сорбци-
онную способность на примере сорбции ионов 
свинца. Для исходных материалов и нанострукту-
рированных композитов определены физико-хи-
мические свойства, а  также проведена оценка 
морфологии и особенностей структурообразова-
ния. Удельная поверхность исходного криогеля по 
модели БЭТ составила 176 м2/г (при объеме пор 
0.234 см3/г), в результате карбонизации величина 
выросла до 299 м2/г (при объеме пор 0.327 см3/г). 
Оценка сорбционных свойств карбонизирован-
ного криогеля проводилась на примере жидкофаз-
ной сорбции ионов Pb2+ в статических условиях. 
В результате кинетических исследований экспе-
риментальная адсорбционная емкость составила 
около 300 мг/г за время сорбции 15 мин. Согласно 
теоретической обработке кинетических данных, на 
скорость поглощения свинца оказывает влияние 
взаимодействие ионов металла с активными цен-
трами сорбента, а также диффузионное проникно-
вение в пористое пространство материала.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование различных свойств композиций 
“эпоксидный олигомер–отвердитель” показало, 
что характеристики получаемых систем непосред-
ственно связаны с физико-механическими и физи-
ко-химическими характеристиками как эпоксид-
ного олигомера, так и отвердителя в отдельности 
[1–5]. При этом систематических исследований 
характеристик компонентов этих композиций 
в широких температурных интервалах (от -150°C до 
+110°C) при динамических механических внешних 
воздействиях практически нет [6].

Обобщенные отрывочные данные о свойствах 
и реакционной способности таких отвердителей 
и  некоторых показателях полимеров на их ос-
нове неоднократно публиковались в справочной 
монографической литературе [7–12]. В этой ра-
боте впервые представлены экспериментальные 
спектры внутреннего трения l = f(T) и темпера-
турные зависимости частоты n = f(T), получен-
ные в режиме свободных затухающих крутильных 
колебаний, возбуждаемых в исследуемых образ-
цах отвердителей эпоксидных олигомеров (три-
этилентетрамин (ТЭТА), полиэтиленполиамин 
(ПЭПА), изо-метилтетрагидрофталевый ангидрид 

(ИМТГФА)) в температурном интервале (от -150°C 
до +110°C).

Следует отметить, что выбранные системы ис-
пользуются не только в  качестве отвердителей 
эпоксидных олигомеров, но и имеют очень ши-
рокое применение в других областях. Например, 
триэтилентетрамин используется в медицине для 
связывания и  удаления меди из организма как 
альтернатива пеницилламину, при химиотера-
пии рака в качестве противоопухолевого агента, 
при диабетических заболеваниях, предположи-
тельно будет иметь применение при лечении бо-
лезни Альцгеймера [13]. В промышленности ТЭТА 
с углеродными жирными кислотами или таловыми 
кислотами может быть использован в  качестве 
ингибитора коррозии. Раствор триэтилентетра-
мин-этанол проявляет высокие абсорбционные 
свойства в отношении двуокиси углерода. ТЭТА 
используется в  качестве присадок к  топливам, 
смазкам, асфальтовым системам и в производстве 
целлюлозы [13].

В данной работе рассматривается возможность 
исследования физико-механических (температур-
ная зависимость модуля сдвига, дефект модуля 
сдвига для каждого локального диссипативного 
процесса, температурные области проявления 
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локальной неупругости, механизм внутреннего 
трения) и  физико-химических характеристик 
(энергия активации, время релаксации каждого 
локального диссипативного процесса) и их изме-
нений для аминных и ангидридных отвердителей 
эпоксидных олигомеров в интервалах температур, 
охватывающих твердое в жидкое агрегатное состо-
яние этих систем.

Теоретический анализ полученных эксперимен-
тальных результатов проводится на феноменоло-
гических модельных представлениях стандартного 
линейного тела и обобщенной модели Максвелла 
[14] без рассмотрения взаимосвязи конкретной 
химической природы, строения и структуры эле-
ментов исследуемых отвердителей с модельными 
представлениями атомно-молекулярного строе-
ния исследуемых систем, что представляет собой 
отдельную фундаментальную работу. Вследствие 
этого каждый локальный по температуре диссипа-
тивный процесс будет обозначен в цифровом ва-
рианте без привязки к конкретному структурному 
элементу.

Исследование спектров внутреннего трения 
проводилось для кристаллических и аморфных си-
стем, находящихся в твердом агрегатном состоянии 
при начальных температурах проведения экспери-
мента и переходящих в жидкое агрегатное состоя-
ние при изменениях температуры в ходе проведе-
ния эксперимента [15–26]. Однако исследований 
спектров внутреннего трения систем в  режиме 
свободно затухающего колебательного процесса 
в широком температурном интервале (от -150°C до 
+110°C), охватывающем твердое в жидкое агрегат-
ное состояние этих систем, и которые находились 
при начальных температурах проведения экспери-
мента в жидком агрегатном состоянии, по данным 
литературных источников, на сегодня нет.

Спектры внутреннего трения представляют со-
бой набор локальных пиков диссипативных по-
терь, проявляемых в различных интервалах тем-
ператур. Каждый из пиков образуется в результате 
структурной подвижности элементов той или иной 
(в зависимости от температуры) структурно-ки-
нетической подсистемы [15–26]. Вся исследуемая 
система представляет собой совокупность струк-
турно-кинетических подсистем, квазинезависимо 
реагирующих на одновременно приложенное 
внешнее воздействие. Каждый пик потерь на спек-
тре внутреннего трения будет характеризоваться не 
только тем, что его появление обусловлено нали-
чием, подвижностью тех или иных структурных 
элементов, но и тем, что каждый пик, являясь ло-
кальным диссипативным процессом соответству-
ющей структуры, будет характеризоваться своим 
переходным процессом, а следовательно, и своей 
функцией, описывающей этот переходный процесс 
и феноменологической моделью со своими харак-
теристиками [14].

Композиция “отвердитель–эпоксидный олиго-
мер” образует полимерную матрицу, которая как 
бы соединяет все компоненты этой системы в еди-
ное целое – полимерный материал. Именно такой 
полимерный материал обладает ценным комплек-
сом прочностных, теплофизических, диэлектриче-
ских, адгезионных и других свойств, что делает воз-
можным его практическое использование, при этом 
на физико-механические и физико-химические ха-
рактеристики полученной системы оказывают ре-
шающее влияние аналогичные характеристики как 
эпоксидного олигомера, так и отвердителя [1].

Как было отмечено выше, систематических ис-
следований физико-механических и физико-хими-
ческих характеристик этих жидких систем (за ис-
ключением исследований температурной зави-
симости вязкости и плотности в положительной 
области температур [27]) в интервале температур от 
–150°C до +150°C и динамических режимах внеш-
него воздействия не проводилось.

В  качестве объектов исследования были вы-
браны различающиеся по химической природе, 
строению и структуре, аминные и ангидридный 
отвердители, используемые в различных режимах 
процессов отверждения эпоксидных олигомеров. 
Известные справочные данные этих систем приве-
дены в табл. 1.

Экспериментальные спектры внутреннего тре-
ния l = f(T) и температурные зависимости частоты 
n = f(T) получены в режиме свободных затухающих 
крутильных колебаний, возбуждаемых в исследуе-
мых образцах отвердителей эпоксидных олигоме-
ров. При этом следует отметить, что отвердители 
эпоксидных олигомеров представляют собой жид-
кие системы, вследствие чего они не могут быть 
непосредственно включены в колебательную си-
стему устройства для исследования локальных дис-
сипативных процессов по спектрам внутреннего 
трения [28]. Вследствие этого необходимо исполь-
зовать твердую подложку, на которую будет нано-
ситься исследуемый жидкий отвердитель. В этом 
случае исследуемый образец будет представлять 
собой композит: подложка–отвердитель.

Подложка выполняет роль упругой компоненты 
композита во всем температурном интервале ис-
следований, а отвердитель будет проявлять упругую 
реакцию на внешнее деформирующее воздействие 
при температурах твердого агрегатного (T < Tпл) 
состояния и неупругую реакцию при температурах 
жидкого агрегатного состояния (T > Tпл) (табл. 1).

Таким образом, в  температурном интервале 
от –150°C до Tпл отвердитель находится в  твер-
дом агрегатном состоянии, поэтому исследуемый 
образец будет представлять собой композитную 
твердую систему, состоящую из двух твердых под-
систем: упругой несущей матрицы и упругой под-
системы (твердой) отвердителя. В температурном 
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интервале от Tпл до +110°C отвердитель находится 
в жидком агрегатном состоянии, поэтому иссле-
дуемый образец будет представлять собой ком-
позитную твердую систему, состоящую из двух 
подсистем: упругой несущей матрицы-подложки 
и вязкоупругой жидкой подсистемы отвердителя. 
И в том и в другом случае исследуемые образцы 
могут быть непосредственно включены в колеба-
тельную систему устройства [28].

При этом особое внимание необходимо уде-
лить выбору материала и геометрических разме-
ров подложки (толщины h и ширины b), с учетом 
того, что длина образца l = const зависит от требо-
ваний к длине исследуемых образцов в колебатель-
ной системе установки. Размер подложек с учетом 
конструкционных требований к установке для всех 
подложек был равен 60×5×0.1 мм.

Вследствие того, что основной интерес вызы-
вают локальные диссипативные явления не в са-
мой комбинированной композитной системе об-
разца, а только в его подсистеме – отвердителе, 

материал подложки должен быть химически инерт-
ным к  отвердителю в  интервале температур от 
–150°C до +110°C. Это требует получения экспери-
ментальных спектров внутреннего трения отдельно 
для подложки, что позволит отделить от спектра 
внутреннего трения полученного комбинирован-
ного образца спектр внутреннего трения чистой 
подложки и получить спектр только отвердителя.

Таким образом, к материалу подложки предъяв-
ляются следующие требования:

1. На спектре l = f(T) подложки в  интервале 
температур от –150°C до +110°C не должно быть 
интенсивных диссипативных потерь, заглушающих 
потери в подсистеме отвердителя.

2. Геометрические размеры, а  следовательно, 
и момент инерции Iподл подложки должны быть ми-
нимальными, чтобы оказывать минимально воз-
можное воздействие на колебательный процесс, 
возбуждаемый в исследуемой комбинированной 
композитной системе.

3. Между материалом подложки и нанесенной 
на подложку подсистемой отвердителя не должно 
возникать химического взаимодействия.

4. Необходим учет адгезионных контактных вза-
имодействий между поверхностью подложки (ма-
трицы) и отвердителем композита.

Именно по этим критериям были отобраны три 
вида несущих подсистем (подложек) для композит-
ной системы “подложка–отвердитель”: медь, цел-
люлоза, сетка из нержавеющей стали [29–31]. Из 
всех видов подложек в данном исследовании ис-
пользуется целлюлозная подложка. Этот выбор объ-
ясняется следующими причинами. Целлюлоза – это 
линейный гомополисахарид, представляющий со-
бой длинные цепи, не имеющие разветвлений. Ма-
кромолекулы целлюлозы состоят из мономерных 
звеньев ангидро-β-D-глюкопиранозы (остатков 

Таблица 1. Характеристики отвердителей эпоксидных олигомеров [1–13]

Отвердитель ТЭТА ПЭПА ИМТГФА

CAS №  112-24-3 68131-73-7 26590-20-5

Цвет бесцветный от свето-желтого 
до темно-бурого

от светло-желтого до 
светло-коричневого

Молекулярная масса, г/моль 146 230–250 166
Аминное число, мг (KOH/г) 1443 1250 660–685
Температура плавления, °C –35 –30 90
Температура кипения, °C 277 >350 308.9
Температура вспышки, °C 118 104 146.8
Плотность, г/см3 при 25°C 0.98 1.017 1.17–1.23
Динамическая вязкость, мПа∙с при 25°С 14 250 120
Содерж. азота, % по весу 37 >30 –
Время желтинизации, мин. при 25–25°C 25 25 –
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Рис. 1. Структурные формулы ТЭТА, ПЭПА, 
ИМТГФА.
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β-D-глюкозы), соединенных гликозидными свя-
зями 1–4 (брутто формула целлюлозы имеет вид: 
(С6Н10О5) n или [С6Н7О2(ОН)3]n, рис. 2) [29].

Особенности надмолекулярной структуры 
целлюлозы, а  именно кристаллическое строе-
ние, сильное межмолекулярное взаимодействие, 
а также отношение органических кислот к слабым 
кислотам, определяют невозможность получения 
сложных эфиров при участии органических кис-
лот. Сложные эфиры образуются при действии ан-
гидридов соответствующих кислот на целлюлозу 
в присутствии кислотных катализаторов.

Таким образом, в  принципе целлюлоза спо-
собна прореагировать с ангидридным отвердите-
лем, который исследуется. Однако вследствие того, 
что в данных исследованиях не используются ве-
щества, которые могли бы быть катализатором, эта 
реакция невозможна.

Аминные отвердители являются гигроскопич-
ными, и в них может присутствовать некоторое ко-
личество молекул воды, которая, в свою очередь, 
может служить активатором поверхности цел-
люлозы. Можно предположить, что за счет этого 
низковязкие отвердители способны пропитать цел-
люлозу без химического взаимодействия.

В отличие от целлюлозных подложек, подложки 
из меди реагируют с ТЭТА в стехиометрическом 
соотношении (1:1) с  образованием стабильных 
комплексов с  азотом, в  которых ТЭТА является 
высокоселективным хелатором двухвалентной 
меди [6, 13]. Именно по этой причине медные под-
ложки в данном исследовании не использовались. 
Подложки из нержавеющей стали не использова-
лись вследствие наличия на их экспериментальных 
спектрах внутреннего трения дополнительных ло-
кальных диссипативных процессов значительной 
интенсивности, что приводит к  существенным 
сложностям при обработке конечных результатов 
получения спектров отвердителей. Кроме того, вы-
бор целлюлозной подложки обусловлен тем, что 
жесткость ее при равенстве моментов инерции всех 
металлических подложек минимальна, что суще-
ственно повышает расчет модулей сдвига жидких 
отвердителей, как компонентов композитной си-
стемы. Количество отвердителя, пропитываемого 
подложку, составило 2 г.

Для получения спектров внутреннего трения 
l  = f(T) и  температурной зависимости частоты 
n = f(T) колебательного процесса, возбужденного 
в исследуемых системах в интервале 1÷10 Гц, ис-
пользовался метод свободных затухающих кру-
тильных колебаний, подробно описанный в рабо-
тах [28, 32]. Эпюры обработки колебательного про-
цесса приведены на рис. 3.

Исследуемый комбинированный образец (под-
ложка–отвердитель), входящий в колебательную 
систему этого устройства, закручивается на угол 
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Рис. 2. Структурная формула целлюлозы.

Рис. 3. Эпюры свободно затухающего колебатель-
ного процесса, возбуждаемого в  исследуемом об-
разце – (а) в изотермическом режиме T = const им-
пульсным воздействием – (б). Развертка временной 
зависимости угла закручивания j(t) – (в) относи-
тельно продольной оси Z образца. Деформация, воз-
никающая в образце – (г) и касательные напряже-
ния sij – (д) [28, 32].
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jmax (рис.  3в), что соответствует значению на-
чальной амплитуды относительной деформации 
gmax ≈ 10–4. После этого импульсного воздействия 
на колебательную систему устройства исследуемый 
образец в интервале времени t < t0 <t1 совершает 
затухающие крутильные колебания относительно 
положения равновесия j(t) = 0.

При этом деформация исследуемого образца во 
времени описывается соотношением:

	 ( )γ = γ −
λ
π













t texp ,max 	 (1)

где l – логарифмический декремент колебатель-
ного процесса, возбужденного в исследуемом об-
разце, определяемый для каждой температуры 

(изотермический режим исследования) по соотно-
шению:

	
N

1
1

ln ,1

N
λ =

−
ϕ
ϕ

	 (2)

где N – число периодов колебательного процесса 
от 1-го, где амплитуда равна j1 до N-го, где ампли-
туда равна jN.

Интервал температур исследований составлял 
от –150°C до +150°C. Скорость нагрева исследуе-
мых образцов в термокриокамере устройства со-
ставляла 2° в мин. Погрешность измерений состав-
ляет ≈5% [32].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры внутреннего трения l = f(T) и темпе-
ратурные зависимости частоты n  =  f(T) колеба-
тельного процесса, возбуждаемого в исследуемом 
композите “целлюлозная подложка–отвердитель” 
для ТЭТА, ПЭПА и  ИМТГФА, представлены 
на рис.  4–6 соответственно, а  также обобщены 
в табл. 2. На рисунках представлены спектры как 
для композита, так и  для отвердителя (за  выче-
том фона внутреннего трения целлюлозной под-
ложки – линия 2) отдельно. Сопоставление этих 
результатов показывает незначительное влияние 
подложки на диссипативные процессы в отверди-
теле.

На рис. 4б представлен спектр ТЭТА за выче-
том спектра подложки из спектра композита. Эти 
спектры характеризуются наличием трех пиков 
диссипативных потерь, расположенных в разных 
температурных интервалах спектра и  имеющих 
различные интенсивности lmax их проявления 
(табл. 2):

I  – пик диссипативных потерь, имеет мини-
мальную интенсивность на спектре l = f(T) отно-
сительно других диссипативных процессов этого 
спектра (lImax

 ≈ 0.16). Данный пик расположен 
в интервале температур от –120.5°C до –95°C. Дан-
ный процесс может быть связан с наличием раз-
личных форм молекулярной воды [33–35] в струк-
туре NH2–(CH2–CH2–NH)3–H. Следует отметить, 
что этот отвердитель ТЭТА очень гигроскопичен. 
С  водой образует кристаллогидрат (CAS305808-
21-3, номер EINECS 253-854-3 [6, 13]), полностью 
смешивается с водой и многими полярными орга-
ническими растворителями. Молекулярная фор-
мула кристаллогидрата: NH2–CH2–CH2–(NH–
CH2–CH2)2–NH2 ⋅ H2O с температурой плавления 
+45°C ÷ +50°C.

Наличие воды в структуре различных олигоме-
ров и полимеров подтверждается данными опти-
ческих и диэлектрических потерь, а также иссле-
дованиями ИК-спектров воды при нормальном 
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Рис. 4. Спектр внутреннего трения l  = f(T) ком-
позитной системы “ТЭТА–целлюлоза” (кривая 1) 
и целлюлозной подложки (кривая 2) – (а); спектр 
l  = f(T) этой же композитной системы “ТЭТА–
целлюлоза” без диссипативных потерь, вносимых 
целлюлозной подложкой – (б); температурная за-
висимость частоты n = f(T) в композитной системе 
“ТЭТА–целлюлоза” – (в).
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давлении [26, 36–38]. Исследование возможных 
кластерных форм воды показало, что при тем-
пературе ниже 273 К вода может присутствовать 
в  структуре полимера в  виде нескольких форм: 
гексагональной кристаллической формы Jh; куби-
ческой кристаллической формы Jc и аморфной или 
стеклообразной фазы JLDA.

Согласно выводам работы [26], только кристал-
лическая кластерная Jh-форма является относи-
тельно термостабильной системой воды. Системы 
Jc и JLDA являются термодинамически нестабиль-
ными. При пониженных температурах их транс-
формация в более термодинамически стабильную 
фазу кинетически затруднена. Кубический лед Jc 
образуется при температурах от –140 до –120°C 
и при повышении температуры до интервала от 
–120 до –70°C Jc-фаза трансформируется в гексаго-
нальную кристаллическую Jh-фазу. Кроме Jc-фазы 
в Jh-фазу превращается и аморфная JLDA-фаза в об-
ласти температур от –120 до –110°C.

Для двух локальных диссипативных процессов, 
связанных с Jc-кристаллической фазой и Jh-кри-
сталлической фазой, характерно отрицательное 
значение дефекта модуля, т. е. DGJc

 < 0; DGJh
 < 0, что 

определяет механизм диссипативных потерь как 
фазовый [26], связанный с определенными кри-
сталлическими структурно-кинетическими подси-
стемами, подвижность элементов которых и опре-
деляет появление пика потерь на спектре внутрен-
него трения.

II – пик диссипативных потерь, имеет макси-
мальную интенсивность (lIImax

 ≈ 0.76) на зависи-
мости l = f(T) относительно других пиков потерь 
этого спектра. Процесс наблюдается в интервале 
температур от –90°C до –10°C, является сложным 
и, судя по форме кривых рис. 4, может быть разло-
жен на три диссипативных пика, наложенных друг 

на друга. Таким образом, данный процесс может 
быть связан с подвижностью структурных элемен-
тов аморфной подсистемы, неких упорядоченных 
областей структуры и граничных между ними про-
ходных областей. Структурно-кинетическое атом-
но-молекулярное объяснение данного процесса 
(так же, как и других диссипативных процессов) 
в этой работе не рассматривается.

III – пик диссипативных потерь, имеет сред-
нюю интенсивность на спектре l = f(T) относи-
тельно других диссипативных процессов этого 
спектра (lIIImax

 ≈ 0.39) и расположен в интервале 
температур от +10 до +50°C. Данный процесс мо-
жет быть связан с подвижностью структурных эле-
ментов неких упорядоченных областей структуры 
при термическом разрушении кристаллогидрата 
NH2–CH2–CH2–(NH–CH2–CH2)2–NH2 ⋅ H2O.

Спектр ПЭПА l = f(T) характеризуется нали-
чием 2 пиков диссипативных потерь, расположен-
ных в разных температурных интервалах спектра 
и имеющих (так же, как и для ТЭТА) различные 
интенсивности lmax их проявления (рис. 5, табл. 2). 
В данной системе отсутствует I (пик диссипатив-
ных потерь в области низких температур), что мо-
жет быть связано с отсутствием процесса сорбции 
влаги из окружающей среды.

Другие пики обозначены аналогично пикам по-
терь на спектре отвердителя ТЭТА следующим об-
разом:

II – пик диссипативных потерь, имеет макси-
мальную интенсивность на спектре l = f(T) отно-
сительно других диссипативных процессов этого 
спектра (lIImax

 ≈ 0.44). Этот процесс расположен 
в интервале температур от –90°C до +10°C.

III – пик диссипативных потерь, имеет низкую 
интенсивность на спектре l = f(T) (lIIImax

 ≈ 0.13) 

Таблица 2. Физико-механические характеристики отвердителей ТЭТА, ПЭПА, ИМТГФА, нанесенных на цел-
люлозную подложку, рассчитанные по спектрам внутреннего трения и температурной зависимости частоты

Название № пика Tmax, °C
lmax

nmax, Гц
T, °C n, Гц

с подл без подл н* к* н* к*

Целлюлозная подложка

ТЭТА
I –114 0.16 0.109 9.03 – – – –
II –53 0.76 0.706 4.17 –81 –42 9.89 2.39
III 25 0.39 0.315 2.389 10 40 3.52 1.34

ПЭПА
II –50 0.44 0.37 2.37 –70 –36 3.16 1.87
III 58 0.13 0.06 1.37 40 65 1.59 1.34

ИМТГФА
I –76 0.24 0.171 4.04 – – – –
II –56 0.61 0.54 2.65 –82 –42 4.36 1.85
III 6 0.21 0.13 1.987 –1 13 2.35 1.71

*н – начальное значение; к – конечное значение.
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и расположен в интервале температур от +30°C до 
+65°C.

Спектр ИМТГФА (так же, как и для ТЭТА) ха-
рактеризуется наличием 3 пиков диссипативных 
потерь, расположенных в разных температурных 
интервалах спектра и имеющих различные интен-
сивности lmax их проявления (рис. 6, табл. 2).

I – пик диссипативных потерь, имеет среднюю 
интенсивность на спектре l = f(T) относительно 
других диссипативных процессов этого спектра 
(lImax

 ≈ 0.24). Низкотемпературная ветвь данного 
процесса расположена в интервале температур от 
–90°C до –65°C, а высокотемпературная ветвь по-
глотилась II – пиком диссипативных потерь.

II – пик диссипативных потерь, имеет макси-
мальную интенсивность на спектре l = f(T) отно-
сительно других диссипативных процессов этого 
спектра (lIImax

 ≈ 0.61). Этот процесс расположен 
в интервале температур от –65°C до –20°C.

III – пик диссипативных потерь, имеет также 
среднюю интенсивность (lIIImax

 ≈ 0.21) и располо-
жен в интервале температур от –8°C до +10°C. Учи-
тывая, что ИМТГФА представляет собой легкокри-
сталлизующуюся систему, его структурное проис-
хождение связано с термическом распадом неких 
упорядоченных областей структуры.

Каждый пик диссипативных потерь li пред-
ставляет собой отображение совместной реакции 
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Рис. 6. Спектр внутреннего трения l = f(T) компо-
зитной системы “ИМТГФА–целлюлоза” (кривая 1) 
и целлюлозной подложки (кривая 2) – (а); спектр l = 
f(T) этой же композитной системы “ИМТГФА–цел-
люлоза” без диссипативных потерь, вносимых цел-
люлозной подложкой – (б); температурная зависи-
мость частоты в композитной системе “ИМТГФА–
целлюлоза” – (в).

Рис. 5. Спектр внутреннего трения l = f(T) компо-
зитной системы “ПЭПА–целлюлоза” (кривая 1) 
и целлюлозной подложки (кривая 2) – (а); спектр 
l  = f(T) этой же композитной системы “ПЭПА–
целлюлоза” без диссипативных потерь, вносимых 
целлюлозной подложкой – (б); температурная за-
висимость частоты n = f(T) в композитной системе 
“ПЭПА–целлюлоза” – (в).
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на внешнее воздействие двух структурно-кинети-
ческих подсистем, в совокупности образующих ис-
следуемую систему в целом [14]. Элементы одной 
структурно-кинетической подсистемы реагируют 
на внешнее воздействие в определенном интервале 
температур вязкоупруго, а элементы другой струк-
турно-кинетической подсистемы реагируют на это 
же внешнее воздействие в этом интервале темпе-
ратур упруго [36].

В этом случае обобщенная модель Максвелла 
вырождается в  модель стандартного линейного 
тела, а сам процесс реакции всей системы в данном 
интервале температур может быть описан феноме-
нологической моделью стандартного линейного 
тела независимо от агрегатного состояния иссле-
дуемой системы (рис. 7а) [1, 14, 17, 37–39].

В динамическом режиме внешнего воздействия 
в виде:

	 ( )γ = γ ωt e ,i t
0 	 (3)

дифференциальное уравнение модели стандарт-
ного линейного тела представляется в виде:
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где GI ~ GE  – модуль сдвига упругой подложки; 
GII ~ Gh – модуль сдвига отвердителя в модели; h – 
вязкость отвердителя в модели; t = h/Gh  – время 
релаксации отвердителя в модели.

Решение дифференциального уравнения мо-
дели для режима свободно-затухающего колеба-
тельного процесса незначительно отличается от 
решения дифференциального уравнения для вы-
нужденного колебательного процесса, особенно 
при малых степенях затухания, может быть пред-
ставлено в виде:

	 T 2
2

1 2
,i i

i

i
2max ( )

( )λ = λ
πντ

+ πντ
	 (5)

где l(T)i и 2limax
 – текущее и максимальное значе-

ние (в пике потерь) внутреннего трения для i-го 
пика потерь на спектре l = f(T).

Из уравнения (5) следует, что выполнение усло-
вия: T i imax

( )λ = λ  определяется соотношением:

	 2 1.i imax max
πν τ = 	 (6)

Таким образом, значение частоты nimax
, опреде-

ляемой из экспериментальной зависимости n = f(T) 
для I-го и  II-го пика диссипативных потерь на 
спектре l = f(T) при соответствующих температу-
рах TImax

 и TIImax
 максимумов пиков диссипативных 

потерь, позволяет определить дискретное время 
релаксации.

Учитывая аррениусовскую зависимость вре-
мени релаксации любого диссипативного про-
цесса, обнаруженного на спектре l = f(T), рассчи-
тывается энергия активации этого процесса по со-
отношению:

	 U RT ln ,i i
i

0
max

max= ⋅
τ
τ

	 (7)

где 5 100
12τ ≈ ⋅ −  c – предэкспоненциальный коэф-

фициент в аррениусовской зависимости времени 
релаксации от температуры, т. е. t0 = f(T) [22].

В табл. 2 приведены все рассчитанные физи-
ко-химические характеристики для всех дисси-
пативных процессов, наблюдаемых на спектрах 
l = f(T) рассматриваемых отвердителей.

Феноменологический механизм внутрен-
него трения (гистерезисный, релаксационный, 
фазовый) для каждого диссипативного про-
цесса на спектре l = f(T) может быть определен 

λ
v,

 Ã
ö

(à)

(á)

T, oC

T, oC

Рис. 7. Обобщенное схематическое изображение со-
отношения твердого и жидкого агрегатного состоя-
ния в отвердителе; а – спектр внутреннего трения 
l  = f(T),  б  – температурная зависимость частоты 
n = f(T).
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по экспериментальным температурным зависимо-
стям частоты n = f(T) свободно затухающего коле-
бательного процесса (рис. 4в, 5в, 6в), возбуждае-
мого в исследуемой системе [20, 33–35].

Температурное изменение частоты n  = f(T)
свободно-затухающего колебательного процесса, 
возбужденного в исследуемой системе, позволяет 
определить и  температурное изменение модуля 
сдвига G(T) материала, из которого изготовлен 
исследуемый образец во всем температурном ин-
тервале исследования (от -150°C до +110°C). Экс-
периментальные зависимости n = f(T) показывают 
(рис. 4в, 5в, 6в), что в определенных температур-
ных интервалах, где на спектрах внутреннего тре-
ния l = f(T) наблюдаются локальные диссипатив-
ные процессы в виде пиков потерь, на зависимо-
стях n = f(T) наблюдается аномальное изменение 
частоты n, а  следовательно, и  модуля сдвига G. 
В  этом случае имеет место значительное откло-
нение экспериментальной кривой от пропорци-
ональной теоретической температурной зависи-
мости G = f(T) или n = f(T). Для описания этой 
аномальности вводится понятие дефекта модуля 
сдвига DG или дефекта частоты Dn.

Дефект модуля определяется как безразмерная 
величина в виде [31–35]:
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Каждому локальному диссипативному процессу, 
обнаруженному на спектре внутреннего трения 
l = f(T) в различных интервалах температур, соот-
ветствует определенная аномалия в температурной 
зависимости частоты колебаний n = f(T), а следо-
вательно, и модуля сдвига G = f(T), что и приводит 
к локальной по температуре области неупругости 
исследуемой системы.

В общем случае, для каждого i-го пика дисси-
пативных потерь, обнаруживаемого на спектре 
внутреннего трения l = f(T) будет наблюдаться на 
температурной зависимости частоты колебаний 
n = f(T) свой дефект модуля сдвига DGi(T). Если 
учесть, что модуль сдвига G всей исследуемой си-
стемы образуется за счет сложения модулей Gi всех 
n-х структурно-кинетических подсистем, образую-
щих данную систему [14], т. е.:

	 G G ,i
i=1

n

∑= 	 (9)

то температурная зависимость модуля сдвига G(T) 
всей системы будет определяться в виде:

	 G T G T G T ,i
i=1

n

i
i=1

n

∑ ∑( ) ( ) ( )= ± ∆ 	 (10)

где Gi(T)  – температурная зависимость модуля 
сдвига i-й структурной подсистемы, подвижность 
элементов которой в том или ином температурном 
интервале приводит к пику диссипативных потерь 
на спектре l = f(T); DGi(T) – дефект модуля сдвига, 
обусловленный неупругостью i-й структурной под-
системы.

Дефект модуля сдвига может иметь положитель-
ное значение для диссипативных процессов релак-
сационной природы и отрицательное значение для 
диссипативных процессов нерелаксационной при-
роды [20; 32–35].

Сложность расчета обусловлена тем фактом, что 
до сих пор не определен модуль сдвига и его тем-
пературная зависимость для отвердителей (как, 
впрочем, и других жидких в нормальных условиях 
систем), находящихся в твердом агрегатном состо-
янии и тем более в жидком агрегатном состоянии.

Можно лишь предположить, что теоретически 
в твердом агрегатном состоянии модуль упругости 
исследуемой системы снижается монотонно и со-
ставляет ~(2–4)% снижения на каждые 100 граду-
сов повышения температуры [40], а  для жидких 
систем снижение более существенно и составляет 
~20% на каждые 100 градусов повышения темпе-
ратуры, как и для плотности [40].

Наиболее информативным в  этом случае яв-
ляется теоретический анализ изменения модуля 
сдвига системы за счет проявления локальных по 
температуре диссипативных процессов, обнару-
живаемых на спектре внутреннего трения, т. е. учет 
влияния дефекта модуля сдвига DG, определяемого, 
как было показано выше, через значения частот 
начала и конца пика диссипативных потерь на тем-
пературной зависимости частоты, т. е. G(T) = f(DG).

Для количественного расчета реального темпе-
ратурного изменения модуля требуется определе-
ние величины модуля в твердом агрегатном состо-
янии всех рассмотренных жидких отвердителей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Разработана методика исследования спектров 
внутреннего трения l = f(T) и температурной за-
висимости частоты n = f(T) свободно затухающего 
колебательного процесса, возбуждаемого в жидких 
компонентах – отвердителях разной природы, с уча-
стием которых получается эпоксидный полимер.

2. Экспериментально получены спектры вну-
треннего трения l = f(T) и температурные зависи-
мости частоты n = f(T) и установлены все темпера-
турные интервалы локальной неупругости отвер-
дителей ТЭТА, ПЭПА и ИМТГФА.

3. На базе феноменологических модельных 
представлений стандартного линейного тела рас-
считаны физико-механические и  физико-хими-
ческие характеристики исследованных систем по 
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полученным экспериментальным данным (энергия 
активации каждого из диссипативных процессов 
на спектре, интенсивность и температурное поло-
жение пиков потерь на спектрах, дефекты модуля 
сдвига, дискретные времена релаксации).

4. Определены механизмы внутреннего трения 
для каждого выявленного на спектре l = f(T) ло-
кального диссипативного процесса по величине 
интервала аномального изменения частоты коле-
бательного процесса на температурной зависимо-
сти n = f(T).

5. Определены температурные интервалы зон 
локальной неупругости (исходя из рассчитанных 
значений дефектов модуля сдвига), приводящих 
к  уменьшению модуля сдвига исследуемых си-
стем, в интервале температур от –150°C до +110°C 
в целом.
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Получены и охарактеризованы полиэлектролитные комплексы хитозана с κ-каррагинаном как 
потенциальные адсорбенты наномаркера флуоресцеина в водных средах при различных зна-
чениях pH. Спектроскопическими методами изучено связывание флуоресцеина с хитозаном 
и комплексом κ-каррагинан–хитозан. С помощью анализа равновесных изотерм исследованы 
эффективность и механизм адсорбции флуоронового красителя на синтезированных комплек-
сах. Изотерма адсорбции флуоресцеина на частицах полиэлектролитного комплекса адекватно 
описана в рамках модели Фрейндлиха. На основе данных тушения флуоресценции определены 
эффективные константы Штерна–Фольмера флуоресцеина с хитозаном и комплексом κ-карра-
гинан–хитозан и показано, что связывание наномаркера с биополимерами осуществляется за 
счет разных механизмов взаимодействия.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в биомедицинскую практику 
все активнее внедряется тераностика  – подход, 
объединяющий лечение и диагностику различных 
заболеваний для терапии под визуальным контро-
лем и  раннего прогнозирования курса лечения. 
Системы доставки лекарственных средств для це-
лей тераностики призваны решать двойную задачу: 
обеспечивать как визуализацию больных тканей, 
так и лечение контролируемым высвобождением 
активных лекарственных компонентов. Особенно 
такой подход перспективен для разработки и при-
менения систем доставки токсичных препаратов 
для химиотерапии, а также антибиотиков и других 
сильнодействующих лекарственных средств [1–3].

В  современной научной литературе увеличи-
вается количество публикаций по использованию 
различных наномаркеров или меток для биодиа-
гностики и биовизуализации (органических лю-
минофоров, полупроводниковых квантовых точек, 
наноразмерных углеродных точек), что является 
отражением растущего интереса к этому типу со-
единений [4–6]. Ксантеновый краситель флуорес-
цеин (ФЛЦ) является примером pH-индикатора, 

дианион-анионное равновесие которого прихо-
дится на физиологический диапазон pH, что об-
уславливает его привлекательность для использо-
вания в качестве внутриклеточного pH-зонда [5]. 
Флуороновые красители широко применяются 
в медицине в качестве флуоресцентных маркеров 
для исследования биологических объектов, кон-
трастных агентов, в фотодинамической терапии, 
для диагностики и лечения раковых опухолей на 
поверхности кожи [7–9].

Особая роль в разработке систем доставки ле-
карственных средств отводится нано- и  микро-
контейнерам на основе биополимеров различной 
химической природы (полипептидов, полисахари-
дов). Аминополисахарид хитозан (ХТЗ), получае-
мый из панцирьсодержащего сырья гидробионтов 
хитина, отличается биосовместимостью, бактери-
остатичностью, способностью к  биодеградации 
и усилению регенеративных процессов при зажив-
лении ран [10–12]. Наличие в структуре макромо-
лекул ХТЗ гидроксильных, амино- и ацетамидных 
групп определяет его полиэлектролитные свой-
ства. Способность ХТЗ к комплексообразованию 
с различными органическими и неорганическими 
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соединениями обеспечивает возможность его вза-
имодействия с  анионными полиэлектролитами 
в водных растворах с образованием полиэлектро-
литных комплексов (ПЭК) [13–15]. Среди поли-
сахаридов анионной природы важное место зани-
мают каррагинаны (КРГ) – высокомолекулярные 
линейные сульфатированные гидрофильные поли-
сахариды красных водорослей [16, 17].

Комплексы КРГ с  ХТЗ вызывают повышен-
ный интерес, поскольку данные полисахариды со-
держат в своем составе функциональные группы 
разной полярности, и, следовательно, появляется 
возможность управления распределением центров 
связывания на биополимерах с  органическими 
красителями. Интерес к исследованиям совмест-
ных систем на основе красителей и водораствори-
мых биополимеров обусловлен и другими причи-
нами: флуороновые красители можно использо-
вать в качестве флуоресцентных наномаркеров для 
биовизуализации, а также данные красители могут 
выступать в качестве модельных объектов отрица-
тельно заряженных лекарственных веществ. Соче-
тание фотофлуоресцентных свойств флуоресцеина 
и биоактивных свойств ПЭК на основе природных 
полисахаридов делает такие системы перспектив-
ными материалами для создания мультифункцио-
нальных диагностических и терапевтических носи-
телей.

Ранее нами были получены сферогели на основе 
ПЭК альгината кальция и хитозана для иммоби-
лизации антибиотика цефотаксима, для которого 
в настоящее время еще не разработана непарен-
теральная лекарственная форма. Было показано, 
что определяющее влияние на эффективность ин-
капсулирования антибиотика и фармакокинети-
ческие профили его высвобождения в различных 
средах оказывает взаимодействие цефотаксима 
с полимерной матрицей [18, 19]. Поэтому неотъ-
емлемой частью разработки новых систем доставки 
лекарственных средств для целей тераностики яв-
ляется изучение механизма межмолекулярного вза-
имодействия между всеми компонентами системы.

Цель работы заключалась в изучении связыва-
ния флуоронового красителя флуоресцеина с по-
лиэлектролитным комплексом на основе хитозана 
и каррагинана в водных средах и выявлении харак-
тера влияния добавок биополимеров на спектраль-
но-флуоресцентные характеристики красителя.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве полимерных объектов исследования 
использовали полисахариды, проявляющие в во-
дных растворах полиэлектролитные свойства – ги-
дрохлорид хитозана (MМ 38700, степень деацети-
лирования 80% (ЗАО “Биопрогресс”)) и κ-карра-
гинан (“Molecularmeal”). Краситель ксантенового 
ряда ФЛЦ применяли в  виде динатриевой соли 

(торговое название “Уранин А”, “Русхим”). При 
приготовлении растворов в  качестве раствори-
телей использовали бидистиллированную воду 
(pH 7.0), водные растворы 6.0 мМ уксусной кис-
лоты (pH 5.6) и 10–2 М HCl (pH 2.0). Бидистилли-
рованную воду получали на установке “Бидистил-
лятор стеклянный БС” (ПАО “Химлаборприбор”), 
которая работает по принципу двойной перегонки 
воды. Чистоту воды контролировали по величине 
удельной электропроводности, которая составляла 
1.0–3.0 мкСм/см.

Синтез полиэлектролитных комплексов КРГ–
ХТЗ проводили путем смешивания водного рас-
твора КРГ с концентрацией 10–2 М с раствором 
ХТЗ концентрацией 10–2 М в 6.0 мМ растворе ук-
сусной кислоты. Подбор исходных концентраций 
противоположно заряженных полиэлектролитов 
осуществлен на основании результатов ранее про-
веденных исследований по формированию ПЭК 
на основе хитозана [18]. pH полученного раствора 
ХТЗ составлял 5.6. Состав смесей полиэлектро-
литов выражали в виде отношения мольных кон-
центраций k-каррагинана и хитозана [КРГ] : [ХТЗ] 
(моль : моль) и изменяли его от 1:9 до 9:1. Получен-
ные смеси интенсивно перемешивали на магнит-
ной мешалке 1 ч и выдерживали в течение суток 
при комнатной температуре. Образовавшиеся ча-
стицы ПЭК отделяли от непрореагировавших ис-
ходных полимеров центрифугированием в течение 
5 мин при 3000 об/мин.

Средний размер частиц в исследуемых системах 
и  ζ-потенциал поверхности частиц определяли 
методом динамического рассеяния света на ана-
лизаторе размера частиц серии Zetasizer Nano-ZS 
(“Malvern Instruments Ltd.”), оснащенном ге-
лий-неоновым лазером (633 нм, 4 мВт). Угол све-
торассеяния составлял 173°. Графическую интер-
претацию результатов измерения получали с помо-
щью программного обеспечения “DTS Application 
Software” компании Malvern Instruments для ра-
боты под управлением операционной системы 
Windows. При анализе автокорреляционной функ-
ции использовали приближение твердых сфериче-
ских частиц. Определение ζ-потенциала в водных 
системах проводили методом электрофоретиче-
ского рассеяния света с применением технологии 
M3-PALS (использование быстро и медленно пе-
ременного электрического поля наряду с фазовым 
и частотным анализом рассеянного света). Перед 
выполнением измерений образцы фильтровали че-
рез фильтры Millipore с мембраной Durapore PVDF 
и диаметром пор 0.45 мкм. Для каждого образца 
проводили 3 серии измерений по 10 измерений 
в каждой. Ошибки измерений размера и ζ-потен-
циала частиц составили ±2% и ±0.12 мВ соответ-
ственно. Для оценки размера и морфологии частиц 
комплекса ФЛЦ с  ХТЗ использовали люминес-
центный микроскоп BX‑43 “Olympus”.
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Удельную электропроводность и величину pH 
смешанных водных растворов полиэлектролитов 
определяли с помощью кондуктометра–pH-метра 
SevenMulti dual meter pH / conductivity (“Mettler 
Toledo”).

ИК-спектры исходных образцов полиэлектро-
литов, флуоресцеина и продуктов их взаимодей-
ствия получали на Фурье-спектрометре ALPHA-Т 
S/N102706 (“Bruker”) в спектральном диапазоне 
4000–375 см–1 с разрешением 4 см–1. Комплексы 
выделяли из растворов, высушивали и измельчали 
до тонких порошков массой 0.5–1 г. Порошки 
перемешивали с  бромидом калия массой 100  мг 
и спрессовывали в тонкую пластину. Отнесение 
характеристических полос проводили по справоч-
ным материалам1.

Межмолекулярные взаимодействия между кра-
сителем, ХТЗ и ПЭК на его основе в процессе их 
связывания (адсорбции) изучали спектральными 
методами.

Спектры поглощения растворов красителя 
с добавлением ХТЗ и ПЭК получали на сканирую-
щем двухлучевом спектрофотометре “Lambda 35” 
(“Perkin Elmer Instrumental”). При измерениях ис-
пользовали кварцевые кюветы объемом 3 см3.Кю-
вету сравнения заполняли дистиллированной во-
дой. Регистрацию электронных спектров растворов 
производили в интервале длин волн 400–600 нм. 
Обработку спектров проводили при помощи про-
граммного обеспечения UV WinLab. В исходный 
раствор красителя с  варьируемой в  интервале 
20–100 мкг/мл концентрацией объемом 5 мл до-
бавляли раствор ХТЗ (25 мМ) объемом 5 мл, тща-
тельно перемешивали на магнитной мешалке и вы-
держивали в течение 10 мин перед измерениями.

Для проведения спектральных измерений рас-
творов ФЛЦ в присутствии частиц ПЭК образцы 
готовили следующим образом. К растворам кра-
сителя с концентрациями от 20 до 100 мкг/мл объ-
емом 5 мл добавляли 5 мл коллоидного раствора 
ПЭК с определенным соотношением концентраций 
[КРГ] : [ХТЗ]. Перемешивали с помощью магнитной 
мешалки в течение 1 часа для достижения равнове-
сия сорбции – десорбции. Осаждение частиц ПЭК 
с адсорбированным красителем проводили центри-
фугированием в течение 10 мин при 3000 об/мин.

Для нахождения удельной концентрации адсо-
рбированного красителя (qe) и равновесной кон-
центрации неадсорбированного ФЛЦ (Се) исполь-
зовали следующее уравнение:

	 q
C C V

m
( )

,e
0 e=

−
	 (1)

1 �Тарасевич Б. Н. ИК-спектры основных классов органиче-
ских соединений. Справочные материалы. М.: МГУ, 2012. 
С. 14–27.

где С0 – начальная концентрация красителя; V – 
объем раствора; m – масса адсорбента.

Равновесную концентрацию ФЛЦ в растворе 
Се определяли по величине оптической плотности 
при длине волны 490 нм с использованием кали-
бровочной зависимости. В предварительных ис-
следованиях было установлено, что зависимость 
оптической плотности от концентрации ФЛЦ 
подчиняется закону Бугера–Ламберта–Бера при 
длине волны 490 нм в  диапазоне концентраций 
10–50 мкг/мл. Удельный коэффициент экстинкции 
для ФЛЦ в воде составил 228.7 л/г∙см.

Анализ изотерм адсорбции ФЛЦ на частицах 
ПЭК проводили в рамках моделей Ленгмюра [20] 
и Фрейдлиха [21]. Модель однослойной адсорбции 
Ленгмюра описывается уравнением:

	 q q
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e
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где qm – адсорбционная емкость монослоя; KL – 
константа связывания.

С использованием изотермы Ленгмюра нахо-
дили безразмерный параметр адсорбционного рав-
новесия RL:
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+
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где Сmax – наибольшая начальная концентрация ад-
сорбата.

Параметр RL указывает на тип адсорбции, ко-
торый в  зависимости от выбранного диапазона 
концентраций адсорбата может быть необратимый 
(RL = 0), благоприятный (0 < RL < 1), неблагопри-
ятный (RL > 1) [22].

Адсорбцию красителя на гетерогенной поверх-
ности адсорбента ПЭК описывали также моделью 
Фрейндлиха:

	 q KC ,n
e e

1/= 	 (4)

где K – константа адсорбции Фрейндлиха; n – па-
раметр, указывающий на степень неоднородности 
поверхности адсорбента.

Спектры флуоресценции ФЛЦ в присутствии 
ХТЗ и  ПЭК получали на сканирующем спек-
трофлуориметре “CaryEclipse” фирмы “Varian”. 
В  растворы красителя с  концентрацией 3 мкМ 
объемом 5 мл добавляли от 0.1 до 0.5 мл раствора 
ХТЗ (концентрация 50 мМ) или ПЭК с такой же 
концентрацией ХТЗ. Длина волны возбуждения 
составляла 440 нм. Регистрацию спектров воз-
буждения производили в интервале длин волн от 
450 до 650 нм. Константы связывания красителя 
с ХТЗ и ПЭК определяли на основе данных ту-
шения флуоресценции. Динамическое тушение 
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флуоресценции описывали уравнением Штерна – 
Фольмера [23]:

	 [ ]= +
F
F

K Q1 ,0 	 (5)

где F0 и F – интенсивности флуоресценции в отсут-
ствие и присутствии тушителя; [Q] – концентрация 
тушителя; К – эффективная константа связывания 
красителя с полимером.

Устойчивость комплексов ФЛЦ–ХТЗ в водных 
растворах изучали методом мольных отношений 
[24]. Готовили исходные растворы ХТЗ и  ФЛЦ 
с концентрацией 10–4 М. В 10 мерных колб нали-
вали по 2 мл раствора ХТЗ и от 0.5 до 8 мл ФЛЦ, 
затем доводили объем смеси водой до 10 мл. В со-
ответствии с  методом мольных отношений при 
постоянной концентрации ХТЗ и  переменной 
концентрации ФЛЦ спектральные изменения для 
раствора красителя описывали уравнением:

	 ( )( )
[ ]

[ ]−
=

ε − ε
+

ε − ε ⋅ β ⋅A A
ХТЗ 1 1

ФЛЦ
,

0 0 0 к
	 (6)

где А  и  А0  – оптические плотности растворов 
в присутствии и отсутствии ХТЗ; [ХТЗ] – концен-
трация раствора хитозана, М; [ФЛЦ] – концентра-
ция раствора флуоресцеина, М; ε и ε0 – молярные 
коэффициенты экстинкции комплекса и  ФЛЦ; 
βк – константа устойчивости комплекса, М–1.

Константу устойчивости комплекса βк рассчи-
тывали способом Клотца [24] из графика зависи-
мости [ХТЗ]/(А–А0) от 1/[ФЛЦ].

Количество ФЛЦ, высвободившегося из по-
лимерных носителей, рассчитывали по величине 
оптической плотности при длине волны 490 нм. 

Высвобождение ФЛЦ проводили в условиях in vitro 
при температуре 37° в модельных средах желудоч-
но-кишечного тракта (кислая среда желудка, pH 
2.0; нейтральная среда тонкого кишечника, pH 7.0) 
и характеризовали величиной Q, которую опреде-
ляли как отношение количества вещества mt, выс-
вободившегося из носителя к моменту времени t, 
к равновесному количеству вещества m∞:

	 = ×
∞

Q
m
m

100.t 	 (7)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

ХТЗ состоит преимущественно из остатков 
2-амино‑2-дезокси-β-D-глюкопиранозы, связан-
ных (1 → 4) связями (рис. 1а), κ-КРГ – из остат-
ков дисахарида β-D-галактопиранозы и  α-D-га-
лакто-пиранозы, связанных соответственно 
(1 → 3) и (1 → 4) связями (рис. 1б). В соответствии 
с природой функциональных групп ХТЗ относится 
к  слабым катионным полиэлектролитам, заряд 
которых зависит от рН раствора. κ-КРГ является 
сильным анионным сульфатированным полиса-
харидом, его заряд сохраняется постоянным во 
всем диапазоне рН [25]. В кислых растворах ХТЗ 
в присутствии отрицательно заряженных макромо-
лекул КРГ происходит формирование ПЭК, высо-
кая стабильность которого достигается за счет ко
оперативного характера межмолекулярных связей, 
возникающих между комплементарными макро-
молекулами (электростатические, ван-дер-вааль-
совые и гидрофобные взаимодействия). Механизм 
образования придает полученным полимерным си-
стемам восприимчивость к незначительным изме-
нениям внешних факторов [26]. Для эффективного 
электростатического взаимодействия макромоле-
кулы полимеров должны находиться в  растворе 
в ионизированном виде. В качестве значения pH, 
при котором аминогруппы ХТЗ протонированы 
и сульфатные группы КРГ заряжены отрицательно, 
было выбрано pH 5.6.

По изменению электропроводности смешанных 
растворов КРГ и ХТЗ судили о характере межмо-
лекулярного взаимодействия полиэлектролитов 
(рис. 2). При смешении КРГ и ХТЗ наблюдается 
резкое уменьшение электропроводности раство-
ров, что свидетельствует об электростатическом 
взаимодействии протонированных свободных ами-
ногрупп ХТЗ и сульфатных групп КРГ. На изотерме 
электропроводности смесей полиионов имеется 
выраженный перегиб, указывающий на образова-
ние стехиометрического ПЭК с максимальным ко-
личеством ионных связей. В условияx проведения 
нашего эксперимента комплекс был обогащен зве-
ньями каррагинана ([КРГ] : [ХТЗ] = 1.5).

Методом динамического светорассеяния уста-
навливали характер изменения размера и ζ-потен-
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Рис. 1. Структурные формулы повторяющихся зве-
ньев ХТЗ (а) и κ-КРГ (б).
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циала частиц ПЭК в зависимости от состава сме-
сей полиэлектролитов (табл. 1). ζ-потенциал ма-
кромолекул ХТЗ в отсутствии полианиона имеет 
положительное значение. Введение КРГ в раствор 
ХТЗ приводит к закономерному снижению ζ-по-
тенциала поверхности частиц. В интервале соста-
вов смеси полиэлектролитов [КРГ] : [ХТЗ] = 1÷1.5 
отмечается полная нейтрализация противопо-
ложно заряженных групп хитозана и каррагинана 
в комплексе, что согласуется с кондуктометриче-
скими данными. Дальнейший рост концентрации 
КРГ в смеси с ХТЗ приводит к перезарядке частиц 
ПЭК. В избытке либо одного, либо второго поли-
электролита значения ζ-потенциала частиц нахо-
дятся в диапазоне, необходимом для сохранения 
коллоидной стабильности суспензии ПЭК.

В области средних составов комплекса электро-
статическое связывание приводит к гидрофобиза-
ции частиц ПЭК и изменению их размера. Диаметр 
частиц ХТЗ составляет 142 нм. Учитывая, что тео-
ретически рассчитанный радиус идеальной поли-
мерной цепи данного полисахарида лежит в преде-
лах 5–15 нм [27], следует сделать вывод о том, что 
частицы такого размера представляют собой ассо-
циаты макроцепей. С добавлением КРГ размер ча-
стиц значительно уменьшается, что особенно ярко 
проявляется после перезарядки ПЭК. Компактиза-
ция частиц комплекса, по-видимому, обусловлена 
конформационными изменениями макромолекул 
и распадом их ассоциатов. При четырехкратном 
избытке КРГ можно предположить, что в состав 
ПЭК входят отдельные макромолекулы полиэлек-
тролитов.

Ионное состояние флуоресцеина в водных рас-
творах зависит от рН. При значениях pH < 5.5 ФЛЦ 
заряжен слабо положительно, в области pH 5.5–6.8 
краситель находится в  нейтральной форме. При 
значениях pH 6.8–8.0 ФЛЦ заряжен слабо отрица-
тельно и является моноанионом, а при более высо-
ких pH находится в виде дианиона с высоким отри-
цательным зарядом [28]. Основную роль во взаи-
модействии ФЛЦ с ХТЗ играет электростатический 
механизм связывания карбоксильных групп кра-
сителя (ФЛЦ диссоциирует преимущественно по 
карбоксильной группе) и протонированных ами-
ногрупп ХТЗ. Дополнительный вклад могут вно-
сить диполь-дипольные взаимодействия полярных 
амино- и гидроксильных групп ХТЗ с ксантоновым 
трициклом красителя, а также гидрофобные взаи-
модействия глюкозаминовых звеньев полисахарида 
с неполярными фрагментами молекул красителя.

По данным метода динамического светорассея-
ния (табл. 2), в смешанных растворах ФЛЦ и ХТЗ 
формируются высоко ассоциированные частицы, 
размеры которых превышают размер частиц ис-
ходного полисахарида примерно на 300–550 нм. 
Образовавшиеся частицы были визуализированы 
с помощью люминесцентной микроскопии.

На рис. 3 в качестве примера приведено изобра-
жение частиц ФЛЦ–ХТЗ при pH 5.6. Как видно, 
результаты по определению размеров частиц со-
гласуются с данными, полученными методом ди-
намического светорассеяния. С  изменением рН 
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Рис. 2. Зависимость удельной электропроводимости 
смесей КРГ и ХТЗ от их состава [КРГ] : [ХТЗ].

Таблица 1. Размер и ζ-потенциал частиц ПЭК КРГ–
ХТЗ

Отношение 
концентраций [КРГ]: 

[ХТЗ], моль : моль

Размер d, 
нм

ζ-потенциал, 
мВ

0 141.7 ± 2.8 +29.5
0.25 122.5 ± 2.5 +17.4
0.43 105.7 ± 2.1 +11.5
1.0 91.3 ± 1.8 +8.2
1.5 50.2 ± 1.0 –8.0

2.33 43.5 ± 0.1 –19.7
4.0 34.8 ± 0.1 –29.7

Таблица 2. Размер и ζ-потенциал частиц ФЛЦ–ХТЗ*

Образец Размер d, 
нм

ζ-потенциал, 
мВ

ХТЗ 140.2 ± 2.8 +30.1
ФЛЦ–ХТЗ (pH 2.0) 430.4 ± 8.6 +17.0
ФЛЦ–ХТЗ (pH 5.6) 598.6 ± 12.0 +15.2
ФЛЦ–ХТЗ (pH 7.0) 708.3 ± 14.2 +7.4

* Концентрации компонентов в смеси: сФЛЦ = 20 мкг/мл, 
сХТЗ = 12.5 мМ
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среды размер частиц увеличивается, что указывает 
на различия адсорбционной емкости полимера 
по отношению к ФЛЦ в зависимости от значений 
рН. ζ-потенциал частиц ФЛЦ–ХТЗ составляет ме-
нее 30 мВ, что свидетельствует о  недостаточной 

электростатической стабилизации водной суспен-
зии. Наиболее эффективное связывание ФЛЦ хи-
тозаном за счет электростатического взаимодей-
ствия отмечается при pH 7.0, т. е. в той области, где 
функциональные группы красителя и полиэлек-
тролита имеют слабые противоположные заряды.

Константа устойчивости комплекса ФЛЦ–ХТЗ 
βк, найденная методом мольных отношений, в рас-
творе с pH 2.0 составила 6.5∙106 л∙моль–1, с pH 5.6–
4.0∙105 л∙моль–1, с pH 7.0–2.1∙105 л∙моль–1. Константа 
устойчивости комплексов в  слабокислой и  ней-
тральной средах βк<106, что характеризует их как 
комплексы низкой устойчивости. Следует отметить, 
что наименьшей устойчивостью обладает комплекс 
при pH 7.0.

Для подтверждения комплексообразования 
ФЛЦ с  ХТЗ проведено исследование структуры 
образцов исходных компонентов и комплекса ме-
тодом ИК-спектроскопии (рис. 4).

В  спектре ФЛЦ имеется полоса поглощения 
3700–3000 см–1 с максимумом при 3378 см–1, харак-
терная для валентных колебаний гидроксильных 
групп. ИК-спектр образца не содержит признаков 
лактонной структуры, так как отсутствуют полосы 
поглощения в области 1800–1600 см–1, относящи-
еся к валентным колебаниям карбонильной группы 
лактона. Полосы карбоксилат-аниона COO– (1582, 
1463, 1397 см–1), по-видимому, перекрываются по-
глощением ароматических колец. Присутствует по-
лоса 1250 см–1, соответствующая валентным коле-
баниям связи С–О в фенольной группе. В спектре 
ХТЗ наблюдаются характерные для полисахаридов 
полосы поглощения: νO–H, ν N–H (полоса погло-
щения с максимумом при 3418 см–1), νC–H (полоса 
поглощения 3000–2800  см–1 с  максимумом при 
2891 см–1), νC–С, νC–О пиранозных колец (полоса 
поглощения 1200–1000 см–1). В спектре имеются 
полосы в  интервале, характерном для амидных 
групп δNH2 (1650–1300 см–1). Наличие полос погло-
щения 1318 см–1 и 1518 см–1 подтверждает высокую 
степень деацетилирования образца ХТЗ и его ка-
тионную форму, обусловленную NH3

+-группами. 
Положение полос поглощения индивидуальных 
образцов красителя и ХТЗ согласуется с опублико-
ванными данными [28, 29].

В ИК-спектре продукта взаимодействия ФЛЦ 
с ХТЗ появляются полосы при 1631 см–1 (дефор-
мационные колебания NH2-группы) и  1517  см–1 
(NH3

+-группы). Отмечаются полосы 1463 
и  1254  см–1, свидетельствующие о  присутствии 
в  структуре карбоксилат-анионов и  фенольных 
гидроксилов красителя. Можно предположить, что 
отмеченные изменения в спектре вызваны ионным 
взаимодействием функциональных групп ФЛЦ 
и ХТЗ. Наблюдается также сдвиг полос поглощения 
в области валентных колебаний O–H- и N–H-свя-
зей (максимум при 3406  см–1) и  увеличение их 
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Рис. 3. Изображения частиц ФЛЦ–ХТЗ при pH 5.6, 
полученные на люминесцентном микроскопе (сФЛЦ = 
= 20 мкг/мл, сХТЗ = 12.5 мМ).

Рис. 4. ИК-спектры ФЛЦ (1), ХТЗ (2) и комплекса 
ФЛЦ–ХТЗ (3), выделенного из водного раствора при 
pH 5.6.
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интенсивности, что указывает на образование во-
дородных связей между функциональными груп-
пами компонентов.

Далее связывание флуоресцеина с ХТЗ и ком-
плексом КРГ–ХТЗ изучали на основе анализа из-
менений спектров поглощения и флуоресценции 
красителя при добавлении биополимеров. В элек-
тронном спектре водного раствора ФЛЦ (рис. 5, 
кривая 1) при pH 7.0 присутствует интенсивная по-
лоса поглощения 490 нм и перегиб в районе 470 нм, 
что отвечает существованию красителя в растворе 
в форме дианиона R2– и согласуется с литератур-
ными данными [28]. Спектр поглощения ФЛЦ, 
связанного с ХТЗ (кривая 2), существенно отли-
чается от спектра раствора красителя – с добавле-
нием ХТЗ (сам полиэлектролит в данной области 
не поглощает), появляется широкая полоса с двой-
ным максимумом в области 455–475 нм и плечом 
при 425 нм, что характерно для анионной формы 
HR– ФЛЦ в  воде. Причиной такого изменения 
в  спектре ФЛЦ, по-видимому, является присут-
ствие в  растворе различных ионных свободных 
и связанных форм красителя. Похожие по харак-
теру спектральные изменения красителя наблю-
даются и в результате его адсорбции на частицах 
ПЭК.

С целью изучения равновесного процесса адсо-
рбции красителя на частицах комплекса КРГ–ХТЗ 
были получены изотермы сорбции. Удельную кон-
центрацию адсорбированного ФЛЦ qe находили 
по уравнению (1) с учетом характеристик приго-
товленных растворов. Равновесную концентрацию 
ФЛЦ Се определяли спектрофотометрически после 
удаления из раствора частиц ПЭК с адсорбирован-
ным красителем центрифугированием. В таблице 
3 представлены результаты математической обра-
ботки экспериментальной изотермы адсорбции 
ФЛЦ из водного раствора на частицах ПЭК с по-
мощью уравнений Ленгмюра (2) и Фрейдлиха (4).

Константа сорбционного равновесия KL в урав-
нении Ленгмюра характеризует химическое срод-
ство сорбата к сорбенту – чем сильнее это взаимо-
действие, тем больше константа сорбционного рав-
новесия. Сродство между ФЛЦ и частицами ПЭК 
оценивали по величине безразмерного параметра 
адсорбционного равновесия RL, рассчитанного 
с использованием константы связывания уравне-
ния Ленгмюра КL (3). По значению параметра RL 
можно сделать вывод, что условия для сорбцион-
ного процесса ФЛЦ на частицах комплекса КРГ–
ХТЗ благоприятны.

Модель изотермы Фрейндлиха широко исполь-
зуется для описания адсорбции растворенного ве-
щества из раствора на гетерогенной поверхности 
и предполагает, что, в первую очередь, заполня-
ются сорбционные центры с более сильной свя-
зывающей способностью и прочность связывания 

уменьшается с увеличением степени заполнения 
поверхности сорбента. Параметр n в  уравнении 
Фрейндлиха характеризует интенсивность сор-
бционного процесса и  распределение активных 
центров. Если n < 1, энергия связей возрастает, при 
n > 1 энергия связи сорбент–сорбат уменьшается 
по мере заполнения поверхности, в случае n = 1 
все сорбционные центры эквивалентны [21]. В на-
шем случае n > 1, следовательно, заполнение по-
верхности ПЭК приводит к уменьшению энергии 
связи между ФЛЦ и комплексом.

Как видно из табл. 3, модель адсорбции Фрей-
ндлиха дает лучшую сходимость с  эксперимен-
тальными результатами сорбции ФЛЦ на частицах 
ПЭК, о чем говорят более высокие коэффициенты 
корреляции, полученные при линеаризации экс-
периментальной изотермы по модели Фрейндлиха 
по сравнению с моделью Ленгмюра. Следует отме-
тить, что адсорбция ФЛЦ на частицах ПЭК на ос-
нове ХТЗ и КРГ в целом невелика.

В работе [4] при изучении адсорбции ФЛЦ и его 
галогенпроизводных (эозина и  эритрозина) на 
комплексах ХТЗ–хондроитинсульфат и ХТЗ–гиа-
луронат не удалось спектральными методами выя-
вить связывание ФЛЦ с ПЭК в изученном диапа-
зоне концентраций в отличие от сорбции эозина 
и эритрозина, что авторами объяснено различиями 
в эффективности диполь-дипольных и гидрофоб-
ных взаимодействий ФЛЦ с ПЭК по сравнению 
с его галогензамещенными производными.

На следующей стадии работы изучалось ту-
шение флуоресценции ФЛЦ в  присутствии ХТЗ 
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Рис. 5. Спектры поглощения растворов ФЛЦ (1) 
в присутствии ХТЗ (2) и ПЭК (3) (сФЛЦ = 20 мкг/мл, 
сХТЗ = 12.5 мМ, отношение концентраций в  ПЭК 
[КРГ] : [ХТЗ] = 1.5, pH 7.0).
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и ПЭК для нахождения констант связывания по 
уравнению Штерна  – Фольмера (5). На рис.  6а 
представлены спектры флуоресценции раствора 
ФЛЦ (кривая 1) и растворов красителя постоян-
ной концентрации с различными добавками ХТЗ 
(кривые 2–4) при рН 7.0. Раствор ФЛЦ обладает 
желто-зеленой люминесценцией, имеет эмиссию 
при 510 нм, что делает его хорошим наномаркером 
для визуализации процессов в организме человека. 
Форма спектров флуоресценции красителя и по-
ложение максимума не изменяются при введении 
ХТЗ. Однако отмечается снижение интенсивности 
флуоресценции ФЛЦ, что объясняется межмоле-
кулярными взаимодействиями молекул красителя 
с  макромолекулами ХТЗ. На рис.  6б в  качестве 
примера приведено сравнение тушения флуорес-
ценции ФЛЦ добавлением ХТЗ определенной кон-
центрации и ПЭК КРГ–ХТЗ с такой же концентра-
цией ХТЗ. Как видно из рисунка, в присутствии 
комплекса наблюдается еще более интенсивное 
тушение флуоресценции красителя по сравнению 
с добавками ХТЗ.

По полученным спектрам флуоресценции 
ФЛЦ в растворах с различными концентрациями 
ХТЗ и ПЭК построены зависимости в координа-
тах уравнения Штерна  – Фольмера F0/F  – 1 от 
[Q] (вставки на рис. 6а и 6б). График зависимости 
F0/F – 1 от [Q] представляет собой прямую линию 
с наклоном K в случае одного механизма взаимо-
действия красителя с биополимером, а при нали-
чии нескольких механизмов связывания наномар-
кера наблюдаются отклонения от линейности [9]. 
Видно, что зависимости F0/F – 1 от [Q] при ту-
шении флуоресценции ФЛЦ как хитозаном, так 
и ПЭК имеют отклонения от линейности, что ука-
зывает на различные механизмы связывания ФЛЦ 
с ХТЗ и ПЭК при pH 7.0. Эффективные константы 
связывания красителя с ХТЗ и ПЭК (усредненно 
учитывающие все механизмы связывания) равны 
186 М–1 и 340 М–1 соответственно. На основании 

полученных данных можно сделать вывод о воз-
можном более сильном взаимодействии красителя 
с комплексом КРГ–ХТЗ по сравнению с хитоза-
ном. Вероятными причинами этого является уси-
ление вторичных типов взаимодействия (гидро-
фобных, диполь-дипольных) молекул красителя 
с более гидрофобной поверхностью частиц ком-
плекса. Адсорбционная емкость зависит также от 
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Рис. 6. Спектры флуоресценции ФЛЦ (3 мкМ) (1) 
в  растворах с  различными концентрациями ХТЗ: 
1 (2), 3 (3), 5 (4) мМ. Справа – тушение флуорес-
ценции ФЛЦ добавлением ХТЗ, [Q] – концентра-
ция ХТЗ (а); спектры флуоресценции растворов 
ФЛЦ (3 мкМ) (1) в присутствии ХТЗ (2) и ПЭК (3) 
(сХТЗ = 1 мМ, отношение концентраций полиэлек-
тролитов в ПЭК [КРГ] : [ХТЗ] = 1.5). Справа – туше-
ние флуоресценции ФЛЦ добавлением ПЭК, [Q] – 
концентрация ПЭК (б). (λвозб = 440 нм, pH 7.0).

Таблица 3. Константы изотерм адсорбции Ленгмюра 
и Фрейндлиха флуоресцеина на частицах ПЭК КРГ–
ХТЗ*

Константы изотермы адсорбции Ленгмюра

qm, мг/г КL, л/мг RL R2

1.64 0.51 0.99 0.891

Константы изотермы адсорбции Фрейндлиха

К, л/мг 1/n n R2

0.0113 0.87 1.15 0.997

* Отношение концентраций полиэлектролитов в  ПЭК 
[КРГ]:[ХТЗ] = 1.5
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формы адсорбента – оптимальным соотношением 
между площадью поверхности и объемом частицы 
характеризуются частицы сферической формы. 
В  работе [4] было показано, что адсорбционная 
емкость флуороновых красителей на сферических 
частицах ПЭК хитозана имеет большее значение 
по сравнению с молекулярным хитозаном, что до-
стигается, по мнению авторов, за счет оптималь-
ной площади и качества поверхности частиц ПЭК.

На заключительной стадии работы для моде-
лирования высвобождения ФЛЦ (как модельного 
лекарственного вещества анионной природы) из 
полученных полимерных носителей в организме 
человека была проведена оценка количества выде-
лившегося красителя при нахождении ПЭК КРГ–
ХТЗ с иммобилизованным ФЛЦ в растворе 0.01 М 
HCl (кислая среда желудка) с последующим его пе-
ремещением в воду (нейтральная среда тонкого ки-
шечника), что соответствует пути, который лекар-
ственная форма проходит в желудочно-кишечном 
тракте. Обнаружено, что на динамику высвобожде-
ния ФЛЦ из комплекса pH среды оказывает зна-
чительное влияние. Кинетическая кривая высво-
бождения ФЛЦ в кислой среде выходит на плато 
за 1 ч, в течение которого лекарственная форма, 
вводимая перорально, обычно остается в желудке 
человека, и при этом выделяется 16% красителя. 
Далее на протяжении 6 ч количество выделивше-
гося ФЛЦ практически не изменялось. В модель-
ной среде с pH 7.0 высвобождается основное со-
держание ФЛЦ (до 74%) в течение 4 ч. Различия 
в профилях высвобождения ФЛЦ в условиях фи-
зиологических сред организма человека обуслов-
лены, по-видимому, изменением закономерностей 
межмолекулярных взаимодействий компонентов 
системы. В кислых средах низкая скорость высво-
бождения ФЛЦ может быть объяснена сильными 
электростатическими взаимодействиями проти-
воположно заряженных полиэлектролитов и бо-
лее высокой устойчивостью комплекса красителя 
с ХТЗ. При pH 7.0 происходит депротонирование 
аминогрупп ХТЗ, что ослабляет его взаимодействие 
как с КРГ, так и с ФЛЦ. Отмечается также умень-
шение устойчивости комплекса ФЛЦ–ХТЗ. В це-
лом можно сделать вывод о том, что в нейтральной 
среде наблюдается общее ослабление межмоле-
кулярных взаимодействий в системе “КРГ–ХТЗ–
ФЛЦ”, что и  приводит к  увеличению скорости 
высвобождения красителя из полимерных частиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе природных полисахаридов хито-
зана и κ-каррагинана получены стабильные по-
лиэлектролитные комплексы с  размером от 35 
до 142 нм, характеристики которых зависят от 
соотношения зарядов полиэлектролитов в ком-
плексе. Сделано предположение, что механизм 

адсорбции флуоресцеина в процессе связывания 
с хитозаном и комплексом κ-каррагинан–хито-
зан может включать несколько типов взаимодей-
ствий: определяющее электростатическое взаи-
модействие, диполь-дипольные и гидрофобные 
взаимодействия. Показано, что эффективная 
константа связывания флуоресцеина с комплек-
сом κ-каррагинан–хитозан выше по сравнению 
с  константой связывания для индивидуального 
хитозана. Установлено, что высвобождение флуо-
ресцеина из полимерных носителей в условиях in 
vitro в среды, имитирующие биологические жид-
кости в организме человека при перроральной до-
ставке, является pH-зависимым процессом. Таким 
образом, полиэлектролитные комплексы хитозана 
и κ-каррагинана рассматриваются в качестве пер-
спективных биосовместимых наноносителей для 
лекарственных средств анионной природы, детек-
тирование которых можно осуществлять с помо-
щью спектральных методов.
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ного слоя и молярные объемы для частей поверхностного слоя, прилегающих к жидкой и паро-
вой фазам. На примере сведений, взятых из литературных источников, показана возможность 
приведения данных о распределении вещества в поверхностном слое к параметрам предложен-
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ВВЕДЕНИЕ

Объектом рассмотрения в предлагаемой работе 
является двухфазная однокомпонентная система 
жидкость/пар с  плоской поверхностью раздела. 
В качестве такой системы рассмотрен жидкий ар-
гон в равновесии с насыщенным паром. Переход 
от одной фазы к другой происходит постепенно, 
благодаря чему возникает представление о поверх-
ностном слое  – неоднородной области, внутри 
которой не выполняется закон Паскаля. Поверх-
ностное натяжение, измеряемая физическая вели-
чина, связано с тензором давления формулой Бак-
кера [1]:

	 ∫ [ ]( )σ = −
−∞

+∞

p p z dz,N T 	 (1)

где ось Z проведена вдоль нормали к поверхности 
раздела, рN – нормальная составляющая тензора 
давления, равная гидростатическому давлению, 
создаваемому насыщенным паром, pT(z) – танген-
циальная составляющая тензора давления, отлич-
ная от рN в области поверхностного слоя.

В ряде работ зону перехода исследуют экспе-
риментально [2–9], теоретически [10–12] или 
с помощью компьютерного моделирования. Ме-
тод молекулярной динамики или метод Монте–
Карло применяли, в частности, для моделирования 

двухфазного равновесия в простых жидкостях [13–
17]. В результате моделирования получают распре-
деление вещества в переходной зоне.

Для интерпретации результатов, сравнения ре-
зультатов между собой и наблюдения их зависимо-
сти от задаваемых условий требуется параметр, ха-
рактерный для некоторой простой модели. Таким 
параметром может служить толщина поверхност-
ного слоя. По определению [18], поверхностный 
слой для плоской поверхности раздела ограничен 
плоскостями с координатами zl и zυ, расположен-
ными в каждой из объемных фаз, но максимально 
близко между собой. В  этом случае формула (1) 
приобретает вид

	 ∫ [ ]( )σ = −p p z dzN T
z

z

l

v

	 (2)

и толщина поверхностного слоя τ = −υz z .l  Оче-
видно, что указанное условие является неопреде-
ленным, так как переход от одной фазы к другой 
происходит плавно, то есть для локализации по-
верхностного слоя необходимы дополнительные 
требования.

В работах А.И. Русанова (например, [19]) вве-
дены средние значения состава, молярных объ-
ема и  энтропии, относящиеся ко всему поверх-
ностному слою. Тем самым построена модель 
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однородного поверхностного слоя конечной тол-
щины, то есть межфазный слой рассматривается 
как фаза. Модель однородного поверхностного 
слоя используется при анализе результатов иссле-
дования поверхностных свойств растворов [19–24].

Для поверхностного слоя растворов А.И. Ру-
сановым сформулирован принцип, аналогичный 
третьему закону Коновалова: вдали от критиче-
ского состояния состав поверхностного слоя рас-
твора изменяется симбатно составу жидкой фазы 
[19, 20, 25–27]. Критерий симбатности Русанова 
позволяет, в  принципе, рассчитать минимально 
возможную толщину однородного поверхностного 
слоя и тем самым оценить справедливость резуль-
татов исследования поверхностного слоя экспери-
ментальными методами, методами статистической 
механики или методами компьютерного моделиро-
вания. Подчеркнем, что минимальная толщина по-
верхностного слоя является параметром состояния 
реального слоя, подобно относительной адсорбции 
Гиббса, являющейся параметром для модели, в ко-
торой контактирующие фазы распространяются до 
геометрической разделяющей поверхности [28].

Целью представляемой работы является построе-
ние модели предельно тонкого поверхностного слоя 
однокомпонентной системы жидкость/насыщен-
ный пар. Актуальность построения такой модели 
обусловлена возможностью описания состояния по-
верхности раздела фаз однокомпонентной системы 
параметрами модели и оценки справедливости ре-
зультатов исследования поверхностного слоя раз-
личными методами. Объектом исследования служит 
система жидкий аргон/насыщенный пар.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА НАИМЕНЬШЕЙ 
ТОЛЩИНЫ ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ 
В ОДНОКОМПОНЕНТНОЙ СИСТЕМЕ

Формулы (1) и (2) предполагают деформацию 
вещества поверхностного слоя в тангенциальном 
направлении по сравнению с нормальным. Выяс-
ним, какое давление следует приложить к жидко-
сти, чтобы достичь заданного объема.

Энергию Гельмгольца жидкости в  расчете на 
один моль представим, как сумму энергии невза-
имодействующих атомов fid и энергии взаимодей-
ствия, то есть потенциальной энергии u:

	 = +f f u.id 	 (3)

Энергия Гельмгольца одного моля невзаимодей-
ствующих частиц равна

	 = − − υf RT T RTconst
3
2

ln ln ,id 	 (4)

где υ – молярный объем вещества при темпера-
туре T.

Выразим потенциальную энергию взаимодей-
ствия двух частиц с  помощью потенциала Лен-
нард–Джонса

	 ( ) = ε 



 − 

















U r
r
r

r
r

2 ,0
0

12
0

6

	 (5)

где r – расстояние между центрами частиц, ε0 и r0 – 
постоянные. Так как ∼ υr ,3  то для потенциальной 
энергии одного моля взаимодействующих частиц 
выражение (5) примет вид

	 υ = ε
υ
υ





 −

υ
υ



















u( ) 2 ,0
4

0
2

	 (6)

где ε и υ0 – постоянные. Поскольку давление мо-
жет быть выражено как

	 = −
∂
∂υ







p
f

,
T

	 (7)

то из выражений (3), (4), (6) и (7) получим

	 υ =
υ

+
ε

υ
υ
υ



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υ
υ
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
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0

0
5

0
3

	 (8)

Для определения постоянных из формулы (8) 
выразим изотермическую сжимаемость

	
( )β = −

υ
∂υ
∂







= −
υ ∂ ∂υ

=

=
υ

−
ε

υ
υ
υ

−
υ
υ



















−

p p

RT

1 1
/
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.

T
T T

0

0
3

3
0

5

5

1  	 (9)

Подставим в (8) и (9) известные из опыта зна-
чения давления pN, молярного объема жидкости υl 
и изотермической сжимаемости βT на линии насы-
щения при заданной температуре T и определим 
искомые постоянные ε и  υ0. Результаты расчета 
для аргона приведены в табл. 1. Для расчетов ис-
пользованы данные [29, 30]. Зависимость p(υ) при 
некоторых температурах показана на рис. 1.

Наименьшая толщина поверхностного слоя, 
согласно (2), реализуется при условии, что танген-
циальная составляющая тензора давления pT при-
нимает наименьшее возможное значение, то есть 
при pT = pmin, где pmin – минимальное возможное 
значение давления, существование которого при 
заданной температуре следует из (8) (рис. 1). Со-
ответствующий поверхностный слой однороден 
относительно тензора давления, а толщина такого 
поверхностного слоя равна

	 τ =
σ
−p p

.
N T

min 	 (10)
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По формуле (10) произведен расчет наименьшей 
возможной толщины поверхностного слоя жид-
кого аргона в широком интервале температур. Ар-
гон в стабильном жидком состоянии существует от 
тройной точки при 83.81 К до критической точки 
при 150.86 К. Использованы результаты измерений 
поверхностного натяжения жидкого аргона [31]. 
Необходимые для расчетов данные взяты из [30] 
и табл. 1. Результаты расчета показаны на рис. 2.

Наименьшая толщина поверхностного слоя со-
ставляет несколько атомных диаметров и растет 
по мере приближения к критической температуре. 

Этой тенденции не соответствует точка, получен-
ная для 145 К. Можно предположить, что наблю-
даемое при 145 К отклонение от указанной зако-
номерности обусловлено повышенной чувстви-
тельностью результатов расчета по формуле (10)
к погрешностям измерений по мере приближения 
к  критической температуре, когда и  числитель, 
и знаменатель (10) стремятся к нулю.

МОЛЯРНЫЙ ОБЪЕМ ВЕЩЕСТВА 
ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ 

НАИМЕНЬШЕЙ ТОЛЩИНЫ

Рассматриваемая здесь модель однородного от-
носительно тензора давления поверхностного слоя 
наименьшей толщины может быть полезна в том 
случае, если существует возможность приведения 
результатов исследований распределения вещества 
в межфазной области к параметрам этой модели. 
Для этого необходимы сведения о молярном объ-
еме вещества поверхностного слоя.

При расчете молярного объема вещества по-
верхностного слоя учтем, что слой по сравнению 
с объемными фазами деформирован в тангенци-
альном направлении. Будем исходить из того, что 
среднее расстояние между атомами поверхностного 
слоя в тангенциальном направлении соответствует 
расстоянию между атомами при гидростатическом 
давлении, принятом в качестве тангенциального pT.

Условием равновесия фаз является равенство 
давлений в жидкости и в паре. Из рис. 1 видно, 
что в области сосуществования фаз изобара пе-
ресечет изотерму p(υ) дважды – в области жидко-
сти и в области пара. При этом молярные объемы, 
соответственно и средние расстояния между ато-
мами, в фазах разные. Нормальная составляющая 
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Рис. 1. Гидростатическое давление в жидком аргоне 
как функция молярного объема жидкого аргона при 
температурах 85, 120 и 145 К. Полужирные метки на 
оси абсцисс показывают значения молярного объема 
жидкого аргона при двухфазном равновесии жид-
кость–пар при соответствующей температуре.

Таблица 1. Значения исходных параметров и постоянные уравнения (8)

Т, К σ, мН/м pN,105Па υl,10–5м3 /моль βT,10–9/Па ε, кДж/моль υ0,10–5м3 /моль

85 13.12 0.7898 2.839 2.022 2.299 2.717
90 11.86 1.337 2.904 2.282 2.168 2.763
95 10.63 2.134 2.974 2.757 1.960 2.801
100 9.42 3.243 3.049 3.261 1.814 2.844
105 8.24 4.727 3.131 3.905 1.682 2.887
110 7.10 6.652 3.222 4.755 1.561 2.930
115 6.01 9.088 3.226 5.916 1.451 2.976
120 4.95 12.11 3.445 7.566 1.352 3.024
125 3.94 15.78 3.585 10.04 1.264 3.076
130 2.99 20.20 3.755 13.98 1.189 3.134
135 2.10 25.45 3.966 20.77 1.128 3.206
140 1.28 31.64 4.242 33.41 1.080 3.308
145 0.57 38.90 4.686 56.34 1.043 3.533
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давления pN в поверхностном слое равна давлению 
в жидкости и в паре. Исследования распределения 
вещества в поверхностном слое [2, 3, 10, 11, 13–17] 
показывают, что наблюдаются плавные переходы 
как со стороны жидкости, так и со стороны пара. 
Для учета этого факта естественно принять дву-
зонную модель слоя: в одной части слоя средние 
расстояния между атомами в направлении нормали 
такие, как в жидкости, в другой – как в паре. Тогда 
молярные объемы в соответствующих частях по-
верхностного слоя равны

	
υ = υ υ

υ = υ υ

ω

ωυ υ

,

,

l l T

T

1/3 2/3

1/3 2/3
 	 (11)

где υl и υυ – молярные объемы жидкости и пара, 
υT – молярный объем, соответствующий танген-
циальному давлению, то есть минимуму на кривой 
p(υ) (рис. 1), υωl и υωυ – молярные объемы частей 
поверхностного слоя, прилегающих к  жидкости 
и пару, соответственно. При этом слой в целом яв-
ляется изотропным относительно тензора давле-
ния: в обеих частях слоя нормальная составляющая 
тензора давления pN равна давлению в фазах, тан-
генциальная составляющая pT равна минимальному 
давлению, определяемому уравнением (8) (рис. 1).

Температурный ход молярного объема вещества 
всех составляющих системы показан на рис. 3. От-
ношение молярного объема пара к молярному объ-
ему вещества прилегающей части поверхностного 
слоя изменяется от 39 при 85 К до 2.8 при 140 К.

Вещество жидкоподобной части поверхност-
ного слоя имеет молярный объем, мало отличаю-
щийся от жидкости: отношение соответствующих 
величин изменяется от 1.17 до 1.08 в указанном ин-
тервале температур.

Быстрое температурное изменение отношения 
молярного объема пара к молярному объему веще-
ства прилегающей части поверхностного слоя обу-
словлено в основном быстрым ростом плотности 
пара с ростом температуры. Согласно (11), указан-
ное отношение равно
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υ
υ
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υ υ
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С  ростом температуры происходит быстрое 
уменьшение молярного объема пара (числитель 
дроби в скобках выражения (12)) – в десятки раз 
в рассматриваемом интервале температур (рис. 3). 
Молярный объем υТ, соответствующий танген-
циальному давлению, то есть минимальному зна-
чению давления на изотерме молярного объема 
(рис. 1), имеет порядок, сравнимый с молярным 
объемом жидкости, и  сравнительно медленно 

растет с температурой. В итоге наблюдается быстрое 
уменьшение значения (12) с ростом температуры. 
Для жидкоподобной части поверхностного слоя 
отношение uwl /ulмало изменяется с температурой, 
сравниваемые величины имеют один и тот же поря-
док и слабо зависят от температуры (рис. 1, рис. 3).

Модель двузонного поверхностного слоя будет 
завершена, если сформулировать правило построе-
ния поверхности, отделяющей пароподобную часть 
слоя от жидкоподобной. В качестве таковой при-
мем эквимолярную поверхность, которую, вслед за 
Гиббсом, используют в качестве поверхности, раз-
деляющей фазы в однокомпонентной системе [1, 
18, 19, 21, 28]. Эквимолярная поверхность строится 
таким образом, чтобы недостаток вещества в жид-
коподобной части поверхностного слоя по срав-
нению с тем же объемом жидкости был равен из-
бытку вещества в парообразной части поверхност-
ного слоя по сравнению с тем же объемом пара:

	 ( ) ( )− τ = − τω ωυ υ υ_ _n n n n ,l l l min min 	 (13)

где nl, nυ, nωl и nωυ – молярная концентрация ве-
щества в объемных фазах и прилегающих участках 
поверхностного слоя, τl_min и τυ_min – толщина при-
легающих к соответствующим объемным фазам ча-
стей поверхностного слоя, причем

	 τ + τ = τυ_ _ .l min min min 	 (14)

Соотношения (13) и  (14) позволяют выяс-
нить, как изменяются толщины каждой из частей 
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Рис. 2. Наименьшая толщина поверхностного слоя 
жидкого аргона в зависимости от температуры. На 
оси ординат слева толщина слоя выражена в ангстре-
мах, справа – по отношению к расчетному значению 
диаметра атома аргона, d = 142 пм [32], где в каче-
стве такового принято удвоенное расстояние между 
атомным ядром и самой дальней из стабильных ор-
бит электронов в электронной оболочке аргона.
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поверхностного слоя с изменением температуры 
(рис. 4). Толщина поверхностного слоя растет c 
температурой за счет части, прилегающей к жид-
кости, в то время как толщина пароподобной части 
практически не изменяется.

ПРИВЕДЕНИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 
ВЕЩЕСТВА В ПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ 

К МОДЕЛЬНЫМ ПАРАМЕТРАМ

Если распределение вещества n(z) в поверхнос-
тном слое известно, то можно рассчитать избыток/
недостаток вещества в частях слоя, прилегающих 
к паровой и жидкой фазам соответственно. Далее, 
используя модельные значения молярных объемов 
(11), можно получить приведенные толщины ча-
стей поверхностного слоя:
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и сопоставить их со значениями, рассчитанными 
для модели слоя наименьшей толщины однород-
ного относительно тензора давления.

Техника расчета по формулам (15) зависит от 
формы представления данных n(z). Если зави-
симость n(z) дана в аналитической форме, то для 

расчета по (15) следует произвести численное ин-
тегрирования. Используемые здесь исходные дан-
ные в оригинальных работах [14–17] представлены 
в виде графиков распределения вещества в поверх-
ностном слое. В этом случае для расчета величин 
по (15) необходимо произвести графическое ин-
тегрирование. Для этого на линии графика были 
расставлены точки (25–40 точек) и определены их 
координаты. По этим точкам строился сглажен-
ный график с дальнейшей сплайн-интерполяцией. 
Затем определялось положение эквимолярной по-
верхности, производилось численное интегрирова-
ние и расчет по формулам (15).

Результаты расчета приведенной толщины ча-
стей поверхностного слоя представлены в табл. 2. 
Там же приведены значения толщины частей пре-
дельно тонкого поверхностного слоя жидкого ар-
гона при тех же температурах. Как и  следовало 
ожидать, во всех рассмотренных случаях приведен-
ная толщина поверхностного слоя больше мини-
мально возможной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена модель поверхностного слоя жид-
кость/пар для однокомпонентной системы. Па-
раметром модели является наименьшая толщина 
поверхностного слоя, которой соответствует ми-
нимальное значение тангенциальной составляю-
щей тензора давления в поверхностном слое. Про-
изведен расчет для жидкого аргона, находящегося 
в  равновесии с  насыщенным паром. Тангенци-
альная составляющая давления найдена с приме-
нением уравнения ван-дер-ваальсовского типа, 
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Рис. 3. Молярный объем вещества: 1 – жидкость, 
2 – жидкоподобная часть поверхностного слоя, 3 – 
пароподобная часть поверхностного слоя, 4 – пар. 
Отмечена критическая точка.

Рис. 4. Положение границ предельно тонкого одно-
родного по тензору давления поверхностного слоя 
аргона с жидкостью, z < 0, и паром, z > 0, в зависи-
мости от температуры. За начало отсчета, z = 0, при-
нято положение эквимолярной поверхности.
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постоянные которого определены с помощью спра-
вочных данных по давлению, объему и изотермиче-
ской сжимаемости аргона. Рассчитанная наимень-
шая возможная толщина поверхностного слоя ар-
гона растет от трех до девяти с половиной ангстрем 
в интервале температур от тройной точки до 140 К.

Предложенная модель слоя предполагает нали-
чие двух зон, разделенных эквимолярной поверхно-
стью и различающихся по плотности, что отражает 
присутствие в реальном слое областей, близких по 
плотности как к жидкости, так и к пару. Показана 
методика приведения распределения вещества в по-
верхностном слое, полученного экспериментально, 
теоретически или в  результате моделирования, 
к параметрам предложенной модели, что позволяет 
сравнивать получаемые результаты и наблюдать за-
висимость результатов от задаваемых условий.

Значения приведенной толщины поверхност-
ного слоя, рассчитанные по данным компьютер-
ного моделирования [14–17], и наименьшая тол-
щина поверхностного слоя в системе жидкий ар-
гон/насыщенный пар сопоставимы по порядку 
величин и отвечают последовательности, требуе-
мой предложенной моделью, то есть толщина пре-
дельно тонкого поверхностного слоя меньше при-
веденной толщины.
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На основе измерений кинетики накопления талой воды при плавлении ледяных шаров разного 
размера при комнатной температуре (≈22°C), а также с учетом измерений температуры как на 
поверхности шаров, так и внутри них, удалось оценить толщину фронта плавления льда. Входя-
щий тепловой поток поглощается льдом внутри слоя, который мы называем фронтом плавления, 
в виде скрытой теплоты плавления. Для описания кинетики таяния ледяных шаров была постро-
ена модель этого процесса. Предполагалось, что подвод тепла происходит через всю поверхность 
шара, причем его площадь уменьшается в процессе плавления. Измерения температуры на по-
верхности ледяных шаров и температуры внутри них дали ~0.4 и 0°C соответственно. Учтены 
поправки, связанные с испарением воды. Подгонка экспериментальных данных с использова-
нием предложенной модели позволила оценить толщину фронта плавления льда при комнатной 
температуре. Она оказалась равной примерно 3.2–3.6 мм.
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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллизация воды и плавление льда (снега) 
являют собой пример самого распространенного 
фазового перехода на Земле. Он происходит как 
в различных водоемах, в атмосфере (в облаках), так 
и в биологических объектах в межклеточной среде 
[1]. Несмотря на значительные усилия, пока не 
удалось понять на микроскопическом уровне, как 
в переохлажденной воде зарождаются кристаллики 
льда, а также каким образом возникающий на по-
верхности льда беспорядок проникает вглубь льда 
вблизи его точки плавления [2]. Еще более сложно 
дать ответ на вопрос о сохранении жизненно важ-
ных свойств клеток в криобиологии [3].

Традиционная точка зрения на плавление (как 
на фазовый переход первого рода) состоит в следу-
ющем. По мере нагревания твердого тела в обла-
сти температур ниже точки плавления, молекулы 
все больше и больше увеличивают амплитуду своих 
колебаний относительно равновесных положений, 
и поступление каждой новой порции тепла при-
водит к росту температуры тела. Однако при при-
ближении его температуры к точке плавления, Tm, 
приток тепла в большей степени расходуется уже 
не на увеличение амплитуды колебаний атомов, 

а на разрывы молекулярных связей в кристалличе-
ской решетке. Считается, что поглощение скрытой 
теплоты плавления имеет место при постоянной 
температуре, равной Tm [2].

При этом подразумевается, что толщина слоя, 
в котором происходит фазовый переход (где в дан-
ный момент времени происходит поглощение 
скрытой теплоты плавления), является “бесконечно 
тонкой”, т. е. молекулярного масштаба. Именно 
такое приближение используется в классической 
задаче Стефана о фазовом переходе (phase change 
problem) [4].

С другой стороны, известно, что при плавле-
нии в решетке образуются и накапливаются струк-
турные дефекты различных типов. Это отнюдь не 
только “точечные” дефекты атомарного масштаба 
(вакансии, междоузлия), но и более крупные на-
рушения (микротрещины, локальные напряже-
ния и  деформации кристаллической решетки). 
При этом при встрече друг с другом дефекты могут 
трансформироваться в новые, например, вакансии 
могут объединяться, что ведет к образованию пор 
и т. д. Тогда, естественно, встает вопрос о характер-
ной толщине слоя (фронта плавления), где проте-
кают эти процессы. Для их реализации требуется 
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подвод тепла внутрь этого слоя. Значит, в нем дол-
жен существовать градиент температуры (“пере-
грев”), простирающийся вглубь твердой фазы на 
некоторое расстояние d. Эту величину мы будем 
называть толщиной фронта плавления.

Следует отметить, что, как правило, экспери-
менты с плавлением льда проводятся с использо-
ванием поликристаллического (не монокристал-
лического) льда. Поскольку границы зерен пред-
ставляют собой более разупорядоченные области 
и характеризуются большей плотностью дефектов, 
там переход в жидкое состояние требует подведе-
ния меньшей скрытой теплоты плавления. Воз-
можно, этот эффект может выглядеть как плавле-
ние при температурах, несколько более низких, 
чем температура плавления [2]. Понижение тем-
пературы плавления может быть связано с нали-
чием в твердом теле дислокаций, полей деформа-
ции, примесей и других форм беспорядка. В ре-
зультате при температурах несколько ниже точки 
плавления на поверхности раздела фаз увеличива-
ется подвижность молекул, и беспорядок начинает 
проникать от поверхности льда вглубь. Грубо го-
воря, поверхностный слой льда становится “сне-
гоподобным”, а затем и квазижидким [6]. Допол-
нительную дефектность в структуру льда привно-
сят растворенные в воде газы. Им трудно выйти 
из жидкой фазы наружу в процессе заморажива-
ния, они образуют микропузырьки, поскольку 
при замерзании (в наших экспериментах это было 
именно так) ледяной фронт продвигается снаружи 
шара внутрь его объема.

В  настоящее время основной поток инфор-
мации о протекании процесса плавления связан 
с  применением методов молекулярно-динами-
ческого моделирования и использовании тех или 
иных потенциалов взаимодействия между молеку-
лами воды [7]. Компьютерное моделирование по-
казывает, что превращение упорядоченной твердой 
фазы в разупорядоченную жидкость – квазижид-
кий слой (КЖС), характеризующийся высокой 
подвижностью молекул), происходит последова-
тельно слой за слоем, т. е. посредством двумерного 
фазового перехода [8, 9]. Однако, при этом следует 
учитывать, что объем расчетной ячейки, где разы-
грывается процесс плавления, содержит примерно 
несколько тысяч молекул, расположенных упоря-
доченно. Этого недостаточно для воспроизведения 
реальной картины зернограничного плавления, 
учета присутствия микротрещин, дислокаций, ма-
кроскопических полей деформаций, газовых пу-
зырьков и других структурных дефектов. А именно 
эти особенности ответственны за первичную ста-
дию плавления – так называемое предплавление.

Число экспериментальных работ по иссле-
дованию структуры КЖС заметно меньше, чем 
с  использованием компьютерного моделиро-
вания. В  первую очередь сюда следует отнести 

исследования, выполненные методом ЯМР [10, 11], 
где было показано, что в интервале температур от 
–20 до 0°C частоты вращений молекул Н2О в КЖС 
на 5 порядков больше, чем во льду, и в 10–25 раз 
меньше, чем в жидкой воде при комнатной темпе-
ратуре. Коэффициент самодиффузии молекул H2O 
в КЖС на 2 порядка больше, чем во льду. Это объ-
ясняет высокую способность кристаллитов (зерен) 
льда к сплавлению при отрицательных температу-
рах. Последующие исследования (инфракрасная 
и мессбауэровская спектроскопии, а также рентге-
новская дифракция) также подтвердили существо-
вание КЖС [12–14].

Весьма нетривиальное поведение КЖС было 
обнаружено с  использованием конфокальной 
двухлучевой интерференционной оптической ми-
кроскопии [15]. В противоположность общеприня-
тому взгляду было отмечено, что расплавы плохо 
смачивают твердые поверхности тех же самых ве-
ществ, находящихся в твердом состоянии. Пока-
зано, что КЖС формируется из капель различной 
формы, находящихся на поверхности в динамиче-
ском равновесии друг с другом, а также с твердой 
и паровой фазами.

Тем не менее многие физические свойства КЖС 
(толщина, плотность, ориентация молекул и т. п.) 
до сих пор остаются предметом дискуссий.

Выше отмечалось, что крайне маловероятно, 
что толщина фронта плавления (в частности, льда) 
имеет молекулярный масштаб. Если в ходе плавле-
ния возникают “макроскопические” структурные 
дефекты, то и  сама толщина фронта плавления 
также должна быть макроскопической. Настоящая 
работа нацелена на проведение эксперименталь-
ной оценки этой величины. Для этого мы прово-
дим измерения кинетики плавления ледяных ша-
ров на воздухе при комнатной температуре. Если 
лед контактирует с  теплым воздухом некоторое 
время, то на его поверхности образуется уже не 
квазижидкий слой, а тонкая (макроскопическая) 
водяная пленка, которая затем стекает в стакан. 
Кинетика плавления измеряется по накопленной 
массе талой воды, m(t). С использованием мате-
матической модели, основанной на законе Фурье 
для теплопроводности, и с учетом поправок, свя-
занных с испарением воды, по зависимостям m(t), 
можно оценить толщину фронта плавления льда, 
т. е. толщину приповерхностного слоя твердой 
фазы (льда), в котором подводимое тепло превра-
щается в скрытую теплоту плавления.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Бидистиллированная вода (проводимость 
2–4 мкСм/см) замораживалась в полых пласти-
ковых шарах в морозильной камере холодильника 
при T = –15… –11°C. В результате чего получались 
ледяные шары объемом 0.5, 0.8 и 1.6 литра. Внутрь 
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шаров вмораживался термодатчик DS18B20 для не-
прерывного измерения температуры. Калибровка 
этого и  всех остальных термодатчиков, исполь-
зовавшихся в работе, была проведена с помощью 
термостата LAUDA ECO GOLD.

Процесс кристаллизации обычно начинается 
при переохлаждении воды до –3… –5°C. Затем он, 
вероятно, идет по дендритному механизму. Он на-
поминает образование снежинок: вначале форми-
руется дендритный кристаллический скелет, а затем 
замораживается “аморфная” вода – разупорядочен-
ные молекулы H2O в пространстве между ветвями 
дендритов. Поскольку при замораживании выделя-
ется скрытая теплота плавления, то скорость кри-
сталлизации определяется скоростью отвода этой 
теплоты от водяного шара к  холодильнику. При 
этом температура внутри шара в течение процесса 
кристаллизации остается равной 0°C и начинает 
уменьшаться только после промерзания всего объ-
ема воды (рис. 1). Характерная скорость кристалли-
зации составляла примерно 0.05 град/мин.

В  ходе замораживания пластиковая форма, 
в которую заливалась вода, лопалась. После пол-
ного промерзания ледяной шар извлекался из мо-
розильной камеры, остатки пластиковой формы 
отделялись, и шар взвешивался. Затем он фиксиро-
вался на специальном подвесе из тонких проволо-
чек и пластиковой сеточки. При этом шар оказы-
вался над стаканом, в который стекала талая вода. 
Сам стакан размещался на электронных весах, со-
бранных на тензодатчике (CZL611, 3 кг). Значения 
текущей массы талой воды, m(t), через АЦП НХ711 
передавались на Arduino Uno и далее через USB-
порт записывались в компьютер в виде текстового 
файла. Аналогично записывались и показания всех 
датчиков температуры (рис. 2).

В нашем случае тепло подводилось к шару сна-
ружи от воздуха (21–22°C), поэтому процесс плав-
ления начинался в приповерхностном слое, внутри 
фронта плавления. Сам процесс плавления скорее 
всего протекал в обратном порядке в сравнении 
с замерзанием: вначале плавились междендритные 
области и границы между кристаллитами, а затем 
“обламывались” ветви дендритного скелета. В этом 
смысле можно полагать, что плавление начинается 
прежде всего в тех местах, где процесс кристалли-
зации завершается.

В ходе таяния на поверхности льда образовы-
валась водяная пленка, ее толщина оказалась ме-
нее 0.1 мм. Для оценки толщины пленки в сере-
дине промежутка времени между двумя последо-
вательными падениями водяных капель в стакан, 
шар быстро вытирался/промакивался бумажными 
салфетками. Прирост массы салфеток давал зна-
чение массы жидкой воды, присутствующей в дан-
ный момент на шаре. Эта масса оказалась равной 
примерно 2 г (опыт проводился с шаром массой 

420-440 г). Разделив эту массу на плотность воды 
и на площадь поверхности шара (≈290 см2), была 
оценена характерная толщина водяной пленки: 
dH20 ≈ 0.07…0.1 мм.

Эта пленка является своего рода “шубой”, от-
деляющей воздух от непосредственного контакта 
с поверхностью льда. Основной перепад темпера-
тур (от комнатной почти до 0°C) реализуется сна-
ружи этой пленки со стороны воздуха. Схематично 
распределение температуры на границах воздух–
вода–лед показано на рис. 3 (здесь следует учесть, 
что теплопроводность воздуха в 24 раза меньше 
теплопроводности воды, а теплопроводность льда 
в четыре раза большее, чем у воды). Поток тепла 
от воздуха проходит без существенных потерь через 
пленку талой воды и далее проникает внутрь кри-
сталлической решетки льда, где и расходуется на 
его плавление. Величину этого потока (как функ-
цию времени) мы определяем посредством измере-
ния кинетики накопления талой воды.

Для поддержания около поверхности шаров по-
стоянной температуры шары обдувались слабым 
воздушным потоком от системы климат-контроля, 
установленной в помещении лаборатории. Ско-
рость потока около шаров составляла несколько 
см/с. Она оценивалась по сносу маленьких кусоч-
ков тонкой (10 мкм) полиэтиленовой пленки во 
время их падения.
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Рис. 1. Пример кинетики замораживания одного из 
пластиковых шаров, заполненных водой, в моро-
зильной камере. Верхняя кривая показывает изме-
нение температуры в лаборатории (после 15 часов 
измерений система климат-контроля была отклю-
чена), фиолетовая кривая  – температура внутри 
шара, а нижняя осциллирующая зависимость – тем-
пература в воздушном пространстве морозильной 
камеры. Вблизи +4°C видна особенность в  кине-
тике охлаждения, связанная с перестройкой струк-
туры воды при прохождении точки максимальной 
плотности.
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Для измерения температуры “поверхности” 
тающего льда использовались как хромель-алю-
мелевые термопары, так и NTC-термисторы, чув-
ствительный элемент которых поджимался к по-
верхности ледяного шара кружочком, вырезанным 
из тонкого пластика. Значения температур реги-
стрировались визуально на табло приборов, соеди-
ненных с термопарами, а также передавались че-
рез Arduino и записывались в компьютер (рис. 2). 
Характерная величина температурного перегрева 
поверхности ледяных шаров (по сравнению с тем-
пературой в объеме шаров) составила примерно 
+0.4°C.

В среднем замораживание каждого шара про-
должалось 30–40 ч, затем примерно такое же время 
занимало измерение кинетики его плавления. По-
сле окончания таяния каждого шара без изменения 
условий эксперимента производилось измерение 
скорости испарения l талой воды из стакана, в ко-
тором она накапливалась. Эта скорость оказалась 
равной λ ≈ 0.03 г/(см2∙час).

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

В  теоретическом плане данная задача род-
ственна так называемой задаче Стефана о таянии 

Рис. 2. Этапы эксперимента: замораживание воды в пластиковой форме с термодатчиком в центре в морозильной 
камере, отделение пластиковой формы, взвешивание ледяного шара, его фиксация над стаканом для сбора талой 
воды, непрерывное измерение массы талой воды и температуры как внутри, так и снаружи ледяного шара.
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льда [4]. В 1889 г. австрийский физик Йозеф Сте-
фан (тот самый, чье имя фигурирует в законе Сте-
фана–Больцмана излучения абсолютно черного 
тела) записал два уравнения теплопроводности 
для твердой и жидкой фазы, причем положение 
границы между льдом и водой не фиксировалось 
в пространстве, а с течением времени эта граница 
смещалась.

При этом полагалось, что на границе фаз 
вода–лед выполняется так называемое “усло-
вие Стефана”, выражающее закон сохранения 
энергии при переходе среды из одного состояния 
в другое с учетом скрытой теплоты (например, 
тепловой поток, приходящий от воды к границе 
вода–лед, равен потоку тепла в объем льда за вы-
четом скрытой теплоты плавления льда). Темпе-
ратура воды и льда на их “границе замерзания/
таяния” принималась равной 0°C. По существу, 
это условие подразумевает, что и толщина самой 
границы равна нулю. Другими словами, фронт 
плавления во льду в  задаче Стефана считается 
бесконечно тонким.

Рассмотрим условие баланса потока тепла и по-
глощаемой энергии. После того как ледяной шар 
извлекается из морозильного отделения холодиль-
ника и от него отделяется пластиковая форма, по-
ток тепла от воздуха начинает проникать внутрь 
шара через его внешнюю поверхность. Этот поток 
можно записать в виде:

	
 ( )∆S t T

d
,

где  = 2.25 Вт/(м∙град) – удельная теплопрово-
дность льда, d – толщина фронта плавления, вну-
три которого имеет место перепад температур 
ΔT ≈ 0.4°C, a S(t) = 4πR2(t) – площадь поверхно-
сти шара в момент времени t. По мере таяния льда 
площадь поверхности уменьшается, но его форма 
при этом с хорошей точностью остается сфериче-
ской.

После прогрева основной массы шара до 0°C 
шар начинает плавиться. При этом талая вода на-
чинает капать в стакан, расположенный под шаром 
на весах. Кинетику накопления талой воды можно 
получить, приравняв скорость плавления льда, 
умноженную на его скрытую теплоту плавления 
(h = 332.4 Дж/г), потоку тепла, входящему в шар 
из воздуха:
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мент времени t, a ρi – плотность льда. Это урав-
нение легко решается, если перейти к переменной 
R(t), имеющей смысл радиуса ледяного шара:

	





( ) ( )= −
∆
ρ

→ = −





=
∆

ρ
−

dR t
dt

T
h d

R t R
t
t

t
T

h R d

1 ,
i

i

0
0

0
1

0

	 (3)

здесь R0 – начальный радиус шара, а величина t0 
имеет смысл времени плавления шара. Отсюда для 
кинетики накопления талой воды,
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получаем следующее выражение:
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3  Последний член в этих выраже-

ниях учитывает эффект испарения: масса талой 
воды в стакане уменьшается линейно со временем 
(λ – удельная скорость испарения, a Sg – площадь 
поверхности воды в  стакане). Скорость испаре-
ния можно определить из графика зависимости 
массы талой воды от времени (рис. 4) на участке, 
где t > t0, т. е. уже после того, как плавление шара 
закончилось. При этом максимально возможное 
количество талой воды уже находится в стакане, 
и в дальнейшем ее масса только лишь уменьшается 
вследствие испарения. В этом случае в (4) работает 
только один член: –λSgt/m0.
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Рис. 3. Схематичное изображение распределения 
температуры на границе тающего шара (воздух–
вода–лед).
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Рассмотрим вклад процессов конденсации влаги 
из окружающего воздуха и испарения воды с по-
верхности ледяного шара в ходе его таяния. Для 
этого в выражение (4) для кинетики накопления та-

лой воды m(t < t0) добавлялся член вида ∫ ( )λ S t dtc
t

0
 

с произвольной скоростью λс испарения/конден-
сации. При этом скорость испарения талой воды 
из стакана, где она накапливалась, была зафик-
сирована на значении, которое определялось из 
фитирования кинетики испарения талой воды из 
стакана на больших временах, когда весь ледяной 
шар уже растаял. Оказалось, что во всех случаях 
в пределах статистической погрешности величина 
λс обращалась в ноль. Это говорит о том, что про-
цесс конденсации влаги из воздуха на поверхность 
холодного шара с достаточной точностью компен-
сировался процессом испарения талой воды с по-
верхности тающего шара. Другими словами, масса 
накопленной талой воды к моменту окончания тая-
ния шара (с точностью до 10 г) оказывалась равной 
исходной массе льда за вычетом количества воды, 
испарившейся из стакана за это время.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Мы провели более 10 опытов с шарами (пла-
стиковыми формами) различных диаметров (10, 
12 и 15 см). Даже при использовании одной и той 
же формы в каждом конкретном случае массы ша-
ров несколько различались. В качестве примера 
на рис. 4 приведена кинетика накопления талой 
воды в ходе таяния трех ледяных шаров (455, 789 
и 1550 г). Для фитирования этих зависимостей ис-
пользовалось выражение (4), учитывающее эффект 
испарения воды. По сути, выражение (4) содержит 
единственный подгоночный параметр – t0 (можно 
считать, что скорость испарения, λ ≈ 0.03 г/см2/чаc, 
определяется в независимом измерении при t > t0, 
когда шар уже полностью растаял). Значения пара-
метров t0, полученные для таяния трех шаров, при-
ведены непосредственно на рис. 4. Погрешность 
в определении t0 составляет 2–3%.

Далее не составляет труда пересчитать значения 
t0 на соответствующие толщины d фронта плав-
ления льда для каждого шара. Это делалось с ис-
пользованием соотношения (3). При этом нужно 
принять во внимание значения начальных масс 
шаров, m0, и их начальных радиусов, R0. Часть из 
полученных значений толщины фронта плавления 
также приведены на рис. 4. Несмотря на большую 
вариацию размера шаров и характерных времен их 
плавления, видно, что полученные значения тол-
щин d достаточно близки и лежат в интервале от 
3.2 до 3.6 мм.

Проделаем несколько оценок, иллюстрирую-
щих перераспределение потока тепла, подводимого 
к шару. Рассмотрим для определенности начало та-
яния большого (1.55 кг) шара. Его начальная ско-
рость плавления составляет 3m0/t0 ≈ 0.05 г/с. Для 
обеспечения такой скорости требуется приток 
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Рис. 4. Кинетики накопления талой воды в  ходе 
таяния ледяных шаров разной начальной массы. 
Сплошные кривые показывают фитирование экс-
периментальных данных с использованием выра-
жений (4). Также производился небольшой сдвиг 
по времени, t → t–t1, учитывающий, что в первые 
10–20 мин шары прогревались от температуры мо-
розильной камеры до температуры плавления. При 
этом талая вода не образовывалась. Температуры 
внутри ледяных шаров (примерно в  их центрах) 
измерялись термодатчиком DS18B20, а на поверх-
ности  – как NTC-термисторами, так и  хромель-
алюмелевыми термопарами. Видно, что в процессе 
плавления температура внутри шаров равнялась 0°C. 
Последующий рост температуры связан с выходом 
термодатчика из объема шара на его поверхность 
и контактом датчика с теплым воздухом.
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тепла около 0.05 г/с∙332 Дж/г = 17  Вт1. Помимо 
этого мы измерили температуру талой воды, сте-
кающей в стакан в месте, где формируется капля. 
Она оказалось равной 1.1–1.4°C. Поэтому можно 
полагать, что за время стекания с  поверхности 
шара талая вода успевает нагреться примерно 
на 1 градус. Это означает, что на это расходуется 
всего лишь 1% подводимой тепловой мощности: 
0.05 г/с∙4.2 Дж/г ≈ 0.2 Вт.

Условие непрерывности теплового потока, по-
ступающего от воздуха к шару (на единицу пло-
щади), можно записать в следующем виде:
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где ϰair = 0.023 Вт/(м∙К) – теплопроводность воз-
духа, a ∆Tair ≈ 20°C – перепад температур на гра-
нице воздух–шар. Смысл последнего равенства 
в (5) состоит в приравнивании величины входя-
щего теплового потока величине мощности, затра-
чиваемой на плавление шара (17 Вт). Тогда отсюда 
можно оценить толщину пограничного слоя воз-
духа dair, в котором реализуется перепад темпера-
тур ΔTair . Это приводит к тому, что толщина “воз-
душной шубы” вблизи ледяного шара оказывается 
равной: dair ≈ 2 мм.

Поскольку толщина водяной пленки на поверх-
ности шара (dH2O ≤ 0.1 мм) оказалась существенно 
меньше толщины фронта плавления льда dice ≈ 
≈ 3.2…3.6 мм, то, опираясь на условие непрерыв-
ности теплового потока (5) через пленку талой 
воды и через границу вода–лед, можно заключить, 
что перепад температуры внутри водяной пленки 
должен быть гораздо меньше, чем перепад темпе-
ратуры ΔTice ≈ 0.4°C на толщине фронта плавле-
ния льда (напомним, что теплопроводность воды 
в 4 раза меньше теплопроводности льда). Это оз-
начает, что температура водяной пленки факти-
чески совпадает с температурой поверхности льда 
(и лишь в самом низу шара, там, где формируется 
капля талой воды и  она срывается вниз, темпе-
ратура талой воды оказывается несколько выше, 
около 1°C). Это обстоятельство оправдывает наш 
подход к оценке температуры на поверхности льда 
посредством прижима термодатчика (или спая тер-
мопары) к поверхности шара тонким пластиковым 
диском (рис. 2).

ВЫВОДЫ

В  данной работе установлено, что темпера-
тура поверхности льда, тающего на воздухе при 

1 �Как мы уже отмечали, испарение талой воды с поверхно-
сти шара фактически отсутствует, поскольку этот процесс 
компенсируется конденсацией водяного пара из охлаж-
денного приповерхностного слоя окружающего воздуха.

комнатной температуре, оказывается на несколько 
десятых градуса выше точки плавления, т. е. 0°C. 
Тем самым на границе вода–лед присутствует не-
который градиент температуры, обеспечивающий 
проникновение теплового потока внутрь кристал-
лической решетки льда. Этот поток приводит не 
только к разрыву молекулярных связей, но и к на-
коплению в решетке структурных дефектов, в том 
числе “макроскопических”, таких как микротре-
щины, напряжения и деформации решетки, дис-
локации, вакансионные кластеры и т. д. Это зна-
чит, что толщина фронта плавления не может 
быть слишком малой (молекулярного масштаба), 
а должна характеризоваться бóльшей, возможно, 
“макроскопической” величиной, в то время как 
в  классической задаче Стефана о  таянии льда 
предполагается, что толщина межфазной границы 
вода–лед равна нулю.

Под фронтом плавления мы понимаем припо-
верхностный слой тающего льда, где реализуется 
перепад температур (+0.4…0°C), где в данный мо-
мент времени происходит поглощение скрытой 
теплоты плавления, где происходит образование 
отмеченных выше различных структурных де-
фектов. Для оценки толщины фронта плавления 
льда мы применили простой подход, основанный 
на измерении кинетики накопления талой воды 
или, другими словами, скорости плавления. С од-
ной стороны, эта величина, будучи умноженной 
на энтальпию плавления, представляет собой те-
пловую мощность, подводимую из воздуха к ле-
дяному шару. С другой стороны, поскольку нам 
удалось измерить температуру “поверхности” ле-
дяного шара в процессе его таяния и температуру 
внутри шара, то появляется возможность запи-
сать ту же самую величину, исходя из закона те-
плопроводности Фурье. Приравнивая два этих 
выражения для подводимой тепловой мощности, 
можно определить толщину фронта плавления, 
что и было сделано.

Эксперименты по плавлению ледяных шаров 
различного размера проводились при комнатной 
температуре. При фитировании данных учиты-
валось, что подвод тепла к шару происходит че-
рез его поверхность, которая постепенно умень-
шается. Также учитывалась поправка, связанная 
с испарением талой воды из стакана, в котором 
она накапливалась. В  результате были опреде-
лены времена таяния шаров t0, которые, в свою 
очередь, были пересчитаны на толщину фронта 
плавления льда. Во всех измерениях эта величина 
оказалась примерно одинаковой, d ≈ 3.2…3.6 мм, 
несмотря на то, что исследованные шары имели 
разные массы и размеры. Именно в приповерх-
ностном слое льда такой толщины единовре-
менно происходит поглощение скрытой теплоты 
плавления или, другими словами, идет процесс 
таяния льда.
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