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Для заряженных капель в конвективных облаках и приземных туманах, неподвижных в суперпози-
ции гравитационного и электрического полей, рассчитывается интенсивность акустического излу-
чения и характерные ширины (в зависимости от радиусов и зарядов капель) диапазонов частот, на
которые это излучение приходится. Расчеты проводятся методами классической математической
физики с учетом двух малых параметров: безразмерной амплитуды осцилляций и равновесной сфе-
роидальной деформации заряженной капли во внешнем электростатическом поле. Все расчеты
проводятся на модели идеальной несжимаемой электропроводной жидкости. Выяснилось, что аку-
стическое излучение от облаков и туманов приходится на ультразвуковой диапазон частот, а акусти-
ческое излучение крупных капель, которые сформируют дождь, идет в слышимом ухом человека звуко-
вом диапазоне. Граница между ультразвуковым и звуковым излучениями определяется как размерами
капель, так и величинами напряженностей электрических полей (в малой окрестности капель) и ве-
личиной коэффициента межфазного поверхностного натяжения.
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ВВЕДЕНИЕ
Около сорока лет назад появилась первая ста-

тья об электромагнитном излучении осциллиру-
ющей капли воды [1]. С тех пор опубликовано
много статей на эту тему, см., например, [2], а ос-
новная идея расчета использована и для расчета
акустического излучения от осциллирующей капли
[3, 4]. Основная идея расчета проста для восприя-
тия: ускоренно движущиеся заряды излучают элек-
тромагнитные волны. Заряд капли идеально элек-
тропроводной жидкости находится на поверхно-
сти капли и при осцилляциях ее поверхности
двигается с ускорением и, следовательно, излуча-
ет электромагнитные волны Частота осцилляций,
как показывают расчеты, становится комплекс-
ной [1]. Вещественная часть комплексной часто-
ты определит частоту осцилляций капли, а мни-
мая часть – потери энергии при осцилляциях. А
так как в капле идеальной жидкости не может
быть потерь энергии кроме как на излучение, то
декремент затухания осцилляций определит ин-
тенсивность излучения.

Изложенная выше идея и положена в основу
расчета интенсивности акустического излучения

заряженной капли, подвешенной в суперпозиции
гравитационного и электростатического полей.
Накладываемое требование нахождения заряжен-
ной капли в условиях электростатического подвеса
не приводит к ограничению общности рассмот-
рения, поскольку капли естественного проис-
хождения (т.е. капли облаков и туманов) a priory
существуют в условиях подвешивания в суперпо-
зиции гравитационного и электростатических по-
лей (внутриоблачного или приземного). В искус-
ственных условиях со времен Милликена [5–8] с
такими каплями приходится иметь дело в элек-
тростатических подвесах, в экспериментах по по-
лучению высокочистых веществ и прецизионно-
му измерению величины коэффициента поверх-
ностного натяжения или при проверке критерия
электростатической неустойчивости Релея.

ФИЗИЧЕСКАЯ ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Пусть имеется изолированная заряженная кап-
ля идеальной несжимаемой идеально проводя-
щей жидкости с плотностью . Примем, что капля
неподвижно висит в суперпозиции коллинеарных
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полей: электростатического  (внутриоблачного
или приземного, однородного хотя бы в малой
окрестности капли) и гравитационного  полей.
Принимая центр масс капли неподвижным, внеш-
нее электростатическое поле  направим в сторо-
ну противоположную гравитационному полю .
Положим, что исходная капля является равнове-
ликой по объему сфере радиуса . Для идеально
проводящей жидкости заряд капли  равномерно
распределен по ее поверхности. В качестве внешней
среды примем идеальную сжимаемую диэлектриче-
скую среду с плотностью  и диэлектрической про-
ницаемостью , в которой звук распространяется
со скоростью . Коэффициент межфазного по-
верхностного натяжения .

Согласно [9–12] электрическое поле вызывает
деформацию исходной сферической формы: капля
с осью симметрии z, направленной параллельно
электрическому полю , принимает форму, близ-
кую к вытянутому вдоль  сфероиду. В качестве
малого параметра, характеризующего отклонение
сфероидальной поверхности от сферы, примем
квадрат эксцентриситета сфероидальной капли

 [12], где величина параметра Ре-

лея  характеризует электро-
гидродинамическую устойчивость капли по от-
ношению к собственному заряду [5], а величина
параметра Тейлора  определяет
устойчивость капли по отношению к зарядам,
индуцированым внешним электростатическим
полем [13].

Для оценки порядка малости  отметим, что
размеры одиночных капель в жидкокапельных
системах естественного происхождения (туманы,
облака, дождь) изменяются от единиц микромет-
ров до единиц миллиметров. Принимая, что сред-
ние электрические характеристики рассматрива-
емых капель  Кл,  В/см, полу-
чим диапазон возможного изменения величины
малого параметра  от  (при  мкм) до

 (при  мм).
В виду теплового движения молекул жидкости

равновесная поверхность капли возмущается ос-
цилляциями весьма малой амплитуды ,
где  – постоянная Больцмана,  – абсолютная
температура [4]. Для любых жидкостей, включая
жидкие металлы, оценки показывают, что тепло-
вая амплитуда осцилляций не превосходит 1 Å.
Однако при наличии внешних силовых воздей-
ствий типа обтекания капли потоком воздуха при
падении капли дождя или восходящим потоком
для облачной капли амплитуда капиллярных ос-
цилляций  может увеличиваться до десятков про-


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центов от радиуса капли [15, 16]. Величина отноше-
ния амплитуды  к равновесному радиусу  обра-
зует малый параметр . В дальнейшем
при проведении численных оценок будем прини-
мать . В этой связи обсуждаемая задача со-
держит два независимых малых параметра  и 
различных порядков величины, причем: .

Математическую постановку и решение зада-
чи проведем в сферической системе координат

, начало которой совпадает с положением
центра масс равновесной капли. Для упрощения
последующих вычислений воспользуемся осесим-
метричной постановкой, и в сферических функци-
ях будем опускать зависимость от азимутальной
координаты .

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ 
ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Уравнение, задающее возмущенную поверх-
ность капли в любой момент времени , запи-
шем в виде:

(1)
где  – равновесная сфероидальная форма кап-
ли,  – волновое возмущение, порождаемое
тепловыми осцилляциями капли: .

Положим движения жидкости в капле и во
внешней среде безвихревыми с малыми ампли-
тудами: . Тогда поле скоростей

 внутри ( ) и вне капли ( ) опре-
деляется градиентами потенциалов :

 [17]. Отметим, что возмуще-
ние границы раздела внутренней и внешней сред

, поля скоростей , гидродинамиче-
ских потенциалов  и давления 
являются величинами первого порядка.

Обозначим потенциал электростатического
поля в окрестности капли . Он связан с на-
пряженностью электрического поля  соотно-
шением . Постоянный потенциал
поверхности капли обозначим .

Математическая модель решаемой задачи, опи-
сывающая капиллярные осцилляции заряженной
капли, находящейся в однородных электростати-
ческом и гравитационном полях, имеет вид:

(2)
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(5)

(6)

(7)

(8)

Потребуем также выполнения дополнитель-
ных интегральных условий: неизменности объе-
ма, отсутствия движения центра масс капли и со-
хранения ее полного заряда:

(9)

(10)

В этих выражениях  – электродинамическая

постоянная,  – волновое число,  – дав-

ления внутри ( ) и вне капли ( ),  – по-
стоянные давления в капле и среде,  – давле-
ние электрического поля на поверхность идеально
проводящей капли,  – давление поля силы тяже-
сти,  – капиллярное (лапласовское) давление,  –
единичный вектор положительной нормали к по-
верхности капли ,
вычисляемый в общем случае соотношением

.

Решение задачи (2)–(10) будем искать класси-
ческими методами теории возмущений в линей-
ном приближении по малому параметру  [18]. В
рамках метода прямого разложения искомые ве-
личины , , , а также давления

, , ,  в динамическом
граничном условии (7), представим в виде асимп-
тотических разложений:
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где верхний индекс “0” относится к величинам,
имеющим нулевой порядок по , и обозначает
равновесное состояние системы, а верхний ин-
декс “1” соответствует величинам первого поряд-
ка по , возникающих из-за возмущения равно-
весной поверхности капли.

РЕШЕНИЕ ЗАДАЧИ НУЛЕВОГО 
ПОРЯДКА МАЛОСТИ ПО 

Подставляя данные разложения в исходную
систему уравнений (2)–(10) и собирая слагаемые

, выделим задачу нулевого порядка по безраз-
мерной амплитуде осцилляций :

(12)

(13)

(14)

(15)

имеющую решение:

( )

( )

( ) ( )

( ) ( )

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( )
σ σ σ

ξ θ = ξ θ + Ο ε

ψ θ = ψ θ + Ο ε

Φ θ = Φ θ + Φ θ + Ο ε

Φ = Φ + Φ + Ο ε

θ = θ + Ο ε =

θ = θ + θ + Ο ε

θ = θ +

1 2

1 2

0 1 2

0 1 2

1 2

0 1 2

0 1

( , ) ( , ) ( );

( , , ) ( , , ) ( );

( , , ) ( , ) ( , , ) ( );

( ) ( ) ( );

( , , ) ( , , ) ( ); 1,2 ;

( , , ) ( , ) ( , , ) ( );

( , , ) ( , ) (

j j

s s s

j j

QE QE QE

t t

r t r t

r t r r t

t t

P r t P r t j

P r t P r P r t

P r t P r P r
( ) ( )

θ + Ο ε

θ = θ + θ + Ο ε

2

0 1 2

, , ) ( );

( , , ) ( , ) ( , , ) ( );g g g

t

P r t P r P r t

ε

ε

ε

ε0~
ε

( )ΔΦ θ =0 ( , ) 0;r

( )→ ∞ Φ θ → − θ0
0: ( , ) cos ;r r E r

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )
( )( )

( ) ( ) ( ) ( )[ ]
( )

( ) ( )

σ

σ θ

= θ θ − θ + θ +

+ θ − θ =

ε ε ∇Φ
= = =

= ρ − ρ − θ μ
∂ θ= σ θ = −

∂θ
Φ θ = Φ

   

0 0 0
1 2

0 0

20
0 ex0 0 0

1 1 2 2

0
1 2

0
0 0

0 0

: , , ,

, , 0;

; ; ;
2

0 ;
( )1div ; ( , ) ;

( , ) ;

QE

g

QE

g

r

s

r r P r P r P r

P r P r

P P P P P

P g r r
hP n n r e e

r
r

( )( )
( )

θ θ ϕ = π ⋅ θ θ ϕ =

= ≤ ≤ θ ≤ θ ≤ π ≤ ϕ ≤ π

− θ ∇Φ θ =
ε ε

= = θ ≤ θ ≤ π ≤ ϕ ≤ π

 







2 3 2

0
0

0 ex

4sin ; sin 0;
3

[0 ( ), 0 , 0 2 ];

( , ), ( , ) ;

[ ,0 ,0 2 ];

V V

S

r dr d d R r r dr d d

V r r
Qn r r dS

S r r



6

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 1  2023

ГРИГОРЬЕВ и др.

(16)

(17)

(18)

(19)

где уравнение (19) является условием неподвиж-
ности центра масс заряженной капли, находя-
щейся в коллинеарных гравитационном и элек-
тростатическом полях.

В выше записанных выражениях  – поли-
ном Лежандра порядка  (  – целое число) [19],

 – функция, характеризующая отклонение
равновесной поверхности от исходной сфериче-
ской,  – постоянное значение электрического
потенциала вдоль невозмущенной поверхности,

 – единичный вектор нормали к поверхно-
сти вытянутого вдоль поля равновесного сферои-
да, ,  – радиальный и полярный орты сфери-
ческих координат.

Уравнение (18) показывает, что в линейном по
квадрату эксцентриситета  приближении рав-
новесная форма поверхности капли описывается
вытянутым в направлении электрического поля
сфероидом. При этом наличие собственного за-
ряда  на капле приводит к увеличению величи-
ны ее эксцентриситета (в отличие от незаряжен-
ной капли в электрическом поле).

Выражение (16) для равновесного электриче-
ского потенциала представляет суперпозицию
электрических потенциалов в окрестности заря-
женного сфероида и вблизи незаряженного сфе-
роида, расположенного во внешнем электриче-
ском поле. Расчет потенциала (16) приведен в
“Приложении I”.
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Отметим, что в реальных условиях некоторая
часть водяных капель естественного и искусствен-
ного происхождения может принимать сплюсну-
тую сфероидальную форму [20–22]. Так для заря-
женной капли в электрическом поле, имеющей
равновесную форму сплюснутого сфероида с ори-
ентированной по полю осью симметрии, все вы-
шеприведенные выражения будут отличаться
лишь знаком при  [23, 24].

РЕШЕНИЕ ЗАДАЧИ ПЕРВОГО ПОРЯДКА 
МАЛОСТИ ПО ε

После подстановки асимптотических разло-
жений (11) в систему уравнений (2)–(10), прирав-
няем друг другу величины  и получим задачу
первого порядка малости:

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

где , , ,  – добавки к давлениям (17),
появляющиеся из-за возмущения равновесной
поверхности капли.

Будем считать, что зависимость от времени ис-
ходных функций , ,  являет-
ся периодической .

Возмущение сфероидальной формы капли,
вызванное волновым движением в ней, может
быть записано в виде ряда по осесимметричным
полиномам Лежандра:
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(28)

Гармоническое решение уравнения Лапласа (20)
с учетом условия (22) ограниченности гидродина-
мического потенциала  в центре масс кап-
ли естественно искать в виде разложения:

(29)

Полагая, что потенциал поля скоростей дви-
жения внешней среды  представляется в
виде гармонически изменяющейся во времени
функции, из волнового уравнения (21) придем к
однородному уравнению Гельмгольца:

В случае осесимметричных осцилляций капли
решение этого уравнения для потенциала 
с учетом условия излучения Зоммерфельда на
бесконечности (23) определится в виде:

(30)

Здесь  – сферическая функция Бесселя тре-
тьего рода [19, 25].

Отметим, что в разложениях (28)–(30) ампли-
тудные множители , ,  при полиномах Ле-
жандра имеют первый порядок малости по без-
размерной амплитуде .

Подставим (3.ПII)–(5.ПII), (6.ПII), (14.ПII) из
“Приложения II” в динамическое граничное усло-
вие (25) и после несложных математических пре-
образований получим дисперсионное уравнение:

(31)

( ) ( ) ( ) ( )
∞

=
ξ θ = μ ≡ ω

2
( , ) ; exp .n n n n n

n

t M t P M t M i t

ψ θ1( , , )r t

( ) ( )

( ) ( )

∞

=
ψ θ = μ

≡ ω

1
2

( , , ) ;

exp .

n
n n

n

n n n

r t A t r P

A t A i t

ψ θ2( , , )r t

Δψ θ + ψ θ =2
2 2( , , ) ( , , ) 0.r t k r t

ψ θ2( , , )r t

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

∞

=
ψ θ = μ

≡ ω

 2
2

2
( , , ) ;

exp .

n n n
n

n n n

r t B t h kr P

B t B i t

( ) ( )2
nh z

nM nA nB

ε

( ) ( )
( )

( )


 − +σ ω = × − + ρ +ρ  − ρ 

ρ +  ρ+ + + −  ρ +  − ρ 

2
3

21 0
1

2
2 3

2 1
0 1

2
0

1

1 2 41
21

41 ;
21

n
n n n W

nR n H

G n G
We G WG

nn H

Чтобы выявить физическую интерпретацию
решений уравнения (31), воспользуемся пред-

ставлением сферической функции Бесселя 
для целого значения индекса  в виде степенного
ряда [19, 26]:

При малом значении аргумента 
для функций  и , входящих в дисперсионное
соотношение (31), получим следующие асимпто-
тики:

(32)

Используя (32), найдем реальную  и мни-
мую  части уравнения (31) в виде:

(33)
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(34)

где  соответствует квадрату частоты
собственных осцилляций заряженной сферои-
дальной капли в электростатическом поле, а

 определяет декремент затухания, обу-
словленный потерями энергии капиллярных ос-
цилляций капли в сжимаемой среде на излучение
звуковых волн.

Согласно (47) на рис. 1а,  1б представлены за-
висимости частоты осцилляций капель , свя-
занные с возбуждением второй колебательной
моды , от величины собственного заряда 
вплоть до критических значений Qкр [27] для ука-
занного радиуса. Видно, что облачные капли из-
лучают акустические волны на ультразвуковых
частотах. Однако капли большего размера (дож-
девые капли) излучают на звуковых частотах, вос-
принимаемых человеческими органами слуха. Из
приведенных графиков следует, что отсутствие
заряда  соответствует частоте осцилляций

 незаряженной капли в электрическом поле, а
наличие собственного заряда на капле  при-
водит к уменьшению частоты излучения: чем 
ближе к критическому значению Qкр, тем больше
снижается частота.

Из рис. 2а, 2б, полученных по (34), можно ви-
деть, что при изменении заряда капли  от нуля
до критических значений Qкр для указанных раз-
меров облачной и дождевой капель, величина де-
кремента затухания  уменьшается.

На рис. 3а, 3б иллюстрируется тенденция изме-
нения декремента затухания  от радиуса  внутри-

( )

( ) ( ) ( )( )

( )

( ) ( )

− ++

+ + +

++

 ρ ρσ +ω = + × ρ ρυ ρ  

 −× − + × 
 

ρ  +   ρ× − + + + ×   ρ++   +  ρ 

   

× − − +   + +   


ρ+
ρ+ + +

21
2 2

2 2 1 1
1 11

2
12

2
2 4

2 1
0 1

2

1

2
2

2 1
0 1

1 1Im 1
2

2 ( 1)! 1 2
2 !

41
12 1

4 41 1
2 2

2

nn

n n n n

n
nn

n

n
nR

n n n n
n

G G
W e G WG

nn
n

W W
n n

G G
e G WG

( )

( )
( ) ( ) ( )

   
     − ρ+ +  + ρ 

−= −
− + +

4

2

1
2

4

41 ;
1 21

2
;

3 2 1 1 2 3

W
n n

n

n n
G

n n n

ω = ω2 2'Re n n

ω = ηIm n n

ω2'

= 2n Q

= 0Q
ω2'

≠ 0Q
Q

Q

η

η R

облачной и дождевой капель при различных значе-
ниях заряда . Видно, что при стремлении заряда 
к его критическому значению ( ) декре-
мент затухания возрастает и при достижении мак-
симального значения весьма быстро уменьшается.

ИНТЕНСИВНОСТЬ АКУСТИЧЕСКОГО 
ИЗЛУЧЕНИЯ

Принимая длину акустической волны  много
большей линейного размера капли  ( ), вы-
числим полную мощность излучаемого звука ос-
циллирующей каплей по известной формуле [28]:

(35)

В (35) скорость частиц внешней среды 
определяется нормальной компонентой, в ли-
нейном приближении по  равной:

(36)

где  выражается (2.ПII).

Потенциал внешней среды  будем ис-
кать на больших расстояниях  от поверхности
капли, определяемых условиями , ,
т.е. в волновой зоне акустического поля. Для это-
го в  оставим лишь члены, наименее быст-
ро убывающие с ростом . В (2.ПII) раскладывая
в ряд по  в области  сферическую функ-

цию Бесселя  и ее производную  по

 в приближении , запишем
 в виде суперпозиции расходящихся сфе-

рических волн
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(38)

имеющее в рассматриваемом приближении только
радиальную составляющую.

Чтобы получить аналитическое выражение для
интенсивности звукового излучения, входящее в

(35) среднее значение величины  рассчитаем

по соотношению . Умножим (38) на
комплексно сопряженное ему выражение и учтем
свойство ортогональности полиномов Лежандра.
Подставляя в получившееся выражение волновое

число , найдем из (35) мощность акустиче-

ского излучения единичной осциллирующей за-
ряженной капли в присутствии внешнего элек-
тростатического поля в окончательном виде:

(39)

где  находится (33).

Несложно видеть, что соотношение (39) в от-
личие от приведенного в [4] выражения для ин-
тенсивности излучения акустических волн неза-
ряженной каплей, осциллирующей в электростати-
ческом поле, содержит частоты , , зависящие
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от собственного заряда  капли, характеризуемо-
го параметром Релея .

Если же положить напряженность электриче-
ского поля , из (39) придем к мощности зву-
кового излучения заряженной капли, осциллирую-
щей в отсутствие внешнего электрического поля:

Q
W

=0 0E

Рис. 1. Зависимость частоты осцилляций  заря-
женной капли, во внешнем однородном электро-
статическом поле, от величины собственного заря-

да , рассчитанная при ,  Ф/м,

,  кг/м3,  г/см3,

 Н/м,  В/см: а – капля радиусом
 мкм, б – дождевая капля радиусом

мкм.
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Используя (39) с учетом (33), проведем оценку
интенсивности акустического излучения от объ-
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  ωπ= ρ + + υ 
 − +σω = − ρ+ +ρ  +

ρ


2 2 2

2 4 2
2 2 1

0

2
3

21

1

'2 2 ! ;
2 1 2 ! 1

1 2 4' 1 .
1 21

nn
n n

nn
n

n

nI R M
n n n

n n n W
n nR

n
ектов различных жидкокапельных систем есте-
ственного происхождения.

Возможный источник излучения звуковых волн
в конвективных облаках связан с осцилляциями

Рис. 3. Зависимость декремента затухания  от радиуса
капли : а – облачная капля, б – дождевая капля. Кри-

вая 1 соответствует , кривая 2 –  Кл
(  при  мкм и  при  мкм)

(а),  Кл (  при  мкм и
 при  см) (б), кривая 3 –

 Кл (  при  мкм и  при

 мкм) (а),  Кл (  при
 см и  при  см) (б).
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Рис. 2. Зависимость декремента затухания  заряжен-
ной капли, осциллирующей в электростатическом
поле, от величины собственного заряда , построен-
ная при тех же значениях физических величин, что на

рис. 1, и : а – облачная капля радиусом
 мкм, б – дождевая капля радиусом  мкм.
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мелких капель, типичные размеры которых ко-
леблются в пределах от 3 до 30 мкм, а наибольшая
концентрация приходится на диапазон 3–7 мкм.
Согласно [29] концентрация таких капель в гро-
зовом облаке составляет порядка 103 см–3. Появ-
ление заряда на отдельных облачных каплях свя-
зано с механизмами электризации капель при за-
хвате воздушных ионов и фазовых переходах,
перераспределения зарядов в результате дроб-
ления, коагуляции и столкновения капель разных
размеров. При этом осцилляции капель большой
амплитуды объясняются микрофизическими внут-
риоблачными процессами: гидродинамическим и
электрическим взаимодействием с соседними ча-
стицами, разбрызгиванием капель в результате их
электростатической неустойчивости, слиянием
крупных капель с более мелкими [30]. Для чис-
ленных оценок положим, что капля осциллирует
с амплитудой  в результате возбуждения
основной колебательной моды .

Приведем средние характеристики единичной
водяной капли:  кг/м3,  Н/м,

 Кл (  при  мкм и 

при  мкм),  В/см (  при

 мкм и  при  мкм), где
,  – критические значения заряда и на-

пряженности электрического поля. Примем также
 Ф/м, ,  кг/м3,

 м/с. Тогда из (39) для капли размером
 мкм несложно получить  мкВт на

частоте  МГц. При радиусе капли  мкм
мощность ее звукового излучения составляет

 мкВт на частоте  МГц. При
 мкм интенсивность излучения равна

 мкВт и идет на частоте  кГц.
Грозовое облако протяженностью 10 км, со-

стоящее из ансамбля осциллирующих капель оди-
накового размера  мкм, обладает уже зна-
чительной мощностью акустического излучения

 мкВт (в  раз выше по сравне-
нию с излучением одиночной капли) на ультра-
звуковой частоте  кГц.

Используя вышеприведенные характеристи-
ки, оценим по порядку величины интенсивность
излучения звуковых волн от капель дождя. Со-
гласно данным натурных измерений [31] харак-
терные размеры дождевых капель изменяются в
диапазоне от  см до  см. Однако
более мелкие капли радиусом от  см до

 см, образующиеся в результате слия-
ния облачных капелек, относятся к мороси, а
более крупные капли  см при падении в
воздухе разрушаются из-за аэродинамического
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= 30R
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= 0.025R = 0.35R
= 0.01R

= 0.025R

> 0.35R

сопротивления. Заряд дождевой капли примем
 Кл (  при  см и

 при  см). Тогда из (39) для
дождевой капли радиуса  см получим зву-
ковое излучение мощностью  мкВт на
частоте  кГц. Если же размер капли возрас-
тает на порядок  см, то интенсивность
акустического излучения уменьшается на два по-
рядка величины  мкВт и соответствует
частоте . Интенсивность излучения
наиболее крупной дождевой капли  см
составляет  мкВт и приходится на ча-
стоту .

Принимая концентрацию дождевых капель
 см, по справочным данным [30] равную

0.3 см–3, из (39) несложно найти, что интеграль-
ная интенсивность звукового излучения на границе
пространства объемом 1 км3, занятого ливневым
дождем, будет  мкВт на частоте  кГц.

На рис. 4а,  4б показан характер зависимости
интенсивности излучения  от заряда  облачной
и дождевой капель, рассчитанного по (39), анало-
гичный рис. 2а,  2б. При расчетах принимались те
же значения физических величин, что и на
рис. 2а,  2б.

На рис. 5а,  5б продемонстрированы зависимо-
сти интенсивности акустического излучения  от
характерного размера облачной и дождевой ка-
пель . Приведенные кривые, построенные при
тех же значениях собственного заряда, которые
были использованы в расчетах к рис. 3а, рис. 3б,
повторяют характер зависимости декремента за-
тухания  от радиуса капли .

Расчеты показывают, что частоты и величины
декремента затухания и интенсивности акустиче-
ского излучения от величины индуцированного в
капле электрического заряда: , весь-
ма слабы.

Кроме сказанного выше, источниками акусти-
ческого излучения являются приземные туманы,
имеющие типичные размеры капель 2–10 мкм с
максимальной концентрацией, приходящейся на
3–5 мкм [2.ПII], которые в ультразвуковом диа-
пазоне излучают акустические волны достаточно
большой мощности.

Расчеты показывают, что при увеличении но-
мера колебательной моды  на единицу излучае-
мая мощность акустических волн уменьшается на
два порядка величины.

Согласно (39) с ростом напряженности элек-
тростатического поля интенсивность излучения
возрастает крайне слабо.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что акустическое излучение мелких
облачных капель создается в ультразвуковом
диапазоне частот, при этом его интенсивность на
три порядка величины превышает интенсивность
излучения крупных дождевых капель, создающих
акустическое излучение в диапазоне слышимых
звуковых волн. Показано, что в отличие от неза-

ряженной капли, осциллирующей в электроста-
тическом поле, наличие собственного заряда
приводит к снижению частоты и мощности излу-
чения: при стремлении собственного заряда к его
критическому значению частота осцилляций
капли может быть уменьшена в 1.5 раза, а мощ-
ность излучения – на порядок. При этом влияние
индуцированного заряда (в отличие от собствен-
ного заряда) на интенсивность излучения весьма

Рис. 4. Зависимость интенсивности акустического
излучения  заряженной капли, осциллирующей во
внешнем электростатическом поле, от величины соб-
ственного заряда , построенная при тех же значени-

ях физических величин, что на рис. 1, и ,
: а – облачная капля радиусом  мкм,

б – дождевая капля радиусом  мкм.
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Рис. 5. Зависимость интенсивности акустического
излучения  от радиуса капли : а – облачная капля,
б – дождевая капля. Кривая 1 соответствует ,

кривая 2 –  Кл (а),  Кл (б),

кривая 3 –  Кл (а),  Кл (б).
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мало. Для сильно заряженных капель граница меж-
ду ультразвуковыми и слышимыми звуковыми вол-
нами смещается в область меньших размеров ка-
пель, генерирующих излучение большей мощно-
сти.

ПРИЛОЖЕНИЕ I

Потенциал электростатического поля в окрестно-
сти невозмущенной сфероидальной капли 

Потенциал в окрестности невозмущенной сфе-
роидальной капли  будем искать в линей-
ном приближении по квадрату эксцентриситета

. Представим  в виде асимптотического
разложения по степеням малого параметра :

(1.ПI)

где  – компонента электрического потен-
циала в окрестности заряженной сферы во внеш-
нем электрическом поле,  – добавка к по-
тенциалу, связанная с отклонением сфероидаль-
ной формы от равновеликой по объему сферы.
Нижний индекс в (1.ПI) означает порядок мало-
сти по .

Подставляя разложение (1.ПI) в систему урав-
нений (12)–(15) и раскладывая получившиеся со-
отношения, отнесенные к границе раздела

, в ряд Тейлора в окрестности сфериче-
ской поверхности капли радиуса , несложно вы-
писать краевую задачу для электрического потен-
циала нулевого порядка по :
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(3.ПI)

(4.ПI)
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и для добавки к потенциалу первого порядка по :
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где  – постоянное значение электрического
потенциала на поверхности сферы,  – добавка
к поверхностному потенциалу, вызванная стаци-
онарной сфероидальной деформацией сфериче-
ской формы.

Решение задачи (2.ПI)–(5.ПI) для компоненты
равновесного электрического потенциала 
находится легко. Уравнение Лапласа (2.ПI) в сфе-
рических координатах в случае осевой симметрии
имеет известное решение:

(10.ПI)
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вию (3.ПI) получим:
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поле определяется в виде: .
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ПРИЛОЖЕНИЕ II

Вывод аналитических выражений для коэффи-
циентов , , гидродинамических потенциа-
лов ,  и поправок первого порядка ма-
лости к давлениям , , , .

Связь коэффициентов ,  в (29), (30) с
коэффициентами  в разложении для 
можно найти из кинематического граничного
условия (24) в виде:

Подстановка этих выражений в (29), (30) поз-
воляет выписать потенциалы поля скоростей
внутри и вне капли:
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где  – коэффициенты Клебша−Гордана
[19, 25], принимающие ненулевые значения
при ,  – четное и

.

Поправки к давлениям , связанные с
течением жидкости в капле и во внешней среде,
вычисляются из соотношений:

Подставляя сюда решения для гидродинами-
ческих потенциалов (1.ПII), (2.ПII), окончатель-
но найдем:
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(4.ПII)

Чтобы найти поправку к давлению сил поверх-
ностного натяжения  на поверхность осесим-
метричной капли, прежде необходимо выписать
вектор нормали, определяемый соотношением:

Тогда давление , вызванное искажением сфе-
роидальной формы капиллярным волновым дви-
жением, примет вид:

подставляя в которое (28), окончательно получим:

(5.ПII)
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Выражение для линейной по  поправки к дав-
лению гравитационного поля выражается в виде:

После подстановки в него ускорения свобод-
ного падения, определяемого (19), и разложения по
полиномам Лежандра для функции , получим:

(6.ПII)

Расчет добавки к потенциалу , необ-
ходимому для нахождения линейной по  компо-

ненты давления электрического поля , выде-
ляется в отдельную электрическую задачу.

Подставим разложение потенциала (11) в си-
стему уравнений (2), (4), (8), (10) и получим крае-
вую задачу, состоящую из уравнения Лапласа:
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условия ограниченности потенциала на беско-
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(10.ПII)

где  – поправка первого порядка малости по 
к электростатическому потенциалу поверхности
капли.

Согласно условию (8.ПII) решение уравнения
(7.ПII), будем искать в виде ряда:

(11.ПII)

где постоянные коэффициенты , имеющие
первый порядок по , находятся из граничных
условий (9.ПII), (10.ПII):
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Поправку же к давлению электрического поля
на поверхность электропроводной капли в при-
нятом приближении можно найти на основе со-
отношения:

Учитывая уже найденные решения (28), (13.ПII),
для , получим:
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На поверхности пиролитического графита синтезировано наноструктурированное золото-никеле-
вое покрытие. Его физико-химические свойства исследовались методами сканирующей туннель-
ной микроскопии и спектроскопии, Оже-спектроскопии, масс-спектрометрии и другими
методиками. Установлено, что покрытие состоит из скоплений, образованных золотыми и никеле-
выми наночастицами. Показано, что электрическое поле может ингибировать или стимулировать
адсорбцию водорода на золоте, восстановление окисленной поверхности наночастиц никеля моно-
оксидом углерода. При этом механизмы воздействия поля на химические процессы с участием Н2 и
СО различны. Квантово-химическое моделирование позволило установить значения энергетиче-
ских барьеров при адсорбции СО на наночастицах никеля.

DOI: 10.31857/S0023291222600407, EDN: KEOADV

ВВЕДЕНИЕ
Наноструктурированные системы могут исполь-

зоваться как катализаторы, сенсоры, защитные по-
крытия и т.п. [1–3]. Физико-химические свойства
таких систем в основном определяются их элемент-
ным составом, геометрией и строением структур-
ных элементов, окружением и взаимодействием с
подложкой [1]. При этом во многих случаях нано-
структурированные системы, образованные дву-
мя и более компонентами проявляют большую
химическую активность, чем однокомпонентные
[4]. Например, золото-никелевые наноструктри-
рованные покрытия проявляют каталитическую
активность при гидродехлорировании 2,4-дихлор-
фенола [5, 6] и хлорбензола [7], хемоселективном
гидрировании нитроаренов, [8–10], селективном
гидрировании алкинов или диенов [11–13], леву-
линовой кислоты [14], метанировании синтез-га-
за [15] и паровом риформинге нитроаренов и лег-
ких углеводородов [16, 17]. В результате исследо-
ваний физико-химических свойств нанесенных
методом пропитки золото-никелевых нанострук-
турированных покрытий на поверхности высоко-
ориентированного пиролитического графита
(ВОПГ) и окисленного кремния [18–20] установ-

лено, что на этих подложках образуются гетеро-
генные кластеры, состоящие из наночастиц золо-
та и никеля, причем содержащие одновременно
золото и никель наночастицы не обнаружены.
Экспозиция образцов последовательно в Н2 и О2
благодаря взаимодействию между золотыми и ни-
келевыми наночастицами уже при комнатных тем-
пературах приводит к образованию на их поверх-
ностях молекул Н2О, а также радикалов НСО из
молекулярного водорода и монооксида углерода.

В последнее время показано [21–24], что под
воздействием электрического поля многие хими-
ческие реакции могут ускоряться или замедлять-
ся. Это явление наблюдается, например, в реак-
ции Дильса–Альдера, проходящей в туннельном
контакте сканирующего туннельного микроско-
па (СТМ) [21], а также в реакциях Мизороки и
Хека [22]. Нами обнаружено, что электрическое
поле может управлять как дисоциативной адсорб-
цией молекулярного водорода на золотых наноча-
стицах, нанесенных на графит [23], так и восста-
новлением окисленных наночастиц меди в моно-
оксиде углерода [24]. Целью настоящей работы
является определение адсорбционных и реакци-
онных свойств наноструктурированного золото-

Б. Р. Шуб

УДК 544.77+544.72
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никелевого покрытия, нанесенного на ВОПГ, по
отношению к молекулярному водороду и моноок-
сиду углерода в присутствии электрического поля.

МЕТОДЫ И ПОДХОДЫ
Эксперименты выполняли на сверхвысокова-

куумной установке (давление остаточных газов в
которой не превышает 2 × 10–10 торр) с использо-
ванием сканирующего туннельного микроскопа
(СТМ, марки Omicron UHV STM VT), Оже-элек-
тронного спектрометра (ОЭС, марки Omicron
CMA-100), масс-спектрометра (МС, марки Hiden
Analytical HAL 301 PIC) и другого оборудования.
Проведение экспериментов в условиях сверхвы-
сокого вакуума позволяет исключить неконтро-
лируемое воздействие на наночастицы посторон-
них газов и обеспечивает однозначную интерпре-
тацию полученных результатов.

Для синтеза наноструктурированных покры-
тий использовался метод пропитки: на свежеско-
лотую поверхность ВОПГ вначале наносили вод-
ный раствор HAuCl4, высушивали при комнатной
температуре, а затем наносили водный раствор
Ni(NO3)2. Концентрация металлов в обоих рас-
творах составляла 2.5 × 10–5 г/мл (соотношение
компонентов 1 : 1). Высушенная подложка прока-
ливалась в течение 28–30 ч при температуре око-
ло 700 К в условиях сверхвысокого вакуума. Ис-
ходно поверхность ВОПГ представляла собой об-
ширные атомно-гладкие террасы С(0001) с
мозаичностью менее 0.4°, размеры образца 10 × 3
× 1 мм (“NT-MDT”, Россия). Наночастицы зани-
мали не более 5–10% поверхности подложки.

С помощью ОЭС проведен качественный ана-
лиз элементного состава образцов, который не-
обходим для адекватной интерпретации результа-
тов СТМ-исследований.

Морфология сформированного на поверхно-
сти ВОПГ золото-никелевого покрытия, включая
геометрические параметры и электронное строе-
ние наночастиц и образованных ими скоплений,
определены по результатам измерений в СТМ.
Мониторинг состояния единичных наночастиц и
его изменения после экспозиции в газах осу-
ществляли методом сканирующей туннельной
спектроскопии по вольт-амперным характери-
стикам (ВАХ) наноконтактов СТМ, включающих
эти частицы. Известно [25–28], что ВАХ нано-
контакта, образованного двумя металлами, име-
ют S-образную форму. Изменение элементного
состава наночастицы, например, в результате ад-
сорбции и химического взаимодействия, может
приводить к изменению электронного строения
частицы. Так, при окислении металла на ВАХ по-
является участок нулевой проводимости, ширина
которого близка к ширине запрещенной зоны со-
ответствующего оксида с учетом размерного мно-
жителя – заряда электрона [25–29]. Кроме того

на ВАХ могут возникать серии эквидистантных
максимумов, связанных с электронно-колеба-
тельным возбуждением адсорбированных частиц
[18, 19, 30]. Интервалы между максимумами в та-
ких сериях пропорциональны значению кванта
электронно-колебательного возбуждения адсор-
бированных молекул и частиц, что позволяет
идентифицировать их природу. Кроме того при
помощи спектроскопических измерений в СТМ
оказывается возможным локализовать положе-
ние единичных молекул и частиц с точностью по-
рядка 5 Å.

С целью определения влияния электрического
поля на адсорбционные свойства наночастиц в
камеру СТМ напускали тестовые газы – сверхчи-
стые молекулярный водород и монооксид углеро-
да с одновременной подачей потенциала того или
иного знака на образец. При этом давление газов
составляло р = 1 × 10–6 торр, температура – Т = 300
К. Экспозиция образца в тестовых газах составляла
2000 Ленгмюр, 1 Ленгмюр = 1 × 10–6 торр с. Кон-
троль химического состава газовой среды на всех
этапах работы, включая напуск газообразных ре-
агентов, осуществлялся по данным масс-спек-
трометрии. После каждого этапа эксперимента
образец извлекали из сверхвысоковакуумной ка-
меры и в течение суток выдерживали в атмосфер-
ных условиях. В результате наночастицы золота и
никеля возвращалось в состояние, описанное ни-
же в разделе “Морфология наноструктурирован-
ного золото-никелевого покрытия”.

Для создания электрического поля кювету с
образцом подключали к источнику постоянного
напряжения; значения потенциалов образцов со-
ставляли ϕ1 = –5 и ϕ2 = +5 В относительно потен-
циала заземленного зонда СТМ, отведенного во
время напуска тестовых газов от образца на рас-
стояние 5 мм.

МОРФОЛОГИЯ 
НАНОСТРУКТРИРОВАННОГО 

ЗОЛОТО-НИКЕЛЕВОГО ПОКРЫТИЯ
Исследование образца в СТМ показало, что на

поверхности ВОПГ преимущественно вблизи гра-
ниц террас сформировались полусферические на-
ночастицы, которые характеризуются двумя макси-
мумами в распределении по латеральным диамет-
рам 2–3 и 4–6 нм (см. рис. 1б). Бóльшая часть
(85–90%) наночастиц входит в состав скоплений.
В них частицы различного размера соприкасают-
ся друг с другом. Описанные ниже результаты ис-
следований относятся именно к наночастицам в
составе гетерогенных скоплений. Методами ска-
нирующей туннельной спектроскопии установ-
лено, что ВАХ туннельного контакта, образован-
ного зондом СТМ и бездефектным, не содержа-
щим наночастицы участком поверхности ВОПГ
(далее – ВАХ графита), имеет S-образную форму,
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рис. 1в, кривая А. Такая форма кривой обусловле-
на тем обстоятельством, что и зонд СТМ, и поверх-
ность ВОПГ – металлы. В то же время кривые ВАХ
туннельных контактов, включающих наночасти-
цы различного размера (ниже – ВАХ наночасти-
цы золота или никеля), существенно различались
по форме. Так ВАХ наночастиц диаметром 4–6 нм
обладали S-образной формой, рис. 1в, кривая В.
Это означает, что наноконтакт образован метал-
лами, т.е. у этих наночастиц электронное строе-
ние металла. В то же время на ВАХ наночастиц
диаметром 2–3 нм наблюдался участок нулевого
тока шириной около 1.2 В (рис. 1в, кривая С), а
сама кривая – асимметричная, ее форма близка к
ВАХ диода Шоттки, образованного металлом и
полупроводником. Следовательно, наночасти-
цы диаметром 2–3 нм покрыты слоем полупро-
водника. Оксид никеля NiO относится к полупро-
водникам p-типа и характеризуется запрещенной
зоной шириной 3.6 эВ [31]. Сопоставление резуль-
татов спектроскопических измерений в СТМ, с

данными ОЭС показало, что наночастицы диа-
метром 4–6 нм состоят из золота, а наночастицы
диаметром 2–3 нм состоят из никеля и покрыты
оксидной пленкой. Различие в значениях изме-
ренной нами ширины запрещенной зоны оксида
никеля и табличного значения ширины запре-
щенной зоны NiO связано с наличием в полупро-
воднике большого количества кислородных ва-
кансий. Вопрос о существовании наночастиц из
золото-никелевого сплава остался открытым. Од-
нако из литературных данных следует, что обра-
зование таких наночастиц в условиях нашего экс-
перимента маловероятно [32]. Кроме того, следует
отметить, что характерные размеры наночастиц,
образующих гетеро- и гомогенные наноструктури-
рованные покрытия, не меняются.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ НАНОЧАСТИЦ С Н2

На первом этапе работы образец выдерживали
в Н2 при ϕ1 = –5 В. Спектроскопические измере-

Рис. 1. Золото-никелевое покрытие на ВОПГ: а – морфология поверхности, б – профиль поверхности вдоль указан-
ной на а линии и в – вольт-амперные характеристики, измеренные на различных участках покрытия.
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ния в СТМ выполнялись после удаления молеку-
лярного водорода из установки. На рис. 2 пред-
ставлены ВАХ наночастиц Au и Ni, а также ВАХ
графита, кривые В, С и А соответственно. Кроме
того, на этом же рисунке имеется кривая D, левая
ветвь которой содержит серию периодических
локальных максимумов, интервал между которы-
ми составил 0.45 В. Из представленных на рис. 2
ВАХ только кривые А (ВАХ графита) и С (ВАХ на-
ночастиц никеля) не содержат участков нулевого
тока; на кривых В и D (ВАХ наночастиц золота)
такие участки присутствуют. Это означает, что в ре-
зультате взаимодействия Н2 с частицами при по-
тенциале образца ϕ1 = –5 В поверхность окислен-
ных наночастиц никеля восстановилась, а элек-
тронное строение наночастиц золота претерпело
трансформацию от металлического к полупровод-
никовому. Появление после диссоциативной ад-
сорбции H2 участка нулевого тока на ВАХ золота –
эффект, установленный нами ранее [18]. Адатом
водорода значительно искажает электронное строе-
ние ближайших к нему атомов золота, что и приво-
дит к появлению участка нулевого тока на ВАХ. В
[23] мы установили зависимость вероятности ад-
сорбции водорода на наночастицах золота от по-
тенциала образца. А именно, при ϕ ≤ +1 В диссо-
циативная адсорбция водорода на поверхности
наночастиц золота возможна, при ϕ > +1 В ад-
сорбция затруднена. Этот эффект обусловлен тем
обстоятельством, что при одних значениях элек-
трического потенциала переходы электронов с
уровня Ферми наночастицы золота на антисвязы-

вающую молекулярную орбиталь водорода воз-
можны, а при других – маловероятны. В условиях
данного эксперимента переходы разрешены, что
приводит к диссоциативной адсорбции водорода
на наночастицах золота и перестройки их элек-
тронного строения. На кривой D на рис. 2 (ВАХ
золота) помимо участка нулевого тока наблюдается
серия эквидистантных локальных максимумов.
Последняя особенность обусловлена электрон-
но-колебательным возбуждением адсорбирован-
ной молекулы, причем интервал между максиму-
мами пропорционален кванту электронно-коле-
бательного возбуждения этой молекулы [18, 19,
30]. Из литературных источников известно, что
квант с энергией 0.45 эВ соответствует электрон-
но-колебательному возбуждению О–Н связи. Для
молекулы Н2О можно ожидать также деформаци-
онное возбуждение с энергией электронно-коле-
бательного кванта примерно 0.2 эВ. Отсутствие
на кривой D различимых периодических особен-
ностей, связанных с этим возбуждением, указы-
вает на образование на поверхности золота адсор-
бированных ОН-групп. Эти группы возникли при
взаимодействии на поверхности наночастиц нике-
ля атомов водорода из газовой фазы и кислорода
из оксида. В последующем произошла миграция
ОН-групп на золотые наночастицы, где энергия
связи ОН–Au, по-видимому, выше, чем энергия
связи OH–Ni. Это позволило ОН-группам суще-
ствовать на золоте длительное время, в то время
как на никеле их практически не было.

На втором этапе эксперимента после экспози-
ции образца в Н2 при потенциале образца ϕ2 = +5 В
и удалении газа из установки вновь проведены
исследования наночастиц в СТМ. На рис. 3 пред-
ставлены результаты спектроскопических изме-
рений. Как видно, все представленные на этом
рисунке ВАХ не имеют участка нулевого тока:
кривая А – графит, кривые В и D – золото, кривая
С – никель. Это означает, что, во-первых, окис-
ленная поверхность наночастиц никеля восста-
новилась благодаря взаимодействию с молекуляр-
ным водородом и, во-вторых, адсорбции атомов во-
дорода на наночастицах золота не произошло.
Влияние электрических потенциалов на адсорбцию
атомов водорода на золотых наночастицах описа-
но выше. В то же время на кривой D на рис. 3 вид-
на серия эквидистантных локальных максимумов
различной интенсивности. Интервал по напря-
жению между ними составляет 0.42 В, что числен-
но приблизительно соответствует кванту элек-
тронно-колебательного возбуждения связи О–Н
(0.44–0.46 эВ). Отсутствие особенностей, связан-
ных с возбуждением деформационных колебаний
молекулы Н2О, указывает на присутствие в системе
ОН-групп. Как и на предыдущем этапе, ОН-груп-
пы зафиксированы преимущественно на наноча-
стицаx золота.

Рис. 2. Вольт-амперные характеристики наночастиц
и графита после экспозиции образца в Н2 при ϕ1 = –5 В:
A – графит, B –наночастицы Au, C – наночастицы Ni,
D – наночастица Au с адсорбированной ОН-группой.
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Таким образом, в результате взаимодействия
золото-никелевого наноструктрированного по-
крытия с Н2 в присутствии электрического поля:

– при потенциале образца ϕ1 = –5 В окислен-
ные наночастицы никеля восстанавливаются, а
на наночастицах золота происходит диссоциа-
тивная адсорбция водорода;

– при потенциале образца ϕ2 = +5 В происхо-
дит восстановление окисленных наночастиц ни-
келя, а состояние наночастиц золота остается не-
изменным;

– наблюдается образование ОН-групп, адсор-
бированных на золотых наночастицах.

Необходимо также отметить, что в отсут-
ствии золотых наночастиц скорость восстанов-
ления окисленных наночастиц никеля водородом
при Т = 300 К чрезвычайно мала. Полное восста-
новление этих наночастиц водородом происходит
только в результате длительной экспозиции в Н2
при Т = 800 К. Восстановление наночастиц Ni
при Т = 300 К в присутствии наночастиц Au – эм-
пирический результат, в настоящее время мы ра-
ботаем над объяснением этого факта.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ НАНОЧАСТИЦ С СО
Эксперименты третьего этапа заключались в

том, что образец экспонировался в СО при потен-
циале ϕ1 = –5 В. Измеренные после удаления газа
из сверхвысовакуумной камеры спектроскопиче-
ские кривые представлены на рис. 4. На этом ри-
сунке представлены ВАХ графита (кривая А),

ВАХ золотых наночастиц (кривые В и D), а также
ВАХ никелевых наночастиц (кривые С и Е). Из
рисунка видно, что ВАХ графита и ВАХ золота не
содержат участка нулевого тока, т.е. их электрон-
ное строение после взаимодействия с СО осталось
металлическим. На ВАХ никеля участок нулевого
тока присутствует, и его ширина составляет около
1.5 В. Т.е. наночастицы никеля сохранили слой по-
верхностного оксида NiO–полупроводника.

В то же время на ВАХ, измеренных на поверх-
ности наночастиц золота, наблюдаются серии эк-
видистантных максимумов, интервал по напря-
жению между которыми составляет 0.28 В (рис. 4,
кривая D). Ранее [19] мы уже наблюдали подоб-
ные серии. Их природа связана с электронно-коле-
бательным возбуждением адсорбированных моле-
кул СО, у которых энергия кванта электронно-
колебательного возбуждения связи С=О состав-
ляет 0.27 эВ. Аналогичные серии видны и на ВАХ
никеля (рис. 4, кривая Е). Однако здесь интервал
между максимумами несколько больше и дости-
гает значения 0.32 В. Увеличение интервала меж-
ду локальными максимумами в этом случае свя-
зано с адсорбцией молекул СО на окисленной по-
верхности наночастиц никеля. При этом падение
напряжения между проводниками – зондом СТМ
и металлическим никелем – происходит не толь-
ко на вакуумном промежутке, но и в поверхност-
ном слое оксида никеля. Простая оценка показы-
вает, что для того чтобы произошло наблюдаемое

Рис. 3. Вольт-амперные характеристики наночастиц
и графита после экспозиции образца в Н2 при ϕ1 = +5 В:
A – графит, B – наночастицы Au, C – наночастицы Ni,
D – наночастица Au с адсорбированной ОН-группой.
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Рис. 4. Вольт-амперные характеристики наночастиц
и графита после экспозиции образца в Н2 при ϕ1 = –5 В:
A – графит, B – наночастицы Au, C – наночастицы
Ni, D – наночастица Au с адсорбированной молеку-
лой СО, E – наночастица Ni с адсорбированной мо-
лекулой СО.
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увеличение интервала между локальными макси-
мумами на ВАХ, толщина слоя оксида должна со-
ставлять около 0.5 нм при расстоянии между зон-
дом СТМ и металлическим никелем порядка 1 нм.
Таким образом при ϕ1 = –5 В наблюдалась только
адсорбция молекул СО на поверхности наноча-
стиц никеля и золота.

На четвертом этапе работы образец выдержи-
вали в СО при потенциале ϕ2 = +5 В. После до-
стижения сверхвысокого вакуума проведены из-
мерения ВАХ графита и наночастиц золота и ни-
келя, представленные на рис. 5. Из этого рисунка
видно, что кривые не содержат каких-либо ярких
особенностей: участков нулевого тока и локаль-
ных максимумов. Таким образом, можно заклю-
чить, что в результате взаимодействия СО с образ-
цом при потенциале ϕ2 = +5 В произошло восста-
новление окисленных наночастиц никеля. При
этом состояние наночастиц золота не изменилось.

Полученные результаты находятся в кажущем-
ся противоречии с известными данными о взаи-
модействии СО и NiO [33], а также результатами
исследования взаимодействия СО с окисленны-
ми наночастицами меди [24] и наноструктуриро-
ванными золото-медными системами [34] в при-
сутствии электрического поля. Согласно данным
последних работ, восстановление оксида меди
ускоряется, если молекула СО ориентирована к
поверхности наночастицы атомом углерода (т.е.
при потенциале образца ϕ > 0 В относительно по-
тенциала земли) и замедляется в противном слу-
чае (при ϕ < 0 В). Однако, результаты работы [35]
указывают на то обстоятельство, что для молеку-

лы СО предпочтительным местом адсорбции на
оксиде NiO оказывается заряженный положитель-
но атом никеля – Ni2+. В этом случае молекула СО
связывается с оксидом через отрицательно заря-
женный атом кислорода. Таким образом, в наших
экспериментах выгодная для адсорбции и даль-
нейшего взаимодействия ориентация молекулы
СО достигается при потенциале образца ϕ2 = +5 В
относительно потенциала земли.

Экспериментальные данные о влиянии ориен-
тации молекул СО на результаты ее взаимодей-
ствия с оксидом никеля подтверждаются резуль-
татами численного моделировании. Квантово-хими-
ческие расчеты осуществлялись в программном
пакете Quantum Espresso [36] в рамках обобщен-
ного градиентного приближения функционалом
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [37] с параметриза-
цией для твердых тел (PBEsol) [38] в ультрамяг-
ких псевдопотенциалах, построенных по Ван-
дербильту [39]. Максимальная граница по энергии
равна 400 эВ. Сходимость самосогласованного по-
ля по энергии – 10–5 эВ. Релаксация атомов в
суперячейке проводилась по алгоритму Broy-
den–Fletcher–Goldfarb–Shanno (BFGS), крите-
рий сходимости при оптимизации геометрии
атомов по энергии составил 10–4 эВ и макси-
мальной силе 0.01 эВ/Å.

Поверхность оксида никеля NiO представлена
суперячейкой (слабом), состоящей из 96 атомов,
что эквивалентно 4 атомным слоям. Расстояние
между плоскостями слабов при трансляции было
взято равным 15‒20 Å (рис. 6). Энергия адсорб-
ции молекулы СО, Eads, оценивалась как разность
энергий слаба с адсорбированной молекулой СО,
E(NiO + COads), и слаба с удаленной от поверхно-
сти на 8‒10 Å молекулой СО, E(NiO + COdist).
Энергия реакции окисления молекулы СО, Ereact,
оценивалась как разность энергий слаба с адсор-
бированной молекулой СО, E(NiO + COads), и
слаба с удаленным кислородом и молекулой
СО2, удаленной от его поверхности на 8‒10 Å,
E(NiOdelO + CO2dist). В расчетах значений Eads и Ereact
учитывалось, что молекула СО может быть ориен-
тирована к оксиду атомом углерода или атомом
кислорода (ориентация, R), а также быть располо-
жена над атомом никеля или атомом кислорода
(сайт, S):

В табл. 1 приведены данные по рассчитанным
энергиям адсорбции Eads и реакции Ereact окисле-
ния молекулы СО на поверхности оксида никеля
NiO на различных сайтах S(Ni), S(O) и с различ-
ной ориентацией R(C), R(O). Как можно увидеть
из данных таблицы наибольшее влияние на зна-

= −
= −

−

ads ads dist

react ads

delO 2dist

(S, R) (NiO + CO ) (NiO + CO ),
(S, R) (NiO + CO )

(NiO  + CO ).

E E E
E E

E

Рис. 5. Вольт-амперные характеристики наночастиц
и графита после экспозиции образца в CO при ϕ1 =
= +5 В: A – графит, B – наночастицы Au, C – наноча-
стицы Ni.
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чения Eads и Ereact оказывает ориентация молекулы
СО. В то же время значения Eads и Ereact для сайтов Ni
и O действительно различаются всего на 0.05 эВ.
При ориентации молекулы R(C), Eads и Ereact суще-
ственно больше Eads и Ereact с ориентацией R(О).
Таким образом оба сайта S(Ni), S(O) с ориентаци-
ей R(C) демонстрируют слабую реакционную спо-
собность, поскольку молекула СО слишком силь-
но связывается с поверхностью и для окисления и
последующей десорбции как СО2 ей нужно преодо-
леть больший барьер. Ориентация R(О) для обоих
сайтов S(Ni), S(O) приводит к более перспективной
в смысле химической активности термодинамике
реакции восстановления оксида/окисления СО.

Исследование взаимодействия СО с золотыми
и никелевыми наночастицами показало, что:

– при потенциале образца –5 В состояние на-
ночастиц не изменяется, т.е. наночастицы никеля
сохраняют слой поверхностного оксида, а элек-
тронное строение наночастиц золота соответ-
ствует металлическому; на наночастицах обоих
типов наблюдается адсорбция СО;

– при потенциале образца +5 В происходит вос-
становление окисленных наночастиц никеля, со-
стояние наночастиц золота остается неизменным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для наносистемы из золотых и никелевых на-
ночастиц, нанесенных на поверхность графита,
продемонстрировано, что электрический потен-
циал может оказывать значительное воздействие
на скорость и результаты адсорбции Н2 и СО.
Установлено, что окисленные наночастицы ни-
келя, входящие в скопления золотых и никелевых
наночастиц, восстанавливаются молекулярным
водородом при Т = 300 К и потенциалах образца
ϕ1 = ‒5 В и ϕ2 = +5 В. В то же время адсорбция во-
дорода на золотых наночастицах возможна толь-
ко при потенциале образца ϕ1 = ‒5 В. Взаимодей-
ствие частиц из золото-никелевого нанострукри-
рованного покрытия с монооксидом углерода
протекает иначе. Адсорбция СО на поверхности
наночастиц обоих типов возможна как при по-
тенциале образца ϕ1 = ‒5 В, так и при потенциале
образца ϕ2 = +5 В. Однако восстановление окис-
ленного никеля протекает только при потенциале
образца ϕ2 = +5 В. При этом состояние золотых
наночастиц остается неизменным. Электриче-
ское поле управляет ориентацией молекул СО,
ускоряя или замедляя восстановление окислен-
ного никеля. Наиболее прочная связь между
окисленной наночастицей никеля и молекулой
СО возникает в том случае, когда последняя ори-
ентирована к поверхности атомом углерода, что
приводит к “отравлению” адсорбционных цен-
тров. В то же время за взаимодействие Н2 с нано-
частицами ответственен другой механизм, свя-
занный с изменением взаимного расположения
молекулярных орбиталей Н2 и уровня Ферми на-
ночастиц, что изменяет вероятность заселения
антисвязывающих молекулярных орбиталей во-
дорода, которое приводит к диссоциации Н2.

Рис. 6. (a) Сайты адсорбции СО на поверхности NiO, над атомом никеля S(Ni), над атомом кислорода S(O), (б) ори-
ентации молекулы СО на поверхности NiO, атомом углерода к поверхности оксида, атом кислорода сверху R(C), ато-
мом кислорода к поверхности оксида, атом углерода сверху R(O).

(а) (б)

C

C

OOO

ONi Ni

Таблица 1. Величины энергии адсорбции, Eads, энер-
гии реакции, Ereact, для различных положений, S, и
ориентации, R, молекулы СО над поверхностью NiO

S R Eads, эВ Ereact, эВ

Ni C ‒4.18 ‒4.13
O ‒2.4 ‒2.35

O C ‒4.96 ‒4.91
O ‒2.14 ‒2.09
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Свойства пленки смеси фуллеренола C60(OH)20 и бычьего сывороточного альбумина на водной по-
верхности зависят от способа формирования этой пленки. При адсорбции компонентов из раствора
смеси свойства пленки определяются в основном более поверхностно-активным белком. В то же
время изотермы сжатия пленок заметно отклоняются от результатов для пленок чистого белка. При
адсорбции одного из компонентов на поверхности, содержащей пленку второго компонента, ино-
гда наблюдался синергетический эффект, когда поверхностное давление и модуль динамической
поверхностной упругости заметно превышали значения для растворов индивидуальных компонен-
тов, что вызвано сильными взаимодействиями между компонентами и образованием комплексов
фуллеренола и белка в поверхностном слое.

DOI: 10.31857/S0023291222600572, EDN: KEPZVZ

ВВЕДЕНИЕ
Уникальные свойства фуллеренов привлекают

к ним широкое внимание с момента их открытия
в 1984 году. В частности, для медицины представ-
ляет интерес их способность снижать оксидатив-
ный стресс в клетках, противовирусная и антибак-
териальная активность, возможность использова-
ния для направленной доставки лекарств [1–3].
Однако применение фуллеренов во многом затруд-
нено их низкой растворимостью в воде, что вызыва-
ет интерес к более гидрофильным производным
фуллеренов. Среди водорастворимых производных
наиболее исследованными оказываются фуллере-
нолы, обладающие относительно низкой токсично-
стью, что делает их особенно привлекательными
для применения в медицинских целях [4].

Биологическая активность фуллеренолов во
многом определяется их взаимодействием с био-
макромолекулами, в частности, с белками. Обра-
зование короны белка вокруг агрегатов фуллере-
нолов в водной системе может приводить к из-
менению третичной структуры белка. Одно из
преимуществ фуллеренола по сравнению с други-
ми углеродными наночастицами заключается в
возможности регулирования их взаимодействия с
белками посредством варьирования в широких
пределах числа гидроксильных групп в молекуле.

Молекула бычьего сывороточного альбумина
(БСА), состоящая из трех гомологичных доме-
нов, близка по своей структуре к молекулам чело-
веческого сывороточного альбумина – основного
белка плазмы крови. Изоэлектрическая точка БСА
равна 4.9. Поэтому при нейтральном pH белок не-
сет небольшой отрицательный заряд. Как и многие
другие белки, БСА обладает заметной поверхност-
ной активностью, образуя на водной поверхности
адсорбционные слои с относительно высокой дила-
тационной упругостью, достигающей 80 мН/м. От-
метим, что в процессе адсорбции на водной по-
верхности белки могут изменять свою третичную
структуру [5], что, в свою очередь, может менять
характер взаимодействия с наночастицами в по-
верхностном слое по сравнению со взаимодей-
ствиями в объеме раствора.

О взаимодействии белков с фуллеренами и их
производными в объемной части водных раство-
ров имеется значительный объем информации,
полученной как c помощью физических [6–10],
так и компьютерных экспериментов [6, 11–13].
Взаимодействие фуллерена с белками сильно за-
висит от размера агрегатов фуллерена в растворе.
Наиболее эффективным оказывается связывание
фуллерена с БСА при диаметре агрегатов около
100 нм [8, 9]. Основной вклад во взаимодействие

УДК 541.183
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белков с фуллеренами и их производными вносят
силы Ван-дер-Ваальсa и водородные связи. Для
производных фуллеренов, в особенности фуллере-
нолов, взаимодействие с белками усиливается за
счет π–π-взаимодействий, оказывающиxся наибо-
лее эффективными из-за малого размера образо-
ванных агрегатов фуллеренолов [14]. Важно отме-
тить, что информация о взаимодействии углерод-
ных наночастиц и белков у межфазных границ
оказывается крайне ограниченной, несмотря на
ее важность для объяснения взаимодействия на-
ночастиц с белками на клеточных мембранах.

Методы дилатационной поверхностной рео-
логии обладают высокой чувствительностью к
конформации белка в поверхностном слое [5, 15–
17]. В данной работе эти методы, а также эллипсо-
метрия, атомно-силовая микроскопия, измерения
изотерм сжатия используются для оценки микро-
скопической морфологии, взаимодействия между
компонентами и свойств смешанных слоев фулле-
ренола C60(OH)20 и БСА на водной поверхности,
полученных тремя различными способами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления исходных растворов фул-
леренола C60(OH)20 (научно-исследовательский
центр “Курчатовский Институт”, Россия) и БСА
(Sigma Aldrich, Германия) использовался фосфат-
ный буфер (pH 7.00, ионная сила I = 0.020 М). Для
приготовления буферного раствора смешивались
растворы NaH2PO4 (Sigma Aldrich, Германия) и
Na2HPO4 (Sigma Aldrich, Германия). При этом ис-
пользовалась трижды дистиллированная вода, при-
чем вторая и третья перегонки осуществлялись на
установке, полностью сделанной из стекла.

Для формирования смешанных пленок фулле-
рена и БСА в данной работе применяли три раз-
личных метода. Первый метод заключался в сов-
местной адсорбции обоих компонентов из сме-
шанных растворов. Для этого в ванны Лэнгмюра
объемом 100 или 330 мл заливали смесь исходных
растворов БСА и фуллеренола, а также буферного
раствора до достижения заданных концентраций
фуллеренола и БСА. Спустя 10 мин поверхность
раствора очищалась с помощью пипетки Пастера
и водоструйного насоса.

Второй способ заключался в предварительном
формировании пленки фуллеренола на водной
поверхности в результате адсорбции фуллеренола
из концентрированного раствора в течение около
12 ч. На следующий день проводилась замена рас-
твора фуллеренола на буферный раствор при со-
хранении адсорбционной пленки фуллеренола.
Затем в субфазу вводился с помощью дозатора за-
данный объем исходного раствора БСА до дости-
жения требуемой концентрации БСА. В ходе по-

следующего проникновения БСА в пленку фул-
леренола формировалась смешанная пленка.

Третий способ формирования смешанной плен-
ки заключался в проникновении фуллеренола в на-
несенную пленку БСА на водной поверхности.
Для этого на поверхность буферного раствора в
ванне Лэнгмюра с помощью стеклянной наклон-
ной плоскости и дозатора наносился заданный
объем исходного раствора БСА. Далее наклонная
плоскость извлекалась из раствора, а в субфазу
вводился концентрированный раствор фуллере-
нола. В процессе последующей адсорбции фулле-
ренола формировалась смешанная пленка.

Определение дилатационной поверхностной
упругости проводилось на приборе ISR (KSV
NIMA, Финляндия) методом осциллирующего
барьера. В этом случае колебания площади по-
верхности раствора в ванне Лэнгмюра создава-
лись в результате периодического движения двух
фторопластовых барьеров вдоль краев ванны Лэнг-
мюра. Возникающие колебания поверхностного
давления измерялись методом пластинки Виль-
гельми. Комплексная динамическая дилатацион-
ная поверхностная упругость  может быть
определена следующим соотношением:

где  – круговая частота,  и  – действительная
и мнимая части динамической дилатационной
поверхностной упругости,  – модуль дилатаци-
онной динамической поверхностной упругости,

 – сдвиг между фазами колебаний площади по-
верхности и поверхностного давления,  – пло-
щадь поверхности раствора,   – амплиту-
ды колебаний поверхностного давления и площа-
ди поверхности, соответственно.

В данной работе амплитуда колебаний площа-
ди поверхности составляла 2%, что соответствует
линейному отклику системы на колебания. Ча-
стота колебаний площади поверхности составля-
ла 0.030 Гц, т. е. лежала в области работоспособ-
ности используемого прибора (<0.1 Гц).

Размеры агрегатов фуллеренола в водных рас-
творах оценивались методом динамического рас-
сеяния света (ДРС) на приборе Zetasizer ZS Nano
(Malvern Instruments, Великобритания) при угле
рассеяния 173°.

Эллипсометрические измерения проводились
с помощью прибора Multiskop (Optrel GBR, Гер-
мания) с длиной волны лазера 632.8 нм при угле
падения 49°, близком к углу Брюстера. Разность
эллипсометрических углов для раствора одного
поверхностно-активного вещества Δ и раствори-
теля Δ0 пропорциональна величине адсорбции
растворенного компонента [18].
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Морфология слоев индивидуальных компо-
нентов и их смесей определялась с помощью атом-
но-силового микроскопа (NT-MDT, Россия). Для
этого пленка с водной поверхности переносилась
на поверхность свежерасколотой пластинки слю-
ды методом Лэнгмюра−Шеффера. Далее пла-
стинки высушивались в эксикаторе при темпера-
туре 18°C в течение двух дней. Все измерения
проводились в полуконтактном режиме.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Адсорбционные пленки смешанных 

растворов фуллеренола и БСА
Согласно данным метода ДРС в растворе обра-

зовывались агрегаты фуллеренола с диаметром в
диапазоне от 4 до 12 нм, при этом средний диа-
метр был близок к 8 нм, что согласуется с литера-
турными данными [19].

На кинетических зависимостях поверхностно-
го давления (рис. 1а) и дилатационной динамиче-
ской поверхностной упругости (рис. 1б) раство-
ров смеси БСА и фуллеренола наблюдалось за-
медление изменения поверхностных свойств по
сравнению с результатами для раствора чистого
белка. Этот эффект усиливался при увеличении
отношения концентрации фуллеренола к концен-
трации БСА. Можно предположить, что взаимо-
действие фуллеренола и БСА в объеме раствора
приводит к формированию относительно устой-
чивых комплексов C60(OH)20/БСА, что понижает

концентрацию свободных молекул белка и, как
следствие, скорость их диффузии к поверхности,
а с другой стороны скорость адсорбции агрегатов
фуллеренола к поверхности также оказывается мед-
ленной из-за их относительно большого размера.

Для получения дополнительной информации
на основе кинетических зависимостей на рис. 1
были построены зависимости модуля поверхност-
ной упругости от поверхностного давления (рис. 2).
Отклонение этих зависимостей от результатов
для раствора чистого БСА не превышало пример-
но 10%. Это означает, что поверхностные свой-
ства смешанных растворов определяются в ос-
новном адсорбцией белка.

Эллипсометрические данные также согла-
суются с предположением о преобладании БСА в
адсорбционном слое смешанного раствора
C60(OH)20/БСА. Близость кинетических зависи-
мостей Δ–Δ0 для смешанных растворов и для рас-
твора чистого БСА (рис. 3) указывает на близкий
состав адсорбционных слоев этих растворов. На
начальном этапе адсорбции в течение примерно
90 мин после образования новой поверхности для
смешанных растворов характерен более медлен-
ный рост угла Δ по сравнению с результатами для
раствора БСА, что связано, по-видимому, с за-
медлением скорости диффузии к поверхности
раствора. Относительно небольшие различия ки-
нетических зависимостей для смешанных раство-
ров и раствора БСА (рис. 3) по сравнению с соот-
ветствующими различиями на рис. 1, по-видимо-

Рис. 1. Кинетические зависимости поверхностного давления (a) и модуля дилатационной динамической поверхност-
ной упругости (б) растворов чистого БСА (квадраты) и смешанных растворов C60(OH)20 и БСА при отношениях мо-
лярных концентраций 10 : 1 (круги), 100 : 1 (треугольники) и 500 : 1 (ромбы). Концентрация БСА в растворе составляла
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му, связаны с более высокой чувствительностью
поверхностного давления и модуля поверхност-
ной упругости к поверхностной концентрации
при приближении к равновесию.

Представленные выше результаты указывают
только на адсорбцию БСА из смешанного раство-
ра, но не позволяют оценить адсорбцию фуллере-
нола. Присутствие фуллеренола в адсорбционной
пленке проявляется только при ее сжатии. Ско-
рость сжатия составляла 7.5 см2/мин при начальной
площади поверхности раствора 517.5 см2 (рис. 4). На
начальном этапе сжатия поверхностное давление
немного увеличивается и остается близким к по-
верхностному давлению слоя чистого БСА. При
дальнейшем сжатии более чем на 40% отклоне-
ния от результатов для слоя БСА становятся более
заметными. Быстрый рост поверхностного давле-
ния начинается для смешанных слоев раньше,
чем для пленки БСА, и скорость роста увеличи-
вается при увеличении молярного отношения
C60(OH)20/БСА. Это, по-видимому, связано с
усилением взаимодействия между агрегатами
фуллеренола в поверхностном слое из-за повы-
шения их локальной концентрации. Возникнове-
ние локального максимума при сильном сжатии
до поверхностного давления около 50 мН/м может
свидетельствовать о начале разрушения пленки
(коллапс) в результате образования трехмерных
агрегатов в почти двумерной поверхностной

пленке. Другое возможное объяснение может со-
стоять в резком увеличении скорости процессов
механической релаксации в пленке. Однако пря-
мые измерения скорости этого процесса после
остановки сжатия пленки не подтверждают эту
гипотезу. Для пленки чистого БСА, несмотря на
достижение поверхностного давления 50 мН/м,
экстремума поверхностного давления не наблю-

Рис. 2. Зависимости модуля дилатационной динами-
ческой поверхностной упругости от поверхностного
давления растворов чистого БСА (квадраты) и сме-
шанных растворов C60(OH)20 и БСА при отношениях
молярных концентраций 10 : 1 (круги), 100 : 1 (тре-
угольники) и 500 : 1 (ромбы). Все данные соответству-
ют возрасту поверхности 5 ч.
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дается. В этом случае по мере сжатия поверхност-
ной пленки, по-видимому, происходит непре-
рывный процесс перехода молекул белка из мо-
нослоя в подслой с образованием би- и трислоев.
Результаты АСМ показывают, что после сжатия
смешанная пленка становится более однородной,
по-видимому, из-за ее уплотнения и постепенно-
го уменьшения промежутков между агрегатами
(рис. 5).

Проникновение БСА в адсорбционную 
пленку фуллеренола

Для получения смешанной пленки с повы-
шенной поверхностной концентрацией фуллере-
нола применялся второй подход, заключающий-
ся в адсорбции БСА из раствора с пленкой фулле-
ренола на его поверхности. На первой стадии

происходила адсорбция фуллеренола из его рас-
твора. Затем раствор фуллеренола в кювете заме-
нялся на фосфатный буфер и в него впрыскивал-
ся концентрированный раствор БСА. Последую-
щая адсорбция белка вызывала быстрый рост
поверхностного давления и модуля поверхност-
ной упругости. При приближении к равновесию
эти величины заметно превышали соответствую-
щие значения для раствора чистого БСА (рис. 6).
Увеличение поверхностной упругости связано, в
первую очередь, с высокой поверхностной концен-
трацией фуллеренола, для адсорбционных слоев
которого характерны высокие значения модуля по-
верхностной упругости [20]. Ускорение роста по-
верхностного давления и увеличение этой величи-
ны на 2–4 мН/м по сравнению со значениями для
раствора чистого БСА может указывать на изме-
нения конформации молекул БСА при адсорб-

Рис. 5. АСМ изображения адсорбционных пленок C60(OH)20 и БСА при молярном отношении 100 : 1 через 20 ч после
образования новой поверхности до сжатия (а, б) и после сжатия в 17.25 раз (в, г).
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ции. В этом случае возможно увеличение концен-
трации гидрофобных групп в ближней области
поверхностного слоя, и, следовательно, увеличе-
ние поверхностного давления.

Многократные измерения поверхностного на-
тяжения и поверхностной упругости при одинако-
вых концентрациях БСА и фуллеренола приводят к
заметным расхождениям результатов, превышаю-
щим стандартную погрешность измерения этих ве-
личин (рис. 6). Это связано с заметными и плохо
воспроизводимыми изменениями морфологии ад-
сорбционной пленки фуллеренола в процессе сме-
ны субфазы. В этом случае относительно плотная
пленка, в основном состоящая из поверхностных
агрегатов фуллеренола с диметром менее 50 нм,
частично растворяется. Данные АСМ показыва-
ют, что на поверхности возникают более крупные
“острова”, несоединенные между собой (рис. 7).
При этом модуль динамической поверхностной
упругости уменьшается в 4–5 раз. Свойства обра-
зующейся затем адсорбционной пленки БСА в
значительной степени определяются недостаточ-
но воспроизводимой структурой исходной плен-
ки фуллеренола, и также оказываются плохо вос-
производимыми. На неоднородность смешанной
пленки БСА/фуллеренол также указывают флук-
туации динамической поверхностной упругости в
процессе адсорбции белка (рис. 6).

Проникновение фуллеренола в нанесенную 
пленку БСА

В ходе адсорбции фуллеренола на нанесенной
пленке БСА при различных поверхностных
концентрациях происходит увеличение поверх-
ностного давления от 3.5 и 8.5 до примерно
9.5 мН/м, а модуль поверхностной упругости при
этом меняется от 25 и 50 мН/м до 80 мН/м, т.е.
становится примерно в 1.5 раз больше значений,
характерных для пленки чистого БСА (рис. 8). Уве-
личение поверхностного давления по сравнению
со значениями для раствора фуллеренола при тех
же концентрациях указывает на взаимодействие
между фуллеренолом и БСА. На образование
комплексов БСА/фуллеренол указывает также
сильный рост динамической поверхностной
упругости, по-видимому, связанный с изменени-
ем конформации БСА при взаимодействии с фул-
леренолом. По-видимому, на начальном этапе
адсорбция фуллеренола приводит только к уплот-
нению пленки БСА. При этом поверхностные
свойства, по-прежнему, определяются молекулами
белка, и зависимость поверхностной упругости от
поверхностного давления (рис. 9) не отличается от
соответствующей зависимости для раствора белка.
Затем происходит резкий рост поверхностной
упругости при относительно небольших изменени-
ях поверхностного давления. Это может указывать
на повышение локальной концентрации фулле-

Рис. 6. Кинетические зависимости поверхностного давления (а) и модуля дилатационной поверхностной упругости
(б) для смешанных пленок фуллеренола и БСА, полученных в результате проникновения БСА из раствора с концен-
трацией 7.8 × 10–7 М в пленку фуллеренола. Пленки фуллеренола формировались в результате адсорбции из его рас-
творов с концентрациями 3.9 × 10–3 М (сплошные круги, треугольники и ромбы) и 2.3 × 10–3 М (пустые квадраты и
круги). Сплошные квадраты соответствуют адсорбции из раствора БСА без пленки фуллеренола.
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ренола, прежде всего, в дальней области поверх-
ностного слоя. В ближней области поверхностно-
го слоя преобладают молекулы БСА, определяю-
щие значение поверхностного натяжения.

На изотермах сжатия смешанных пленок, по-
лученных в результате проникновения фуллере-
нола из раствора в нанесенную пленку БСА воз-
никает точка перегиба, соответствующая области
уменьшения наклона изотермы, область “квази-
плато” (рис. 10). Форма представленных кривых
отличается от соответствующих результатов для
поверхностных пленок, полученных в результате
совместной адсорбции фуллеренола и БСА, где точ-
ка перегиба отсутствует и наблюдается локальный
максимум поверхностного давления (рис. 4). Мик-
роскопическая морфология пленок после сжатия
также различна (рис. 5 и 11). На рис. 11 видны склад-

ки, соответствующие образованию многослойных
структур в пленке и не видимые для пленок, полу-
ченных в результате совместной адсорбции. Эти
складки образуются при относительно высокой
концентрации фуллеренола в поверхностном слое.
Образование складок могло быть обусловлено
особенностями переноса пленки на твердую под-
ложку. Однако, воспроизводимость основных осо-
бенностей морфологии пленки (образование скла-
док) указывает на то, что они не связаны с влия-
нием процесса переноса на твердую подложку.
Можно предположить, что область квазиплато на
изотерме соответствует началу образования скла-
док, т.е. формированию новой поверхностной фа-
зы. При дальнейшем сжатии участки новой фазы
начинают взаимодействовать друг с другом, при-
водя к увеличению наклона кривой.

Рис. 7. АСМ изображения смешанных адсорбционных пленок фуллеренола до (а, б) и после (в, г) замены подложки.
Исходная концентрация фуллеренола равна 4.0 × 10–3 М.

(в)

27 нм

1.5 мкм

(г)

8.58 нм

1.5 мкм

(б)

5.90 нм

1.5 мкм

(а)

5.82 нм

1.5 мкм
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Рис. 8. Кинетические зависимости поверхностного давления (а) и модуля дилатационной поверхностной
упругости (б) при проникновении фуллеренола из раствора с концентрацией 2.3 × 10–3 М в нанесенную пленку БСА
(2.077 × 10–7 моль/м2 – пустые треугольники; 3.530 × 10–8 моль/м2 – пустые квадраты). Сплошные квадраты соответ-
ствуют адсорбционной пленке БСА (7.8 × 10–7 М) в отсутствие фуллеренола.
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Рис. 9. Зависимости модуля дилатационной поверх-
ностной упругости от поверхностного давления для
смешанных пленок фуллеренола и БСА, полученных
в результате проникновения фуллеренола из раствора
с концентрацией 2.3 × 10–3 М в нанесенную пленку
БСА (2.077 × 10–7 моль/м2 – пустые треугольники;
3.530 × 10–8 моль/м2 – пустые квадраты). Сплошные
квадраты соответствуют адсорбционной пленке БСА
(7.8 × 10–7 М) в отсутствие фуллеренола.
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Рис. 10. Изотермы сжатия смешанных пленок фулле-
ренола и БСА, полученных в ходе проникновения
фуллеренола из раствора с концентрацией 2.3 × 10–3 М
в нанесенную пленку БСА (3.530 × 10–8 моль/м2 –
черная штриховая линия; 2.077 × 10–7 моль/м2 –
светло-серая штриховая линия). Черная линия соот-
ветствует сжатию адсорбционной пленки БСА (7.8 ×
× 10–7 М) в отсутствие фуллеренола.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Свойства смешанной пленки фуллеренола и
БСА на водной поверхности сильно зависят от
способа ее формирования. Если смешанная пленка
образуется в результате совместной адсорбции, то
ее свойства определяются более поверхностно-
активным белком. Фуллеренол значительно вли-
яет только на скорость адсорбции БСА из-за умень-
шения концентрации свободных молекул белка в
объеме раствора в результате образования ком-
плексов БСА/фуллеренол, характеризующихся
низкой подвижностью. Присутствие фуллерено-
ла в адсорбционной пленке проявляется также в
изменении формы изотермы сжатия пленки. При
высоких поверхностных давлениях (>45 мН/м)
изотерма становится немонотонной, что указы-

вает на коллапс пленки и уменьшение ее устойчи-
вости в присутствии фуллеренола.

Образование комплексов БСА/фуллеренол в
поверхностном слое происходит при проникно-
вении фуллеренола в нанесенную пленку БСА
или при проникновении БСА из раствора в плен-
ку фуллеренола на водной поверхности. В послед-
нем случае эта пленка формируется в результате ад-
сорбции фуллеренола из его раствора и последу-
ющей замены этого раствора на буферный раствор.
В обоих случаях, проникновение фуллеренола в
пленку БСА и БСА в пленку фуллеренола, наблю-
дается сильный синергетический эффект: по-
верхностное давление и динамическая поверхност-
ная упругость при приближении к равновесию за-
метно превышают исходные значения, а также
значения для раствора фуллеренола в первом слу-

Рис. 11. Изображения АСМ смешанных пленок фуллеренола и БСА, полученных в ходе проникновения фуллеренола
из раствора с концентрацией 2.3 × 10–3 М на нанесенной пленке БСА (3.530 × 10–8 моль/м2) до сжатия (а, б) и после
сжатия в 2.85 раз (в, г).

(в)

62 нм

5 мкм
(г)

48 нм

5 мкм

(б)

34 нм

5 мкм
(а)

62 нм

5 мкм
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чае и раствора БСА во втором случае, что указы-
вает на сильные взаимодействия между компо-
нентами в поверхностном слое. При сжатии сме-
шанной пленки, образованной при проникновении
фуллерена в пленку белка, пленка становится силь-
но неоднородной в результате образования микро-
скопических складок, однако, изотермы сжатия
остаются монотонными во всей исследованной
области поверхностных давлений (8–50 мН/м).
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Рассмотрено осаждение аэрозольных частиц из стоксова потока в фильтрах из нановолокон при
числах Кнудсена  ∼ 1. Эффективность улавливания частиц модельными фильтрами с 2D и 3D
структурой определена численным моделированием с учетом эффекта скольжения газа на волокнах
в зависимости от радиуса частиц , параметров фильтров (радиуса нановолокон , плотности упа-
ковки  и толщины фильтра) и от условий фильтрации. Показано, что коэффициенты захвата ча-
стиц нановолокнами в 2D и 3D модельных фильтрах при одинаковой малой плотности упаковки

< 0.02 практически не отличаются. Установлено, что зависимость проскока частиц от их радиуса
при постоянной скорости, порядка нескольких см/с, при  ∼ 1 проходит через максимум, соот-
ветствующий частицам с радиусом . Рассчитанные размеры наиболее проникающих частиц
согласуются с экспериментом. Полученные результаты найдут применение при выборе аэрозолей
для испытания фильтров из нановолокон.

DOI: 10.31857/S0023291222600316, EDN: KESENS

1. ВВЕДЕНИЕ

Проблема совершенствования фильтрующих ма-
териалов для тонкой очистки воздуха в наше время
вновь стала актуальной. Достижения теории и
практики тонкой фильтрации газов обеспечили
научно-техническую революцию в 1980-х годах, в
результате которой были осуществлены в широ-
ких масштабах технологические процессы мик-
роминиатюризации, а теперь и наноминиатюриза-
ции. Однако проблема совершенствования филь-
трующих материалов для тонкой очистки воздуха
все еще остается актуальной из-за опасности эпи-
демий. Необходимо создавать высокоэффектив-
ные волокнистые фильтрующие материалы для
респираторов с минимально возможным сопро-
тивлением потоку (при заданной эффективности
улавливания). Только с помощью тонковолокни-
стых фильтров можно обеспечить персональную
защиту органов дыхания от взвешенных в воздухе
частиц, включая биологические аэрозоли. Пред-
ставляются перспективными методы совершен-
ствования фильтрующих материалов за счет их
электризации [1, 2] или модификации поверхности
волокон фильтра при выращивании на них высо-
копористых слоев или наноиголочек [3].

В последнее время в качестве нового средства
для тонкой очистки воздуха распространение по-
лучили фильтры из нановолокон [4–6]. Их при-
влекательность вызвана тем, что при одинаковом
перепаде давления (сопротивлении потоку) они
более эффективные или при одинаковой эффек-
тивности улавливания частиц такие фильтры об-
ладают меньшим сопротивлением потоку. Рост
их эффективности и уменьшение сопротивления
связаны с эффектом скольжения газа на волокне,
который характеризуется величиной числа Кнуд-
сена , где  – средняя длина свободного
пробега молекул воздуха,  – радиус волокна. В
предыдущем сообщении [7] было рассмотрено оса-
ждение наночастиц (в точечном приближении) на
нановолокна и было показано, что эффект сколь-
жения газа слабо влияет на эффективность улав-
ливания точечных частиц с малым параметром за-
цепления , где  – радиус частиц. Это
наблюдалось в эксперименте, и было подтверждено
расчетами. Но эффект скольжения должен заметно
сказываться при увеличении размера частиц от-
носительно радиуса волокна, когда частицы дви-
жутся в непосредственной близости у поверхно-
сти волокна, где скорость потока отлична от нуля.

Kn

pr a
α

α
Kn

p ~r a

= λKn a λ
a

= p 1R r a ! pr

УДК 541.182.213+621.928.95
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В отсутствии диффузии частицы движутся по ли-
ниям тока, и осаждаются на волокно за счет эффек-
та касания (зацепления) [8]. В этом случае безраз-
мерный коэффициент захвата (доля частиц из набе-
гающего потока на волокно) равен расходу воздуха
в пределах граничной траектории и для двумерного
осесимметричного течения дается формулой

(1)

где  – тангенциальная компонента скорости
потока. Все величины здесь и далее приведены к
безразмерному виду. За характерные масштабы
длины и скорости выбраны радиус волокна  и
скорость потока перед фильтром . Коэффици-
ент захвата частиц волокном связан с эффектив-
ностью фильтра следующей формулой

(2)

где  и  – концентрация частиц после и до филь-
тра,  – длина волокон на единице площади
фильтра. При одновременном учете эффекта за-
цепления и броуновского движения частиц вели-
чина коэффициента захвата возрастает. Совмест-
ное действие диффузии и зацепления при заданной
постоянной скорости  характерно для области
максимума проскока частиц. В этом случае кривая
зависимости проскока от размера частиц при
заданной скорости проходит через максимум, соот-
ветствующий размеру, при котором осаждение про-
исходит одновременно благодаря диффузии и за-
цеплению, причем их вклад в общий коэффи-
циент захвата соизмерим [8]. Отметим, что для
высокоэффективных фильтров характерна ма-
лая скорость потока, а в этом случае число Пек-
ле , определяющее диффузионное осаждение
наночастиц за счет броуновского движения, для
нановолокон соответствует , когда теория
пограничного слоя не применима. Но при  ≥ 1 и

 ∼ 1 осаждение частиц конечного размера на

( )
+

η = 
1

1

0, ,
R

R xu y dy

xu

a
U

( )= − = − − η01 1 exp 2 ,E n n aL

n 0n
L

U

0n n

Pe

Pe ~ 1
R

Kn

волокна ранее не рассматривалось. Однако для
новых типов высокопористых бимодальных (би-
дисперсных) фильтров расчет улавливания ча-
стиц при этих условиях представляет интерес, по-
скольку добавки нановолокон существенно повы-
шают фильтрующие характеристики материала [9].
На рис. 1 показан слой нановолокон со сфериче-
скими частицами субмикронного размера. Оса-
ждение таких частиц на нановолокна будет рас-
считано в данном сообщении.

2. ВЫБОР МОДЕЛИ И ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ 
УРАВНЕНИЯ

Для рассмотрения осаждения на нановолокна
более крупных микронных частиц при  > 1 с уче-
том эффекта скольжения газа выберем соответ-
ствующую модель фильтра. Обычно используют-
ся модели, в которых принимается, что на едини-
цу длины волокна в фильтре набегает двумерный
поперечный поток с однородной концентрацией
аэрозолей. Результаты расчетов осаждения частиц
на основе такого подхода, реализуемого в так назы-
ваемой ячеечной модели [10] или в рядах парал-
лельных волокон, перпендикулярных потоку, удо-
влетворительно согласуются с результатами экспе-
риментов при диффузионном осаждении точечных
частиц [8]. Но в случае, когда  > 1, ячеечная 2D
модель не корректна для анализа эксперимента
из-за того, что при малой диффузионной по-
движности микронных частиц их концентрация
за волокном не успевает стать однородной перед
следующим слоем волокон. В этом случае в каче-
стве 2D модели удобно рассматривать только от-
дельный ряд (рис. 2а) с расстоянием между во-
локнами, соответствующим расстоянию между
волокнами в реальных фильтрах [8]. Поле течения
в модельных фильтрах при малых числах Рейнольд-
са  не зависит от , а определяется отноше-
нием диаметра волокна  к расстоянию между со-
седними волокнами 2 . Для сравнения с экспери-
ментальными данными для реальных фильтров
необходимо выяснить, как сказывается трехмер-
ность потока на осаждение слабодиффундирую-
щих частиц. Это будет проверено с помощью
двойной гексагональной модели (ДГМ) [11], со-
ставленной из двух гексагональных решеток па-
раллельных волокон, вставленных одна в другую
под прямым углом, где все волокна расположены
перпендикулярно потоку (рис. 2б). Коэффициен-
ты захвата частиц будут рассчитаны с одновре-
менным учетом броуновской диффузии и зацеп-
ления в зависимости от числа Кнудсена, парамет-
ров фильтров и скорости течения газа. Метод
расчета изложен в [12].

При обтекании волокон поле скоростей нахо-
дилось численным решением стационарных урав-

R

R

!Re 1 Re
2a

h

Рис. 1. Оплавленные субмикронные стеклянные ча-
стицы на полимерных нановолокнах фильтра.

3 мкм
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нений Стокса [13], записанных в безразмерных пе-
ременных

(3)

где  – вектор скорости потока,  – давление. В
качестве граничных условий на поверхности во-
локон при  = 0 ставится условие прилипания

, а при  > 0 ставится условие прилипания
для нормальных компонент скорости  и условие
скольжения для тангенциальных компонент

(4)

где  – тензор напряжений,  – единичный тен-
зор,  – единичный вектор внешней нормали к
поверхности, τ = 1.147 – коэффициент изотерми-
ческого скольжения, учитывающий взаимодей-
ствие газовых молекул с поверхностью волокон
[14]. При двумерном обтекании волокна
условие (4) примет вид

(5)

где  – касательное напряжение,  – безразмер-
ные полярные координаты. Мы используем при-
ближенную модель течения со скольжением вплоть
до промежуточных чисел Кнудсена ,
поскольку профили скоростей, рассчитываемые
этим методом, оказались близки к найденным в
[15] более точным методом в рамках кинетиче-
ской теории газов (решением уравнения Больц-
мана в приближении БГК). На входной границе
расчетной ячейки (рис. 2) при  ставится
условие невозмущенной скорости , а при

 – условие отсутствия вязких напряжений и
нулевого давления . На боковых границах
ячейки ставятся условия симметрии компонент
скорости.

Поле концентрации находилось численным ре-
шением уравнения конвективной диффузии [16]

(6)

где  – диффузионное число Пекле,  –
коэффициент диффузии частиц,  – концентра-
ция, нормированная на . В качестве граничных
условий для концентрации на поверхности во-
локна ставилось условие полного поглощения

, а на входе и выходе из расчетной ячейки ста-
вились соответственно условия  ( ) и

 ( ). На боковых гранях ставились
условия симметрии. Уравнения (3) и (6) решались
с помощью методов вычислительной гидродина-
мики [17].

Безразмерный коэффициент захвата частиц
конечного размера волокном в ряду с учетом
диффузии и зацепления в общем случае рассчи-
тывался по формуле

∇ = Δ ∇ ⋅ =, 0,p u u

u p

Kn
= 0u Kn

nu

( ) ( )= = τ ⋅ ⋅ −0, Kn ,n su u σ n I nn

σ I
n

θ θ= = τ σ0, Kn ,r ru u

θσr θ,r

−Kn ~ 0.1 1

= −x X
= 1u

=x X
= 0p

− Δ − ⋅ ∇ =12Pe 0,n nu

=Pe 2aU D D
n

0n

= 0n
= 1n = −x X

∂ ∂ = 0c x =x X

(7)

где  – нормальный диффузионный поток на во-
локно,  – элемент поверхности волокна,  – по-
лярный радиус в локальной системе координат в по-
перечном сечении волокна. Для ряда волокон с дву-
мерным полем течения расчеты велись по формуле

(8)

3. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

3.1. Осаждение частиц 
за счет эффекта зацепления

На рис. 3 дан пример рассчитанных профилей
скорости потока вблизи волокна на линии, со-
единяющей центры соседних волокон в ряду при
нескольких значениях  (поток направлен по
оси Оx), откуда видно, что расход воздуха вблизи
волокна возрастает с ростом  и, следовательно,
увеличивается осаждение частиц. Это наглядно по-
казано на рис. 4, где приведены зависимости коэф-
фициента захвата частиц за счет зацепления от 
при разных . На риc. 4 точки 1 и 2 получены
численным моделированием для ряда волокон, а
кривые 1' и 2' оценены по формуле [8]

η =
ρ = + ,

1
n
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j dS
R
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π
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Рис. 2. Расчетные ячейки для ряда параллельных во-
локон (а) и ДГМ-фильтра (б).
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(9)

где  – гидродинамический фактор.
Здесь сила сопротивления волокна в ряду  (10)
была получена экстраполяцией силы сопротивле-
ния, рассчитанной по (3) и (5), на область проме-
жуточных и линейных чисел Кнудсена. Этот метод,
впервые предложенный в [18], расширяет область
применимости модели течения со скольжением.

Из рис. 4 следует, что значения  различаются
в несколько раз при малых  и при разных , а
при больших  – всего на несколько процентов,
причем при  > 1 значения , рассчитанные при
довольно большом числе Кнудсена,  = 1.5, ма-
ло отличаются от расчетов  по (9). Таким обра-
зом, для частиц с размером, соизмеримым с ради-
усом нановолокон, при  ~ 1 влияние эффекта
скольжения на осаждение частиц мало. Отметим,
что расчетные η (кривая 2) точно совпадают с оцен-
ками η (2 ') по аналитической формуле во всем диа-
пазоне . Этот результат может быть использован
в расчетах фильтрации грубодисперсных аэрозо-
лей, когда влияние диффузии не существенно.

Здесь следует особо отметить, что к расчету си-
лы сопротивления  для нановолокон при 
гидродинамический подход “течения со скольже-
нием” не применим, поскольку поправка на сколь-
жение в этом случае [19] пропорциональна величи-
не , в результате чего расчетная эф-
фективность при  будет сильно завышена.
Поэтому мы используем подход, впервые предло-
женный в [18], основанный на эксперименталь-
ных данных, из которых следует, что обратная ве-
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личина перепада давления для модельных и ре-
альных фильтров, в том числе полидисперсных, в
широком диапазоне чисел Кнудсена пропорцио-

нальна давлению газа или, что . Для изо-
лированного ряда волокон эта зависимость, полу-
ченная линейным разложением (экстраполяцией)
по  формулы, выведенной при , оказа-
лась применима для расчета  и при  до

 [18, 8]:

(10)

где ,  – сила сопротивления волокна в
ряду при . Сила сопротивления волокна
единичной длины  связана с перепадом давле-
ния в ряду волокон формулой , где  –
скорость потока перед фильтром,  – вязкость га-
за,  – длина волокон на единице площади.

Линейность зависимости  впоследствии
была подтверждена методами кинетической тео-
рии газов в [15].
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Рис. 3. Скорость потока вблизи волокна на линии,
соединяющей центры соседних волокон в ряду с  =
= 0.2 при  = 0 (1), 0.1 (2), 0.3 (3), 0.5 (4); 1 (5).
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Рис. 4. Зависимости коэффициента захвата частиц за
счет эффекта зацепления (без учета диффузии) от па-
раметра зацепления  в отдельном ряду с  = 0.169
при  = 1.5 (1, 1') и  = 0 (2, 2 '), 1, 2 – численное
моделирование, 1', 2 ' – оценки по формуле (9).
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3.2. Осаждение броуновских частиц 
с учетом эффекта зацепления

При вычислении осаждения броуновских ча-
стиц учитываем одновременно диффузию частиц,
размер частиц и влияние эффекта скольжения в
кнудсеновском слое у поверхности волокна с тол-
щиной порядка радиуса волокна. Отметим, что
ряд задач в этой области был решен ранее [8]. Для

 < 1 для двухмерного течения, без учета эффекта
скольжения, Стечкина и Фукс впервые показали,
что коэффициент захвата, рассчитанный в при-
ближении диффузионного пограничного слоя с
учетом конечного размера частиц, превышает сум-
му коэффициентов захвата за счет отдельных ме-
ханизмов осаждения–диффузии и зацепления
[20]. Много лет спустя было показано, что в усло-
виях сильного влияния эффекта скольжения при

 > 1 суммарный коэффициент захвата должен
быть равен сумме , и может быть даже мень-
ше этой суммы [21]. Эти расчеты относились к ма-
лым . При  и  ~ 1 этого не происходит.

На рис. 5 даны примеры расчета коэффициен-
тов захвата при  = 1.3 для  = 1 и  = 2 в отдель-
ном ряду (2D) нановолокон с 2  = 100 нм, откуда
видно, что суммарный коэффициент захвата 
превышает сумму коэффициентов захвата за счет
диффузии  и зацепления . Здесь коэффици-
енты захвата находились из рассчитанных вели-
чин проскока частиц через ряд волокон, которые
связаны простой формулой

(11)

где ,  – расстояние между центрами во-
локон в ряду,  – число волокон на едини-
це площади. И, более того, как видно из следую-
щего рис. 6, полученные численным моделирова-
нием значения коэффициентов захвата в области
минимума примерно равны значениям коэффи-
циентов захвата η, оцененным для изолирован-
ных рядов с разными диаметрами волокон и раз-
ными расстояниями между ними по формулам [8]

(12)

(13)

(14)

Здесь  − коэффициент захвата за счет зацепле-
ния (9). Отметим, что удвоение диаметра волокон
или удвоение шага в ряду волокон слабо влияет на
положение минимума, и соответствует размеру ча-
стиц, примерно равному толщине нановолокон.

Рассмотренные выше вопросы осаждения ча-
стиц на нановолокна относились к плоскому те-
чению в 2D модели. Влияние трехмерного течения
на осаждение частиц на нановолокна при  ~ 1 и

 > 1 показано на рис. 7. Здесь представлены кри-

R

Kn
η + ηD R

R Kn ~ 1 R

Kn R R
a

η

ηD ηR

= − = −
0 1 2 η 1 η,n n aN b

=b a h 2h
= 1 2N h

η = η + η + ηR D DR,

( )− − −η = +1/3 2/3 1/3 1/3
D 1 12.9 Pe 1 0.39 Pe Kn ,k k

− −= 1/2 1/2 2/3
DR 1η 1.24 Pe .k R

ηR

Kn
R

вые зависимостей коэффициентов захвата при
 = 2 см/с и при  ∼ 1 и  > 1 для 2D и для 3D

модели. В качестве 3D модели выбраны пористые
ДГМ фильтры, состоящие из шести параллель-
ных рядов волокон с 2  = 100 нм и с 2  = 200 нм с

 = 0.01,  = 0.1 и  = 0.2. Коэффициент захвата в
отдельном ряду рассчитывался по формуле (11), а
в ДГМ фильтре по формуле

(15)

U Kn R

a a
b b b

( )= − η0 exp ,n n bN

Рис. 5. Зависимости коэффициента захвата cубмик-
ронных частиц от скорости при  = 1 (а) и  = 2 (б)
для ряда волокон с  = 50 нм (  = 1.3) и  = 0.17: 1 –
численное моделирование с одновременным учетом
диффузии и зацепления, 2 – аддитивное приближе-
ние ηR + ηD, 3 – ηD , 4 – ηR.
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где  – число рядов волокон. В предположении о
выравнивании концентрации за каждым слоем
волокон проскок за фильтром может быть выра-
жен как  = , откуда при  сле-
дует формула (15). Из рис. 7 следует, что для
рассмотренных высокопористых моделей кри-
вые зависимостей почти сливаются. Различие
коэффициентов захвата возрастает с увеличе-
нием плотности упаковки слоя волокон и с
уменьшением толщины волокон, причем с ро-
стом скорости течения различие уменьшается во
всем диапазоне размеров (здесь не показано). Для
наиболее распространенных сегодня фильтров из
нановолокон с а = 100 нм можно считать, что в
области минимума эффективности (максимума
проскока) значения η для 2D и 3D моделей почти
равны и, следовательно, это новый и важный для
практики результат, поскольку для оценки коэф-
фициентов захвата и, соответственно, эффектив-
ности высокопористых однородных фильтров
при больших значениях  и  можно использо-
вать расчетные данные коэффициентов захвата
для одного ряда, которые, как следует из рис. 6, в
области минимума совпадают с оценками по про-
стым аналитическим формулам. Отметим также,

N

0n n ( )− η1 Nb → ∞N

R Kn

что этот вывод относительно высокопористых сло-
ев с  = 0.01−0.1 явится основой для расчета эффек-
тивности новых бимодальных фильтров, в которых
нановолокна распределены между микроволокна-
ми в слое на большом расстоянии друг от друга.

4. СРАВНЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

Поскольку экспериментов с моделями из ря-
дов эквидистантных нановолокон пока проведе-
но не было, сравнение расчетов дадим с результа-
тами экспериментов, полученными с реальными
слоями нановолокон. В данном случае для срав-
нения мы выбрали работы [5, 6], в которых филь-
тры были изготовлены методом электроспиннин-
га, когда слипания волокон не происходит [7].
При сравнении с экспериментальными данными
для точечных частиц погрешность при оценке
плотности упаковки не важна (поскольку, как
было впервые обнаружено в [22], в трехмерной
высокопористой системе при  < 0.1 диффузион-
ное осаждение частиц не зависит от плотности
упаковки, т.е. если высокопористый фильтр сжи-
мается, то эффективность осаждения точечных
частиц не изменяется). Но для сравнения коэф-
фициентов захвата частиц в области их минимума
необходимо точное знание . Однако авторы, на-
пример, работы [5], как и многие другие, величи-
ну  находят по измеренной величине перепада
давления из эмпирической формулы Девиса [23],
полученной без учета эффекта скольжения газа
на волокнах

(16)

Насколько большую ошибку при этом они со-
вершают, можно судить по рис. 8, где в зависимо-
сти от пористости фильтров  даны значе-
ния, пропорциональные проницаемости воздуха

 через разные фильтры при  = 0 (кривые и
точки 2–5) и при  = 1 (кривая 1). Из этого ри-
сунка видно, что рост неоднородности располо-
жения волокон в фильтре несколько увеличивает
его проницаемость (точки выше кривых), но осо-
бенно резко проницаемость возрастает с ростом

 и, следовательно, учет эффекта скольжения
при определении  для фильтров из нановолокон
совершенно необходим.

При определении плотности упаковки фильтров
в [5] были использованы данные, приведенные в
этой статье в табл. 1 и на рис. 11 для фильтра из на-
новолокон с  = 47 нм при  = 5 см/с. Перепад дав-
ления при этой скорости был равен  = 20.91 Па.
Вес нановолокон на единице площади составлял

= 0.0423 г/м2. Плотность материала волокон бы-
ла равна  = 1.081 г/см3. Исходя из этих данных, и
принимая в качестве однородного 3D-фильтра ДГМ
модель, находим плотность упаковки по формуле

b

α

α

α

( ) −
 κ = μ Δ = α + α 

12 2 1.5 316 1 56 .a U H pa

ϕ = − α1

κ Kn
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a U
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Рис. 6. Зависимости коэффициентов захвата от ради-
уса частиц, рассчитанные при  = 2 см/с прямым
численным моделированием (1–4) и по формуле (12)
(1 '–4 ') для рядов волокон с  = 50 нм (1, 1 ', 2, 2 ') и =
100 нм (3, 3 ', 4, 4 ') при  = 0.2 (1, 1 ', 3, 3 ') и = 0.1 (2,

2 ', 4, 4 ').
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(17)

где , а сила сопротивления единицы
длины волокна  равна

(18)

Найденное значение плотности упаковки
фильтра оказалось равным  = 0.02, что в три раза
превышает значение, приводимое в таблице в [5],
и более соответствует фильтрам, показанным на
приведенных там фотографиях (рис. 5, [5]), из-за
малой толщины фильтра (  = 2 мкм). Но экспе-
риментальные значения проскоков наиболее
проникающих частиц в области максимума во
много больше расчетных, возможно из-за того,
что на величину проскока оказывает влияние не-
однородность слоя волокон по площади фильтра
из-за малой толщины фильтра. Возможно также,
что эта неоднородность расположения волокон в
слое вызвана тем, что осаждение нановолокон
происходит не на плоскую поверхность, а на суб-
страт – грубоволокнистую поверхность. В этом
случае нановолокна стремятся осесть на эти во-
локна. Но, тем не менее, расчет осаждения частиц
в слое таких волокон при скорости  = 5 см/с по-

( )Δ μ = = α π 2 ,p U LF H a F

α = ρH W
F

( ) ( )

( )
− −

−

= + π − α

= π − α − + α

1 1
0

12
0

1.2 4 1 Kn,

4 0.5ln 0.46 .

F F

F

α

H

U

Рис. 7. Зависимости коэффициента захвата от радиу-
са частиц: (а) a = 100 нм, (б) a = 50 нм; b = 0.01 (1, 1'),
b = 0.1 (2, 2 '), b = 0.2 (3, 3 '). 1 '–3 ' – ряд параллельных
волокон (2D), 1–3 – ДГМ 3D-фильтр,  = 2 см/с.
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сти , 1, 2 – прямое численное моделирование
для ДГМ 3D-фильтра при  = 1 (1) и  = 0 (2), 3 –
расчеты для неоднородных рядов волокон [24], 4 – по
эмпирической формуле Девиса (16), 5 – по формуле
Кувабары для ячеечной модели с 2D полем течения.
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казывает, что в области максимума проскока ра-
диус наиболее проникающих частиц примерно
равен радиусу нановолокон.

Этот же вывод следует и из другой работы [6].
Здесь слой нановолокон наносился на гладкую
металлическую заземленную поверхность, при-
чем авторам удалось измерить толщину и плот-
ность упаковки, но данные эффективности улавли-
вания частиц сравнивали с эмпирическими форму-
лами, полученными с неоднородными фильтрами
из волокон диаметром 9 мкм без учета эффекта
скольжения [25]. Более того, в своих расчетах ав-
торы также использовали формулу Девиса (16).
Но поскольку, как мы сказали выше, эти авторы
получали фильтры электродинамическим мето-
дом и слипания волокон в них быть не должно, то
их данные по проскоку можно использовать для
сравнения с теорией. Сравнение полученных на-
ми расчетных и экспериментальных данных,
приведенных в [6], даны в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что максимальные расчетные
и экспериментальные значения проскоков ча-
стиц для фильтров из нановолокон соответствуют
одинаковым частицам, причем положение мак-
симума проскока наблюдаются именно при раз-
мере частиц, близким к диаметру нановолокон.
Расчеты для параметров фильтров, приведенных
в [6], были выполнены в [7] для модельных ДГМ
3D фильтров при  = 1.67 см/с для  = 6 слоев
нановолокон с  = 100 нм и  = 4 слоя нановоло-
кон с а = 150 нм. Что касается абсолютных значе-
ний проскоков частиц, то, как и следовало ожи-
дать, рассчитанные величины оказались меньше
экспериментальных, что связано с тем, что реаль-
ные слои очень тонкие, и поэтому структура сло-
ев нановолокон не вполне однородная, в резуль-
тате чего через них наблюдается больший про-
скок частиц. Но важно, что размер наиболее
приникающих частиц через фильтры из наново-
локон соизмерим с толщиной нановолокон, т.е.
максимум проскока частиц через фильтр из нано-
волокон при  ∼ 1 соответствует  ∼ 1, что сле-
дует учитывать при выборе аэрозолей для испы-
тания таких фильтров.

U N
a N

Kn R

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрено осаждение аэрозольных частиц
из стоксова потока в модельных фильтрах из на-
новолокон с 2D и 3D структурой с учетом эффек-
та скольжения газа. В работе были рассчитаны
коэффициенты проскока частиц через модельные
фильтры в зависимости от размеров частиц, пара-
метров фильтров (диаметра нановолокон, плотно-
сти упаковки и толщины фильтра) и от условий
фильтрации. Было показано, что в области разме-
ров частиц, соответствующих максимуму их по-
скока через фильтр, осаждение частиц происхо-
дит в результате действия двух механизмов осажде-
ния – диффузии и зацепления, причем размер
наиболее проникающих частиц оказался почти
равным толщине нановолокон. Это должно быть
учтено при выборе аэрозолей для испытания филь-
тров. Показано также, что в высокопористых филь-
трах из нановолокон значения коэффициентов за-
хвата частиц в 2D и 3D моделях оказались одинако-
выми. Этот результат представляется полезным,
поскольку расчеты эффективности фильтров из
нановолокон можно проводить для более просто-
го 2D течения в ряду нановолокон, что значитель-
но сокращает расчетное время. И, более того, рас-
считанные значения коэффициентов захвата ча-
стиц в высокопористых 2D моделях в области
максимума проскока оказались примерно равны-
ми значениям коэффициентов захвата, рассчи-
танным по аналитическим формулам, что еще бо-
лее упрощает теоретические оценки эффектив-
ности фильтров и размеров тестовых частиц. Для
плотных фильтров из нановолокон эффективность
осаждения частиц в 3D существенно больше, чем в
2D фильтрах, и расчеты эффективности в этом слу-
чае возможны только численными методами.

В заключение необходимо отметить, что, не-
смотря на возможнoe большoe различие диамет-
ров частиц и нановолокон (рис. 1), сдува частиц с
нановолокон при обычных скоростях фильтра-
ции, порядка нескольких см/с, не происходит. В
этом случае коснувшиеся волокна частицы удер-
живаются молекулярными силами адгезии, кото-
рые на порядки превышают гидродинамическую
силу сдува [26]. Добавим, что при использовании
высокопористых материалов из нановолокон в
респираторах, скорость потока через которые мо-
жет составлять  10 см/с и более, необходимо
учитывать инерцию частиц. Осаждение инерци-
онных частиц на нановолокна будет рассмотрено
в следующих сообщениях.
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Таблица 1. Сравнение расчетных значений коэффи-
циентов проскока  через модельные (ДГМ) 3D-
фильтры из нановолокон с экспериментальными дан-
ными из [6] (даны в скобках)

 (нм) 
  (нм)

50 100 150

100 (6 слоев волокон) 0.1340 (0.33) 0.1567
(0.39)

0.0842
(0.29)

150 (4 слоя) 0.3731 (0.60) 0.4553
(0.68)

0.3806
(0.61)
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Представлена математическая модель формирования конформационной структуры звеньев цепи
полиэлектролита, адсорбированного на сплюснутом проводящем заряженном наносфероиде, по-
ляризующемся во внешнем гармонически изменяющемся электрическом поле с частотой много
меньшей плазменной частоты металла. Методом молекулярной динамики исследована перестрой-
ка конформационной структуры однородно заряженных полипептидов, адсорбированных на по-
верхности противоположно заряженной сплюснутой сфероидальной золотой наночастицы, нахо-
дящейся во внешнем переменном электрическом поле, вектор напряженности которого изменялся
вдоль оси вращения наночастицы. Построены зависимости одномерной вдоль оси вращения, а так-
же радиальной плотности атомов полипептидов, адсорбированных на поверхности наносфероида.
При низкой температуре в экваториальной области сплюснутого металлического наносфероида об-
разовывалась узкая кольцеобразная полиэлектролитная опушка, плотность которой увеличивалась
при увеличении полного заряда наносфероида и количества заряженных звеньев в макроцепи. При
высокой температуре происходили периодические смещения образовавшегося узкого макромоле-
кулярного кольца вдоль оси вращения наносфероида около экватора вслед за изменением направ-
ления вектора поляризующего электрического поля, а амплитуда таких колебаний была тем выше,
чем меньше был полный заряд наночастицы и больше доля заряженных звеньев в полиэлектролите.

DOI: 10.31857/S0023291222600493, EDN: KETVNF

1. ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в биомедицинских иссле-

дованиях, в сенсорах на основе эффектов гигант-
ского комбинационного рассеяния или поверх-
ностного плазмонного резонанса, а также в эле-
ментах ряда устройств наноэлектроники находят
широкое применение золотые наночастицы, на
поверхности которых адсорбированы макромоле-
кулярные цепи [1–12]. При этом для получения на-
носистем с управляемыми под воздействием внеш-
него электрического поля характеристиками в ка-
честве таких адсорбированных макроцепей могут
быть использованы макромолекулы полиэлектро-
литов. Вместе с тем, особый интерес вызывает ис-
пользование не только золотых наночастиц сфе-
рической формы или цилиндрических наностерж-
ней, но и наночастиц в форме вытянутых и
сплюснутых сфероидов для получения наносистем
с настраиваемыми плазмонными характеристи-
ками [13–16].

Как было показано авторами в ряде ранее
опубликованных работ [17–26], конформацион-
ная структура адсорбированных на поверхности
золотых наночастиц макромолекул, содержащих
в своей цепи заряженные звенья, значительно из-
меняется под воздействием как статического, так
и переменного внешнего электрического поля.
При этом форма золотого нанообъекта и, соот-
ветственно, различное распределение зарядов на
его поверхности, оказывали большое влияние на
конформационную структуру адсорбированной
макроцепи [17–26].

В работах [20, 26] были исследованы конфор-
мационные изменения однородно заряженных
полиэлектролитов, адсорбированных на поверх-
ности противоположно заряженной золотой на-
ночастицы сферической [20] или вытянутой сфе-
роидальной формы [26]. При этом направление
поляризации наночастицы изменялось с высокой
частотой, соответствующей сверхвысокочастотно-

УДК 539.199+544.723.2
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му электрическому полю. Выбор противоположно
заряженных полипептидов по отношению к заря-
женной золотой наночастице был обусловлен воз-
можностью изменять силу взаимодействия макро-
молекулы с наночастицей через изменение величи-
ны ее полного заряда. Это оказывало значительное
влияние на конформационную структуру адсор-
бированной макроцепи полиэлектролита. Кроме
того, из-за взаимного отталкивания звеньев силь-
но заряженный полиэлектролит обладает боль-
шой жесткостью. Поэтому при адсорбции на по-
верхности нейтральной наночастицы, линейные
размеры которой намного меньше контурной дли-
ны макроцепи, полиэлектролит частично обвивает
наночастицу, а большая часть звеньев не адсор-
бируется. В случае же адсорбции на противопо-
ложно заряженной наночастице полиэлектролит
за счет электростатических сил притягивается к
поверхности тем сильнее, чем выше значение пол-
ного заряда наночастицы и выше доля заряженных
звеньев на единицу длины макроцепи. Поэтому при
увеличении полного заряда наночастицы вся мак-
ромолекула полиэлектролита адсорбируется на по-
верхности, а в случае наночастицы небольших раз-
меров полиэлектролит плотно обволакивает ее.

В случае помещения такой гибридной наноси-
стемы во внешнее электрическое поле на поверхно-
сти металлической наночастицы вследствие наве-
денной поляризации индуцируются электрические
заряды и распределение поверхностной плотности
зарядов изменится. Следовательно, изменится и
конформационная структура адсорбированного
на поверхности металлической наночастицы по-
лиэлектролита, которая будет зависеть от соотно-
шения между значениями полного заряда нано-
частицы, количества заряженных звеньев на еди-
ницу длины макроцепи, а также напряженности
внешнего поляризующего электрического поля.
В случае воздействия переменного электрическо-
го поля распределение зарядов на поверхности
металлической наночастицы будет периодически
изменяться, что приведет к изменению конфор-
мационной структуры адсорбированного на по-
верхности наночастицы полиэлектролита. Рас-
пределение зарядов на поверхности сплюснутого
металлического наносфероида, находящегося во
внешнем электрическом поле, значительно отли-
чается от рассмотренных ранее металлических
наночастиц сферической, цилиндрической и вытя-
нутой сфероидальной формы [17–24, 26]. Поэтому
конформационная структура полиэлектролитной
макроцепи, которая адсорбирована на поверхности
противоположно заряженного сплюснутого метал-
лического наносфероида, находящегося во внеш-
нем переменном электрическом поле, также бу-
дет отличаться от случаев адсорбции на поверх-
ности сферической и вытянутой сфероидальной
наночастицы [20, 26].

На звеньях цепи полиэлектролита могут быть
закреплены функциональные молекулы, напри-
мер, органических люминофоров, выполняющих
роль сенсора со световой индикацией, причем в
силу близкого расположения центра свечения к
поверхности плазмонной наночастицы, его ради-
ационные и кинетические характеристики будут
иметь сильную зависимость от расстояния до по-
верхности. Это расстояние может быть изменено
произвольным образом электрическим полем за-
ряженной или поляризованной наночастицы.

Адсорбированный наночастицей опушечный
слой макромолекулы создает охватывающую ча-
стицу рыхлую оболочку с регулируемой толщиной
и плотностью атомов. Диэлектрические свойства
такой оболочки существенно изменяют характери-
стики поляризуемости наносистемы “ядро−слой”,
а возможность полевой модуляции геометрии слоя
позволяет рассматривать ее как фактор управле-
ния плазмонными свойствами наноагрегата.

Таким образом, целью данной работы являет-
ся исследование конформационных изменений
однородно заряженных полиэлектролитов, ад-
сорбированных на поверхности противоположно
заряженной сплюснутой золотой наночастицы, под
воздействием внешнего переменного электриче-
ского поля, вектор напряженности которого на-
правлен вдоль оси вращения наночастицы.

2. МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ОПУШЕЧНОГО СЛОЯ 

В НИЗКОЧАСТОТНОМ ПОЛЕ
Формирование конформационной структуры звеньев 

цепи полиэлектролита, адсорбированного 
на сжатом проводящем заряженном наносфероиде, 

поляризующемся во внешнем гармонически 
изменяющемся электрическом поле с частотой 

существенно меньшей плазменной частоты металла
Опушечная приповерхностная структура ад-

сорбированной полиэлектролитной макроцепи на
поверхности наночастицы может рассматриваться
как гауссова цепь, взаимодействующая с силовы-
ми полями частицы-адсорбента [18, 21, 25]. Одно
из них – это поле вандерваальсова типа поверх-
ности нейтральной наночастицы, а второе – поле
заряженной и поляризованной наночастицы во
внешнем электрическом поле.

Энтропийный фактор формирования конфор-
маций макромолекулы может быть рассчитан на
основе конформационной функции , завися-
щей от радиус-вектора r звена цепи [27], что было
сделано для случая адсорбирующего поля корот-
кого радиуса действия в ряде работ [18, 25]. В слу-
чае переменного внешнего электрического поля

, при достаточно медленном, гармо-
ническом его изменении с характерной частотой
ω, может быть использовано квазистационарное

ψ( )r

− ω0 exp( )E i t
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приближение, если частота ω будет меньше неко-
торой характерной частоты движения макроцепи,
так называемой раузовой моды. При этом допусти-
мо рассмотрение квазиравновесных конформа-
ций адсорбированной полимерной молекулы.

В упрощенной модели макроцепи без объем-
ных взаимодействий (свободно-сочлененной це-
пи), в описании пространственной структуры
опушки адсорбированной макромолекулы выде-
ляется энтропийный фактор , а дальнейший
учет взаимодействия звеньев с полем заряженной и
поляризованной НЧ сводится к введению больц-
мановского фактора W [18, 24, 25].

Для описания поля заряженных и/или поля-
ризованных эллипсоидов вращения (полуоси

) используют сфероидальные координа-
ты , ,  [28],
некоторой точки, где  – минимальное и мак-
симальное расстояния от этой точки до окружно-

сти радиуса  в плоскости xy, a – наиболь-
ший радиус окружности на поверхности сплюс-
нутого эллипсоида вращения. Эксцентриситет

такого сфероида . Для точек по-
верхности сфероида получаем . Угол  – по-
лярный, который изменяется в плоскости, пер-
пендикулярной оси сфероида . В одно-
родном поле, направленном вдоль оси вращения
сфероида характеристики поля от угла  не зависят.

При помещении сфероидальной наночастицы
в однородное электрическое поле E0 возникает
дополнительное поле поляризованной частицы.
В случае ориентации вектора E0 напряженности
вдоль малой оси c сфероида потенциал 
внешнего поля E0r вместе с потенциалами  и

 поля заряженного и поляризованного
сфероида может быть записан в виде [26]

(1)

В переменном электрическом поле, гармони-
чески изменяющемся с достаточно высокой ча-
стотой , металл, из которого состоит наночастица,
характеризуется диэлектрической проницаемостью

. Тогда потенциал  ре-
зультирующего поля вне проводящего незаря-
женного сфероида, поляризованного в перемен-
ном внешнем однородном поле, параллельном
его оси симметрии z, может быть записан в следу-
ющем виде (фазовый множитель  опус-
кается) [26]

(2)

ψ2( )r

= ≠a b c
ξ = + −2 2

1 2( ) /4r r a η = − −2 2
1 2( ) /4r r a ϕ

1 2,r r

−2 2a c

= −2 2/ 1e a c
ξ = 0 ϕ

ϕ ∈ π[0,2 )

ϕ

Φ ξ η( , )
ϕ ξ( )Q

ϕ ξ η( , )P

Φ ξ η = − + ϕ ξ + ϕ ξ η0( , ) ( ) ( , ).Q PE r

ω

ε ω( ) ϕ ξ η = − + ϕ ξ η( )
0( , ) ( , )e

PE r

− ωexp( )i t

{ } ( ) ( )
∞

ξ

ϕ ξ η = ϕ ξ η ×
 ξ ε ω − ε× − 

ε + ε ω − ε ξ + ξ +  


( )
0

( ) 2

3/2( ) ( ) ( ) 2 2

( , ) ( , )

'[ ( ) ]1 .
[ ( ) ] ' '

e

e

e e z

da c
n c a

(3)

Здесь, в (2),  – не зависящая от частоты ди-
электрическая проницаемость окружающей сре-
ды (растворителя).

Потенциал поля вдали от поверхности незаря-
женного сфероида

(4)

где  – дипольная динамическая поляризуе-
мость сфероида, представляющая собой тензор
второго ранга и в системе главных осей принима-
ющая диагональную форму

(5)

Постоянные множители  – коэффициен-
ты деполяризации сфероида, причем

. Частотная зависимость ди-

электрической проницаемости  материала на-
ночастицы представлена обобщенной моделью
Друде–Лоренца [29]

(6)

где ,  – плазменная частота и частота столкно-
вений электронов металла;  – постоянная вы-
сокочастотная часть диэлектрической проницае-
мости металла, вводимая в связи с необходимостью
учета межзонных переходов в металле. Однако при
частотах существенно ниже плазменной  фак-
тор поляризуемости

(7)

фигурирующий перед интегралом в правой части
выражения (2), и практически совпадающий с (7),
фактически утрачивает зависимость от частоты.
Для более детального анализа этой зависимости в
области “конформационного резонанса”, т.е. ча-
стот порядка 109–1010 Гц, воспользуемся форму-
лой предельного перехода от диэлектрической
проницаемости металла (6) к выражению, содер-
жащему удельную проводимость  = const метал-
ла без учета ее дисперсии [28]

(8)
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Сферическая наночастица

Для дипольной поляризуемости проводящей
сферической наночастицы радиуса R коэффици-
енты деполяризации  для всех трех значе-
ний j, и тогда для частот  получаем

(9)

Тогда действительная и мнимая части дипольной
поляризуемости  могут быть записаны в виде

(10)

(11)

Для частоты  переключения знака поляриза-
ции наночастицы из (10) получаем

Отметим, что выражения (9) и (10)–(11) могут
быть получены не только на основе использова-
ния предельного перехода (8), но и путем реше-
ния уравнений для поля внутри и снаружи про-
водящей наночастицы, с последующей сшив-
кой полученных решений на граничной сфере
радиуса R.Нетрудно показать, что в пределе очень
низких частот  из (10) и (11) получаем

(12)

(13)

Из (10) следует, что все возможные значения

 действительной части поляризуемости
принадлежат отрезку [–1/2, 1]. Мнимая часть
поляризуемости  определяет не только
диссипацию энергии внешнего электромагнит-
ного поля в наночастице, но и амплитуду коле-
баний части наведенного дипольного момента

 и колебания соответству-
ющей дипольной составляющей поля, сдвинутые
по фазе на величину  относительно колебаний
внешнего поля . Синфазными с за-
травочным полем будут колебания части поляри-

зуемости  и соответствующие ей
колебания вторичного, т.е. наведенного поля.
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Сфероидальная наночастица
В случае сфероидальной наночастицы для диа-

гональных компонент  тензора поляризуе-
мости из (5) и (8) получаем

(14)

Тогда для соответствующих (14) действительной
и мнимой частей тензора поляризуемости сферо-
ида можем записать

(15)

(16)

Для частоты  переключения знака поляриза-
ции в этом случае из (15) следует

(17)

откуда при  вытекает значение частоты
 для шара.

Простой оценочный расчет величин 
и  в области частот “конформаци-
онного резонанса”, т.е. ~ 109–1010 Гц, выпол-
ненный на основе выражений (10) или (15) для
сферических или сфероидальных наночастиц
из металлов с высокой проводимостью типа Ag
или Au (  c–1) показал, что величи-

ны  и  отличаются от 1 лишь
в шестом знаке. Поэтому частотная зависимость
поляризуемостей  и  будет проявляться
более заметно в случае наночастиц с низкой удель-
ной проводимостью, порядка  c–1.
Проводимость такого порядка величины имеют
чистые или слаболегированные полупроводники
типа Ge.

Для сплюснутого сфероида, несущего на себе
избыточный заряд Q возникает дополнительный
электростатический потенциал поля вне сферои-
да (a = b > c) [28]

(18)

Энергия взаимодействия суммарного электри-
ческого поля с группой звеньев полиэлектролита
с характерным электрическим зарядом qꞌ отдель-
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ного сегмента (единичного звена или группы зве-
ньев) принимает вид:

(19)

Больцмановский фактор , определяющий
вероятность обнаружения полимерного звена в
точке с координатами  в равновесной конфи-
гурации опушечной системы, в случае макроце-
пей полиэлектролита получаем на основе потен-
циала , определенного формулой (19) при
тепловой энергии kT

(20)

Его роль в формировании конформаций макро-
цепи при ее адсорбции на поляризованной вытя-
нутой сфероидальной наночастице, в рамках мо-
дели несвязанных звеньев во внешнем поле была
исследована в [21, 24]. В рамках такой модели
вклад квазистационарного поля (19) в появление
равновесных конформаций макромолекулы учи-
тывался исключительно посредством введения
этого фактора с энергией взаимодействия звеньев
с этим полем, а короткодействующий вандер-
ваальсов потенциал служил лишь для закрепле-
ния на наночастице фрагментов полимера, кон-
тактирующих с ее поверхностью.

Итоговое радиально-угловое распределение
плотности  звеньев макроцепи полиэлек-
тролита, адсорбированной сплюснутым поляри-
зованным наносфероидом в приближении неза-
висимого действия энтропийного и силового
факторов [18, 25] принимает следующий вид

(21)

Таким образом, равновесное распределение
плотности сегментов цепи формируется двумя
факторами в (21). Энтропийный фактор 
учитывает не только линейную память макроце-
пи, но и детали кривизны поверхности адсорби-
рующей наночастицы и потенциала адсорбции с
коротким радиусом действия [18, 25]. Больцма-
новский фактор (20) в модели независимых зве-
ньев содержит в себе всю информацию о взаимо-
действии полимера с электрическим полем. Кон-
формационные функции  на поверхности
сплюснутого сфероида могут быть вычислены,
например, как это было сделано в работах [18, 25].

Конформационные и релаксационные свой-
ства макроцепей будут претерпевать изменения в
приповерхностном слое адсорбирующих твердых
поверхностей. Особенно заметным будет влияние
поля адсорбента в случае плотной структуры
опушки в слое достаточно малой толщины. Одна-
ко, в хорошем растворителе, при достаточно ко-
ротком радиусе притяжения поверхности, адсор-
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бироваться на ней будет лишь относительно малая
часть звеньев цепи. Тогда качественная картина,
отражающая конформационные свойства опушеч-
ной структуры, будет больше напоминать структуру
гауссова клубка, нежели более плотного образова-
ния, с другими характеристиками строения и по-
движности. В используемой аналитической мо-
дели радиус притяжения поверхности не просто
мал, еще и очень малую (дельта-функциональ-
ную) протяженность имеет связанная с ним по-
тенциальная яма.

Как известно, при комнатных температурах
частота  столкновений электронов с фононами в
разных металлах и полупроводниках принимает
значения . В случае, когда длина сво-
бодного пробега электронов может оказаться срав-
нимой с размерами самой частицы, рассеяние
электронов проводимости на ее поверхности бу-
дет приводить к уменьшению времени релаксации
импульса, т.е. увеличению частоты столкновений.

Особенно важным этот эффект становится для
наночастиц, с их высоким отношением площади
поверхности к объему. Это увеличение частоты ,
вызванное действием поверхности, пропорцио-
нально скорости Ферми : , где R –
эффективный радиус наночастицы, А – параметр,
описывающий степень потери когерентности при
рассеянии электрона на поверхности. Частота 
суммарного рассеяния электронов в случае наноча-
стиц может быть представлена эмпирической фор-
мулой [30]:

(22)

в которой  определена процессами столкно-
вения электронов в объемном образце металла.

Значение параметра А для серебра и золота ле-
жит в пределах 0.1 < А < 0.7 и  нм/фс для
Аu и Ag [31]. Зависимость частоты столкновения
электронов от радиуса R и температуры T метал-
лической наночастицы такова, что, например,
для золотой наночастицы радиуса 70 нм, частота
столкновений, при которой рассеяние на поверх-
ности становится более существенным, чем элек-
трон-фононное рассеяние при температуре Т =
= 35 К, и составляет  [32]. Для ча-
стиц радиусом менее 70 нм необходимо учиты-
вать рассеяние электронов поверхностью части-
цы. Уменьшение частоты  приводит к повышению
разрешения линий оптического спектра поглоще-
ния наночастицами. Так, уменьшение радиуса на-
ночастицы до значений  nm приводит к
резкому увеличению частоты  на порядок
( ), что делает температурный метод
увеличения времени релаксации электронов в
металлических телах малых размеров неэффек-
тивным. Для проведения спектральных оптиче-
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ских измерений с высоким разрешением для си-
стем, содержащих проводящие наночастицы, необ-
ходима совместная оптимизация геометрических и
термодинамических параметров. Фактически кри-
тическим значением радиуса наночастицы при ко-
тором рассеяние электронов поверхностью дает
вклад, сравнимый с электрон-фононным рассея-
нием при температуре Т = 35 К, является радиус
около 70 нм [32].

Для частот переменного поля в области
“конформационного резонанса”, т.е. порядка
109–1010 Гц, диэлектрическая проницаемость ме-
талла выражается через удельную проводимость

= const металла без учета ее дисперсии [28]

, (23)

где  – плазменная частота металла. Таким об-
разом, для малых частиц, и в случае низких ча-
стот, порядка 109–1010 Гц, как и в [32], для частот
порядка плазменных, эффект рассеяния электро-
нов на поверхности наночастицы будет заметным.

На основе изложенной модели были рассчита-
ны пространственные распределения плотности
звеньев полиэлектролита на поверхности метал-
лической наночастицы, составленной из двух оди-
наковых сферических сегментов радиуса R, при
различной величине амплитуды напряженности
внешнего электрического поля E0: 106 и 107 В/см,
с направлением вектора E0 вдоль оси z. При этом
использовались следующие значения параметров
модели: заряд звена qꞌ = –2|qe|; большие полуоси
сплюснутого сфероида a = b = 5 нм; малая полу-
ось сфероида c = 3 нм; радиус сферы, из которой
вырезаны сферические сегменты, R ≈ 5.7 нм; дель-
та-функциональная потенциальная яма распола-
галась на расстоянии r0 = R + 0.5 нм, параметр
глубины потенциальной ямы принимался рав-
ным α = 5 × 10–3 эВ нм; температура T = 300 К;
размер звена a = 0.5 нм.

Наблюдалось, что при увеличении амплитуды
напряженности электрического поля, за полови-
ну периода его колебания, происходило смеще-
ние звеньев макроцепи полиэлектролита в опре-
деленную (верхнюю или нижнюю) положительно
заряженную половину поверхности сфероидаль-
ной наночастицы. То есть возникала ассиметрич-
ная деформация полиэлектролитной опушки под
воздействием внешнего электрического поля. При
малых значениях амплитуды напряженности элек-
трического поля макромолекула полиэлектроли-
та практически однородно обволакивает наноча-
стицу, а с ростом амплитуды большая часть плотно-
сти звеньев полиэлектролита сосредоточена около
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соответствующего на данный полупериод поло-
жительно заряженного полюса поляризованной
наночастицы.

3. МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ

Молекулярно-динамическое (МД) моделиро-
вание однородно заряженных полипептидов на
поверхности сплюснутой сфероидальной золотой
наночастицы было произведено с использовани-
ем программного комплекса NAMD 2.14 [33].
Модель сплюснутого золотого наносфероида бы-
ла получена путем вырезания из кристалла золота
сфероида с большими полуосями длиной 3 нм и
малой полуосью длиной 1.5 нм, а его атомы в про-
цессе МД-моделирования оставались зафиксиро-
ванными.

Были рассмотрены полипептиды с однородным
распределением отрицательно заряженных звеньев
Asp (D, заряд –1|qe|) по макроцепи, состоящей из
нейтральных звеньев Ala (A). Было рассмотрено
три полипептида с общей длиной 400 аминокис-
лотных остатков:

1) полипептид P1 (суммарный заряд макроцепи
–20|qe|), состоящий из 380 звеньев Ala с равномерно
распределенными 20 звеньями Asp – (A10DA9)20;

2) полипептид P2 (суммарный заряд макроцепи
–40 |qe|), состоящий из 360 звеньев Ala с равномерно
распределенными 40 звеньями Asp – (A5DA4)40;

3) полипептид P3 (суммарный заряд макроцепи
–80|qe|), состоящий из 320 звеньев Ala с равномерно
распределенными 80 звеньями Asp – (A2DA2)80.

Для полипептидов было использовано силовое
поле CHARMM36 [34, 35]. Нековалентные взаимо-
действия с золотым сплюснутым наносфероидом
описывались потенциалом Леннард–Джонса, па-
раметризованным в работе [36]: глубина потен-
циальной ямы для атома золота задавалась равной
–5.29 ккал/моль, а минимум потенциала находился
на расстоянии 2.951 Å. Данный потенциал находит
широкое применение при МД-моделировании
пептидов на поверхностях золотых нанообъектов
различной формы [37–42]. Потенциал Ван-дер-
Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с помощью
функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм. Электро-
статические взаимодействия рассчитывались непо-
средственно на расстоянии 1.2 нм, а на большем
расстоянии использовался метод “частица–сетка”
Эвальда (PME) [43] с шагом сетки 0.11 нм. Вся на-
носистема была помещена в куб с ребрами 22 нм,
заполненный молекулами воды TIP3P [44].

На первом этапе были получены такие кон-
формации однородно заряженных полипептидов,
при которых они полностью обволакивали сплюс-
нутый наносфероид. Для этого было произведено
МД-моделирование отрицательно заряженных по-
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липептидов P1–P3 на поверхности сплюснутого зо-
лотого наносфероида, положительно заряженного
с полным зарядом Q ≈ 187|qe|. На поверхности за-
ряженного сплюснутого металлического нано-
сфероида распределение поверхностной плотно-
сти зарядов  описывается формулой [28]:

(24)

где  – длина больших полуосей, а  – длина ма-
лой полуоси, направленной вдоль оси , которая
совпадает с осью вращения сфероида. При этом
поверхностная плотность в экваториальной обла-
сти во столько же раз больше поверхностной плот-
ности на полюсах сплюснутого заряженного метал-
лического сфероида, во сколько его длина боль-
шой полуоси больше длины малой полуоси. При
таком значении полного заряда Q сплюснутого
наносфероида атомы, которые были расположе-
ны на поверхности на его полюсах, имели парци-
альные заряды [45], равные +0.125|qe|, а на эквато-
ре наносфероида заряды атомов были в два раза
больше: +0.25|qe|. Для компенсации избыточного
заряда всей молекулярной системы добавлялись
ионы натрия или хлора, которые были распреде-
лены случайным образом по всей ячейке модели-
рования. Полученные конформационные струк-
туры для каждого рассмотренного полипептида
были использованы в качестве стартовых конфи-
гураций при МД-моделировании на поверхности
заряженного сплюснутого золотого наносферои-
да, находящегося во внешнем переменном элек-
трическом поле.

Далее было произведено МД-моделирование
при постоянных температурах (термостат Бе-
рендсена) 300 и 600 К для каждого рассмотренно-
го однородно заряженного полипептида на поверх-
ности противоположно заряженного сплюснутого
золотого наносфероида с периодическим измене-
нием во времени его полярности c периодом коле-
баний T = 2.4 нс (частота колебаний 416.7 МГц).
Шаг интегрирования был равен 1 фс. Были рас-
смотрены наносфероиды, заряженные с различным
полным положительным зарядом Q1 ≈ 37.5|qe|, Q2 ≈
≈ 75|qe| и Q3 ≈ 150|qe|. При таких значениях полного
заряда сплюснутого наносфероида атомы, кото-
рые были расположены на поверхности на его по-
люсах, имели парциальные заряды, равные соот-
ветственно +0.025|qe|, +0.05|qe| и +0.1|qe|.

На поверхности поляризованного во внешнем
однородном электрическом поле вдоль оси вра-
щения сплюснутого золотого наносфероида по-
верхностная плотность индуцированных зарядов

 распределена по формуле [28]:

σQ

σ =
 +π + 
 
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a c
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где  – значение поверхностной плотно-

сти заряда на полюсе вытянутого поляризованно-
го сфероида,  – дипольный момент сфероида,

 – объем сфероида.
Локальное электрическое поле задавалось че-

рез периодическое изменение величины зарядов
атомов на поверхности сплюснутого наносферо-
ида. При этом заряды на его поверхности изменя-
ли так, как если бы заряженный наносфероид был
бы помещен во внешнее переменное электрическое
поле. Парциальные заряды на поверхности заря-
женного золотого наносфероида, распределенные
по формуле (24), в дальнейшем суммировались с
парциальными зарядами, индуцированными на-
правленным вдоль оси вращения внешним элек-
трическим полем, распределенными по формуле
(25). Были рассмотрены следующие пиковые значе-
ния индуцированного дипольного момента сплюс-
нутого наносфероида: p1 ≈ 7.7 и p2 ≈ 15.4 кД. При
этих значениях дипольного момента сплюснутого
наносфероида атомы на поверхности его положи-
тельно заряженного полюса имели парциальные
заряды: +0.25 |qe| и +0.5 |qe| соответственно. Плот-
ности этих зарядов в процессе моделирования пе-
риодически изменялись во времени по закону си-
нуса с периодом колебаний T = 2.4 нс в течение
3–4 периодов колебаний. При этом каждый пе-
риод колебания был разбит на 8 равных времен-
ных отрезков по 0.3 нс, в течение которых поле не
изменялось, а значение дипольного момента на-
носфероида на выбранном отрезке задавалось пу-
тем его усреднения по всей длине отрезка. Ди-
польный момент сфероидальной наночастицы
изменялся в следующей последовательности, на-
чиная со стартовой конформации полипептида
(p – пиковое значение дипольного момента):
+0.69p (среднее значение на участке колебаний от
π/8 до 3π/8 ), +0.97p (от 3π/8 до 5π/8), +0.69p (от
5π/8 до 7π/8 ), 0 (от 7π/8 до 9π/8), –0.69p (от 9π/8
до 11π/8), –0.97p (от 11π/8 до 13π/8), –0.69p (от
13π/8 до 15π/8), 0 (от 15π/8 до 17π/8). При сумми-
ровании парциальных зарядов атомов на поверх-
ности сплюснутого наносфероида, распределен-
ных согласно выражениям (24) и (25), атомы,
расположенные в районе экватора, при периодиче-
ской переполяризации наночастицы всегда оста-
вались положительно заряженными.

По результатам моделирования рассчитыва-
лись распределения линейной плотности атомов
полипептидов вдоль оси вращения сплюснутого
наносфероида, а также радиальные распределе-
ния плотности атомов полипептидов.

σσ =
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4. РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1а и 1б [46] изображена стартовая кон-
формация однородно заряженного полипептида
P3, которая была получена в результате МД-мо-
делирования на поверхности противоположно
заряженной сплюснутой золотой наночастицы.
Видно, что полипептид полностью обволакивает
сплюснутый наносфероид. Схожие стартовые кон-
формационные структуры были получены также
и для других рассмотренных полипептидов P1 и
P2. На рис. 2 (кривые 1) изображены распределе-
ния линейной плотности атомов полипептидов
P1 (рис. 2а) и P3 (рис. 2б) вдоль направления оси
вращения сплюснутого наносфероида в старто-
вой конформации. Видно, что на расстоянии
около 2 нм от центра наносфероида наблюдаются
пики линейной плотности атомов полипептида,
появление которых связано с попаданием в рас-
четный слой линейной плотности в приполярной
области с малой кривизной большего количества
атомов полипептида. На рис. 3 (кривые 1) изобра-
жены радиальные зависимости плотности атомов
полипептидов P1 (рис. 3а) и P3 (рис. 3б) в старто-
вой конформации, на которых видно, что пико-
вые значения плотности находятся на расстоянии
примерно 3 нм от оси вращения противоположно
заряженного наносфероида, то есть в его эквато-
риальной области с наиболее высокой поверх-
ностной плотностью электрического заряда. Это
особенно хорошо выражено для полипептида P3
(рис. 3б) с наибольшей долей заряженных звеньев
на единицу длины макроцепи и связано с увели-
чением сил электростатического притяжения за-
ряженной макроцепи к поверхности противопо-
ложно заряженной наночастицы.

В результате моделирования с периодическим
изменением полярности заряженного сплюсну-
того золотого наносфероида при температуре 300
К происходило смещение звеньев однородно за-
ряженной макроцепи полипептида в экватори-
альную область наночастицы. При этом в случае
моделирования с пиковым значением индуциро-
ванного дипольного момента наносфероида p2 в эк-
ваториальной области сплюснутой сфероидальной
наночастицы образовывалась макромолекулярная
опушка в виде узкого кольца (рис. 1б–1е), плот-
ность атомов в которой изменялась при измене-
нии полного заряда наночастицы. При увеличе-
нии полного заряда наночастицы от Q1 до Q3
увеличивалась сила притяжения противопо-
ложно заряженного полиэлектролита к поверх-
ности наносфероида. Поэтому при самом малом
рассмотренном заряде наносфероида, расположен-
ная около экватора полиэлектролитная опушка бы-
ла более рыхлая (рис. 1в и 1д). При увеличении пол-
ного заряда сплюснутого наносфероида опоя-
сывающее полипептидное кольцо сжималось и
становилось более плотным (рис. 1г и 1е). При

этом, чем больше была доля одинаково заряжен-
ных звеньев в макроцепи, тем макромолекуляр-
ная опушка была плотнее (рис. 1д и 1е).

Как было показано в работах [20, 26], образо-
вание опоясывающей полиэлектролитной опуш-
ки в экваториальной области противоположно
заряженной сферической [20] или вытянутой
сфероидальной наночастицы [26] связано с тем,
что при периодическом изменении полярности на-
ночастицы заряженная макроцепь начинает сме-
щаться в экваториальную область с одноименно за-
ряженного полюса, где электрическое поле дости-
гает максимально возможных значений. При этом в
экваториальной области наночастицы напряжен-
ность электрического поля со стороны полюсов
наиболее слабая, а в районе экватора на поверх-
ности находятся атомы металла, которые остают-
ся положительно заряженными в течение всего
периода колебаний. Поэтому звенья отрицатель-
но заряженной макромолекулы, смещаясь с отри-
цательно заряженного полюса наночастицы, по-
падают в положительно заряженную экваториаль-
ную область и остаются там. На второй половине
периода колебаний, когда на другом полюсе нано-
частицы индуцируется отрицательный заряд, зве-
нья полиэлектролита смещаются в экваториаль-
ную область уже с другого полюса наночастицы.
Таким образом, вся заряженная макроцепь ока-
зывается сосредоточенной в экваториальной об-
ласти наночастицы.

На поверхности сплюснутого положительно за-
ряженного наносфероида, помещенного во внеш-
нее переменное электрическое поле, вектор на-
пряженности которого изменяется вдоль оси вра-
щения сфероида, пояс из атомов металла в
экваториальной области, которые остаются по-
ложительно заряженными в течение всего перио-
да колебаний, в отличие oт случая сферической
[20] и вытянутой сфероидальной наночастицы [26],
очень узкий. Кроме того, в районе экватора сплюс-
нутого наносфероида поверхностная плотность
электрического заряда согласно (24) наиболее
высокая, а согласно (25) при смещении от центра
сфероида вдоль оси вращения поверхностная плот-
ность заряда изменяется резко, достигая значений
близких к максимальным на небольшом расстоя-
нии от экватора. Таким образом, полиэлектролит
при переполяризации сплюснутого наносферои-
да смещается из обширных приполярных обла-
стей, доходящих согласно (25) практически до эк-
ватора, в узкую экваториальную область, образуя
узкую кольцеобразную полиэлектролитную опуш-
ку, удерживаемую притяжением сильно заряжен-
ных атомов, расположенных в экваториальной
области. При изменении полного заряда нано-
сфероида плотность звеньев адсорбированной в
районе экватора противоположно заряженной
макроцепи меняется. При этом образуется либо
рыхлое макромолекулярное кольцо при неболь-
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шом заряде наночастицы и при низком количе-
стве заряженных звеньев в макроцепи (рис. 1в),
либо плотно обволакивающий полиэлектролит-
ный пояс при большом заряде наночастицы и
большом количестве заряженных звеньев в мак-
ромолекуле (рис. 1е).

Ширина образовавшейся кольцеобразной
опушки меняется слабо, в отличие от случаев
сферической [20] и, особенно, вытянутой сферо-
идальной наночастицы [26], где ширина образо-
вавшегося макромолекулярного пояса могла из-
меняться в широких пределах при изменении ве-

Рис. 1. Конформационные структуры полипептидов при МД-моделировании при температуре 300 К с периодическим
изменением полярности сплюснутой сфероидальной золотой наночастицы вдоль оси вращения: а) и б) стартовые
конформация полипептида P3 (а – вид сбоку, б – вдоль оси вращения), в) конечная конформация полипептида P1 при
полном заряде наносфероида Q1 и пиковом значении индуцированного дипольного момента наносфероида p2, г) ко-
нечная конформация полипептида P1 при Q3 и p2, д) конечная конформация полипептида P3 при Q1 и p2, е) конечная
конформация полипептида P3 при Q3 и p2 (синяя трубка – звенья Ala, красным цветом изображены звенья Asp).

(а) (б)

(д) (е)

(в)

(г)
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личин полного заряда наночастицы, амплитуды
напряженности внешнего переменного электриче-
ского поля, а также количества заряженных звеньев
в макроцепи. Ширина опоясывающей макромоле-
кулярной опушки рассчитывалась как толщина
слоя макроцепи вблизи поверхности наночасти-
цы вдоль оси вращения наносфероида (вдоль ко-
торой изменялся вектор внешнего электрическо-
го поля). При переполяризации положительно
заряженного наносфероида, заряд атомов, распо-
ложенных на его поверхности в приполярных об-
ластях, периодически изменяет знак, а в эквато-
риальной области образуется пояс из находящих-

ся на поверхности атомов металла, которые не
изменяют знак заряда при периодическом изме-
нении полярности наносфероида и всегда оста-
ются положительно заряженными. Чем выше пол-
ный заряд наночастицы и меньше амплитуда внеш-
него переменного электрического поля, тем
больше ширина этого пояса, которая определяет-
ся по результатам суммирования парциальных за-
рядов атомов на поверхности сплюснутого нано-
сфероида, распределенных согласно выражениям
(24) и (25). В данном поясе заряженных атомов на
поверхности наночастицы адсорбируются заря-

Рис. 2. Распределения линейной плотности атомов
полипептидов P1 (а) и P2 (б) вдоль направления оси
вращения сплюснутой сфероидальной золотой нано-
частицы, полученные по окончанию МД-моделиро-
вания при температуре 300 К с периодическим изме-
нением полярности наносфероида вдоль оси враще-
ния (1 – в стартовой конформации, 2 – при полном
заряде наночастицы Q1 и пиковом значении индуци-
рованного дипольного момента наносфероида p2, 3 –
при Q3 и p2, 4 – при Q1 и p1, 5 – при Q3 и p1).
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Рис. 3. Радиальные зависимости плотности атомов
полипептидов P1 (а) и P2 (б) на поверхности сплюс-
нутой сфероидальной золотой наночастицы, полу-
ченные по окончанию МД-моделирования при тем-
пературе 300 К с периодическим изменением поляр-
ности наносфероида вдоль оси вращения (1 – в
стартовой конформации, 2 – при полном заряде на-
ночастицы Q1 и пиковом значении индуцированного
дипольного момента наносфероида p2, 3 – при Q3 и
p2, 4 – при Q1 и p1, 5 – при Q3 и p1).

0.5

1.0

210 3 4 5  

ρ, кДа/нм3

r, нм

1
2
3
4
5

0.5

1.0

1.5

210 3 4 5  

ρ, кДа/нм3

r, нм

1
2
3
4
5

(а)

(б)



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 1  2023

ПЕРЕСТРОЙКА КОНФОРМАЦИОННОЙ СТРУКТУРЫ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТОВ 57

женные звенья макромолекулы полиэлектролита.
Поэтому ширина опоясывающей полиэлектро-
литной опушки тем больше, тем больше этого по-
яса на поверхности наночастицы. У сплюснутого
сфероида при изменении полного заряда и ди-
польного ширина такого пояса менялась слабо
согласно формулам (24) и (25), а сам пояс был со-
средоточен около экватора на краю наносферои-
да, если смотреть на него вдоль оси вращения.
Поэтому и толщина полиэлектролитного слоя
для рассмотренного наносфероида вблизи по-
верхности была около 1 нм. На поверхности сфе-
рической наночастицы радиуса 1.5 нм [20], кото-
рый равен длине малой полуоси рассмотренного
сплюснутого наносфероида, толщина полиэлек-
тролитного слоя достигала значений более 2 нм.
Но наиболее сильно толщина полиэлектролитно-
го слоя изменялась на поверхности вытянутого
наносфероида [26] с большой полуосью длиной 6
нм и малыми полуосями длиной 1.5 нм. В данном
случае его ширина изменялась от 1.5 до 6 нм.

При моделировании при различных комбина-
циях полного положительного заряда наносферо-
ида отрицательно заряженных полипептидов до-
бавлялось от 3 до 167 ионов того или иного знака.
Так как данные ионы были распределены случай-
но по всей ячейке моделирования, то на поверх-
ности заряженного наносфероида или макроцепи
полиэлектролита адсорбировались лишь некото-
рые из них. Большая часть ионов хаотически пе-
ремещалась на значительном расстоянии от на-
носфероида с адсорбированным на нем поли-
пептидом. Это происходило потому, что заряды
макроцепи и наносфероида частично компенси-
ровали друг друга, а также из-за того, что с увели-
чением расстояния от наносфероида в воде элек-
трическое поле гибридной наносистемы значи-
тельно снижалось, оказывая значимое влияние
только на близко расположенные ионы. При из-
менении дипольного момента наночастицы не-
которые из общего числа ионов адсорбировались
в противоположно заряженной в данный момент
времени области сплюснутого наносфероида, то
есть отдельные ионы периодически смещались от
одного полюса к другому. В целом противоионы
не оказывали значимого влияния на адсорбцию
макроцепи и ее конформационные изменения.

На рис. 2 (кривые 2–3) и рис. 3 (кривые 2–3)
изображены распределения линейной плотности
атомов полипептидов P1 (рис. 2а) и P2 (рис. 2б)
вдоль направления оси вращения сплюснутого
наносфероида и радиальные зависимости плот-
ности атомов этих же полипептидов (рис. 3), по-
лученные по окончанию моделирования при тем-
пературе 300 К с периодическим изменением по-
лярности наночастицы при пиковом значении
индуцированного дипольного момента наносфе-
роида p2. Видно, что при увеличении полного за-
ряда наночастицы профиль распределения ли-

нейной плотности атомов полипептида P1 посте-
пенно сужается (рис. 2а) к центру наночастицы, а
профиль радиального распределения плотности
атомов полипептида P1 (рис. 3а) при этом сжима-
ется к краю наносфероида, если смотреть на на-
носфероид вдоль оси вращения. Это говорит о
том, что при увеличении полного заряда наноча-
стицы макромолекулярное кольцо сужается и ста-
новится более плотным. При максимальном значе-
нии полного заряда Q3 наблюдается самый высокий
пик линейной плотности атомов полипептида P1
вблизи начала координат (рис. 2а, кривая 3), что
советует образованию узкого и плотного макро-
молекулярного кольца в экваториальной области.

Для полипептида P3 при увеличении полного
заряда наносфероида и при пиковом значении
индуцированного дипольного момента наносфе-
роида p2 наблюдается схожий характер изменений
линейного (рис. 2б) и радиального (рис. 3б) распре-
делений плотности атомов макроцепи и, соответ-
ственно, перестройки конформационной структу-
ры опоясывающей полиэлектролитной опуш-
ки. Однако, на кривой 2 (рис. 2б) видно, что
профиль линейного распределения плотности ато-
мов макромолекулы немного смещен в область
отрицательных значений по оси абсцисс. Это свя-
зано с тем, что из-за более высокого по сравне-
нию с другими полипептидами количества заря-
женных звеньев в полипептиде P3 при переполя-
ризации наночастицы происходит смещение
образовавшегося полиэлектролитного кольца
вдоль оси вращения наносфероида. Это видно
на рис. 4а и 4б, где изображены конформацион-
ные структуры полипептида P3 на поверхности
сплюснутой сфероидальной золотой наночасти-
цы на последнем периоде моделирования с пери-
одическим изменением полярности при темпера-
туре 300 К в моменты времени, когда ее диполь-
ный момент имеет максимальное значение и
направлен в разные стороны.

При увеличении полного заряда наночастицы
такие колебания вдоль оси вращения наносферо-
ида становились все меньше (рис. 4в). Это хоро-
шо видно на рис. 5а, где изображены распределе-
ния линейной плотности атомов полипептида P3
вдоль направления оси вращения сплюснутой
сфероидальной наночастицы на последнем пери-
оде моделирования с периодическим изменением
ее полярности при температуре 300 К и при пико-
вом значении индуцированного дипольного мо-
мента p2. Видно, что профили распределений ли-
нейной плотности атомов полипептида при различ-
ных направлениях дипольного момента смещены
относительно начала координат тем сильнее, чем
меньше полный заряд наночастицы (рис. 5а). Та-
кой характер смещения полиэлектролитной опуш-
ки вдоль оси вращения при температуре 300 К на-
блюдался только для полипептида P3 и связан с
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тем, что силы, действующие на него со стороны
заряженных вследствие поляризации приполяр-
ных областей, наиболее значительные. Такие же
смещения кольцеобразной опушки наблюдались
также для полипептидов P1 (рис. 5в) и P2 при тем-
пературе моделирования 600 К, а для полипептида
P3 при температуре 600 К они были еще ярче вы-
ражены (рис. 5б), так как при более высокой тем-
пературе из-за более легкого преодоления потен-
циальных барьеров конформационная структура
макроцепи под воздействием переменного элек-
трического поля изменялась легче.

В случае моделирования при температуре 300 К с
пиковым значением индуцированного дипольно-
го момента сплюснутого золотого наносфероида

p1 перестройка конформационной структуры ад-
сорбированной макромолекулы со смещением зве-
ньев в экваториальную область была выражена
слабо. Из-за малых значений наведенного ди-
польного момента наносфероида сил, действую-
щих со стороны индуцированных в приполярных
областях зарядов на макроцепь, было недостаточ-
но для преодоления вандерваальсова и электроста-
тического, обусловленного полным зарядом нано-
частицы, притяжения макромолекулы к поверхно-
сти. Поэтому изменения на кривых линейных (рис.
2, кривые 4–5) и радиальных (рис. 3, кривые 4–5)
распределений не такие яркие, как в случае моде-
лирования при пиковом значении индуцирован-
ного дипольного момента наносфероида p2. При
этом линейные и радиальные зависимости плот-
ности атомов макроцепи изменяются сильнее
при более низком значении полного заряда нано-
частицы (рис. 2 и 3, кривые 4–5). На графике ли-
нейных распределений плотности атомов поли-
пептида P3 (рис. 2б, кривые 4–5) видно появле-
ние пика в районе экватора, что говорит об
образовании кольцеобразной опушки. При этом
такой эффект у полипептидов с более низким чис-
лом заряженных звеньев выражен значительно сла-
бее (рис. 2а, кривые 4–5). На графике радиальных
распределений атомов полипептидов (рис. 3, кри-
вые 4–5) наблюдается частичное смещение зве-
ньев макроцепи к экватору, но при этом, в отличие
от случая моделирования при пиковом значении
индуцированного дипольного момента наносферо-
ида p2 (рис. 3, кривые 2–3) в приполярных областях
остается достаточно большое количество атомов
адсорбированных полипептидов.

В случае МД-моделирования при температуре
600 К с пиковым значением индуцированного ди-
польного момента сплюснутого золотого нано-
сфероида p1 полиэлектролитная опушка совер-
шала периодические колебания вдоль оси враще-
ния, но они, в отличие от моделирования при
пиковом дипольном моменте p2, не приводили к
значительному смещению всей макроцепи. Так,
на рис. 5г видно, что при изменении направления
дипольного момента сплюснутого наносферои-
да наблюдается увеличение линейной плотно-
сти атомов полипептида то на одной, то другой по-
ловине наносфероида, разделенной экватором.
При этом в целом профиль линейного распреде-
ления атомов полиэлектролита не смещался, в
отличие от случая моделирования при пиковом
значении индуцированного дипольного момента
наносфероида p2 (рис. 5а–5в).

Таким образом, в случае металлических нано-
частиц (Ag, Au), рассматриваемых ниже в МД-мо-
делировании, для расчета переменных полей в диа-
пазоне частот порядка 109–1010 Гц можно использо-
вать статические поляризуемости 
наночастиц как сфероидальной, так и любой дру-

α ω → α( ) ( )( ) (0)j j

Рис. 4. Конформационные структуры полипептида
P3 на поверхности сплюснутой сфероидальной золо-
той наночастицы на последнем периоде МД-модели-
рования с периодическим изменением полярности
при температуре 300 К в момент времени, когда ее ди-
польный момент имеет максимальное значение (вид
сбоку): а) дипольный момент наночастицы направ-
лен снизу – вверх при Q1 и p2, б) дипольный момент
наночастицы направлен сверху-вниз при Q1 и p2, в)
дипольный момент наночастицы направлен сверху-
вниз при Q3 и p2 (синяя трубка – звенья Ala, красным
цветом изображены звенья Asp).
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гой формы. При этом точное выражение для по-
тенциала поля вне незаряженного (Q = 0) прово-
дящего сплюснутого эллипсоида вращения,
справедливое и вблизи поверхности частицы,
находящейся в постоянном внешнем однородном
поле E0 параллельном оси z принимает вид [28]

Тогда потенциал  соответствующего
переменного поля вне сфероида можно записать

 − −− + ξ + ξ ϕ ξ η = − −
 

− − − 
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2 2 2 2
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как . Вдали от по-
верхности незаряженного сфероида, в соответ-
ствии с (4) получаем

Как уже отмечалось в разделе 2, частотные за-
висимости дипольных поляризуемостей  и

 становятся существенными в случае нано-
частиц с относительно низкой электропроводно-
стью , порядка  c–1. Проводимость тако-
го порядка типична для чистых или слаболегиро-
ванных Ge полупроводников. При адсорбции
полимеров на слаболегированных полупровод-

ϕ ξ η = ϕ ξ η − ω( ) ( )( , ; ) ( , )exp( )e e
stt i t

 ϕ − + α − ω 
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0 0( , ) (0) / exp( ).e jt = r i tr E r E r

α ω( )S

α ω( )( )j

σ −9 1010 10

Рис. 5. Распределения линейной плотности атомов полипептида P3 (а и б) и P1 (в, г) вдоль направления оси вращения
сплюснутой сфероидальной золотой наночастицы на последнем периоде МД-моделирования с периодическим изме-
нением ее полярности при температуре 300 К (а) и 600 К (б, в, г) при пиковом значении индуцированного дипольного
момента наносфероида p2 (а, б, в) и p1 (г). Цифрами обозначены распределения линейной плотности атомов по окон-
чанию временного отрезка МД-моделирования с параметрами: 1) +0.97p и Q1, 2) –0.97p и Q1,. 3) +0.97p и Q2, 4) –0.97p
и Q2, 5) +0.97p и Q3, 6) –0.97p и Q3.
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никовых наночастицах появляется возможность
более гибкого воздействия на конформационные
переходы в макроцепной опушке переменным
электрическим полем изменяемой частоты в диа-
пазоне  Гц.

В результате МД-моделирования однородно
заряженных полипептидов на поверхности проти-
воположно заряженной сплюснутой сфероидаль-
ной золотой наночастицы в переменном электри-
ческом поле происходили значительные изменения
конформационной структуры адсорбированной
макроцепи полиэлектролита, которые зависели от
амплитуды вектора напряженности внешнего пере-
менного электрического поля, величины полного
заряда наносфероида, а также от числа заряжен-
ных звеньев на единицу длины макроцепи.

При низкой температуре МД-моделирования
и высоком пиковом значении индуцированного
дипольного момента сплюснутого металлическо-
го наносфероида в его экваториальной области
образовывалась узкая кольцеобразная полиэлек-
тролитная опушка. Плотность атомов макроцепи
в этой опушке увеличивалась при увеличении
полного заряда наносфероида и количества заря-
женных звеньев на единицу длины полиэлектро-
лита. При уменьшении доли заряженных звеньев
в полиэлектролите и полного заряда наночасти-
цы опоясывающая кольцеобразная макромолеку-
лярная опушка становилась более рыхлой.

При высокой температуре МД-моделирова-
ния и высоком пиковом значении индуцирован-
ного дипольного момента наносфероида для всех
рассмотренных полипептидов, а для полипептида
с наибольшим количеством заряженных звеньев
и при низкой температуре, наблюдались перио-
дические смещения образовавшегося узкого мак-
ромолекулярного кольца вдоль оси вращения
сплюснутого золотого наносфероида вслед за изме-
нением направления вектора поляризующего элек-
трического поля. Амплитуда таких колебаний
кольцеобразной полиэлектролитной опушки бы-
ла тем выше, чем меньше был полный заряд на-
ночастицы и больше доля заряженных звеньев в
макроцепи.

В случае МД-моделирования при низком пи-
ковом значении индуцированного дипольного мо-
мента наносфероида и низкой температуре проис-
ходило частичное смещение звеньев полиэлек-
тролита из приполярных областей сплюснутого
наносфероида в его экваториальную область, ко-
торое было тем сильнее, чем был меньше полный
заряд наночастицы. При увеличении температуры
происходили периодические изменения конфор-
мационной структуры адсорбированного поли-
электролита, приводящие к частичному смещению
звеньев из одной половины наносфероида в другую.
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5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе анализировалась конечная
конформация полипептида. Выделить энтропий-
ный фактор сам по себе при выполнении МД-мо-
делирования сложно, поскольку в ходе проведе-
ния такого моделирования помимо учета взаимо-
действия зарядов цепи с полем поляризованной
наночастицы учитывались и объемные взаимо-
действия звеньев друг с другом. МД-моделирова-
ние дает результирующую картину без разложе-
ния на отдельные составляющие, связанные с эн-
тропийным, либо силовыми факторами.
Очевидно, что наблюдаемое смещение звеньев в
некоторую область фрагмента поверхности нано-
сфероида отражает и результат действия энтро-
пийного фактора, препятствующего односторон-
нему смещению сегментов макроцепи в поле. То
есть при воображаемом “отключении” энтропий-
ного фактора указанные смещения звеньев были
бы еще более ярко выраженными. В предложен-
ной аналитической модели энтропийный фактор
формируется на основе анализа конформацион-
ной статистики гауссовой цепи, т.е. в пренебре-
жении объемными взаимодействиями. По этой
причине, предсказания аналитической модели
следует рассматривать как носящие качествен-
ный, иллюстративный характер. Они будут соот-
ветствовать реальной ситуации тем в большей
степени, чем более приемлемой будет становить-
ся модель гауссовой цепи (хороший раствори-
тель, малые, или скомпенсированные объемные
взаимодействия звеньев).

Такие конформационные изменения заряжен-
ных полиэлектролитов, адсорбированных на по-
верхности противоположно заряженной сплюсну-
той металлической наночастицы, под воздей-
ствием внешнего переменного электрического
поля или электромагнитного излучения могут
найти применение при создании и улучшении
характеристик сенсоров и нанозондов, работа
которых основана на эффекте гигантского комби-
национного рассеяния, а также в других устрой-
ствах наноэлектроники.
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Описан способ получения супергидрофобных покрытий на поверхности вольфрама и сплава алю-
миния Д16 с использованием наносекундной лазерной обработки с последующим химическим оса-
ждением фтороксисилана из паровой фазы. На примере алюминия и вольфрама показано, что для
получения химически стойких покрытий необходим подбор режима подготовки образцов для нане-
сения гидрофобизатора индивидуально для каждого материала. Варьирование временем предвари-
тельной обработки поверхности в кислородной плазме позволяет контролируемо изменять плот-
ность поверхностных адсорбционных центров и управлять химической стойкостью слоя гидрофобного
агента, а, значит, и покрытия в целом. На исследованных металлах получены супергидрофобные покры-
тия с углами смачивания более 170°, сохраняющимися при длительном непрерывном контакте с вод-
ными средами.

Ключевые слова: супергидрофобные покрытия, химическая стойкость, обработка в плазме, десорб-
ция гидрофобных молекул
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ВВЕДЕНИЕ

Супергидрофобные покрытия обычно исполь-
зуются как пассивные защитные покрытия. Они
защищают поверхность от обледенения [1–3] и от
обрастания [4–7], придают металлическим мате-
риалам стойкость к коррозии [8, 9], снижают во-
допоглощение древесины [10]. При разработке
супергидрофобных материалов, которые будут
длительное время находиться под влиянием
различных разрушающих факторов, актуальной
задачей является обеспечение высокой стойкости
супергидрофобного состояния. Часто сразу после
изготовления супергидрофобные покрытия де-
монстрируют высокие эксплуатационные характе-
ристики, но под влиянием различных нагрузок
свойства материала ухудшаются. Для быстрой де-
градации супергидрофобного материала при кон-
такте с водными средами может быть несколько
причин, связанных с особенностями приготовле-
ния поверхностей. Это, в первую очередь, неод-
нородное распределение молекул гидрофобного
агента по глубине текстурированного поверх-
ностного слоя. Неправильно подобранный метод
нанесения гидрофобизатора может вызвать неод-
нородное покрытие поверхности текстуры гидро-
фобными молекулами, при котором часть внут-

ренних поверхностей микро- и нанопор остаются
непокрытыми гидрофобным агентом. Кроме то-
го, слабая связь молекул гидрофобного агента и
элементов текстуры, например, за счет физиче-
ской адсорбции или слабой водородной связи,
приводит к десорбции молекул гидрофобизатора
при длительном контакте с водой [11]. Как прави-
ло, времена измерения углов смачивания состав-
ляют несколько минут, что значительно меньше
времени жизни метастабильного супергидрофоб-
ного состояния, поэтому на этапе измерения на-
чальных углов натекания и оттекания не удается об-
наружить дефекты нанесения гидрофобного слоя
на текстурированную поверхность. Однако при
продолжительном погружении образца с супер-
гидрофобным покрытием в водную среду дефек-
ты полученного покрытия выявляются при ана-
лизе поведения углов смачивания и поверхност-
ного натяжения капли тестовой жидкости [12, 13].

До настоящего времени было проведено мно-
жество исследований по оценке и увеличению
стойкости супергидрофобных покрытий, но, в
основном, внимание уделялось именно механи-
ческой стойкости текстуры на поверхности [14–
16] так как часто микро- и нанотекстура на по-
верхности бывает недостаточно прочной. Однако
при эксплуатации супергидрофобных покрытий
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не менее важна химическая стойкость гидрофо-
бизатора. Ранее нами использовались стандартизо-
ванные режимы подготовки поверхности с приме-
нением УФ/О3 [17] или плазменной обработки
для пришивки к поверхности адсорбционно-ак-
тивных центров перед нанесением гидрофобизато-
ра [9, 18]. При этом детальный выбор оптимального
времени обогащения поверхности гидрофобизуе-
мого материала адсорбционно-активными центра-
ми не проводился. В данной работе на примере
подложек из алюминия и вольфрама мы пока-
жем, что индивидуальный подбор времени плаз-
менной обработки, зависящий от свойств обраба-
тываемого материала, важен для получения хи-
мически стойкого супергидрофобного состояния
на различных материалах.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для изучения влияния времени обработки в
плазме на химическую стойкость супергидрофоб-
ных покрытий использовали пластины из воль-
фрама толщиной 0.5 мм марки ВА и пластины из
алюминиевого сплава Д16 толщиной 3 мм. Перед
лазерной обработкой пластины мыли под про-
точной водой от пыли и грязи, сушили и обезжи-
ривали изопропиловым спиртом. Для создания
текстуры на поверхности образцов их обрабаты-
вали импульсным лазерным излучением. Приме-
нялся инфракрасный иттербиевый волоконный ла-
зер с длиной волны 1.064 мкм, длительностью им-
пульсов 200 нс, частотой импульсов от 20 до 30 кГц
(в зависимости от материала), и пиковой мощно-
стью до 0.95 мДж в моде TEM00. Плотность линий
составляла 12.5 мм–1, скорость линейного пере-
мещения луча 100 мм/с, флюенс 0.18 Дж/м2. Луч
лазера фокусировался на поверхности обрабаты-
ваемого образца и, с помощью управляемой с ком-
пьютера двухосевой отклоняющей системы MS10
(Raylase, Германия), перемещался по поверхно-
сти образца. В зоне воздействия лазерного луча
происходит нагрев до высокой температуры, плав-
ление, возгонка и взрывная абляция материала. В
этих процессах частицы материала удаляются с
поверхности и, впоследствии, осаждаются из ла-
зерного факела на поверхность вокруг зоны воз-
действия в виде микро- и наночастиц. При оса-
ждении таких частиц на нагретую поверхность
происходит диффузионная сварка частиц с по-
верхностью, что способствует хорошей адгезии
микро- и наночастиц к обрабатываемому матери-
алу и высоким прочностным свойствам получае-
мого текстурированного покрытия.

Для снижения поверхностной энергии образ-
цов со сформированным при лазерной обработке
слоем текстуры использовали нанесение гидро-
фобного агента – метокси-{3 [(2, 2, 3, 3, 4, 4, 5, 5,
6, 6, 7, 7, 8, 8, 8-пентадекафтороктил)-окси]-про-

пил}-силана, синтезированного в лаборатории
академика А.М. Музафарова. Обогащение по-
верхности вольфрама хемосорбционно-активны-
ми центрами, необходимыми для дальнейшей
гидрофобизации, проводили на установке Plasma
Cleaner PDC-030 (Zhengzhou CY Scientific Instru-
ment, Китай). В данной работе применяли кисло-
родную плазму при давлении О2 – 20–30 Па [19,
20].

Гидрофобизация состоит из нескольких основ-
ных этапов. Первый – обработка в кислородной
плазме для формирования на поверхности хемо-
сорбционных центров. С ними будет связываться
гидрофобный агент – фтороксисилан. Второй
этап – хемосорбция гидрофобного агента из па-
ров. Процесс происходит в герметичном сосуде в
печи при температуре Т = 105°С. Чтобы удалить
лишний, физически адсорбированный гидрофо-
бизатор с поверхности, образцы отмывали снача-
ла в спирте, а затем в ацетоне. После отмывки об-
разцы помещали на 1 ч в печь, нагретую до 150°С.

Время и температура, при которой проводили
осаждение гидрофобизатора из паров, соответство-
вали значениям, оптимизированным в предыдущих
работах – 1 ч в печи при температуре 105°С [21].
Время обработки в плазме варьировали для опре-
деления оптимальных времен для каждого из ис-
следованных металлов.

В качестве тестовой жидкости для определе-
ния углов смачивания и скатывания использова-
лась дистиллированная вода. Угол смачивания
определяли на установке, подробно описанной в
[13], как среднее арифметическое значений, по-
лученных на пяти разных участках покрытия.
Угол скатывания капли воды измеряли с помо-
щью установки, представленной на рис. 1, поме-
щая каплю воды объемом 15 мкл на горизонталь-
ную поверхность. Регулирование наклона поверх-
ности и скорости вращения происходило вручную.
Углом скатывания считали угол наклона, при ко-
тором начиналось движение капли по поверхно-
сти. Точность отсчета углов скатывания на дан-
ной установке составляет 3ꞌ.

Химическую стойкость покрытия при контак-
те с водой и парами воды исследовали в атмосфе-
ре насыщенных водяных паров [13], чтобы сни-
зить скорость испарения капли. Для исследования
стойкости при контакте с водой, на поверхность об-
разца помещали каплю воды и следили за измене-
нием ее угла смачивания, поверхностного натяже-
ния, контактного диаметра и объема во времени.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для начала было исследовано влияние обра-

ботки в плазме на угол смачивания исходного
гладкого образца вольфрама. Для этого мы отмы-
вали вольфрамовые пластины в ультразвуковой
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ванне сначала в изопропиловом спирте, а затем в
дистиллированной воде в течение 10 мин, пласти-
ну промокали обеззоленным фильтром, после че-
го измеряли угол смачивания. Далее пластины
обрабатывали в кислородной плазме в течение 5,
7, 10, 15 и 20 мин и снова измеряли углы смачива-
ния. В табл. 1 приведены значения углов смачива-
ния при разном времени обработки в плазме.

Углы смачивания сильно уменьшаются при уве-
личении времени обработки, а при времени обра-
ботки в плазме более 10 мин капля воды полно-
стью растекается по поверхности, что говорит о
том, что обработка в плазме является эффектив-
ным методом прививки гидроксильных групп, лег-
ко образующих гидратную оболочку при контакте с
водой. Именно благодаря большому количеству
гидратированных гидроксильных групп, поверх-
ность вольфрамового образца показывает изме-
нение угла смачивания от 86° для необработанно-
го плазмой образца, до 0° – для обработанного.

Рассмотрим теперь влияние времени обработ-
ки в плазме на химическую стойкость текстури-
рованных покрытий после хемосорбции на по-
верхность молекул фтороксисилана. Для этого об-
судим подробнее процесс гидрофобизации. На
первой стадии – при обработке поверхности в плаз-
ме – ионизированные частицы кислорода, кон-
тактируя с атомами на поверхности, образуют по-
лярные гидроксильные и карбоксильные группы,
которые являются хемосорбционными центрами.

На втором этапе – осаждение гидрофобизато-
ра из паров – группа –ОСН3 гидрофобного агента

взаимодействует с поверхностной группой –ОН
по реакции:

Последней стадией гидрофобизации является
нагрев в печи для сшивания молекул гидрофоби-
затора. После осаждения из паров на поверхности
присутствует химически и физически адсорбиро-
ванный гидрофобизатор. При нагреве соседние мо-
лекулы хемосорбированного гидрофобизатора об-
разуют силоксановые связи, как показано на рис. 2.

Физически адсорбированные молекулы оста-
ются на поверхности и отрицательно влияют на
сохранение супергидрофобного состояния покры-
тия. Это происходит потому, что три концевые
функциональные группы –ОСН3 молекулы
фтороксисилана легко взаимодействуют с водой с
образованием силанольных групп:

Гидратация силанольных групп при контак-
те с водой приводит к снижению угла смачива-
ния и, в ряде случаев, к потере супергидрофоб-
ного состояния.

При малом времени обработки в плазме рас-
стояние между хемосорбционными центрами на
поверхности оказывается достаточно большим,
что не позволяет молекулам сшиться друг с дру-

− + →
→ + −

3

3

Si–O–CH HO–W
CH OH Si–O–W.

− + →
→ − +

3 2

3

Si–O–CH H O
Si–O–Н  CH OH.

Рис. 1. Установка для определения углов скатывания.

Таблица 1. Углы смачивания вольфрама при различ-
ных временах обработки в плазме

Время обработки, мин Угол смачивания, град

0 86.7 ± 2.3
5 42.5 ± 3.5
7 22.5 ± 1.3

10 Полное растекание
15 Полное растекание
20 Полное растекание

Рис. 2. Схема кросс-сшивки хемосорбированных мо-
лекул гидрофобизатора с образованием силоксано-
вой связи.
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гом. В этой ситуации, после длительного нахож-
дения в воде, на поверхности будут образовывать-
ся небольшие фильные участки, будет наблю-
даться падение угла смачивания из-за гидратации
несвязанных –ОН групп гидрофобизатора.

При слишком большом времени обработки в
плазме на поверхности образуется много близко
расположенных хемосорбционных –ОН центров.
Адсорбция фтороксисиланов на такие центры и
взаимодействие функциональных оксиметильных
групп соседних молекул в присутствии воды приво-
дит к образованию силоксановых связей, попереч-
но сшивающих адсорбционный монослой. При
расстояниях между поверхностными –ОН груп-
пами менее длины Si–O–Si связи, формирующи-
еся силоксановые связи оказываются деформи-
рованными. Вследствие этого при длительном кон-
такте такого покрытия с водой облегчается разрыв
силоксановой связи с дальнейшим образованием
концевых силанольных групп, что приводит к па-
дению угла смачивания.

В оптимальном случае количество хемосорбци-
онных центров должно быть таким, чтобы между
ними было расстояние, достаточное для сшивания
молекул гидрофобизатора, при этом не должно
быть пустых или сильно наполненных участков.

Чтобы узнать, сколько именно времени нужно
обрабатывать образцы вольфрама в плазме, мы
приготовили несколько образцов, текстурирован-
ных с применением одного и того же режима лазер-
ной обработки. Время обработки в плазме соста-
вило 5, 7, 10, 13, 15 и 20 мин. После обработки в
плазме проводили хемосорбцию гидрофобизато-
ра из паров, как описано выше, и далее образцы
отжигали в сушильном шкафу. Все приготовлен-
ные описанным методом образцы демонстриро-
вали супергидрофобное состояние, на что указы-
вали их углы смачивания, которые превышали 170°,
и низкие углы скатывания водных капель (<2°).

О химической стойкости судили по времени
контакта капли с поверхностью, в течение которого
угол смачивания капли оставался неизменным.

На рис. 3 изображены графики изменения угла
смачивания поверхностей гидрофобизованного
вольфрама при временах их обработки в плазме
на этапе приготовления покрытий 5, 7, 10, 13, 15 и
20 мин (а) и поверхностного натяжения капли во-
ды, контактировавшей с поверхностью, обрабо-
танной 5, 10 и 20 мин (б). Образец, который обра-
батывали в плазме 5 мин, не показал долгосроч-
ную стабильность при контакте с водой. Угол
смачивания упал до значения 153.5° менее чем за
сутки. 7-минутная обработка оказалась немного
лучше, угол смачивания не падал в течение 31 ч,
но потом начал резко уменьшаться. Такое пове-
дение мы связываем с тем, что при растекании
капля попала на участок с недостаточной плотно-
стью молекул гидрофобизатора. Это тот случай,

когда обработка в плазме была недостаточно дли-
тельной, чтобы получить равномерное распреде-
ление хемосорбционных центров по поверхно-
сти. Натекание капли на более фильный участок,
не полностью закрытый слоем гидрофобизатора,
вызывает взаимодействие воды с триоксидом воль-
фрама, образованным в процессе лазерного тек-
стурирования, и формирование гидратов [22].
Как следствие, угол смачивания начинает умень-
шаться. Обработки в плазме в течение 10 мин бы-
ло достаточно, чтобы обеспечить стабильность
супергидрофобного состояния в течение двух су-
ток. Через 2500 мин капля, растекаясь, встречает
дефект смачивания, после чего угол смачивания
начинает падать. Обработка образцов в плазме в
течение 13, 15 и 20 мин показала дальнейшее
улучшение состояние покрытия на вольфраме и
его большую химическую стойкость. При дли-
тельности плазменной обработки 15 и 20 мин ста-
бильность угла смачивания сохраняется около
трех суток. Наблюдающееся после 60 ч контакта
капли с покрытием медленное падение угла, по-
видимому, связано с испарением капли из-за не-
большого недосыщения атмосферы в экспери-
ментальной ячейке парами воды. Для дополни-
тельного подтверждения высокой химической
стойкости супергидрофобных покрытий, получен-
ных при больших временах обработки в плазме, мы
исследовали поведение поверхностного натяжения
водной капли, контактировавшей с покрытием.

На рис. 3б показано изменение поверхностно-
го натяжения капель, контактировавших с образ-
цами, которые обрабатывали в плазме 5, 10 и
20 мин. Как было описано выше, химически стой-
кими образцами являются те, контакт капли воды с
которыми не сопровождается значительным паде-
нием поверхностного натяжения. Согласно дан-
ным, представленным на рис. 3б, падение по-
верхностного натяжения водных капель наблю-
дается на всех образцах. Однако целесообразно
выбрать тот режим обработки, при котором по-
верхностное натяжение будет падать в меньшей
степени. Из графика следует, что поверхностное
натяжение меньше всего меняется у образца, ко-
торый обрабатывали в плазме в течение 20 мин.
Именно он показал наибольшее постоянство угла
смачивания при непрерывном длительном кон-
такте с водой.

Таким образом, наибольшей стойкости супер-
гидрофобного покрытия на вольфраме соответ-
ствует нанесение гидрофобизатора из паров на
поверхность, предобработанную в кислородной
плазме в течение 20 мин. Стойкость покрытия,
полученного в этих условиях, оказывается доста-
точной для практического применения таких по-
крытий, сопровождающегося периодическим кон-
тактом покрытий с водой.
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Здесь было также интересно исследовать стой-
кость полученных супергидрофобных покрытий
и к солевым хлоридсодержащим растворам, явля-
ющимся коррозионно-активными средами. Дан-
ные по эволюции угла смачивания и поверхност-
ного натяжения капли 0.5 М водного раствора

NaCl на покрытии, полученном при 10 мин плаз-
менной обработки, представлены на рис. 4.

Для сравнения на этих же рисунках показаны
данные для капли дистиллированной воды. Пред-
ставленные результаты показывают, что в тече-
ние 24 ч угол смачивания раствором соли практи-

Рис. 3. Изменение углов смачивания супергидрофобных поверхностей вольфрама при времени их обработки в плазме
на этапе приготовления покрытий 5, 7, 10, 13, 15 и 20 мин (а), изменение поверхностного натяжения капли воды, кон-
тактировавшей с поверхностью, обработанной в плазме 5, 10, 20 мин (б).
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чески не меняется, указывая на хорошие защитные
свойства покрытия. Однако падение поверхностно-
го натяжения капли солевого раствора за 24 ч не-
прерывного контакта оказалось значительно
больше, чем для капли воды на том же временном
интервале. Полученный экспериментальный ре-
зультат не удивителен, если учесть, что гидролиз
связи Si–O–Metal в растворах солей идет более
интенсивно, чем в деионизованной воде [11]. В
исследуемой нами системе гидролиз связи Si–O–W
приводит к десорбции гидрофобного агента с по-
верхности и его переходу на границу капля/пар,
что и отражается в падении поверхностного натя-
жения капли раствора до ≈63 мН/м. В то же вре-
мя, такое небольшое снижение указывает лишь
на очень незначительную десорбцию гидрофоб-
ного агента, что обеспечивает длительное сохра-
нение практически постоянного значения угла
смачивания.

Представляло интерес выяснить, является ли
подобранный режим обработки в плазме универ-
сальным для различных металлических материа-
лов с целью получения стойких супергидрофоб-
ных покрытий. Для этого нами была исследована
стойкость супергидрофобных покрытий на лазер-
но-текстурированных поверхностях образцов из
алюминиевого сплава Д16 при использовании то-
го же гидрофобизатора, фтороксисилана, что и в
описанных выше экспериментах, с использованием
времен обработки в кислородной плазме 3, 5, 10 и
20 мин. Для всех образцов углы смачивания пре-
вышали 170°, а углы скатывания были менее 2°.

На рис. 5 представлены графики изменения
угла смачивания и поверхностного натяжения

для образцов из сплава алюминия Д16 при разном
времени обработки в плазме.

Образец, который обрабатывали в плазме в те-
чение 3 мин, показал хоть и медленное, но непре-
рывное ухудшение супергидрофобного состоя-
ния, угол смачивания упал до 163° менее чем за
24 ч, что связано с недостаточным количеством
хемосорбционных центров, как обсуждалось ра-
нее. При обработке образцов в плазме 5 и 10 мин
наблюдается незначительное падение угла, за
сутки угол упал менее чем на 2°. Причем разброс
данных находится в пределах погрешности, то
есть эти два образца практически не различаются.
Поведение угла смачивания для образцов, под-
вергнутых 20 мин обработки в плазме, оказывает-
ся заметно хуже. За сутки угол уменьшился при-
мерно на 5°. Значит, при 20-мин обработке
образуется много близко расположенных хемо-
сорбционных центров с деформированными си-
локсановыми связями, которые разрушаются при
контакте с водой.

Для выбора оптимального времени обработки
был проведен также анализ изменения поверх-
ностного натяжения капель. По данным на
рис. 5б можно сделать вывод, что наименьшее па-
дение поверхностного натяжения происходит
при 5-минутной обработке в плазме. Отметим,
что наблюдающиеся на рис. 5б колебания поверх-
ностного натяжения согласуются с изменением
температуры в лаборатории в течение суток, по-
скольку ночное понижение температуры на 1–
2°C должно вызывать рост поверхностного натя-
жения водной капли.

Рис. 5. Изменение углов смачивания (а) и поверхностного натяжения капли (б) при обработке образцов в плазме в те-
чение 3, 5, 10 и 20 мин для супергидрофобной поверхности сплава алюминия Д16.
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ВЫВОДЫ
В работе исследовано влияние времени обра-

ботки в плазме на химическую стойкость полу-
ченных супергидрофобных покрытий при кон-
такте с водой и солевым раствором. На примере
алюминия и вольфрама показано, что оптималь-
ные времена обработки оказываются различны-
ми для разных материалов. Поэтому разработка
технологии получения химически стойких супер-
гидрофобных покрытий должна включать опреде-
ление оптимального времени обработки в плазме.
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При ультрафиолетовом облучении водных растворов поливинилового спирта разной концентрации
(1–8%) обнаружено аномальное изменение вязкости раствора в интервале облучения от 0 до 60 мин.
Предложен молекулярный механизм этого явления, основанный на предположении о перестройке
гидратных оболочек функциональных групп поливинилового спирта в результате изменения среды
под влиянием ультрафиолетового облучения.

DOI: 10.31857/S0023291222600584, EDN: KEZWUH

ВВЕДЕНИЕ
Влияние ультрафиолетового облучения на поли-

виниловый спирт (ПВС) и композиты на его основе
является предметом значительного количества ис-
следований [1–5]. УФ-облучение, в частности, ис-
пользуется как метод сшивки полимерных цепей,
приводящих к образованию сетчатых структур [1–
3], которые служат матрицей как для внедрения
биологических объектов, так и для наночастиц, а
также для создания композитных материалов. Как
правило, в таких случаях рассматриваются времена
облучения выше 60 мин и достаточно концентриро-
ванные водные растворы ПВС – выше 8%.

Поведение водных растворов ПВС при УФ-об-
лучении – процесс, еще не изученный до конца, в
котором, по-видимому, большую роль играет фо-
толиз воды в этих растворах. Процессы, происхо-
дящие при этом в водном растворе ПВС являются
конкурирующими (например, сшивка и деструк-
ция полимера) [6, 7]. Нами было обнаружено, что
при УФ-облучении растворов ПВС разной концен-
трации (1–8%) в интервале от 0 до 60 мин наблюда-
ется аномальное изменение вязкости раствора.

Предполагается, что одним из важных факто-
ров этого изменения вязкости служит ряд процес-
сов, вызываемых присутствием в растворе озона
[8, 9], образующегося из растворенного в воде кис-
лорода в результате УФ-облучения водных раство-
ров ПВС [10]. Несомненно, это должно оказывать

влияние на структурирование растворов ПВС,
особенно на начальной фазе облучения, где осо-
бенно резко меняется pH воды в результате фото-
лиза и образования озона и перекиси водорода [8,
9]. Изменение pH среды должно оказывать влия-
ние на строение гидратной оболочки молекулы,
ее конформацию [7, 11], и, в результате, стабиль-
ность растворов.

Целью данной работы является эксперимен-
тальное исследование процессов, происходя-
щих в водных растворах (1–8%) (М = 50 000 Да)
при УФ-облучении этих растворов в интервале
от 0 до 60 мин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления растворов использовался

гранулированный ПВС фирмы KURARY POVAL,
марки Moviol 15-98 (Мw = 5 × 104).

Полностью гидролизованная марка, вязкость
4% раствора ПВС при 20°С (DIN 53015) – 15 мПа c,
степень гидролиза (степень омыления) – 98.4%.

Для получения водного раствора ПВС опре-
деленной концентрации гранулы ПВС предва-
рительно заливались деионизированной водой
(18 МОм см, рН 5.5) оставлялись для набухания в
течение 24 ч. Затем раствор медленно нагревали
до Т = 95°С, тщательно при этом перемешивая до
полного растворения гранул.

УДК 541.141/141.2;544.527;544.032.6
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Свежеприготовленные растворы помещали в
стандартные бюксы в установку для УФ-облуче-
ния лампой ПРК-4 на расстоянии 10 см от источ-
ника излучения. Основная длина волны УФ-об-

лучения составляла λ = 254 нм. Контроль темпе-
ратуры растворов осуществляли пирометрически
и поддерживали при 20°С. Интенсивность пада-
ющей УФ-волны измеряли с помощью термо-
электрического актинометра АТ-50, она составляла
20 Вт/м2. Растворы разной концентрации облучали
в течение 60 мин. Выбор времени облучения обу-
словлен тем, что именно в этой области происхо-
дит наиболее заметное изменение рН воды при
облучении (см. рис. 1).

Измерение вязкости проводилось сразу же по-
сле облучения при помощи капиллярных вискози-
метров ВПЖ-2 и ВПЖ-4 при 20°С. Ошибка измере-
ний рассчитывалась из предположения нормаль-
ного распределения погрешностей. Количество
измерений для каждой позиции было равно 5.
Доверительный интервал определялся с вероят-
ностью 0.95. Относительная ошибка при этом со-
ставляла не более 1.6%. Это находится внутри по-
грешности метода (относительная погрешность
измерений при использовании капиллярного
вискозиметра составляет 0.1–2.5%).

Изменение вязкости при разных величинах
времен облучения варьировалась от 5 до 15%, что
позволяет говорить о повторяемости и достовер-
ности результатов.

PH дистиллированной воды и водных растворов
ПВС измеряли при помощи рН-метра OP-208/1
(Radelkis).

Определение размеров частиц в растворе про-
водили методом динамического светорассеяния
при помощи анализатора Zetasizer Nano ZS. При-
мерно 1 мл исследуемого раствора заданной кон-
центрации наливался в акриловую кювету, которая
помещалась в рабочую ячейку прибора. Средний
размер (по интенсивности рассеяния) определялся
из автокорреляционной функции с использовани-
ем приборного программного обеспечения.

Оптическая плотность раствора измерялась
спектрофотометрически. Для проведения анали-
за образцов ПВС использовался спектрофотометр
Varian Cary 100. Для удобства дальнейшей работы с
полученными данными была выбрана кювета с
толщиной поглощаюшего слоя 100 мм. Кювета пе-
ред началом работы была тщательно промыта и вы-
сушена, а затем заполнена дистилированной во-
дой для получения спектра растворителя. После
получения спектра воды, были получены спектры
5-ти и 8%-ных растоворов ПВС. Измерения про-
водились в диапазоне от 900 до 800 нм. В качестве
итоговых значений использовались коэффициенты
поглощения образцов на длине волны 860 нм.

ИК-спектры поглощения растворов ПВС сни-
мали на Фурье-спектрометре Перкин-Элмер 2000
в области 400–4000 см–1. Тонкий слой раствора
наносился на пластину KRS-5, подбирались оп-
тимальные условия для получения спектров по-
глощения в пределах от 0 до 80%.

Рис. 1. Зависимость вязкости растворов ПВС различ-
ной концентрации от времени УФ-облучения:1 (а),
2 (б), 5 (в), 8% (г).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены кривые зависимости вяз-

кости водных растворов ПВС от времени облуче-
ния. Было замечено, что значение вязкости рас-
твора проходит через локальный максимум при
длительности УФ-воздействия в области 30 мин
после начала облучения раствора вне зависимо-
сти от концентрации. Эффект сильнее выражен
при более высоких концентрациях (5 и 8%).

Данный эффект не связан с процессами сшив-
ки и последующей деструкции полимера, что под-
тверждается данными ИК-спектроскопии, соглас-
но которым спектры облученного 5 и 8% водного
раствора ПВС, снятые в структурно-чувствитель-
ной области 500–4300 см–1 для времен экспози-
ции 0, 10, 30 и 40 мин, не показывают изменений в
структуре полимера от времени облучения (рис. 2).

Наибольшие изменения наблюдаются как для
5% так и для 8% водного раствора ПВС в области
3600–2900 см–1 (рис. 2а, 2в). В области валентных
колебаний воды, связанной с ОН-группой ПВС,
3000–3600 см–1 [12–15], выделяются две полосы в
районе 3270 и 3100 см–1. Соотношение интенсив-
ности этих полос изменяется в зависимости от
времени облучения.

Наиболее сильно выражено изменение интен-
сивности полосы 3100 см–1 при облучении в тече-
ние 10 мин в растворах ПВС обеих концентраций.
В 8% растворе интенсивность полосы 3100 см–1

снижается по сравнению с 3270 см–1, в 5% раство-
ре наоборот, возрастает. Также в 8% растворе,
при облучении в течение 10 мин наблюдается
смещение полосы 3643 см–1 (свободные ОН-

Рис. 2. ИК-спектры 5% и 8% раствора ПВС при 0, 10, 30 и 40 мин. УФ-облучения: а – 5% раствор ПВС, область 3700–
2900 см–1; б – 5% раствор ПВС, область 1000–700 см–1; в – 8% раствор ПВС, область 3700–2900 см–1; г – 8% раствор
ПВС, область 1000–700 см–1.
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группы [15]) в область более коротких волновых
чисел.

При дальнейшем облучении в течение 30 мин
8% раствора полоса в области 3100 см–1 переходит
в плечо на кривой, скорее всего, несколько сме-
щаясь в область более положительных волновых
чисел. В 5% растворе интенсивность полосы не-
сколько снижается по сравнению с интенсивно-
стью полосы 3270 см–1.

После облучения в течение 40 мин 8% и 5%
растворов ИК-спектры по форме практически
совпадают с кривыми для необлученного раство-
ра полимера.

Кроме того, заметны изменения в области
730 см–1 в необлученном 5% растворе полимера и
облученном в течение 30 мин (рис. 2б, 2г), соот-
носящиеся с крутильными колебаниями молекул
воды, которые практически исчезают на спектрах
после 10 и 40 мин облучения.

В 8% растворе ПВС полоса в районе 760 см–1

выражена очень слабо, скорее, в форме плеча и
практически исчезает после облучения в течение
30 мин. Это, по-видимому, отражает превалиру-
ющее взаимодействие полимер-полимер в доста-
точно концентрированном растворе ПВС.

Таким образом, как для 5, так и для 8% водных
растворов ПВС можно сделать вывод, что наибо-
лее сильные изменения происходят в области ва-
лентных колебаний связанной с ПВС воды после
10 мин облучения и после 30 мин облучения.
Можно предположить, что эти изменения связаны
с перестройкой гидратных оболочек ОН-групп
ПВС, что впоследствии приводит к изменению
конформации молекулы.

Это коррелирует с точками экстремума на гра-
фиках зависимости вязкости от времени облуче-
ния. Следует отметить, что выявленный эффект
аномального изменения вязкости коррелирует с

данными, полученными другими методами. На
рис. 3 приведены данные по динамическому све-
торассеянию для 5% раствора ПВС до облучения
и после 30-мин облучения. Поскольку система
сложная, можно лишь сказать, что появление ча-
стиц большего размера по мере облучения, скорее
всего, свидетельствует о наличии в растворе агре-
гатов, возникающих в результате образования во-
дородных связей между гидратными оболочками
молекул полимера. В концентрированных рас-
творах (для ПВС – выше 5%) большую роль игра-
ют надмолекулярные структуры [18, 19], характер
которых предопределяет реологическое поведе-
ние растворов. О природе их нет единого мнения,
поскольку не существует абсолютного метода их
идентификации.

Экспериментальные результаты по УФ-облу-
чению дистиллированной воды (как отдельного
компонента водного раствора ПВС, рис. 4), в ин-
тервале времени от 0 до 60 мин при ультрафиоле-
товом облучении показывают, что кислотно-ще-
лочной баланс данной системы изменяется: рН
сначала резко растет, после чего его рост замедля-
ется и с течением времени (примерно четыре ча-
са) плавно снижается. Это коррелирует с данны-
ми исследования [8, 9], где было показано измене-
ние pH среды при пропускании сквозь воду озона.

Можно предположить, что в данном случае об-
разуется озон из растворенного в воде кислорода,
который также проникает в воду из воздуха в про-
цессе экспозиции (растворимость озона в воде
выше, чем у кислорода [10]). Процесс не так ярко
выражен, как в работах [8, 9], поскольку содержа-
ние кислорода в воде невысоко (около 9 мг/л при
20°С) [16]. Изменение pH дистиллированной во-
ды является хотя и косвенным, но достаточно ха-
рактерным подтверждением наличия озона в рас-
творе [8, 9].

Постепенное снижение значения pH связано с
образованием перекиси водорода, дающей слабо-
кислую среду:

Рис. 3. Изменение размеров частиц в результате УФ-
облучения в 5% растворе ПВС по данным ДСР.
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(1)

(2)

Изменение pH среды должно сказываться на
поведении растворенных молекул ПВС, их кон-
формации в зависимости от концентрации, а так-
же влиять на гидратную оболочку гидрофильной
ОН-группы [17].

Кроме прочего, мы не можем исключать влия-
ния на вязкость возникающих надмолекулярных
частиц [18, 19], которые могут иметь разную при-
роду при различных сочетаниях факторов, воз-
действующих на нашу систему.

На рис. 5 приведены данные по оптической
плотности для 8% раствора ПВС в зависимости
от времени облучения. Как можно видеть из
рис. 1г, для 8% раствора ПВС минимум вязко-
сти при 10 и 30 мин облучения и максимум при
30 мин можно соотнести с соответствующими
минимальными и максимальными значениями
оптической плотности. Можно предположить,
что в данном промежутке времени происходит
некий процесс, приводящий к возрастанию, сни-
жению и снова возрастанию оптической плотно-
сти на фоне изменения рН раствора.

Наиболее чувствительными к изменению рН
являются гидратные оболочки группы ОН– поли-
мера. Скорее всего, при изменении рН раствора
происходит их перестройка и реорганизации, что
в свою очередь, видимо, приводит к возникнове-
нию и разрушению надмолекулярных структур, в
которых основную роль играют водородные свя-
зи, а также к изменению конформации самой моле-
кулы. Известно, что молекула ПВС в водном рас-
творе существует преимущественно в виде глобулы
[20]. Изменение строения гидратных оболочек
может привести к разворачиванию молекулы и

↔ +3 2 2O + H O 2OH•  O .

[ ]→3 2 2 2 2O + H O H O + O ,  8,  9 .

образованию большего числа водородных связей
с соседними молекулами ПВС, особенно в кон-
центрированных растворах.

Таким образом, рассматривая аномальное по-
ведение вязкости растворов ПВС при УФ-облу-
чении, можно сделать следующий вывод: тремя не-
зависимыми методами экспериментально установ-
лено, что при УФ-облучении растворов в диапазоне
от 0 до 60 мин происходит определенная структур-
ная перестройка в растворе, вероятнее всего свя-
занная с перестройкой гидратных оболочек ПВС
и вследствие этого в результате изменения взаи-
модействия молекулы с растворителем происхо-
дит изменение конформации макромолекул [21].

ВЫВОДЫ
Из полученных результатов следует, что в ре-

зультате УФ воздействия:
(1) наблюдается аномальное изменения вяз-

костных характеристик водных растворов ПВС в
зависимости от времени УФ экспозиции, что
проявляется в виде максимума вязкости раствора
при времени экспозиции  независимо
от степени разбавленности раствора, при этом по-
вышение концентрации раствора приводит к повы-
шению величины максимума вязкости в экстрему-
ме зависимости “вязкость–время экспозиции”;

(2) установлена определенная корреляция между
областью наиболее заметного изменения рН при
УФ-облучении и экстремумом на зависимости
“вязкость–время облучения” для всех растворов
в диапазоне концентраций 1–8%; максимум и
минимум вязкости коррелирует с максимумом и
минимумом оптической плотности в этих же рас-
творах при облучении;

(3) по мере УФ-облучения в растворе образу-
ются более крупные частицы, количество кото-
рых постоянно возрастает при увеличении време-
ни УФ – экспозиции раствора;

(4) наблюдается процесс изменения рН ди-
стиллированной воды при УФ облучении, что
должно оказывать влияние на поведение гидрат-
ных оболочек растворенного ПВС, особенно в
концентрированных водных растворах ПВС;

(5) предполагается, что молекулярным меха-
низмом полученных результатов является пере-
стройка гидратных оболочек молекул полимера,
приводящая к возникновению надмолекулярных
структур, что в свою очередь будет влиять на обра-
зование и распад сеточных структур между макро-
молекулами ПВС в водных растворах концентра-
ции 1–8%.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена по Госзаданию в плане 2022 года.
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Рис. 5. Значения оптической плотности для воды и 8%
раствора ПВС в зависимости от времени облучения.
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Синтезированы магнитные флокулянты на основе наночастиц магнетита Fe3O4 и ионогенных и не-
ионогенных сополимеров акриламида, отличающихся по концентрации ионогенных звеньев и зна-
чению молекулярной массы. Синтез осуществляли в два этапа: осаждением аммиаком из смешан-
ного водного раствора солей хлоридов железа II и III было выделено два образца магнетита, разли-
чающихся по размерным и поверхностным характеристикам, которые затем смешивали с водными
растворами полиакриламидных флокулянтов. Характеристику индивидуальных частиц магнетита,
сополимеров, магнитных флокулянтов на их основе осуществляли методом динамического свето-
рассеяния. Оценено влияние природы и флокулирующей способности магнитных флокулянтов на
процесс седиментации суспензии диоксида титана. Изменяя размеры магнитных наночастиц и мо-
лекулярные параметры сополимеров акриламида в магнитном флокулянте, можно получить высо-
коэффективный многофункциональный флокулянт для селективного разделения многокомпо-
нентных дисперсных систем.

DOI: 10.31857/S0023291222600420, EDN: KFCFCX

ВВЕДЕНИЕ
Нанокомпозиты на основе частиц магнетита и

синтетических полимеров благодаря сочетанию
магнитных характеристик и активности функци-
ональных групп полимеров являются идеальны-
ми кандидатами для создания высокоэффектив-
ных, селективных полифункциональных нано-
структур, применимых в различных областях науки
и техники [1–3]. Наночастицы оксида железа
(Fe3O4) привлекли повышенное внимание иссле-
дователей в связи c высоким значением магнит-
ного момента, биосовместимостью, химической
стабильностью, нетоксичностью и простотой из-
готовления, что обуславливает их широкое при-
менение в биомедицине: адресная доставка ле-
карств, магнитно-резонансная томография, маг-
нитно-опосредованное разделение биомолекул [4–
6]. Наряду с вышеперечисленным, актуальны ис-
следования, связанные с применением наноча-
стиц магнетита в качестве потенциальных адсор-
бентов для удаления ионов тяжелых металлов и
органических загрязнителей из сточных вод, а
также катализаторов в ряде реакций органического
синтеза. Магнитные сорбенты характеризуются
простотой получения и возможностью управлять
их движением извне с помощью магнитного поля.
Они сочетают в себе высокую сорбционную спо-

собность благодаря развитой удельной поверхности
и магнитные свойства, характерные для оксидов
железа, преимущественно для магнетита (Fe3O4) и
маггемита (γ-Fe2O3), которые демонстрируют фер-
римагнетизм при комнатной температуре с на-
магниченностью, достигающей до 92 эму/г [7, 8].
Магнитные наночастицы имеют высокое соотно-
шение площади поверхности к объему, повышен-
ную скорость связывания с обнаруживаемыми
веществами и могут осуществлять магнитоуправ-
ляемую агрегацию и диспергирование, что позво-
ляет реализовывать предварительное концентри-
рование, очистку и разделение дисперсных систем
различной природы более простыми и легкими ме-
тодами. Эти методы имеют ряд преимуществ: вы-
сокая специфичность, быстрота и хорошая вос-
производимость [8–10]. Для повышения их эффек-
тивности в вышеупомянутых областях применения
необходимо получение наночастиц магнетита со
средним размером частиц менее 100 нм [11]. Из
всего ассортимента используемых методов хими-
ческое соосаждение является наиболее простым и
эффективным путем получения наночастиц магне-
тита с большим выходом с заданным размерным
диапазоном [10].

Однако наночастицы Fe3O4 имеют тенденцию
к агрегации и увеличению размера агломератов

УДК 541.18.042.2:678.745
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по причине высокого соотношения поверхности
к объему и намагниченности. Одним из способов
решения данной проблемы является синтез нано-
частиц магнетита в присутствии полимеров или с
последующим смешением с растворами полиме-
ров, обладающих подходящими функциональны-
ми возможностями [12–15]. Большинство широ-
ко используемых флокулянтов – это производ-
ные полиакриламида, что связано с их хорошей
растворимостью в воде, высокой молекулярной
массой и способностью образовывать нейтраль-
ные, а также катионные и анионные структуры в
результате полимераналогичных превращений
или сополимеризации соответствующих мономе-
ров [16]. Макромолекулы полимеров способны
выступать в роли покрывающих агентов для отде-
ления частиц друг от друга и уменьшения общего
размера полученных наночастиц. Поэтому разра-
ботка и синтез магнитных нанокомпозитов имеет
большое значение, а особый интерес представляют
нанокомпозиты, позволяющие разделять и кон-
центрировать биологические дисперсные си-
стемы.

Цель настоящей работы заключалась в получе-
нии новых высокоэффективных магнитных флоку-
лянтов на основе наночастиц магнетита и ионо-
генных и неионогенных полиакриламидных фло-
кулянтов и количественном изучении влияния
концентрации полученных образцов на флокули-
рующие свойства в отношении модельной дис-
персной системы – суспензии диоксида титана в

отсутствие и при наложении внешнего магнитно-
го поля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве флокулирующих агентов были вы-

браны катионные, анионный и неионогенный
(со)полимеры акриламида (АА) (ЗАО “АльфаХим-
Пром”, г. Москва), основные параметры которых
приведены в табл. 1.

Для синтеза магнетитов в работе использовали
следующие реагенты: FeCl2 · 4H2O, Aldrich, 99%;
FeCl3, Aldrich, 97%; 25 мас. % раствор аммиака, ква-
лификации “чда”, АО “Сибреактив” с последую-
щим разбавлением его до концентрации 15 мас. %.

Частицы магнетита Fe3O4 требуемого состава
были получены методом соосаждения солей двух-
и трехвалентного железа в присутствии гидрата ам-
миака при мольном соотношении Fe3+/Fe2+ = 2 : 1
по методике, описанной в статье [17]. Известно
[7], что магнетит является структурной смесью
оксидов железа (II) и (III), которую можно пред-
ставить общей формулой nFeO · mFe2O3, причем
магнетит, у которого n = m, обладает наибольшей
магнитной восприимчивостью. Именно исполь-
зование более слабого основания позволяет до-
стичь одинакового содержания в структуре маг-
нетита оксидов железа(II) и (III), поэтому син-
тез осуществляли с участием гидрата аммиака
NH3 · H2O. С помощью 15 мас. % раствора аммиа-

Таблица 1. Основные параметры флокулирующих агентов

Название флокулянта и его химическая формула 
повторяющихся звеньев

Условные 
обозначения 
флокулянтов

β, мол % M × 10–6 ξ, мВ

Статистический сополимер акриламида с гидрохлоридом 
диметиламиноэтилметакрилата

К1
(катионный) 4 3.8 +7.8

К2
(катионный) 25 0.74 +22.2

Статистический сополимер акриламида с акрилатом натрия

А
(анионный) 71.2 13.5 –18.2

Полиакриламид

Н
(неионогенный) 0 46.2 0
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ка pH смеси доводили до 9.3–9.5. В ходе синтеза
было получено 2 образца магнетита, различаю-
щихся условиями их выделения. Образец 1 цен-
трифугировали при 3000 об./мин в течение
10 мин. Образец 2 подвергали ультразвуковой об-
работке на установке УЗДН-1 (22 кГц) в течение
10 мин. К образцу 2 при перемешивании добавля-
ли раствор HCl для нейтрализации анионных за-
рядов на наночастицах магнетита и придания им
положительного заряда. После образцы 1, 2 два-
жды промывали дистиллированной водой, а за-
тем этанолом и сушили при 40°С в вакууме в тече-
ние 6 ч. На рис. 1 представлены размеры магнит-
ных наночастиц МНЧ1 и МНЧ2. В табл. 2
представлены данные по измерению ξ-потенциа-
ла магнитных флокулянтов (МФ). Образцы МФ
были подобраны таким образом, чтобы отрица-
тельно заряженные МНЧ1 взаимодействовали с
положительно заряженными макромолекулами
катионных полимерных образцов, а положитель-
но заряженные МНЧ2 – соответственно с отрица-
тельно заряженным анионным сополимером АА и с
неионогенным образцом. При концентрации 10
г/дм3 частицы магнетита (образец 1, МНЧ1) были
отрицательно заряжены ξ = –17.6 мВ, а в образце 2
(МНЧ2) – положительно заряжены ξ = +15.3 мВ.
Однако ξ-потенциал для водных растворов кати-
онных полимеров К1, К2 был положительным и
после смешивания сополимеров акриламида с
Fe3O4 ξ-потенциал магнитных флокулянтов резко
возрастал. В присутствии водного раствора анион-
ного образца ξ-потенциал МФ принимал отрица-
тельные значения, а неионогенный образец по-
лиакриламида не оказывал влияние на изменение
значения ξ-потенциала МФ.

Оценку флокулирующего поведения изучае-
мых реагентов проводили в режиме стесненного
оседания на модельной дисперсной системе (ДС) –
суспензии TiO2 со средним размером частиц Rср =
= 1.5 × 10–6 м и электрокинетическим потенциа-
лом ζ = – 11 мВ. Результаты гранулометрического
анализа суспензии TiO2 свидетельствуют о срав-
нительно небольшой полидисперсности по раз-
мерам (Rmin = 0.44 × 10–6 м и Rmax = 4.2 × 10–6 м).
До начала эксперимента в надосадочный слой
жидкости в цилиндры объемом 2000 см3 последо-
вательно вводили расчетное количество разбав-
ленных растворов ионогенных и неионогенных
сополимеров АА и магнитных флокулянтов с
концентрацией 0.01%. Содержимое цилиндра пе-
ремешивали, и процесс седиментации изучали по
изменению положения границы раздела между
осветленной и неосветленной частями мерного
цилиндра во времени. Погрешность измерения
составила 1%. Для создания магнитного поля ис-
пользовали неодимовые магниты: N35 (12.2 кГс)
и N38 (12.5 кГс) диаметром 65 и 60 мм, толщиной
5 и 30 мм соответственно. Для количественной

оценки флокулирующих показателей были рас-
считаны интегральные флокулирующие эффекты
D по формуле [16]:

где ,  – средние скорости седиментации сус-
пензии TiO2, соответственно в присутствии поли-
меров и магнитных флокулянтов (концентрации
C) и в их отсутствие.

Ионогенные и неионогенные (со)полимеры АА
были изучены методом визкозиметрического ана-
лиза на вискозиметре Оствальда с диаметром ка-
пилляра 0.54 × 10–3 м. Погрешность измерений
составила ±3%. Поправка на кинетическую энер-
гию течения жидкости была менее 1.5% и поэтому
не учитывалась при расчете чисел вязкости ηуд/С.
Молекулярную массу (со)полимеров акрилами-
да определяли с использованием соотношения
Марка–Куна–Хаувинка , где [η] – пре-
дельное число вязкости. Для снятия полиэлек-
тролитного эффекта при определении [η] в каче-
стве растворителя использовали водный раствор
0.5 М КBr.

Средний размер частиц и величину ζ-потенци-
ала поверхности частиц дисперсной фазы опреде-
ляли методом динамического рассеяния света

−
0

1,iuD =
u

iu 0u

[ ]η = aKM

Рис. 1. Распределение по размерам частиц d магнети-
та в водной среде (образцы 1 (МНЧ1), 2 (МНЧ2)) по
данным ДРС.
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Таблица 2. ξ-Потенциал индивидуальных магнитных
наночастиц (С = 10 г/дм3) и магнитных флокулянтов
(С = 0.1 г/дм3) на основе катионных, анионного и не-
ионогенного (со)полимеров акриламида

ξ, мВ

МНЧ1 МНЧ2 МФ1К1 МФ1К2 МФ2А МФ2Н

–17.6 +15.3 +19.2 +31.7 –26.2 +15.3
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(ДРС) на анализаторе размера частиц и дзета-по-
тенциала серии Zetasizer Nano-ZS, оснащенном
гелий-неоновым лазером (633 нм, 4 мВт). Графи-
ческую интерпретацию результатов измерения
получали с помощью программного обеспечения
“DTS Application Software” (Malvern Instruments).
Определение ζ-потенциала в водных дисперсных
системах осуществляли методом электрофорети-
ческого рассеяния света с применением техноло-
гии M3-PALS (использование быстро и медленно
переменного электрического поля наряду с фазо-
вым и частотным анализом рассеянного света).
Ошибки измерений размера и ζ-потенциала ча-
стиц составили ±2% и ±0.12 мВ соответственно.

ИК-спектры получали на Фурье-спектрометре
ALPHA-Т S/N 102706 (“Bruker”) в спектральном
диапазоне 375–4000 см–1, разрешением 4 см–1, в
таблетках с KBr. Отнесение характеристических
полос проводили по справочным материалам1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ ИК-спектров магнитных флокулянтов

ИК-спектры магнитных флокулянтов указы-
вали на изменение поверхностных свойств ча-
стиц магнетита с покрытием, что позволило пред-
положить об успешном проведении синтеза. Для
определения химической структуры образцов МФ с
частицами магнетита разного размера были ис-
пользованы данные ИК Фурье-спектроскопии.
Характерный пик для этих материалов составляет
около 564 см–1 (вибрация Fe–O), что объясняется
присутствием Fe–O в Fe3O4. Полоса поглощения
при 3402 см–1 была отнесена к группе-NH2, пики
при 1653 и 1404 см–1 были приписаны C=O и C–N

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

связям в амидных группах, соответственно. Ха-
рактерный пик при 947 см–1 относится к катион-
ной группе четвертичного аммония-N+(CH3)3. В
образцах были отмечены пики поглощения, соот-
ветствующие связи F–O объемного магнетита в
областях 634, 564 и 446 см–1. Характерные пики,
соответствующие статистическим сополимерам
АА и Fe3O4, присутствовали на ИК-спектрах всех
образцов МФ.

Флокулирующие свойства магнитных флокулянтов 
на основе наночастиц магнетита и ионогенных 
и неионогенных полиакриламидных флокулянтов

На следующем этапе исследования была оце-
нена флокулирующая способность индивидуаль-
ных сополимеров АА и полученных МФ на осно-
ве двух образцов магнетита и анализируемых со-
полимеров АА в режиме стесненного оседания на
модельной ДС – суспензии диоксида титана под
действием внешнего магнитного поля. При рас-
смотрении процессов флокуляции следует учи-
тывать, что даже для минимальных значений С =
= 4 × 10–4 кг/м3 количество макромолекул Nм,
приходящихся на одну частицу дисперсной фазы
(ДФ) – Nч, составляет несколько сотен или тысяч
и с увеличением концентрации флокулянтов про-
исходит пропорциональный рост их числа (табл. 3),
где Nч – число частиц дисперсной фазы в суспен-
зии TiO2; Nм – число макромолекул (со)полиме-
ров АА, приходящихся на число частиц диоксида
титана в объеме суспензии. Расчеты проведены
для концентрации частиц ДФ СДФ = 0.8%.

Эффективность действия полимеров на устой-
чивость дисперсий определяется особенностями
адсорбции их макромолекул на границе раздела
фаз и структурой образующихся адсорбционных
слоев [18]. Можно предположить, что сложный,
избирательный характер процессов адсорбции [19]

Таблица 3. Соотношение количества макромолекул полимеров и частиц диоксида титана при различных кон-
центрациях сополимеров АА

Параметр С × 104, кг/м3 К1 К2 А Н

Число макромолекул
Nм × 10–15

4 0.063 0.065 0.002 0.0005

12 0.190 0.195 0.005 0.001

28 0.443 0.455 0.012 0.004

60 0.950 0.976 0.027 0.008

Nм/Nч × 10–5

4 0.044 0.045 0.012 0.004

12 0.131 0.134 0.037 0.011

28 0.305 0.313 0.086 0.025

60 0.655 0.678 0.184 0.054

Nч × 10–10 15.8
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отдельных ионогенных и неионогенных (акри-
ламидных) фрагментов макромолекул А, К1, К2 и
Н на заряженных и незаряженных участках по-
верхности раздела фаз является причиной суще-
ственных различий в макроскопических процессах
адсорбции и флокуляции с участием сополимеров
АА. В случае адсорбции образцов К2 и А, имею-
щих высокую концентрацию ионогенных зве-
ньев, доминирующим механизмом снижения
устойчивости частиц диоксида титана является
нейтрализационный механизм. Чем меньше за-
ряд макромолекулы, тем больше ее молекуляр-
ная масса и, соответственно больше вклад мо-
стичного механизма в агрегацию. Данный меха-
низм реализуется для образцов полимеров К1
и Н.

По сравнению с индивидуальными полимер-
ными образцами магнитные флокулянты на их
основе (рис. 2) позволяют более направленно ре-
гулировать свойства суспензии диоксида титана и
протекающих в ней макроскопических процессов
адсорбции макромолекул флокулянтов, агреги-
рования частиц ДФ с образованием флокул и ас-
пекты седиментации. Наличие указанных различий
обусловлено тем, что ионы Fe2+ и Fe3+ на поверхно-
сти образца магнетита Fe3O4 (МНЧ1) получают
возможность активно взаимодействовать с груп-
пами COO– анионного сополимера АА, предпо-
ложительно, за счет реакции лигандного обмена
(рис. 2а). Несмотря на то, что поверхностные
группы Fe3O4 заряжены отрицательно, адсорби-
руется достаточно большое количество анионно-
го образца, что обеспечивает стабилизацию дис-
персной системы за счет действия стерического и
электростатического механизмов. Поверхностные
группы Fe3O4 (МНЧ2) заряжены положительно и
адсорбируют отрицательно заряженные группы
анионного образца А за счет электростатического
взаимодействия (рис. 2б). Установлено [7], что
диффузия в разбавленных растворах при переме-
шивании протекает очень быстро после добавле-
ния раствора (со)полимера АА: в течение 20 с до-
стигается практически полный контакт полиэлек-
тролита с частицами дисперсной фазы магнетита.
Как правило, за это время конформация макро-
молекул еще не успевает измениться, и поэтому
скорость диффузии сопоставима со скоростью
столкновения частиц. Для всех систем при мак-
симальной концентрации полимерной добавки
(С = 60 × 10-4 кг/м3) наблюдаются высокие значе-
ния параметра D. Максимальные значения фло-
кулирующих эффектов отмечены для образцов
МФ1К1 и МФ2А по сравнению с индивидуаль-
ными полиакриламидными флокулянтами. Сто-
ит отметить, что измерения намагниченности син-
тезированных магнитных флокулянтов не прово-
дились, ввиду того что в ряде публикаций [20–23]
уже представлены данные по намагниченности

магнетита, а так как анализируемые магнитные
флокулянты состоят из магнетита и сополимеров
акриламида, то последние обладают высокой фло-
кулирующей способностью и на намагниченность
не влияют. В результате проявляется комбиниро-
ванное действие компонентов, составляющих маг-
нитный флокулянт. Отмечено незначительное
ускорение процесса седиментации в магнитном
поле с участием образцов МФ1К1 и МФ2А, по
сравнению с процессом в отсутствие магнитного
поля. Полученный результат можно объяснить тем,
что заряженные частицы дисперсной фазы, нахо-
дясь в верхней части цилиндра, оседают под дей-
ствием силы тяжести, затем в процессе оседания
в результате формирования агрегатов-флокул с
участием магнитных флокулянтов испытывают
силу притяжения со стороны магнита, располо-
женного у основания цилиндра, при этом про-
цесс седиментации ускоряется, но не сильно.
Предполагается, что магнитные наночастицы в
составе магнитного флокулянта в магнитном поле
ориентируются по силовым линиям. Как только за-
ряженные наночастицы магнетита, участвующие
в процессе седиментации суспензии диоксида ти-
тана, пересекают силовые линии магнитного по-
ля, то возникает направленное их движение. В
магнитном поле на заряженную частицу действу-
ет сила Лоренца. В результате возникают две кон-
курирующие силы: сила тяжести и сила Лоренца.
Исходя из анализа экспериментальных данных
выяснили, что необходим оптимальный диапазон
размера магнитных наночастиц от 50 до 100 нм
для того, чтобы сохранялась нужная намагничи-
ваемость, и при этом была достаточно высокая
агрегативная и седиментационная устойчивость
данных частиц с сохранением высокой площади
поверхности для последующего взаимодействия с
полимерными составляющими магнитного фло-
кулянта. Учитывая высокую флокулирующую
способность образцов МФ1К1 и МФ2А на основе
наночастиц магнетита с размером 70 и 164 нм со-
ответственно, именно эти МФ (рис. 3) были вы-
браны для оценки варьирования места наложе-
ния и величины магнитного поля двумя неодимо-
выми магнитами, положение которых изменяли
как по высоте цилиндра, так и по расстоянию
между ними (рис. 4). Согласно литературным
данным [24], процесс флокуляции в присутствии
высокомолекулярных соединений возможен как
за счет адсорбции одной макромолекулы на по-
верхности частиц дисперсной фазы, так и за счет
межмолекулярного связывания их ранее адсор-
бированными макромолекулами с образованием
зацеплений, переплетений, вторичных структур и
ассоциатов. Необходимо акцентировать внима-
ние на том, что молекулярное связывание воз-
можно не только в момент взаимодействия ча-
стиц ДФ со сформированным адсорбированным
слоем, но и в самом дальнейшем процессе по-
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этапного формирования поверхностного слоя
при взаимодействии агрегатов макромолекул с
поверхностью частиц диоксида титана [25].

По результатам сопоставительного анализа
флокулирующего поведения МФ прослеживается
корреляция между расстоянием от цилиндра и
флокулирующим эффектом (рис. 3). Два неоди-
мовых магнита N35 расположены в горизонталь-
ной плоскости перпендикулярно оси цилиндра.
Увеличение расстояния от магнитов приводит к
улучшению оседания частиц дисперсной фазы, и
как следствие к росту флокулирующего эффекта.

Этот результат мы констатируем как эксперимен-
тальный факт, который объясняется тем, что при
удалении магнитов от оси цилиндра на расстоя-
ние 1, 2, 3, 4 см постоянное магнитное поле, со-
здаваемое неодимовыми магнитами, взаимодей-
ствует с переменным магнитным полем, возника-
ющим при движении заряженного потока частиц,
сформированных с участием магнитных флоку-
лянтов в процессе их седиментации. При R = 1 см
и приложении магнитов в положении 1, значение
параметра D для образца МФ1К1 в 4 раза выше по
отношению к МФ2А, а при расстоянии от цилин-
дра R = 4 см значение параметра D для образца
МФ1К1 в 2 раза выше по отношению к МФ2А.
Этот результат можно связать с селективностью и

Рис. 2. Флокулирующий эффект индивидуальных по-
лимеров и магнитных флокулянтов при концентра-
ции С = 60 × 10–4 кг/м3 в отсутствие (а) и при наложе-
нии (б) внешнего магнитного поля.
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необратимостью процессов адсорбции макромо-
лекул сополимеров К1 и А, входящих в состав
МФ, на поверхности частиц ТiO2. Отмечено вли-
яние положения магнитов по высоте цилиндра на
процесс флокуляции: на начальной стадии (поло-
жение 1) увеличивается скорость седиментации, а
положение 3 влияет на стадию уплотнения осад-
ков. Установленные в работе закономерности фло-
куляции суспензии диоксида титана могут быть
применены для управления свойствами многоком-
понентных дисперсных систем с участием ионо-
генных и неионогенных сополимеров АА и маг-
нитных флокулянтов на их основе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В режиме стесненного оседания отмечено вли-
яние флокулирующего поведения магнитных фло-
кулянтов на основе магнетита и ионогенных и не-
ионогенных (со)полимеров АА на процесс седи-
ментации суспензии диоксида титана. Изменяя
природу и концентрацию сополимеров АА в маг-
нитном флокулянте, варьируя величину и место
наложения магнитного поля двумя неодимовыми
магнитами, можно получить высокоэффектив-
ный многофункциональный безопасный флоку-
лянт для селективного выделения ценных мате-
риалов и разделения биокомпонентов.

Исследование проведено с использованием
оборудования Центра коллективного пользова-
ния “Наноматериалы и нанотехнологии” Казан-
ского национального исследовательского техно-
логического университета при финансовой под-
держке проекта Минобрнауки России в рамках
гранта № 075-15-2021-699.
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В работе представлены результаты экспериментальных исследований испарения капель воды и нано-
жидкости, лежащих на поверхности различных материалов. В качестве подложки использовались пла-
стины из материалов с существенно отличающимися коэффициентами теплопроводности: меди
(λ = 401 Вт/м °С), тефлона (λ = 0.25 Вт/м °С) и экструзионного пенополистирола (λ = 0.03 Вт/м °С).
В экспериментах рассматривалось испарение капель воды и наножидкости объемом 5 мкл при по-
стоянной температуре и влажности окружающего воздуха. Приготовление наножидкости (смеси
воды с наночастицами золота) выполнялось методом лазерной абляции. В наножидкости массовая
концентрация наночастиц составляла около 0.1%. В экспериментах с применением метода инфра-
красной термографии были определены средние температуры поверхностей капель в процессе их
испарения. Полученные результаты показали, что для всех исследованных материалов температура
поверхности испаряющихся капель воды была выше температуры адиабатного испарения. При этом,
чем меньше был коэффициент теплопроводности материала, тем ниже была температура поверхности
капли и тем больше было время ее испарения. В результате выполненных экспериментов установлено,
что минимальное значение температуры капель наножидкости было ниже, чем у капель воды, а вре-
мя испарения у капель наножидкости было больше, чем у капель воды на соответствующих поверх-
ностях.

DOI: 10.31857/S0023291222600511, EDN: KFCLGY

ВВЕДЕНИЕ
Исследование процесса испарения капель жид-

кости, лежащих на поверхности, является класси-
ческой фундаментальной задачей, которой по-
священо большое количество публикаций [1–6].
В большинстве экспериментальных и численных
исследований испарения лежащих капель жидко-
стей, как правило, рассматривается изменение
геометрических параметров капель (угол смачи-
вания, диаметр контактного пятна) [7, 8] в зави-
симости от внешних условий (температуры и дав-
ления паров жидкости в окружающей среде) [9,
10]. При исследованиях испарения лежащих ка-
пель большое внимание следует уделять особен-
ностям смачивания поверхности, поскольку они
в значительной степени определяют параметры
испаряющихся капель [11]. В работе [12] рассмот-
рено влияние концентрации спирта на процесс
испарения лежащих и подвешенных капель вод-
но-спиртовых растворов. В работе [13] выполнен
анализ влияния относительной влажности окру-
жающего воздуха на изменение геометрических

параметров и температуры капель водно-спирто-
вых растворов в процессе испарения. В работе
[14] показано существенное отличие скорости ис-
парения капель чистой воды и капель с содержа-
нием поверхностно-активного вещества. На про-
цесс испарения лежащих капель помимо внешних
условий большое влияние оказывает поверхность
подложки. Шероховатость и смачиваемость по-
верхности подложки определяет форму капли и
режим испарения [15] и существенно влияет на
скорость испарения капли при разных значениях
контактного угла [16]. Кроме того, процесс испа-
рения лежащих капель существенно зависит от
теплопроводности материала подложки. В ряде
работ [17–21] показано сильное влияние тепло-
проводности подложки на время испарения ле-
жащей капли. В отдельных работах [17, 18] выпол-
нен численный анализ изменения температур ка-
пель в процессе испарения и проведены измерения
температуры капель с применением термопар. В
работе [21] показано, что на поверхностях с оди-
наковой смачиваемостью испарение капель, ле-
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жащих на подложках с низкой теплопроводностью,
происходило за более длительное время, чем на
подложках с высокой теплопроводностью. Одна-
ко при использовании контактных методов изме-
рения температуры нарушается целостность кап-
ли и происходит подвод тепла через термопару,
что может приводить к существенным ошибкам
при измерении [22]. Поэтому при исследовании
испарения капель для получения информации о
температуре испаряющихся капель эффективно
использовать бесконтактный метод инфракрас-
ной термографии [23–25].

В последние годы в связи с широким распро-
странением нанотехнологий появились исследо-
вания, посвященные испарению капель нано-
жидкостей. Значительное число эксперименталь-
ных и теоретических работ посвящено изучению
закономерностей формирования осадков из на-
ночастиц на подложках при испарении капель
наножидкостей. В работах [26–28] исследуется
процесс формирования кольцевых осадков при
испарении капель водных дисперсий наночастиц
серебра размером порядка 10 нм и массовой кон-
центрацией 0.05–0.2% на подложках из различ-
ных материалов. В исследованиях показано значи-
тельное влияние материала подложки на скорость
испарения капель и соответственно на процессы
формирования кольцевых осадков, образующих-
ся при испарении капель. В работе [29] исследует-
ся зависимость характеристик осадков и кинетики
испарения капель водных дисперсий со сфериче-
скими наночастицами золота размером 40–60 нм,
лежащих на кремниевых подложках. В исследова-
ниях экспериментально и численно показано, что с
увеличением концентрации наночастиц увеличи-
вается время испарения капель и изменяется ди-
намика испарения. Увеличение времени испаре-

ния капель различных наножидкостей по сравне-
нию с чистыми жидкостями, также получено в ряде
работ [30–32] для подвешенных капель. В то же вре-
мя в работе [33] установлено, что капли наножид-
кости с наночастицами Fe3O4, лежащие на струк-
турированной поверхности, имеют более высокую
температуру испарения и более высокую скорость
испарения по сравнению с каплями чистой воды.
Таким образом, в ряде работ получено противо-
положное влияние наночастиц на скорость испа-
рения капель, лежащих на поверхностях, поэтому
этот вопрос требует дальнейшего изучения. Сле-
дует отметить, что в большинстве численных и
экспериментальных исследований, как правило,
в основном рассматривается изменение геометри-
ческих параметров капель и осадков, образующихся
при испарении капель наножидкостей. При этом в
экспериментальных исследованиях малое внима-
ние уделяется изменению температуры капель, ха-
рактеризующему процесс испарения, и существен-
но зависящему от характеристик подложки.

В рамках данной работы было выполнено экс-
периментальное исследование испарения капель
воды и наножидкости, лежащих на поверхностях
разных материалов, существенно отличающихся
коэффициентом теплопроводности.

ЭСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА 
И МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ

Для исследования испарения капель жидкости
на горизонтальных поверхностях различных ма-
териалов была использована экспериментальная
установка Института теплофизики СО РАН, при-
веденная на рис. 1.

В вертикальном положении над рабочим участ-
ком располагалась тепловизионная камера (3), сбо-
ку от рабочего участка устанавливаcь скоростная
цифровая видеокамера (4). Температура и влаж-
ность окружающего воздуха фиксировались тер-
могигрометром (5). Все данные с измерительной
аппаратуры поступали на персональный компью-
тер (6). Эксперимент по исследованию испарения
капли проводился следующим образом: на поверх-
ность подложки (2) помещалась капля (1), кото-
рая формировалась с помощью капельного доза-
тора “Thermo Scientific” с точностью 0.1 мкл.
Капля имела начальную температуру равную тем-
пературе окружающей среды, T = 24°С.

В процессе испарения капли методом инфра-
красной термографии в различные моменты вре-
мени определялось распределение температуры
на поверхности капли. В экспериментах использо-
валась тепловизионная камера NEC TH 7102WV,
позволяющая регистрировать распределение тем-
пературы на поверхности капли с точностью 0.1°С.
В целях калибровки и для определения коэффи-
циента излучения поверхности дополнительно

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – кап-
ля исследуемой жидкости; 2 – подложка; 3 – тепло-
визионная камера; 4 – скоростная цифровая видео-
камера, 5 – датчик термогигрометра; 6 – персональ-
ный компьютер.
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выполнялись контактные измерения температу-
ры подложки.

В качестве подложки в экспериментах исполь-
зовались пластины толщиной 3 мм из различных
материалов: меди c коэффициентом теплопро-
водности λ = 401 Вт/м °С, тефлона (политет-
рафторэтилена Ф-4) с λ = 0.25 Вт/м °С и экстру-
зионного пенополистирола c λ = 0.03 Вт/м °С.

В экспериментах изучалось испарение ка-
пель объемом 5 мкл при постоянной температу-
ре, T = 24°С, и относительной влажности возду-
ха, ϕ = 24%. Температура адиабатного испарения
определена по I-d диаграмме [34] и для условий
эксперимента составляла Tm = 12.7°С.

В экспериментах рассматривалось испарение
капель двух различных жидкостей: дистиллиро-
ванной воды и наножидкости. В качестве нано-
жидкости использовалась смесь воды с наноча-
стицами золота. Приготовление наножидкости
выполнялось методом импульсной лазерной аб-
ляции [35]. В результате воздействия наносекунд-

ными лазерными импульсами на золотую пласти-
ну под тонким слоем воды был получен коллоид-
ный раствор – наножидкость на основе воды с
наночастицами золота. С помощью просвечива-
ющего электронного микроскопа было определе-
но, что в полученной наножидкости преобладают
наночастицы сферичной формы с характерным
размером ≈10 нм [36]. Согласно выполненным
оценкам, массовая концентрация наночастиц зо-
лота в наножидкости составляла порядка 0.1%.

ИЗМЕРЕНИЯ ГЕОМЕТРИЧЕСКИХ 
ПАРАМЕТРОВ

В экспериментах с применением скоростной
микрофотосъемки исследовалось изменение гео-
метрических параметров испаряющихся капель.
На рис. 2 представлены фотографии капель воды
и наножидкости, лежащие на различных подлож-
ках в начальный момент.

Полученные данные показали, что для всех
рассмотренных поверхностей капли наножидко-

Рис. 2. Фотографии капель воды (а) и наножидкости (б), лежащих на поверхностях материалов с разной теплопровод-
ностью.
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Экструзионный пенополистирол
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сти имели угол смачивания на ≈2.5° больше, чем
капли воды на соответствующей поверхности.
Относительная погрешность измерения угла сма-
чивания, обусловленная разбросом результатов
серии экспериментов, не превышала 2.0%. Отли-
чие в угле смачивания воды и наножидкости веро-
ятно объясняется особенностями взаимодействия и
самоорганизации наночастиц, расположенных на
межфазной границе жидкости и подложки. Оче-
видно, что малые отличия смачиваемости и соот-
ветственно углов смачивания для капель воды и
наножидкости объясняются малой концентраци-
ей наночастиц.

На основании полученных данных скоростной
микрофотосъемки были определены временные
зависимости диаметра контактного пятна испа-
ряющихся капель воды и наножидкости, лежа-
щих на поверхностях разных материалов (рис. 3).

Полученные результаты показали, что для всех
рассмотренных поверхностей капли наножидко-
сти имели меньший диаметр начального контакт-
ного пятна и большее время испарения, чем кап-
ли воды на соответствующей поверхности. Следу-
ет отметить, что для капель воды и наножидкости на
поверхности экструзионного пенополистирола на-
блюдался режим “пиннинга” – диаметр контакт-
ного пятна на начальном этапе испарения прак-
тически не изменялся. При испарении капель на
поверхности меди и тефлона диаметр контактно-
го пятна для капель воды и наножидкости умень-
шался с самого начала процесса испарения.

ИЗМЕРЕНИЯ ТЕМПЕРАТУРЫ
В процессе испарения капель с использовани-

ем метода инфракрасной термографии определя-
лось распределение температуры на поверхностях
капель в различные моменты времени. Из получен-
ных данных следует, что распределение темпера-
туры на поверхности капли было неравномерное
и изменялось с течением времени, что существенно
усложняло анализ. Поэтому в качестве количе-
ственного критерия была выбрана средняя тем-
пература поверхности капли. Далее под “темпе-
ратурой капли” подразумевается “средняя темпера-
тура поверхности капли”. Согласно выполненным
оценкам, погрешность определенной температу-
ры составляла порядка 2%.

На основании полученных данных были опре-
делены временные зависимости средних темпе-
ратур испаряющихся капель воды, лежащих на
поверхностях разных материалов (рис. 4).

Из полученных данных следует, что изменение
температуры испаряющейся капли существенно
зависело от теплопроводности материала поверх-
ности. Для капли воды, лежащей на медной пла-
стине, наблюдалось резкое повышение темпера-
туры до температуры пластины, соответствую-
щей температуре окружающего воздуха. В
дальнейшем температура капли практически не из-
менялась до ее полного испарения. Для капли на
поверхности пластины из тефлона после резкого
уменьшения температуры капли на 2.5°С по срав-
нению с начальным значением наблюдалось
плавное повышение температуры до температуры
окружающего воздуха. Для капли на поверхности
пластины из пенополистирола сначала наблюда-
лось резкое понижение температуры капли на

Рис. 3. Изменение диаметра контактного пятна ка-
пель воды и наножидкости, на поверхностях матери-
алов с различной теплопроводностью.
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Рис. 4. Изменение средней температуры капель воды,
испаряющихся на поверхностях материалов с различ-
ной теплопроводностью.
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10.3°С, затем была стадия с ее продолжительным
плавным повышением и резкий рост до темпера-
туры окружающего воздуха на завершающем эта-
пе испарения. Более существенное понижение
температуры почти до температуры адиабатного
испарения Tm = = 12.7°С в аналогичных условиях
наблюдается для свободной подвешенной на ни-
ти капли [12]. Полученные данные показывают,
что температура капель воды, испаряющихся на
поверхности материала, не достигала температу-
ры адиабатного испарения. Очевидно, это было
связано с подводом тепла к каплям от поверхно-
сти материала. Наблюдалась следующая зако-
номерность: чем меньше была теплопровод-
ность материала, тем меньше был тепловой по-
ток от поверхности пластины и, соответственно,
тем сильнее понижалась температура капли и тем
больше она приближалась к температуре адиабат-
ного испарения. Соответственно, чем меньше
была теплопроводность материала, тем ниже бы-
ла температура капли в процессе испарения, и
больше было время испарения капли. Наимень-
шее время испарения наблюдалось для капли на
медной пластине. Вследствие большой теплопро-
водности меди подвод тепла к капле осуществлялся
настолько интенсивно, что понижения темпера-
туры практически не наблюдалось.

Полученные данные по изменению темпера-
туры поверхностей испаряющихся капель на ка-
чественном уровне хорошо согласуются с экспе-
риментальными и расчетными данными других
исследователей [17, 18]. В отличие от указанных
работ, применение метода инфракрасной термо-
графии позволило определить температуру капель
без контакта с ними и получить данные по динами-
ке изменения температуры на поверхностях испа-
ряющихся капель с более высокой точностью.

С применением метода инфракрасной термо-
графии было также получено изменение средней
температуры поверхностей капель наножидко-
сти, лежащих на поверхностях разных материа-
лов. Для наглядности на рисунке также показаны
данные для капель воды при аналогичных усло-
виях (рис. 5).

Полученные в экспериментах данные показа-
ли, что характер изменения температуры испаря-
ющихся капель наножидкости практически не
отличался от температуры капель воды. Очевид-
но, это объясняется незначительной концентра-
цией наночастиц в наножидкости. Следует отме-
тить, что минимальное значение температуры
капель наножидкости было меньше, чем у капель
воды на соответствующих поверхностях. При этом
время испарения у капель наножидкости было не-
значительно больше, чем у капель воды. Вероят-
но, это объясняется большей вязкостью нано-
жидкости, которая затрудняет конвекцию в капле и
тем самым замедляет теплообмен, а больший угол

смачивания приводит к меньшей площади контак-
та жидкости с поверхностью при фиксированном
объеме капли и соответственно меньшим подво-
дом тепла от поверхности к капле наножидкости.

АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ
На основании полученных эксперименталь-

ных данных построена зависимость разности
температуры окружающего воздуха и минималь-
ной температуры капель воды и наножидкости в
процессе испарения от коэффициента теплопро-
водности материала подложки (рис. 6).

Полученные данные показывают, что чем
больше теплопроводность материала подложки,
тем меньше разность температуры капли и окру-
жающей среды, как для воды, так и для капли на-
ножидкости. На поверхности пенополистирола и
тефлона разность температур для капель нано-
жидкости была незначительно больше, чем для
капель воды. Для капель, испаряющихся на по-
верхности меди отличий нет, очевидно вслед-
ствие большой теплопроводности меди и соот-
ветственно интенсивного подвода тепла.

На основании полученных эксперименталь-
ных данных построена зависимость времени ис-
парения капель от коэффициента теплопровод-
ности материала подложки (рис. 7).

Полученные данные показывают, что чем боль-
ше теплопроводность материала подложки, тем
меньше время испарения капель воды и нано-
жидкости. При этом, как уже отмечалось выше,
для всех рассмотренных поверхностей время ис-
парения капель наножидкости было несколько
больше, чем капель воды.

Рис. 5. Изменение средней температуры поверхно-
стей капель воды и наножидкости, на поверхностях
материалов с различной теплопроводностью.
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Поток пара при испарении капли определялся
его диффузией в окружающий воздух. Интенсив-
ность испарения капли зависит от разности дав-
лений пара вблизи поверхности капли и вдали от
нее [3]. Вблизи поверхности капель водяной пар
можно считать насыщенным при температуре по-
верхности капли. По измеренным минимальным
температурам поверхностей капель была постро-
ена зависимость времени испарения капель от пе-
репада давления водяного пара вблизи капли и вда-
ли от нее для капель, лежащих на поверхностях ма-
териалов с разной теплопроводностью (рис. 8).

Полученные данные показывают, что более вы-
сокий коэффициент теплопроводности материала
подложки приводил к большему перепаду давления
водяного пара и, соответственно, более интенсив-
ному испарению капли на такой подложке.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате выполненных эксперименталь-
ных исследований испарения капель воды и нано-
жидкости (вода с наночастицами золота с массовой
концентрацией 0.1%) на поверхности материалов,
имеющих разные коэффициенты теплопроводно-
сти, были получены данные по изменению диа-
метра контактного пятна и средней температуры
поверхностей капель в процессе испарения.

В экспериментах установлено, что капли на-
ножидкости на начальном этапе имели больший
угол смачивания и соответственно меньший диа-
метр контактного пятна, чем капли воды на соот-
ветствующей поверхности. Полученные в экспери-
ментах данные показали, что для капель, испаряю-

щихся на поверхностях различных материалов,
наименьшие значения температуры превышали
температуру адиабатного испарения, что было
обусловлено подводом тепла от подложки к кап-
лям. Чем меньше коэффициент теплопроводно-
сти материала подложки, тем меньше был тепло-
вой поток от поверхности, соответственно, тем
сильнее понижалась температура капли и при-
ближалась к температуре адиабатного испарения.

В работе получено, что минимальное значение
температуры капель наножидкости в процессе ис-
парения было ниже, чем у капель воды, а время
испарения у капель наножидкости больше, чем у

Рис. 6. Зависимость разности температуры окружаю-
щего воздуха и минимальной температуры капли во-
ды и наножидкости от коэффициента теплопровод-
ности материала подложки.
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Рис. 7. Зависимость времени испарения капли воды и
наножидкости от коэффициента теплопроводности
материала подложки.
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капель воды на соответствующих поверхностях.
Вероятно, это объясняется тем, что большая вяз-
кость наножидкости затрудняет конвекцию в капле
и тем самым замедляет теплообмен, а больший угол
смачивания приводит к меньшей площади контак-
та жидкости с поверхностью при фиксированном
объеме капли и соответственно меньшим подводом
тепла от поверхности к капле наножидкости.
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Кластерные (многоядерные) магнитные жидкости вызывают значительный интерес исследовате-
лей и практиков, поскольку они очень перспективны для различных технических и биомедицин-
ских приложений. Эти жидкости состоят из кластеров (кластерных частиц), в свою очередь, состо-
ящих из ферромагнитных наночастиц, скрепленных полимерной оболочкой. Типичный размер
кластера варьируется от десятков до нескольких сотен нанометров, тогда как размеры отдельных
однодоменных феррочастиц, из которых они состоят, варьируются в пределах от 5 до 12 нм. Реоло-
гические явления в таких жидкостях (сильный магнитореологический эффект, медленная вязко-
упругая релаксация) определяются объединением кластерных частиц, под действием внешнего маг-
нитного поля, в гетерогенные структуры и агрегаты, динамикой и разрушением этих агрегатов в
макроскопическом деформационном течении. В работе предлагается теоретическая модель вязко-
упругих эффектов в кластерных магнитных жидкостях, основанная на представлении об объедине-
нии композитных частиц в линейные цепочечные агрегаты. Теоретические результаты по порядку
величины соответствуют экспериментам.

DOI: 10.31857/S0023291222600456, EDN: KFCLJU

ВВЕДЕНИЕ
Возможность управлять свойствами и поведе-

нием жидкостей с помощью магнитного поля
очень привлекательна с точки зрения решения
многих инженерных и биоинженерных задач. Од-
нако все природные жидкости диамагнитны, по-
этому для воздействия на них нужно громоздкое и
энергозатратное оборудование.

Эффективное решение такой задачи дают ис-
кусственные магнитоактивные жидкости – кол-
лоидно устойчивые взвеси нано- или микрораз-
мерных магнитных частиц в несущей жидкой сре-
де. Первые из них (феррожидкости) – суспензии
однодоменных частиц, обычно с диаметром в диа-
пазоне 7–20 нм. Благодаря малому размеру этих
частиц они вовлечены в интенсивное броунов-
ское движение, что обеспечивает их хорошую седи-
ментационную устойчивость. Феррожидкости мо-
гут приводиться в движение, фиксироваться в нуж-
ном месте и изменять форму своей поверхности
под действием внешнего магнитного поля. Одна-
ко их макроскопические механические харак-
теристики, например вязкость, параметры вяз-
коупругости и т.д., как правило, слабо зависят
от магнитного поля. Второй распространенный
класс магнитоактивных жидкостей – магнито-

реологические суспензии, состоящие из микрон-
ных многодоменных частиц. В отсутствии внеш-
него магнитного поля эти системы ведут себя как
обычные суспензии. Однако во внешнем поле ча-
стицы намагничиваются и, благодаря своему от-
носительно большому размеру, сильно притяги-
ваются друг к другу. Оценки показывают, что в
типичных ситуациях энергия магнитного притя-
жения таких частиц на 3–5 десятичных порядков
превышает тепловую энергию системы kT. Поэто-
му они образуют весьма прочные внутренние ге-
терогенные структуры, размеры и топология кото-
рых зависят от концентрации частиц, их размеров,
напряженности и темпа изменения магнитного по-
ля. При выключении магнитного поля в типичных
ситуациях эти структуры разрушаются за доли се-
кунды. Появление таких структур очень сильно,
часто на порядки величины и даже качественно,
меняет реологические свойства этих суспензий,
что обуславливает их название и вызывает актив-
ное применение в качестве магнитоуправляемых
демпферов, ударогасителей, стабилизаторов, ак-
туаторов и других подобных устройств. Существен-
ным недостатком, с точки зрения практического
применения, микродисперсных магнитореологи-
ческих суспензий является их седиментационная

УДК 532.135
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неустойчивость. Для того, чтобы избежать быстрой
седиментации микронных частиц, используются
различные добавки, загустители и приспособле-
ния, усложняющие и удорожающие устройства,
основанные на магнитных суспензиях. Описание
и обсуждение различных магнитоактивных жид-
костей, физических явлений в них и способов их
практического применения можно найти, напри-
мер, в [1–6].

Кластерные (многоядерные) магнитные жид-
кости состоят из кластеров магнитных наноча-
стиц, скрепленных полимерной оболочкой. Чис-
ло наночастиц в таких кластерах обычно варьиру-
ется от нескольких десятков до нескольких тысяч
[7, 8]. Эти жидкости сочетают хорошую седимен-
тационную устойчивость и достаточно высокие,
для практического применения, магнитореоло-
гические характеристики. Кроме того, оказыва-
ется, что кластерные магнитные жидкости могут
быть весьма эффективны при магнитогипертер-
мической терапии онкологических заболеваний
[9]. Поэтому исследования свойств кластерных
магнитных жидкостей представляет интерес как с
точки зрения изучения общефизических свойств
магнитоактивных жидкостей, так и с точки зре-
ния перспективности их промышленных и био-
медицинских применений.

Известно, что под действием внешнего поля
намагничивающиеся частицы в магнитореологи-
ческих суспензиях (и в их аналогах – электрорео-
логических жидкостях, состоящих из суспенди-
рованных частиц с высокой диэлектрической
проницаемостью) могут образовывать цепочеч-
ные агрегаты, размер которых определяется кон-
куренцией между магнитным (электрическим)
притяжением частиц друг к другу и, в случае мак-
роскопического течения среды, разрушением це-
почек под действие вязких сил [10]. Эти цепочки,
даже в суспензиях с малой концентрацией ча-
стиц, могут приводить к увеличению макроско-
пической (эффективной) вязкости среды на не-

сколько десятичных порядков [4, 5, 10]. Есте-
ственно ожидать, что подобные цепочки должны
появляться и в жидкостях с намагничивающи-
мися кластерными частицами, а также то, что эти
структуры могут существенно увеличивать время
вязкоупругой релаксации среды.

Цель этой работы – развитие теоретической
модели магнитовязких и вязкоупругих свойств
кластерных магнитных жидкостей, обусловлен-
ных внутренними цепочечными структурами.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
И ОСНОВНЫЕ ФИЗИЧЕСКИЕ 

ПРИБЛИЖЕНИЯ
Схематически кластерная частица диаметром

D, состоящая из магнитных наночастиц диамет-
ром d, проиллюстрирована на рис. 1.

Обычно наночастицы, составляющие кластер-
ную частицу, состоят из оксида железа (маггемита
или магнетита), их диаметр около 10 нм. Кластер-
ные частицы имеют довольно широкий разброс
по размерам, типичный диаметр собственно маг-
нитного ядра около 150–160 нм, диаметр кластера
вместе с полимерной оболочкой – около 200 нм.

Длина цепочечных агрегатов в системах на-
магничивающихся (поляризующихся) броунов-
ских частиц (композитных частиц, в нашем слу-
чае) определяется конкуренцией между магнит-
ным притяжением между ними и их тепловым
движением. Магнитное притяжение определяет-
ся магнитными моментами этих частиц. Строго
определить магнитный момент (электрическую
поляризацию) намагничивающейся (поляризую-
щейся) частицы в цепочке не удается из-за непре-
одолимых математических сложностей. В работах
[10–13] использовалось приближение, в котором
магнитный момент (поляризация) частицы в це-
почке рассчитывались так же, как для одиночной
частицы в бесконечной среде, другими словами,
взаимное подмагничивание (поляризация) частиц
в цепочке игнорировалось. Это простейшее при-
ближение позволило описать ряд принципиально
важных эффектов в магнито- и электрореологи-
ческих суспензиях; здесь мы его также будем ис-
пользовать. Заметим в этой связи, что кластерная
частица состоит из магнитного ядра и окружаю-
щей его полимерной оболочки (рис. 1). Поэтому в
цепочке ядра даже ближайшиe частицы не кон-
тактируют, но разделены немагнитной “щелью”,
равной удвоенной толщине этой оболочки. Поэто-
му эффекты взаимного подмагничивания в систе-
мах кластерных частиц слабее, чем в традиционных
магнито – и электрореологических суспензиях.

В рамках избранного подхода мы будем опре-
делять намагниченность M кластерной частицы,
используя эмпирическую формулу Фролиха–Кен-
нелли [14, 15]:

Рис. 1. Схематическое изображение кластерной ча-
стицы.

d

D
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(1)

где χ0 и Ms – начальная магнитная восприимчи-
вость и намагниченность насыщения кластерной
частицы соответственно; H(i) – напряженность
магнитного поля внутри этой частицы. Это поле
можно определить, используя стандартное соот-
ношение магнитостатики (см., например, [16]):

(2)

где Н – напряженность магнитного поля, внеш-
него по отношению к частице (средняя напря-
женность магнитного поля в суспензии).

Подставляя соотношение (2) в эмпирическую
формулу (1), приходим к алгебраическому урав-
нению второго порядка относительно неизвест-
ной намагниченности кластера M:

(3)

Уравнение (3) имеет следующее решение:

По определению, магнитный момент mc кла-
стера равен:

Здесь V – объем магнитного ядра кластерной ча-
стицы.

Рассмотрим, в первую очередь, стационарное
сдвиговое течение в направлении, перпендику-
лярном вектору напряженности магнитного поля
Н с постоянным градиентом скорости , направ-
ленным вдоль Н. Отметим, что такая геометрия
течения типична для экспериментов с различны-
ми магнитными жидкостями (см., например, [4–
6, 8]. Рассмотрим цепочку, состоящую из n кла-
стерных частиц. Под влиянием макроскопиче-
ского течения эта цепочка отклоняется от вектора
напряженности магнитного поля Н на некоторый
угол θn0. Рассматриваемая модельная ситуация
проиллюстрирована на рис. 2.

Угол θn0 определяется балансом магнитных и
гидродинамических моментов сил, действующих
на цепочку. При стационарных течениях в при-
ближении цепочки как прямого агрегата, допу-
стимом, если энергия магнитного взаимодей-
ствия между кластерами существенно превышает
kT, этот угол был оценен в работах [10, 17] так:
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Здесь n – число частиц в цепочке; Mn – так назы-
ваемое число Масона, равное отношению гидро-
динамических сил, разрывающих связь между
кластерными частицами, к силе магнитного при-
тяжения между ними; η0 – вязкость несущей
жидкости; D – гидродинамический, т.е. вместе с
полимерной оболочкой, диаметр кластерной ча-
стицы; параметр λ – отношение энергии магнит-
ного взаимодействия двух ближайших кластер-
ных частиц к тепловой энергии системы.

Для максимального упрощения вычислений и
для того, чтобы получить окончательные резуль-
таты в обозримом виде, здесь и далее предполага-
ем, что все кластерные частицы являются одина-
ковыми сферами с диаметром D равным среднему
диаметру кластеров в рассматриваемой системе.
Этот средний диаметр определяется конкретны-
ми условиями синтеза кластерных частиц и обыч-
но детектируется электронной микроскопией по-
лученного порошка частиц, или другими экспе-
риментальными методами.

Как упоминалось во Введении, кластерные ча-
стицы вовлечены в достаточно интенсивное бро-
уновское движение, обеспечивающую седимен-
тационную устойчивость суспензии. Это же дви-
жение должно приводить к разрушению слишком
длинных цепочек и к тому, что их распределение
по числу n кластерных частиц должно иметь ста-
тистический характер. Обозначим gn статистиче-
скую функцию распределения, равную числу n-
частичных цепочек в единице объема суспензии.
Определение этой функции в условиях макроско-
пического течения среды представляет собой
очень сложную задачу неравновесной статисти-
ческой физики. В работах [17, 18] для ее прибли-
женного решения был предложен квазиравновес-
ный подход, заключающийся в том, что функция

Рис. 2. Иллюстрация цепочки кластерных частиц в
сдвиговом потоке. Горизонтальные линии – эпюры
скорости течения.
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gn определяется так же, как для термодинамиче-
ски равновесной системы, однако с учетом откло-
нения цепочек на угол θn0 от вектора напряженно-
сти магнитного поля Н, а также того обстоятель-
ства, что гидродинамические силы разрушают
слишком длинные цепочки, число частиц в кото-
рых превышает некоторое критическое значение nc.
Это критическое число определяется балансом
между силами магнитного притяжения кластерных
частиц и разрушающими цепочки гидродинамиче-
скими силами. Из условия этого баланса в работе
[18] было выведено алгебраическое уравнение чет-

вертого порядка относительно неизвестного значе-
ния nc:

(4)

Здесь Vc – гидродинамический объем кластер-
ной частицы.

Точное решение уравнения (4) можно полу-
чить, пользуясь методом Феррари:

(5)

Оценки показывают, что для всех значений
напряженности магнитного поля H и скорости
сдвига , используемых в лабораторных экспери-
ментах, угол θn0 по модулю намного меньше еди-
ницы и выполняются соотношения

Если значение nc очень большое, то можно
пренебречь вторым, третьим и четвертым членом
в (4). Тогда:

Учитывая, что квазиравновесное приближе-
ние [17, 18] позволило достичь вполне приемле-
мых согласий теории и эксперимента, следуя это-
му методу, будем искать gn из условий минимума
свободной энергии системы цепочек, отклонен-
ных от вектора напряженности магнитного поля.

Отметим, что отклонение цепочки от внешне-
го поля приводит к изменению поля внутри це-
почки и, следовательно, к изменению магнитных
моментов составляющих ее кластеров. Однако
величина этого эффекта определяется величиной
угла отклонения θ. Как показывают приведенные
в статье оценки, для реалистических ситуаций
этот угол мал, а потому эффекты изменения внут-
реннего магнитного поля и намагниченности ча-
стиц слабы. Кроме того, в рамках используемого
приближения, в котором пренебрегается взаим-
ным подмагничиванием кластерных частиц в це-

почке, изменение ее ориентации вообще не сказы-
вается на намагниченности кластерной частицы.

Пренебрегая взаимодействием цепочек друг с
другом, запишем выражение для свободной энер-
гии F единицы объема суспензии в виде (см. по-
дробности в [17, 18]):

(6)

где  – абсолютная магнитная проницаемость
вакуума.

Первый член в квадратных скобках (6) отража-
ет энтропию распределения кластеров по цепоч-
кам, второй – энергию магнитного взаимодей-
ствия ближайших кластеров в цепочке. Функция
распределения определяется из условия миниму-
ма свободной энергии F при соблюдении условия
нормировки:

(7)

Здесь ϕ – объемная концентрация кластерных
частиц в среде, ϕ/Vc – их число в единице объема.

Используя стандартный метод Лагранжа опре-
деления условного минимума функционала, по-
сле несложных вычислений получаем:

(8)
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Здесь Xn – неопределенный множитель Лагран-
жа, который определяется подстановкой (8) в (7)
и решения возникающего уравнения относитель-
но Xn. Отметим, что это уравнение без труда мо-
жет быть решено численно.

Рассмотрим теперь случай осциллирующих те-
чений, когда скорость сдвига изменяется по пе-
риодическому закону:

Здесь  – амплитуда скорости сдвига; t – время;
ω – циклическая частота осцилляции.

Прежде всего, необходимо определить макси-
мальное число кластеров в цепочке nc. Согласно
формуле (5), nc зависит от a, а значит и от скоро-
сти сдвига , которая меняется по периодическо-
му закону. Поэтому, формально, nc должно зави-
сеть от времени. Заметим, однако, что соотноше-
ние (5) записано для стационарного течения и не
учитывает стадию роста или разрушения цепочек
(изменения nc) после изменения .

Важно учесть, что уменьшение nc со временем
происходит из-за разрывов цепочек при росте

. Время разрыва цепочки обычно намного
меньше, чем период осцилляции, поэтому разрыв
можно считать мгновенным. Увеличение nc обес-
печивается ростом цепочечных агрегатов за счет
магнитодиффузии кластеров к цепочке. Предва-
рительные оценки показывают, что для кластеров
с диаметром D порядка 200 нм этот процесс про-
текает медленно. Поэтому за период осцилляции
цепочечного агрегата он может быть проигнори-
рован. Таким образом, при осциллирующем тече-
нии мы будем определять максимальное число
кластеров в цепочке nc соответствующее макси-
мальной скорости сдвига, то есть при .

В работе [18] на основе баланса магнитных и
гидродинамических моментов сил, действующих
на цепочку, было получено уравнение относи-
тельно неизвестного угла θn отклонения оси це-
почки от направления магнитного поля:

(9)

Решение уравнения (9) можно представить в
виде:

(10)

Здесь τn – характерное время поворота n-частич-
ной цепочки.

Отметим, что угол θn по модулю не превышает
значение стационарного угла θn0 при скорости

( ) ( )γ = γ ω 0 cos .t t

γ0

γ

( )γ t

( )γ t

( )γ = γ 0t

( ) ( )+ θ θ θ = γ θ −  
 21

sin cos cos .
12

n n
n n n

n n M dt
dt

( ) ( ) ( )
( )

( )

ω + ωτ ω
θ = γ τ

+ ωτ
π η +τ =

λ

0 2

3
0

cos sin
tg ,

1

1
.

24

n
n n

n

n

t t

D n n
kT

сдвига равной . Поскольку, как отмечалось вы-
ше, угол θn0 по модулю намного меньше единицы,
то и угол θn по модулю также будет намного мень-
ше единицы.

Макроскопическое напряжение σ в магнит-
ной суспензии состоит из симметричной σs и ан-
тисимметричной σa частей [19]:

Симметричная часть имеет место из-за вязких
гидродинамических напряжений, возникающих
в несущей жидкости из-за возмущений, вноси-
мых кластерными частицами и цепочками в про-
стой сдвиговый поток. Антисимметричная – от-
ражает моменты магнитных сил, действующих на
цепочки, стремящиеся вернуть их вдоль направ-
ления приложенного магнитного поля.

Симметричное напряжение σs зависит от фор-
мы частиц (цепочек). Для цепочечных агрегатов
точная форма этого напряжения неизвестна. Од-
нако к успешным результатам приводит модели-
рование цепочек эллипсоидами вращения с ма-
лой осью равной диаметру D кластерной частицы
и большой осью равной nD [20]. Принципиально
важно, что объем такого эллипсоида равен сум-
марному объему кластерных частиц в цепочке. В
рамках такого приближения [19, 20]:

(11)

Параметры αn … χn определяются формой мо-
дельного эллипсоида, т.е. числом n кластерных
частиц в нем. Их явный вид можно найти в Прило-
жении. Необходимо подчеркнуть, что модель эл-
липсоида используется здесь только для определе-
ния эффектов гидродинамических возмущений,
вносимых цепочками в поток несущей жидкости.

Антисимметричная часть σa напряжения (см.
[17, 18]):

(12)

Так как углы θn малы, то в линейном прибли-
жении можно разложить выражения (11), (12) в
ряды Тейлора по этим углам, ограничившись ли-
нейными членами. В этом приближении, под-
ставляя (10) в (11) и (12), после несложных матема-
тических преобразований получаем выражение
для макроскопического напряжения в следующем
виде:
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(13)

Здесь σ'' – так называемaя амплитуда вязкого на-
пряжения, поскольку фаза вязкого напряжения
совпадает с фазой скорости; σ' – амплитуда упру-
гого напряжения, упругое напряжение со сдви-
гом фазы π/2. Отметим, что так как верхний пре-
дел nc суммирования в (13) убывает с ростом ам-
плитуды  скорости сдвига, то напряжения σ' и
σ'' медленнее, чем линейно зависят от этой ам-
плитуды.

Введем модули вязкоупругости суспензии –
модуль накопления Gꞌ и модуль потерь Gꞌꞌ энер-
гии по обычному правилу:
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(14)

Подставляя (13) в (14), получаем основные
расчетные формулы для модулей вязкоупругости:

(15)

РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 3 и рис. 4 проиллюстрированы сопо-
ставления теоретических модулей вязкоупруго-
сти (15) с результатами лабораторных экспери-
ментов, любезно предоставленных Д. Заблоцким
из университета Латвии (г. Рига). Механические
измерения были выполнены на реометре MCR
502 (Anton Paar) в режиме прямых деформацион-
ных колебаний с использованием измерительной
ячейки с параллельными пластинами. Внешние
соленоиды генерируют в ячейке практически од-
нородное магнитное поле перпендикулярно пла-
стинам. Начальная восприимчивость  кластер-
ной частицы определялась из экспериментов по
измерению восприимчивости сильно разбавлен-
ных систем (объемная концентрация этих частиц
в образцах составляла десятые доли процента) и пе-
ресчитывалась по классической формуле Максвел-
ла эффективной восприимчивости суспензий. На-
магниченность насыщения  кластерной части-
цы определялась как отношение измеряемой
намагниченности насыщения суспензии к объем-
ной доле магнитных ядер этих частиц в образце.

Рис. 3 и рис. 4 показывают, что полученные
теоретические результаты согласуются с резуль-
татами экспериментов, по крайней мере, по по-
рядку величины. Расхождения между теорией и
экспериментом могут быть объяснены тем, что в
реальных магнитных жидкостях кластерные части-
цы являются не идеальными одинаковыми сфера-
ми, но имеют нерегулярную форму и довольно
широкий разброс по размерам (см. их фотогра-
фии, например, в [7]). Учитывая, что нерегуляр-
ная форма кластерных частиц и их размер явля-
ются случайными величинами, определяемыми
конкретными особенностями их синтеза, полу-
чить в обозримом математическом виде сколько-
нибудь общие теоретические результаты, вклю-
чающие эти характеристики кластерной магнит-
ной жидкости, по-видимому, не представляется
возможным.
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Рис. 3. Зависимость компонент модулей вязкоупру-
гости G* от циклической частоты ω. Сплошная кри-
вая и круглые точки – модуль потерь; штрихпунктир-
ная кривая и квадратные точки – модуль накопления.
Параметры системы: начальная магнитная воспри-
имчивость кластера  = 6.0; вязкость несущей жид-
кости = 1 мПа с; намагниченность насыщения кла-
стера = 140 кА/м; гидродинамическая объемная кон-
центрация кластеров = 5%; диаметр магнитного
ядра = 160 нм; гидродинамический диаметр
кластера = 200 нм; напряженность магнитного поля
H = 23.4 кА/м; амплитуда скорости сдвига  =
= 0.05 с–1. Точки – результаты лабораторных экспе-
риментов; линии – теоретические результаты.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе предложена теоретическая модель

вязкоупругих свойств кластерных (многоядер-
ных) магнитных жидкостей, основанная на пред-
ставлении об объединении кластерных частиц в
линейные цепочечные агрегаты. Расчеты показы-
вают, что при реалистических сдвиговых течени-
ях суспензии, углы отклонения цепочек от на-
правления внешнего магнитного поля малы. По-
лучены аналитические выражения для модулей
накопления и потерь энергии Gꞌ и Gꞌꞌ. Теорети-
ческие результаты находятся в разумном согласии
с экспериментами, представленными Д. Заблоц-
ким, за что авторы выражают ему благодарность.

ПРИЛОЖЕНИЕ

Параметры αn … χn, определенные в моногра-
фии [19], можно записать следующим образом:
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Рис. 4. То же самое, что и на рис. 3, за исключением
следующих параметров: напряженность магнитного
поля H = 61.66 кА/м; амплитуда скорости сдвига

= 0.04 с–1.

2.001.751.501.251.000.750.500.250
ω, 1/c

8

6

4

2

0

G
*,

 П
а

γ0



100

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 1  2023

ЧИРИКОВ, ЗУБАРЕВ

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского Фонда Фундаментальных Исследова-
ний, гранты 20-02-00022; 21-52-12013, а также про-
граммы Министерства Науки и Образования РФ,
проект FEUZ-2020-0051.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Розенцвейг Р. Феррогидродинамика. М.: Мир,

1989. 357 с.
2. Шлиомис М.И. Магнитные жидкости // УФН. 1974.

Т. 112, вып. 3. С. 427–458.
3. Блум Э.Я., Майоров М.М., Цеберс А.О. Магнитные

жидкости, Рига: Зинатне, 1989. 386 с.
4. Odenbach S. Magnetoviscous Effect in Ferrofluids.

Springer, 2002.
5. Odenbach S. Ferrofluids, Magnetically Controllable

Fluids and Their Applications (Ed. Odenbach S.).
Springer, 2020.

6. Odenbach S. Colloidal Magnetic Fluids, Basics,
Development and Application of Ferrofluids (Ed.
Odenbach S.). Springer, 2009.

7. Dutz S., Andra W., Hergt R., Muller R., Oestreich Ch.,
Schmidt Ch., Topfer J., Zeisberger M., Bellemann M. In-
fluence of dextran coating on the magnetic behaviour
of iron oxide nanoparticles // J. Magn. Magn. Mater.
2007. V. 311. P. 51–54.

8. Zablotsky D., Kralj S., Kitenbergs G., Maiorov M.M. Re-
lating magnetization, structure and rheology in ferro-
fluids with multi-core magnetic nanoparticles // Jour-

nal of Non-Newtonian Fluid Mechanics. 2020. V. 278.
P. 104248.

9. Dutz S., Kettering M., Hilger I., Muller R., Zeisberger M.
Magnetic multicore nanoparticles for hyperthermia-in-
fluence of particle immobilization in tumour tissue on
magnetic properties // Nanotechnology. 2011. V. 22.
P. 265102.

10. Martin J.E., Anderson R.A. Chain model of electrorheolo-
gy // J. Chem. Phys. 1996. V. 104. № 12. P. 4814–4827.

11. Klinkenberger D.J., Zukoski C.F. Studies of the steady-
shear behavior of electrorheological suspension //
Langmuir. 1990. V. 6. P. 15–24

12. de Gans B.-J., Hoekstra H., Mellema J. Non-linear
magnetorheological behavior of an inverse
ferrofluids // Faraday Discuss. 1999. V. 112. P. 209–
224.

13. Lemair E., Meuner A., Bossis G., Liu J., Felt D., Bashto-
voi V., Matoussevitch N. Influence of the particles size
on the rheology of magnetorheological f luids // J. Rhe-
ology. 1995. V. 39. № 5. P. 1011–1020.

14.  Jiles D. Introduction to Magnetism and Magnetic Ma-
terials, Chapman & Hill, London, 1991.

15. Bozorth R.M. Ferromagnetism, Wiley, New York, 1993.
16. Ландау Л.Д., Лифшиц Е.М. Электродинамика

сплошных сред. М.: Физматлит, 2003.
17. Zubarev A.Yu., Iskakova L.Yu. On the theory of rheo-

logical properties of magnetic suspensions // Physica A.
2007. V. 382. P. 378–388.

18. Borin D.Yu., Zubarev A.Yu., Chirikov D.N., Odenbach S.
Stress relaxation in a ferrofluid with clustered nanopar-
ticles // J. Phys.: Condens. Matter. 2014 V. P. 406002.

19. Покровский В.Н. Статистическая гидромеханика
разбавленных суспензий. М.: Наука, 1978. 136 с.

20. Zubarev A.Yu., Fleisher J., Odenbach S. Towards a the-
ory of dynamical properties of polydisperse magnetic
fluids: effect of chain-like aggregates // Physica A.
2005. V. 358. P. 475–491.



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ, 2023, том 85, № 1, с. 101–121

101

АНАЛИЗ ПРОИЗВОДСТВА ЭНТРОПИИ ПРИ ПРОТЕКАНИИ 
НЕСМЕШИВАЮЩИХСЯ МИКРОПОЛЯРНОЙ И НЬЮТОНОВСКОЙ 

ЖИДКОСТЕЙ ЧЕРЕЗ КАНАЛ: ВЛИЯНИЕ ТЕПЛОВОГО 
ИЗЛУЧЕНИЯ И МАГНИТНОГО ПОЛЯ

© 2023 г.   Pramod Kumar Yadav1, Ankit Kumar1, А. Н. Филиппов2, *
1Department of Mathematics, Motilal Nehru National Institute of Technology Allahabad, Prayagraj, 211004 India

2Кафедра высшей математики, Губкинский университет, Ленинский проспект, 65 корп. 1, Москва, 119991 Россия
*e-mail: filippov.a@gubkin.ru

Поступила в редакцию 06.09.2022 г.
После доработки 22.11.2022 г.

Принята к публикации 25.11.2022 г.

Целью данной работы является анализ тепловых характеристик, производства энтропии, скорости
потока и профиля числа Бежана при течении двух несмешивающихся несжимаемых микрополяр-
ной и ньютоновской вязких жидкостей в плоском канале. Внимание акцентируется на влиянии теп-
лового излучения и ориентированного магнитного поля на тепловой профиль и производство эн-
тропии. В уравнении для тепловой энергии учитываются вязкая диссипация и эффект теплового из-
лучения и анализируется производство энтропии внутри канала за счет ориентированного
магнитного поля и теплового излучения. Постоянный градиент давления действует на входе в об-
ласть потока, а неподвижные стенки канала являются изотермическими. В этой задаче предпринята
попытка смоделировать тепловое излучение в уравнении энергии, приняв диффузионное прибли-
жение Росселанда. В соответствии с геометрической конфигурацией задачи используются условия
отсутствия скольжения на стенках канала и непрерывность теплообмена, микровращения, напря-
жения сдвига, скорости потока и теплового потока на границе раздела несмешивающихся жидко-
стей. Определяющие уравнения для течения несмешивающихся жидкостей решаются классиче-
ским методом и оценивается точное решение для тепловых характеристик и поля течения. Матема-
тические результаты для теплового профиля и характеристик потока используются для получения
профиля числа Бежана, а также профиля производства энтропии. Графически обсуждается влияние
различных теплофизических управляющих параметров, таких как параметр излучения, число Рей-
нольдса, параметр угла наклона магнитного поля, параметр вязкой диссипации, параметр микро-
полярности и число Гартмана, которые определяют физическую значимость предложенной моде-
ли, на течение и ее тепловые характеристики. Полученные в этом исследовании новые результаты
подтверждаются предыдущими опубликованными данными.

Ключевые слова: микрополярная жидкость, несмешивающиеся жидкости, наклонное магнитное по-
ле, тепловое излучение, число Бежана, производство энтропии
DOI: 10.31857/S0023291222700033, EDN: KFKSSS

1. ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие возросла важность
анализа магнитогидродинамического (МГД) те-
чения жидкости и процесса теплообмена в раз-
личных геометрических конфигурациях, таких
как трубы, каналы, воздуховоды, трубопроводы
и т.д. Класс МГД-течений жидкости претерпева-
ет революцию с точки зрения простого потока, не-
смешивающегося течения, перистальтического по-
тока, кровотока, пульсирующего потока, течения в
канале и т.д. Магнитная гидродинамика имеет
широкое применение во многих областях тепло-
техники и в технологических процессах, таких

как ударные волны, МГД-генераторы, тепловые
насосы, реакторы термического синтеза, ядерные
реакторы, расходомеры, термическое сгорание
и т.д. В литературе упоминается несколько при-
менений МГД-процессов теплопередачи и тече-
ния жидкости, которые были предприняты рядом
исследователей. Некоторая предварительная ра-
бота была проведена еще в начале 1967 г. Блюмом
и др. [1], который изучал процессы массо- и теп-
лообмена при действии однородного магнитного
поля. Гартман и Лазарус [2] в 1937 г. были среди
ученых, которые провели экспериментальное ис-
следование электропроводящего и магнитогидро-
динамического течения жидкости в канале между
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изолированными и неподвижными параллель-
ными пластинами. Глоб [3] изучал стационарное
течение электропроводящей и несжимаемой жид-
кости в кольцевой области, образованной двумя
бесконечно длинными цилиндрами. Голд [4] про-
вел исследование стационарного, электропрово-
дящего, однонаправленного МГД-течения не-
сжимаемой жидкости в кольцевом канале. Тани
[5] представил численное решение для устойчи-
вого, ламинарного и полностью развитого тече-
ния проводящей жидкости в прямом канале с
комбинированным действием тока Холла и попе-
речного электромагнитного поля. Саундалгекар и
др. [6, 7] исследовали влияние ионного скольже-
ния и холловских токов на полностью развитое
МГД-течение Куэтта ньютоновской вязкой жид-
кости по горизонтальному каналу. Никодиевич и
др. [8, 9] представили аналитическое исследова-
ние теплообмена и МГД-течения Куэтта несме-
шивающихся жидкостей в горизонтальном кана-
ле с комбинированным воздействием наклонного
магнитного поля и электрического поля. Влияние
электрического поля и наклонного магнитного
поля на нестационарные МГД-течения Куэтта
двух вязких жидкостей несмешивающегося типа
в прямоугольном канале было исследовано Ша-
хом и др. [10].

Есть ряд исследователей, которые обращались
к проблеме производства энтропии вследствие
течения вязкой жидкости и процесса радиацион-
ного теплообмена. Сринивас и Мутурадж [11] об-
судили влияние теплового излучения и МГД-эф-
фектов на смешанную конвекцию устойчивого и
полностью развитого потока жидкости в верти-
кальном пористом канале. Они смоделировали
механизм теплового излучения, используя при-
ближение Росселанда. Чен и др. [12] проанализи-
ровали влияние радиационной теплопередачи на
производство энтропии микрополярной жидко-
сти, которая течет по волнистой поверхности.
Магьяри и Пантократорс [13] сделали упор на лине-
аризованном приближении Росселанда для изуче-
ния влияния радиационного теплообмена на теп-
ловые характеристики для нескольких течений
пограничного слоя. Пракаш и Муттамилсельван
[14] обсудили стационарный, намагниченный, пол-
ностью развитый и излучающий поток несжима-
емой микрополярной жидкости через вертикаль-
ный прямоугольный пористый канал. Оладжувон
и др. [15] исследовали массоперенос и теплооб-
мен в нестационарном потоке микрополярной
жидкости через вертикальную пористую пласти-
ну при наличии эффекта Холла, магнитного поля
и теплового излучения. Джангали и др. [16] изуча-
ли влияние радиационного и конвективного теп-
лообмена на производство энтропии за счет потока
несжимаемой микрополярной жидкости в прямо-
угольном вертикальном пористом канале. Сри-
нивас и др. [17] обсудили поле температуры, про-

изводство энтропии и поле скоростей излучаю-
щих, несмешивающихся моментных жидкостей
внутри канала.

Бежан [18, 19] развил теорию производства эн-
тропии при различных ситуациях и параметрах
течения, граничных условиях и геометрических
конфигурациях. Впоследствии несколько иссле-
дователей выполнили работу по оценке необра-
тимых распределений и количества образования
энтропии в различных геометрических ситуациях
и условиях течения. Джангили и Мурти [20] обсуди-
ли теплообмен, производство энтропии и свойства
течения несмешивающихся микрополярных жид-
костей в горизонтальном канале. Сринивас и др.
[11, 17, 21] проанализировали производство эн-
тропии жидкостями при различных граничных
условиях, ситуациях течения и геометрических
конфигурациях. Нежад и др. [22] с помощью вто-
рого закона термодинамики провели анализ не-
смешивающихся вязких жидкостей в наклонном
канале с воздействием однородного магнитного
поля. Камышлы и др. [23] проанализировали ре-
жим ламинарного течения полностью развитых
течений несмешивающихся жидкостей в плоско-
параллельном канале, выполнили анализ произ-
водства энтропии и определили коэффициент рас-
пределения необратимости. Эль Десуки и др. [24]
рассчитали число Бежана и производство энтропии
для ламинарного, несжимаемого и стационарного
течения микрополярной жидкости в канале с гра-
ничными условиями скольжения. Производство
энтропии в двухслойном потоке несмешивающих-
ся жидкостей через теплопередающую систему ис-
следовано Ченом и Цзяном [25]. Сан и др. [26]
изучали генерацию энтропии и тепловые характе-
ристики в электроосмотическом полностью раз-
витом потоке вязкой жидкости через двумерный
прямоугольный микроканал. Характеристики про-
изводства энтропии двухслойной электропроводя-
щей несмешивающейся жидкостью через канал
исследованы Ядавом и Кумаром [27]. Ядав и др.
[28] исследовали перенос тепла, характеристики
течения и производства энтропии двухслойной
электропроводящей несмешивающейся жидко-
сти через пористый насыщенный канал с различ-
ной пористостью. Анализ тепловых характери-
стик и текучести несмешивающихся жидкостей
очень важен при термической обработке, добыче
сырой нефти, решении задач переноса, в про-
мышленных приложениях и т.д. Мурти и Срини-
вас [29] изучали теплопередачу, производство эн-
тропии и стационарное течение для горизонталь-
ного канала несмешивающихся микрополярных
жидкостей. Мутурадж и Сринивас [30] предста-
вили аналитический отчет для вязких МГД-пото-
ков несмешивающихся жидкостей внутри пори-
стого канала. Сринивас и Мурти [31] исследовали
тепловые характеристики, генерацию энтропии и
поле течения несмешивающихся микрополярных
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жидкостей в прямоугольном канале, зажатом меж-
ду двумя пористыми слоями. Кумават и др. [32]
работали над производством энтропии в магни-
тогидродинамической двухфазной системе кро-
вотока через проницаемую артерию.

Недавние достижения в области изучения раз-
личных видов неньютоновских жидкостей приве-
ли к росту внимания исследователей и инженеров
из таких важных областей, как медицинские науки,
инженерные технологии, промышленное оборудо-
вание, нефтепродукты и т.д. Микрополярная
жидкость – одна из значимых неньютоновских
жидкостей, которая обладает многими новыми от-
личительными особенностями. Систематическое
изучение теории микрополярной жидкости было
выполнено Эрингеном [33, 34]. Микрополярная
жидкость обладает моментными напряжениями,
а частица жидкости имеет независимые векторы
вращения. Микрополярная жидкость широко ис-
пользуется в жидких кристаллах, нагревательных
элементах, полимерных добавках, линиях пере-
дачи, холодильных змеевиках, процессах сушки,
океанографии, астрофизике и геофизике. Значи-
тельные исследования по теории микрополярной
жидкости были проведены рядом современных
исследователей. Ядав и др. [35] работали над ха-
рактеристиками течения микрополярных и нью-
тоновских жидкостей через пористый прямоуголь-
ный канал, а также обсудили влияние моментных
напряжений и параметра отношения вязкостей
на напряжение сдвига на стенке и скорость пото-
ка. Позже Ядав и Джайсвал [36] исследовали вли-
яние ориентированного постоянного магнитного
поля при течении микрополярных и ньютонов-
ских жидкостей в пористом канале. Оахимир и
Оладжувон [37] исследовали профили концен-
трации и температуры микрополярной жидкости
в бесконечном вертикальном пористом канале при
комбинированном воздействии теплового излуче-
ния, эффекта Холла и магнитного поля. Шрини-
васачарья и Бинду [38] изучали тепловые характе-
ристики, скорость потока и производство энтро-
пии при течении микрополярной жидкости в
наклонном канале. Они применили метод спек-
тральной квазилинеаризации для оценки тепло-
вого профиля и поля течения микрополярной
жидкости. Джайсвал и Ядав [39] изучали пробле-
му кровотока под действием внешнего магнитно-
го воздействия. Они представили поток крови в
виде двухфазных несмешивающихся микропо-
лярной и ньютоновской вязких жидкостей через
пористую слоистую артерию. Део и др. [40] обсу-
дили влияние магнитного поля на характеристи-
ки течения микрополярной жидкости через кон-
центрический пористый цилиндр, используя яче-
ечный метод.

Как обсуждалось выше, ряд исследователей об-
ращались к проблеме образования энтропии из-за
эффектов вязкой и радиационной теплопереда-

чи. Однако все еще существует необходимость в
обсуждении необратимости, возникающей при
прохождении несмешивающихся жидкостей по
каналу из-за эффектов теплового излучения. Хо-
рошо известно, что радиационный теплообмен и
тепловые механизмы необратимы по своей приро-
де. Производство энтропии из-за тепловых процес-
сов разрушает эффективность тепловых систем и
снижает производительность тепловых техноло-
гий. Таким образом, целью нашего анализа явля-
ется дальнейшее снижение производства энтро-
пии и достижение наилучшего дизайна тепловых
устройств. Данное исследование рассматривается
с учетом соответствующих явлений, отмеченных
в работах [20, 22, 23, 41–43] и растущего значения
минимизации производства энтропии.

В данной работе выявляется влияние радиаци-
онной теплопередачи, вязкой диссипации и маг-
нитного поля на термодинамический анализ двух
типов несмешивающихся микрополярной и нью-
тоновской жидкости в горизонтальном плоско-
параллельном канале. На основе ранее опублико-
ванных источников мы проанализировали, что в
литературе не обсуждается такой тип исследова-
ния, в котором делается акцент на термодинами-
ческом анализе двух несмешивающихся, полно-
стью развитых, ламинарных потоков несжимае-
мых микрополярной и ньютоновской жидкости в
горизонтальном канале под воздействием тепло-
вого излучения и ориентированного магнитного
поля. Важные результаты, полученные в резуль-
тате этого исследования, мотивируют нас работать
в этой области и получать некоторые новые резуль-
таты наряду с существующими. Здесь мы исследуем
влияние радиационного теплообмена и ориенти-
рованного магнитного поля на поле температуры,
производство энтропии, число Бежана и поведе-
ние потока несмешивающихся микрополярных и
ньютоновских жидкостей в канале. Система не-
линейных связанных дифференциальных уравне-
ний энергии, уравнения сохранения линейного и
углового импульса решается аналитически с по-
мощью стандартного метода, и далее мы обсужда-
ем графически влияние различных реологических и
теплофизических параметров на число Бежана, ко-
личество производства энтропии, температурный
профиль, угловую и линейную скорость.

2. ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ УРАВНЕНИЯ
Течение несмешивающихся микрополярной и

ньютоновской вязких жидкостей в канале с уче-
том теплопередачи, теплового излучения и ори-
ентированного магнитного поля привлекает мно-
жество исследователей и ученых из-за его важных
приложений в реакторах термоядерного синтеза,
процессе термического горения, ударных волнах,
ядерном реакторе и т.д. Тепловые характеристи-
ки и скорость полностью развитого потока стаци-
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онарной, несжимаемой, излучающей и намагни-
ченной ньютоновской вязкой жидкости опреде-
ляются консервативной формой управляющих
уравнений. Полный набор из уравнения неразрыв-
ности, линейного уравнения импульса и уравнения
энергии, выглядит следующим образом.

Уравнение неразрывности [8, 35]:

(1)

где скорость потока в аксиальном направлении
обозначена как v, а плотность жидкости равна .

Уравнение сохранения количества движения
[8, 35]:

(2)

где давление  действует вдоль оси x относитель-
но области течения, а коэффициент вязкости
ньютоновской жидкости обозначен символом .
Первый член в правой части уравнения (2) опре-
деляет электромагнитную силу, где  – плотность
электрического тока, возникающего в области те-
чения из-за наложения ориентированного маг-
нитного поля , которое образует угол  с направ-
лением перпендикулярным потоку жидкости. Эта
электромагнитная сила или сила Лоренца рас-
сматривается как массовая сила, действующая в
направлении оси y в области течения (рис. 1).

Закон Ома, который определяет соотношение
между плотностью электрического тока , элек-
трическим полем  и магнитным полем , при-
нимает вид:

(3)

где  обозначает электропроводность. Поскольку
неподвижные и изотермические стенки канала
электрически изолированы то, следовательно, со-
ответствующее уравнение для плотности электри-
ческого тока задается формулой:

(4)

∂ + ∇ ⋅ =
∂
ρ (ρ ) 0,
t

v

ρ

= × + ∇ ∇ ⋅ − ∇ + ∇v 22μρ ( ) μ ,
3

D P
Dt

J B v v

P

μ

J

B θ

J
E B

= × +σ( ),J v B E

σ

= ×σ( ).J v B

Таким образом, скорость потока и электро-
магнитная сила коллинеарны и действуют в про-
тивоположных направлениях друг к другу. Следо-
вательно, вместе с дальнейшими упрощениями
сила Лоренца выражается в виде , где

. Здесь обозначено .
Уравнение энергии [8, 9]:

(5)

(6)

Здесь символы k, T обозначают теплопроводность и
температуру ньютоновской жидкости. Множитель

 представляет собой функцию диссипации в
уравнении энергии для ньютоновской вязкой
жидкости. Последний член в правой части урав-
нения (5) определяет излучающий тепловой по-
ток. Чтобы получить упрощенную форму радиаци-
онного теплового потока  мы используем диффу-
зионное приближение Росселанда в виде [15, 44]:

(7)

Коэффициенты  и  в уравнении (7) обо-
значают постоянную Стефана−Больцмана и
средний коэффициент поглощения Росселанда,
соответственно. Мы используем здесь разложе-
ние в ряд Тейлора по отношению к исходной тем-
пературе , т.е.

(8)

Предполагаем, что изменение температуры
внутри жидкой среды слишком мало и, следова-
тельно, выражение для нелинейного члена темпера-
турного профиля может быть представлено в виде:

(9)

Дифференцируя уравнение (7) по координате
y и, используя уравнение (9), получаем:

(10)

Тепловые характеристики и характеристики
течения полностью развитого излучающего, на-
магниченного, несжимаемого, устойчивого пото-
ка микрополярной жидкости определяются урав-
нениями сохранения. Полный набор уравнений
энергии вместе с уравнениями сохранения ли-
нейного и углового импульса в форме, предло-
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Рис. 1. Схема течения в канале.
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женной Эрингеном [33, 34], выглядит следую-
щим образом:

Уравнение линейного импульса [15, 19, 36]:

(11)

В уравнении (11) символ ω обозначает угловую
скорость (микроротацию) микрополярных ча-
стиц жидкости. Материальные параметры мик-
рополярной жидкости представлены коэффици-
ентами вязкости (ξ0, μ, κ). Гравитационная сила
на единицу массы выражается символом .

Уравнение углового импульса [15, 19, 36]:

(12)

где символ I обозначает массовую плотность мо-
ментов сил, а символ j определяет коэффициент
вращения (момент инерции). Материальные по-
стоянные или коэффициенты вращательной (ги-
роскопической) вязкости микрополярной жид-
кости представлены значениями (α0, β0, γ0). Эти
константы связаны между собой неравенствами,
приведенными ниже:

Уравнение энергии [15, 19, 29]:

(13)

(14)

В уравнении (13) механическая энергия на
единицу массы микрополярной жидкости обо-
значается символом , тогда как символ D в урав-
нении (14) обозначает тензор скорости деформа-
ции частицы микрополярной жидкости, который

определяется как . Отметим, что при

 и нулевой плотности
моментов сил I угловая скорость  становится
равной нулю и, следовательно, уравнение (11)
сводится к хорошо известному уравнению На-
вье–Стокса. Также замечаем, что при  угло-
вая скорость (микровращение)  и скорость по-
тока  не связаны друг с другом и, следовательно,
угловая скорость не влияет на скорость потока
микрополярной жидкости. Символ  в уравнении
энергии микрополярной жидкости представляет
тепловой поток и принимает значение , где
теплопроводность обозначена символом 
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3. ТЕЧЕНИЕ НЕСМЕШИВАЮЩИХСЯ 
НЬЮТОНОВСКОЙ И МИКРОПОЛЯРНОЙ 

ЖИДКОСТЕЙ

Постановка задачи

Изучаемая здесь задача моделируется путем
рассмотрения потока несмешивающихся вязких
ньютоновской и микрополярной жидкостей в ка-
нале, который простирается в направлениях x и y.
Геометрия потока канала схематично показана на
рис. 1. В этой модели режим течения ограничива-
ется ориентированным магнитным полем B, на-

правленным под углом , , который от-

считывается от вертикального к области течения
направления (рис. 1). Верхняя область ,
обозначенная как Регион-1, содержит микропо-
лярную жидкость, тогда как нижняя область

, обозначенная как Регион-2, содержит
ньютоновскую вязкую жидкость. Течение несме-
шивающихся жидкостей в канале происходит за
счет постоянного градиента давления. Непо-
движные пластины канала поддерживаются при
двух разных температурах  и  на расстоянии

 и , соответственно, от границы разде-
ла жидкостей. Таким образом, передача тепла в
сочетании с тепловым излучением воздействует
на область потока. Режим течения обеих жидко-
стей является несмешиваемым.

Стенки канала расположены на расстоянии 
в поперечном направлении, в то время как несме-
шивающаяся жидкость течет вдоль осевого на-
правления x канала. Режим течения микрополяр-
ной жидкости поддерживается в верхней области
канала значениями скорости потока , теплопро-
водности , вязкости , температуры  и электро-
проводности . При этом режим течения ньюто-
новской вязкой жидкости имеет место в нижней
области канала со скоростью потока , тепло-
проводностью , вязкостью , температурой 
и электропроводностью .

Постановка задачи и определяющие уравнения

Чтобы вычислить характеристики профиля чис-
ла Бежана, величину производства энтропии, тем-
пературные характеристики и скорость потока,
мы принимаем следующие предположения, кото-
рые взаимно согласованы во всей рассматривае-
мой области течения.

• Сила Лоренца, которая является результиру-
ющей силой, обусловленной приложенным по-
стоянным ориентированным магнитным полем,
рассматривается как массовая сила.

• Силой, обусловленной гравитацией g, для
текущей задачи пренебрегаем.

θ π< θ <0
2

< <0 y h

− < < 0h y
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• Предполагается, что тепловые свойства и ха-
рактеристики течения ньютоновских вязкой и
микрополярной жидкостей постоянны.

• Поток рассматривается как однонаправлен-
ный ламинарный, полностью развитый и теку-
щий вдоль осевого направления (ось x).

• Течение несмешивающихся ньютоновской
вязкой и микрополярной жидкостей предполага-
ется устойчивым, несжимаемым, излучающим и
осесимметричным.

Тогда для рассматриваемой задачи соответству-
ющие определяющие уравнения (10)–(13) вместе с
уравнением неразрывности (1) для потока микро-
полярной жидкости в верхней области (Регион-1)
канала будут представлены в векторной форме
как:

(15)

(16)

(17)

(18)

Определяющие уравнения (1), (2) и (5) для те-
чения вязкой ньютоновской жидкости в нижней
области (Регион-2) канала для рассматриваемой
задачи будут выражены в векторной форме как:

(19)

(20)

(21)

Здесь вектор угловой (микровращательной)
скорости  микрополярной жидкости рассмат-
ривается как . Пусть линейные скоро-
сти микрополярной жидкости и ньютоновской
вязкой жидкости в верхней части (Регион-1) и
нижней части (Регион-2) канала равны соответ-
ственно  . Уравнение не-
разрывности и условие полностью развитого те-
чения несжимаемого потока предполагают, что x-
составляющие скоростей  и  будут функциями
только координаты y, т.е.  .

Таким образом, полный набор связанных опре-
деляющих уравнений линейного импульса (16), уг-
лового импульса (17) и энергии (18) микрополяр-
ной жидкости, которые упоминаются в работах
[31, 33, 45, 46], представляется в следующем виде.

Сохранение линейного импульса [19, 35, 36]:

(22)
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Сохранение углового импульса [15, 29, 35]:

(23)

Символ  в приведенных выше уравнениях
(17) и (23) был введен Ахмади и др. в работе [47] и
определяется следующим образом:

(24)

Параметр i обозначает плотность микроинер-
ции микрополярной жидкости.

Уравнение энергии [15, 19, 36]:

(25)

Полный набор определяющих уравнений для
сохранения линейного импульса (26) и энергии
(27) ньютоновской вязкой жидкости, который об-
суждается в работе Хаппеля и Бреннера [48], имеет
следующий вид:

Сохранение линейного импульса [8, 11, 13, 49]:

(26)

Сохранение энергии [8, 11, 13, 49]:

(27)

Решение задачи
Чтобы преобразовать уравнения (22)–(27) в

безразмерную форму, введем следующие безраз-
мерные величины:

Здесь  и  обозначают характерную темпера-
туру и скорость соответственно. Значение 
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оценивается как  при этом .
Безразмерная величина δ0 определяет моментный
параметр. Величины Re, Nr, Ha и Br обозначают
число Рейнольдса, параметр излучения, число
Гартмана и число Бринкмана, соответственно.
Теперь, приняв вышеупомянутые безразмерные
переменные и удалив символ “звездочка” у без-
размерных величин, уравнения (22)–(27) прини-
мают следующий безразмерный вид.

Регион-1 :

(28)

(29)

(30)

где 

Регион-2 :

(31)

(32)

Точное решение связанной нелинейной си-
стемы дифференциальных уравнений (28)–(32),
подчиненное соответствующим граничным усло-
виям, находится с использованием классических
методов и здесь далее будут представлены только
конечные формулы.

Выражение для линейной скорости потока
микрополярной жидкости имеет вид:

(33)

Угловая скорость микрополярной жидкости
описывается следующей формулой:

(34)

Выражение для теплового профиля микрополяр-
ной жидкости представляется следующим образом:

(35)

Скорость потока ньютоновской жидкости
принимает вид:

(36)

Температурный профиль ньютоновской жид-
кости представляется как:

(37)

Здесь для удобства введены следующие обо-
значения:
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(46)

(47)

(48)

(49)

Решение для температурного профиля ,
скорости микровращения , скорости потока
микрополярной жидкости  включает кон-
станты  тогда как выражение для
температурного профиля , скорости потока
ньютоновской жидкости  включает констан-
ты  Эти произвольные константы нахо-
дятся с использованием необходимых граничных
условий, которые ставятся в соответствии с рас-
сматриваемой задачей.

Граничные условия
Качественным свойством процесса протека-

ния двухфазной несмешивающейся жидкости яв-
ляется сцепление на границе раздела жидкость-
жидкость. Слои несмешивающейся жидкости со-
единяются посредством передачи импульса по
границе раздела. Передача импульса происходит
из-за баланса напряжений и непрерывности тан-
генциальной скорости на границе раздела. Чтобы
оценить теплообмен и характерные компоненты
течения несмешивающихся ньютоновской и мик-
рополярной жидкостей, принимаем физически ре-
алистичные граничные условия на границе раздела.
Течение несмешивающейся жидкости происходит
внутри канала, так что стенки канала находятся в
изотермическом и статическом состоянии. Усло-
вия отсутствия проскальзывания накладываются
на неподвижные нижнюю и верхнюю стенки ка-
нала, в то время как на границе раздела имеет ме-
сто непрерывность скорости потока несмешива-
ющихся жидкостей. Условие непрерывности на-
пряжения сдвига и скорости потока на границе
раздела несмешивающихся ньютоновской и мик-
рополярной жидкостей задается в следующем ви-
де (Ядав и др. [35]):

(50)

(51)
Регион-1 содержит верхнюю неподвижную

пластину, , а граница раздела несмешиваю-

щейся жидкости задается как . Регион-2 со-
держит нижнюю неподвижную пластину, .
Непрерывность теплового потока и температур-
ного профиля по центральной линии (границе
раздела) выражается равенствами (Мурти и Сри-
нивас [29]):

(52)

(53)

Постоянная угловая скорость (микроротация)
микрополярной частицы жидкости на границе
раздела задается условием симметрии (Ариман и
Какмак [50], Ариман и др. [51]):

(54)

Распределения температуры на неподвижных
изотермических стенке канала задаются как (Мур-
ти и Сринивас [29]):

(55)

(56)

Как отмечал Лукашевич [52], микрополярная
частица жидкости обладает микровращательной
скоростью, которая эквивалентна угловой скоро-
сти на неподвижной изотермической стенке ка-
нала. Таким образом, имеем

(57)

Величина вращения является наименьшей, ко-
гда параметр n приближается к нулю. Если , то

 на стенках. Это указывает на то, что в таком
режиме течения микрополярной жидкости, ча-
стицы вблизи поверхности пластин не способны
вращаться (Йена и Матур [53]). Как упоминалось
рядом авторов (Рис и Боссом [54], Бхаттачарья и
др. [55]), скорость микровращения микрочастиц
жидкости равна нулю на неподвижных границах
канала.

Следовательно,

(58)

Условия отсутствия скольжения на неподвиж-
ных непроницаемых границах канала записывают-
ся в следующем виде (Сандип и Дешпанде [56]):

(59)

(60)
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Объемное производство энтропии
Выражение для объемного производства эн-

тропии в случае одномерного течения вязкой, не-
сжимаемой, микрополярной жидкости в присут-
ствии радиационного теплообмена и ориентиро-
ванного магнитного поля задается вторым законом
термодинамики и обозначается здесь как :

(61)

Производство энтропии микрополярной жид-
кости за счет теплового излучения и теплопро-
водности представлено первым членом уравне-
ния (61), тогда как энтропия, обусловленная ори-
ентированным магнитным полем, выражается
вторым членом уравнения (61). Остальные члены
представляют энтропию, обусловленную эффек-
том вязкой диссипации несжимаемой микропо-
лярной жидкости. Объемное производство эн-
тропии для несжимаемого, излучающего, одномер-
ного МГД-режима течения ньютоновской вязкой
жидкости задается вторым законом термодинами-
ки и обозначается как

(62)

Производство энтропии ньютоновской жид-
кости за счет теплового излучения и теплопро-
водности представлено первым членом уравне-
ния (62), тогда как второе слагаемое представляет
производство энтропии, вызванное наклонным
магнитным полем. Оставшийся член представля-
ет собой производство энтропии из-за эффекта
вязкой диссипации несжимаемой ньютоновской
жидкости. Термин “характерное производство эн-
тропии” был использован Бежаном [17, 18, 57] и
определяется как:

(63)

Это количество производства энтропии связы-
вается с профилем производства энтропии для
микрополярной и ньютоновской вязкой жидко-
сти в горизонтальном канале. Выражение для ко-
личества производства энтропии вычисляется пу-
тем деления выражения общей скорости производ-
ства энтропии на характеристическую скорость
производства энтропии. Оценка количества произ-
водства энтропии для вязкого, излучающего, не-
сжимаемого, МГД-потока микрополярной жид-
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кости в канале вычисляется с помощью выраже-
ния:

(64)

Оценка количества образовавшейся энтропии
 для вязкого, излучающего, несжимаемого,

намагниченного потока ньютоновской вязкой
жидкости в канале получается с помощью анало-
гичного выражения:

(65)

Влияние вязкой диссипации определяется чис-

лом Бринкмана Br, а член  обозначает

безразмерное приращение температуры. Из уравне-
ний (64)–(65) можно сделать вывод, что количество
производства энтропии  представляет собой
комбинацию двух слагаемых. Второй член пред-
ставляет число генерации энтропии ( ) за счет
комбинированного эффекта трения жидкости и
магнитного поля, а первый член ( ) представляет
число генерации энтропии за счет радиационного
теплообмена внутри системы. Таким образом,

(66)

Профиль числа Бежана

В термодинамическом анализе распределение
необратимости в различных термодинамических
процессах определяется термодинамическим па-
раметром, который известен как число Бежана. Ко-
эффициент распределения необратимости введен
Паолетти и др. [58] и представляет собой отноше-
ние общей энтропии, обусловленной комбини-
рованным эффектом трения жидкости и магнит-
ного поля, к энтропии, вызванной радиацион-
ным теплообменом внутри системы.

(67)

Если диапазон изменения  принимает значе-
ния от 0 до 1, это означает, что коэффициент рас-
пределения необратимости возникает из-за пере-
носа тепла в области потока (Мурти и Сринивас
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[29]);  указывает на то, что коэффициент
распределения необратимости возрастает только
из-за трения жидкости, однако тем не менее пред-
ставляет коэффициент распределения необрати-
мости из-за трения жидкости и передачи тепла
внутри системы (Мурти и Сринивас [29]).

Механизм необратимости имеет физическую
значимость в тепловых процессах и процессах те-
чения жидкости. Энтропия создается внутри си-
стемы из-за трения жидкости, процесса теплооб-
мена, магнитного поля и теплового излучения.
Важно проанализировать механизм необратимо-
сти, обусловленный различными источниками
теплопереноса внутри системы. Значимость этих
механизмов определяется важным термодинами-

ческим параметром, который называется числом
Бежана, Be.

Паолетти и др. [58] исследовали число Бежана
и определили его как отношение необратимости
из-за теплообмена к необратимости из-за других
неидеальностей внутри системы, т.е. к сумме необ-
ратимости теплообмена, необратимости из-за маг-
нитного поля и необратимости трения жидкости.

(68)

Профиль числа Бежана  для микрополяр-
ной жидкости внутри канала под влиянием радиа-
ционного теплообмена и ориентированного маг-
нитного поля получен нами в следующем виде
(Мурти и Сринивас [29]):

(69)

Профиль числа Бежана  для ньютоновской
жидкости внутри канала под влиянием радиаци-
онного теплообмена и ориентированного маг-

нитного поля имеет аналогичный вид (Мурти и
Сринивас [29]):

(70)

4. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ производства энтропии в горизонталь-

ных и вертикальных воздуховодах, каналах, тру-
бопроводах в различных условиях имеет динами-
ческие применения во вращающихся электриче-
ских машинах, при оптимизации промышленных
устройств, повышении производительности раз-
личных инженерных технологий. За последние
десятилетия было опубликовано много иннова-
ционных исследований, поскольку анализ второ-
го закона термодинамики является разумным для
получения оптимального дизайна системы. По-
этому, в данном исследовании обсуждается про-
изводство энтропии несмешивающимися микро-
полярной и ньютоновской вязкими жидкостями,
протекающими по каналу. В работе мы обсужда-
ем влияние различных тепловых и физических
параметров потока, таких как параметр излуче-
ния, параметр микрополярности c, число Рей-

нольдса, параметр вязкой диссипации, число
Гартмана и параметр угла наклона на число Бежа-
на, скорость потока, теплообмен и количество
(число) производства энтропии. Цель настояще-
го исследования достигается путем рассмотрения
соответствующих численных значений вышеупо-
мянутых тепловых параметров и параметров по-
тока, связанных с рассматриваемой задачей. Эти
значения достаточно хорошо подтверждены уже
опубликованными работами [8, 17, 20, 34, 36].
Диапазон безразмерного градиента давления ле-
жит в диапазоне  (Джангили и Мурти [20],
Ядав и др. [35]). Влияние микрополярности на
поток и тепловые свойства несмешивающейся
жидкости описывается параметром микрополяр-
ности c, и значения этого параметра лежат в обла-
сти  (Джангили и Мурти [20], Оахимир и
Оладжувон [37]). Напряженность магнитного по-
ля в области потока описывается числом Гартма-
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на, которое принимает значения из диапазона
 (Джангили и Мурти [20], Нежад и Шахри

[22]) для анализа влияния эффекта магнитного
поля при нескольких углах наклона области пото-

ка от нуля до  (Никодиевич и др. [8]). Термин Nr

представляет относительный вклад радиацион-
ной теплопередачи в кондуктивную теплопередачу
и лежит в интервале (0, ∞) (Сринивас и др. [17]).

Влияние параметра микрополярности

Соотношение между ньютоновской и враща-
тельной вязкостью выражается хорошо извест-
ным параметром микрополярности c. Из рис. 2 и
3 мы можем заключить, что микроструктура мик-
рополярной жидкости оказывает значительное
влияние на линейную скорость и скорость мик-
ровращения при . Если мы примем ,
то это означает, что , следовательно, микро-
полярностью можно пренебречь, то есть в этом
случае жидкость считается неполярной. Таким
образом, как только , уравнения (29) и (31)
преобразуются в соответствующие уравнения для
ньютоновской жидкости. Следовательно, рис. 2
демонстрирует влияние параметра микрополяр-
ности на линейную скорость несмешивающейся
жидкости, и можно сделать вывод о том, что ли-
нейная скорость увеличивается с уменьшением
параметра микрополярности. Рис. 2 показывает
также, что характеристики течения ньютонов-
ской жидкости превосходят характеристики мик-
рополярной жидкости.

Это происходит из-за того, что с увеличением
микровращательной скорости импульс частиц
жидкости передается вращательному движению

∞[0, )

π
2

→ 1c κ → 0
→ 0c

→ 0c

частиц жидкости. Изменение угловой скорости
(микровращения) микрополярных частиц жид-
кости при различных значениях параметра мик-
рополярности c показано на рис. 3. Из этого ри-
сунка видно, что параметр микрополярности c
сильно влияет на микровращение микрополяр-
ных частиц жидкости: микровращательная ско-
рость микрополярной жидкости растет при уве-
личении параметра микрополярности c. Наука,
стоящая за этим фактом, заключается во враща-
тельной градиентной вязкости микрополярной
жидкой частицы, которая увеличивается с увели-
чением параметра микрополярности.

Из рис. 3 можно заключить, что при большом
значении c угловое вращение микрополярных ча-
стиц жидкости медленно убывает от центральной
линии (границы раздела жидкостей) к середине
Региона-1, а затем быстро убывает к границе ка-
нала и становится пренебрежимо малым на непо-
движной границе канала, что подтверждает гра-
ничное условие (59). Наши результаты хорошо
коррелируют с результатами Мурти и Сриниваса
[29]. Характер теплового профиля с различными
приемлемыми значениями параметра микропо-
лярности c показан на рис. 4. Мы видим, что тем-
пература несмешивающихся жидкостей умень-
шается с увеличением значений параметра мик-
рополярности. Это связано с тем, что увеличение
значения параметра микрополярности снижает
линейные характеристики потока несмешиваю-
щейся микрополярно-ньютоновской жидкости и,
следовательно, энергия несмешивающихся жидко-
стей уменьшается. Таким образом, температура не-
смешивающихся жидкостей снижается при уве-
личении значений параметра микрополярности
c. Влияние физически приемлемых значений па-
раметра микрополярности c на профиль количе-

Рис. 2. Зависимости линейной скорости для несме-
шивающихся ньютоновской и микрополярной жид-
костей от параметра микрополярности c:
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Рис. 3. Зависимости микровращательной ско-
рости  микрополярной жидкости от пара-
метра микрополярности c: 
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ства производства энтропии показано на рис. 5.
Мы наблюдаем, что профиль количества произ-
водства энтропии достигает своего минимально-
го значения на центральной линии (границе разде-
ла). Рис. 5 показывает, что производство энтропии
уменьшается при увеличении значений параметра
микрополярности c, однако вблизи центральной
линии (границы раздела жидкостей) изменение
числа производства энтропии с ростом параметра
микрополярности происходит в обратном поряд-
ке. Более того, мы также можем заключить, что
число производства энтропии достигает более
высоких значений в области ньютоновской жид-
кости (Регион-2) по сравнению с областью мик-
рополярной жидкости (Регион-1). Это явление
возникает из-за эффектов трения, которые более
заметны в случае ньютоновской жидкости, чем
для микрополярной жидкости.

На рис. 6 представлено влияние параметра
микрополярности на профиль числа Бежана. За-
мечаем, что увеличение параметра микрополяр-
ности усиливает профиль числа Бежана для несме-
шивающихся жидкостей. График показывает, что
число Бежана достигает более высоких значений в
области ньютоновской жидкости (Регион-2), чем в
области микрополярной жидкости (Регион-1). Оно
достигает максимального значения на централь-
ной линии (границе раздела жидкостей). Анало-
гичный вид изменения распределения числа Бе-
жана и числа производства энтропии с ростом па-
раметра микрополярности c был обнаружен
также в работах Джангили и др. [16], Джангили и
Мурти [20] и Сринивас и Мурти [29], которые
подтверждают результат нашего исследования.

Влияние числа Рейнольдса

Влияние числа Рейнольдса на линейную ско-
рость потока, угловую скорость, профиль числа
Бежана, тепловые поля и количество производ-
ства энтропии показано на рис. 7–11. Из рис. 7 за-
мечаем, что характеристики линейного течения
несмешивающихся жидкостей усиливаются при
увеличении значений числа Рейнольдса, и линей-
ная скорость достигает несколько более высоких
значений в области ньютоновской жидкости (Ре-
гион-2), чем в области микрополярной жидкости
(Регион-1). Это явление возникает из-за вклада
инерционных эффектов несмешивающихся жид-

Рис. 4. Температурные профили для несмешиваю-
щихся ньютоновской и микрополярной жидкостей
при различных c: 
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Рис. 5. Профили количества производства энтропии
для несмешивающейся ньютоновской и микропо-
лярной жидкости в зависимости от параметра микро-
полярности c:  
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Рис. 6. Профиль числа Бежана для несмешивающих-
ся ньютоновской и микрополярной жидкостей при
различных значениях параметра c: 
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костей. Определение скорости течения микропо-
лярной и ньютоновской жидкостей хорошо со-
гласуется с результатами, опубликованными в ра-
ботах [16, 20, 29].

Изменение профиля угловой скорости при
различных предпочтительных значениях числа
Рейнольдса показано на рис. 8. Можно сделать
вывод, что угловая скорость (скорость микровра-
щения) увеличивается с увеличением числа Рей-
нольдса. Влияние числа Рейнольдса на тепловое
поле проиллюстрировано на рис. 9. Следует отме-
тить, что с увеличением числа Re профиль темпе-
ратуры увеличивается в обеих областях канала, и
достигает несколько более высоких значений в
области микрополярной жидкости по сравнению
с областью вязкой жидкости Ньютона. Причина
этого факта заключается в том, что при увеличении
скорости потока несмешивающихся жидкостей
увеличивается рассеивание энергии и, следователь-
но, повышается их температура. Наши результаты
для температурного профиля, угловой скорости и
линейной скорости потока согласуются с результа-
тами, опубликованными в работах [16, 20].

Характер изменения числа производства эн-
тропии при различных физически обоснованных
значениях числа Рейнольдса показан на рис. 10.
Из этого графика видно, что профиль числа про-
изводства энтропии увеличивается с увеличением
значений числа Рейнольдса. Это явление возни-
кает из-за более высоких значений тепловых гра-
диентов и градиентов скорости.

Было замечено, что изменение числа генера-
ции энтропии вблизи стенок канала более выра-
жено, в то время как оно имеет минимум на цен-
тральной линии (границе раздела несмешиваю-
щихся жидкостей). Причиной возникновения

такого результата является вязкая природа жид-
костей. По мере увеличения вязкости жидкости
увеличивается и трение жидкости, поэтому про-
изводство энтропии максимизирует вблизи сте-
нок. Здесь мы обнаружили, что производство эн-
тропии выше в области ньютоновской жидкости
(Регион-2), чем в области микрополярной жид-
кости (Регион-1). Производство энтропии выше
в случае ньютоновской жидкости, потому что
ньютоновская жидкость обладает большей вязко-
стью, чем микрополярная жидкость. Наши ре-
зультаты, по-видимому, хорошо подтверждаются
результатами, опубликованными в работах [16,
20, 29]. Анализ профиля числа Бежана при раз-
личных предпочтительных значениях числа Рей-
нольдса показан на рис. 11. Этот рисунок показы-

Рис. 7. Профили скорости несмешивающихся ньюто-
новской и микрополярной жидкостей при различных
значениях Re:  
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Рис. 8. Профили микровращательной скорости 
микрополярной жидкости при разных значениях Re:
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Рис. 9. Температурные профили для несмешиваю-
щихся ньютоновской и микрополярной жидкостей
при различных значениях Re:
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вает, что профиль числа Бежана уменьшается с
увеличением значений числа Рейнольдса. Мы об-
наружили более высокие значения числа Бежана
на центральной линии (границе раздела несме-
шивающихся жидкостей). Но, около неподвиж-
ной пластины, профиль числа Бежана уменьша-
ется с увеличением числа Рейнольдса, что проис-
ходит из-за высокой диссипации энергии вблизи
стенок канала. Эти результаты превосходно со-
гласуются с результатами, опубликованными в
литературе [16, 20, 29].

Влияние числа Гартмана

Анализ влияния параметра магнитного поля
(числа Гартмана) на распределение линейной
скорости потока несмешивающихся микропо-
лярной и ньютоновской жидкостей представлен
на рис. 12. Мы обнаружили, что увеличение числа
Гартмана, Ha, приводит к падению скорости по-
тока в обоих сечениях несмешивающихся жидко-
стей. Мы проанализировали с физической точки
зрения, что по мере усиления напряженности
магнитного поля скорость потока несмешиваю-
щихся жидкостей уменьшается. Существование
магнитного поля в процессе течения жидкости
создает силу сопротивления, и эта сила сопротив-
ления противодействует движению жидкости в
канале, и, следовательно, движение микрополяр-
ной и ньютоновской жидкости замедляется в обе-
их областях канала. Графические результаты по-
ведения угловой скорости при различных значе-
ниях числа Гартмана показаны на рис. 13. На этом
рисунке мы видим, что увеличение значений чис-
ла Гартмана приводит к уменьшению угловой
скорости (микровращения) микрополярных ча-
стиц жидкости. Аналогичные наблюдения за ха-

рактеристиками угловой скорости и потока с ро-
стом числа Гартмана были представлены Джан-
гили и Мурти [20], Ядавом и Джайсвалом [36].

Влияние параметра угла наклона
Чтобы проанализировать поведение линейной

и угловой скорости потока при различных значени-
ях параметра угла наклона магнитного поля к вер-
тикальной оси, мы построили графики на рис. 14, 15.
Целью рис. 14 является анализ влияния изменения
параметра угла наклона  на ха-
рактеристики потока несмешивающихся жидко-
стей. График линейной скорости потока при раз-
личных значениях параметра угла наклона форми-

= ≤ ≤λ cosθ (0 λ 1)

Рис. 10. Кривые профиля производства энтропии для
несмешивающихся ньютоновской и микрополярной
жидкостей при различных значениях Re:
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Рис. 11. Кривые изменения числа Бежана для несме-
шивающихся ньютоновской и микрополярной жид-
костей при различных значениях Re:
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Рис. 12. Профили линейной скорости несмешиваю-
щихся ньютоновской и микрополярной жидкостей
при различных числах Гартмана:  
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рует параболический профиль, который
достигает своего наивысшего значения на границе
раздела жидкостей. Более того, из рис. 14 следует,
что скорость течения микрополярной и ньюто-
новской жидкостей увеличивается с уменьшени-
ем значений параметра угла наклона магнитного
поля. Это физическое явление возникает из-за
присутствия силы сопротивления Лоренца, кото-
рая развивается из-за действия постоянного маг-

нитного поля под углом  к направлению по-

тока.

Сила сопротивления Лоренца усиливает дви-
жение жидкости и управляет потоком жидкости
по всему каналу. Аналогичный характер графика
для скорости потока при различных значениях
параметра угла наклона получен в работах [8, 9].
На рис. 15 показано, что угловая скорость увели-
чивается с уменьшением параметра угла наклона.

Графические результаты для числа производства
энтропии при различных значениях параметра угла
наклона показаны на рис. 16. Из этого графика мы
приходим к выводу, что образование энтропии
имеет минимум на центральной линии (границе
раздела жидкостей), в то время как оно имеет мак-
симум на стенке области ньютоновской жидкости.
Это явление вызвано необратимостью трения жид-
кости, которое минимально в центре канала. Гра-
фическое исследование числа Бежана для ряда зна-
чений параметра угла наклона представлено на
рис. 17, который показывает, что профиль числа Бе-
жана увеличивается с уменьшением значений па-
раметра угла наклона относительно центральной
линии (границы раздела несмешивающихся жид-
костей), однако в другой части канала он увели-
чивается с увеличением параметра угла наклона.

−π θ
2

Аналогичные наблюдения поведения производ-
ства энтропии и профиля числа Бежана с различ-
ными физически приемлемыми значениями пара-
метра угла наклона приведены в работах [59, 60].

Влияние параметра излучения
Здесь мы обсуждаем влияние параметра излу-

чения Nr на количество образования энтропии,
тепловой профиль и профиль числа Бежана. Ана-
лиз теплового профиля несмешивающихся жид-
костей при нескольких значениях параметра из-
лучения показан на рис. 18. Из рис. 18 следует, что
по мере увеличения параметра излучения Nr темпе-
ратура жидкостей снижается из-за поглощения теп-
ловой энергии из несмешивающихся жидкостей.

Рис. 13. Профили микровращательных скоростей 
для микрополярной жидкости при различных числах
Гартмана, Ha:  
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Рис. 14. Профили линейной скорости несмешиваю-
щихся ньютоновской и микрополярной жидкостей
при различных :    
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Рис. 15. Профили микровращательной скорости 
микрополярной жидкости при различных значениях
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Анализ профиля производства энтропии отно-
сительно различных числовых значений парамет-
ра излучения Nr показан на рис. 19. Из приведен-
ного рисунка видно, что производство энтропии
уменьшается при увеличении значений Nr. При
этом минимальное значение количества образо-
вания энтропии имеет место на центральной ли-
нии канала, тогда как максимальное значение до-
стигается на неподвижной стенке области ньюто-
новской жидкости. Этот результат показывает,
что повышение параметра излучения приводит к
снижению теплового профиля несмешивающих-
ся жидкостей, а также к уменьшению выработки
энтропии за счет теплообмена в поле потока. Из
этого рисунка мы также приходим к выводу, что
большие значения параметра излучения Nr ока-
зывают меньшее влияние на количество генера-
ции энтропии, чем его меньшие значения. Пове-
дение числа производства энтропии с парамет-
ром излучения такое же, как и в работах [12, 16,
17]. Рис. 20 построен для анализа влияния пара-
метра излучения Nr на профиль числа Бежана.
Рисунок иллюстрирует, что профиль числа Бежана
улучшается при увеличении значений параметра
излучения и достигает большего значения в средней
точке канала и минимального значения у стенки ка-
нала. Поведение профиля числа Бежана с парамет-
ром излучения такое же, как и в работах [16, 17].

Влияние параметра вязкой диссипации

В этом подразделе мы проанализировали гра-
фические результаты влияния параметра вязкой
диссипации на профиль числа Бежана, а также на
профиль числа генерации энтропии. Анализ про-
изводства энтропии для различных числовых зна-
чений параметра вязкой диссипации показан на
рис. 21. Этот термодинамический параметр являет-

ся безразмерным числом, которое играет жизненно
важную роль в анализе производства энтропии.

Из рис. 21 видно, что производство энтропии
увеличивается с увеличением параметра диссипа-
ции. Из этого рисунка также заключаем, что па-
раметр диссипации оказывает меньшее влияние
на производство энтропии вблизи границы разде-
ла несмешивающихся жидкостей, однако он ока-
зывает максимальное влияние на производство
энтропии на стенках канала. Эти результаты со-
гласуются с выводами Редди [61].

Влияние параметра вязкой диссипации на
профиль числа Бежана иллюстрирует рис. 22. На
этом рисунке обнаруживаем, что профиль числа
Бежана уменьшается при увеличении параметра

Рис. 16. Профили количества производства энтропии
для несмешивающихся ньютоновской и микропо-
лярной жидкостей при различных значениях :
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Рис. 17. Профили числа Бежана для несмешиваю-
щихся ньютоновской и микрополярной жидкостей
для различных значений :   
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Рис. 18. Температурные кривые для несмешиваю-
щейся ньютоновской и микрополярной жидкости
при различных параметрах излучения Nr, когда
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диссипации, а траектории профиля числа Бежана
достигают своего наивысшего значения на цен-
тральной линии канала. Графические результаты
влияния вязкой диссипации на число образова-
ния энтропии вместе с числом Бежана имеют ту
же природу, что и полученные Сринивасом и др.
[17], Сринивасом и Мурти [29].

Отметим, что в данной работе использовались
определяющие уравнения для описания движе-
ния микрополярной жидкости, записанные в
форме Эрингена [33, 34]. В работе [62] проведено
сравнение различных записей определяющих урав-
нений и граничных условий, в том числе в форме,
предложенной Новацким [63]. Там же приведен
обзор существующих аналитических решений и

возможных приложений микрополярной теории,
рассмотрена механически обоснованная поста-
новка задачи для течения микрополярной жидко-
сти в пористой среде типа Бринкмана.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе изучается тепловое поле, ха-
рактеристики потока, число Бежана и проводится
энтропийный анализ течения несмешивающихся
микрополярной и ньютоновской вязких жидко-
стей в плоском канале. Производство энтропии
анализируется с использованием второго закона
термодинамики. Представлено подробное объяс-

Рис. 19. Профили количества производства энтропии
для несмешивающейся ньютоновской и микропо-
лярной жидкости при различных параметрах излуче-
ния Nr, когда     

     

0.256

0.254

0.252

0.250
‒1.0 ‒0.5 0 0.5 1.0

П
ро

из
во

дс
тв

о 
эн

тр
оп

ии

y

Регион-2 Регион-1

Nr = 2

Nr = 1

Nr = 4

Nr = 3

Ω = 1, =Ha 0.5, =σ 1,n =μ 1,n = 1,kn
=Re 2, = −0.1,P =λ 0.9, = 0.2,c =0δ 0.9, =Br 0.4.

Рис. 20. Профили числа Бежана для несмешиваю-
щейся ньютоновской и микрополярной жидкости
при различных параметрах излучения Nr, когда 
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Рис. 21. Профили числа производства энтропии для
несмешивающейся ньютоновской и микрополярной
жидкости при различных  когда  
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Рис. 22. Профили числа Бежана для несмешиваю-
щихся ньютоновской и микрополярной жидкостей
для различных параметров диссипации  когда
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нение образования энтропии при протекании не-
смешивающихся жидкостей внутри канала под
воздействием радиационного теплообмена и ори-
ентированного магнитного поля. Дифференци-
альные уравнения для рассматриваемой задачи
решены аналитически классическим методом и
получены математические выражения для полей
температуры и линейной и угловой скоростей не-
смешивающихся жидкостей. Графически обсуж-
дается влияние различных параметров, таких как
параметр излучения, параметр угла наклона маг-
нитного поля, параметр вязкой диссипации, чис-
ло Рейнольдса, число Гартмана, параметр микро-
полярности, на профиль числа Бежана, тепловой
профиль, количество образования энтропии и ха-
рактеристики потока. Проведенное исследование
производства энтропии при прохождении несме-
шивающихся жидкостей по каналу имеет множе-
ство практических приложений в термоядерных
реакторах, системах охлаждения, нефтепродуктах
и т.п. Результаты, полученные для рассматривае-
мой задачи, могут быть использованы при охла-
ждении ядерных реакторов, контуров тепловых
электростанций, самолетов и т.д. Поэтому анализ
энтропии предоставляет предварительные знания
об улучшении конструкции системы, повышении
ее эффективности и оптимизации условий экс-
плуатации. С учетом этого контекста приведен-
ное здесь обсуждение обеспечивает наилучшие
результаты для минимизации производства эн-
тропии путем анализа влияния различных возни-
кающих тепловых параметров и параметров пото-
ка, таких как параметр излучения, параметр вяз-
кой диссипации, число Гартмана, число
Рейнольдса, на число Бежана, тепловой профиль,
число производства энтропии и скорость потока.
Влияние радиационной теплопередачи на поток
жидкости и теплопередачу несмешивающихся
жидкостей изучено с использованием диффузи-
онного приближения Росселанда в уравнении
энергии. Данная работа может быть полезна для
ученых, исследователей, инженеров и промыш-
ленников, которые работают в областях, связанных
с теплопередачей. Из представленного исследова-
ния сделаны следующие выводы.

1. Выяснено, что тепловые характеристики и
поведение потока несмешивающихся жидкостей
могут быть увеличены за счет уменьшения вели-
чины параметра микрополярности. Число произ-
водства энтропии достигает минимального значе-
ния на центральной линии канала и максимально-
го значения – на неподвижной стенке области,
занимаемой ньютоновской вязкой жидкостью.
Это открытие предполагает, что необратимость
трения жидкости, возникающая на поверхности

канала, увеличивает производство энтропии в об-
ласти ньютоновской жидкости.

2. Из проведенного исследования можно сде-
лать вывод о том, что угловая и линейная скоро-
сти потока уменьшаются с увеличением числа
Гартмана. Это происходит из-за наложения маг-
нитного поля в режимах течения, создающего
магнитогидродинамическую силу сопротивле-
ния, которая противодействует движению жид-
кости и замедляет его. Описанное явление указы-
вает на то, что приложенное постоянное магнит-
ное поле в направлении потока оказывает
резистивное влияние на профиль скорости.

3. Получено, что с увеличением числа Гартма-
на производство энтропии уменьшается во всех об-
ластях канала, за исключением центральной линии
и вблизи нее (границы раздела несмешивающихся
жидкостей). Увеличение значения параметра маг-
нитного поля понижает профиль числа Бежана
вблизи неподвижной стенки канала.

4. Найдено, что увеличение параметра вязкой
диссипации также понижает профиль числа Бе-
жана, в то время как оно повышает профиль чис-
ла производства энтропии. Обнаружено, что из-
за увеличения доступной энергии на центральной
линии (границе раздела несмешивающихся жид-
костей) производство энтропии там минимально.

5. Полученные и обсуждаемые здесь данные
показывают, что тепловые характеристики не-
смешивающихся жидкостей уменьшаются с уве-
личением параметра излучения Nr. Это явление
возникает из-за поглощения тепловой энергии из
несмешивающихся жидкостей.

6. Также сделан вывод о том, что характеристики
течения несмешивающихся микрополярной и
ньютоновской жидкостей являются параболиче-
скими и достигают своих более высоких значений
в области ньютоновской вязкой жидкости.

7. Число Рейнольдса может быть использовано
для контроля распределения потока, скорости
микровращения, конвективной теплопередачи и
производства энтропии в проточной среде.

8. Важный вывод, который вытекает из насто-
ящего исследования, заключается в том, что уве-
личивающиеся значения параметра угла наклона
магнитного поля уменьшают скорость потока,
скорость микроротации и образование энтропии
двух несмешивающихся микрополярной и нью-
тоновской жидкостей в канале.

Исследование проведено для устойчивого, не-
сжимаемого, излучающего, осесимметричного и
полностью развитого течения несмешивающихся
ньютоновской и микрополярной жидкостей с по-
стоянными тепловыми свойствами и свойствами
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текучести, т.е. теплопроводность, вязкость и про-
ницаемость принимаются в качестве постоянных
величин. Отметим, что данное исследование мо-
жет быть расширено на явления перистальтиче-
ского переноса двух несмешивающихся микро-
полярной и ньютоновской жидкостей в пористом
или непористом канале путем рассмотрения изме-
няющихся свойств потока, таких как переменная
теплопроводность, вязкость и проницаемость.
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Исследовано комплексообразование гидроксипропил-β-циклодекстрина (ГПЦД) с антибактериаль-
ными препаратами: цефтриаксоном (ЦТ) и левофлоксацином (ЛВ), которые используются для лечения
респираторных заболеваний, в том числе и в терапии бактериальной инфекции дыхательных путей.
Методом ИК-спектроскопии Фурье и ЯМР спектроскопии показано, что комплекс ЛВ−ГПЦД об-
разуется преимущественно за счет погружения ароматического фрагмента ЛВ внутрь полости
ГПЦД; в то время как комплекс ЦТ−ГПЦД реализуется на поверхности ГПЦД. ЛВ, как более гид-
рофобная молекула, образует в 10 раз более прочные комплексы с ГПЦД, чем ЦТ: KdisЛВ-ГПЦД ~ 10–3 М
и KdisЦТ-ГПЦД ~10–2 М при рН 7.4. Показано, что для однозаряженных форм препаратов комплексы
стабильнее в 2 раза. С применением метода флуоресцентной спектроскопии исследованы термоди-
намические параметры взаимодействия лекарственных форм с человеческим сывороточным альбу-
мином (ЧСА). Отрицательные значения ΔH и ΔS реакции свидетельствуют об образовании как во-
дородных связей, так и вандерваальсовых взаимодействий при комплексообразовании обоих ле-
карств с ЧСА. Установлено, что белок в ~4 раза прочнее связывается с ЛВ при 37°С, по сравнению
с ЦТ. Полученные данные позволят усовершенствовать характеристики исследованных препаратов
и вывести на новый уровень методы борьбы с тяжелыми формами респираторных заболеваний.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время неизменно возрастает не-

обходимость терапии тяжелых форм респиратор-
ных заболеваний, которые могут быть вызваны в
том числе и осложнениями при протекании различ-
ных вирусных заболеваний, например, COVID-19.
На сегодняшний день большинству пациентов,
поступающих в стационар с диагнозом “пневмо-
ния тяжелого течения”, до определения этиологии
заболевания назначается антибактериальная тера-
пия в упреждающем режиме. Для ее проведения
используется ряд антимикробных молекул (АМ):
фторхинолоны (III и IV поколения), амоксицил-
лин/клавулановая кислота, цефалоспорины III (це-
фотаксим, цефтриаксон), цефтаролинфосамил, ме-
ропенем [1, 2]. К сожалению, все применяемые в
клинической практике препараты не лишены не-
достатков, таких как ограниченная растворимость,

низкая биодоступность и высокая вероятность воз-
никновения побочных эффектов [3, 4]. Таким обра-
зом, увеличивается актуальность разработки новых
лекарственных форм антибактериальных препара-
тов, которые позволят усовершенствовать эффек-
тивность терапии и улучшить фармакокинетиче-
ские и фармакодинамические параметры лекарств
за счет изменения их физико-химических свойств.
Особый интерес представляют системы доставки
на основе нековалентных комплексов производ-
ных β-циклодекстринов (ЦД) с антибактериаль-
ными препаратами.

Перспективными носителями для лекарствен-
ных молекул, прекрасно зарекомендовавшими себя
в медицине, являются ЦД, которые представляют
собой семейство циклических олигосахаридов, со-
стоящих из остатков D-глюкопиранозы [5]. ЦД
получили широкое распространение в фармацев-
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тической промышленности, поскольку они спо-
собны увеличивать растворимость препаратов и
снижать их токсичность путем формирования не-
ковалентных комплексов включения по механиз-
му “гость−хозяин”. Помимо этого, комплексообра-
зование с ЦД способствует улучшению стабильно-
сти лекарственных молекул и позволяeт создавать
формуляции с заданными фармакокинетически-
ми характеристиками [6, 7]. Важными преимуще-
ствами ЦД являются их доступность, небольшая
стоимость и крайне низкая токсичность для живых
организмов [8]. Среди представителей класса ЦД
наибольшее применение в медицинской практике
находит гидроксипропил-ЦД (ГПЦД), поскольку
он обладает лучшей растворимостью среди про-
изводных ЦД [7].

Для изучения эффективности систем доставок
АМ в данной работе были исследованы предста-
вители двух классов антибиотиков: цефтриаксон
и левофлоксацин, которые активно используют-
ся для лечения различных видов инфекций.

Цефалоспорины – второй по величине класс
β-лактамных антибиотиков, обладающих широ-
ким спектром активности против как грамположи-
тельных, так и грамотрицательных бактерий [9].
Механизм действия цефалоспоринов основан на
инактивации бактериальной транспептидазы, фер-
мента, который отвечает за синтез клеточной стен-
ки микроорганизма. Наиболее востребованным
представителем данного класса антибиотиков яв-
ляется цефтриаксон (ЦТ), который представля-
ет собой полусинтетический препарат третьего
поколения. Преимуществом ЦТ является его спо-
собность проникать через гематоэнцефалический
барьер, что значительно расширяет спектр его при-
менения и выделяет на фоне других лекарствен-
ных молекул [9]. Несмотря на высокую эффек-
тивность ЦТ, его применение может быть ограни-
чено ввиду низкой стабильности, что обусловлено
склонностью амидной связи β-лактамного кольца
к гидролизу. Это создает трудности при хранении
и непосредственной подготовки к применению
препарата. Более того, единственным способом
введения ЦТ является парентеральное, что зна-
чительно усложняет терапию.

Еще одним важным классом антибактериаль-
ных препаратов являются фторхинолоны, которые
повсеместно применяются в клинической практи-
ке, поскольку обладают широким спектром актив-
ности, который включает грамотрицательные и
грамположительные аэробные и анаэробные бак-
терии [10]. Фторхинолоны отличаются высокой хи-
мической и биологической стабильностью и разно-
образием способов введения. Их бактериальная
активность реализуется за счет избирательного
ингибирования ДНК-гиразы (топоизомеразы II ти-
па) и топоизомеразы IV, что влечет за собой оста-
новку процесса репликации ДНК микроорганиз-

мов и, как следствие, их деления, при этом ДНК
клеток млекопитающих не затрагивается ввиду
высокой специфичности фторхинолонов к бакте-
риальным ферментам [3]. Левофлоксацин (ЛВ)
является препаратом III поколения фторхиноло-
нов и характеризуется большей антибактериаль-
ной активностью в сравнении с представителями
фторхинолонов более ранних поколений. Несмот-
ря на все преимущества фторхинолонов, продол-
жительный курс лечения и высокие дозировки пре-
парата могут быть причиной возникновения по-
бочных эффектов [11].

Таким образом, актуальной задачей является
минимизация побочных эффектов и увеличение
стабильности, биодоступности АМ путем созда-
ния высокоэффективных систем доставки.

Для успешного применения комплексов АМ-ЦД
в медицинской практике необходимо изучить
параметры их взаимодействия с человеческим
сывороточным альбумином (ЧСА), поскольку
ЧСА является превалирующим белком в плазме
крови человека [12]. Его основной функцией
является транспорт различных молекул, например,
гормонов, жирных кислот и лекарственных моле-
кул [13, 14]. Связывание с белками является одной
из важнейших физико-химических характери-
стик препаратов, поскольку именно белки отве-
чают за доставку биологически активных молекул
к очагу инфекции [15].

В данной работе получены и исследованы ком-
плексы ЦД с препаратами разных классов ЛВ и
ЦТ, изучено влияние комплексообразования с
ЦД на эффективность и термодинамические па-
раметры связывания АМ с ЧСА. Полученные ре-
зультаты важны для оценки возможностей влия-
ния систем доставки на фармакокинетические и
фармакодинамические свойства лекарственных
молекул и, как следствие, улучшения эффектив-
ности терапии тяжелых дыхательных инфекций.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Материалы

2-Гидроксипропил-β-циклодекстрин, левофлок-
сацин, цефтриаксона натриевая соль, человеческий
сывороточный альбумин – Sigma-Aldrich (США),
таблетки для приготовления натрий-фосфатного
солевого буферного раствора – ЭкоСервис (Рос-
сия), соляная кислота – Реахим (Россия).

Методы
Получение комплексов лекарственный препарат –

гидроксипропил-β-циклодекстрин: к раствору ан-
тибактериального препарата (АМ) с концентра-
цией 2 и 10 мМ для ЛВ и ЦТ соответственно в на-
трий фосфатном буфере (рН 7.4) или солянокислом
буфере (рН 2.0) добавляли раствор ГПЦД в коли-
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честве, необходимом для получения комплексов
с мольным соотношением АМ : ГПЦД от 1 : 0.25
до 1 : 5. Комплексы инкубировали в течение часа
при температуре 37°С.

Получение комплексов человеческого сывороточ-
ного альбумина с лекарственной формой: к раствору
ЧСА в фосфатном буфере (pH 7.4) добавляли тре-
буемое количество раствора АМ или комплекса
АМ−ГПЦД с тем же pH и доводили объем раство-
ра буфером до 1 мл. Концентрация ЧСА поддер-
живалась постоянной во всех образцах и была равна
0.02 мМ, мольный избыток АМ и АМ−ГПЦД ва-
рьировался в интервале от 0.3 до 7. Комплексы
инкубировали при перемешивании в течение 1 ч в
температурном диапазоне от 25°С до 37°С.

УФ-спектры регистрировали на приборе Amer-
Sharm Biosciences UltraSpec 2100 pro (США) трижды
в диапазоне 200–400 нм в кварцевой кювете Hell-
ma 100-QS с оптическим путем 10 мм. Растворы
лекарственных препаратов готовили в натрий-
фосфатном водном солевом буфере, концентра-
ции веществ составляли ~10–6–10–5 М, исследо-
вания проводили при 25°С.

ИК-спектры регистрировали на ИК-спектро-
метре Фурье Tensor 27 Bruker (Германия), осна-
щенном MCT-детектором, охлаждаемым жидким
азотом, с термостатом Huber (США). Образец объе-
мом 40 мкл помещали на кристалл однократного
отражения (ZnSe) термостатируемой ячейки
(НПВО, BioATR-II, Bruker, Германия). Измере-
ния проводили при постоянной скорости продув-
ки сухим воздухом (Jun-Air, Германия). ИК-спек-
тры фона и образцов регистрировали трижды в ин-
тервале от 3000 до 950 см–1 с разрешением 1 cм–1,
далее производили 70-кратное сканирование и
усреднение в программе Opus 7.0. При исследова-
нии комплексов АМ−ГПЦД в качестве фона ре-
гистрировали ИК-спектр ГПЦД в заданной кон-
центрации. Растворы АМ и АМ−ГПЦД готовили
в натрий-фосфатном или солянокислом буфер-
ном растворе для рН 7.4 и 2.0 соответственно,
спектры регистрировали при 25°С.

Расчет констант по Уравнению Скэтчарда: для
определения Kdis применялось уравнение линеа-
ризации в координатах Скэтчарда:

где параметр n указывает на количество независи-
мых сайтов связывания. Значение Кdis расчитыва-
лось при построении графика в координатах
[ЦД]связанный/[ЦД]свободный от [ЦД]связан-
ный.

Спектры ЯМР 1Н и NOESY регистрировали в D2O
(Cambridge Isotope Laboratories, Inc. (D, 99.9%))
на приборе Bruker Avance 400 (рабочая частота
400 МГц) с 5 мм QNP-датчиком при 299 K. В ка-

[ ]
[ ]

[ ]= −
dis dis

ЦД связанный ЦД связанный
  ,

  ЦД свободный 
n

K K

честве внутреннего стандарта в спектрах исполь-
зовали сигнал тяжелой воды (δH 4.75 м.д.). Спек-
тры NOESY регистрировали с использованием
стандартной последовательности импульсов noe-
syph и временем смешения (спин-лока) 600 мс.

Спектры эмиссии флуоресценции регистрирова-
ли на флуоресцентном спектрометре Varian Cary
Eclipse (Agilent Technologies, США) при длине
волны возбуждения 289 нм в интервале от 290 нм
до 550 нм.

Определение констант Штерна–Фольмера: ту-
шение флуоресценции белка малыми молекулами
описано с помощью уравнения Штерна–Фольмера
(1), которое учитывает вклад как статического,
так и динамического тушения:

(1)

где  – интенсивности флуоресценции в от-
сутствии и в присутствии лекарственной формы
(тушителя), KSV – константа Штерна–Фольмера,

 – молярная концентрация тушителя,  –
бимолекулярные константы скорости тушения и
время жизни флуоресценции белка в отсутствие
тушителя.

Определение термодинамических параметров
системы альбумин-лекарственная форма: констан-
та связывания ЧСА с лекарственной формой ( )
и число сайтов связывания (n) были определены с
помощью уравнения (2) при температуре 298, 302,
306 и 310 К.

(2)

Термодинамические параметры, такие как из-
менение свободной энергии Гиббса ( ), измене-
ние энтальпии ( ), изменение энтропии ( ),
реакции были определены с помощью уравнения
Вант–Гоффа:

где R – универсальная газовая постоянная.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На процесс комплексообразования АМ с ЦД

существенно влияет ионное состояние молекулы
лекарства. Так, взаимодействие однозарядных мо-
лекул с ЦД протекает успешнее, чем многозаряд-
ных, в частности цвиттер-ионов [16]. ЦТ и ЛВ со-
держат в своих структурах несколько ионогенных
функциональных групп [15, 17], которые чувстви-
тельны к рН раствора (рис. 1), что может обуслав-
ливать различные механизмы взаимодействия с
ЦД в зависимости от условий среды.
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При физиологическом значении рН крови че-
ловека (7.4) левофлоксацин существует в виде цвит-
тер-иона, а цефтриаксон имеет в своей структуре
один положительный и два отрицательных заря-
да, данные ионные формы характеризуются боль-
шей полярностью по сравнению с незаряженны-
ми молекулами. При рН 2.0, моделирующем кис-
лую среду желудочного сока, АМ переходят в
протонированные формы, причем ЛВ находится
преимущественно в виде однозарядного катиона,
а ЦТ – в виде двухзарядного, в котором положи-
тельные заряды находятся на атоме азота пяти-
членного кольца и аминогруппе (рис. 1)

Также стоит отметить, что по сравнению с ЛВ
молекула ЦТ имеет более гидрофильную приро-
ду, поскольку содержит в своей структуре боль-
шое число электроотрицательных атомов, которые
обуславливают полярность связей и всей молекулы
в целом. Напротив, архитектура ЛВ представлена
по большей части системой конденсированных
колец, которые не вносят вклад в полярность мо-
лекулы, что делает ее достаточно гидрофобной.

УФ-спектроскопия

Эффективность взаимодействия лекарствен-
ных молекул с ГПЦД в данной работе была иссле-
дована несколькими методами. Стандартным клас-
сическим методом исследования подобных систем
является УФ-спектроскопия [18], так как метод
характеризуется простотой проведения экспери-
мента, разнообразием возможных объектов ис-
следования и минимальными расходами реаген-
тов. Растворы индивидуальных веществ ЛВ и ЦТ
имеют спектры поглощения в УФ-области, по-
скольку содержат в своей структуре хромофорные
группы: карбонильные атомы и ароматические си-
стемы. Максимум полосы поглощения для ЛВ на-
ходится при длине волны 287 нм, обусловленный
π–π* переходами ароматического остова фторхи-
нолона, УФ-спектр ЦТ характеризуется двумя мак-
симумами интенсивности при 238 и 282 нм (рис. 2).
Данные полосы являются аналитически значи-
мыми для количественного анализа содержания
вещества в образце, но не дают детальную инфор-
мацию о структуре изучаемых соединений.

Рис. 1. Структурные формулы цефтриаксона (a) (рН 2.0), (в) (рН 7.4) и левофлоксацина (б) (рН 2.0), (г) (рН 7.4) со зна-
чениями рКа функциональных групп [15, 17].
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Комплексообразование лекарственных препа-
ратов с ГПЦД приводит к увеличению интенсив-
ности максимумов полос поглощения в спектрах
АМ в среднем на 10–15%, что указывает на нали-
чие взаимодействий между ГПЦД и исследуемыми
молекулами. Аналогичные изменения в УФ-спек-
трах отмечены в литературе и другими авторами
при исследовании комплексов ЦД-лекарство
[18, 19]. Однако предположить молекулярный
механизм комплексообразования и структуры ком-
плексов на основании результатов УФ-спектро-
скопии не представляется возможным.

ИК-спектроскопия

Одним из наиболее информативных методов
изучения структуры веществ в растворе является
ИК-спектроскопия Фурье, которая позволяет сле-
дить за изменением микроокружения отдельных
функциональных групп исследуемой молекулы, и

как следствие, дает возможность оценить участие
данных фрагментов молекулы во взаимодействии
с лигандами.

В ИК-спектре ЦТ наблюдается ряд характери-
стических полос поглощения, наиболее интенсив-
ными из которых являются: 1768 см–1 (соответству-
ющая валентным колебаниям связей С=О β-лак-
тамного кольца), 1420 см–1 (соответствующая
деформационным колебаниям –СН3 фрагмен-
та метокси группы), 1042 см–1 (соответствую-
щая валентным колебаниям С–О связей метокси
группы) и 1588 см–1 (соответствующая валентным
колебаниям связи С=N метилоксимной группы)
(рис. 3а) [4]. В интенсивность полосы 1588 см–1

вносит вклад колебания связи С=О карбоксиль-
ной группы и связи С=N метилоксимной группы,
однако, вклад последней является существенно
более значительным согласно литературным дан-
ным [20].

Рис. 2. (а) УФ-спектры цефтриаксона в концентрации 40–100 мкМ. (б) УФ-спектры левофлоксацина в концентрации
4–20 мкМ. (в) Калибровочные зависимости цефтриаксона, полученные при длинах волн 238 и 282 нм. (г) Калибро-
вочная зависимость левофлоксацина, полученная при длине волны 287 нм (Т = 25°С, рН 7.4, натрий-фосфатный бу-
фер).
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В структуре ЛВ также можно выделить ряд функ-
циональных фрагментов, способных поглощать в
ИК-области: ароматическая структура хиноло-
на (1490 см–1), гетероцикл (1426 см–1), карбоксиль-
ная (1725 см–1) и карбонильная группы (1635 см–1)
(рис. 3б) [19, 21].

В ИК-спектре ГПЦД наиболее аналитически
значимыми являются полосы поглощения, кото-
рые характеризуются длиной волны 1250–900 см–1.
Таким образом, методом ИК-спектроскопии мо-
гут быть исследованы системы лекарственных
молекул с ГПЦД, поскольку не происходит зна-
чительного перекрывания релевантных полос в
ИК-спектрах индивидуальных веществ (рис. 3в).

Поскольку при изучении свойств лекарствен-
ной молекулы требуется детальное рассмотрение

ее свойств в условиях внутренних тканей и орга-
нов человеческого организма, для проведения экс-
периментов были выбраны два значения рН 2.0 и
7.4, которые моделируют физиологические условия
в желудке и кровотоке соответственно. Для оценки
изменений интенсивности основных полос в ИК-
спектрах АМ при взаимодействии с ГПЦД, в экс-
перименте предварительно регистрировали фо-
новый раствор ГПЦД с концентрацией, равной
концентрации ГПЦД в образце. Установлено, что
как в кислых, так и в слабощелочных средах (рН
2.0 и рН 7.4) взаимодействие лекарственных мо-
лекул с ГПЦД приводит к уменьшению интен-
сивности основных полос поглощения в ИК-спек-
трax препаратов. В случае ЛВ, данное изменение
имеет более выраженный характер и относится к

Рис. 3. (а) ИК-спектр цефтриаксона, c = 10 мМ (рН 7.4). (б) ИК-спектр левофлоксацина, с = 3 мМ (рН 7.4). (в) ИК-
спектр гидроксипропил-β-циклодекстрина, с = 34 мМ (рН 7.4). (г) Изотермы сорбции цефтриаксона с гидроксипро-
пил-β-циклодекстрином при рН 2.0 и 7.4 (1588 см–1) (Т = 25°С, натрий-фосфатный или солянокислый буфер).
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области 1550–1440 см–1, что отвечает колебаниям
ароматического фрагмента хинолона. Такой эф-
фект указывает на вовлечение ароматического
остова ЛВ во взаимодействиe с ГПЦД, по-видимо-
му, за счет погружения данного фрагмента внутрь
полости ГПЦД, что характерно для других ком-
плексов фторхинолонов с ЦД [22, 23].

В случае комплекса ЦТ−ГПЦД наиболее су-
щественные изменения в ИК-спектре ЦТ наблю-
даются для полосы поглощения 1588 см–1, отно-
сящиеся к колебаниям связей С=N метилоксим-
ной группы и С=О (СООН).

Динамика изменений основных максимумов
для двух препаратов (изотермы сорбции) говорит
о том, что более успешно взаимодействие с ГПЦД
протекает в случае с ЛВ (рис. 3г).

Для количественной характеристики процесса
комплексообразования были рассчитаны Kdis ком-
плексов при линеаризации полученных кривых в
координатах Скэтчарда (табл. 1). Важно отме-
тить, что значения Kdis комплексов лежат в диапазо-
не 10–2–10–3 М, которые характерны для аналогич-
ных систем [24–26]. Важно отметить, что в коорди-
натах Скэтчарда график пересекает ось абсцисс в
единице, что указывает на существование одного
сайта связывания АМ–ЦД, т.е. комплекс пре-
имущественно образуется в мольном соотноше-
нии 1 : 1.

Величины Кdis для систем ЦТ с ГПЦД отража-
ют относительно невысокую стабильность ком-
плексов, что характерно и для других препаратов
цефалоспоринового ряда, для которых было изу-
чено взаимодействие с производными ЦД [4, 27].
Возможно, такой эффект связан с высокой рас-
творимостью цефалоспроиновых антибиотиков.

При исследовании влияния структуры АМ на
эффективность связывания с ГПЦД важно отме-
тить, что в случае ЛВ образуются более прочные
комплексы. Такой результат, по-видимому, свя-
зан с тем, что ЦД образуют комплексы преимуще-
ственно за счет включения “гостя” в свою гидро-
фобную полость со стороны карбоксильной груп-
пы, при этом гетероцикл находится снаружи ЦД
[23]. В отличие от ЦТ фторхинолон ЛВ содержит
гидрофобный ароматический фрагмент в своей
структуре (рис. 1) и обладает меньшей раствори-
мостью, что является более предпочтительным
для формирования комплекса типа “гость–хозя-
ин” с ГПЦД.

При сравнении Kdis комплексов ЛВ−ГПЦД
(табл. 1) при двух значениях рН наблюдается тен-
денция уменьшения их стабильности при увели-
чении числа заряженных групп на лекарственной
молекуле [16]. Так, при рН 2.0 (катионная форма
ЛВ) величина Kdis в два раза ниже, чем при рН 7.4
(цвиттер-ионная форма ЛВ). Аналогичная тен-
денция установлена и для ионных форм ЦТ. При

этом разница констант диссоциации комплексов
ЦТ–ГПЦД в разных рН менее выражена, чем в слу-
чае комплексов ЛВ–ГПЦД, что может быть связано
с иным механизмом взаимодействия и менее эф-
фективным комплексообразованием для более рас-
творимой молекулы ЦТ.

Таким образом, успешность процесса комплек-
сообразования АМ с ГПЦД сильно зависит от
структуры АМ и условий среды. Для однозаряжен-
ных форм наблюдается более низкое значение Kdis.

Механизм комплексообразования АМ с ГПЦД

В случае комплекса ЛВ−ГПЦД методом ИК-
спектроскопии было показано, что основным
центром связывания ЛВ является ароматический
фрагмент лекарственной молекулы. По-видимо-
му, комплекс образуется за счет погружения гид-
рофобного фрагмента ЛВ внутрь полости ГПЦД,
что характерно для других фторхинолонов [19, 22].
Результаты спектроскопии 1H ЯМР также подтвер-
ждают предложенный механизм взаимодействия
ЛВ с ГПЦД (табл. 2). Показано, что комплексооб-
разование ЛВ с ГПЦД приводит к изменениям по-
ложений пиков в исходном 1H ЯМР спектре ЛВ:
сигнал, соответствующий протону в 8 положении
ароматического кольца (№ 2 в табл. 2), смещается
в область слабых полей на 0.12 м.д. Это может
свидетельствовать о взаимодействии данной обла-
сти молекулы с электронакцепторными группами
ГПЦД, которыми можно считать метиленовые
группы внутренней полости ЦД. Также наблюда-
ются изменения для сигналов гетероцикла ЛВ:
сигнал протонов N-метильной группы смещается
в область сильных полей на 0.9 м.д., а также наблю-
дается уширение сигнала в области 3.2–3.5 м.д., от-
вечающего протонам метиленовых групп пипе-
разинового фрагмента. Такие изменения свиде-
тельствуют о взаимодействии данного фрагмента
молекулы ЛВ с электрондонорными группами
(гидроксильными группами) ГПЦД. Таким обра-
зом, можно говорить о комплексообразовании
комплекса ЛВ−ГПЦД посредством погружения
ароматического остова ЛВ в гидрофобную по-
лость ЦД, и его стабилизации за счет взаимодей-
ствия пиперазинового фрагмента АМ с внешней
полостью ЦД, по-видимому, за счет образования
водородных связей, что согласуется с данными
молекулярного моделирования аналогичных вза-
имодействий [28].

Таблица 1. Значения Kdis (М) комплексов лекарствен-
ных препаратов с ГПЦД в разных средах, 37°С

рН ЛВ + ГПЦД ЦТ + ГПЦД

2.0 (1.0 ± 0.3) × 10–3 (2.2 ± 0.3) × 10–2

7.4 (2.3 ± 0.3) × 10–3 (3.3 ± 0.4) × 10–2
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Для комплекса ЦТ–ГПЦД важно отметить,
что в ИК-спектре активной молекулы обнаружи-
вается не только изменение интенсивности поло-
сы поглощения валентных колебаний С=N мети-
локсимной группы и С=О (СООН) 1588 см–1, но и
явные изменения ее формы (рис. 4). Дополни-
тельные спектральные исследования этих изме-
нений могут раскрыть неизвестные ранее детали
взаимодействия ЦТ с ГПЦД.

При деконволюции данной полосы в ИК-спек-
тре ЦТ (рис. 4а) обнаружены две мажор-
ные (1650 и 1585 см–1) и две минорные (1534 и
1500 см–1) компоненты. Для комплекса ЦТ−ГПЦД
наблюдается перераспределение интегральных до-
лей основных компонент (рис. 4б): увеличение
доли компоненты 1650 см–1 за счет уменьшения до-
ли компоненты 1585 см–1. При этом перераспреде-
ление долей происходит резко (рис. 4в), уже при
мольном избытке ГПЦД равном 0.25, что указы-
вает на значительное изменение микроокруже-
ния С=N и С=О (СООН) групп в присутствии
ГПЦД в процессе комплексообразования.

Анализ данных позволяет предположить, что из-
менение микроокружения С=N и С=О (СООН)
групп связанo с образованием водородных связей
с ГПЦД. Для подтверждения этой гипотезы был
проведен независимый эксперимент по опреде-
лению влияния кислотности среды на форму по-
лосы поглощения 1588 см–1 (рис. 5). Обнаружено,
что при рН 2.0 плечо при 1650 см–1 проявляется
значительно ярче, чем при рН 7.4. Таким обра-

зом, компонента 1650 см–1 соответствует прото-
нированному состоянию ЦТ. Мы предполагаем,
что образование комплекса ЦТ–ГПЦД, по-види-
мому, происходит за счет образования водород-
ных связей между C=N и С=О (СООН) группами
ЦТ и гидроксильными группами ГПЦД.

Данные спектроскопии 1H ЯМР для комплек-
са ЦТ−ГПЦД не позволяют сделать достоверное
заключение о механизме взаимодействия, посколь-
ку в спектрах 1Н происходит перекрывание основ-
ных сигналов ЦТ и ГПЦД, что препятствует воз-
можности зафиксировать какие-либо изменения
(табл. 2). Поэтому для данного комплекса был по-
лучен двумерный спектр (рис. 6).

В спектре ЯМР 1Н NOESY протоны Н1 ЦД
(5.23 и 5.06 м.д.) имеют кросс-пики с протонами
метильной группы триазин-диона (3.62 м.д.) и ме-
тиленовыми группами ЦТ. Также протоны ме-
тильной группы заместителя в ЦД (1.141 м.д.)
имеют кросс-пики с протонами оксимного мети-
ла ЦТ (3.97 м.д.). По данным ЯМР спектроско-
пии, ЦТ взаимодействует с протонами Н1 и –СН3
заместителя ЦД. По-видимому, ЦТ не погружа-
ется в полость ЦД, а располагается вблизи
тора ЦД, что подтверждает данные ИК-спектро-
скопии.

Для терапии тяжелых форм пневмонии, вы-
званной перенесенным заболеванием вируса
COVID-19, используется внутривенное введение
ЦТ и ЛВ. По этой причине актуальной задачей яв-
ляется не только изучение взаимодействия АМ-ЦД,

Таблица 2. Химические сдвиги протонов в 1Н ЯМР спектрах АМ, ЦД и комплексов АМ−ЦД, м.д. D2O, 400 МГц

(с) – синглет, (д) – дублет.

№ протона

химический сдвиг, м.д., 
(мультиплетность)

№ протона

химический сдвиг, м.д., 
(мультиплетность)

ЛВ ЛВ в комплексе 
ЛВ−ГПЦД ЦТ ЦТ в комплексе 

ЦТ−ГПЦД

1 8.32 (с) 8.32 (с) 1 7.00 (с) 7.00 (с)
2 7.30 (д) 7.42 (д) 2 5.77 (д) 5.78 (д)
3 3.48 (д) 3.48 (д) 3 5.18 (д) 5.21 (д)
4 2.91 (с) 2.82 (с) 4 3.97 (с) 3.97 (с)
5 1.41 (д) 1.41 (д) 5 3.61 (с) 3.62 (с)
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но и исследование влияния ЦД на связывание АМ с
белками плазмы крови, в частности ЧСА. Посколь-
ку ЧСА функционирует при физиологическом зна-
чении рН, необходимо исследовать взаимодей-
ствие альбумин – лекарственная форма в ней-
тральных условиях.

Исследование влияния комплексообразования 
препаратов с ЦД на эффективность 

их взаимодействия с ЧСА
Изучение взаимодействие комплексов АМ-ЦД с

ЧСА осуществлялось методом флуоресцентной
спектроскопии, которая широко используется для
исследования биологических систем, поскольку ха-
рактеризуется высокой чувствительностью и поз-

воляет анализировать несколько веществ в одной
системе [29].

Основной вклад в флуоресценцию ЧСА вносят
остатки аминокислот: триптофана (Trp), тирози-
на (Tyr) и фенилаланина (Phe). При этом остаток
Trp вносит наибольший вклад в эмиссию флуо-
ресценции белка [30]. При длине волны возбуж-
дения 280 нм максимум спектра эмиссии ЧСА на-
блюдается при 345 нм. Данная полоса является
чувствительной к взаимодействию белка с лекар-
ственными препаратами [15].

В аналогичных условиях в спектре эмиссии ЛВ
присутствует пик с максимумом 456 нм, что сви-
детельствует о том, что при pH 7.4 ЛВ находится в
цвиттер-ионной форме [31]. Вторая исследуемая

Рис. 4. Деконволюция полосы поглощения 1588 см–1 в ИК-спектре цефтриаксона (а) и комплекса цефтриаксон-
ГПЦД (б) (мольное соотношение 1 : 0.25), с = 34 мМ, рН 7.4. Исходный спектр цефтриаксона до деконволюции (1),
мажорные компоненты 1650 (2) и 1585 см–1 (3), минорные компоненты 1534 (4) и 1500 см–1 (5). (в) Зависимость инте-
гральных долей мажорных компонент 1650 (1) и 1585 см–1 (2) в зависимости от мольного избытка ГПЦД в комплексе ЦТ−
ГПЦД (Т = 25°С, натрий-фосфатный буфер).
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лекарственная молекула ЦТ не имеет флуорес-
ценции при λвозб 280 нм. Таким образом, спектры
эмиссии препаратов не перекрываются со спек-
тром эмиссии ЧСА, что позволяет беспрепят-
ственно следить за состоянием альбумина.

Взаимодействие лекарственных молекул с бел-
ком может способствовать усилению или ослаб-
лению (тушению) интенсивности излучения аль-
бумина. Снижение интенсивности, как правило,
обусловлено статическим и/или динамическим
тушением, молекулярными перегруппировками,
процессами переноса энергии и т.д [32].

Установлено, что постепенное увеличение кон-
центрации ЛВ и ЦТ в присутствии ЧСА приводит к
уменьшению флуоресценции белка, что свиде-
тельствует об изменении микроокружения Trp214
и комплексообразовании между АМ и альбуми-
ном. Аналогичные тенденции наблюдаются и для
трехкомпонентных систем АМ−ГПЦД−белок. Сто-
ит отметить, что при взаимодействии ЧСА с ЛВ и
комплекса с ЛВ−ГПЦД положение максимума
эмиссии белка смещается в длинноволновую об-
ласть на 10 нм. Это может свидетельствовать о
том, что остаток Trp214 оказывается в менее гид-
рофобном окружении [33, 34]. Таким образом,
при взаимодействии ЧСА с ЛВ и его комплексом
с ГПЦД происходят изменения в структуре белка.
Поскольку в случае ЦТ и ЦТ–ГПЦД не происхо-
дит аналогичных изменений в спектре белка, мож-
но предположить, что более гидрофобная молекула
ЛВ взаимодействует с ЧСА сильнее, чем ЦТ.

Тушение флуоресценции белка малыми моле-
кулами может иметь статическую и/или динами-
ческую природу. Как статическое, так и динамиче-
ское тушение могут быть описаны с помощью урав-

∼

нения Штерна–Фольмера (1), однако только в
случае статического тушения оно может быть
преобразовано в уравнение (2). Для выяснения ме-
ханизма тушения флуоресценции (и расчета тер-
модинамических параметров систем) данные ту-
шения эмиссии флуоресценции ЧСА, полученные
при разных температурах, были проанализированы
в координатах Штерна–Фольмера (рис. 7).

Важно отметить, что для всех типов рассматри-
ваемых лекарственных форм (АМ и АМ–ГПЦД)
наблюдается положительное отклонение от ли-
нейной зависимости при высоких концентрациях
АМ. Такой эффект свидетельствует о том, что ту-
шение флуоресценции вызвано несколькими ме-
ханизмами при высоких мольных избытках пре-
паратов относительно альбумина (рис. 7б) [35,
36]. Для выяснения наиболее вероятного меха-
низма, который вызывает тушение флуоресцен-
ции белка, анализировался начальный участок
зависимости, из которого были рассчитаны зна-
чения KSV при различных температурах (табл. 3).
Температурный диапазон был подобран таким об-
разом, чтобы в нем не происходило структурной де-
градации молекул ЧСА [37].

Уменьшение значений KSV при увеличении тем-
пературы дает основания полагать, что механизм
тушения флуоресценции при низких концентраци-
ях лекарства носит статический характер. Еще од-
ним доказательством превалирующего вклада ста-
тического тушения может служить значениe кон-
станты скорости тушения kq (табл. 3),
рассчитанной из значений KSV и τ0 = 5.71 × 10–9 с,
которая является постоянной величиной [38] для
каждой температуры. Наблюдаемое значение kq
значительно превышает бимолекулярную констан-
ту скорости тушения 2 × 1010 М–1 с–1, что говорит о
превалирующем вкладе статического тушения [33,
37].

Изучение влияния комплексообразования 
препаратов с ЦД на термодинамические 

параметры взаимодействия лекарств с ЧСА
Поскольку при низких концентрациях АМ ту-

шение флуоресценции имеет статическую приро-
ду, уравнение (1) может быть преобразовано в
уравнение (2), с помощью которого были опреде-
лены константы связывания (Kа) и стехиометриче-
скиe коэффициенты (n). Для всех систем АМ-ЧСА
было показано уменьшение Kа и n с увеличением
температуры (табл. 4). Для более детального по-
нимания влияния комплексообразования анти-
бактериальных препаратов с ГПЦД на взаимо-
действие с ЧСА были рассчитаны термодинами-
ческие параметры данной реакции.

Основными силами, участвующими в процес-
се комплексообразования, могут быть образование
водородных связей, электростатические, гидро-

Рис. 5. ИК-спектры цефтриаксона при рН 7.4 и 2.0
(с = 7.5 мМ) (Т = 25°С, натрий-фосфатный или соля-
нокислый буфер).
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Рис. 6. Фрагменты спектра ЯМР 1H NOESY комплекса ЦТ-ЦД, D2O, 400 МГц.
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фобные и вандерваальсовы взаимодействия [38,
39]. Данные взаимодействия вносят положитель-
ный или отрицательный вклад в ΔH и ΔS в соот-
ветствии с таблицей 5 [39].

Считая, что в температурном диапазоне от 298 К
до 310 К зависимость ΔH и ΔS от температуры пре-
небрежимо мала, с помощью уравнений (3)−(5)
были рассчитаны ΔH, ΔS и ΔG реакции комплек-
сообразования (табл. 4). Было показано, что ком-
плексообразование АМ с ЧСА протекает самопро-
извольно в исследуемом температурном интерва-
ле. Отрицательные значения ΔH и ΔS позволяют
предположить, что комплексообразование проте-
кает преимущественно за счет сил Ван-дер-Ваальса
и образования водородных связей. Стоит отметить,
что ΔH и ΔS для комплекса ЦТ + ЧСА значительно
меньше (в 3.2 и 7.2 раз соответственно), чем для
ЛВ + ЧСА, что, по всей видимости, свидетель-
ствует о различном механизме взаимодействия аль-
бумина с этими лекарствами. Связывание лекар-
ственных молекул с ЧСА происходит в основном в
субдоменах IIA (сайт I) и IIIA (сайт II) [14]. При
этом гидрофобная полость в сайте II меньше, чем в
сайте I [40]. В литературе показано, что в отличие
от ЛВ, который одинаково прочно связывается в

∼ ∼

субдомене IIA и IIIA [41], ЦТ, будучи довольно
крупной молекулой, связывается в сайте II значи-
тельно менее прочно, чем в сайте I [42, 43].

Значительное уменьшение значений ΔH и ΔS
(в 3.6 и 8.6 раз соответственно) при связыва-
нии ЛВ в комплекс с ГПЦД вероятно обусловле-
но увеличением числа водородных связей, обра-
зующихся при взаимодействии гидроксильных
групп ГПЦД с молекулой альбумина. Стоит отме-
тить, что для системы ЧСА + (ЛВ−ГПЦД) наблю-
дается значительное уменьшение константы свя-
зывания при увеличении температуры (в 30 раз),
чего не происходило в системе ЧСА + ЛВ. Такой
эффект может свидетельствовать об изменении
механизма взаимодействия между ЧСА и ЛВ при
комплексообразовании ЛВ−ГПЦД. По всей види-
мости, ЛВ−ГПЦД, имеющий значительно боль-
ший размер, чем свободный ЛВ, при увеличении
скорости движения молекул не может полностью
проникнуть в гидрофобные карманы ЧСА и взаи-
модействует преимущественно с гидрофильными
группами на поверхности альбумина.

Стоит отметить, что для систем ЧСА + ЦТ и
ЧСА + (ЦТ−ГПЦД) значения , n и другие тер-
модинамические параметры практически совпа-

∼ ∼

∼

aK
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дают. По всей видимости, при связывании с аль-
бумином комплекс ЦТ−ГПЦД разрушается, и ЦТ
взаимодействует с белком в свободном виде. Та-
ким образом, наибольшее влияние на связывание
с белком ГПЦД будет оказывать для гидрофоб-
ных лекарственных препаратов, характеризую-
щихся Kdis не менее 10−3 М.

ВЫВОДЫ

В работе исследованы комплексы ГПЦД с дву-
мя лекарственными препаратами ЛВ и ЦТ, которые
используются для лечения бактериальных респира-
торных инфекций, в различных средах, моделирую-
щих физиологические условия. Установлено,

Рис. 7. (а) Зависимости Штерна−Фольмера, выражающие эффект тушения человеческого сывороточного альбумина
F0/F (345 нм) от концентрации левофлоксацина (1), цефтриаксона (3) и комплекса левофлоксацина (2) и цефтриаксона
(4) с гидроксипропил-β-циклодекстрином (соотношение 1 : 1) при 33°C. (б) Зависимости Штерна−Фольмера, выража-
ющие эффект тушения человеческого сывороточного альбумина F0/F (345 нм) от температуры для комплексов лево-
флоксацина с гидроксипропил-β-циклодекстрином (соотношение 1 : 1) (натрий-фосфатный буфер).
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Таблица 3. Температурная зависимость констант тушения Штерна–Фольмера для систем ЧСА + АМ и ЧСА +
АМ−ГПЦД

Температура, К

ЧСА + ЛВ 298 75 ± 6 13 ± 1
302 58 ± 4 10.5 ± 0.7
306 49 ± 2 8.6 ± 0.4
310 34 ± 2 5.9 ± 0.3

ЧСА + (ЛВ−ГПЦД) 298 58 ± 5 10.1 ± 0.9
302 49 ± 4 8.6 ± 0.8
306 41 ± 3 7.3 ± 0.6
310 33 ± 3 5.8 ± 0.5

ЧСА + ЦТ 298 59 ± 5 10.8 ± 0.9
302 50 ± 2 8.9 ± 0.5
306 37.5 ± 0.8 6.6 ± 0.2
310 24.2 ± 0.8 4.29 ± 0.14

ЧСА + (ЦТ−ГПЦД) 298 58 ± 5 10.1 ± 0.9
302 51 ± 2 8.9 ± 0.4
306 37.3 ± 0.8 6.52 ± 0.14
310 24.3 ± 0.8 4.25 ± 0.14

− −× 3 1
SV 10 ,  MK − − −× 12 1 110 ,  M  cqk
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что Kdis для АМ−ГПЦД находятся в диапазоне
10−2−10−3 М. Наиболее низкие значения Kdis были
получены при рН 2.0 для однозарядных форм
АМ. Наиболее эффективное комплексообразова-
ние характерно для более гидрофобной молекулы
ЛВ с ароматическим фрагментом, который погру-
жается в полость ГПЦД. Комплекс ГПЦД с более
гидрофильной лекарственной молекулой ЦТ, по-
видимому, образуется на поверхности ГПЦД при
участии Н1 и метильной группы заместителя оли-
госахарида.

Методом флуоресцентной спектроскопии изу-
чен процесс комплексообразования АМ с ЧСА.
Показано, что взаимодействие ЧСА с АМ приво-
дит к тушению флуоресценции, которое носит
статический характер при небольших избытках

АМ (CАМ/CЧСА ≤ 3). На основании полученных за-
висимостей тушения флуоресценции от мольного
избытка АМ рассчитаны термодинамические пара-
метры комплексообразования. Установлено, что
взаимодействие АМ с ЧСА происходит преиму-
щественно за счет вандерваальсовых взаимодей-
ствий и за счет образования водородных связей и
характеризуется константами ассоциации поряд-
ка ~105–106 при 37°C. Связывание ЛВ в комплекс
с ГПЦД приводит к уменьшению константы в ~3
раза. При этом образование трехкомпонентных
систем, содержащих ЦТ, никак не сказывалось на
Ka и других термодинамических параметрax. Та-
ким образом, добиться изменения во взаимодей-
ствии лекарственных систем с ЧСА можно лишь

Таблица 4. Термодинамические параметры взаимодействия ЧСА с АМ и АМ−ГПЦД

Температура, 
К n ΔG, кДж/моль ΔH, 

кДж/моль
ΔS, 

Дж/моль/К

ЧСА + ЛВ 298 1.34 ± 0.07 23.4 ± 0.5 −36.30 ± 0.06

−57.7 ± 0.8 −71.3 ± 2.4
302 1.33 ± 0.02 17.9 ± 0.3 −36.14 ± 0.06

306 1.32 ± 0.03 13.1 ± 0.4 −35.84 ± 0.06

310 1.33 ± 0.05 9.9 ± 0.2 −35.57 ± 0.05

ЧСА + (ЛВ–ГПЦД) 298 1.51 ± 0.08 110 ± 1.2 −40.01 ± 0.02

−217.6 ± 0.9 −596 ± 4
302 1.41 ± 0.04 34 ± 0.5 −37.7 ± 0.04

306 1.33 ± 0.03 12.6 ± 0.2 −35.7 ± 0.04

310 1.24 ± 0.03 3.5 ± 0.5 −32.9 ± 0.03

ЧСА + ЦТ 298 1.42 ± 0.03 50.6 ± 0.5 −38.28 ± 0.17

−193.5 ± 0.8 −520 ± 2
302 1.39 ± 0.02 15.5 ± 0.3 −35.82 ± 0.04

306 1.32 ± 0.03 5.0 ± 0.1 −34.03 ± 0.07

310 1.23 ± 0.03 2.30 ± 0.03 −31.75 ± 0.15

ЧСА + (ЦТ–ГПЦД) 298 1.45 ± 0.03 50.1 ± 0.5 −38.23 ± 0.17

−193.3 ± 0.8 −521 ± 2
302 1.38 ± 0.02 15.8 ± 0.3 −35.84 ± 0.04

306 1.31 ± 0.03 4.9 ± 0.1 −34.09 ± 0.07

310 1.24 ± 0.03 2.33 ± 0.03 −31.85 ± 0.15

− −× 5 110 ,  MaK

Таблица 5. Ожидаемое значение вклада различных типов взаимодействий в ΔH и ΔS [39]

Гидрофобные взаимодействия Положительное Положительное

Вандерваальсовы взаимодействия Отрицательное Отрицательное

Образование водородных связей в среде с 
низкой диэлектрической проницаемостью

Отрицательное Отрицательное

Ионные взаимодействия
(нейтрализация заряда)

Незначительное отрицательное или положи-
тельное

Положительное

Протонирование Отрицательное Отрицательное

ΔH ΔS
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при условии, что они характеризуются Kdis не ме-
нее 10−3 М.
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