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В работе продемонстрировано контролируемое получение анизотропных частиц с различными раз-
мерами и морфологией путем самосборки и фотоиндуцированной деформации азоколлоидных
микросфер, которые были сформированы из типичного азосоединения (IАC-4), содержащего
1,4,3,6-диангидросорбитоловое ядро и периферийные циннаматные заместители. Азоколлоидные
микросферы были получены методом самосборки путем постепенного добавления деионизирован-
ной воды в раствор IАC-4 в тетрагидрофуране. Для точного контроля длины короткой оси анизотроп-
ных частиц, коллоидные микросферы IАC-4 с различными и однородными размерами были получены
путем регулировки концентрации IАC-4, скорости добавления воды и скорости перемешивания. Уста-
новлено, что размер коллоидных микросфер уменьшается с увеличением концентрации IАC-4, скоро-
сти добавления воды и скорости перемешивания. Было показано, что коллоидные микросферы IАC-4 в
твердом состоянии, облученные линейно поляризованным лазерным лучом (λ = 488 нм), могут быть не-
обратимо и контролируемо растянуты в анизотропные частицы с различной морфологией, длиной глав-
ной оси и осевым соотношением путем регулировки времени облучения и мощности лазерного луча.

Ключевые слова: анизотропные частицы, азосоединения, самосборка, фотоиндуцированная дефор-
мация
DOI: 10.31857/S0023291223700040, EDN: UUZTWI

ВВЕДЕНИЕ
Азо-материалы привлекают все большее вни-

мание исследователей благодаря различным фото-
активным свойствам, обусловленным транс-цис-
фотоизомеризацией азобензольных молекул [1–
13], которые могут быть полезны в таких областях,
как литография на различных поверхностях [5, 6],
высвобождение лекарств [12], оптическое хранение
данных [14], микроактуаторы [15] и т.д. При вер-
тикальном облучении линейно поляризованным
лазерным лучом коллоидные микросферы азосо-
единений, как одна из форм азоматериалов, могут
быть трансформированы в анизотропные частицы
посредством транс-цис фотоизомеризации азосо-
единений, индуцируя макроскопический массопе-
ренос в таком материале вдоль направления по-
ляризации [7, 10, 12, 13]. Анизотропные частицы
такого типа могут найти применение в плазмони-
ке, катализе, фотонике и для целого ряда других
практических приложений [16–22]. В то же вре-

мя, их применимость ограничена размером и
морфологией анизотропных частиц, которые за-
висят от размера коллоидных микросфер азопо-
лимеров и эффекта фотоиндуцированной дефор-
мации. Для улучшения фотореактивных характери-
стик частиц в последнее время все более
интенсивно используются низкомолекулярные
азосоединения с четко определенной структурой
[10, 23–28]. В отличие от традиционных азополи-
меров с высоким молекулярным весом, азомоле-
кулярные микросферы на основе низкомолекуляр-
ных соединений могут деформироваться в ани-
зотропные частицы с более высокой степенью
деформации и более разнообразной морфологи-
ей за более короткое время при вертикальном об-
лучении лазерным лучом [10, 23, 24, 27, 28].

Как правило, коллоидные микросферы полу-
чают из азотсодержащих полимеров методом са-
мосборки путем капельного добавления деиони-
зированной воды в раствор органического рас-
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творителя [29]. В то же время, этот подход редко
использовался для изготовления коллоидных мик-
росфер, сформированных из азомолекулярных
материалов. Ранее азомолекулярное соединение
(IAC-4), содержащее 1,4,3,6-диангидросорбитол
в качестве ядра и два азохромофора в периферий-
ных заместителях (как показано на рис. 1), было ис-
пользовано в качестве нового материала для изго-
товления коллоидных микросфер IAC-4 методом
самосборки путем капельного добавления деиони-
зированной воды в раствор тетрагидрофурана
(ТГФ) [26–28]. Было показано, что микросферы
IAC-4 могут быстро и необратимо растягиваться в
анизотропные частицы вдоль направления поля-
ризации при вертикальном облучении линейно
поляризованным светом [27, 28]. Как известно,
морфология, длина короткой и длинной оси, а
также осевое соотношение анизотропных частиц
в значительной степени зависят от размера азо-
молекулярных микросфер и закона влияния фо-
тоиндуцированной деформации, соответственно.
Однако до сих пор не проводились детальные ис-
следования по управлению размером и морфоло-
гией анизотропных азоколлоидных частиц за счет
влияния фотоиндуцированной деформации.

В данном исследовании IAC-4 с хорошими
фотореактивными свойствами был использован
для изучения возможности контролируемого из-
готовления анизотропных частиц с точно задан-
ным размером и морфологией путем самосборки в
сочетании с фотоиндуцированной деформацией.
Для варьирования длины короткой оси анизотроп-
ных частиц, коллоидные микросферы IAC-4 раз-
личного размера получали путем капельного добав-
ления деионизированной воды в раствор ТГФ с по-
мощью точной регулировки концентрации IAC-4,
скорости добавления воды и скорости перемешива-
ния. Размер коллоидных микросфер IAC-4 умень-
шается с увеличением концентрации IAC-4, ско-
рости добавления воды и скорости перемешивания.
Для дальнейшего контроля морфологии, длины
главной оси и осевого соотношения анизотропных
частиц, влияние фотоиндуцированной деформа-

ции на микросферы IAC-4 было изучено при вер-
тикальном облучении линейно поляризованным
лазерным лучом (λ = 488 нм) с различным време-
нем и мощностью. С увеличением времени облу-
чения морфология анизотропных частиц из эл-
липсоидной трансформировалась в стержнеоб-
разную. Длина главной оси и осевое отношение
анизотропных частиц становятся больше с увели-
чением времени облучения и мощности лазерно-
го луча. Результаты данного исследования могут
быть полезны в контролируемом получении ани-
зотропных частиц из азомолекулярных материалов
с заданными размерами и морфологией путем са-
мосборки и фотоиндуцированной деформации.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Материалы

Азомолекулярный материал (IAC-4), содержа-
щий 1,4,3,6-диангидросорбитоловое ядро и цин-
наматные периферийные группы, был синтези-
рован по протоколу, опубликованному ранее [26].
ТГФ (≥99.5%) и этанол (99.8%) были приобрете-
ны у компании Aladdin и использованы без до-
очистки. Деионизированная вода была получена
из системы очистки воды Milli-Q.

Контролируемая самосборка 
коллоидных микросфер из IAC-4

В данной работе проводилось контролируемое
изготовление коллоидных микросфер с различ-
ными размерами путем регулирования концен-
трации IAC-4, скорости добавления воды и скоро-
сти перемешивания. Навеску IAC-4 растворяли в
ТГФ с концентрацией 0.4, 0.6, 0.8, 1.0 и 1.2 мг/мл.
Затем 2.5 мл деионизированной воды по каплям
добавляли в раствор IAC-4 (1 мл) с различной
концентрацией с помощью микроинъекционно-
го насоса, как показано на рис. 2, скорость добавле-
ния воды и скорость перемешивания составляли
10 мл/ч и 1500 об./мин соответственно. В экспери-
менте перемешивающее устройство представляет

Рис. 1. Структурная формула IAC-4.
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собой магнитную мешалку, которая может кон-
тролировать и задавать скорость перемешивания.
После добавления воды смешанный раствор про-
должали перемешивать в течение 10 мин, а затем
добавляли избыток деионизированной воды (15 мл)
для гашения коллоидных структур IAC-4, образо-
вавшихся в дисперсии. Первая группа экспери-
ментов проводилась для изучения влияния концен-
трации IAC-4 на размер коллоидных микросфер.
Вторая группа экспериментов была направлена на
изучение взаимосвязи между скоростью добавле-
ния воды и размером коллоидных микросфер. В
раствор IAC-4 (1 мл, 1.0 мг/мл) по каплям добав-
ляли 2.5 мл деионизированной воды при скоро-
сти перемешивания 1500 об./мин, скорость добав-
ления воды составляла 3.6, 5.4, 7.2, 10 и 12 мл/ч,
остальные условия были постоянными.

Наконец, третья группа экспериментов была на-
целена на выявление влияния скорости перемеши-
вания. Раствор IAC-4 с концентрацией 1.0 мг/мл
был выбран для изготовления коллоидных мик-
росфер путем капельного добавления 2.5 мл де-
ионизированной воды (скорость добавления
7.2 мл/ч) в 1 мл раствора при скорости перемеши-
вания 600, 800, 1000, 1200 и 1500 об./мин, а другие
условия были без изменений для сравнения.
Сканирующий электронный микроскоп (СЭM)
JEOL JSM-6460Lv с полевой эмиссионной пуш-
кой с ускоряющим напряжением 15 кВ использо-
вался для изучения морфологии полученных кол-
лоидных микросфер IAC-4. Метод динамического
светорассеяния (ДРС) использовался для оценки
среднего гидродинамического диаметра коллоид-
ных микросфер IAC-4 с помощью установки
Brookhaven NanoBrook Omni при 25°C.

Фотоиндуцированная деформация микросфер IAC-4
Коллоидные микросферы IAC-4 со средним

радиусом 685 нм были приготовлены в условиях,
когда концентрация раствора IAC-4 составляла
1.0 мг/мл, скорость добавления воды составляла
7.2 мл/ч, а скорость перемешивания – 1000 об./мин.
Образцы коллоидных микросфер IAC-4 были при-
готовлены путем нанесения коллоидных диспер-
сий IAC-4 на поверхность кремниевых пластин,
которые были выставлены на воздухе для испаре-
ния растворителя ТГФ в течение 3 дней. В каче-
стве источника света использовался линейно по-
ляризованный луч (твердотельный лазер с дли-
ной волны 488 нм), и образцы микросфер IAC-4
вертикально облучались поляризованным лазер-
ным светом при комнатной температуре в усло-
виях окружающей среды. Для контролируемого
изготовления анизотропных частиц с различны-
ми размерами и морфологией время облучения
составляло 1, 3, 5 и 7 мин. Мощность лазерного
луча составляла 40 и 100 мВт/см2. С помощью
описанного метода были успешно изготовлены

анизотропные частицы с различной морфологи-
ей, длиной главной оси и величиной осевого со-
отношения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для контролируемого получения анизотроп-
ных частиц с точными размерами и морфологией,
монодисперсные коллоидные микросферы IAC-4
с различными размерами были сформированы
методом контролируемой самосборки путем ка-
пельного добавления воды в раствор TГФ. Полу-
ченные коллоидные микросферы IAC-4 были ис-
следованы с помощью методов СЭМ и ДРС, и ра-
диус полученных микросфер составил от 529 до
858 нм. Изучение влияния различных факторов
на формирование коллоидных микросфер IAC-4
проводилось для трех групп экспериментов путем
анализа зависимости размера коллоидных микро-
сфер от концентрации IAC-4, скорости добавления
воды и скорости перемешивания. Фотоиндуциро-
ванная деформация микросфер IAC-4 изучалась
посредством вертикального облучения линейно
поляризованным лазером (λ = 488 нм) с различ-
ным временем облучения и различной мощно-
стью. Морфологию, длины короткой и главной
осей, а также осевое соотношение анизотропных
частиц можно точно контролировать, регулируя
размер коллоидных микросфер IAC-4, время об-
лучения и мощность лазерного луча.

Контролируемое получение коллоидных 
микросфер IAC-4 с помощью самосборки

В первую очередь, было исследовано влияние
концентрации IAC-4 на размеры коллоидных мик-
росфер. Навеску IAC-4 растворяли в ТГФ с кон-
центрацией в диапазоне 0.4–1.2 мг/мл. Как пока-
зано на рис. 3, коллоидные микросферы IAC-4
были успешно сформированы путем капельного
добавления 2.5 мл деионизированной воды в рас-

Рис. 2. Схема самосборки молекул IAC-4 в дисперсии
ТГФ/вода и фотоиндуцированной деформации мик-
росфер IAC-4 при облучении линейно поляризован-
ным лазерным лучом.

Микросферы
Вытянутые микрочастицы
H2O

Лазерный луч
488 нм, 40 мВт/см2

Раствор IAC-4 в ТГФ
Поляризация

Облучение
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твор IAC-4 (1 мл) при скорости добавления воды
10 мл/ч и скорости перемешивания 1500 об./мин.
Как было установлено ранее, механизм образова-
ния коллоидных микросфер IAC-4 заключается в
том, что молекулы IAC-4 агрегируют с образова-
нием коллоидного ядра при добавлении воды, а об-
разовавшееся коллоидное ядро вырастает в колло-
идную наносферу [27]. Полученные в данной ра-
боте результаты подтвердили, что этот метод
является эффективным способом получения боль-
шого количества коллоидных микросфер IAC-4 с
относительно равномерным распределением ча-

стиц по размеру, как показано на рис. 3а (образец,
полученный при концентрации реагента 0.6 мг/мл).
Типичные СЭМ-изображения, представленные
на рис. 3б–3е, также подтверждают, что пять об-
разцов коллоидных микросфер IAC-4 имеют от-
носительно узкое распределение частиц по раз-
меру. Как видно из рисунков, средний радиус
коллоидных микросфер уменьшается с увеличе-
нием концентрации IAC-4.

Для того чтобы исследовать взаимосвязь меж-
ду размером коллоидных микросфер IAC-4 и ско-
ростью добавления воды, этот параметр изменя-

Рис. 3. (а) СЭМ-изображение с малым увеличением коллоидных микросфер IAC-4, полученных из образца 0.6 мг/мл;
(б–е) типичные СЭМ-изображения коллоидных микросфер IAC-4 для образцов 0.4, 0.6, 0.8, 1.0 и 1.2 мг/мл соответ-
ственно.

(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

5 мкм 2 мкм

2 мкм 2 мкм

2 мкм 2 мкм
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ли в диапазоне от 3 до 12 мл/ч при концентрации
IAC-4 и скорости перемешивания 1.0 мг/мл и
1500 об./мин, соответственно. Как показано на
рис. 4а, большое количество коллоидных микро-
сфер IAC-4 с относительно равномерным распре-
делением по размеру было получено в процессе
самосборки для образца при скорости добавле-
ния воды 7.2 мл/ч. Типичные СЭМ-изображения
с большим разрешением коллоидных микросфер
IAC-4 для образцов, полученных при всех изме-
ренных скоростях добавления воды, представле-
ны на рис. 4б–4д. Как видно из представленных
изображений, средний радиус коллоидных мик-
росфер уменьшается с увеличением скорости до-
бавления воды.

Наконец, скорость перемешивания в процессе
самосборки также изменяли в интервале от 600 до
1500 об./мин для изучения контролируемого фор-
мирования коллоидных микросфер IAC-4 при кон-
центрации IAC-4 1.0 мг/мл и скорости добавления
воды 7.2 мл/ч. Как показано на рис. 5а для образ-
ца, полученного при скорости перемешивания
600 об./мин, более 100 коллоидных микросфер при-
близительно одинакового размера можно было
легко наблюдать с помощью СЭМ. На рис. 5б–5д
представлены типичные СЭМ-изображения кол-
лоидных микросфер для образцов, полученных
при различных скоростях перемешивания. Инте-
ресно, что размер микросфер уменьшается по ме-
ре увеличения скорости перемешивания, что под-
тверждается результатами статистического анализа
среднего размера частиц, приведенными ниже.

Для количественного исследования взаимосвязи
между размером коллоидных микросфер IAC-4 и
условиями самосборки, размер коллоидных мик-
росфер IAC-4 был оценен на основе ансамбля из
более чем 100 коллоидных микросфер с помощью
метода СЭМ. Как показано на рис. 6а–6в, резуль-
таты подгонки кривых отвечают полидисперсно-
сти коллоидных микросфер IAC-4. С увеличением
концентрации IAC-4) размер коллоидных микро-
сфер IAC-4 умемньшяется (рис. 6а), в то время
как полидисперсность практически не изменяет-
ся. Как показано на рис. 6б и 6в, размер коллоид-
ных микросфер IAC-4 также уменьшается при
увеличении скорости добавления воды и скоро-
сти перемешивания, однако при этом снижается
и степень полидисперсности. На рис. 6г–6е пока-
заны зависимости среднего радиуса (R) коллоид-
ных микросфер от концентрации IAC-4, скорости
добавления воды и скорости перемешивания, со-
ответственно. Как показано на рис. 6г, R колло-
идных микросфер составляет 661, 622, 591, 583 и
529 нм для образцов концентрации IAC-4 0.4, 0.6,
0.8, 1.0 и 1.2 мг/мл соответственно. Результаты,
полученные методом ДРС (рис. 6е) в целом согласу-
ются с данными метода СЭМ. Средний гидродина-
мический радиус (R') коллоидных микросфер
IAC-4 составляет 732, 679, 641, 629 и 589 нм для

образцов IAC-4 концентрацией 0.4, 0.6, 0.8, 1.0 и
1.2 мг/мл соответственно. На основании полу-
ченных данных можно сделать вывод, что R
уменьшается с увеличением концентрации IAC-4,
что может быть отражено следующей зависимо-
стью (уравнение (1)),

(1)

где a и b составляют 565.30 и –0.18 соответствен-
но.

Ранее было установлено, что поведение моле-
кулы IAC-4 при самосборке соответствует модели
Жуибана–Акри (уравнение (2)) [27, 28],

(2)

который может объяснить растворимость твердо-
го вещества в бинарной системе смешанных рас-
творителей [30–32]. Здесь  это мольная доля
растворенного твердого вещества в насыщенном
растворе из двух смешивающихся растворителей,

 и  это массовые отношения H2O и ТГФ в от-
сутствие твердой фазы (  = 1 – ), а  и 
мольные доли растворенного вещества в насы-
щенных растворах в H2O и ТГФ, соответственно.
По мере увеличения содержания воды в смешан-
ной системе, растворимость IAC-4 уменьшается в
соответствии с зависимостью для модели Жуйба-
на–Акри. Поскольку предельная растворимость
меньше, чем начальная концентрация молекул
IAC-4 в дисперсии, IAC-4 будет выпадать в оса-
док, образуя ядра коллоидных микросфер путем
агрегации центральных молекулярных фрагмен-
тов. Для образца более высокой концентрации при
увеличении содержания воды в системе ТГФ/вода
одновременно происходит образование новых
ядер и быстрый рост уже образовавшихся, поэто-
му образование новых агрегатов будет быстро за-
вершено [27, 28]. Напротив, образование новых
ядер и рост образовавшихся происходит медлен-
нее при более низкой концентрации, а более мел-
кие агрегаты с активной поверхностью продолжа-
ют расти с увеличением содержания воды и в ко-
нечном итоге образуют относительно большие по
размеру коллоидные микросферы по сравнению с
системой с более высокой концентрацией IAC-4
[27]. Более того, рис. 6д и 6е демонстрируют ана-
логичную зависимость уменьшения R с увеличе-
нием скорости добавления воды и скорости пере-
мешивания, что также может быть соответствую-
щим образом описано уравнением (1), где a и b
составляют 1388.70 и –0.38 для рис. 6д и 3129.17 и
–0.22 для рис. 6е соответственно.

Как показано на рис. 6д, R микросфер IAC-4
составляет 858, 751, 612, 583 и 561 нм для образ-
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цов со скоростью добавления воды 3.6, 5.4, 7.2,
10 и 12 мл/ч, соответственно. Данные, получен-
ные методом ДРС (рис. 6ж–6и), показывают, что
R' коллоидных микросфер IAC-4 составляет 767,
689, 676, 629 и 586 нм для образцов со скоростью
добавления воды 3.6, 5.4, 7.2, 10 и 12 мл/ч соот-

ветственно. С увеличением скорости добавле-
ния воды, образование новых ядер и рост образо-
вавшихся ядер будет происходить быстрее, так
как скорость осаждения IAC-4 увеличивается, а
размер образовавшихся коллоидных микросфер
становится меньше [27]. Таким образом, по мере

Рис. 4. (а) СЭМ-изображение с малым увеличением коллоидных микросфер IAC-4, полученных из образца 7.2 мл/ч;
(б–д) типичные СЭМ-изображения коллоидных микросфер IAC-4 для образцов 3.6, 5.4, 7.2 и 12 мл/ч соответственно.

(а) 5 мкм

(б) 2 мкм (в) 2 мкм

(г) 2 мкм (д) 2 мкм
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увеличения скорости перемешивания, размер кол-
лоидных микросфер становится меньше, как пока-
зано на рис. 6е (R = 759, 712, 685, 663 и 612 нм для
образцов со скоростью перемешивания 600, 800,
1000, 1200 и 1500 об./мин), что дополнительно
подтверждается на рис. 6и (R' = 828, 770, 751, 713

и 675 нм для образцов со скоростью перемешива-
ния 600, 800, 1000, 1200 и 1500 об./мин). Как об-
суждалось выше, с увеличением скорости пере-
мешивания смешанный растворитель быстро
обедняется веществом, и образование новых ядер
и рост образовавшихся ядер происходят быстрее

Рис. 5. (a) СЭМ-изображение коллоидных микросфер IAC-4 с малым увеличением, полученное из образца
600 об./мин; (б–д) типичные СЭМ-изображения коллоидных микросфер IAC-4 для образцов 600, 800, 1000 и
1200 об./мин соответственно.

(а) 5 мкм

(б) 2 мкм (в) 2 мкм

(г) 2 мкм (д) 2 мкм
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[27]. Это может объяснить экспериментальные
данные о том, что размер полученных коллоид-
ных микросфер оказывается меньше для образца
с более высокой скоростью перемешивания.

На основании экспериментальных результа-
тов и теоретического анализа можно заключить,
что коллоидные микросферы IAC-4 с различны-
ми размерами могут быть получены путем кон-
тролируемого регулирования условий самосбор-
ки концентрации IAC-4, скорости добавления
воды и скорости перемешивания. Эти частицы, в
свою очередь, могут быть использованы в каче-
стве стартового материала для контролируемого
формирования анизотропных частиц с заданной
морфологией, длиной короткой и длинной осей и

осевым соотношением посредством фотоинду-
цированной деформации.

Фотоиндуцированная деформация микросфер IAC-4

Для контролируемого получения анизотропных
частиц с различными размерами и морфологией,
фотоиндуцированная деформация коллоидных
микросфер IAC-4 в твердом состоянии проводи-
лась с помощью вертикального облучения линейно
поляризованным лазерным лучом (λ = 488 нм) с ва-
рьируемыми временем облучения и мощностью.
Известно, что движущей силой фотоиндуцирован-
ной деформации азомикросфер является транс-
цис фотоизомеризация азобензольных молекул,
вызывающая макроскопический перенос массы

Рис. 6. (a–в) Радиус (R) и полидисперсность коллоидных микросфер IAC-4 для трех групп экспериментов с различ-
ными условиями самосборки: концентрация IAC-4, скорость добавления воды и скорость перемешивания соответ-
ственно; (г−е) зависимость среднего радиуса (R) коллоидных микросфер от концентрации IAC-4, скорости добав-
ления воды и скорости перемешивания соответственно; (ж–и) зависимость среднего гидродинамического радиуса
(R') коллоидных микросфер от концентрации IAC-4, скорости добавления воды и скорости перемешивания соот-
ветственно.
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вдоль направления поляризации [7, 10, 12, 13].
Длина короткой оси и начальная длина основной
оси деформированных частиц тесно связаны с
диаметром азомикросфер, который можно точно
контролировать, регулируя условия самосборки
за счет изменения концентрации IAC-4, скоро-
стей добавления воды и перемешивания, как об-
суждалось выше. В то же время, длина основной
оси, соотношение осей и морфология деформи-
рованных частиц определяются законом влияния
фотоиндуцированной деформации. В данной рабо-
те коллоидные микросферы IAC-4 (R = 685 нм,
что является средним размером среди вышеука-
занных образцов, как показано на рис. 5г) далее
используются в качестве материала для разработ-
ки технологии контролируемого получения анизо-
тропных частиц с заданной длиной основной оси,
осевым отношением и морфологией путем регули-
ровки параметров лазерной обработки, таких как
время облучения, мощность облучения и так далее.

Как показано на рис. 7, растянутая деформа-
ция микросфер IAC-4 наблюдается при верти-
кальном облучении лазерным лучом с мощно-
стью 40 мВт/см2, причем растянутая деформация
происходит вдоль направления поляризации ла-
зерного луча. При увеличении времени облуче-
ния от 1 до 5 мин можно легко обнаружить, что
степень деформации микросфер увеличивается, и
микросферы IAC-4 превращаются в анизотроп-
ные частицы с эллипсоидной морфологией. При
увеличении времени облучения до 7 мин анизо-
тропные частицы с эллипсоидной морфологией
деформируются в анизотропные частицы с мор-
фологией, напоминающей стержень.

Чтобы количественно исследовать естествен-
ный закон фотоиндуцированной деформации для
точного контроля размера и морфологии анизо-

тропных частиц, средняя длина (L) длинной оси и
среднее осевое отношение (L/D) деформирован-
ных частиц были статистически оценены для ан-
самбля из более, чем 100 деформированных ча-
стиц с помощью метода СЭМ. Как показано на
рис. 8а, средняя длина длинной оси становится
больше по мере увеличения времени облучения
лазерным лучом (λ = 488 нм, 40 мВт/см2) от 1 до
7 мин, что можно представить в виде следующей
зависимости (уравнение (3)),

(3)

где A = 909.39, t = 3.04, а y0 = 2143.76. На рис. 8б
представлен L/D деформированных частиц, кото-
рый увеличивается с 1.09 до 1.51 по мере увеличения
времени облучения лазерным лучом (488 нм,
40 мВт/см2) с 1 до 7 мин. Это также может быть
определено уравнением (3), где A = –0.66, t = 3.00,
а y0 = 1.57. Наконец, при увеличении мощности ла-
зерного луча (λ = 488 нм) с 40 до 100 мВт/см2 при
том же времени облучения, как показано в нашей
работе [27], L/D деформированных частиц увели-
чивается, как показано на рис. 8в. Таким образом,
с помощью точного контроля размера коллоидных
микросфер IAC-4, анизотропные микрочастицы с
заданной морфологией, длиной осей, а также осе-
вым отношением могут быть получены посред-
ством фотоиндуцированной деформации колло-
идных микросфер IAC-4.

ВЫВОДЫ
Коллоидные микросферы IAC-4 с заданным

размером могут быть контролируемо получены
путем самосборки посредством капельного до-
бавления воды в раствор ТГФ. При увеличении

( )= − + 0exp ,xy A y
t

Рис. 7. (a–г) Типичные СЭМ-изображения деформированных частиц с временем облучения 1, 3, 5 и 7 мин соответ-
ственно; (д) СЭМ-изображения эллиптических частиц при малом увеличении с временем облучения 3 мин. Направле-
ние двойной стрелки соответствует направлению поляризации лазерного луча.

(а) (б)2 мкм 2 мкм

(в) (г) (д)2 мкм 2 мкм 10 мкм
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концентрации IAC-4, скорости добавления воды
и скорости перемешивания в ограниченном диа-
пазоне, размер коллоидных микросфер уменьша-
ется. Эта зависимость может обеспечить эффек-
тивный контроль размера коллоидных микросфер,
сформированных из азомолекулярных материалов,
путем регулирования условий самосборки: кон-
центрации, скорости добавления плохого раство-
рителя и скорости перемешивания. При перпен-
дикулярном облучении поляризованным лазер-
ным лучом (λ = 488 нм) микросферы IAC-4 могут
постепенно растягиваться в анизотропные мик-
рочастицы вдоль направления поляризации ла-
зерного луча по мере увеличения времени облуче-
ния и мощности лазера. При времени облучения
лазерным пучком 1 мин (40 мВт/см2) средняя длина
главной оси и среднее осевое отношение дефор-
мированных частиц с эллипсоидной морфологи-
ей составляют 1486 нм и 1.085 соответственно.
При увеличении времени облучения до 7 мин де-
формированные частицы трансформируются в
стержнеподобную морфологию со средней дли-
ной главной оси и средним осевым отношением
2066 нм и 1.508 соответственно. Полученные ре-
зультаты подтверждают высокую эффективность
разработанного метода для контролируемого по-
лучения анизотропных микрочастиц с заданным
размером и морфологией путем самосборки и фо-
тоиндуцированной деформации азомолекуляр-
ных микросфер, которые могут найти примене-
ние в области катализа, биотехнологии, чистой
энергетики, высвобождения лекарств и так далее.
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В рамках классической теории зародышеобразования (КТЗ) рассмотрена кавитация в вязкой гази-
рованной жидкости с учетом диффузионного подвода летучего компонента к пузырьку. Получено
выражение для стационарного потока зародышей новой фазы. Методом одновременного импульс-
ного растяжения и нагрева определены предельные растяжения метана и растворов метан–гелий с
содержанием гелия до 0.2 моль %. Полученные данные, относящиеся к частотам зародышеобразо-
вания (1020–1022) м–3 с–1, сопоставлены с их расчетами из КТЗ. Обсуждаются особенности зарожде-
ния новой фазы в слабых растворах и причины рассогласования теории и опыта.

DOI: 10.31857/S0023291222600560, EDN: USUQQK

ВВЕДЕНИЕ
Кавитация – разрыв сплошности жидкости при

растяжении, широко распространенное в природе и
технике явление. Кавитация проявляется при дви-
жении воды по капиллярной сети растений, пред-
ставляет своего рода “барьер” для достижения вы-
соких скоростей движения в жидких средах, вызы-
вает разрушение материалов и во многих случаях
ухудшает эксплуатационные характеристики гид-
равлических систем. Разрыв сплошности жидко-
сти происходит в результате образования и после-
дующего роста парогазовых пузырьков. Обычно
жизнеспособные пузырьки (зародыши) форми-
руются на так называемых “слабых местах” си-
стемы – растворенный газ в трещинах взвешен-
ных частиц, плохо смачиваемые участки стенок
сосуда и др. Физически более простым и опреде-
ленным является спонтанное возникновение заро-
дышей новой фазы в чистых условиях. Этот про-
цесс описывается классической теорией зароды-
шеобразования (КТЗ) [1, 2].

Спонтанная кавитация в однокомпонентной
жидкости рассматривалась в работах [2–4]. Газо-
насыщенный раствор – двухкомпонентная систе-
ма. Наряду со свободно молекулярным обменом
между пузырьком и раствором здесь появляется
диффузионный подвод молекул растворенного га-
за. Теории распада пересыщенного газом раство-
ра при положительных давлениях посвящены ра-
боты Куни с сотр. [5, 6]. Теория вскипания пере-
гретого газонасыщенного раствора, с учетом всех
основных факторов, лимитирующих рост парога-
зового пузырька, представлена в работах Байда-

кова [7, 8]. Здесь рассматривается кавитация в
растянутом газонасыщенном растворе. Анализи-
руется некоторый предельный случай зародыше-
образования, когда факторами, определяющими
рост пузырька на его начальной стадии, являются
вязкость раствора и диффузионный подвод газа к
пузырьку. Обоснование и ограничения такого сце-
нария зародышеобразования приводятся после
получения конечного результата – уравнения для
стационарной частоты спонтанной кавитации.

Наряду с общими чертами, присущими как од-
нокомпонентной, так и многокомпонентной си-
стемам, при зародышеобразовании в растворе мо-
гут проявляться некоторые специфические эффек-
ты. Внесение в двухфазную бинарную систему
малого количества примеси, в зависимости от при-
роды растворителя и растворяемого вещества, их
термодинамического состояния, может приводить
как к ее концентрации в поверхностном слое, так и
выталкиванию из поверхностного слоя в объемную
фазу. Это изменяет поверхностную свободную
энергию системы. Проявление “адсорбционного
эффекта” следует ожидать и в кавитационных про-
цессах. Кроме того, в растворе, где наряду с диф-
фузионным, имеет место и свободномолекуляр-
ный обмен между пузырьком и его окружением,
стационарность процесса зародышеобразования
может быть нарушена и поток зародышей пойдет
не по энергетически наиболее выгодной траекто-
рии [9].

В данной работе рассматривается стационар-
ное зародышеобразование в слабом растворе при
больших отрицательных давлениях. Представлены

УДК 536.423
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экспериментальные данные по кинетике спонтан-
ной кавитации метана, насыщенного гелием. До-
стижимый перегрев раствора метан–гелий при
положительных давлениях методом среднего вре-
мени жизни ранее был исследован в работе [10].
Здесь методом импульсного перегрева в отражен-
ной волне сжатия определены предельные растя-
жения раствора.

Статья включает введение, теоретическую часть,
результаты экспериментов, сопоставление теории
и опыта, выводы.

ТЕРМОДИНАМИКА И КИНЕТИКА 
КАВИТАЦИИ В СЛАБЫХ РАСТВОРАХ

Рассматривается образование сферического пу-
зырька в жидкости, насыщенной газом. Жидкость
считается нелетучей, раствор слабым, газ в пу-
зырьке идеальным. Состояние раствора задается
температурой T, давлением p и концентрацией c,
которая определяется как отношение числа моле-
кул растворенного газа к числу молекул раствори-
теля. Ввиду высокой теплопроводности жидкого
раствора газ в пузырьке на всех стадиях его роста
имеет температуру раствора. Число независимых
переменных состояния пузырька в слабом рас-
творе равно двум. В качестве таких переменных
выбираем объем V и давление p' в пузырьке.

Разность значений термодинамического потен-
циала Гиббса ∆Φ для конечного состояния, кото-
рое включает пузырек и раствор, и исходного, пред-
ставляющего однородный раствор, определяет ра-
боту образования пузырька. В точке экстремума
∆Φ пузырек находится в тепловом, веществен-
ном и механическом равновесии с окружением.
Из условий равновесия для давления газа в пу-
зырьке  и его радиуса  имеем

(1)

(2)

где  – удельный объем раствора, σ – его поверх-
ностное натяжение, kB – постоянная Больцмана.
Величины со штрихом относятся к зародышу, ин-
декс s – к линии фазового равновесия раствора,
с – к точке экстремума термодинамического по-
тенциала (критическому зародышу).

Переходя в работе образования зародыша к
безразмерным величинам

(3)

и разлагая G(x,y) в ряд по x, y до членов второго
порядка включительно, получаем

c
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Здесь G – матрица вторых производных приведен-
ного термодинамического потенциала, ,

 – безразмерный параметр, характе-
ризующий степень метастабильности раствора,

 – приведенная работа образования
критического зародыша (число Гиббса)

(5)

Разные знаки у квадратов переменных x и y в
(4) означают седловой характер активационного
барьера в окрестности  точки его экс-
тремума. Переменная x является термодинамиче-
ски неустойчивой, а y – устойчивой.

Равновесное распределение пузырьков по пе-
ременным x, y связано с работой их образования
формулой Гиббса:

(6)

Коэффициент нормировки C пропорционален
числу молекул в единице объема метастабильной
фазы [4, 11]. Для равновесного распределения га-
зовых пузырьков в слабом растворе значение C
получено Куни с сотр. [5]. Предполагалось, что
зародыши новой фазы формируются только на
молекулах растворенного газа.

Плотность стационарного потока зародышей
через седловую точку активационного барьера из
однофазной области в двухфазную дается выра-
жением [12]

(7)

Здесь, как и в (4), для сокращения формы записи
используются тензорно-векторные обозначения
(жирный шрифт), D0 – обобщенный тензор диф-
фузии в пространстве переменных q, n(q) – ста-
ционарная функция распределения пузырьков.
Для нахождения D0 нужно знать термодинамиче-
ские силы и скорости изменения термодинамиче-
ских параметров зародыша под действием этих сил.

Рассмотрим динамику пузырька в слабом рас-
творе. Она определяется поглощательно-испуска-
тельным и гидродинамическим взаимодействиями
пузырька с окружением. Гидродинамическое взаи-
модействие обусловлено давлением раствора, его си-
лой Лапласа и вязкой силой. Такое взаимодействие
изменяет объем пузырька, но не число молекул в
нем. Поглощательно-испускательное взаимодей-
ствие связано с диффузионным подводом газа из
раствора к пузырьку. Это взаимодействие изменяет
число молекул в пузырьке, но сохраняет его объем.
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Пренебрегая инерционностью раствора, кото-
рый считается вязким и несжимаемым, релаксаци-
ей тепла на границе пузырек–раствор, для скорости
изменения радиуса пузырька в окрестности седло-
вой точки активационного барьера имеем [13]

(8)

где η – вязкость раствора, точка обозначает про-
изводную по времени.

При диффузионном режиме обмена молекула-
ми газа между пузырьком и раствором стационар-
ное распределение концентрации c(r) вокруг пу-
зырька радиуса R находится решением диффузион-
ного уравнения [14]. Подстановка этого решения в
формулу для диффузионного потока молекул рас-
творенного в жидкости газа [14], позволяет опреде-
лить скорость изменения числа молекул в пузырьке

(9)

где D – коэффициент диффузии молекул газа в
растворе, cR – концентрация насыщенного рас-
твора над сферической (радиуса R) поверхно-
стью, т.е. концентрация раствора на границе с пу-
зырьком, обладающим давлением . В работе [5]
при p > ps0 получено . Это выражение
можно использовать и в области отрицательных
давлений, когда p < ps0. Здесь индекс 0 относится
к чистому растворителю.

Переходя в (8), (9) к безразмерным величинам
(3) и вводя безразмерное время , имеем

(10)

(11)

где

(12)

Согласно (4), для проекций термодинамиче-
ской силы f на оси x и y можно записать

(13)

В области седловой точки активационного
барьера тензор обобщенной диффузии связан со
скоростью изменения параметров зародыша  и
термодинамической силой f соотношением

. Тогда

(14)

Присутствие перекрестных членов в матрице
тензора обобщенной диффузии (14) означает, что
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переменные зародыша q в уравнении (7) не разде-
ляются. Разделение переменных, без нарушения
диагональности матрицы вторых производных
термодинамического потенциала G, может быть
достигнуто при переходе к новым переменным

, которые являются системой главных осей
тензора D0G [12]. В новой системе координат диаго-
нальные компоненты тензора 
определяются как корни характеристического
уравнения

(15)

где I – единичный тензор. Благодаря присут-
ствию отрицательного члена в матрице G среди
двух собственных значений λi одно λ0 является
отрицательным.

После перехода в (7) к новым переменным и ин-
тегрирования полученного уравнения по , при со-
ответствующих граничных условиях, для стацио-
нарной частоты зародышеобразования, имеем

(16)

где  – компонента тензора обобщенной диф-
фузии по переменной . Подстановка (4), (14) в
(15) приводит к квадратному уравнению

(17)

Если диффузионный подвод газа к пузырьку
отсутствует (γ = 0), то из (17), когда  получа-
ем , что, при соответствующем выборе
нормировочного множителя C, дает значение J,
совпадающее с результатом Дерягина и др. [4].

В том случае, когда диффузионным подводом
летучего компонента пренебречь нельзя, значение
λ0 находится решением квадратного уравнения (17).

ЭКСПЕРИМЕНТ И ЕГО РЕЗУЛЬТАТЫ
Для измерения предельной прочности на раз-

рыв раствора метан–гелий использовался метод
одновременного импульсного растяжения и на-
грева жидкости [15, 16]. Схема экспериментальной
установки приведена на рис. 1. Метан (паспортная
чистота 99.8%) конденсировался в охлажденную до
90 К цилиндрическую из нержавеющей стали ка-
меру 2, погруженную в криостат, охлаждаемый
жидким азотом. Камера впрессована в алюмини-
евый блок, на поверхности которого установлены
задающий и регулирующий температуру нагрева-
тели. Блок с нагревателями на рисунке не пока-
зан. Дном камеры является дюралевая мембрана 4
толщиной 0.8 мм, к которой с наружной стороны
прижата плоская спиральная катушка 5. При раз-
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ряде малоиндуктивного конденсатора на катушку
мембрана генерировала импульс сжатия длитель-
ностью 3–5 мкс. Амплитуда давления в импульсе до
15 МПа, передний фронт импульса менее 1 мкс.
Импульс растяжения формировался при отраже-
нии импульса сжатия от межфазной границы
жидкость–пар. Амплитуда давления в отражен-
ной волне определяется выражением

(18)

где  – давление в импульсе сжатия,  – коэф-
фициент отражения. В случае нормального паде-
ния волны сжатия

(19)

Здесь u, u' – скорости звука в жидкой и газовой
фазах исследуемого вещества. Поскольку вдали
от критической точки , то  < 0.

Зависимость амплитуды давления  от напря-
жения питания конденсатора определялась в ка-
либровочных опытах с помощью пьзоэлектриче-
ского датчика давления фирмы Kistler. Во время
калибровки в камере вместо проволочки 1 уста-
навливался датчик, который подсоединен к усили-
телю. Погрешность определения амплитуды давле-

− += +s ,p p p5

+p 5
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ρ + ρ
' '

.
' '
u u
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ρ ρ!' 'u u 5

+p

ния при калибровке ±5%. Калибровочные опыты
проводились при температурах в камере: 120 и
130 К. Температура в камере измерялась платино-
вым термометром сопротивления. Опыты по пре-
дельному перегреву жидкостей проводились при
указанных температурах камеры.

Жидкость в отраженной волне перегревалась
на платиновой проволочке 1 диаметром 20 мкм и
длиной 10 мм. Проволочка установлена на оси ка-
меры параллельно межфазной границе и погру-
жена в жидкость на глубину 3–5 мм. Нагрев прово-
лочки производился прямоугольными импульсами
напряжения длительностью 15–25 мкс и амплиту-
дой 10–20 В. Скорость нарастания температуры
жидкости на поверхности проволочного нагрева-
теля около 1 К/мкс. Греющий импульс напряже-
ния и отраженный от межфазной границы им-
пульс давления синхронизированы так, что вскипа-
ние жидкости происходило в момент достижения
на проволочке максимального значения отрица-
тельного давления.

Проволочный зонд включен в мостовую изме-
рительную схему. Температура проволочки T фик-
сируется по ее электрическому сопротивлению.
При нагреве температура проволочного зонда мо-
нотонно нарастает до достижения в жидкости усло-
вий бурного флуктуационного зародышеобразова-

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – платиновая проволочка d = 20 мкм, l = 1 см, 2 – жидкость V = 50 см3,
3 – камера, 4 – дюралевая мембрана, 5 – плоская катушка.
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ния, когда температурный режим проволочного
зонда резко изменяется. На зависимости T(t) по-
является кратковременное температурное возму-
щение . Температура проволочки
Tп, в момент начала температурного возмущения,
принималась за температуру достижимого пере-
грева жидкости. Погрешность определения Tп со-
ставляет ±0.2 К, при погрешности ее отнесения
по давлению ±0.1 МПа.

Температурное возмущение, вызванное спон-
танным вскипанием жидкости у проволочного на-
гревателя, может быть представлено в виде [16]

(20)

где  – функция параметров жидкости
и проволочки, закона роста пузырька, производ-
ной от частоты зародышеобразования и некото-
рых других параметров. Благодаря очень сильной
зависимости функции  от времени,
формула (20) позволяет определить производную

 как

(21)
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− θ 1 ln ( ) .TG T d t dt

Из (20) по рассчитанной для условий экспери-
мента функции  оценивалась реализу-
емая в опыте частота зародышеобразования J.

Предельные растяжения pп (перегревы Tп) жид-
кого метана и растворов метан–гелий измере-
ны в интервале температур 135–175 К и давлений
(–10–+4) МПа. Раствор готовился в камере крио-
стата путем насыщения метана гелием (паспорт-
ная чистота 99.9%). Концентрация определялась
по данным о температуре и давлении раствора в
состоянии насыщения [17, 18] и, ввиду очень сла-
бой растворимости гелия в метане, не превышала
0.3 моль %. Полученные в опытах значения pп, Tп

относятся к частотам зародышеобразования 1020–
1022 м–3 с–1. Экспериментальные данные в коор-
динатах давление–температура представлены на
рис. 2. Там же (вставка рисунка) приводятся ре-
зультаты измерений температуры достижимого
перегрева жидкого метана и растворов метан–ге-
лий при положительных давлениях методом сред-
него времени жизни [10], относящиеся к более низ-
кой частоте зародышеобразования J = 107 м–3 с–1.

Насыщение метана гелием понижает его до-
стижимый перегрев  и предельное
растяжение . На нижней границе ис-
следуемого температурного интервала (T = 140 К)
давление предельного растяжения смеси с содер-
жанием 0.1 моль % гелия составило –7.0 МПа.
Это примерно на 1 МПа больше, чем у чистого
метана. Границе существенной неустойчивости
жидкой фазы метана – спинодали, определяемой
условием  (см. рис. 2), отвечает дав-
ление растяжения –12.4 МПа.

СОПОСТАВЛЕНИЕ ТЕОРИИ И ОПЫТА
Рассчитанные по уравнениям КТЗ значения

предельных растяжений (перегревов) метана и
раствора гелия в метане (J = 1021 м–3 с–1) показаны
на рис. 2 штриховыми линиями. В расчетах ис-
пользованы данные по теплофизическим свой-
ствам раствора и его компонент работ [17–22].
Для чистого метана при давлениях p > –5 МПа
они согласуются с экспериментальными данны-
ми в пределах их погрешности. Когда p < –5 МПа
теория предсказывает более высокие растяжения,
чем дает эксперимент. При температуре T = 140 К
рассогласование составляет 0.7 МПа. В случае
раствора (с = 0.1 моль %) достигнутые в опыте
растяжения во всем исследованном температур-
ном интервале систематически ниже предсказы-
ваемых КТЗ.

Рассмотрим применимость к условиям экс-
перимента сделанных в процессе вывода урав-
нения (16) приближений. Анализ начнем с чи-
стого растворителя – метана. Согласно (1), (2),
на границе спонтанной кавитации (J = 1021 м–3 с–1)

ϕ( , , ,...)Tt R G

Δ = −n n sT T T
Δ = −n s np p p

( )∂ ∂ρ = 0
T

p

Рис. 2. Предельные растяжения (J =1021 м–3 с–1) ме-
тана (1) и раствора метан–гелий (2) – с = 0.1 и (3) –
0.2 моль %). Точки – эксперимент, штриховые
линии – КТЗ (нижняя – метан, верхняя – раствор,
метан–гелий, с = 0.1 моль %). ps – линия насыщения,
psp – спинодаль, C – критическая точка. На
вставке рисунка: предельные растяжения (J = 107 м–3

с–1) метана (4) и раствора метан–гелий (5–0.1 моль %)
[10]. Штриховые линии – КТЗ, чистый метан (а – J =
= 107 м–3 с–1, б – J =1021 м–3 с–1).
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при T = 140 К (нижняя граница исследуемого
температурного интервала) радиус классиче-
ского пузырька  нм, он содержит 
молекулы метана. Если T = 165 К (p ≈ 0 МПа), то

 нм, .
Уравнение (16) описывает стационарный поток

зародышей. При сопоставлении теории с опытом
нужно быть уверенным, что характерное время экс-
перимента  намного превышает длительность
периода нестационарности  (“lag time”). По
аналогии с обычной диффузией можно записать

(22)

Определяя  из (16), (17), имеем  с.
По условиям эксперимента, время пребывания
растянутой жидкости в заданном состоянии (p, T)
составляет  10–7 с. Таким образом, .
Более строгие оценки [23, 24] приводят к значе-
ниям периода нестационарности, отличающимся
от (22) не более, чем на один порядок.

Основанием для пренебрежения инерционным
членом в динамике пузырька является малая ве-
личина отношения  [4]. В исследо-
ванном температурном интервале  0.15–0.30.
Так как теплофизические свойства слабого рас-
твора незначительно отличаются от свойств раство-
рителя, то близкие к однокомпонентной системе
значения  и  будет иметь место и в растворе.

В динамике околокритического пузырька чи-
стой жидкости можно выделить два характерных
масштаба времени – это время температурного
рассасывания  и время прохождения критиче-
ской области активационного барьера . Если
между пузырьком и его окружением, имеет место
свободномолекулярный обмен, то

(23)

где KT – коэффициент температуропроводно-
сти жидкости,  – коэффициент конденсации,

 – средняя тепловая скорость
движения молекул. На границе спонтанного вски-
пания метана  с (T = 140 К). Такой
же порядок величины имеет и время . Это, хотя
и не строго, оправдывает использованное в КТЗ
допущение о температурной однородности си-
стемы пузырек–жидкость.

Предэкспоненциальный член в уравнении для
частоты зародышеобразования (16) слабо зависит
от термодинамических параметров состояния.
Основной вклад в J вносит экспонента, содержа-
щая в показателе работу образования критического
зародыша. При больших растяжениях жидкости,
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когда радиусы критических пузырьков составляют
(1–3) нм, давление в пузырьке, рассчитанное по
формуле (1), в пределах 1% согласуется с его стро-
гим определением из условия вещественного рав-
новесия (химические потенциалы рассчитыва-
лись из единого для жидкости и пара уравнения
состояния раствора [8]). В тоже время приближе-
ние σ = σ∞, где σ∞ – поверхностное натяжение на
плоской межфазной границе, здесь вряд ли оправ-
дано. Расчеты зависимости σ(R) в теории капилляр-
ности Ван-дер-Ваальса [25] и при молекулярно-ди-
намическом моделировании [26] показывают, что
поверхностное натяжение критических пузырьков
однокомпонентных жидкостей является монотон-
но убывающей функцией кривизны их разделяю-
щей поверхности. Разрешая уравнение (16) относи-
тельно σ и используя экспериментальные значения
J, pn, получаем σ как функцию от Rс. Для метана при
T = 140 К и 1.6 нм имеем  = 6.6 мН/м
(  мН/м), при T = 165 К и  нм вели-
чина  3.1 мН/м (  мН/м). Это со-
гласуется с оценками σ(R), ранее сделанными для
других простых жидкостей [8].

Состав равновесного пара отличается от соста-
ва жидкой фазы раствора большим содержанием
летучего компонента. Уравнение (16) записано в
предположении, что подвод недостающего лету-
чего компонента к пузырьку происходит диффу-
зионно, в стационарных условиях. Характерные
времена диффузии к поверхности сферического пу-
зырька  и прохождения пузырьком критической
области активационного барьера  в этом случае

(24)

Коэффициент диффузии определяется фор-
мулой Эйнштейна , где d – “эф-
фективный диаметр” молекулы растворенного в
жидкости газа. При температурах (140–165) К
время диффузии составляет (1–3) × 10–10 с, в то
время как для раствора с содержанием 0.1 моль %
гелия переход через вершину активационного ба-
рьера происходит за время ⁓9 × 10–12 с, что сопо-
ставимо с характерным временем движения при
свободномолекулярном обмене.

Таким образом, стационарное распределение
концентрации вокруг критического пузырька не
успевает устанавливаться и состав пара в пузырь-
ке будет близок к исходному составу жидкости.
Это должно привести к сближению границ пре-
дельных перегревов (растяжений) раствора и чи-
стого растворителя и еще большему увеличению
расхождения теории и данных эксперимента в га-
зонасыщенной системе, чем в равновесных усло-
виях (см. рис. 2).

R c ( )σ cR
∞σ = 7.54 R =c 3.7

( )σ =cR ∞σ = 3.25

τD

τ'
R

−  
τ τ = π  

 
 

1 22 3
2c c

c c
', 2 .

4 2D R
R NR R cDR
D

( )= πηB 3D k T d



156

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 2  2023

БАЙДАКОВ, ВИНОГРАДОВ

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как и в случае вскипания летучей жидкости,
для описания изотермической кавитации в сла-
бом растворе необходимо два параметра, характе-
ризующих пузырек. В качестве таких параметров
удобно выбрать объем пузырька и давление паро-
газовой смеси в нем. Удобство этих переменных
заключается в том, что в критической области ак-
тивационного барьера работа образования пу-
зырька имеет диагональный (не содержащий пе-
рекрестного члена) вид. Этим свойством не облада-
ет здесь тензор обобщенной диффузии зародышей,
определяющий величину и направление потока
зародышей в переменных V, p'.

Для больших растяжений жидкости условия
гомогенного зародышеобразования реализуются
при низких температурах, когда малы давление
насыщенного пара и радиус критического пу-
зырька. Околокритические пузырьки здесь практи-
чески не содержат молекул растворителя и раство-
ренного вещества и находятся в механическом рав-
новесии с жидкостью. Это позволяет исключить в
динамике их роста, по крайней мере для одно-
компонентной жидкости, поглощательно-испус-
кательное взаимодействие с окружением. Такой
подход приводит к классическому результату Зель-
довича [2], и соответствующим предельным слу-
чаям теорий Кагана [11] и Дерягина и др. [3, 4].

В растворе, помимо свободномолекулярной, в
поглощательно-испускательном взаимодействии
пузырька и раствора появляется диффузионная
составляющая. В газовой фазе насыщенного сла-
бого раствора при низких температурах домини-
рует летучий компонент. Это послужило основа-
нием для рассмотрения влияния диффузионного
подвода летучего компонента на кавитационную
прочность газонасыщенной жидкости.

Нами получены экспериментальные данные
по предельным растяжениям (перегревам) метана
и слабых растворов гелия в метане. В рамках КТЗ
дано описание кавитации с учетом гидродинами-
ческого и диффузионного взаимодействий пу-
зырька с раствором. Сделаны оценки характер-
ных времен в процессе зарождения новой фазы в
газонасыщенном растворе.

Показано, что при переходе через активацион-
ный барьер в критическом зародыше не успевает
устанавливаться равновесный состав паровой фа-
зы. При близости характерных времен прохожде-
ния критической области активационного барье-
ра за счет свободномолекулярного и диффузион-
ного механизмов обмена между пузырьком и
раствором, диффузия не способна обеспечить тре-
буемую для этого концентрацию раствора на грани-
це пузырька. “Обеднение” легколетучим ком-
понентом слоя жидкости, прилегающего к по-
верхности пузырька, отражается как на высоте

активационного барьера, так и на скорости дви-
жения через барьер.

При температурах (135–175) К поверхностное
натяжение раствора метан–гелий слабо зависит
от состава. Поэтому рассчитанные из КТЗ в пред-
положении равновесности состава критического
пузырька предельные растяжения чистого метана
и метана, содержащего 0.1 моль % гелия, отлича-
ются незначительно (см. рис. 2). Существенно
большие расхождения имеют место между экспе-
риментальными значениями pn. Если для чистого
метана они в пределах погрешности эксперимен-
та согласуются с теоретическими (для высоких
температур при σ = σ∞, а при низких – с учетом
зависимости σ(R)), то для раствора такого согла-
сия нет. В рамках классического подхода к описа-
нию зародышеобразования такое согласование
потребовало бы понижения примерно в 2 раза
высоты активационного барьера или снижения
на 7–8 порядков предэкспоненциального мно-
жителя в уравнении (16). Ранее проведенные иссле-
дования предельных перегревов раствора метан–
гелий при положительных давлениях в стеклянном
капилляре [10] не выявили столь больших рассогла-
сований теории и опыта (см. вставку рис. 2). В дан-
ной работе вскипание жидкости инициировалось
на поверхности платиновой проволочки. По-ви-
димому, требуются дополнительные исследова-
ния того, как газонасыщение влияет на смачива-
емость проволочки, т.е. дополнительное реализа-
ции в условиях эксперимента режима “ударного”
зародышеобразования [27].
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Представлены экспериментальные результаты по изучению гистерезиса углов смачивания водой
кристаллических поверхностей. Были исследованы отступающие и наступающие краевые углы и их
гистерезис на гидрофильных и гидрофобных подложках с разной поверхностной структурой – ок-
сида кремния, слюды, и кальцита при воздействии внешнего давления на линию трехфазного кон-
такта сидящего воздушного пузырька. На гидрофобизованных образцах оксида кремния и слюды
наблюдался эффект гистерезиса краевых углов. Появление закрепления линии трехфазного кон-
такта (пиннинга), способствовало изменению углов смачивания при приложении внешнего давле-
ния. На гидрофильных поверхностях оксида кремния и слюды при перемещении линии трехфазно-
го контакта, заметного изменения наступающих и отступающих контактных углов не происходило
и эффект гистерезиса практически отсутствовал. Устойчивый пиннинг, наблюдаемый на полиро-
ванной поверхности кристалла кальцита при контакте с водой, приводил к появлению гистерезиса
угла смачивания и гидрофилизации поверхности кальцита, связанной со структурными смещения-
ми в решетке кристалла.

DOI: 10.31857/S0023291222600602, EDN: UTLOHF

ВВЕДЕНИЕ
Измерение контактных углов несет ценную ин-

формацию о поверхностных свойствах твердых тел.
Значения углов смачивания и гистерезиса опреде-
ляются термодинамическими параметрами, а также
зависят от условий формирования линии трех-
фазного контакта. При кажущейся простоте яв-
ления гистерезиса его изучение достаточно слож-
но, так как разные причины, которые часто дей-
ствуют одновременно, могут вызывать различие
углов смачивания.

В своей обзорной статье [1] P.G. de Gennes на
одно из первых мест по важности среди проблем
в области исследования смачивания поставил изу-
чение гистерезиса краевого угла. Как пишет автор,
для понимания причины гистерезиса необходимо
детально охарактеризовать экспериментальные
условия, среди которых следует выделить:

1. Поверхностную шероховатость.
2. Химические неоднородности (загрязнения)

поверхности.
3. Наличие растворенных веществ в жидкости,

которые могут формировать пленки на подложке.
Известно немало экспериментальных методов

изучения гистерезиса угла смачивания [2–7]. На-

пример, метод наклонной пластины, при котором
каплю помещают на наклонную плоскость и из-
меряют ее углы, когда она начинает скользить вниз.
Широко используемый метод Вильгельми позволя-
ет получать наступающие и отступающие контакт-
ные углы при погружении поверхности в ванну с
жидкостью или извлечении из нее. Также, для ис-
следования гистерезиса контактного угла применя-
ется метод сидящей капли или сидящего пузырька.
Жидкость (газ) закачивается в каплю (пузырь) или
из нее для достижения значений наступающих и от-
ступающих углов смачивания. Модификацией это-
го метода является метод испарения капли.

Эффект гистерезиса смачивания проявляется
и используется в различных сферах деятельности
[8–11]: механические вибрации, прилипшая и
скользящая по гидрофобному стеклу капля, не-
устойчивость цилиндрического жидкого тела при
нанесении покрытий (неустойчивость Релея) и пр.,
и часто играет важную роль во многих технологи-
ческих процессах.

Несмотря на то, что системы с гистерезисом
являются сложными для математического моде-
лирования и описания, авторами работ [12–14]
была разработана теория гистерезиса угла смачи-
вания на гладкой гомогенной поверхности. Одно

УДК 544.77:541.18
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из объяснений гистерезиса угла смачивания на
полированной поверхности связано с формиро-
ванием смачивающих пленок вблизи линии трех-
фазного контакта, которые имеют разную толщину
вблизи наступающего и отступающего фронтов жид-
кости. Согласно теории Дерягина [15], изменение
толщины смачивающей пленки, сосуществующей с
жидким мениском/каплей, должно приводить к из-
менению угла смачивания и, таким образом, раз-
ные толщины смачивающих пленок у отступающе-
го и наступающего фронтов приводят к разным зна-
чениям отступающих и наступающих углов.

Можно утверждать, что все реальные поверх-
ности обладают некоторой шероховатостью или
химическими несовершенствами структуры по-
верхности в молекулярном масштабе. Проявле-
ние гистерезиса угла происходит, как правило,
когда роль дефекта превышает определенный по-
рог, который может зависеть не только от поверх-
ностной шероховатости, но и от состава самой
поверхности и жидкости. Так, например, в работе
[16] авторы показали, что величина гистерезиса
смачивания зависит от свойств жидкости, смачи-
вающей твердую подложку. В этой статье приводят-
ся результаты изучения гистерезиса смачивания с
помощью атомно-силового микроскопа. Несколь-
ко полимерных монослоев, нанесенных на раз-
ные поверхности (стекло, слюда, полиметилмета-
крилат) использовали для формирования на них
капель разных жидкостей (вода, формамид, мета-
нольные растворы). Было замечено, что гистерезис
угла смачивания больше на поверхностях, име-
ющих сильные полярные взаимодействия, т.е.
на стекле и слюде, и меньше на поверхности PM-
MA. В результате авторы пришли к выводу, что
шероховатость не всегда является основной при-
чиной гистерезиса, который также зависит от со-
става подложки, свойств жидкости и от характера
межфазных взаимодействий в системе.

В некоторых случаях при воздействии внешне-
го давления возникает закрепление контактной ли-
нии (пиннинг) с большим изменением угла смачи-
вания. Реальные поверхности обычно имеют до-
статочно сложный микрорельеф. При движении
жидкости по такой поверхности на неровностях
рельефа или механических дефектах поверхности
происходит зацепление линии трехфазного кон-
такта, называемое пиннингом. Наблюдение эф-
фекта закрепления линии трехфазного контакта
представлено во многих работах [17–20]. Есть со-
общение о температурном пиннинге или о зацеп-
лении линии трехфазного контакта на границе
областей с разным смачиванием [21, 22]. Кроме
того, причинами возникновения пиннинга могут
быть конформационные и ориентационные из-
менения в подложке на границе раздела фаз, при-
водящие к изменению поверхностной энергии,
т.е. переориентация поверхностных молекул при
контакте с жидкостью может способствовать за-

креплению линии трехфазного контакта. Напри-
мер, считается, что при контакте с водой поверх-
ностный слой, состоящий из макромолекул белков,
постепенно изменяет свое пространственное стро-
ение ─ конформацию и это приводит к выходу на
межфазную поверхность полярных групп и сег-
ментов, способствующих уменьшению межфаз-
ной поверхностной энергии [23]. В таких случаях
гистерезис угла смачивания принято называть фи-
зико-химическим. Иногда для устранения закреп-
ления контактной линии используют добавление
нелетучей несмешивающейся жидкости или смаз-
ки в текстуру твердой подложки [24]. Однако угол
смачивания капли в этом случае может быть толь-
ко кажущимся, т.к. сидящая капля контактирует
со второй жидкостью, а не с твердым веществом и
баланс сил межфазных натяжений уже не описы-
вается законом Юнга.

Целью настоящей работы было изучение ги-
стерезиса угла смачивания, возникающего при
смачивании структурно различающихся кристал-
лических поверхностей.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для исследования гистерезиса смачивания

был использован метод сидящего пузырька [25].
Этот метод, в котором инвертируется положение
жидкой и газовой фаз, имеет ряд преимуществ и
особенно подходит для твердых тел с высокой по-
верхностной свободной энергией, на которых ис-
следование угла смачивания затруднено растека-
нием жидкости. Кроме того, в этом методе сни-
жается влияние испарения, которое присуще
капле жидкости, сидящей на подложке в окруже-
нии газовой фазы.

Измерения углов смачивания твердой поверх-
ности жидкостью проводились при перемещении
контактной линии в результате изменения внеш-
него давления от разрежения к его росту, и фикси-
ровались соответственно отступающие  и насту-
пающие  углы смачивания (по воде) при четы-
рехкратном повторении зависимостей изменения
контактных углов от давления. Каждый цикл про-
должался приблизительно 10 минут и при каждом
новом давлении контактный угол не менялся, т.е.
обращалось внимание на то, чтобы измеряемый
угол θ был равновесным.

Схематично экспериментальная установка по-
казана на рис. 1. На дно кюветы, с внутренним
размером (5 мм × 1.7 мм × 3.5 мм) и выполненной
из оптического кварцевого стекла, опускались
исследуемые гидрофобные пластины. Для работы
с гидрофильными пластинами, последние крепи-
лись с помощью специального приспособления в
верхней части кюветы, а пузырек подавался сни-
зу, всплывая и прилипая к поверхности. Кювета
заполнялась дегазированной тридистиллирован-

R θ  
A θ  
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ной водой, и на поверхность образцов с помощью
микрошприца сажался пузырек воздуха, диамет-
ром, как правило, менее 1 мм. Затем кювета за-
крывалась крышкой с отверстиями для подклю-
чения насоса и вакуумметра. Все эксперименты
проводились в неподвижной воде в герметичной
камере при температуре окружающей среды 20°C.
Разрежение в ячейке, снабженной вакуумметром,
создавалось вакуум-насосом. Изображение пу-
зырька формировалось на матрице видеокаме-
ры, а затем передавалось на дисплей компьюте-
ра. Полученное изображение обрабатывалось с
помощью прикладных компьютерных про-
грамм. Разрешение регистрирующей камеры бы-
ло 503 пикселей/мм. Поэтому инструменталь-
ная ошибка измерения линейных параметров бы-
ла не более 1%. Однако, помимо инструментальной
присутствуют и случайные ошибки измерений. В
условиях нашего опыта ошибка определения угла
смачивания была не более 1 град. Контактный
угол пузырька в жидкости измерялся со стороны
воды. Фиксировались два параметра формы при-
липшего пузырька: диаметр площади посадки d и
высота шарового сегмента h. В нашем случае си-
дящий пузырек имеет форму сферического сег-
мента, поскольку для воды с поверхностным на-
тяжением ≈75 мН/м диаметр пузырька, например
0.7 мм, намного меньше капиллярной постоян-
ной 3.9 мм, что позволяет пренебречь влиянием
гравитации на форму пузырька. Значения кон-
тактных углов определялись по формуле:

(1)

где радиус круговой линии трехфазного контакта
r = d/2. Пояснения, касающиеся вывода соотно-
шения (1) с изображением профиля сидящего пу-
зырька, даны в работе [27].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
1. Гистерезис угла смачивания на полированной 

поверхности оксида кремния
В эксперименте использовались гидрофобные

и гидрофильные зеркально полированные пла-
стины оксида кремния. Из-за высокого сродства
к кислороду поверхность гидрофильного крем-
ния при нормальных условиях покрыта окисной
пленкой (толщиной ~30–50 Ǻ). Для получения
гидрофобного покрытия пластины предваритель-
но очищались в ацетоне с помощью ультразвуко-
вой камеры, а затем выдерживались в парах меток-
си-{3-[(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-пентадекафто-
рооктил)-окси]пропила}. В работе [26] подробно
описана методика гидрофобизации.

На рис. 2 представлены экспериментальные
результаты зависимости контактных углов сидя-
щего пузырька на гидрофобизованной поверхно-
сти окиси кремния от меняющегося внешнего

θ = θ =tg , 2arctg ,
2

r r
h h

давления. Начальный контактный угол по воде был
93 . В процессе опыта мы меняли давление в
ячейке от атмосферного Р0 101 до 40 кПа, а затем
возвращали его обратно к атмосферному. Зависи-
мости изменения контактных углов от давления
при четырехкратном повторении процесса обра-
зовывали замкнутые гистерезисные петли, и соот-
ветствующие кривые повторяли свою форму от
цикла к циклу за исключением первого цикла с
учетом ошибки эксперимента. Это вполне объяс-
нимо, т.к. первый цикл еще не имеет предысто-
рии. С падением давления при расширении пу-

°

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для на-
блюдения за изменениями контактного угла сидяще-
го пузырька. 1,  исследуемые пластины 2,  герметич-
ная кювета, заполненная водой 3,  воздушный пузы-
рек 4,  насос для создания вакуума 5,  осветитель 6,
вакуумметр 7,  видеокамера.
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Рис. 2. Зависимость значений контактных углов си-
дящего пузырька на гидрофобной поверхности окси-
да кремния с начальным углом смачивания 93  от
внешнего давления. Четыре цикла измерений.

85

100

95

90

105

110

1.20.60.4 0.5 0.7 0.8 0.9 1.0 1.10.3
P, абс. атм

Цикл 1 Цикл 2 Цикл 3 Цикл 4

θ,
 г

ра
д

°



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 2  2023

ГИСТЕРЕЗИС КРАЕВОГО УГЛА 161

зырька контактный угол уменьшался, но затем,
достигнув значения отступающего угла, оставал-
ся постоянным. С увеличением давления (с воз-
вратом к атмосферному), отступающий угол рез-
ко возрастал, достигал значения наступающего
угла и далее оставался практически неизменным
(в пределах ошибки эксперимента).

Динамические краевые углы при расшире-
нии или сжатии пузырька всегда связаны с пере-
мещением или закреплением линии трехфазно-
го контакта, что отражает состояние поверхно-

сти. На рис. 3 для данного опыта с
гидрофобизованной поверхностью оксида
кремния для одного цикла показано как измене-
ние отступающих и наступающих углов смачи-
вания связано с изменением площади посадки
пузырька. Стрелочками указано направление
процесса. Как отмечалось выше, при расшире-
нии пузырька угол смачивания по воде вначале
уменьшался и это соответствовало постоянству
площади посадки пузырька до момента, пока от-
ступающий угол не стабилизировался. Послед-
нее приводило к росту площади основания пу-
зырька. При дальнейшем увеличении давления
до атмосферного наблюдалось постоянство на-
ступающего угла и площадь основания пузырька
плавно уменьшалась. На рис. 4а, 4б схематично
показан различный механизм роста незакреп-
ленного и закрепленного пузырька, наблюдае-
мый в эксперименте.

На гидрофильной полированной поверхности
оксида кремния проявился другой характер ги-
стерезиса смачивания. Рис. 5 показывает, что при
воздействии на пузырек расширяющих и сжимаю-
щих давлений, значения углов смачивания очень
близки между собой, разброс составляет около 2–
3-х градусов. Четыре цикла зависимостей углов сма-
чивания от изменения давления практически повто-
ряются в соответствии с меняющимся давлением.

2. Гистерезис угла смачивания на молекулярно-
гладкой поверхности слюды

Аналогичные исследования гистерезиса угла
смачивания в таком же диапазоне давлений про-
водились на гидрофильной поверхности свеже-
расщепленной слюды (рис. 6). Слюда расщепля-
лась непосредственно перед началом экспери-
мента. При воздействии внешнего давления из-
менения угла практически не наблюдалось и угол
составлял ~10 , а линия трехфазного контакта пе-
ремещалась в сторону расширения или сжатия
пузырька. Все 4 цикла выстраивались в горизон-

°

Рис. 3. Изменения динамических контактных углов
сидящего пузырька на гидрофобном кремнии в зави-
симости от площади посадки для одного цикла.
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Рис. 4. Схематичное изображение роста незакрепленного (а) и закрепленного (б) сидящего пузырька.
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тальную прямую линию при незначительных от-
клонениях начальных точек первого цикла и ги-
стерезис контактного угла отсутствовал.

Для сравнения были поставлены эксперименты
по измерению гистерезиса угла смачивания на по-
верхности слюды с другой степенью гидрофильно-
сти. Для понижения последней поверхность слюды
в течение 4 часов выдерживалась в парах гидрофо-
бизатора гексаметилдисилазана [(CH3)3Si]2NH.
Степень гидрофильности поверхности оценива-
лась углом смачивания сидящей капли воды, ко-
торый составил 43 . На такой поверхности слюды
углы смачивания стали изменяться в соответ-
ствии с меняющимся давлением: уменьшались с
ростом разрежения в процессе увеличения объе-
ма пузырька и росли при сжатии пузырька, при

°

возврате давления к атмосферному (рис. 7). Из-
менения углов происходили на фоне закрепления
линии трехфазного контакта пузырька на поверх-
ности. Все зависимости, за исключением началь-
ных точек, с небольшими отклонениями повто-
ряли друг друга и возвращались в одну точку, обра-
зуя узкую гистерезисную петлю с небольшим
гистерезисом контактного угла (около 3 градусов).

3. Гистерезис угла смачивания на поверхностях 
кристалла кальцита

Кальцит является очень распространенным ми-
нералом земной коры. Для изучения гистерезиса
угла смачивания в работе была использована поли-
рованная пластина кальцита, а также поверхность
свеже-расщепленного кристалла. Измеренный угол
смачивания по воде полированной поверхности
оказался около 87 . Состав поверхностей исследо-
вался с помощью приставки энергодисперсион-
ного анализа на сканирующем электронном мик-
роскопе Quanta 650 FEG (FEI, Нидерланды). Ни-
же приведены результаты исследований состава
полированной поверхности: Аl – 0.22%, Са –
9.77%, О – 56.48%, С – 33.53% и свежеобразован-
ной поверхности: кальций – 20.69%, кислород –
49.23%, углерод –30.08%; Как видно, полирован-
ная поверхность загрязнена алюминием. Здесь
важно отметить, что до начала эксперимента по-
верхность кальцита не находилась в контакте с во-
дой и перед опытом промывалась этиловым спир-
том. На рис. 8а представлены эксперименталь-
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Рис. 5. Контактные углы сидящего пузырька на гид-
рофильной поверхности окиси кремния в зависимо-
сти от внешнего давления для четырех циклов изме-
рений.
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Рис. 6. Контактные углы сидящего пузырька на рас-
щепленной молекулярно-гладкой поверхности слю-
ды в зависимости от внешнего давления для четырех
циклов измерений.
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Рис. 7. Зависимость значений контактных углов си-
дящего пузырька на поверхности слюды с начальным
углом смачивания 43  от внешнего давления. Четыре
цикла измерений.
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но полученные зависимости углов смачивания,
образованных мениском сидящего пузырька на
полированной поверхности кальцита, от внешне-
го давления. Данные представлены для широкого
интервала прикладываемых к жидкости давле-
ний. В результате закрепления линии трехфазно-
го контакта пузырька углы смачивания изменя-
лись в соответствии с изменением внешнего воз-
действия как и в предыдущих опытах, но на
каждом новом цикле кривые зависимостей сдви-
гались в область меньших отступающих и насту-
пающих углов смачивания. При этом, как видно
из графика рис. 8а, с ростом числа циклов про-

цесс снижения углов немного замедлялся. Таким
образом, за время эксперимента, т.е. за время
контакта с водой (~40 мин), наблюдалась гидро-
филизация поверхности кальцита.

Аналогичный опыт был проведен на поверх-
ности свеже-расщепленного кристалла кальцита
(рис. 8б). Угол смачивания 43  измерялся мето-
дом сидящей капли воды на свежеобразованной
поверхности. Но и в этом опыте проявился опи-
санный выше характер гистерезиса контактного
угла. Несмотря на разное происхождение мине-
рала кальцита, тенденция к перемещению в об-
ласть меньших динамических углов и увеличе-
нию гидрофильности подложки по мере увеличе-
ния времени контакта сохранялась. В качестве
иллюстрации результатов эксперимента, пред-
ставленного на рис. 8, показано изменение диа-
метра посадочной площади пузырька d от прило-
женного давления для всех четырех циклов (рис. 9).
Только начальная ветвь кривой намного откло-
няется от значений, наблюдающихся в последую-
щих циклах; все остальные зависимости сливают-
ся в одну линию.

Таким образом, как видно из представленных
на графиках результатов экспериментов, гистере-
зис углов смачивания определяется условиями
смачивания различных кристаллических поверх-
ностей при формировании контактной линии си-
дящего пузырька.

ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментальный материал по контактным
углам велик, но в большинстве своем относится к
сидящим каплям. Сидящий пузырек отличается
от сидящей жидкой капли наличием равновесной

°

Рис. 8. Изменения контактных углов сидящего пу-
зырька на полированной поверхности кальцита с на-
чальным углом смачивания 90  в зависимости от
внешнего давления для 4-х циклов измерений (а). Из-
менения контактных углов сидящего пузырька на
свеже-расщепленной поверхности кристалла кальци-
та с начальным углом смачивания 47  в зависимости от
внешнего давления для 4-х циклов измерений (б).
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Рис. 9. Зависимость диаметра посадки d сидящего пу-
зырька от давления (для 4-х циклов). Прямые зависи-
мостей сливаются в одну линию.

0.30

0.40

0.50

0.60

0.70

0.80

0.90

1.00

0 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20

d,
 м

м

P, абс. атм 



164

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 2  2023

ЕСИПОВА и др.

тонкой пленки жидкости на границе газа и твер-
дого тела. Взаимодействие пузырька с поверхно-
стью может привести к разрыву пленки жидкости,
что регулируется межфазными силами (включая
силы Ван-дер-Ваальса, электростатические си-
лы, структурные силы и др.). При некомпенсиро-
ванных сильных связях поверхность хорошо сма-
чивается водой и, наоборот, при слабых связях
поверхность гидрофобна. Взаимосвязь между ха-
рактерными свойствами твердой подложки и кон-
тактной жидкости с точки зрения поведения линии
трехфазного контакта имеет решающее значение
для контактного угла и его гистерезиса. Процесс
определения гистерезиса контактного угла часто
является одним из немногих способов оценки
энергетических свойств исследуемых межфазных
поверхностей.

В случае состояния равновесия уравнение Юнга
отражает общий баланс сил в направлении, парал-
лельном твердой поверхности на линии контакта
трех фаз, и выражается следующим уравнением:

(2)

где  – равновесный угол, ,  и  – меж-
фазные натяжения, соответственно, твердое ве-
щество–пар, твердое вещество–жидкость и жид-
кость–пар. Они связаны со значением равновес-
ного контактного угла Юнга θ.

Когда линия контакта сидящего пузырька пе-
ремещается по твердой подложке, для ее переме-
щения необходимо совершить работу, а это воз-
можно, в частности, при преодолении силы со-
противления F, против которой выполняется
работа. Сила сопротивления, которая вызывает
гистерезис угла контакта, определяется как сила,
возникающая в результате создания новой по-
верхности. В новой динамической ситуации при
движении контактной линии для расширяюще-
гося пузырька возникает дополнительное удель-
ное сопротивление, вызванное образованием но-
вой поверхности, контактирующей с паром, F/w =
= , где w – длина линии контакта. Как было
показано в работе [28], в этом случае можно запи-
сать уравнение баланса сил в виде:

(3)

Это дополнительное сопротивление должно
быть уравновешено изменением равновесного
угла смачивания, в данном случае равновесный
угол перейдет в отступающий угол смачивания

. Вычитая из уравнения (3) уравнение Юнга (2),
получаем:

(4)

Аналогично, при сжатии пузырька образуется
поверхность, контактирующая с жидкостью, и до-
полнительное сопротивление движущейся кон-

γ = γ + γ θSV SL LV cos ,

θ    γSV SLγ LVγ

SVγ

= + θ −SV SL LV R SVγ γ γ cos γ .

θ  R

( )γ = θ − θSV LV Rγ cos cos .

тактной линии будет определяться, как F/w = .
Тогда аналог уравнения Юнга будет иметь вид:

(5)

В этом случае на наступающей линии контакта
угол смачивания переходит в наступающий угол
смачивания что приводит к выражению:

(6)

Когда дефекты поверхности препятствуют про-
движению линии трехфазного контакта, возникает
закрепление площади контакта. Наличие опреде-
ленной модели распределения дефектов или их
плотности позволяет устанавливать соотношение
между смещением линии трехфазного контакта и
силой ее закрепления. Однако, как предлагают
авторы работы [29], силу, необходимую для пере-
мещения линии трехфазного контакта в расчете
на единицу длины, можно записать:

(7)

где  =  – .
Полученные экспериментальные результаты

по гистерезису угла смачивания и образование
гистерезисной петли на гидрофобной поверхно-
сти оксида кремния, показанные на рис. 2, свиде-
тельствуют о том, что поверхностные энергии
при расширении и сжатии пузырька различны.
Анализируя причины образования гистерезисной
петли, обычно оценивают расположение ветвей и
ее форму. Площадь петли гистерезиса отражает раз-
ность удельных работ, затраченных при расшире-
нии и сжатии пузырька. Чем больше площадь пет-
ли, тем больше потери механической энергии.
Наличие совпадающих циклов и замкнутость пе-
тель подтверждает, что силы, вызывающие гисте-
резис смачивания, повторяются в последователь-
ных циклах роста и снижения давления.

Эксперименты на молекулярно-гладких гид-
рофильных поверхностях оксида кремния и слю-
ды (рис. 5, 6) показали перемещение трехфазной
линии контакта пузырька, при этом динамиче-
ские углы практически не менялись (в пределах
экспериментальной ошибки), гистерезис угла от-
сутствовал, что свидетельствует о неизменной по-
верхностной энергии при расширении и сжатии
пузырька. Но после изменения гидрофильности
поверхности и увеличения угла смачивания слю-
ды до 43-х градусов наблюдался пиннинг линии
трехфазного контакта (рис. 7). Заметим, что кри-
сталлы слюды обладают исключительно выра-
женной анизотропией механических свойств, кото-
рая приводит к сильной зависимости от направле-
ния изменения физических свойств минерала.

Из литературных данных [23, 30] известны раз-
ные формы гистерезиса смачивания: статический
(порядковый), кинетический, физико-химиче-
ский гистерезис, вызываемые разными причина-

SLγ

= + θ +SV SL LV SLγ γ s .γ co γА

θ   ,   A

( )= θ − θSL LV Aγ γ cos cos .

= θLV/ γ Δcos , F w

θ Δcos θRcos θAcos
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ми (хотя возможны и смешанные причины). В
случае гидрофобизованных поверхностей оксида
кремния и слюды, полученные результаты можно
отнести к статическому гистерезису смачивания,
который проявляется в различии краевых углов при
разной последовательности соприкосновения твер-
дого тела с двумя фазами (жидкостью и газом),
участвующими в смачивании. Наличие на твер-
дой поверхности энергетических барьеров может
приводить к сопротивлению трению при переме-
щении линии трехфазного контакта и соответ-
ственно к пиннингу.

Особый случай проявления гистерезиса краево-
го угла наблюдался на пластинах кальцита (рис. 8).
Силы, которые действуют со стороны твердой
подложки на жидкость, могут быть как пассив-
ные, так и активные. Для этого важно знать, что
происходит с поверхностью кальцита при ее кон-
такте с водой. Кальцит относится к минералам с
высокой реакционной способностью. По данным
многих исследований [31–34] известно, что при
контакте с водой специфическая адсорбция воды
способствует структурным смещениям в решетке
кальцита, что приводит к изменениям октаэдри-
ческой геометрии связи Ca–O, которая наиболее
искажена в верхнем слое кальцита. В настоящее
время достоверно известно, что межфазная струк-
тура кальцит–вода состоит, по меньшей мере, из
двух организованных слоев воды и четырех–шести
искаженных слоев кальцита, а с увеличением глу-
бины кристалла обнаруживаются все более равно-
мерные расстояния между связями Ca–O [34].

Наши эксперименты по измерению гистерези-
са угла смачивания на поверхности кристалла каль-
цита показали относительно устойчивый пиннинг
линии трехфазного контакта сидящего пузырька и
наличие гистерезиса краевого угла, что свиде-
тельствует об изменении структуры поверхности
кальцита за время измерений. По этой причине
на поверхности кальцита повторяемость циклов
не воспроизводится, и гистерезисная петля оста-
ется разомкнута.

Таким образом молекулярное упорядочение
на границе раздела кальцит–вода изменяет по-
верхностные свойства кальцита. Эффект увели-
чения смачиваемости кристалла подтверждает
образование высокоупорядоченных межфазных
слоев молекул воды на границе раздела вода–каль-
цит при внедрении организованных слоев воды в
эту структуру за счет электростатического взаимо-
действия с поверхностным катионом кальция и во-
дородной связи с выступающим атомом кислоро-
да поверхностной карбонатной группы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате экспериментального изучения ги-
стерезисных эффектов на разных структурных под-

ложках получены результаты, позволяющие уви-
деть разные проявления гистерезиса угла, связан-
ные со спецификой структурно различающихся
поверхностей. Гидрофобизованные и гидрофиль-
ные кристаллические подложки показали разное
проявление гистерезиса сидящего пузырька. На
гидрофобной пластине оксида кремния гистере-
зисный эффект наиболее заметен, динамические
углы смачивания существенно различаются по
значению, образуя классическую гистерезисную
замкнутую петлю. На гидрофильных поверхно-
стях оксида кремния и на слюде при плавном пе-
ремещении линии трехфазного контакта динами-
ческие углы смачивания практически не меняются
и гистерезис угла смачивания, в пределах ошиб-
ки опыта, не наблюдается. Закрепление контактной
линии на поверхности слюды после обработки ее
гидрофобизатором, в отличие от гидрофильной
поверхности, привело к образованию энергетиче-
ских барьеров и соответственно к изменению от-
ступающих и наступающих углов смачивания в
процессе расширения и сжатия пузырька.

В случае кальцита большую роль играет физи-
ко-химический процесс, приводящий к измене-
нию состояния поверхности. Межфазные струк-
турные искажения в поверхностной решетке каль-
цита при контакте с водой приводят к устойчивому
пиннингу и изменению углов смачивания. В ре-
зультате, кривые зависимостей не повторяются и
гистерезисные циклы остаются разомкнутыми.
Гидрофилизация подложки кальцита связана с об-
разованием высокоупорядочных слоев воды, об-
разованных за счет сильных водородных связей и
электростатического взаимодействия с кальци-
том. Такие минералы как кальциты, с высокой ре-
акционной способностью, являются потенциально
сложными и интересными системами межфазной
кристаллохимии.
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Адсорбционная способность краевых и базальных поверхностей каолинита может сильно разли-
чаться. Эти особенности определяют характер его адсорбционного поведения, оставаясь мало изу-
ченными. При этом, именно анизотропия краевой поверхности определяет широкую область при-
менения каолинита в геохимических, экологических и технологических приложениях. В работе с
использованием первопринципных расчетов определено влияние анизотропии поверхности каоли-
нита на ее адсорбционную способность. Изучен механизм связывания молекул воды с наиболее ста-
бильными поверхностями каолинита: (001), (00 ), (010), (110). Установлено, что наиболее энергети-
чески выгодные адсорбционные конфигурации молекул воды возникают на краевой поверхности
(010), превышая в ~4 раза энергию адсорбции на базальной поверхности (00 ). Возникающая энер-
гетическая разница обусловлена участием в адсорбционном механизме кроме поверхностных кис-
лородов также гидроксильных групп, отсутствие которых значительно снижает вероятности обра-
зования водородных связей. Полученные результаты находятся в согласии с результатами суще-
ствующих исследований.

DOI: 10.31857/S0023291222600596, EDN: UTFKLP

ВВЕДЕНИЕ

Каолинит Al2Si2O5(OH)4 принадлежит к под-
группе минералов каолина-серпентина и часто
встречается в различных почвах и осадочных по-
родах [1]. Структура каолинита характеризуется
сеткой тетраэдров SiO4 (T), образующих силокса-
новый лист, и связанных с диоктаэдрическим ли-
стом октаэдров AlO4(OH)2 (O), формирующих по-
вторяющуюся многослойную структуру ТО [2, 3].
Координационное окружение каждого Al вклю-
чает одну внутреннюю и три поверхностных гид-
роксильных группы. Обычно демонстрируя идеаль-
ную стехиометрию и имея ограниченное количе-
ство примесей, каолинит является незаряженным.
Водородные связи между базальными гидроксиль-
ными группами O-слоя и базальным силоксано-
вым кислородом T-слоя приводят к стабильным
взаимодействиям TO–TO, которые в конечном
итоге создают слоистую протяженную структуру
кристалла вдоль оси c [3]. Гексагональные атом-
ные кольцевые структуры листов T и O приводят
к образованию макроскопических кристаллов гек-
сагональной формы с заканчивающимися краевы-
ми структурами [4], адсорбционная активность
которых является предметом данного теоретиче-

ского исследования. Именно анизотропия крае-
вой поверхности, на долю которой приходится от
18 до 30.4% от общей площади, определяет широ-
кую область применения каолинита в геохимиче-
ских, экологических и технологических прило-
жениях [5–7].

В последнее время стало понятно, что адсорб-
ция молекул воды на базальных поверхностях ка-
олинита отличается от таковой на его краях, кото-
рые контролируются атомными центрами –Al–O
и –Si–O, возникающими при разрыве связей [8].
Сложность наблюдения краевой структуры ча-
стиц каолинита не позволяет в полной мере изу-
чить на них адсорбцию молекул воды. Хотя имен-
но структура краевых участков может сильно вли-
ять на адсорбционную способность поверхности
каолинита [3]. В этом случае важную роль в изу-
чении структуры краев каолинита играет модели-
рование [9, 10]. Адсорбционное поведение моле-
кул воды на поверхностях каолинита является
предметом исследования широкого класса теоре-
тических и экспериментальных работ [11–28]. К
настоящему времени с использованием кванто-
во-химических и молекулярных методов расчета
детально исследовано адсорбционное поведение
молекул воды и других молекулярных систем на

1

1
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базальных поверхностях каолинита, которые ха-
рактеризуются различным типом поверхностного
(силоксанового/гидроксильного) интерфейса [10–
27, 29–31]. Это обусловлено слоистой кристалли-
ческой структурой каолинита, которая позволяет
естественным образом разделить минерал вдоль
базальных поверхностей. В расположении моле-
кул воды на силоксановой плоскости каолинита
преобладают водородные связи между молекула-
ми воды [14–16, 18–25]. Напротив, ОН-группы
гидроксильной поверхности каолинита сильно вза-
имодействуют с водой и определяют ориентацию
молекул в водной пленке [19–25]. При формирова-
нии монослойных водных пленок на силоксановой
поверхности каолинита, молекулы обладают слабо-
гидрофобными свойствами [15, 20–25]. Изученные
механизмы связывания органических молекул, та-
ких как формамид [29], молочная кислота [30] и
глюкоза [31], с базальными поверхностями также
указывают на важную роль водородных связей.

Для краев частиц построение модели поверх-
ности каолинита усложняется наличием разного
типа абсорбционных центров, возникающих при
разрыве (Si–O/Al–O) связей. Это ограничение при
построении моделей краевой поверхности могло
оказаться одним из факторов, которые привели
лишь к частичному исследованию поведения про-
стых молекул на краевых участках каолинита [32,
33]. Имеющиеся разрозненные результаты иссле-
дований не дают полного представления об ад-
сорбционном поведении и механизмах образова-
ния связей молекулы с атомами краевых поверх-
ностей [32, 33].

Цель данного исследования и его новизна за-
ключается в полном сравнительном изучении ад-
сорбционного поведения и механизмов связыва-
ния молекул воды на существующих стабильных
краевых поверхностях каолинита. Выбор каоли-
нита в качестве объекта исследования обусловлен
преимущественной стабильностью его кристал-
лической структуры, которая слабо подвержена
изоморфным замещениям, что позволяет рассмат-
ривать ее в качестве идеальной (модельной) си-
стемы. Преимущественное отсутствие изменений
в его кристаллической структуре, в том числе изо-
морфных замещений, позволяет изучить механизм
адсорбции молекул, как на базальных, так и на кра-
евых поверхностях, без влияния дополнительных
факторов, вызванных локальными структурными
нарушениями. Кроме того, каолинит обладает ярко
выраженными различиями в структуре базальных
поверхностных силоксановых и гиббситоподоб-
ных слоев. Это позволяет установить особенно-
сти поведения молекул воды для поверхностей,
характерных не только для каолинита, но и для
других классов глинистых минералов.

Задачей исследования являлось изучение осо-
бенностей адсорбционного поведения молекулы

воды, что позволяет оценить ее степень сродства
к краевым поверхностям каолинита, их гидро-
фобные или гидрофильные участки. В работе опре-
делены центры адсорбции рассмотренных мине-
ральных поверхностей и проанализирован меха-
низм связывания с ними молекул воды. Анализ
выполнен на основе структурных и энергетиче-
ских характеристик наиболее стабильных адсорб-
ционных состояний молекулы воды. Для реше-
ния данной задачи использован комплекс методов
Монте-Карло и теории функционала плотности.
Это позволяет обеспечить отбор с использованием
метода Монте-Карло наиболее низкоэнергетиче-
ских состояний молекул воды, которые в дальней-
шем были дополнительно оптимизированы с ис-
пользованием теории функционала плотности для
всех рассмотренных поверхностей каолинита.

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ
Модели

В работе использована элементарная ячейка
кристалла каолинита Al2Si2O5(OH)4 с параметра-
ми 5.15 Å × 8.94 Å × 7.40 Å, α = 91.69°, β = 89.82°,
γ = 104.61° [34]. Положения атомов водорода и ори-
ентация кристаллических ОН-групп в элементар-
ной ячейке были определены на основе работы [35].

Модели краевых поверхностей были построе-
ны на основе предварительно оптимизированной
суперячейки 2 × 1 × 2 путем расслоения объемного
кристалла вдоль наиболее часто наблюдаемых кри-
сталлографических плоскостей каолинита: (001),
(00 ), (010), (110) и (1 0) [4], которые представле-
ны на рис. 1. Положения плоскостей расслоения
были выбраны из условия минимизации количе-
ства оборванных связей.

Согласно работе [36], наблюдаемая структура
краевых поверхностей (010) и (110) соответствует
AC типу цепи (рис. 2б, 2д), а (1 0) соответствует
B типу цепи (рис. 2в) [36]. Оборванные связи бы-
ли скомпенсированы с помощью химической
сорбции молекул H2O для получения нулевого сум-
марного заряда моделей. В периодической модели
соседние минеральные поверхности были разде-
лены вакуумной областью 20 Å. Полученная по-
верхность AC1 обладает концевыми группами SiOH
и Al(OH)(OH2), а полученные поверхности AC2 и
B – группами SiOH и Al(OH2).

Метод

Первопринципные расчеты были выполнены с
использованием теории функционала плотности,
реализованной в неэмпирическом программном па-
кете моделирования Cambridge Sequential Total Ener-
gy Package (CASTEP) [37]. CASTEP показал эффек-
тивность при изучении адсорбционного поведения

1 1

1
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молекулярных систем на минеральных поверхно-
стях [38, 39]. Вычисления проводились в рамках
приближения обобщенного градиента (GGA) в
формулировке Пердью, Бурка и Эрнзерхофа (PBE)
[40]. Сравнительные тестовые расчеты для эле-
ментарной ячейки кристалла каолинита показали
отличие в значениях полных энергий, не превы-
шающее 4 мэВ при использовании базиса присо-
единенных плоских волн с энергиями отсечки бо-
лее 500 эВ. Для всех исследуемых моделей число
k-точек в первой зоне Бриллюэна было выбрано
на основе сетки 2 × 3 × 1, полученной с помощью
схемы Монхорста–Пака [41]. Взаимодействие меж-
ду валентными электронами и ионными остовами
было описано с использованием ультрамягкого
псевдопотенциала Вандербильта [42]. При реше-
нии уравнения Кона–Шема в качестве валент-

ных состояний для исследуемых систем были вы-
браны следующие: H(1s1), O(2s22p4), Al(3s23p1) и
Si(3s23p2), а оставшиеся были представлены вме-
сте с ядрами кристаллической структуры с помо-
щью предварительно сгенерированных псевдо-
потенциалов.

Для решаемой задачи водородная связь и силы
Ван-дер-Ваальса (vdW) играют важную роль. Они
определяют не только характер взаимодействия
молекул воды с поверхностью каолинита, но и
стабильность его структуры. Это обусловлено
особенностью его кристаллической структуры,
состоящей из силоксановых и гиббситоподобных
слоев, прочно связанных водородными связями
[43–45]. В настоящее время должным образом
vdW взаимодействие может быть описано только

Рис. 1. Структурные модели базальных и краевых поверхностей каолинита: (а) базальная поверхность (001), (б) крае-
вая поверхность (010) со структурой концевых групп AC1 типа; (в) краевая поверхность (1 0) со структурой концевых
групп B типа; (г) базальная поверхность (00 ), (д) краевая поверхность (010) со структурой концевых групп AC2 типа.
Структурные параметры и межатомные расстояния приведены в табл. 1, 2.

(a)

(б)(д)

(в)(г)

H

O

Si

Al

1
1



170

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 2  2023

КАСПРЖИЦКИЙ и др.

высокоточными квантово-химическими волновы-
ми функциями или квантовым методом Монте-
Карло [46, 47]. При этом, используемые в теории
функционала плотности DFT-функционалы в
приближении обобщенного градиента (GGA) не
позволяют корректно описать эти взаимодействия.
Преодолеть эту проблему можно учетом дисперси-
онной поправки ~C6R–6 в приближении DFT-D,
которая заключается в добавлении полуэмпириче-
ского дисперсионного потенциала к обычному
функционалу полной энергии Кона–Шема [48].

В работе использован метод DFT-D Гримме (так-
же известный как DFT-D2), в котором, дисперси-
онные взаимодействия описываются с помощью
простого парного силового поля, оптимизирова-
нного для DFT функционала [49].

Оптимизация структуры молекулы H2O была
предварительно проведена в кубической ячейке с
размерами 30 Å × 30 Å × 30 Å с использованием
параметров расчета, указанных выше и в гамма-
точке первой зоны Бриллюэна.

Рис. 2. Начальные и конечные положения молекулы воды на базальной и краевых поверхностях каолинита: (а) базаль-
ная поверхность (001), (б) базальная поверхность (00 ), (в) краевая поверхность (010) со структурой концевых групп
AC1 типа; (г) краевая поверхность (010) со структурой концевых групп AC2 типа; (д) краевая поверхность (1 0) со
структурой концевых групп B типа. Начальные и конечные положения молекулы воды приведены в табл. 3, 4 и 5.
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Выбор исходного положения и конфигураций
молекулы воды на построенных моделях поверх-
ностей каолинита осуществлен методом Монте-
Карло в большом каноническом ансамбле (GCMC)
c использованием кода RASPA [50]. В этом ансам-
бле химический потенциал (μ), объем ячейки моде-
лирования (V) и температура (T) фиксированы.
Расчет осуществлен с использованием силового по-
ля COMPASS [51]. Каждый расчет состоял из
1000000 шагов для уравновешивания и 1000000 ша-
гов для усреднения по ансамблю. Кулоновские
взаимодействия рассчитаны по методу Эвальда с
относительной точностью 1 × 10–6.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания Центра коллективного пользования сверхвы-
сокопроизводительными вычислительными ресур-
сами МГУ имени М.В. Ломоносова [52].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Оптимизированная кристалическая структура

В результате оптимизации ячейки каолинита
Al2Si2O5(OH)4 были получены следующие структур-
ные параметры: , ,

; , , γ = 89.822°.
Как показано в табл. 1, полученные параметры
ячейки находятся в хорошем согласии с имею-
щимися экспериментальными данными [34, 35].
Также выполнено сравнение для расстояний
между атомами ячейки, которые представлены в
табл. 2. Наблюдается хорошее согласие между вы-
численными и измеренными межатомными рас-
стоянииями для неводородных атомов, получен-
ные как при комнатной температуре [34], так и
для низкотемпературного состояния [35]. Расчи-
танные длины связи в ОН-группе составляют
~0.97 Å, что практически идентично данным ней-
тронной порошковой дифракции [35]. В то же вре-
мя, длины гидроксильных связей, представленные
в [34], получены по рентгеновским данным при
комнатной температуре и менее надежны для
определения положения атомов, чем результаты

( )= 5.155 4 Åa ( )= 8.944 8 Åb

( )= 7.404 8 Åc οα = 91.7 οβ = 104.862

нейтронных экспериментов в низкотемпературном
состоянии (~1.5 К).

Адсорбционные конфигурации 
и анализ заселенности орбиталей

Для изучения адсорбционного поведения мо-
лекулы воды, установления механизма образова-
ния связей и определения адсорбционных цен-
тров базальных и краевых поверхностей каолинита
методом GCMC были определены начальные пози-
ции молекулы, представленные на рис. 2. Дальней-
шая оптимизация геометрии с помощью DFT
расчета позволила получить конечные позиции
молекулы воды (рис. 2).

Проанализированы состояния с разной ори-
ентацией молекулы воды (ОН-групп) к поверхно-
сти каолинита. Выбор наиболее устойчивых ад-
сорбционных конфигураций молекулы воды вы-
полнен в соответствии с критерием минимальной
энергии адсорбции. Анализ связей, возникающих
при адсорбции молекулы воды на поверхностях
каолинита, был выполнен в соответствии с гео-
метрическими критериями: d(OА–HД) 2.45 Å и
D(OА–OД) 3.60 Å, где OА – атом-акцептор; HД,
OД – атом-донор [53].

Тип возникающих связей определен на основе
анализа заселенностей по Малликену [54]. Нену-
левые значения указывают на ковалентный тип
связи, а нулевые значения – на ионный. Положи-
тельные и отрицательные значения заселенности
молекулярной орбитали свидетельствуют о появле-
нии связывающих или разрыхляющих состояний.
Данные о возникших связях для отобранных ад-
сорбционных состояний молекулы воды на базаль-
ной поверхности каолинита представлены в табл. 3,
а в табл. 4 – для краевых. Наиболее прочносвязан-
ные адсорбционные состояния молекулы воды на
поверхностях каолинита представлены на рис. 3.

Адсорбционное состояние молекулы воды на
гидроксильной поверхности (001) характеризует-
ся возникновением двух типов устойчивых состо-
яний. В первом случае возникают две связи меж-
ду атомом кислорода молекулы и поверхностны-

≤ 
≤ 

Таблица 1. Параметры моделируемой ячейки каолинита

Параметры ячейки Результаты расчета Эксперимент [34] Эксперимент [35]

5.155(4) 5.154(9) 5.1535(3)

8.944(8) 8.942(4) 8.9419(5)

7.404(8) 7.401(10) 7.3906(4)

91.700 91.69(9) 91.926(2)

104.862 104.61(5) 105.046(2)

89.822 89.82(4) 89.797(2)

, Åa

, Åb

, Åc

α , град

β , град
γ , град
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Таблица 2. Межатомные расстояния (Å) в структуре каолинита

Тип связи Результаты расчета Эксперимент [34] Эксперимент [35]

O(h1)⋅⋅⋅H1 0.975451 0.75 0.975

O(h2)⋅⋅⋅H2 0.971727 0.76 0.982

O(h3)⋅⋅⋅H3 0.972352 0.77 0.982

O(h4)⋅⋅⋅H4 0.981550 0.88 0.975

Si1⋅⋅⋅O1 1.63733 1.614 1.618

Si1⋅⋅⋅O3 1.61464 1.620 1.611

Si1⋅⋅⋅O4 1.61542 1.618 1.620

Si1⋅⋅⋅O5 1.62082 1.628 1.619

Si2⋅⋅⋅O2 1.63688 1.605 1.612

Si2⋅⋅⋅O3 1.62075 1.622 1.617

Si2⋅⋅⋅O4 1.61581 1.616 1.616

Si2⋅⋅⋅O5 1.61488 1.615 1.608

Al1⋅⋅⋅O1 1.93490 1.948 1.927

Al1⋅⋅⋅O2 1.95250 2.001 1.930

Al2⋅⋅⋅O1 1.94953 1.990 1.931

Al2⋅⋅⋅O2 1.93244 1.946 1.919

ми водородами, а во втором случае возникает
связь между атомом водорода молекулы и поверх-
ностным кислородом (табл. 3). Увеличение срод-
ства молекулы воды с гидроксильной поверхно-
стью характеризуется одновременным возникно-
вением обоих типов указанных состояний и
увеличением заселенности возникших связей
(табл. 3, рис. 3а). Рассчитанные равновесные дли-
ны Ow⋅⋅⋅Hs согласуются с имеющимися данными
работ [14, 20, 21, 23, 25] и соответствуют значениям:
1.957 [14], 1.925 [20], 2.090 [21], 2.046 [23], 1.9 Å [25]. 

На силоксановой поверхности (00 ) вслед-
ствие отсутствия поверхностных ОН-групп для
молекулы воды реализуется только одно устойчи-
вое состояние с образованием связей между ато-
мами водорода молекулы и поверхностными кис-
лородами (табл. 3, рис. 3б). Длины равновесных
связей Hw⋅⋅⋅Os согласуются с имеющимися дан-
ными работ [14, 21, 23, 25]: 2.142 [14], 2.127 [20], 2.440
[21], 2.547 [23], 2.1 Å [25].

Для поверхности (010) с концевыми группами
AC1 типа характерно устойчивое адсорбционное
состояние, возникающее при образовании двух
связей между атомом кислорода молекулы и по-
верхностными водородами. Это обусловлено пре-
имущественным наличием OH2- и OH- поверх-
ностных групп, атомы водорода которых оказы-
ваются наиболее выгодными для образования с
ними связей из-за их высокой плотности на дан-
ной поверхности (табл. 4, рис. 3в).

1

Наличие только OH-групп и их сравнительно
меньшая плотность на поверхности (010) с конце-
выми группами AC2 типа по сравнению с AC1(010)
открывает возможность образования дополни-
тельной связи между водородом молекулы воды и
поверхностным кислородом. Это приводит к реа-
лизации двух устойчивых состояний: первое –
при образовании двух связей между атомом кис-
лорода молекулы и поверхностными водородами,
а второе – при возникновении связи между ато-
мом водорода молекулы и поверхностным кисло-
родом (табл. 4). Более стабильные состояния воз-
никают с ростом заселенности связей и сокраще-
нием их длины (табл. 4, рис. 3г).

Неоднородность распределения OH-групп на
поверхности (1 0) приводит к возникновению
трех устойчивых состояний. Первое характеризу-
ется возникновением двух связей, одна из кото-
рых между атомом водорода молекулы с поверх-
ностным кислородом, а вторая между кислоро-
дом молекулы и поверхностным водородом.
Второе состояние обусловлено возникновением
двух связей между кислородом молекулы и по-
верхностными водородами. Третье обусловлено
возникновением одной прочной связи между
кислородом молекулы и поверхностным водоро-
дом (табл. 4). Наиболее стабильный механизм
связи реализуется на поверхности (1 0) при воз-
никновении третьего состояния (табл. 4, рис. 3д).

1

1
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Таблица 3. Параметры возникших связей для адсорбированнного состояния молекулы воды на базальных по-
верхностях каолинита. Ow – атом кислорода молекулы воды, Os – атом кислорода базальной поверхности, Hw –
атом водорода молекулы воды, Hs – атом водорода базальной поверхности

Тип адсорбционной 
конфигурации Начальная позиция Конечная позиция Тип связи Длина, Å Заселенность

H2O/(001)

B4 B5 Ow⋅⋅⋅Hs
1.950
2.098

0.05
0.03

O2 O2
Hw⋅⋅⋅Os
Ow⋅⋅⋅Hs

1.748
1.889
2.157

0.09
0.06
0.03

H3 O5
Hw⋅⋅⋅Os
Ow⋅⋅⋅Hs

1.736
2.066
2.032

0.10
0.04
0.03

B3 O1
Hw⋅⋅⋅Os
Ow⋅⋅⋅Hs

1.715
1.919
2.184

0.11
0.05
0.03

Al3 O6
Hw⋅⋅⋅Os
Ow⋅⋅⋅Hs

1.707
2.067
2.078

0.11
0.03
0.03

O8 Al4
Hw⋅⋅⋅Os
Ow⋅⋅⋅Hs

1.738
1.978
2.135

0.10
0.04
0.03

H5 O5
Hw⋅⋅⋅Os
Ow⋅⋅⋅Hs

1.688
1.943
1.961

0.12
0.05
0.05

H3 O9
Hw⋅⋅⋅Os
Ow⋅⋅⋅Hs

1.696
1.960
1.984

0.12
0.05
0.04

H2O/(00 )
B1 B1 Hw⋅⋅⋅Os

2.419
2.236

0.00
0.01

B2 B2 Hw⋅⋅⋅Os
2.366
2.387

0.00
0.00

1

Адсорбционная энергия

Энергетическая оценка механизма адсорбции
молекулы воды на базальных и краевых поверх-
ностях каолинита основана на расчете энергии
адсорбции  следующим образом:

где  полная энергия моделируемой систе-
мы с адсорбированной молекулой воды на вы-
бранной поверхности каолинита,  энергия
молекулы воды в газовой фазе,  полная энер-
гия выбранной поверхности каолинита. Результаты
расчета значений энергии адсорбции для выбран-
ных адсорбционных конфигураций молекулы во-
ды представлены в табл. 5.

Анализ результатов расчета показывает, что
характерное увеличение энергии адсорбции

adsE

= − −
2 2ads H O/KS H O KS,E E E E

−
2H O/KS E

−
2H O E

−KS E

происходит при переходе от базальных к краевым
поверхностям каолинита. Учитывая наиболее
энергетически выгодные состояния для изучен-
ных поверхностей, наблюдается следующая по-
следовательность: –33.37 ккал/моль для AC2(010);
‒20.98 ккал/моль для AC1(010); –19.44 ккал/моль
для (001); –14.69 ккал/моль для B(1 0) и
‒8.05 ккал/моль для (00 ). Эта закономерность
согласуется с результатами анализа возникающих
связей. Наиболее энергетически выгодная ад-
сорбционная конфигурация молекулы воды воз-
никает на краевой поверхности AC2(010), превы-
шая в ~4 раза энергию адсорбцию на базальной
поверхности (00 ). Полученные результаты со-
гласуются с существующими данными работ [14,
15, 20, 21, 23, 25]. Для молекулы воды в наиболее
низкоэнергетическом состоянии на гидроксильной
поверхности (001) имеются следующие значения

1
1

1
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Таблица 4. Параметры возникших связей для адсорбированнного состояния молекулы воды на краевых поверх-
ностях каолинита. Ow – атом кислорода молекулы воды, Os – атом кислорода базальной поверхности, Hw – атом
водорода молекулы воды, Hs – атом водорода базальной поверхности
Тип адсорбционной 

конфигурации
Начальная 

позиция
Конечная 
позиция

Тип 
связи Длина, Å Заселенность

H2O/AC1(010)

B1 B2 Ow⋅⋅⋅Hs 1.788 0.09

O2 Al2 Ow⋅⋅⋅Hs
1.766
1.789

0.08
0.08

H1 H1 Ow⋅⋅⋅Hs
1.593
1.908

0.13
0.06

O1 H1 Ow⋅⋅⋅Hs
1.601
1.851

0.13
0.07

Al2 Al2 Ow⋅⋅⋅Hs
1.686
1.804

0.11
0.08

H1 Al2 Ow⋅⋅⋅Hs
1.685
1.791

0.11
0.08

B1 Al1 Ow⋅⋅⋅Hs
1.687
1.788

0.11
0.08

Al1 B1 Ow⋅⋅⋅Hs
1.683
1.797

0.11
0.08

B3 B4 Ow⋅⋅⋅Hs
1.618
1.766

0.13
0.08

H2O/AC2(010)

B1 O2
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.832
1.901

0.09
0.06

B2 B3
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

2.135
2.114
2.544

0.03
0.03
0.01

B4 B4
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.791
1.912

0.09
0.06

O1 Al1
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.561
2.442
1.734

0.17
0.02
0.09

O2 Al2
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.565
2.456
1.730

0.17
0.01
0.09

O1 Si1
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.745
1.890

0.10
0.06

O1 O1
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.822
1.870

0.09
0.06

Al1 Al1
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.570
2.439
1.760

0.17
0.02
0.08

H2O/B(1 0)

H1 H2
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.704
2.919

0.10
0.00

H5 O1
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.604
2.408

0.14
0.00

Al1 Al1 Ow⋅⋅⋅Hs
1.708
2.085

0.10
0.03

H6 H7 Ow⋅⋅⋅Hs 1.767 0.11

B1 B2
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.658
2.280
2.939

0.13
0.01
0.00

H3 H4 Ow⋅⋅⋅Hs 1.690 0.13

1
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Рис. 3. Оптимальные равновесные адсорбционные конфигурации молекулы воды на поверхностях каолинита: (а) ба-
зальная поверхность (001), (б) базальная поверхность (00 ), (в) краевая поверхность (010) со структурой концевых
групп AC1 типа; (г) краевая поверхность (010) со структурой концевых групп AC2 типа; (д) краевая поверхность (1 0)
со структурой концевых групп B типа.

(a) (б)

(в)

(д)

(г)

1
1

адсорбционной энергии (ккал/моль): –22.1 [14];
‒15.22 [15]; –16.51 [20]; –17.24 [21]; –15.71 [23];
‒14.7 [25]. Для равновесного состояния молекулы
воды на силоксановой поверхности (00 ) име-
ются следующие значения адсорбционной энер-
гии (ккал/моль): –9.92 [20]; –4.60 [21]; –4.63 [23];
–4.1 [25].

Рассмотренные поверхности каолинита харак-
теризуются повышенной гидрофильностью при
наличии ОН-групп. Вместе с тем, снижение срод-
ства молекул воды к поверхности каолинита возни-
кает с увеличением плотности оборванных связей,
порождающих поверхностные ОН-группы. Это
обусловлено снижением вероятности образования
связей молекулой воды непосредственно с по-
верхностными атомами кислорода. На это указы-
вает снижение энергии адсорбции для наиболее

1

стабильных состояний на поверхностях AC1(010)
и B(1 0) по сравнению с AC2(010) в ~1.6 и ~2.3 ра-
за соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе в рамках теории функционала плотно-

сти выполнено первопринципное моделирование
адсорбции молекулы воды на наиболее часто на-
блюдаемых поверхностях каолинита: (001), (00 ),
(010), (110). Механизм связывания молекулы во-
ды с минеральными поверхностями изучен на ос-
нове анализа структурных и энергетических харак-
теристик наиболее стабильных адсорбционных со-
стояний. Установлено, что он характеризуется
двумя возможными устойчивыми состояниями.
В первом случае возникает одна или две связи меж-

1

1
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ду атомом кислорода молекулы и поверхностными
водородами, а во втором случае возникает связь
между атомом водорода молекулы и поверхност-
ным кислородом. Стабильность возникающих
адсорбционных состояний соответствует следу-
ющей последовательности: –33.37 ккал/моль
для AC2(010); –20.98 ккал/моль для AC1(010);
‒19.44 ккал/моль для (001); –14.69 ккал/моль для
B(1 0) и –8.05 ккал/моль для (00 ). Наиболее
энергетически выгодная адсорбционная конфи-
гурация молекулы воды возникает на краевой по-
верхности AC2(010), превышая в ~4 раза энергию
адсорбции на базальной поверхности (00 ). Вместе
с тем, снижение сродства молекул воды к поверхно-
сти каолинита возникает с увеличением плотности
оборванных связей, порождающих поверхност-
ные ОН-группы. Это обусловлено снижением ве-
роятности образования связей молекулой воды
непосредственно с кислородами поверхности ка-
олинита. На это указывает снижение энергии ад-
сорбции для наиболее стабильных состояний на
поверхностях AC1(010) и B(1 0) по сравнению с
AC2(010) в ~1.6 и ~2.3 раза соответственно.

1 1

1

1
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Статья посвящена всестороннему исследованию электроосмотического течения и транспорта
ионов через заполненный неньютоновской жидкостью мягкий наноканал с привитым полимером.
В работе рассматривается равновесное течение в щелевом прямоугольном канале, в котором заря-
женный полиэлектролитный слой (PEL) образуется за счет одновалентных кислотных ионизируе-
мых групп, прикрепленных к жесткой стенке. В нашей работе рассматривается эффект ионного
разделения, который возникает из-за разницы в относительной диэлектрической проницаемости
области полиэлектролита и в объеме электролита. Для описания математической модели использу-
ются совместно нелинейное уравнение Пуассона–Больцмана и модифицированное уравнение дви-
жения сплошной среды. Основная цель этого анализа – продемонстрировать влияние объемного
pH на регулирование заряда моноионных функциональных групп, находящихся в полиэлектролит-
ном слое, влияние характеристического показателя потока жидкости и разичных электрогидроди-
намических параметров, включая толщину двойного электрического слоя, параметр разделения
ионов, длину Дебая, параметры мягкости и т.д., определяющие общие параметры модуляции пото-
ка и селективности. Ожидается, что это исследование станет значительным шагом вперед в реаль-
ном математическом моделировании электрогидродинамики непрерывных межфазных потоков в
мягких наноканалах.

DOI: 10.31857/S0023291223700052, EDN: UVFIOX

ВВЕДЕНИЕ
В последние годы явление электроосмотиче-

ского течения через наноканалы находит широ-
кое применение при создании устройств “лабора-
тория на кристалле”, которые часто используются в
биологическом и химическом анализе, а также в
промышленных исследованиях и разработках [1–
4]. При контакте заряженной поверхности с рас-
твором электролита непосредственно у поверхно-
сти образуется слой неподвижных ионов, толщина
которого близка к диаметру ионов (несколько анг-
стрем). Такой слой известен как слой Штерна. По-
мимо этого, заряд поверхности притягивает проти-
воионы и отталкивает ко-ионы. Наконец, по-
движные ионы электролита находятся в тепловом
движении. Из-за комбинированного воздействия
этих двух факторов рядом со слоем Штерна обра-
зуется слой подвижных зарядов. Эти два слоя вме-
сте называются двойным электрическим слоем
(ДЭС). При приложении электрического поля, на
общий заряд ДЭС действует движущая сила, со-
здающая течение. Такое течение и называется элек-
троосмотическим. Недавно было опубликован це-

лый ряд работ по модуляции электроосмотического
течения через микро/наноканалы [3, 5–14]. Кроме
того, Виноградова и соавторы [15–17] внесли значи-
тельный вклад в исследование транспорта ионов в
гидрофобных нанопорах.

Вышеупомянутые статьи посвящены электро-
кинетике переноса ньютоновских жидкостей че-
рез узкие полости. Однако существуют различные
жидкости, для которых зависимость между напря-
жением и скоростью деформации уже не является
линейной по своей природе. Такой широкий
класс жидкостей, для которых скорость деформа-
ции перестает линейно зависеть от напряжения,
часто называют неньютоновскими. В частности,
неньютоновскими жидкостями являются растворы
полимеров, коллоидные дисперсии, биологиче-
ские жидкости и т.д. Для описания поведения та-
ких жидкостей были предложены различные мо-
дели, в том числе степенная модель, модель Гер-
шеля–Балкли, модель Кассона, модель Бингама,
модель Карро и т.д., которые используются для
изучения реологического поведения неньюто-
новских жидкостей [18]. Однако, степенная мо-
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дель является наиболее популярной благодаря сво-
ей простоте и способности описывать широкий
спектр неньютоновских жидкостей. Чжао и др. в
работе [19] рассмотрели математическую модель
для описания электроосмотического степенного
течения жидкости в щелевом микроканале. Они
получили аналитическое решение распределения
скоростей для нескольких конкретных значений
показателя потока. Дас и Чакраборти [20] предло-
жили математическую модель электроосмотиче-
ского течения неньютоновской жидкости в микро-
канале и получили аналитические решения для
распределения температуры, скорости и кон-
центрации растворенных веществ в приближении
Дебая–Хюккеля. Большое количество работ посвя-
щено исследованию электроосмотического тече-
ния неньютоновских жидкостей в узких кана-
лах [20–26]. Во всех этих работах условия заряже-
ния стенок полагались независящими от pH в
объеме жидкости. В то же время, в ряде работ по-
казано влияние зависимости заряжения стенок от
pH на модуляцию электроосмотического течения
жидкости по микроканалам. Так, Садеги с соавт.
[27] изучал электроосмотическое течение жидко-
сти и ионную проводимость в прямоугольном ка-
нале при регулировании pH. Янг и др. [28] про-
анализировали влияние pH на течение в перемен-
ном электрическом поле. Группа Кимани [29]
экспериментально и теоретически исследовала
особенности заряжения мембран и обратного осмо-
са при варьировании pH и состава фильтруемого
раствора. Ценг с соавт. [30] рассмотрел pH-модуля-
цию электроосмотического течения через цилин-
дрическую нанопору, а Шох и соавт. [31] изучили
влияние рН-контролируемой диффузии белков в
плоском наноканале.

Во всех вышеупомянутых исследованиях моду-
ляции электроосмотического течения через мик-
ро/наноканал стенки считаются непроницаемыми
по своей природе. Однако существует ряд приложе-
ний, когда стенки канала покрыты слоем полимер-
ного материала. Наноканал, к стенкам которого
привит слой полимера, часто называют мягким
наноканалом, а сам полимерный слой, который
часто называют полиэлектролитным слоем, поз-
воляет частичное проникновение как подвижных
ионов, так и жидкой среды в приповерхностный
слой стенок канала. Проникновение ионов опре-
деляется диэлектрическим эффектом разделения
ионов [32–34]. Отметим, что для полиэлектро-
литного слоя диэлектрическая проницаемость в
целом ниже, чем у объемной водной среды, что
приводит к различию собственной электростати-
ческой, или борновской, энергии ионов обеих
фаз [35, 36]. В результате для полиэлектролитного
слоя, частично проницаемого для ионов, проник-
новение ионов происходит неоднородным обра-
зом и проявляется значительный эффект разделе-
ния ионов. С другой стороны, проникновение и
течение жидкости определяются длиной экраниро-

вания по Бринкману в полиэлектролитном слое
[37]. Чем больше глубина проникновения, тем ин-
тенсивнее оказывается течение жидкости внутри
полиэлектролитного слоя. Обратим внимание, что
наличие в слое полимера функциональных групп
приводит к ненулевому полному объемному заряду
полиэлектролитного слоя. Однако такой объемный
заряд сильно зависит от рН водной среды [38].

Исследованию модуляции потока ньютонов-
ской жидкости через мягкий наноканал посвя-
щен целый ряд работ [25, 39–50]. Однако, в лите-
ратуре до сегодняшнего момента достаточно мало
внимания уделялось электроосмотическому тече-
нию через мягкий наноканал, заполненный не-
ньютоновской жидкостью. Так, Гайквад и др. [51]
анализировали в рамках степенной модели для
жидкости модуляцию электроосмотического те-
чения через мягкий наноканал. Ли и др. в [52]
изучали течение жидкости Джеффри через мяг-
кий наноканал под действием переменного
электрического поля. Патель и др. в работе [53]
изучали циркулярное электроосмотическое те-
чение степенной жидкости через мягкий нанока-
нал. В этих исследованиях считалось, что заряд
полиэлектролитного слоя не зависит от pH фоно-
вого электролита, а сам слой полностью прони-
цаем для ионов (т.е. не учитывается эффект раз-
деления ионов). Барман и др. [54] изучали влия-
ние зависимости заряда мягкого слоя от pH на
модуляцию потока степенной жидкости через мяг-
кий наноканал. Однако в этом исследовании они
пренебрегли эффектом разделения ионов за счет
диэлектрического градиента. Нужно обратить вни-
мание, что для полиэлектролитного слоя с ча-
стичной проницаемостью для ионов эффект раз-
деления ионов играет существенную роль. Чем
сильнее эффект разделения ионов, тем выше по-
тенциал двойного электрического слоя у поли-
электролитного слоя, что вызывает значительную
модуляцию потока через мягкий наноканал.

Чтобы восполнить существующий пробел в
литературе, указанный выше, в данной работе мы
рассмотрели модуляцию электроосмотического те-
чения через мягкий наноканал, заполненный не-
ньютоновской жидкостью, с учетом влияния как
размера иона, так и определяемого рН заряжения
поверхности. Для описания неньютоновской рео-
логии жидкой среды применяется модель течения
жидкости со степенным законом. Поток жидкости
через полиэлектролитный слой и среду электролита
описывается модифицированным уравнением дви-
жения сплошной среды. Пространственное распре-
деление подвижных ионов соответствует рас-
пределению Больцмана, а потенциал двойного
электрического слоя описывается с помощью
нелинеаризованного уравнения Пуассона–Больц-
мана. Выходя за рамки широко используемого
приближения Дебая–Хюккеля, мы представляем
результаты для широкого диапазона параметров
системы. Кроме того, было показано влияние па-
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раметров модуляции потока на селективность по-
движных ионов электролита.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ
Мы рассматриваем модуляцию электроосмо-

тического течения через щелевой мягкий нанока-
нал высотой , с шириной канала много большей,
чем высота. Толщина привитого полиэлектро-
литного слоя вдоль стенок канала обозначена .
Электрическое поле напряженности  приложе-
но вдоль оси канала. Схематическое изображение
системы показано на рис. 1.

Жидкая среда представляет собой бинарный
раствор симметричного электролита с валентно-
стью  и объемной концентрацией  (в
мМ). Присутствие кислотной функциональной
группы в полиэлектролитном слое приводит к за-
ряжению поверхности, что, в свою очередь, приво-
дит к ненулевой объемной плотности заряда  (в
мМ), которую можно записать в виде [54, 55]:

(1)

где  и  – элементарный заряд, постоян-
ная Фарадея, валентность и концентрация в мМ
кислотных неподвижных ионов в полиэлектро-
литном слое, соответственно;  – электроста-
тический потенциал ДЭС в точке . Отметим, что
когда , плотность заряда полиэлектро-
литного слоя ( ) стремится к нулю, тогда как в
случае. ,  стремится к своему макси-
мальному значению  Диэлектрическая
проницаемость полиэлектролитного слоя, , в
целом ниже, чем диэлектрическая проницаемость
объемной жидкой среды , что, в свою очередь,
приводит к эффекту разделения ионов. Отметим,
что параметр  является параметром разделения
ионов и определяется как . Разницу в
энергии Борна обеих фаз можно выразить как:

Здесь  означает радиус гидратированного иона,
который считается равным для катиона и аниона
электролита [32]. Уравнение Пуассона–Больцма-
на для электростатического потенциала можно
записать в виде [54]:
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h

δ
0E

( )= = ±1,2 1iz 0n

ρfix

( )−
ρ =

ψ + − 
 

a

fix
p  pH

,
1 10 exp   

   

A A

K

B

z FN
e y
k T

, , Ae F z AN

( )ψ y
y

apH pK!
ρfix

apH pK@ ρfix
.A Az FN

εpel

εf

ξ
ξ = ε εpe fl /

( )  
Δ = − π ε ε p

2
i

i
i fel

1 1 .
8
z e

W
r

ir

ψ−ε = ρ − ≤ ≤− + δ


ψ −ε = ρ − + δ ≤ ≤


2

pel pel2

2

2

,         
,

,           0e e

d h y h
dy

d h y
dy

где

(3)

и

Пространственное распределение концентра-
ции ионов каждого вида определяется распреде-
лением Больцмана:

Для того, чтобы привести уравнения в безраз-
мерный вид, мы введем параметр масштаба для
потенциала , в то время как  коорди-
наты нормируются на половину высоты канала.
Таким образом, в безразмерном виде уравнение (2)
записывается как:

(4)
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Рис. 1. Схематичное изображения течения по мягко-
му наноканалу (каналу, стенки которого покрыты по-
лимером). Rigid surface – жесткая основа стенок кана-
ла; PEL – полиэлектролитный слой; остальные обо-
значения – в тексте.
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(5)

Скорость течения жидкости в объеме электро-
лита определяется уравнением движения сплошной
среды. Для описания течения в полиэлектролитном
слое необходимо рассмотреть модифицированное
уравнение движения сплошной среды с членом
Дарси, учитывающим силу трения, которая дей-
ствует на жидкость при течении сквозь полимер-
ный слой [56, 57]. Кроме того, мы используем усло-
вие непрерывности несжимаемой жидкости. Таким
образом, уравнения течения жидкости поперек все-
го профиля канала могут быть записаны в виде:

(6)

и

(7)

где  и  – модифицированный коэф-
фициент консистенции неньютоновской степен-
ной жидкости в полиэлектролитном слое [56, 57],
тензор напряжений и вектор скорости, соответ-
ственно. Модифицированная проницаемость ,
согласно Кристоферу и Миддлмэну, выражается
как [54, 58]

Здесь  определяет степень пористости полиэлек-
тролитного слоя,  – диаметр сегмента полимер-
ной молекулы. Компонента скорости вдоль акси-
ального направления зависит только от y: ,

а в поперечном направлении сводится к  для
полностью стационарного электроосмотического
течения в условиях пренебрежимо малого давле-
ния. Тензор сдвиговых напряжений может быть

рассчитан как , где вязкость жидкости в

рамках степенной модели жидкости может быть
выражена, как:

(8)

где  – коэффициент консистенции жидкости,
подчиняющейся степенному закону (за предела-
ми полиэлектролитного слоя), а  – характери-
стический показатель потока жидкости [22, 54].
Таким образом, аксиальная компонента скорости
в рамках уравнения движения сплошной среды
выражается [22, 57] в виде

(9)

В качестве характерной скорости используется
обобщенная электроосмотическая скорость Гельм-
гольца–Смолуховского (ГС), определяемая как

, где  от-
носится к эталонной скорости Гельмгольца–Смо-
луховского для ньютоновской жидкости ( ).
Таким образом, приведенная форма уравнения
для скорости жидкости (9) для стационарных
условий при низких значениях чисел Рейнольдса
может быть записана в виде:

(10)
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электролитном слое, а величина 
соответствует поправке Дарси [32, 54]. Отметим,
что увеличение  снижает полный поток через
полиэлектролитный слой. Граничные условия для
аксиальной скорости могут быть записаны в виде

(11)

Для решения связанного набора уравнений (4)
и (10) с граничными условиями (5) и (11), мы ис-
пользовали итеративную схему, основанную на
методе конечных разностей. Так, сначала итера-
тивно решались уравнения (4), затем полученное
решение использовалось для решения уравнения
для скоростей. Считалось, что решение сошлось
при достижении абсолютной разницы между ре-
шениями последовательных итераций . Для
валидации схемы численного решения мы срав-
нили численное решение с аналитическим реше-
нием для поля скоростей жидкости и потенциала
ДЭС в пределе Дебая–Хюккеля. Результаты срав-
нения и код для валидации представлены в При-
ложении А.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В этой работе изучено влияние различных

электрогидродинамических параметров на тече-
ние жидкости и распределение потенциала в мяг-
ком наноканале. На наблюдаемую физику тече-
ния влияют такие параметры системы, как показа-
тель мягкости , рН-регулируемая ионизизация
моновалентных функциональных групп в поли-
электролитном слое, величина  (отношение ди-
электрических проницаемостей полиэлектролит-
ного слоя и электролита), характеризующая эффект
разделения ионов,  (параметр Дебая–Хюккеля,
относящийся к концентрации раствора электро-
лита), распределение мономеров в полиэлектро-
литном слое, влияющее на течение. Кроме того,
мы дополнительно выявили эффект изменения
сдвиговой вязкости жидкости, влияющего на об-
щую модуляцию потока, которая, в свою очередь,
регулируется характеристическим показателем
жидкости . В качестве электролита в работе рас-
сматривается раствор KCl, при этом высота кана-
ла и толщина полиэлектролитного слоя берутся
равными  нм и  соответственно.
Влияние pH на ионизируемые одновалентные
функциональные группы колеблется от 2 до 12 при

 (карбоксильные группы), параметр Дебая–
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Хюккеля обычно колеблется от 1 до 100 при кон-
центрации электролита от  до  мМ. Извест-
но, что параметр мягкости  обычно лежит в пре-
делах от 1 до 10 и оказывает существенное влияние
на модуляцию потока. Диэлектрическая проницае-
мость полиэлектролитного слоя изменяется та-
ким образом, чтобы параметр распределения ионов
находился в пределах от 0.1 до 1.

На рис. 2 показано распределение электроста-
тического потенциала ДЭС при различных физи-
ко-химических параметрах, а именно , pH и ,
соответственно. На рис. 2а представлены резуль-
таты для различных значений  при фиксирован-
ных значениях других параметров. При этом низкие
значения  соответствуют низкой концентрации
электролита и, соответственно, толстому ДЭС, по-
скольку чем выше значения , тем выше кон-
центрация противоионов вблизи поверхности и
ниже потенциал ДЭС. На рис. 2б представлен элек-
тростатический потенциал для различных значе-
ний pH электролита. Представленные данные по-
казывают, что с повышением pH растет и величи-
на потенциала ДЭС. Это можно объяснить тем,
что функциональная группа, находящаяся в по-
лиэлектролитном слое, имеет кислую природу, и,
таким образом, общее количество заряда поли-
электролитного слоя увеличивается с повышени-
ем pH. Однако влияние pH незначительно, когда
pH  При этом критическом значении pH заря-
жение полиэлектролитного слоя достигает своего
максимального значения, и, таким образом, даль-
нейшее увеличение pH не приводит к изменению
электростатического потенциала. На рис. 2в пред-
ставлены результаты для различных значений .
Разница в значениях энергии Борна в полиэлек-
тролитном слое и растворе электролита уменьша-
ется по мере увеличения , что снижает электро-
статическую мягкость полиэлектролитного слоя
и, следовательно, увеличивает его проницаемость
для противоионов. В результате по мере роста 
быстрее происходит нейтрализация полиэлектро-
литного слоя, и, следовательно, снижается величи-
на потенциала ДЭС.

Теперь обратимся к реологическому поведе-
нию жидкости при модуляции потока через мяг-
кие наноканалы. На рис. 3, 4 и 5 показаны распре-
деления средней скорости для степенного индекса

 (псевдопластическая жидкость),  (ньюто-
новская жидкость) и  (дилатантная жидкость).
Для возможности сравнения, средний профиль
скорости показан в размерных значениях. На рис. 3
результаты для средней скорости потока в зави-
симости от  показаны для различных вариантов
выбора объемного pH. Влияние pH на заряд по-
лиэлектролитного слоя, состоящего из однова-
лентных ионизируемых функциональных групп
(карбоксильных групп) [55], играет существен-
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ную роль в модуляции потока. Так, величина по-
тенциала ДЭС увеличивается по мере увеличения
рН при фиксированном значении параметра сте-
пенного закона, что приводит к увеличению об-
щего потока через канал. Видно, что при увеличе-
нии значения рН наблюдается рост скорости, од-
нако при  изменение скорости с ростом pH
становится незначительным. При этом средняя
скорость потока уменьшается по мере роста  за
счет уменьшения полного заряда полиэлектро-
литного слоя. На рис. 4 показаны результаты для
усредненной скорости течения в зависимости от
рН при различных значениях . Мы видим, что
при увеличении  скорость потока также умень-
шается. Это объясняется тем, что по мере увели-
чения проникновения противоионов через гра-
ницу раздела полиэлектролитный слой - электро-
лит величина потенциала ДЭС и, следовательно,
полная скорость потока через канал, уменьшает-
ся. На рис. 5 показана средняя скорость потока в
зависимости от pH при различных параметрах мяг-
кости. Заметим, что с увеличением  поток также
уменьшается. Это можно объяснить тем, что по ме-
ре увеличения проникновения противоионов че-
рез границу раздела полиэлектролитный слой -
электролит величина потенциала ДЭС и, следо-
вательно, полная скорость потока через пройден-
ный канал, уменьшается. Кроме того, существен-
ное влияние на общий поток оказывает характери-
стический показатель жидкости. С увеличением 
вязкость жидкости увеличивается, что уменьшает
суммарный поток ионизированной жидкости че-
рез мягкий наноканал.

Селективность подвижных ионов
Селективность подвижных ионов определяет-

ся как

≥pH 8

κh

ξ
ξ

β

n

−=
+

,c a

c a

I I
S

I I

где  представляет собой среднюю плотность то-
ка для j-го  вида ионов в канале. Плотно-
сти ионного тока для катиона  и аниона

 можно записать как:

(12)

а поток  определен как:

(13)

где  – поле скоростей,  – электро-
форетическая мобильность и  – коэффициент
диффузии. Аксиальную компоненту потока мож-
но записать как:

(14)

И, таким образом, приведенный ионный ток
 равен:
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где ток нормирован на , скорость нор-
мируется на  – скорость Гельмгольца–Смолу-
ховского, а  – число Пекле для ньюто-
новской жидкости. Число  дает норми-
рованное значение напряженности приложенного
электрического поля. В данном исследовании мы
рассматриваем модуляцию потока через беско-
нечно длинный щелевой мягкий наноканал, та-
ким образом, вклад диффузионного тока вдоль ак-
сиального направления пренебрежимо мал [48]. Ес-
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Рис. 2. Распределение потенциала в мягком наноканале (а)  = 3, 5, 7, 10 и 100 при значениях остальных параметров:
, pH 7; (б) pH 2, 3, 4, 5 и 12,  и ; (в)  = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 и 1, . Во всех системах использовались

следующие валентность, концентрация электролита и параметр мягкости:  и .
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Рис. 3. Распределение средней аксиальной скорости как функция от параметра Дебая–Хюккеля в мягком наноканале
с полимерными стенками для (а) , (б) , и (в) , при pH 2, 3, 4, 5 и 12. Направление роста pH указано
стрелками на графиках. Значения остальных параметров модели брались следующими:  мM, и
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Рис. 4. Распределение средней аксиальной скорости как функции pH в мягком наноканале с полимерными стенками,
для (а) , (б)  и (в) , при значениях  и 1. Направление увеличения  показано
стрелкой. Постоянные параметры модели брались следующими:  .
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а средняя аксиальная плотность тока за счет j-го ти-
па ионов через весь наноканал с полимерными
стенки выражается как

(17)

На рис. 6a–6в показаны результаты для пара-
метра селективности в зависимости от  и раз-
личных значениях n = 0.8, 1 и 1.2.

Влияние pH на полиэлектролитный слой с од-
новалентными ионизируемыми функциональ-
ными группами (карбоксильными группами) иг-
рает важную роль в модуляции потока по всему
каналу. Величина потенциала ДЭС увеличивает-
ся по мере увеличения pH при фиксированном
значении характеристического показателя пото-
ка, что приводит к повышению общей селектив-
ности через канал. Видно, что с увеличением зна-
чения рН наблюдается рост селективности, но
при  селективности практически не отли-
чаются. Распределение селективности уменьша-
ется с увеличением  из-за уменьшения суммар-
ного заряда полиэлектролитного слоя. Основное
наблюдение состоит в том, что  для всех
n = 0.8, 1 и 1.2; а также в том, что для жидкостей с

 часто появляется профиль селективности.

ВЫВОДЫ
В этой работе была исследована модуляция

электроосмотического течения и ионной селек-
тивности в мягком наноканале. Для моделирова-
ния неньютоновской жидкости в канале исполь-
зуется хорошо известная степенная модель. Ма-
тематическая модель в нашей работе основана на
нелинейном уравнении Пуассона–Больцмана для

= 
1

,
0

  ,j j xI I dy

κh

≥pH 8

κh

( ) < 1S n

< 1n

потенциала двойного электрического слоя (ДЭС)
и уравнении движения сплошной среды в объеме
наноканала и полиэлектролитном слое. Мы ис-
пользуем численную схему на основе конечных
разностей для получения скорости потока и дру-
гих неизвестных величин для широкого диапазо-
на параметров системы. Кроме того, были полу-
чены аналитические результаты для скорости по-
тока и потенциала ДЭС при слабом заряжении.
Было показано, что эффект разделения ионов, вы-
зываемый наличием градиента диэлектрической
проницаемости, оказывает существенное влияние
на модуляцию потока и, следовательно, на пара-
метр ионной селективности. Влияние эффекта
разделения ионов еще более усиливается при уве-
личении значений объемного pH. Однако при

 его воздействие постепенно выходит на
плато. Влияние эффекта разделения ионов играет
заметную роль для толстых ДЭС, в которых заряд
полиэлектролитного слоя нейтрализуется слабее.
Также было показано влияние реологического
поведения жидкости и параметра мягкости поли-
электролитного слоя на модуляцию потока и се-
лективность подвижных ионов электролита.

ПРИЛОЖЕНИЕ А

Аналитический результат для потенциала ДЭС 
и аксиальной скорости при слабом потенциале

Мы получили замкнутое решение связанного
набора уравнений для электростатического по-
тенциала и аксиальной скорости для ньютонов-
ской жидкости (т.е. показатель потока n = 1) в слу-
чае, когда заряд полиэлектролитного слоя мал, так
что потенциал ДЭС меньше, чем тепловой потен-
циал. В рамках этих предположений уравнение
ДЭС-потенциала может быть линеаризовано в
следующем виде:

≥pH 8

Рис. 6. Распределение селективности как функция параметра Дебай–Хюккеля для мягкого наноканала с полимерны-
ми стенками для (а)  (б)  и (в)  при значениях pH 2, 3, 4, 5 и 12. Направление роста pH указано стрел-
ками на графиках. Постоянные параметры модели брались следующими , ,  мM и 
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(18)

Используя линеаризованное уравнение Пуас-
сона–Больцмана, мы можем дополнительно вы-

вести линеаризованную форму уравнения потока
жидкости:

(19)

где  и  определяются как  и Решая уравнение (18) вместе с граничным усло-
вием (5), можно получить потенциал ДЭС в виде:

(20)

где

(21)

Решая уравнение (19) с учетом граничных
условий (11), можно получить аксиальную со-

ставляющую скорости для ньютоновской жидко-
сти в следующем виде:

(22)
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(23)

 На рис. 7 показана достоверность численно
рассчитанных электростатического потенциала и
аксиальной скорости. Используемые параметры
модели показаны в подписях к рисункам. Соглас-
но рис. 7, для слабозаряженного ДЭС численные
результаты хорошо согласуются с теоретически-
ми. Когда есть значительный эффект pH и эф-
фект разделения ионов, потенциал ДЭС может
превышать предел Дебая–Хюккеля, для изучения
проблемы необходимо использовать нелинейную
модель, а в аналитических и численных результа-
тах обнаруживается расхождение. Эти результаты
показывают, что данная численная схема способ-
на точно отражать явления электрокинетическо-
го переноса в мягком наноканале.
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Показано, что для получения обратных микроэмульсий в системах лецитин–олеиновая кислота–
вазелиновое масло–растительное масло–эфирное масло–вода можно использовать масло из тро-
пического растения гака (Momordica cochinchinensis) и эфирное масло куркумы (Curcuma longa). В
микроэмульсию можно ввести не менее 6.5 мас. % воды при концентрации лецитина в органиче-
ской фазе 20 мас. %, соотношении вазелинового масла и масла гака 1 : 1 по массе и при мольном со-
отношении олеиновой кислоты и лецитина от 0.2 до 0.8. Гидродинамический диаметр капель микро-
эмульсий составлял, в зависимости от содержания воды и лецитина, от 3 до 21 нм. Методом ИК-Фурье
спектроскопии показано, что для микроэмульсии с W = 14 доля объемной (свободной) воды в кап-
лях составила 36.5 мол. %, доля гидратной (связанной с полярными группами ПАВ) воды – 55.0 мол. %,
доля воды, находящейся среди углеводородных цепей – 8.5 мол. %. Методом диализа на модели во-
дорастворимого красителя Родамина С показано, что скорость его переноса из микроэмульсии в физио-
логический раствор составила 15.4 × 10–3 г/(м2 ч); за 6 часов выделилось примерно 3.2% красителя, что
позволяет разрабатывать препараты с замедленным высвобождением лекарственных веществ.

DOI: 10.31857/S0023291223600049, EDN: UUWDCO

ВВЕДЕНИЕ
Микроэмульсии являются перспективными

носителями для адресной доставки лекарствен-
ных веществ. Они содержат масляную и водную
фазу в сравнимых количествах, это дает возмож-
ность одновременного включения масло- и водо-
растворимых биологически активных веществ.
Микроэмульсии образуются самопроизвольно при
смешивании необходимых компонентов и при не-
изменном составе и температуре могут существо-
вать неограниченно долго, что выгодно отличает
их от липосом. Следствием термодинамической
устойчивости микроэмульсий являются их досто-
инства с технологической точки зрения – воз-
можность длительных сроков хранения, простые
методы получения, хорошая воспроизводимость
свойств. Чаще всего микроэмульсии разрабаты-
ваются для нанесения на кожу и слизистые обо-
лочки и для перорального введения [1–5].

Использование высоких концентраций ПАВ
является основным недостатком микроэмульсий,
поскольку ПАВ могут быть токсичными. Для раз-
работки микроэмульсий как носителей лекарствен-
ных веществ можно применять лецитин – распро-
страненный ПАВ природного происхождения, ос-
новной липидный компонент клеточных мембран.

Однако для трехкомпонентных систем лецитин–
масло–вода в области высоких концентраций ле-
цитина характерно образование жидких кристал-
лов, а в области низких и средних – обратных ми-
целл, которые в ряде растворителей могут форми-
ровать лецитиновые органогели [6, 7]. В отсутствие
соПАВ лецитин не образует на границе “масло–
вода” гибкий монослой с нулевой спонтанной
кривизной, что необходимо для формирования
сбалансированной микроэмульсии (т.е. способ-
ной включать равные количества масла и воды).
Впервые микроэмульсии лецитина в четырехком-
понентной системе соевый лецитин–1-пропанол–
гексадекан–вода были описаны в статье К. Ши-
ноды с соавторами в 1991 году [8].

В дальнейшем были описаны микроэмульсии
в различных четырехкомпонентных системах, со-
держащих лецитин, воду, органический раство-
ритель и соПАВ; в качестве соПАВ были рассмот-
рены алифатические спирты от пропанола до гек-
санола, н-пентановая и н-гексановая кислоты;
короткоцепочечные амины, диолы, эфиры ди-
этиленгликоля [9, 10]. Для получения обратных
микроэмульсий лецитина в изопропилмиристате в
качестве биосовместимого соПАВ был предложен
этиловый спирт при соотношении лецитин : эта-
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нол (мас.), равном 1 : 2, 1 : 1, 2 : 1 и 3 : 1 [11]. Опи-
саны микроэмульсии лецитина, не содержащие
спирт, в системах лецитин–полиэтиленглико-
льолеат (Brij 96V)–изопропилмиристат–вода [12] и
лецитин–полиоксиэтилен-20-сорбитанмоноолеат
(Tween 80)–изопропилмиристат–вода [13]. Нами
было предложено для получения микроэмульсий
лецитина применять нетоксичный биосовмести-
мый соПАВ олеиновую кислоту [14].

Микроэмульсии лецитина с различными био-
совместимыми соПАВ были рассмотрены в каче-
стве носителей лекарственных веществ. Например,
были предложены микроэмульсии в системе леци-
тин–изопропилмиристат–н-пропанол–водный
раствор тетракаина для его трансдермальной до-
ставки; тип микроэмульсии зависел от соотноше-
ния лецитин : пропанол [15, 16]. Было показано,
что прямая и обратная микроэмульсия, содержа-
щая лецитин, изопропилмиристат, н-пропанол и
водный раствор тетракаина, не индуцировала окис-
лительный стресс и не вызывала раздражения ко-
жи [16]. Описана микроэмульсия в системе леци-
тин–сорбитанмоноолеат (Span 80)–изопропилми-
ристат–каприлат натрия/каприловая кислота–
вода для трансдермального введения лидокаина
[17]. Микроэмульсия в системе лецитин–синте-
тические триглицериды (масло Migliol 812 N)–бу-
танол–вода предлагалась для трансдермального
введения кетопрофена [18]. Для местного нанесе-
ния на кожу были предложены микроэмульсии в
системах лецитин–этиловый или изопропиловый
спирт–пропиленгликоль монокаприлат (масло Ca-
pryol 90)–вода, содержащие такролимус [19]. Для
перорального применения были разработаны об-
ратные микроэмульсии в системе лецитин–эта-
нол–изопропилмиристат–вода, содержащие трок-
серутин [11] и лецитин–Tween 80–соевое масло–
вода, содержащие куркумин [20]. Для введения
амфотерицина В были предложены микроэмульсии
в системах лецитин–Tween 80 или Brij 96V–изопро-
пилмиристат–вода [12, 13] и в системе лецитин–
Tween 20–дикаприлат/дикапрат пропиленглико-
ля (Captex)–вода [21].

Для получения микроэмульсий лецитина, пред-
назначенных для медицины и косметики, можно
использовать растительные и эфирные масла. В ка-
честве носителей биологически активных ве-
ществ нами были предложены микроэмульсии
“вода в масле” в системе соевый лецитин–масло
авокадо–эфирное масло чайного дерева–вазели-
новое масло–вода [22]. Они были успешно опро-
бованы для создания ранозаживляющего сред-
ства, содержащего белково-пептидный экстракт
из иммунокомпетентных органов свиньи [23].

В состав органической фазы микроэмульсий
можно вводить растительные масла, обладающие
собственной биологической активностью. Среди
таких масел можно выделить масло гака (момор-

дики кохинхинской). Гак (Momordica cochinchin-
ensis) – это фруктовое растение, его выращивают
в странах Юго-восточной Азии. Масло гака, по-
лучаемое из его плодов, содержит большое коли-
чество β-каротина. Компоненты масла гака, та-
кие как α-токоферол, омега-3 жирные кислоты,
каротиноиды, соединения полифенолов и флаво-
ноиды, обладают благоприятным воздействием
на здоровье человека. Для плодов гака было пока-
зано антиоксидантное, противовоспалительное,
антимикробное, противораковое, иммуномоду-
лирующее действие. Благодаря таким замечатель-
ным свойствам, плоды гака и продукты из них
привлекают внимание ученых разных специаль-
ностей [24–27].

Биологическая активность масла гака может
дополняться действием эфирного масла курку-
мы. Эфирное масло куркумы, получаемое из кор-
невища куркумы длинной (Curcuma longa), содер-
жит такие секвитерпены, как сесквифелландрен,
ар-куркумен, β-турмерон и ар-турмерон; показа-
но, что масло куркумы обладает антиоксидант-
ным действием [28].

Целью работы является разработка микроэмуль-
сий в системе соевый лецитин–вазелиновое мас-
ло–масло гака–эфирное масло куркумы–вода.

ЭСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения микроэмульсии были использо-
ваны соевый лецитин “Мослецитин”, содержание
фосфолипидов не менее 97 мас. %, в том числе
22 мас. % лецитина (Витапром, Россия), олеиновая
кислота квалификации “ч.” (Химмед, Россия), меди-
цинское вазелиновое масло (ОАО “Казанская фар-
мацевтическая фабрика”, Россия), масло гака (Mo-
mordica cochinchinensis Spreng) и эфирное масло кур-
кумы (Curcuma longa) производства Ha Noi Natural
Essential Oil, JSC, Вьетнам. Бидистиллированная
вода была получена с помощью бидистиллятора
GFL 2104 (GFL, Германия).

Для получения микроэмульсии навеску леци-
тина растворяли в смеси масла гака и вазелиново-
го масла при 40°С и механическом перемешива-
нии в закрытом сосуде в течение 1–1.5 ч, раствор
охлаждали до комнатной температуры и вводили
олеиновую кислоту и масло куркумы. Далее в об-
разец добавляли необходимое количество воды и
проводили ее солюбилизацию при помощи уль-
тразвукового диспергатора УЗД 13-0.1/22 при ча-
стоте 22 кГц и мощности 26.2 Вт (для образца объ-
емом 20 мл) в течение 1 мин. Образец охлаждали
до комнатной температуры и повторяли ультра-
звуковую обработку до полной солюбилизации
воды (обычно 3–4 раза). Контроль гомогенности
образца осуществляли при комнатной температу-
ре при помощи оптического поляризационного
микроскопа “Axiostar plus” (Zeiss, Германия).
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Максимальное содержание воды в образцах
микроэмульсий, выраженное в виде отношения мо-
лярных концентраций воды и ПАВ Wкр = /Cлец
определяли путем внесения порций воды в обра-
зец с шагом ΔW = 1.0. Параметр W рассчитывали,
принимая молярную массу всех фосфолипидов в
использованном лецитине равной 773, что соот-
ветствует молярной массе соевого лецитина (фос-
фатидилхолина).

Для определения гидродинамического диаметра
капель микроэмульсии методом динамического
светорассеяния использовали анализатор разме-
ра Zetasizer Nano ZS (Malvern, Великобритания).
Каждое измерение проводили не менее 3 раз, рас-
чет распределения по размеру проводился отно-
сительно числа частиц, с использованием про-
граммного обеспечения прибора. Перед измере-
нием образец термостатировали в течение 10 мин.

ИК-спектры образцов микроэмульсий реги-
стрировали с помощью ИК-Фурье спектрометра
Nicolet 380 (Thermo Scientific, США) в Центре
коллективного пользования РХТУ им. Д.И. Мен-
делеева. Спектры образцов записывали при ком-
натной температуре в режиме нарушенного пол-
ного внутреннего отражения с использованием
элемента однократного отражения из ZnSe в об-
ласти 4000–400 см–1 с разрешением 2 см–1. Для об-
работки спектра микроэмульсии из него вычитали
полосы поглощения растворителя (смеси вазелино-
вого масла и масла гака 1 : 1 по массе). Разложение
сложной полосы валентных колебаний ν(ΟΗ) в об-
ласти 3000–3700 см–1 на составляющие полосы
гауссовой формы проводили в программе Origin 8.0
с помощью программного инструмента PeakAnalyz-
er, каждая рассчитанная полоса соответствовала
определeнному типу воды в микроэмульсии.

Изучение кинетики высвобождения водорас-
творимых веществ из микроэмульсии проводили
методом диализа, на модели водорастворимого
красителя Родамина С. Навеску красителя вноси-
ли в готовые образцы, концентрация красителя в
них составляла 0.2 мас. %. Для солюбилизации
красителя образец подвергали воздействию уль-
тразвука с частотой 22 кГц и мощностью 26.2 Вт в
течение 1 мин, а затем оставляли на сутки; кон-
троль полноты солюбилизации красителя прово-
дили визуально. Для диализа применялась реге-
нерированная целлюлозная трубчатая мембрана
M-Cel (Viscase, Франция) с размером пор 3.5 кДа.
Размер диализного мешка составлял 5.0 × 3.4 см,
масса образца, помещенного в диализный мешок,
была равна 5.0 г, объем физиологического раствора,
в который переносился краситель – 500 мл. Диализ
проводили при температуре 37°С и при постоян-
ном механическом перемешивании принимаю-
щего раствора с скоростью 120 об./мин. Определе-
ние концентрации Родамина С в принимающем

max
водыC

растворе проводилось с помощью спектрофотомет-
ра Cary 50 (Varian, США) при длине волны 553 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Была изучена солюбилизационная емкость по

воде микроэмульсий в системах лецитин–олеи-
новая кислота–вазелиновое масло–растительное
масло–масло куркумы–вода, содержащих в каче-
стве растительного масла масло гака и предло-
женное ранее [22] масло авокадо. Соотношение
вазелиновое масло : растительное масло было 1 : 1
по массе, концентрация эфирного масла куркумы в
органической фазе составляла 4.5 мас. %, Т = 25°С.
На рис. 1 представлены зависимости максималь-
ного содержания воды в микроэмульсиях (в мас. %
и в виде параметра Wкр = /Cлец) от соотноше-
ния молярных концентраций олеиновой кислоты
и лецитина (Cол.к/Cлец) при содержании лецитина в
органической фазе, равном 10 и 20 мас. %. Диапа-
зон соотношений молярных концентраций олеи-
новой кислоты и лецитина от 0 до 1.2 был выбран,
исходя из ранее опубликованных данных для
микроэмульсий, содержавших соевый лецитин,
олеиновую кислоту, додекан и воду [14].

Полученные кривые зависимостей Wкр от
Cол.к/Cлец отличаются от полученных ранее для
системы лецитин–олеиновая кислота–додекан–
вода [14] более пологой формой, без ярко выра-
женного максимума; наибольшие значения Wкр
наблюдались в диапазоне Cол.к/Cлец от 0.4 до 0.8.
Максимальное содержание воды в исследован-
ных микроэмульсиях было ниже, чем для микро-
эмульсий в додекане, где значение W достигало 33
(7.4 мас. % воды) при Cол.к/Cлец = 0.8 и содержании
лецитина в органической фазе 10 мас. %. Такой
эффект растительных масел понятен, если учесть,
что растительные масла являются триглицерида-
ми, а не алифатическими углеводородами, и менее
склонны образовывать микроэмульсии. Микро-
эмульсии лецитина в растительных маслах суще-
ствуют при высоких концентрациях короткоцепо-
чечных спиртов. Например, описаны микро-
эмульсии лецитина в оливковом и подсолнечном
масле при массовом соотношении лецитин : н-про-
панол, равном 2 : 1 [29, 30]. Это соответствует
мольному соотношению соПАВ : ПАВ, равному
6.4 : 1, т.е. содержание соПАВ было примерно в
10 раз больше, чем в данной работе.

Во всем рассмотренном диапазоне соотноше-
ний Cол.к/Cлец при концентрациях лецитина в ор-
ганической фазе 10 и 20 мас. % микроэмульсия,
содержащая масла гака, способна солюбилизиро-
вать большее количество воды, чем микроэмуль-
сия с маслом авокадо, которая была предложена
ранее [22]. В микроэмульсию с маслом гака мож-
но ввести не менее 6.5 мас. % воды при концен-
трации лецитина в органической фазе 20 мас. % и

max
водыC
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значениях Cол.к/Cлец от 0.2 до 0.8; максимальное
содержание воды наблюдается при соотношении
Cол.к/Cлец, равном 0.4.

На рис. 2 показаны результаты исследования
образца микроэмульсии методом динамического
светорассеяния в виде кривых распределения по
интенсивности и по числу частиц. Средний гидро-
динамический диаметр капель микроэмульсии, со-
держащей 2.5 мас. % воды (W = Cводы/Cлец = 4.74)
при Т = 25°С был 6.4 ± 0.9 нм, величина индекса
полидисперсности PDI составляла 0.721, резуль-
таты трех измерений хорошо воспроизводятся.
Наличие пиков в области примерно 1000 нм на
кривых распределения по интенсивности объяс-
няется, вероятно, присутствием в образце незна-
чительных количеств пыли.

Размер капель в единицы нанометров является
характерным для обратных микроэмульсий, содер-
жащих небольшое количество воды. Например, для

обратной микроэмульсии в системе лецитин–олеи-
новая кислота–додекан–вода при W = 5.0 и Т =
= 25°С средний гидродинамический диаметр ка-
пель составлял величины от 5.1 ± 0.3 до 6.5 ± 0.1 в
зависимости от мольного соотношения олеино-
вая кислота : лецитин [14]. Для обратных микро-
эмульсий в системе ди-(2-этилгексил)фосфат на-
трия–ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота–де-
кан–вода при значениях W от 4 до 10 и Т = 25°С
средний гидродинамический диаметр находился
в диапазоне от 5.5 до 9.0 нм [31].

Чтобы доказать, что изученная система является
термодинамически стабильной микроэмульсией,
был определен гидродинамический диаметр капель
образца после его нагревания до 60°С и охлаждения
до 25°С, а также после замораживания при темпе-
ратуре –20°С и оттаивания (табл. 1). При нагрева-
нии до 60°С изменения цвета микроэмульсии или
ее помутнения не наблюдалось. Как после нагре-
вания и охлаждения, так и после замораживания
и последующего оттаивания структура микро-
эмульсии восстанавливалась, размер капель прак-
тически не менялся. Такое поведение отличает по-
лученную микроэмульсию от наноэмульсий, кото-
рые не являются термодинамически стабильными
системами.

Рис. 1. Зависимость максимального содержания воды
в микроэмульсиях (а – мас. %, б – Wкр) от соотноше-
ния молярных концентраций олеиновой кислоты и
лецитина. Микроэмульсии содержат: 1 и 3 – масло га-
ка, 2 и 4 – масло авокадо. Концентрация лецитина в
органической фазе микроэмульсий, мас. %: 1 и 2 – 20;
3 и 4 – 10. Т = 25°С.
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Рис. 2. Гидродинамический диаметр капель микро-
эмульсии (результаты трех измерений), распределе-
ние по интенсивности (I) и по числу частиц (N). Со-
став образца, мас. %: лецитин – 19.5; олеиновая кис-
лота – 4.4; вазелиновое масло – 34.6; масло гака –
34.6; масло куркумы – 4.4; вода – 2.5. Т = 25°С.
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Была изучена зависимость гидродинамического
диаметра капель от параметра W = Cводы/Cлец для
микроэмульсий, содержащих различные количе-
ства лецитина, олеиновой кислоты и эфирного мас-
ла куркумы. Составы органической фазы микро-
эмульсий приведены в табл. 2.

Зависимость гидродинамического диаметра ка-
пель от W для микроэмульсий, содержащих в орга-
нической фазе 20 мас. % лецитина при мольном
соотношении олеиновой кислоты и лецитина
Cол.к/Cлец = 0.6, является линейной во всем изу-
ченном диапазоне W (рис. 3, линия 1). Размер ка-
пель микроэмульсии варьируется от 3.5 до 18 нм,
зависимость диаметра (d) от W описывается сле-
дующим выражением:

(1)
Для микроэмульсий, содержащих в органиче-

ской фазе 10 мас. % лецитина при таком же моль-
ном соотношении олеиновой кислоты и лецити-
на на зависимости диаметра капель от W наблю-
дается излом при W ≈ 9 (рис. 3, линия 2). При
низких значениях W зависимость диаметра от W
описывается выражением:

(2)
При W > 9 наклон зависимости d(W) увеличи-

вается (рис. 3, линия 2), коэффициент при W ста-
новится равным 3.86. Такой излом и возрастание
наклона линейной зависимости d от W ранее был
показан для микроэмульсий в системе ди-(2-этил-
гексил)фосфат натрия (Д2ЭГФNa)–ди-(2-этилгек-
сил)фосфорная кислота (Д2ЭГФК)–декан–во-
да [31], содержащих относительно высокие количе-
ства Д2ЭГФК. Этот эффект объясняли двояким
действием Д2ЭГФК в зависимости от ее концен-
трации: при низких концентрациях Д2ЭГФК ее
молекулы встраиваются в монослой ПАВ на меж-
фазной границе, играя роль соПАВ; при более

= +0.81 2.91.d W

= +0.29 2.37.d W

высоких концентрациях преобладает ее действие
как второго растворителя, способствующего пе-
реходу части молекул Д2ЭГФNa с межфазной
границы в объем органической фазы, что сопро-
вождается ростом углового коэффициента зави-
симости d от W [31].

Аналогичным образом можно объяснить увели-
чение наклона линий зависимости d(W) для рас-
смотренных микроэмульсий (рис. 3, линия 2), если
учесть, что в их состав входят два вида соПАВ–оле-
иновая кислота и поверхностно-активные компо-
ненты эфирного масла куркумы, такие как β-тур-
мерон, ар-турмерон, курлон, 1,8-цинеол, молекулы
которых содержат полярную “голову” и неполяр-
ный “хвост” [28]. По сравнению с микроэмульси-

Таблица 1. Устойчивость микроэмульсии к нагреванию и замораживанию. Состав образца, мас. %: лецитин –
19.5; олеиновая кислота – 4.4; вазелиновое масло – 34.6; масло гака – 34.6; масло куркумы – 4.4; вода – 2.5

Т, °С 25 60
25

(после нагревания до 60°С 
и охлаждения)

25
(после замораживания 

при –20°С и оттаивания)

d, нм 6.4 ± 0.9 5.4 ± 0.6 6.7 ± 0.9 6.2 ± 0.8

Таблица 2. Состав органической фазы микроэмульсий

N

Содержание компонентов, мас. %
Cол.к/Cлец,
моль/моль

mэф.м/mлец,
г/глецитин олеиновая 

кислота
вазелиновое 

масло масло гака эфирное масло 
куркумы

1 20 4.5 35.5 35.5 4.5 0.6 0.225
2 10 2.25 41.62 41.63 4.5 0.6 0.45
3 10 2.25 42.75 42.75 2.25 0.6 0.225

Рис. 3. Зависимость гидродинамического диаметра
капель микроэмульсий от W. Состав органической
фазы микроэмульсий указан в табл. 2. T = 25°С.
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ями с 20 мас. % лецитина, образцы с 10 мас. % ле-
цитина (рис. 3, линия 2) содержали вдвое меньшее
количество олеиновой кислоты, но одинаковое ко-
личество эфирного масла (табл. 2), т.е. соотноше-
ние концентраций эфирного масла и лецитина в
них было в 2 раза выше. Для образцов, содержа-
щих вдвое меньшие количества лецитина, олеи-
новой кислоты и эфирного масла, чем образцы с
20 мас. % лецитина, была получена линейная зави-
симость гидродинамического диаметра от W (рис. 3,
линия 3), которую можно описать выражением:

(3)
Таким образом, можно предположить, что ком-

поненты эфирного масла играют как роль орга-
нического растворителя, так и роль соПАВ, и со-
отношение концентраций лецитина и эфирного
масла может влиять на свойства микроэмульсий.

В обратных микроэмульсиях молекулы воды
могут находиться в различном состоянии: вода,
проникшая между углеводородными радикалами
(молекулы воды, находящиеся между углеводо-
родными цепями молекул ПАВ), гидратная (свя-
занная с полярными “головами” ПАВ) и объeмная
(свободная) вода. Наличие объемной воды отли-
чает капли обратной микроэмульсии от обратных
мицелл. Для изучения состояния воды в каплях
обратной микроэмульсии можно применить ме-
тод ИК-Фурье спектроскопии [31, 32].

Были исследованы ИК-спектры обратных мик-
роэмульсий лецитина, содержащих разное количе-
ство воды и имеющих одинаковый состав органи-
ческой фазы (мас. %): лецитин – 20; олеиновая
кислота – 4.5; вазелиновое масло – 35.5; масло га-

= +0.96 1.43.d W

ка – 35.5; эфирное масло куркумы – 4.5 (рис. 4).
Исследование проводили при комнатной темпера-
туре (~25°С) при значениях W, равных 4 и 14. Для
сравнения на рис. 4 также приведен ИК-спектр
смеси вазелинового масла и масла гака 1 : 1 (мас.).

Полученные спектры отличаются, главным об-
разом, широкой полосой, находящейся в интер-
вале частот 3000–3700 см–1. По аналогии с преды-
дущими исследованиями обратных микроэмуль-
сий [31, 32], эта полоса может быть отнесена к
валентным колебаниям ν(ΟΗ), связанным с су-
ществованием в каплях микроэмульсии воды раз-
личных типов. Полоса валентных колебаний ν(OH)
в микроэмульсиях имеет широкую асимметрич-
ную форму с центрами при частоте 3376 ± 10 см–1

(при W = 14) и 3368 ± 10 см–1 (при W = 4). Для
смеси масел эта полоса отсутствует, для микро-
эмульсий ее интенсивность возрастает при повы-
шении концентрации воды.

Полоса валентных колебаний ν(ΟΗ) может
быть разложена на три составляющие полосы
гауссовой формы, максимумы которых соответ-
ствуют частотам 3240 ± 10; 3425 ± 10; 3570 ± 8 см–1.
Положения максимумов этих полос согласуются
с полученными ранее для микроэмульсий бис
(2-этилгексил)сульфосукцината натрия (АОТ) и
ди-(2-этилгексил)фосфата натрия [31, 32]. Высо-
кочастотная компонента 3570 ± 8 см–1 была отне-
сена к воде, находящейся среди углеводородных
цепей молекул ПАВ. Средняя компонента с ча-
стотой 3425 ± 10 см–1 была отнесена к молекулам
гидратной воды, ассоциированным с полярны-
ми группами ПАВ. Низкочастотная компонента

Рис. 4. Результаты ИК-Фурье спектроскопии образцов: 1 – микроэмульсии при W = 14; 2 – микроэмульсии при W = 4;
3 – смеси 1 : 1 (мас.) вазелинового масла и масла гака. Состав органической фазы микроэмульсий, мас. %: лецитин –
20; олеиновая кислота – 4.5; вазелиновое масло – 35.5; масло гака – 35.5; эфирное масло куркумы – 4.5.
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3240 ± 10 см–1 была отнесена к молекулам
объeмной воды, находящимся во внутренней
полости капель микроэмульсии и не взаимодей-
ствующим с полярными группами ПАВ.

По аналогии с работами [31, 32] был рассчитан
мольный процент воды каждого типа как отно-
шение площади гауссовой полосы, соответствую-
щей данному типу воды, к сумме площадей всех
полос, на которые была разложена полоса ν(ΟΗ).
Согласно расчету, для микроэмульсии с W = 14 доля
объемной воды составила 36.5 мол. %, доля гид-
ратной воды – 55.0 мол. %, доля воды, находя-
щейся среди углеводородных цепей – 8.5 мол. %.
Эти результаты хорошо согласуются с данными,
полученными ранее для обратных микроэмуль-
сий в системе Д2ЭГФNa–Д2ЭГФК–декан–вода;
при значениях W от 6 до 15 доля воды каждого типа
составляла величины 35–42, 48–55 и 6–8 мол. % со-
ответственно [31]. Таким образом, в изученной си-
стеме в каплях присутствует как связанная (гидрат-
ная), так и свободная (объемная) вода, что свиде-
тельствует о ее микроэмульсионной природе и
отличает от обратных мицелл.

С помощью диализа через целлюлозную мем-
брану было изучено высвобождение водораство-
римых веществ из микроэмульсии, содержащей
20 мас. % лецитина в органической фазе и 2.5 мас. %
воды (W = 4.74). Исследование проводили на мо-
дели водорастворимого красителя Родамина С,
его концентрация в образцах была 0.2 мас. %, при-
нимающая среда – физиологический раствор, про-
водили 3 параллельных опыта при T = 37°С.

Результаты экспериментов по высвобождению
красителя представлены на рис. 5. Зависимость
процента выделившегося красителя от времени
имеет линейный характер. Это может объяснять-
ся малым количеством (не более 4.5%) выделив-
шегося вещества, т.е. были получены только на-
чальные участки кинетических кривых. Проводить
эксперименты, занимающие несколько суток, было
нецелесообразно, поскольку при длительном по-
ступлении воды из внешней среды в микроэмуль-
сию возможно ее разрушение, если содержание
воды превысит Wкр.

Была рассчитана скорость переноса вещества
по формуле V = m/(tS). где m – масса выделившего-
ся вещества, t – промежуток времени, S – площадь
поверхности, через который идет диализ. Скорость
переноса водорастворимого красителя из обратной
микроэмульсии составила 15.4 × 10–3 г/(м2 ч); за 6 ч
выделилось примерно 3.2% Родамина С. Эти ре-
зультаты близки к полученным ранее данным для
переноса Родамина С из аналогичной обратной
микроэмульсии в системе лецитин–олеиновая
кислота–вазелиновое масло–масло авокадо–
масло чайного дерева–вода, там скорость была
14.3 × 10–3 г/(м2 ч) [22].

Полученные результаты позволяют рекомен-
довать разработанные обратные микроэмульсии
в системе лецитин–олеиновая кислота–вазели-
новое масло–масло гака–эфирное масло курку-
мы–вода для создания медицинских и космети-
ческих средств, которые предназначены для нане-
сения на кожу и слизистые оболочки, обладающих
замедленным высвобождением биологически ак-
тивных веществ. При применении таких микро-
эмульсий эффект введенных лекарственных ве-
ществ будет дополняться действием масла гака и
эфирного масла куркумы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что для получения обратных мик-
роэмульсий в системах лецитин–олеиновая кис-
лота–вазелиновое масло–растительное масло–
эфирное масло–вода можно использовать масло
из тропического растения гака (Momordica co-
chinchinensis) и эфирное масло куркумы (Curcuma
longa). В микроэмульсии можно ввести не менее
6.5 мас. % воды при концентрации лецитина в ор-
ганической фазе 20 мас. %, соотношении вазели-
нового масла и масла гака 1 : 1 по массе и значе-
ниях Cол.к/Cлец от 0.2 до 0.8; максимальное содер-
жание воды наблюдается при Cол.к/Cлец, равном
0.4. В зависимости от концентрации воды и леци-
тина, гидродинамический диаметр капель микро-
эмульсий изменяется в диапазоне от 3 до 21 нм;
показана линейная зависимость диаметра от W.
Как после нагревания до 6°С и охлаждения, так и
после замораживания при –20°С и последующего
оттаивания структура микроэмульсии восстанав-
ливалась, размер капель практически не менялся.
Методом ИК-Фурье спектроскопии показано,
что для микроэмульсии с W = 14 доля объемной

Рис. 5. Высвобождение красителя Родамина С из
микроэмульсии в физиологический раствор (резуль-
таты трех параллельных экспериментов). Состав об-
разца микроэмульсии, мас. %: лецитин – 19.5; олеи-
новая кислота – 4.4; вазелиновое масло – 34.6; масло
гака – 34.6; масло куркумы – 4.4; вода – 2.5. Т = 37°С.
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(свободной) воды в каплях составила 36.5 мол. %,
доля гидратной (связанной с полярными группа-
ми ПАВ) воды – 55.0 мол. %, доля воды, находя-
щейся среди углеводородных цепей, – 8.5 мол. %.
Полученные обратные микроэмульсии характе-
ризуются низкой скоростью высвобождения водо-
растворимых веществ: скорость переноса водорас-
творимого красителя Родамина С из микроэмуль-
сии через диализную мембрану в физиологический
раствор составила 15.4 × 10–3 г/(м2 ч); за 6 ч выдели-
лось примерно 3.2% красителя.
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Рассмотрены процессы лазерного диспергирования материалов в жидкостях для высокопроизво-
дительной генерации коллоидных наночастиц и различные лазерные, а также материальные пара-
метры, влияющие на этот процесс. На примере лазерной абляции в дистиллированной воде хими-
чески-инертного модельного материала (золото) без использования химических стабилизаторов с
помощью оптического и массового критериев сравниваются эффективности и эргономичности
генерации коллоидных наночастиц с использованием лазерных систем c нано-, пико- и фемто- се-
кундной длительностями импульса. Проводится разностороннее сравнение основных характери-
стик золотых, а также серебряных наночастиц, полученных абляцией в воде с использованием им-
пульсного лазерного излучения различной длительности. Обсуждаются типы коллоидных взаимо-
действий между наночастицами в водных средах и приводится анализ вклада структурных и
ионно-электростатических взаимодействий в долговременную устойчивость дисперсий золотых и
серебряных наночастиц.
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ВВЕДЕНИЕ

Наночастицы являются основным строитель-
ным блоком современных нанотехнологий. Бла-
годаря квантовым и поверхностным эффектам
они обладают различными уникальными свой-
ствами, и поэтому используются в качестве нано-
материалов во многих областях науки и техники
[1, 2]. В частности, они нашли широкое примене-
ние в качестве функциональных компонентов суб-
волновых оптических устройств [3–5], сенсорных
подложек для поверхностно-усиленной спектро-
скопии [6–11], систем биологической маркиров-
ки и зондирования [12–14], тераностики [15–19]
и антибактериальных агентов [20–25].

Наряду с другими способами генерации раство-
ров коллоидных наночастиц – химического восста-
новления [26–29], осаждения [30–32], гидролиза
[33, 34], золь–гель метода [35–40], гидротермаль-
ного синтеза [41–43], лазерная абляция в жидко-
сти является одним из наиболее перспективных
масштабируемых методов получения химически-
чистых наночастиц и рассматривается, как эко-
логически чистый процесс [44–51]. Актуальность

и перспективность данного метода обусловлена
простотой процесса, возможностью использова-
ния разных мишеней и жидкостей, чистотой про-
дуктов абляции; кроме того, жидкость является
удобной средой для сбора продуктов абляции [10].

Представленная работа является комбинацией
анализа имеющихся в литературе работ по изуче-
нию влияния разных лазерных параметров на ге-
нерацию наночастиц в жидкости, с эксперимен-
тальным исследованием, направленным на вос-
полнение имеющихся в литературе пробелов по
свойствам генерируемых дисперсий. Первая часть
данной работы была вызвана необходимостью
систематизации многочисленных представлен-
ных в литературе данных, в том числе по произво-
дительности генерации наночастиц в зависимо-
сти от параметров лазерной обработки. Вторая
часть позволяет, на основе анализа физических
процессов, протекающих при лазерной генера-
ции частиц, с одной стороны, и исследования фи-
зико-химических параметров получаемых нано-
дисперсий, с другой стороны, подобрать оптималь-
ные методы получения наночастиц/дисперсий для
решения тех или иных задач.

УДК 620.3
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ЛАЗЕРНО-АБЛЯЦИОННАЯ ГЕНЕРАЦИЯ 
ДИСПЕРСНЫХ НАНОЧАСТИЦ 

В ЖИДКОСТИ
Основные стадии лазерной абляции в жидкости

На данный момент в литературе имеются све-
дения о достижении высокой производительно-
сти лазерно-абляционной генерации наночастиц
в жидких средах – порядка г/ч [52–54]. При этом,
рассматриваются различные мишени: от объем-
ных материалов до тонких пленок. Кроме того,
были получены частицы разных типов и материа-
лов (металлы, диэлектрики, и т.п.), что позволяет
проводить широкие лабораторные исследования
по применению наноматериалов в различных,
указанных выше, важных технологических на-
правлениях. Тем не менее, в большинстве пред-
ставленных в литературе работ не проводилось
направленная оптимизации процесса получения
частиц, а полученные наночастицы характеризо-
вались довольно ограниченным кругом методов.
В то же время, многообразие параметров лазерной
обработки (длина волны, энергия, длительность и
частота следования лазерных импульсов, глубина
погружения источника абляции и его движение от-
носительно жидкости) и типов жидких сред поз-
воляет проводить такую оптимизацию на основе
детальной характеризации получаемых частиц.

Следует выделить основные физические ста-
дии, последовательно определяющие ход лазер-
ной абляции в жидкостях с генерацией наноча-
стиц и формированием дисперсий.

• 1) Транспортировка лазерного излучения к по-
верхности твердой мишени, которая может ослож-
няться формированием абляционной плазмы и
плазменным экранированием при использовании
(суб)наносекундных лазерных импульсов [55–58],
или нелинейной фокусировкой и филаментацией
фемто- и пикосекундных лазерных импульсов [55,
59–61].

• 2) Поглощение излучения электронной под-
системой, перенос энергии к решетке, фазовый
переход в высокотемпературные состояния рас-
плава [62, 63].

• 3) Выброс абляционного факела в виде паро-
капельной смеси [64], имеющий наносекундную
или субнаносекундную длительность. Отметим,
что паро-капельная смесь в случае наносекунд-
ных (нс) лазерных импульсов подвергается опти-
ческому пробою, с формированием экранирую-
щей суб-критической плазмы [64]. Как было пока-
зано в литературе, такая плазма самосогласованно
контролирует долю проходящей к мишени энер-
гии излучения и определяет поток с поверхности
мишени низкомолекулярных продуктов абляции
[64], без учета микрокапельной фракции [65–67].

• 4) Эволюция (суб)миллиметрового парового
пузыря над поверхностью области абляции, от

роста пузыря до его коллапса, (суб)миллисекунд-
ной длительности [68–71].

В настоящее время наиболее хорошо изучен
эффект частоты следования лазерных импульсов
f ∼ 1–107 Гц, который в сочетании со скоростью
сканирования лазерного луча по поверхности ми-
шени  ∼ 1–109 мкм/с определяет сдвиг луча на
поверхности от импульса к импульсу Δ ≈ /f. Если
сдвиг Δ оказывается существенно меньше разме-
ров фокального пятна на поверхности, возможно
экранирующее влияние из-за вторичного погло-
щения наночастиц, сформированных предыду-
щими импульсами [52]. Если же сдвиг оказывает-
ся при этом меньше размеров парового пузыря, то
рефракция/рассеяние излучения на пузыре иска-
жает распределение энергии излучения на поверх-
ности и уменьшает эффективность абляции [72].

Другие эффекты лазерного излучения при ла-
зерной абляции в жидкостях являются относи-
тельно слабоизученными и либо материально-за-
висимыми (длина волны), либо тривиальными
(больше средняя мощность излучения − выше эф-
фективность абляции [72, 73]). В то же время, очень
важным лазерным параметром является длитель-
ность импульсов излучения, которая для большин-
ства актуальных и доступных лазерных систем ва-
рьируется на много порядков величины − от десят-
ков фемтосекунд до сотен наносекунд, определяя, в
частности, особенности передачи энергии лазерно-
го излучения к поверхности мишени (стадия 1, см.
выше). В литературных источниках, в которых
при абляции мишеней одинаковых материалов –
например, золота, сравниваются лазерные систе-
мы с разными длительностями от фемтосекунд-
ных до наносекундных, данные сильно разнятся.
При этом, в одних работах говорится о лучшей
производительности генерации коллоидных на-
ночастиц для пикосекундных [74], в других − для
наносекундных лазерных импульсов [73]. Здесь
также надо учесть, что для рассматриваемых ла-
зерных систем отличаются не только длительно-
сти импульсов, но и их длины волны, энергии, ча-
стоты следования и фокусировки, а также иногда
и объемы наработки дисперсии наночастиц [55].
Соответственно, в плане оптимизации и масштаби-
рования генерации коллоидных наночастиц встает
проблема корректного сравнения результатов
экспериментов при разных лазерных и матери-
альных условиях проведения исследований.

Подходы к оценке концентрации коллоидных 
наночастиц в жидкостях

Ввиду большого количества коллоидных на-
ночастиц n ∼ 103–106 c характерным размером R ∼
∼ 100 нм (меньшего размера – в 1/R3 раз больше),
генерируемых даже за один лазерный импульс с
относительно низкой энергией (1–103 мкДж), не-

v
v
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посредственный подсчет числа частиц, как пра-
вило, практически невозможен и используются
макроскопические методы оценки этого числа.

К их числу относится довольно удобный, экс-
прессный метод измерения коэффициента оптиче-
ского пропускания дисперсии наночастиц Тcol, что
позволяет характеризовать коллоидные наночасти-
цы либо оптической плотностью OD = lg(T0/Tcol),
либо коэффициентом экстинкции, определяе-
мым совместным вкладом поглощения и рассея-
ния κ = ln(T0/Tcol)/d, где T0 – коэффициент про-
пускания кюветы с чистой дисперсионной сре-
дой, а d – ее ширина вдоль оптической оси. В
общем случае, оптическая плотность и коэффи-
циент экстинкции являются относительными ха-
рактеристиками концентрации коллоидных на-
ночастиц, однако, если присутствуют наночастицы
только одного химического и структурно – фазово-
го типа, возможно определение общей массы нано-
частиц в растворе, Мopt, при измерении коэффи-
циента экстинкции в области межзонных перехо-
дов (МЗП) материала. Действительно, в отличие
от металлического (внутризонного) поглощения
свободных электронов [72], в спектральной обла-
сти межзонных переходов сильнолокализован-
ных d – электронов в зону проводимости их раз-
мер не оказывает влияния на коэффициент экс-
тинкции вплоть до нанометровых размеров. В
этом случае сильное межзонное поглощение до-
минирует на плазмонными эффектами поглоще-
ния и рассеяния (в случае металлических наноча-
стиц) и измеряемый коэффициент экстинкции
может сопоставляться непосредственно с коэф-
фициентом поглощения в области МЗП, а их от-
ношение характеризует удельную плотность ма-
териала ρcol в растворе в сравнении с плотностью
материала ρ0. Для известного объема дисперсии V
получается общая масса наночастиц Мopt = ρcolV,
распределение которой по наночастицам разных
размеров требует привлечения дополнительных
методов – например, метода динамического рас-
сеяния света наночастицами [55, 75, 76].

Между тем, при лазерной генерации наноча-
стиц только одного химического типа, то есть, в
отсутствие химических реакций присоединения в
растворе, применяется также массовый критерий
производительности – потеря массы образца аб-
лируемого материала [55, 73] или масса нарабо-
танного высушенного коллоида [52, 74]. Первый
подход является удобным, но непрямым (часть
аблированного материала в виде крупных, мик-
ронных частиц может быстро подвергнуться се-
диментации [77, 78]), тогда как второй непосред-
ственно характеризует общую массу наночастиц в
растворе, но менее удобен. В целом, массовый
критерий является дополнительным к оптическо-
му, и их совместное использование позволяет ми-

нимизировать артефакты в оценке концентрации
наработанных коллоидных наночастиц.

Наконец, при лазерной абляции, помимо экс-
позиции (числа лазерных импульсов, затрачен-
ных на генерацию частиц) очень важную роль игра-
ет энергия лазерных импульсов [52, 79–81], которая
для разных лазерных систем может варьироваться в
довольно широких пределах – от мкДж (фемтосе-
кундные/пикосекундные лазеры) [82] до Дж (на-
носекундные лазеры) – и поэтому является од-
ним из важных факторов масштабирования произ-
водства коллоидных наночастиц в жидкостях
лазерно – абляционным методом [52]. Поэтому,
производительность наработки наночастиц – по
оптическому или массовому критерию − обычно
пересчитывается на один импульс [55], а также нор-
мируется на энергию лазерного импульса (крите-
рий эргономичности [83]). Эргономичность ха-
рактеризует энергозатраты на генерацию фикси-
рованных количества или массы наночастиц [83]
и поэтому отражает оптимальность выбранных ре-
жимов. Кроме того, эргономичность также харак-
теризует масштабируемость процесса с ростом
энергии лазерных импульсов путем увеличения
локальной плотности энергии при фиксирован-
ной фокусировке на поверхности материала или
увеличения области фокусировки лазерного из-
лучения при фиксированной локальной плотно-
сти энергии. Только одна из этих возможностей
оказывается оптимальной (например, для наносе-
кундных лазерных импульсов). В некоторых случа-
ях – например, для ультракоротких лазерных им-
пульсов – возможность увеличения энергии огра-
ничена нелинейной самофокусировкой [84] или
нелинейной ионизацией (пробоем) среды [85–87].
В данной работе на примере золота и серебра в вод-
ной среде, как модельных химически-инертных
материалов, дающих при лазерной абляции нано-
частицы только одного химического типа (метал-
лическое золото или серебро соответственно),
представлены возможности разных типичных –
фемто-, пико- и наносекундных лазерных си-
стем – при лазерно-абляционном получении дис-
персий наночастиц в воде. В такой системе мини-
мизировано количество химических реакций и
формирование побочных соединений, характер-
ных для абляции в органических растворителях.

Сравнение фемто-, пико- и наносекундного 
лазерного диспергирования золота в воде

Золото является удобным модельным матери-
алом для исследования процессов и параметров, а
также производительности лазерного диспергиро-
вания в жидкостях, и поэтому неоднократно ис-
пользовалось для этих целей с применением воды в
качестве дисперсионной среды [60, 73, 88, 89]. При
этом результаты в экспериментах с фемто-, пико- и
наносекундным лазерным диспергированием ока-



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 2  2023

ЛАЗЕРНАЯ ГЕНЕРАЦИЯ КОЛЛОИДНЫХ НАНОЧАСТИЦ В ЖИДКОСТЯХ 203

зываются крайне противоречивыми. Кроме того,
в указанных работах использовался только гру-
бый массовый критерий эффективности диспер-
гирования. И только совсем недавно такие иссле-
дования были выполнены в максимально возмож-
ных сопоставимых условиях – при близких длинах
волны лазерного излучения (1064 нм (нс), 1030 нм
(фс, пс)), условиях фокусировки и частоты следо-
вания импульсов [55, 83], фактически – в рамках
одной экспериментальной установки (рис. 1). Так-
же очень важным является использование для
анализа производительности и эргономичности
диспергирования комплементарных оптического
и массового критериев [83].

В данных исследованиях для лазерно-абляци-
онной генерации наночастиц использовались две
лазерные системы (лазер ультракоротких им-
пульсов с варьируемой длительностью лазерного
излучения от 300 фс до 10 пс и наносекундный ла-
зер с длительностью излучения: 100 нс). Лазерный
луч фокусировался с помощью f-theta объектива с
фокусным расстоянием ≈100 мм на золотую объем-
ную мишень (чистота – 99.99%), помещенную в
кювету с 3 мл дистиллированной воды (высота
слоя воды над мишенью ≈1.5 мм). Схема экспери-
мента представлена на рис. 1. В работе рассмотре-
но влияние длительности лазерного излучения в
диапазоне субпико-, пико- и наносекунд на эф-
фективность генерации наночастиц. При этом
частота импульсов и скорость сканирования бы-
ли постоянными величинами и составляли 20 кГц
и 100 мм/с, соответственно. Энергии в импульсе,
используемые в данной работе, составляли 2.5–
6.5 мкДж для субпико- и пикосекундных импуль-
сов, и 0.3–0.6 мДж для наносекундных. Мини-

мальный размер пятна фокусировки (1/e – диа-
метр) ≈20 мкм для субпико- и пикосекундных ла-
зерных импульсов и ≈40 мкм для наносекундного
лазера, размер области сканирования 10 мм × 20 мм.

После лазерной генерации производился от-
бор дисперсии наночастиц золота для дальней-
ших исследований размеров наночастиц метода-
ми динамического рассеяния света и электронной
микроскопии, коэффициента экстинкции – мето-
дом спектрофотомерии, потери массы – взвеши-
ванием сухой мишени до и после облучения с точ-
ностью до 1 мкг. Для сравнения производительно-
сти диспергирования использовались ключевые
характеристики эксперимента в пересчете на один
лазерный импульс – общая потеря массы мишени в
одном эксперименте и “оптическая эффектив-
ность” ОЭ (коэффициент экстинкции дисперсий
в области межзонных переходов массивного золота
около 380 нм, КМЗП, умноженный на фиксирован-
ный объем дисперсии V и деленный на число затра-
ченных импульсов N). На рис. 2 представлены зави-
симости ОЭ от длительности лазерного излучения.

Для всех использованных значений длитель-
ности лазерных импульсов величина ОЭ сопоста-
вима и монотонно растет с ростом энергии лазер-
ных импульсов (рис. 2), что указывает на устойчи-
вый и надпороговый характер абляции в режиме
“фазового взрыва”1 − разлета закритического
флюида для фc/пс-лазерных импульсов [90, 91] и
гомогенного вскипания перегретой жидкости в
околокритической области для нс-лазерных им-

1 Фазовый взрыв – гидродинамический разлет материала
мишени при высоких, закритических внутренних давлени-
ях и температурах.

Рис. 1. Схема генерации наночастиц.
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пульсов [92]. Однако, более интересна зависи-
мость ОЭ от длительности лазерных импульсов. С
увеличением длительности лазерного излучения
в диапазоне 0.1–10 пс величина ОЭ вначале рас-
тет, затем в области нескольких пикосекунд на-
блюдается локальный максимум, после которого
ОЭ идет на спад. Падение эффективности в обла-
сти субпикосекундных длительностей связано с
возникновением нелинейных эффектов − само-
фокусировки и филаментации [93–96]. Спад эф-
фективности в области нескольких пикосекунд
связан с акустической разгрузкой нагретого слоя
в течение его нагрева лазерным импульсом в ре-
жиме “фазового взрыва” [90, 97, 98]. Далее, при
переходе к наносекундной лазерной абляции зна-
чения ОЭ возрастают в несколько раз (рис. 2), од-
нако, энергия импульсов при этом почти на два
порядка выше, то есть энергетическая эффектив-
ность (на единицу энергии, эргономичность) ге-
нерации наночастиц лазерными импульсами на-
носекундной длительности ниже более, чем на
порядок. Это связано с экранирующим эффектом
субкритической абляционной плазмы2, которая
практически неизбежно возникает под действием
наносекундных лазерных импульсов в абляцион-
ном факеле в режиме “фазового взрыва” [64] и са-
мосогласованно определяет поглощение мишени
и скорость абляции [58, 59, 99, 100].

Примечательно, что подобная тенденция на-
блюдается и для потери массы мишени (массовой
эффективности, МЭ) в пересчете на один лазер-
ный импульс (рис. 3). Это свидетельствует, что в
дисперсию наночастиц переходит практически
постоянная доля аблированного вещества. Более
того, имеется хорошее − в пределах 20–40% − со-
гласие между потерей массы за импульс M/N и

2 Субкритическая абляционная плазма – абляционная плаз-
ма c плотностью ниже критической для данной длины вол-
ны лазерного излучения.

расчетным значением массы коллоидного веще-
ства в дисперсии в пересчете на импульс излуче-
ния, Мopt, рассчитанным из величины коэффици-
ента экстинкции в области межзонных переходов
материала (указаны на графике на рис. 3 пунк-
тирными линиями). Для расчета массы золота в
дисперсии наночастиц использовалась следую-
щая формула:

(1)

где ρAu – плотность объемного золота,  – объем
раствора,  – коэффициент экстинкции в об-
ласти межзонных переходов для коллоидных рас-
творов золотых наночастиц,  – коэффициент
поглощения объемного золота в области 380 нм,
который равен ≈6 × 105 см–1 [101], N – число им-
пульсов. Наблюдаемое согласие величин M/N и
Мopt указывает на высокую, фактически, близкую
к 100%, эффективность перевода продуктов абля-
ции в дисперсию.

Для оценки энергоэффективности процесса
генерации наночастиц были рассмотрены оце-
ненные на основе экспериментальных измерений
значения оптической эффективности (КМЗПV)/N и
потери массы М на единицу энергии лазерных
импульсов E, затраченной на генерацию диспер-
сии − (КМЗПV)/(ЕN) и М/(ЕN) (рис. 4, 5) соответ-
ственно. Весьма показательным является факт,
что в плане энергоэффективности процесса гене-
рации наночастиц золота в воде лазерные им-
пульсы пикосекундной длительности, которые
свободны от влияния нелинейных эффектов и
экранирующего влияния абляционной плазмы,
обеспечивают существенно более высокую эф-
фективность в пересчете на единицу энергии им-

{ } 
= ρ  

 
МЗП

opt Au
МЗП,0

/ ,KM V N
K

V
МЗПK

МЗП,0K

Рис. 2. Зависимость ОЭ для золотой мишени от дли-
тельности лазерного излучения для разных энергий
лазерных импульсов.
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Рис. 3. Зависимость потери массы золотой мишени в
пересчете на импульс, M/N, от длительности лазер-
ного излучения с различными энергиями импульсов.
Пунктирными кривыми представлены расчетные
данные из коэффициента экстинкции для массы до-
ли твердого вещества в дисперсии, Мopt.
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пульса излучения – например, на 1–2 порядка
выше, чем для наносекундных лазерных импуль-
сов. Для потери массы мишени (массовой эффек-
тивности) тенденция подтверждается (рис. 5).

Хорошо видно, что представленные выше тен-
денции и значения M/N (Mopt) для фемто-, пико- и
наносекундного лазерного диспергирования золота
в воде качественно согласуются с имеющимися
фрагментарными результатами предшествующих
работ [73, 88], а также аналогичными системати-
ческими результатами для золотых пленок разной
толщины [83]. Таким образом, можно заключить,
что эти результаты отражают общие тенденции
производительности различных лазерных систем
в отношении золотых и, в некоторых случаях, се-
ребряных коллоидных наночастиц [102].

ОСНОВНЫЕ КОЛЛОИДНЫЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ДИСПЕРСИЙ 

НАНОЧАСТИЦ, ПОЛУЧАЕМЫХ 
ЛАЗЕРНОЙ АБЛЯЦИЕЙ В ЖИДКИХ СРЕДАХ

Как было показано выше и многократно обсуж-
далось в литературе (см., например, [45, 48, 103,
104], лазерная абляция в жидких средах с исполь-
зованием лазеров с различной длительностью им-
пульса является надежным и универсальным под-
ходом к синтезу достаточно стабильных дисперсий
различных металлических наночастиц, свободных
от адсорбированных веществ, модифицирующих
свойства поверхности. В отличие от наночастиц,
синтезированных химическим путем, поверхность
которых обычно закрыта молекулами лиганда
(длинноцепочечными полимерами или поверх-
ностно-активными веществами) [105–107], дис-
персии наночастиц, получаемые методом лазер-
ной абляции, демонстрируют хорошую временную
стабильность и в деионизированной воде [104].
Кроме того, лазерные методы позволяют одно-

стадийно осуществлять одновременно создание и
диспергирование частиц в жидкой среде. Нако-
нец, в этом методе не возникает ограничений,
связанных с выбором и нанесением длинноцепо-
чечных лигандов на поверхность образующихся
частиц, если вещества, используемые для моди-
фикации частиц, образуют истинные или мицел-
лярные растворы в жидких средах. Здесь также
следует отметить, что в связи с неравновесным
состоянием получающихся при абляции частиц,
их поверхностная энергия и адсорбционная ак-
тивность для свежеобразованных наночастиц
оказываются значительно выше, чем в состарен-
ных дисперсиях. По литературным данным, это
приводит к тому, что, например, частицы золота
адсорбируют в 5 раз больше олигонуклеидов, чем
аналогичные частицы, полученные химическими
методами [108]. Следует подчеркнуть, что область
применения наночастиц критическим образом за-
висит от временной устойчивости нанодисперсий с
этими частицами, а способы поддержания долго-
временной устойчивости дисперсий всегда являют-
ся непростой задачей при контролируемом приго-
товлении и хранении нанодисперсий [103, 104,
109]. Поэтому кратко остановимся в этом разделе
на механизмах стабилизации водных дисперсий на-
ночастиц и обсудим устойчивость дисперсий, полу-
чаемых методами, описанными в этом обзоре.

Силы, определяющие характер взаимодействия 
наночастиц в водных средах и устойчивость 

дисперсий

Большая площадь межфазных границ между
частицами и дисперсионной средой делает дис-
персии частиц термодинамически неустойчивы-
ми. Однако, включение взаимодействий между

Рис. 4. Зависимость ОЭ для золотой мишени в пере-
счете на единицу энергии лазерного импульса от дли-
тельности лазерного излучения.
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Рис. 5. Зависимость потери массы золотой мишени за
импульс от длительности лазерного излучения, в пе-
ресчете на единицу энергии импульса. Пунктирными
кривыми представлены расчетные данные на базе ко-
эффициента экстинкции для массовой доли твердого
вещества в растворе.
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отдельными частицами может значительно изме-
нить кинетическую устойчивость системы. Здесь
нужно иметь в виду, что изменение состояния
свежеприготовленной высокодисперсной систе-
мы может происходить в следующих направлени-
ях. Это седиментация крупных частиц под действи-
ем гравитации и агрегация мелких, в том числе и на-
ночастиц, в дальнейшем также приводящая к
седиментации. При значимой растворимости ча-
стиц дисперсной фазы в дисперсионной среде мо-
жет происходить как перекачка вещества из мень-
ших частиц в более крупные (оствальдовское со-
зревание), так и растворение частиц при их низкой
концентрации в дисперсии. Как правило, для нано-
частиц достаточно инертных металлов в деионизи-
рованной воде последние два механизма изменения
состояния дисперсии играют не очень значитель-
ную роль, однако могут быть очень важными в
условиях химической активности металлов при
изменении pH дисперсионной среды [110, 111].

Предотвращение или ингибирование агрега-
ции частиц является одним из основных путей по-
вышения кинетической устойчивости нанодиспер-
сий, который широко обсуждается в литературе.
Стабильность дисперсии с наночастицами может
определяться различными типами поверхност-
ных сил, включая вандерваальсовы, ионно-элек-
тростатические, стерические и структурные [112].
Вандерваальсовы силы всегда способствуют аг-
регации одинаковых частиц, дестабилизируя
дисперсию. При этом для металлических ча-
стиц, имеющих очень высокую диэлектриче-
скую проницаемость, вклад вандерваальсовых сил
притяжения в водных средах может значительно
превышать взаимодействия в системах c неметал-
лическими частицами. Напротив, ионно-электро-
статические взаимодействия в водных средах с низ-
кой ионной силой, являясь стабилизирующим
дисперсии механизмом, вызывают отталкива-
ние одинаковых частиц тем большее, чем выше
заряд их поверхности в жидкой среде [112]. Повы-
шение концентрации ионов в дисперсионной среде
при их малой концентрации экранирует ионно-
электростатическое отталкивание, в то время как
при большой концентрации ионов может вызывать
корреляционное притяжение между частицами [113].

Характер взаимодействия между частицами,
вызванного стерическими силами, зависит от рас-
стояния между частицами в дисперсии, толщины
слоя вещества, адсорбированного на поверхность
частиц, энергии его адсорбции на частицы и типа
взаимодействия адсорбированных молекул с дис-
персионной средой. Для стабилизации диспер-
сий наночастиц используют, как правило, длин-
ноцепочечные ПАВ или полимеры, необратимо
адсорбирующиеся на частицы дисперсной фазы и
образующие щеточные структуры. Формирую-
щийся адсорбционный слой не только снижает рас-
творимость частиц и их химическую активность

при контакте с дисперсионной средой, но и создает
стерический барьер, препятствующий слипанию
частиц в дисперсии. Однако нанесение таких ад-
сорбционных слоев может значительно поменять
химические, каталитические и оптические свой-
ства самих частиц и повлиять на их биосовмести-
мость, биодоступность и терапевтическое дей-
ствие [109]. Наконец, структурные силы взаимо-
действия между наночастицами могут оказывать
как дополнительное стабилизирующее действие,
преимущественно для наночастиц, хорошо сма-
чиваемых дисперсионной средой, так и вызывать
быстрое слипание гидрофобных частиц в гидро-
фильной дисперсионной среде под действием
гидрофобного притяжения [112, 114].

Анализ механизмов устойчивости нанодисперсий 
серебра и золота, полученных лазерной абляцией 

в деионизированной воде при использовании лазеров 
с различной длительностью импульса

До настоящего времени в литературе недоста-
точно представлены данные по устойчивости на-
нодисперсий металлических частиц, полученных
лазерной абляцией в деионизированной воде при
использовании лазеров с различной длительно-
стью импульса. Чтобы восполнить этот пробел, в
данной работе мы выполнили сравнение свойств
наночастиц золота и серебра, полученных с при-
менением фемто-и наносекундных лазеров. Ре-
жимы лазерной обработки мишеней в деионизи-
рованной воде представлены в табл. 1.

Исследование отдельных частиц, полученных
с использованием режимов, указанных в табл. 1, с
применением растровой электронной микроско-
пии, показало, что и золотые, и серебряные нано-
частицы характеризуются сферической формой и
достаточно широким распределением по разме-
рам. При этом диаметры частиц золота, получае-
мых лазерной абляцией при фемтосекундной
длительности импульса, в основном, попадают в
интервал 100–120 нм. Диаметры частиц, генери-
рованных лазерной абляцией с наносекундной
длительностью, распределены в интервале разме-
ров 40–60 нм. Для дисперсий серебра частицы,
получаемые при наносекундной обработке, име-
ли размеры в интервале 100–150 нм, тогда как после
фемтосекундной лазерной абляции значительная
доля частиц характеризовалась размерами 100–
140 нм, при небольшом количестве более круп-
ных частиц с размерами до 350–400 нм.

Для исследования устойчивости полученных
водных дисперсий, а также расчета и анализа та-
ких характеристик дисперсий, как дзета-потен-
циал и размеры частиц, использовался прибор
производства Malvern Instruments (Великобрита-
ния), модель ZS серии Zetasizer Nano. Согласно со-
ображениям, высказанным в [115], и нашим дан-
ным по электронно-микроскопическому иссле-
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дованию полученных частиц, в бимодальном
распределении интенсивности рассеяния света
по гидродинамическим диаметрам наночастиц и
серебра, и золота, может возникать ложный ма-
лый пик, соответствующий частицам малого
размера. Поэтому в дальнейшем, для характери-
зации изменений в состоянии дисперсий, ис-
пользовали характеристики пика с максималь-
ной интенсивностью. Здесь следует отметить,
что диаметры частиц, определяемые по пику с
максимальной интенсивностью, хорошо корре-
лировали с характерными размерами, получае-
мыми на основе анализа электронно-микроско-
пических изображений.

Расчет дзета-потенциала проводился как для
деионизированной воды, так и для слабых рас-
творов, для которых выполнялось соотношение
κa  1, в рамках приближения Хюккеля (здесь κ и
a – обратная дебаевская длина и диаметр частиц
соответственно). В более концентрированных
растворах, для которых κa  1, для расчета приме-
нялся подход Смолуховского. Перед характериза-
цией каждой дисперсии по светорассеянию из нее
отбиралась проба объемом 1 мл, в которой проводи-
лись измерения текущего значения pH. Для измере-
ния pH использовался микроэлектрод ЭСК 10614
(ООО “Измерительные технологии”, Россия) и
pH-метр Jenco 6230, имеющий измерительный
диапазон значений pH 1.5–13.

Дисперсии наночастиц серебра и золота, полу-
ченные при различных режимах абляции, имеют
интенсивную окраску, розовато-фиолетовую для
дисперсий с наночастицами золота и желто-се-
рую для дисперсий с наночастицами серебра, что
согласуется с литературными данными [103, 112,
115–119]. Для дальнейшего применения наноча-
стиц, полученных в результате различных режимов
лазерной абляции, представляло интерес определе-
ние зависимостей потенциала и размера частиц
от pH дисперсионной среды. В данной работе для
исследования такой зависимости на первом этапе
получали нанодисперсии абляцией в нейтраль-
ной среде, на втором этапе добавлением раство-
ров соляной кислоты или гидроксида натрия ре-
гулировали pH дисперсионной среды до требуе-
мого значения и после получасовой выдержки

!

@

измеряли потенциал и размер частиц. Зависимо-
сти дзета-потенциалов наночастиц для диспер-
сий золота и серебра от величины водородного
показателя представлены на рис. 6а и 6б для дис-
персий, полученных как наносекундной, так и
фемтосекундной обработкой мишени.

Для исследованного интервала значений
pH 1.5–13 наночастицы обоих металлов, полу-
ченные лазерной обработкой с различной дли-
тельностью, сохраняют отрицательный потенци-
ал, и снижение величин потенциалов при умень-
шении pH указывает на существование
изоэлектрической точки для наночастиц как золо-
та, так и серебра при pH < 1.5. В то же время, для зо-
лотых наночастиц при pH > 8 (см. рис. 6а) достаточ-
но большой разброс для величины каждого изме-
ренного потенциала не позволяет говорить о
какой-либо тенденции в изменении абсолютной
величины дзета-потенциала при дальнейшем уве-
личении водородного показателя. Полученные
данные можно интерпретировать как постоянство
величины потенциала золота на уровне, несколько
превышающем –60 мВ, в широком интервале зна-
чений pH > 8.

Для наночастиц серебра при высоких значени-
ях pH зависимость более явная, указывая на воз-
растание дзета-потенциала по модулю при сохра-
нении отрицательного значения.

Большой отрицательный заряд на поверхно-
сти инертного металлического золота широко об-
суждался в литературе в последние годы [120–
122]. Очевидным механизмом отрицательного за-
ряжения таких поверхностей в водных средах явля-
ется физическая адсорбция гидроксильных групп,
присутствующих в дисперсионной среде благодаря
диссоциации молекул воды. Такая адсорбция
обеспечивается вандерваальсовыми взаимодей-
ствиями между поляризуемым ионом OH– и ме-
таллической частицей. Ряд авторов связывает от-
рицательный дзета-потенциал водных дисперсий
золота с частичным окислением поверхностных
атомов золотой наночастицы до Au+ и Au3+ [104,
123, 124]. Однако в недавних подробных обзорах
[122, 125] было показано, что во многих случаях
при наличии отрицательного потенциала поверх-

Таблица 1. Параметры режимов генерации частиц золота и серебра в деионизированной воде

Параметр
Металл

золото серебро золото серебро

Длительность импульса, нс 100 100 0.26 × 10–3 0.26 × 10–3

Скорость, мм/с 60 60 100 100
Плотность, линий/мм 100 100 100 100
Частота, кГц 20 20 20 20
Концентрация частиц, г/л 0.25 0.1 0.026 0.05
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ности наночастиц и золота, и серебра в водных
дисперсиях, присутствие оксидов на поверхности
не обнаруживается. Другой недавно предложен-
ный механизм отрицательного заряжения нано-
частиц золота и серебра, полученных лазерной
абляцией, в литературе связывают с наличием из-
быточных электронов, образовавшихся в плазме
при абляции и “захваченных” поверхностью на-
ночастицы [120, 122, 126].

Для нанодисперсий, полученных фемтосе-
кундной обработкой по указанным выше режи-
мам, определенное динамическим рассеянием
света распределение получающихся частиц по
размерам является достаточно узким, с максиму-
мом интенсивности рассеяния в интервале разме-
ров от 80 до 120 нм (рис. 6а). Величины дзета-по-
тенциалов для частиц золота, генерированных
нами в нейтральных средах описанными выше
методами, хорошо согласуются с данными, полу-
ченными в литературе ранее в нейтральной среде
для частиц с меньшими размерами, произведен-
ными также с применением лазерных методов
[117–119]. Кроме того, потенциалы дисперсий на-
ночастиц золота, полученных в данной работе
при разной длительности и мощности лазерного
излучения (рис. 6), хорошо согласуются между
собой, отличаясь в пределах ошибки измерений.
Для дисперсий серебра отличие потенциалов бо-
лее значительное, при этом бóльшие значения
модуля потенциала соответствуют наночастицам,
генерированным фемтосекундным лазером.

Остановимся теперь более детально на устойчи-
вости дисперсий золота и серебра при их длитель-
ном хранении при комнатных условиях (Т = 25°С).

В общем случае изменением размеров наноча-
стиц в дисперсии во времени может определяться
четырьмя механизмами. Это, во-первых, раство-
рение частиц, приводящее к уменьшению разме-
ров. Во-вторых, для частиц, диспергированных в
средах с высокой концентрацией ионной или мо-
лекулярной формы вещества частиц, это остваль-
довское созревание или переконденсация. Этот
процесс связан с зависимостью растворимости ча-
стиц от их размера и вызывает рост больших частиц,
за счет растворения малых. Для запуска такого
процесса необходимо, чтобы концентрация рас-
творенной формы вещества частиц была выше
концентрации насыщения для бóльших и ниже
для меньших частиц. Третий механизм, связан-
ный с агрегацией наночастиц при их сближении,
очевидно, приводит к росту среднего размера агре-
гата. Здесь следует напомнить, что вандерваальсовы
силы, вызывающие такую агрегацию, возрастают с
ростом размеров агрегата [127]. И, наконец, седи-
ментация частиц под действием гравитации будет
приводить к снижению доли больших агрегатов,
находящихся в броуновском движении в диспер-
сионной среде. Конечно, при диспергировании ча-
стиц в реакционно-активных многокомпонентных
средах также возможно изменение размера ча-
стиц за счет химических превращений на поверх-
ности частиц. Однако для наночастиц благород-
ных металлов, диспергированных в деионизиро-
ванной воде, этот последний механизм не играет
роли. Анализ литературы указывает на неболь-
шую растворимость наночастиц серебра и оксидов
серебра в водных средах, возрастающую с уменьше-
нием размера наночастиц [128–130]. Наночасти-
цы золота часто используются в качестве инерт-

Рис. 6. Зависимость дзета-потенциала (1, 2) и размера (3) наночастиц золота (а) и серебра (б), полученных при фемто-
секундной (1, 3) и наносекундной (2) лазерной абляции, от водородного показателя (pH) дисперсии. Концентрация
наночастиц для каждой из дисперсий указана в табл. 1.
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ных металлических индикаторов для отслежива-
ния специфического поведения наночастиц в
водной среде [131], в то же время, в биологически-
активных средах была показана возможность ча-
стичного растворения таких наночастиц и их вы-
сокой миграционной активности [131–133]. В связи
с вышесказанным, необходимо учитывать возмож-
ную растворимость получаемых нами наночастиц
в деионизированной воде.

Анализ эволюции среднего размера наночастиц
от времени старения дисперсий в деионизиро-
ванной воде в течение 70 дней хранения, пред-
ставленной на рис. 7а для золотых и на рис. 7б для
серебряных частиц, указывает на похожий харак-
тер изменения данного параметра на начальном
этапе хранения. Так, до 10–14 дней хранения на-
блюдается снижение диаметра частиц, несколько
большее для серебряных частиц. Такое поведение
для обеих дисперсий можно отнести как к посте-
пенной седиментации более крупных частиц по-
сле их генерации, поскольку исследуемые дис-
персии не подвергались центрифугированию до
начала экспериментов, так и к частичному рас-
творению самых мелких частиц. Заметим здесь,
что из-за вдвое большей плотности золота, интен-
сивной седиментации будут подвергаться меньшие
размеры агрегатов, а меньшая растворимость зо-
лота должна снижать влияние растворимости на
снижение среднего диаметра частиц. Далее уста-
навливается достаточно протяженный (хотя и раз-
личный по времени для золота и серебра) период
стабильности среднего значения диаметра ча-
стиц. Однако, при достаточно больших временах
выдержки, t > 30–35 дней, для нанодисперсий се-
ребра наблюдается небольшой, но монотонный
рост диаметра частиц с возрастанием среднего
диаметра от 110 до 192 нм к 70 дням хранения. В то
же время, средние диаметры частиц для золота
остаются порядка 120 нм вплоть до 70 дней хране-
ния. Значительно большая растворимость сереб-
ряных частиц в воде позволяет предположить бо-
лее весомую роль переконденсации в укрупнении
наночастиц серебра, чем для золота. Ниже мы
остановимся на анализе вклада поверхностных
сил различной природы в агрегационное укруп-
нение частиц обоих типов.

На рис. 7а, 7б представлены эволюции среднего
значения дзета-потенциала, определяемые сред-
ней электрофоретической подвижностью частиц.
Разброс значений данных на рис. 7а, 7б дает пред-
ставление об изменении среднего значения по рас-
пределению (для гауссовского типа распределения
это положение максимума на кривой распределе-
ния) при различных временах состаривания дис-
персий. Распределения дзета-потенциала, опреде-
ляемые вкладом частиц с различным зарядом в
каждом цикле измерений, даны на рис. 7в, 7г. Ана-
лиз полученных данных указывает на постоянство
средних значений дзета-потенциалов как для золо-

тых, так и для серебряных нанодисперсий на про-
тяжении всего периода наблюдений. При этом по-
луширины распределений по размерам, опреде-
ленные при различных временах хранения
дисперсий (рис. 7д), для золотых наночастиц прак-
тически не меняются, указывая на стабильность
распределения частиц в дисперсии и, следователь-
но, незначительный вклад растворимости в содер-
жание частиц малого размера. Напротив, для нано-
частиц серебра наблюдается постепенное несим-
метричное уширение распределения по размерам
(рис. 7е), что свидетельствует об агрегации частиц,
вызываемой их взаимодействием при столкнове-
ниях. Детальный анализ распределения в области
малых размеров показывает некоторое снижение
меньших размеров на начальном этапе старения.
Однако после 35 дней выдержки серебряных дис-
персий оба крыла распределения – со стороны и
малых, и больших размеров частиц – сдвигаются в
область бóльших размеров.

Однако в целом представленные здесь резуль-
таты указывают на не очень значительный рост раз-
меров частиц, что можно рассматривать, как удо-
влетворительную кинетическую стойкость обеих
исследованных нанодисперсий в течение 70 дней
наблюдения.

Выше отмечалось, что для рассматриваемых
нами в данной работе наночастиц золота и сереб-
ра, полученных лазерной абляцией в жидкости без
использования поверхностно-активных веществ,
стабилизация дисперсий может обеспечиваться
как отталкиванием двойных электрических сло-
ев, так и структурными силами. Анализ литерату-
ры [112, 134, 135] показывает, что роль ионно-элек-
тростатической компоненты можно выявить, до-
бавляя в дисперсионную среду диссоциирующие
соли. Увеличение концентрации ионов в диспер-
сионной среде ведет к сжатию диффузной части
двойного слоя и к снижению сил ионно-электро-
статического отталкивания [112, 134, 135]. Поэто-
му резкое снижение устойчивости дисперсии при
добавлении соли может рассматриваться как ука-
зание на ключевую роль ионно-электростатиче-
ских сил в стабилизации рассматриваемой диспер-
сии. Определение вклада структурных сил опирает-
ся на сильную температурную зависимость этих
сил [112, 134] и, следовательно, изучение эволю-
ции устойчивости дисперсии с ростом температу-
ры позволяет оценить роль структурных сил.

Для оценки вклада описанных механизмов по-
верхностных сил было исследовано влияние тем-
пературы и концентрации растворенных солей на
потенциал частиц и их средние размеры в диспер-
гированном состоянии.

Согласно литературным данным [112, 114, 134],
температура выше 50°С должна способствовать
разрушению и статической, и динамической струк-
туры жидкости в состоянии тонкой прослойки.



210

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 2  2023

НАСТУЛЯВИЧУС и др.

(д) (е)

(а)

Au

Ag

(б)

(в)

0

Au
Время

хранения,
сут

Au
Время

хранения,
сут

Ag
Время

хранения,
сут

Ag
Время

хранения,
сут

(г)

0

0 20 40
Время, сут

�-потенциал, мВ �-потенциал, мВ

60 80 0 14 28
Время, сут

42 56 70

140
�-

по
те

нц
иа

л,
 м

В
И

нт
ен

си
вн

ос
ть

, о
тн

. е
д.

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, %

Ра
зм

ер
 ч

ас
ти

ц,
 н

м

Ра
зм

ер
 ч

ас
ти

ц,
 н

м

–10

–20

–30

–40

–50

–60

0

�-
по

те
нц

иа
л,

 м
В

–10

–20

–30

–40

–50

–60

120

100

80

60

200

150

100

50

0

40

20

0

Размер
�-потенциал

Размер
�-потенциал

1000

800

600

400

200

0

12

–150 –100 –50 0 50

0 200 400
Размер частиц, нм

600 0 200 400
Размер частиц, нм

600

–150 –100 –50 0 50

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.
1000

800

600

400

200

0

7
14
21
28
35
42
70

0
7
14
21
28
35
42
70

0
7
14
21
28
35
42
70

0
7
14
21
28
35
42
70

10

8

6

4

2

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, %

12

10

8

6

4

2



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 2  2023

ЛАЗЕРНАЯ ГЕНЕРАЦИЯ КОЛЛОИДНЫХ НАНОЧАСТИЦ В ЖИДКОСТЯХ 211

Поэтому, если структурные силы вносят весомый
вклад в устойчивость исследуемых нами диспер-
сий, нагрев должен приводить к агрегации частиц
и потере устойчивости дисперсии. В этом иссле-
довании мы сравнивали параметры дисперсий
при трех температурах – 25, 50 и 70°С.

Данные по состаренным в течение 14 дней дис-
персиям золота и серебра до и после выдержки при
повышенной температуре в течение 30 мин пред-
ставлены в табл. 2. Исследуемые дисперсии получали
абляцией мишени фемтосекундным лазером в воде.

Хотя небольшие изменения в средних диамет-
рах частиц наблюдаются при нагреве, процессы
для золота и серебра носят разнонаправленный
характер, приводя к падению среднего диаметра зо-
лотых наночастиц на 5 нм и к росту диаметра сереб-
ряных частиц на 10 нм. В целом, обнаруженные из-
менения не указывают на заметное влияние темпе-
ратуры на коллоидные характеристики дисперсий,
что позволяет сделать вывод о незначительном
влиянии структурных сил на их устойчивость.

Для оценки роли отталкивания двойных элек-
трических слоев в устойчивости исследованных
нами дисперсий было изучено влияние концен-
трации добавляемого в дисперсию KCl на дзета-
потенциал частиц и их агрегацию в дисперсии.
Как отмечалось выше, высокая концентрация
ионов в дисперсионной среде приводит к обога-
щению приповерхностного слоя наночастиц про-
тивоионами, которые, концентрируясь в плотной
части двойного слоя, экранируют поле заряжен-
ной поверхности наночастиц и, соответственно,
ведут к снижению толщины диффузной части
двойного слоя. Последнее обстоятельство, в свою
очередь, снижает величину ионно-электростати-
ческой компоненты расклинивающего давления
[112, 134, 135]. Для дисперсных систем, в которых
отталкивание двойных электрических слоев пре-
вышает вандерваальсовы силы притяжения нано-
частиц, устойчивость дисперсий, в значительной

степени, определяется именно ионно-электро-
статическими силами.

На рис. 8 представлены данные для нанодиспер-
сий золота и серебра, полученные через 10 мин по-
сле добавления соли в дисперсии. Анализ полу-
ченных данных указывает на значительное влия-
ние добавок соли на величину дзета-потенциала.
Для золотых наночастиц потенциал снижается по
абсолютной величине почти втрое при переходе
от наночастиц в деионизированной воде, к наноча-
стицам, диспергированным в 0.1 М растворе KCl.
Для серебра дзета-потенциал снижается почти
вдвое. Увеличение среднего диаметра наночастиц
золота в растворах солей (рис. 8б) оказывается су-
щественно больше, чем для наночастиц серебра.
Обращает на себя внимание тот факт, что неболь-
шие добавки ионов инициируют лишь частичную
агрегацию наночастиц, что отражается как на
уширении распределений частиц по размерам в
концентрированных растворах (вставка на рис. 8б),
так и на обесцвечивании дисперсий.

Представленные данные по снижению дзета-
потенциала с увеличением ионной силы раствора
находятся в хорошем согласии с литературными
данными, полученными для поверхностей раз-
личной природы [136, 137]. При этом величины
дзета-потенциалов при концентрации 10–1 М KCl
оказываются уже слишком низкими, чтобы обеспе-
чивать устойчивость нанодисперсий за счет ионно-
электростатической компоненты расклинивающе-
го давления. Таким образом, совокупность данных,
полученных в дисперсиях с растворенной солью,
указывает на ключевую роль именно ионно-элек-
тростатических взаимодействий между наночасти-
цами обоих металлов в долговременной устойчиво-
сти нанодисперсий в деионизированной воде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для анализа эффективности лазерной генера-

ции золотых наночастиц при сопоставимых пара-

Таблица 2. Изменение параметров нанодисперсий при повышении температуры

Условия
Au Ag

средний диаметр 
частиц, нм

средний потенциал, 
мВ

средний диаметр 
частиц, нм

средний потенциал, 
мВ

Без нагрева 121 ± 3 –51 ± 4 105 ± 2 –43 ± 1
50°С, 30 мин 117 ± 2 –54 ± 2 116 ± 3 –44 ± 2
70°С, 30 мин 116 ± 1 –50 ± 2 116 ± 3 –45 ± 2

Рис. 7. Эволюция параметров дисперсий золотых (а, в, д) и серебряных (б, г, е) наночастиц в деионизированной воде
в течение 70 дней хранения. (а, б) Зависимости среднего размера и ζ-потенциала наночастиц от времени хранения
дисперсий; (в, г) эволюции во времени определяемых вкладом частиц с различным зарядом распределений дзета-по-
тенциала; (д, е) эволюции во времени распределений наночастиц по размерам. Дисперсии получали абляцией фемто-
секундным лазером. Концентрация дисперсий 0.026 и 0.05 г/л для золотых и серебряных наночастиц соответственно.
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метрах лазерных систем с различной длительностью
импульса (субпико-, пико-, нс) был предложен и
апробирован критерий сравнения (произведение
объема коллоидного раствора на коэффициент
экстинкции в области межзонных переходов) в
пересчете на импульс и на единицу энергии излу-
чения.

Наибольшая эффективность при сравнении
субпико-, пико- и наносекундной лазерной гене-
рации золотых наночастиц для длины волны в
ближнем ИК-диапазоне и частоты следования
импульсов 20 кГц при сопоставимых параметрах
сканирования в жидкости наблюдается для нано-
секундной абляции, лимитируемой формировани-
ем экранирующей субкритической абляционной
плазмы. Вместе с тем, эффективность на единицу
энергии для пикосекундной генерации наночастиц,
свободной от влияния нелинейных эффектов, ока-
зывается выше на 1–2 порядка, чем для наносе-
кундной.

Исследованы устойчивость, размерные и элек-
трохимические параметры золотых и серебряных
наночастиц, генерируемых в деионизированной
воде с использованием фемто- и наносекундных
лазеров. Установленные зависимости дзета-потен-
циалов частиц от pH дисперсионной среды близки
для дисперсий, получаемых абляцией одинаковых
материалов при использовании лазеров с различ-
ной длительностью импульса. В то же время, раз-
мер генерируемых наночастиц золота оказался
несколько зависимым от длительности импульса.
Все полученные дисперсии характеризуются удо-

влетворительной стойкостью при длительном хра-
нении, однако проявляют тенденцию к агрегации
при увеличении ионной силы дисперсионной
среды. Анализ механизмов агрегативной устой-
чивости дисперсий показал доминирование вклада
ионно-электростатических взаимодействий между
частицами над вандерваальсовым. Исследование
температурной зависимости устойчивости диспер-
сий позволило установить незначительную роль
структурных сил взаимодействия между наноча-
стицами в исследованных дисперсиях.
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Экспериментально определены интегральные и дифференциальные функции распределения ча-
стиц по размерам для двухкомпонентных микропорошковых смесей стехиометрических составов:
поликристаллических алюминия, никеля, титана и аморфного бора, механически обработанных в
шаровой планетарной мельнице при различных временных условиях процесса. Проанализировано
влияние длительности механообработки вышеуказанных смесей на математическую форму най-
денных функций распределения. Показано, что во всех рассмотренных случаях эти функции могут
быть представлены в логарифмически нормальном виде. Определены наиболее информативные
статистические характеристики (моменты) указанных функций. Выявлены зависимости этих ха-
рактеристик от длительности механообработки смесей. В рамках приближения, основанного на ис-
пользовании обобщенных динамически-стохастических уравнений типа Ланжевена, предложена
кинетическая модель процесса механической обработки металлических и неметаллических микро-
порошковых смесей в планетарных мельницах. Модель позволяет в первом приближении описать
временнýю эволюцию фракционного состава смесей в процессе их механообработки, а также фик-
сировать темпоральные вариации основных статистических характеристик соответствующих функ-
ций распределения в этом процессе.

Ключевые слова: металлические микропорошки, логарифмически нормальные функции распреде-
ления микрочастиц по размерам, гранулометрические характеристики двухкомпонентных порош-
ковых систем, кинетические уравнения Ланжевена
DOI: 10.31857/S0023291222600626, EDN: UTXFMA

ВВЕДЕНИЕ
Механическая обработка (измельчение и/или

механическое легирование) многокомпонентных
микропорошков в мельницах различного типа яв-
ляется необходимой стадией получения энергети-
чески насыщенных горючих композитов, приме-
няемых в аэрокосмических технологиях [1–11].
Для оптимизации их промышленного производ-
ства требуется знание основных механизмов ме-
ханообработки, которое должно воплощаться в
конкретных кинетических моделях процесса. Од-
нако вплоть до недавнего времени эта тематика
не была представлена должным образом в иссле-
довательских работах и практически отсутствовала
в научной литературе соответствующего направле-

ния. Исключение составляет цикл работ В.П. Ма-
лышева и A.M. Макашевой с сотрудниками (см.
статьи [12, 13] и ссылки в них на собственные ра-
боты группы). В этих статьях изложены результа-
ты разработки вероятностно-статистической мо-
дели кинетики процесса измельчения руд, облада-
ющей прогностическими возможностями. Такая
модель позволяет успешно предсказывать вре-
менные изменения фракционного состава ансам-
бля упруго-хрупких частиц при их механообработке
в мельницах различного типа. Однако физико-ме-
ханические характеристики обрабатываемого ма-
териала, а, следовательно, и вероятностные пара-
метры, определяющие гранулометрический состав
отдельных фракций и межфракционные переходы

УДК 544.032;544.77.025.5;539.20
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в ансамбле частиц, предполагаются в данной мо-
дели не зависящими от времени механического воз-
действия. Такая модель не применима для описа-
ния процесса механической обработки металличе-
ских порошков, который включает пластическую
моду изменения формы частиц. Влияние этой моды
на процесс механообработки порошка зачастую
приводит к заметному изменению физико-механи-
ческих характеристик материала частиц в этом про-
цессе. Преодолению этих ограничений посвящены
работы [14, 15], недавно опубликованные в Колло-
идном журнале. В этих работах были подробно изло-
жены проблемы, связанные с анализом механизмов
временнóй эволюции гранулометрических характе-
ристик однокомпонентных металлических микропо-
рошков при их механической обработке в шаровых
планетарных мельницах. Там же были представле-
ны кинетические модели процесса механообработ-
ки таких микропорошков, приспособленные для
изучения временнóй эволюции их гранулометриче-
ских характеристик. Модели базировались на ис-
пользовании обобщенного стохастически-динами-
ческого уравнения Ланжевена [16–18].

В данном сообщении приведены результаты ста-
тистического анализа основных гранулометриче-
ских характеристик наиболее типичных микропо-
рошковых двухкомпонентных смесей “металл/ме-
талл” и “металл/неметалл”, обрабатываемых в
шаровых планетарных мельницах при различных
временных условиях процесса. Анализ выполнен в
рамках вышеупомянутой динамически-статисти-
ческой модели процессов, наблюдающихся при
механообработке микропорошков в шаровых пла-
нетарных мельницах.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА

В экспериментах исследовали поведение микро-
порошковых смесей стехиометрического состава:
Al–2B, Al–Ni, Ti–2B, а также однокомпонентного
микропорошка Ni. Для их приготовления исполь-
зовали поликристаллические микропорошки про-
мышленного производства: алюминий сферический
дисперсный АСД-4 (ТУ 1791-007-49421776-2011,
средний объемно-взвешенный линейный размер
(диаметр) частиц – dv0 = 9–15 мкм), порошок ни-
келевый карбонильный, ПНК-УТ3 (ГОСТ 9722-97,
dv0 = 8–12 мкм), порошок титана мелкий: ПТМ-1
(ТУ 14-22-57-92, dv0 = 50–60 мкм) и аморфный
бор: Б-99В (ТУ 1-92-154-90, dv0 = 2–6 мкм). По-
дробные характеристики этих микропорошков
приведены в работе [14].

Механообработка предварительно подготовлен-
ных порошковых смесей проводилась в лаборатор-
ной планетарно-центробежной шаровой мельнице
АГО-2У с водяным охлаждением. Конструктивно-
технические, энергосиловые, физико-химиче-
ские и временные показатели процесса механо-
обработки подробно описаны в работах [14, 15].

В качестве размольной среды использовали
предварительно очищенный неполярный гек-
сан (ГОСТ Р 52531-2006, концентрация не менее
99.99 мас. %).

Гранулометрические характеристики микро-
порошковых смесей определяли на жидкофазном
(в среде пропанола) лазерном дифрактометриче-
ском гранулометре высокого разрешения Microtrac
S3500 в соответствии с общей методикой, подробно
изложенной в [19–21]. Анализатор был снабжен па-
кетом стандартных компьютерных программ, вхо-
дящих в обязательном порядке в комплект поставки
прибора. Эти программы позволяли в рамках тео-
рии Ми [22] по первичным экспериментальным
данным (т.е. по углу отклонения и интенсивности
дифрагированных лучей) рассчитывать в автома-
тическом режиме интегральные и дифференци-
альные функции распределения микропорошко-
вых частиц по размерам, а также начальные и цен-
тральные моменты дифференциальных функций
распределения. Таким образом, первичными экс-
периментальными данными являлись представлен-
ные в выходном интерфейсе гранулометра цифро-
вые таблицы с тремя входами: значениями размеров
микрочастиц и соответствующими им значениями
интегральной и дифференциальной функций рас-
пределения частиц по размерам. Одновременно
там же размещались в виде отдельных таблиц рас-
считанные с помощью тех же компьютерных про-
грамм численные значения начальных и централь-
ных моментов дифференциальных функций рас-
пределения. На основе этой цифровой базы в
этом же интерфейсе строились изображения ин-
тегральной и дифференциальной функций рас-
пределения. Следует подчеркнуть, что для полу-
чения вышеупомянутых числовых и графических
данных знание конкретной математической фор-
мы функций распределения, и, тем более, значе-
ний числовых параметров, входящих в эту форму,
не требуется.

Коэффициенты вариации численных значений
указанных характеристик не превышали 2–4%.

Для идентификации вида полученных в экспе-
риментах функций распределения проводили их
сопоставление со стандартными двухпараметри-
ческими интегральными функциями распределе-
ния микрочастиц по размерам логарифмически
нормального вида LN(x, μ, σ2) [23]:

(1)

со случайной безразмерной переменной х > 0, ко-
личественно характеризующей индивидуальную
микрочастицу (ее относительный объем / , или
относительный диаметр dv/dv0). (Здесь величины

( )2μ,σ

)
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 и d0 – заранее выбранные масштабирующие
единицы объема и диаметра микрочастицы). Ин-
тегральная функция (1) по определению [23] имеет
два безразмерных параметра: −∞ < μ < ∞ и σ > 0.
Здесь следует еще раз подчеркнуть, что для дока-
зательства принадлежности полученной в кон-
кретном эксперименте интегральной функции
(1) к определенному классу этих функций, пред-
варительное знание вышеуказанных ее парамет-
ров не требуется.

Для дополнительной количественной харак-
теристики результатов механообработки наря-
ду с интегральной функцией (1) использовали
сопряженную с ней дифференциальную функ-
цию ln N(x, μ, σ2) (плотность вероятности значе-
ний переменной x такого распределения):

(2)

Для каждой исследованной порошковой про-
бы с помощью вышеупомянутого пакета компью-
терных программ определяли временные зависи-
мости моментов функции (2), количественно
связанные с параметрами μ(t) и σ(t) следую-
щими соотношениями. Для выборочного (т.е.
определенного с помощью выборки, содержащей n
экспериментальных значений функции распреде-
ления) среднего объемно-взвешенного диаметра:

.
Для среднего поверхностно-взвешенного диа-

метра:
ds(t) ≡ ma(t) = 

.

Для среднего численно-взвешенного диаметра:

.

Для стандартного среднеквадратичного отклоне-

ния sd(t) = [D(t)]0.5, где 

 – дисперсия
(variance) функции распределения [23]. При по-
мощи соответствующих компьютерных программ
вычисляли также временные зависимости средне-
го значения удельной поверхности микропорош-
ковых частиц Cs(t) [м2/м3], безразмерных меди-
аны распределения (или 0.5-квантиля выборки):
Dia(t) = exp[μ(t)] и его моды Md(t) = exp[μ(t) – σ2(t)].
Наряду с этими характеристиками оценивали зна-
чения центральных моментов более высокого по-
рядка: коэффициента асимметрии функции рас-
пределения Ski[x(t)] ≡ E{[x(t) – x(t)3]3/D3/2[х(t)]}
и ее эксцесса Kg[x(t)] ≡ E{[(x(t) – x(t)]4/(D2(t))} – 3.
(Здесь символы E[…} и Е{…} обозначают опера-
цию усреднения по аргументу). Начальные мо-
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менты k-того порядка указанных функций рас-
пределения рассчитывали по общей формуле:

При условии, что функции распределения частиц
по размерам действительно имеют логнормальный
вид, знание комплекса вышеупомянутых выбороч-
ных моментов позволяет получить достаточно точ-
ные численные значения параметров μ и σ этих
функций без применения для этой цели регресси-
онного анализа, в частности, метода наименьших
квадратов (МНК, least squares method – LSM).

При разложении бимодальных функций рас-
пределения на парциальные одномодальные де-
композиты и при последующей параметризации
последних использовали программу Fityk [24].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
При первичном анализе массива полученных

экспериментальных данных проводили сопостав-
ление их интервального ранжированного стати-
стического ряда (выборки) с соответствующим ря-
дом значений стандартной интегральной функции
распределения (1). В качестве типичных приме-
ров на рис. 1–3 представлены зафиксированные в
статистических экспериментах ранжированные
выборки, соответствующие интегральным функ-
циям распределения микрочастиц по их объемно-
взвешенным линейным размерам dv = хdv0 [мкм]
для исходных смесей Al–Ni, Al–2B и Ti–2B, а
также для этих же смесей, механически обрабо-
танных в размольной среде чистого гексана при
разных временных интервалах обработки. Графи-
ки на рисунках построены в функциональных ко-
ординатах, спрямляющих функции распределе-
ния типа (1) независимо от конкретных значений
параметров μ и σ этих функций (подробнее см.
[25, 26]). Среднеквадратичная ошибка измерений
(mean squared error – MSE) не превышала размеров
экспериментальных точек на указанных графиках.

Приведенные на рис. 1–3 примеры свидетель-
ствуют о достаточно высокой близости найденных
функций распределения к логнормальной группе.
Графоаналитическая обработка этих данных пока-
зывает, что общая математическая форма и струк-
тура соответствующих функций распределения в
любом из рассмотренных случаев практически не
изменяется. В результате механообработки двух-
компонентных порошковых смесей может изме-
няться лишь количество мод (Мd) на графиках и их
значения, наклон прямолинейной графической
линии (функционально зависящий от дисперсии
распределения D), значение медианы Dia, а также
средние значения линейных размеров микроча-
стиц d, или их объемов  . На непротиворечи-
вость гипотезы о логнормальности соответствую-
щих функций распределения полученным экспе-
риментальным данным указывают рассчитанные
для каждого конкретного случая значения критери-

[ ]= μ + σ ∈2 2[ ( )] exp ( ) 0.5 ( ) , { }.kE x t k t k t k N

v
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ев согласия Колмогорова и χ2-Пирсона при уровне
значимости 0.05 [27–31].

Обобщая сказанное, можно заключить, что ва-
рьирование длительности эксперимента может сво-
диться лишь к его влиянию на параметры функций
распределения μ(t) и σ(t), или, согласно приве-
денным выше определениям, на их статистические
характеристики – начальные и центральные мо-
менты разного порядка.

Рассчитанные по экспериментальным данным
временные зависимости вышеперечисленных ста-
тистических характеристик для выбранных сме-
сей при некоторых конкретных вариантах их ис-
пытаний приведены на рис. 4–6. Среднеквадратич-
ная ошибка экспериментально-расчетных данных,
приведенных на графиках вышеперечисленных, а
также всех последующих рисунков данной ста-
тьи, не превышала размеров экспериментальных
точек, показанных на этих графиках.

Приведенные на рис. 4–6 графики свидетель-
ствуют о большом разнообразии временнóго по-
ведения гранулометрических характеристик иссле-
дованных микропорошковых смесей. В процессе их
механообработки возможны: агломерация микро-
частиц (рис. 4), их измельчение (рис. 5), или коле-
бательный режим (рис. 6) временнόго изменения
статистических характеристик функций распреде-
ления (2). Следует также отметить достаточно высо-
кие значения коэффициентов асимметрии Ski и
эксцесса Kg полученных распределений, которые
для одномодальных функций lnN (dv, μ, σ2), постро-
енных в логарифмическом масштабе аргумента dv,
должны быть близки к нулю. Существенно ненуле-
вые их значения свидетельствуют о композицион-

ном (би- или полимодальном) характере найден-
ных функций распределения. Кроме того, сопо-
ставление экспериментальных зависимостей,
приведенных на рис. 4–6, с результатами времен-
нóго гранулометрического анализа однокомпо-
нентных микропорошков тех же металлов и бора
(см. [14, 15]) показывает, что временные зависи-
мости статистических характеристик двухкомпо-
нентных смесей могут существенно отличаться от
характеристик, полученных для однокомпонент-
ных микропорошков.

Для объяснения и/или предсказания темпо-
рального поведения гранулометрических харак-
теристик микропорошковых смесей при их меха-

Рис. 1. Интегральные функции распределения LN(dv,
μ, σ2) смесей микропорошковых частиц Al–Ni по их
объемно-взвешенным линейным размерам dv: для не-
обработанной смеси (1) и после ее механообработки в
гексане в течение 7 мин (2), 15 мин (3) и 21 мин (4).
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Рис. 2. Интегральные функции распределения LN(dv,
μ, σ2) смесей микропорошковых частиц Ti–2B по их
объемно-взвешенным линейным размерам dv: для не-
обработанной смеси (1) и после ее механообработки в
гексане в течение 7 мин (2), 15 мин (3) и 21 мин (4).
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Рис. 3. Интегральные функции распределения LN(dv,
μ, σ2) смесей микропорошковых частиц Al–2В по их
объемно-взвешенным линейным размерам dv: для не-
обработанной смеси (1) и после ее механообработки в
гексане в течение 7 мин (2), 15 мин (3) и 21 мин (4).
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нообработке в шаровых мельницах необходимо по-
строить кинетическую модель соответствующего
процесса.

Разработка физико-математической 
(кинетической) модели процесса

В работе [14] для математического описания
скорости изменения объема (t) произвольно вы-
бранной порошковой микрочастицы от времени
механообработки t было предложено обобщенное
(включающее нелинейное слагаемое) динамиче-
ски-стохастическое уравнение типа Ланжевена.
Его масштабно-инвариантная форма в безразмер-
ных объемных u(τ) = (τ)/  и временных τ = ν0t пе-
ременных имеет следующий вид:

(3)

Здесь  – объем некоторой случайно выбранной
порошковой микрочастицы перед механообработ-
кой (т.е. при τ = 0), u(τ) – ее объем в момент вре-
мени τ, а ν0 – частота вращения цилиндрических
контейнеров, содержащих мелющие шары и мик-
ропорошковый материал, вокруг своих осей. Пер-
вый член кинетического уравнения (3) – du/dτ,
представляет собой скорость изменения относи-
тельного объема u(τ) любой заданной порошко-
вой микрочастицы в момент времени τ. Второй, ди-
намический член уравнения (3) – αqu(τ), описывает

v

v v0

τ τ = α τ + τ + βΔ τ2/3d ( )/d ( ) [ ( )] ( ).u qu b u u

v0

непосредственное ударно-контактное воздействие
инструмента (шара) на микрочастицу объемом u(τ)
в тот же самый момент времени τ. Третий, ударно-
когезионный член – b[u(τ)]2/3 связан с процессом
когезии (по другой терминологии – с процессом
коагуляции, т.е. с взаимным слипанием), рассмат-
риваемой микрочастицы объемом u(τ) с окружаю-
щими ее порошковыми микрочастицамии под вли-
янием ударной волны, возникающей вследствие
воздействия инструмента (шаров) на порошко-
вую смесь. При этом учитывается влияние лишь
той волны, которая проходит в момент времени τ
в области локализации данной частицы.

Наконец, последний член – Δu(τ), является сто-
хастической характеристикой флуктуационного из-
менения объема рассматриваемой микрочастицы в
тот же самый момент (τ). Для обобщенного вине-
ровского процесса этот член имеет следующий

вид  где
|Ф0| – не зависящая от времени τ безразмерная
интенсивность ланжевеновского источника (или
ланжевеновская “сила”). Она количественно ха-
рактеризует флуктуационный процесс изменения
объема анализируемой микрочастицы, происхо-
дящий в выделенный момент времени τ при уча-

+∞

−∞
Δ τ = Φ ζ δ ζ − τ ζ = Φ τ Φ 0 0( ) ( ) ( ) sign ( ) ,u d

Рис. 4. Временные зависимости основных статисти-
ческих характеристик функции (2) для смеси Al–2B
при ее механообработке в гексане.
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Рис. 5. Временные зависимости основных статисти-
ческих характеристик функции (2) для смеси Ti–2B
при ее механообработке в гексане.
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стии микрочастиц, окружающих ее в этот момент
времени. (Напомним здесь, что определение обоб-
щенного винеровского процесса для знакопере-
менной случайной функции Δu(τ) состоит из двух
соотношений. Первое соотношение обнуляет ее
среднее по времени τ значение: Δu(τ)|τ = 0 благо-
даря равновероятной смене знака функции Ф0(τ).
Второе соотношение задает ее корреляционную ха-
рактеристику: [Δu(τ1)Δui(τ2)]1/2 = ±|Ф0|δ(τ1 – τ2)
(подробнее см. [14, 15], а также [16–18]).

Коэффициентами уравнения (3) являются сле-
дующие безразмерные комплексы и критерии по-
добия: комплекс α = Мν1/mν0 > 0 и критерий Иоф-
фе–Давиденкова–Фридмана (ИДФ): q = f(τs/τf) =
= (1 – τs/τf). В этих выражениях величины М и m,
это, соответственно, общая масса мелющих ша-
ров, находящихся в рабочем объеме контейнера и
масса находящейся в этом объеме обрабатывае-
мой порошковой пробы; ν1 – частота успешного ква-
зирегулярного ударного воздействия инструмента
(шаров) на выбранную микрочастицу; τs – предел
текучести материала микрочастицы; τf – предел его
прочности. Напомним здесь, что знак q определя-
ет характер деформационного изменения объема
микрочастицы при механообработке – его умень-

шение из-за вязко-хрупкого (усталостного) раз-
рушения материала микрочастицы (при q < 0), или,
наоборот – его микропластическое наращивание
благодаря коагуляции данной микрочастицы с
соседними микрочастицами (при q > 0).

Входящие в уравнение (3) в виде коэффициен-
тов комплекс b и симплекс β также являются крите-
риями подобия процесса механообработки микро-
порошка и выражаются, соответственно, в виде

 и β = (ν3/ν0) > 0. Здесь ν2 –
частота результативных взаимных столкновений
двух индивидуальных микрочастиц между собой
в результате квазирегулярного воздействия инстру-
мента; γ – поверхностная энергия материала мик-
рочастицы; λ – нормирующий множитель, характе-
ризующий максимально возможную энергонасы-
щенность упругого контакта пары микрочастиц, его
размерность – [Н/м2]; ν3 – основная частота в ча-
стотном спектре стохастического (флуктуацион-
ного) взаимодействия выбранной микрочастицы
с окружающими ее микрочастицами ансамбля.

Очевидно, что для успешного решения сфор-
мулированной выше задачи кинетическое урав-
нение процесса механообработки однокомпо-
нентных микропорошков (3) следует обобщить
на случай, когда механообработке подвергается
порошковая смесь, состоящая из N индивидуаль-
ных компонентов (ансамблей микрочастиц). Оста-
ваясь в рамках динамически-стохастического под-
хода [14, 15], процесс механообработки при таком
обобщении можно описать системой, состоящей
из N дифференциальных уравнений 1-ого поряд-
ка, каждое из которых, вдобавок к двум первым –
собственно динамическому и когезионно-дина-
мическому членам, содержит N-1 нелинейных ква-
зидинамических перекрестных (адгезионных)
члена, учитывающих динамику взаимного вли-
яния компонент смеси на результаты процесса,
а также 2N стохастических ланжевеновских слагае-
мых. Очевидно, что для анализа временнóго по-
ведения статистических характеристик соответ-
ствующих функций распределения необходимо,
прежде всего, найти решения этой системы. Од-
нако из-за существенной нелинейности уравнений
такой системы нахождение ее решений в общем
случае представляет значительные трудности.

В качестве простейшего примера математиче-
ской формулировки поставленной задачи и поис-
ка ее решений ограничимся далее рассмотрением
случая механообработки двухкомпонентной мик-
ропорошковой смеси. В этом случае система долж-
на описывать временные изменения гранулометри-
ческих характеристик (объемов, или приведенных
диаметров) любой пары микрочастиц, принадле-
жащих как к однотипным, так и разнотипным ком-
понентам – составляющим смеси. Такая система
состоит из двух дифференциальных уравнений
ланжевеновского типа и в безразмерных объемных
переменных ui(τ), (i = 1, 2) имеет следующий вид:

( )[ ]= ν γ λ ν >v
1/3

2 0 0/ 0ib

Рис. 6. Временные зависимости основных статисти-
ческих характеристик функции (2) для смеси Al–Ni
при ее механообработке в гексане.
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(4)

Здесь qi = (1 – τsi/τfi) – по-прежнему крите-
рий ИДФ(qi), знак которого зависит от соотно-
шения предельных характеристик пластично-
сти (τsi) и пластично-хрупкой прочности (τfi)
материала порошковых микрочастиц i-того сор-
та. Безразмерные коэффициенты – комплексы

 являются частотно-
энергетической характеристикой успешных (с
частотой ν2) актов взаимной ударной когезии мик-
рочастиц, принадлежащих одной и той же i-той
компоненте порошковой смеси и реализующихся
при периодических (с частотой ν0) ударных воз-
действиях инструмента. Безразмерные комплексы

это перекрёстные частотно-энергетические ко-
эффициенты, характеризующие успешное (с ча-
стотой ν3) взаимное ударно-адгезионное взаимо-
действие микрочастиц, принадлежащих к разным
компонентам i и j смеси (i ≠ j); γij – межфазная
энергия, характеризующая энергонасыщенность
поверхности взаимного контакта таких микроча-
стиц. Наконец, стохастические коэффициенты –
симплексы cii = ν4/ν0 > 0 определяют относитель-
ные частоты результативных флуктуационных

столкновений микрочастиц i-того ансамбля меж-
ду собой, а симплексы cij = (ν5/ν0)( oj/ oi)2 > 0 яв-
ляются объемно нормированными коэффициен-
тами, определяющими результативные флуктуаци-
онные столкновения микрочастиц i-того и j-того
ансамблей (компонент) смеси. Их основные
(главные) спектральные частоты, соответствен-
но, – ν4 и ν5. Наконец, величины Фii(τ) и Фij(τ) –
это интенсивности ланжевеновских источни-
ков, определяющих амплитуды флуктуационных
(“шумовых”) взаимных столкновений, соответ-
ственно, однотипных (ii) и разнотипных (ij) мик-
рочастиц. (Заметим здесь, что в отсутствии дина-
мического воздействия эти члены при положи-
тельном знаке функций Фii(τ) и Фij(τ) описывают
процессы так называемого “слеживания” одно-
типных и разнотипных микрочастиц смеси). Да-
лее будем полагать, что в рассматриваемом при-
ближении имеют место соотношения 
и , (i ≠ j), причем величины | | и | |
не зависят явно от времени τ.

Обсуждение кинетической модели и сравнение 
ее результатов с экспериментом

Для упрощения дальнейших выкладок целесо-
образно теперь перейти к линейным размерам
(относительным диаметрам) микрочастиц ri(τ),
выполнив замену ri = (ui/θ)1/3, где θ – фактор фор-
мы микрочастиц: θ ≈ 1. Тогда получим следую-
щую систему уравнений:

В этой системе переменные ri являются харак-
теристикой линейных размеров произвольной
микрочастицы i-того сорта. Однако нетрудно пока-
зать, применяя к уравнениям (5) операцию усред-
нения по ансамблям соответствующих компонент
смеси, что математическая форма этих уравнений
полностью сохраняется, если под переменными ri
подразумевать средние размеры частиц соответ-
ствующих компонент – ri. А поскольку для ло-
гнормальных дифференциальных функций распре-
деления, построенных в логарифмическом масшта-
бе по аргументу ri, средние значения ri≡ m i
численно совпадают со значениями медианы рас-
пределения Diai и его моды Mdi, то в зависимости от
ситуации, под переменной ri в уравнениях (5) мож-
но также понимать характеристики Diai, или Mdi.

По определению коэффициенты bii, bij, cii и cij,
(i, j =1; 2, i ≠ j) положительны, однако управляю-
щие параметры qi могут иметь разные знаки. Оче-
видно, что знак критерия ИДФ ≡ qi, как и в случае

однокомпонентного микропорошка, определяет
временнóе поведение решений системы (5). Так,
если выполняется условие qi(τ) = const > 0 для
всех i = {1, 2}, то (τ) > 0 для любых значений τ. В
таком случае процесс механообработки смеси
при τ → +∞ приводит к агломерации микроча-
стиц обеих компонент. Характер агломерации будет
зависеть от соотношения значений коэффициентов
bii и bij. При bii > bij будет преобладать монокомпо-
нентная (когезионная) агломерация микрочастиц,
при bii < bij – бикомпонентная (адгезионная). В том
случае, когда хотя бы один из критериев qi < 0 при
i = {1, 2}, процесс механообработки смеси может
пойти по различным траекториям, реализация ко-
торых будет зависеть от величины других коэффи-
циентов, входящих в кинетические уравнения (5).

Далее для простоты будем считать, что процесс
механообработки является винеровским. В этом
случае стохастическими членами в уравнениях (5)
можно пренебречь, поскольку они в процессе ме-
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ханообработки с равной вероятностью меняют
знаки на противоположные, так что их сумма при
достаточно большой длительности временного ин-
тервала τ обнуляется. Но даже в таком урезанном
виде система уравнений (5) остается нелинейной,
и ее решения, вообще говоря, можно получить
лиши численными методами (см., например, [32,
33]). Однако в некоторых частных случаях, при
дополнительных физических упрощениях можно
найти и аналитические решения этой системы.

Например, в линейном приближении, которое
нередко встречается на практике, т.е. когда α|qi|  bij
и bii  bij, процесс механообработки каждой из
компонент смеси будет осуществляться без их
взаимного влияния, т.е. будет происходить таким
же образом, как для соответствующих одноком-
понентных микропорошковых систем. При этом
в зависимости от знака управляющих параметров
qi, возможна реализация различных сочетаний ре-
жимов механообработки компонент: от их одно-
временной агломерации до одновременного из-
мельчения. Также возможны различные вариан-
ты сочетания процессов агломерации одной из
компонент смеси и измельчения другой. Количе-
ственно эти процессы описываются соотношени-
ями, полученными ранее в работах [14, 15] для од-
нокомпонентных микропорошков.

Однако наибольший практический интерес
представляет нелинейно-измельчительный вари-
ант уравнений (5), когда коэффициенты α|qi|, bii и
bij сопоставимы по величине, а критерии qi < 0 для
обеих компонент смеси. В этом случае микроча-
стицы таких компонент в процессе механообра-
ботки могут измельчаться до предельно малых фи-
зически допустимых значений их линейных раз-
меров. Эти значения соответствуют стационарным
(асимптотическим) состояниям, которые достига-
ются компонентами при τ → ∞ и задаются услови-
ями  = 0, i = {1, 2}. В развернутом виде эти усло-
вия определяются системой двух алгебраических
уравнений второй степени:

(6)

Ненулевые решения этой системы при qi < 0
имеют вид:

(7)

Предварительные расчеты показывают, что для
многих практически важных двухкомпонентных
смесей металл/металл и металл/неметалл имеет ме-
сто приближенное (по порядку величины) соот-
ношение . В таком случае для рав-
новесных значений rieq1, рассчитанных в указанном
приближении, будет выполняться соотношения:

(8)
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где по-прежнему i = 1 или 2. Вторая пара реше-
ний (7) уравнений (6) имеет отрицательные зна-
ки: rieq2 = –0.2bii/α|qi| < 0 и далее не учитывается
как не имеющая физического смысла.

Из соотношений (8) следует, что при выпол-
нении условий  и q1 ≈ q2 < 0, кото-
рые также соответствуют рассматриваемому
приближению, имеет место условное равенство

. Таким образом,
отношение любых (а значит и средних) равновес-
ных безразмерных линейных характеристик мик-
рочастиц, принадлежащих различным компонен-
там бинарной смеси, обратно пропорционально
отношению их первоначальных (средних) линей-
ных размеров. Следовательно, микрочастицы
крупноразмерной компоненты смеси будут из-
мельчаться быстрее, нежели микрочастицы ее мел-
коразмерной компоненты. Если начальные усло-
вия механообработки смеси таковы, что d01  d02, то
в режиме одновременного измельчения (qi < 0 при
i = {1, 2}) компонента смеси, состоящая из круп-
ных частиц, достигнет своего квазистационарного
состояния намного раньше, чем ее мелкодисперс-
ная компонента. На рис. 7 приведен пример такого
поведения компонент смеси Ti–2B (при τ > 103),
для которой d01 ≡ d0B  d02 ≡ d0Ti (см. раздел
“Материалы”). Графики получены в результате
разложения гистограмм соответствующих бимо-
дальных дифференциальных функций распреде-
ления микрочастиц по размерам на их одномо-
дальные составляющие вида (2). На этом рисунке
также показаны временные зависимости величин
Si(τ)/ , (i = {1, 2}), которые отображают вре-
меннóе изменение доли площади, занимаемой
i-той одномодальной составляющей (гистограм-
мой) порошковой смеси на гистограммах бимо-
дальной дифференциальной функции распреде-
ления. При анализе данных, приведенных на рис. 7,
следует иметь в виду, что временные зависимости
характеристик, обозначенные символами “B” и
“Ti”, относятся не к ансамблям микрочастиц чи-
стого бора и титана, как это было в их механиче-
ски необработанной смеси, а к ансамблям “боро-
подобных” и “титаноподобных” микрочастиц, в
которых кластеры элементов бора, или титана мо-
гут лишь биографически преобладать. Вместе с
тем, необходимо здесь подчеркнуть, что “боропо-
добные” и “титаноподобные” микрочастицы ни в
коем случае не являются боридно-титановыми,
или титано-боридными сплавами в общеприня-
том смысле этого слова

Вышеуказанное временнóе неравенство в дости-
жении финальных размеров микрочастиц, принад-
лежащих разным компонентам смеси, позволяет
при анализе системы нелинейных уравнений (5)
воспользоваться так называемым “принципом под-
чинения” [34]. В соответствии с этим принципом
можно принять, что для крупной компоненты по-
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рошковой смеси, например, для компоненты r2,
состояние равновесия уже почти достигнуто, и
для второго уравнения системы (5б) в отсутствие
стохастических членов (с21 = с22 = 0) выполняется
соотношение  ≈ 0 при q2 < 0, и ,
где r2eq1 – среднее по ансамблю микрочастиц круп-
ной компоненты смеси квазиравновесное значе-
ние его безразмерной линейной характеристи-
ки. Тогда для микрочастиц этой компоненты
смеси (i = 2) из соотношения (8), следует, что:

. В таком случае
первое уравнение (5а) для микрочастиц мелкой
компоненты смеси (i = 1) в отсутствие стохасти-
ческих членов (с11 = с12 = 0) принимает следую-
щий вид: . Оставаясь в
рамках выбранного приближения, можно проин-
тегрировать это уравнение, выразив его решение
в аналитическом виде:

(9)

В этом выражении с1 = b21r2eq1 > 0, r1eq1 ≈ 0.7b11/α|q1|,
 и  ×

.

Очевидно, что при τ → ∞ реализуется асимп-
тотика: r1 → r1eq1.

Графоаналитическая обработка оцифрованных
зависимостей ri(τ) ≡ Mdi(τ)/Mdi0 = f(τ), представлен-
ных на рис. 7, позволяет получить количественные
оценки коэффициентов, входящих в уравнения си-
стемы (5) для данной смеси. Они приведены в табл. 1.

Поскольку с увеличением времени механооб-
работки τ значения параметра τsi/τfi благодаря де-
формационному упрочнению растут, а значения
критерия αqi уменьшаются, в табл. 1 приведены
значения этих характеристик, усредненные по вре-
менным интервалам τ, в пределах которых вели-
чины dri/dτ сохраняют свой знак.

Сопоставление данных, приведенных в табл. 1,
позволяет сделать заключение о характере про-
цессов, протекающих при механообработке мик-

2
'r b q b r≈ α2

22 2 21 24 eq

≅ α ≅ ≡ >2 1 22 2 20.7 / const 0eqr b q с

= −α + +1 1 1 11 12 2 13 ( / )r q r b b c r

( )  α − + δ
α − − = α − − δ 

= − α τ

222b / δ
2 1 11

1 1 11 1 12 1
1 11

0 1

2
| |

2
exp( 2 /3)

q b
q r b r b c

q b
C q

b q b rδ = + α >2
2 22 2 21 2 14 0eq С q b b c= α − −0 1 11 12 1( | | )

b
q b
q b

δ
 α − + δ

×  α − − δ 

22 2/
1 11

1 11

2
2

рочастиц в шаровой мельнице. Так, для микроча-
стиц “титаноподобного” ансамбля (первоначаль-
но на порядок более крупных, чем микрочастицы
бора), темпоральная эволюция происходит глав-
ным образом путем их измельчения инструментом
(шарами), т.к. слагаемое αqTirTi < 0 (при α ≈ 0.12, см.
[14]) в правой части уравнения (5б) в отсутствие
стохастических членов оказывается по абсолют-
ной величине существенно больше, чем положи-
тельные по знаку слагаемые, связанные с коэф-
фициентами bTi и bTiB. Иными словами, возмож-
ные межчастичные когезионные и адгезионные
процессы в ансамбле “титаноподобных” микро-
частиц при их механообработке не играют замет-
ной роли. Совсем по-другому ведет себя при ме-
ханообработке ансамбль относительно малых
“бороподобных” микрочастиц (уравнение 5а). В
их темпоральной эволюции участвует не только
непосредственно инструмент (слагаемое αqBrB),
но также процессы межчастичной динамической
когезии и, в особенности, межкомпонентной ди-
намической адгезии, поскольку численные зна-
чения второго и третьего слагаемых в правой ча-
сти уравнения (5б), связанных с коэффициента-

Рис. 7. Временные зависимости приведенных мод
Mdi(τ)/Mdi0 и относительных площадей Si/ , на
гистограммах парциальных одномодальных функций
распределения, полученных после декомпозиции би-
модальной функции lnN(dv, μ, σ2) для смеси Ti–2B
при ее механообработке в гексане.
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Таблица 1. Значения коэффициентов и параметров, входящих в систему уравнений (5) для смеси Ti–2B

Примечание: в соотношении (9) характеристика δB = 10–3. (для возможного альтернативного варианта δTi = 3.82 × 10–8).

bii bij αqi, 10–3 τsi/τfi

i = Ti,
j = B 9.7 × 10–5 2.4 × 10–6 –3.0 при dri/dτ < 0 во всем 

временном диапазоне τ
1.025 при dri/dτ < 0 во всем временном 

диапазоне τ
i = B,
j = Ti 3.1 × 10–3 9.3 × 10–3

dri/dτ > 0 dri/dτ = 0 dri/dτ < 0 dri/dτ > 0 dri/dτ = 0 dri/dτ < 0
+2.88 –0.684 –8.88 0.976 1.0057 1.074
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ми bBB и bBTi для этого ансамбля, сопоставимы с
численным значением слагаемого αqВrB. Однако
и в этом случае направление процесса определя-
ется знаком критерия qB.

Теперь проанализируем другой частный слу-
чай, также позволяющий получить аналитиче-
ские решения системы уравнений (5). Рассмот-
рим смесь, состоящую из двух достаточно близ-
ких по своим физико-механическим свойствам
ансамблей металлических микрочастиц, имею-
щих до механообработки разные, но достаточно
близкие средние линейные размеры, лежащие в
пределах одного десятичного порядка их величи-
ны: d0i ≈ d0j. Пусть для этих микропорошковых ан-
самблей приближенно (также в пределах одного де-
сятичного порядка) выполняется условие q1 ≈ q2 = q,
т.е. отношения τsi/τfi пределов текучести и вязко-
хрупкой прочности материала микрочастиц обе-
их компонент (i = {1, 2}) достаточно близки. Далее
положим, что коэффициенты b11 ≠ b22, т.е. когезия
микрочастиц обеих компонент различна, а слагае-
мые, связанные с адгезионными коэффициентами,
или почти одинаковы: bijrj/ri ≈ bjiri/rj, или достаточ-
но малы по сравнению с когезионными членами:
bijrj/ri  bii, (i, j = {1, 2}, и i ≠ j). При таком упроще-
нии задачи решения r1(τ) и r2(τ) каждого из урав-
нений системы (5) становятся фактически взаим-
но независимыми. Поскольку по определению
при τ = 0 r01 = r02 = 1, временнáя зависимость аб-
солютной величины их разности (по модулю)
|r1(τ) – r2(τ)| выразится в виде следующего соотно-
шения:

(10)

Из этого соотношения следует, что с увеличе-
нием временем механообработки τ при условиях
q > 0 будет происходить расхождение средних ли-
нейных размеров микрочастиц каждой из компо-
нент: ∂(|r1(τ) – r2(τ)|)/∂τ > 0, а при q < 0 наоборот,
их сближение: ∂(|r1(τ) – r2(τ)|)/∂τ < 0. В качестве
примера, сравнительно близкого к рассмотрен-
ному теоретическому варианту по физико-механи-
ческим свойствам компонент и начальным и гра-
ничным условиям задачи, можно привести про-
цесс механообработки частиц микропорошковой
смеси Al–Ni, для которой с точностью до десятич-
ного порядка имеет место соотношение d0Al ≈ d0Ni
(см. раздел “Материалы и методика”). Заметим
также, что для макрообразцов отожженного ни-
келя τSNi ≈ 80 МПа, τfNi ≈ (4–5) × 102 МПа [35] и
qNi ≈ (0.80–0.84) > 0, а для макрообразцов высоко-
чистого алюминия τSAl ≈ 20–50 МПа, τfAl ≈ 150–
160 МПа [35] и qAl ≈ (0.7–0.9) > 0, следовательно
qNi ≈ qAl. Как уже указывалось ранее, частицы этих
однокомпонентных микропорошков, обрабатывае-
мых в мельнице по отдельности, демонстрируют ре-
жимы длительной и устойчивой агломерации (см.
приведенный ниже рис. 8 и рис. 6 в работе [14]).

!

|r r qτ − τ = α τ − − α1 2 11 22( ) ( )| [exp( /3) 1](| |)/b b q

Тем не менее, опыт показывает, что микроча-
стицы стехиометрической смеси этих микропо-
рошков уже через 3 минуты после начала механо-
обработки (т.е. при τ ≥ 500) начинают измельчать-
ся (см. рис. 9).

Это свидетельствует о довольно быстрой и почти
синхронной смене знака критерия ИДФ(qi) для ма-
териала микрочастиц обоих металлов в таком про-
цессе благодаря одновременному взаимному на-
клепу (микропластическому упрочнению) припо-
верхностного слоя микрочастиц при их ударном
деформировании инструментом (шарами) в про-
цессе механообработки (см. табл. 2).

С другой стороны выявлено, что в данном слу-
чае bNiAl > bNiNi, и наблюдаемое упрочнение мик-
рочастиц “алюминоподобной” компоненты отча-
сти связано с внедрением (инкорпорированием)
некоторого числа микрочастиц, принадлежащих к
относительно более мелкой фракции “никелепо-
добной” компоненты в приповерхностный слой
крупных “алюминоподобных” частиц.

При дальнейшем увеличении времени механо-
обработки τ ≥ 1.2 × 103 (см. рис. 9) включается ре-
жим осциллирующего изменения знака критери-
ев ИДФ(qi) для обеих компонент, что связано, как
это было показано в [14], с обнажением при раз-
рушении приповерхностных слоев микрочастиц
их внутренних объемов, относительно менее де-
формированных и еще недостаточно микропла-
стически упрочненных в процессе межчастично-
го взаимодействия.

Наконец, рассмотрим нередко встречающий-
ся в технологических разработках вариант, когда
для двухкомпонентной микропорошковой смеси
выполняется неравенство d01 < d02, и, кроме того,
имеют место соотношения b12r2/r1  αq1r1b11 + b11
и b21r1/r2  αq2r2.+ b22. Иными словами, третье
слагаемое в правой части уравнения (5а), связанное
с адгезионнй составляющей для микрочастиц пер-
вой компоненты смеси, оказывается существенно
больше суммы положительного слагаемого, обу-
словленного когезией микрочастиц этой компо-
ненты, а также слагаемого, связанного с динами-
ческим (ударным) изменением их размеров. Для
микрочастиц второй компоненты смеси имеет
место противоположная ситуация.

Такой вариант реализуется, например, при ме-
ханообработке микропорошковой смеси, вклю-
чающей как твердую и хрупкую (q1 < 0), так и мяг-
кую и пластичную (q2 > 0) компоненты. В этом
случае система кинетических уравнений (5) при-
нимает укороченный вид:

(11)

Ее решения можно представить в следующем
виде:

@
!

= = α + 1 12 2 1 2 2 2 22и 3 /  3 .r b r r r q r b
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(12)

Теперь рассмотрим ситуацию, когда знак и ве-
личина управляющих параметров ИДФ(qi) для
обеих компонент в процессе механообработки сме-
си не меняются на протяжении некоторого огра-
ниченного промежутка времени Δτ, например,

 τ = α + α −
− + − α +
 τ = + α α − α

τ
τ

τ

2
1 12 2 22 2

22 12 2 22

2 22 2 2 22 2

( ) (2 / )[(1 /3)exp( /3)
( /3)] [1 (2 / )(1 /3)]

( ) (1 / )exp( /3) ( / )

r b q b q
b b q b

r b q q b q

qi(Δτ) ≈ const > 0 i = {1, 2}. В этом случае можно
ожидать, что при механообработке такой смеси в
течение указанного временнόго интервала Δτ бу-
дет происходить агломерация микрочастиц, при-
надлежащих как к однотипным, так и к разнотип-
ным компонентам смеси. Однако нетрудно пока-
зать, что, в соответствии с соотношениями (12),
средние размеры микрочастиц каждой из компо-
нент с ростом безразмерного времени τ (в преде-
лах заданного интервала Δτ) будут расходиться:

. Можно полагать, что в таком процессе
микрочастицы, принадлежащие ансамблю, обра-
зованному более крупной компонентой смеси,
будут расти главным образом за счет поглощения
микрочастиц собственного ансамбля. Одновре-
менно микрочастицы мелкой компоненты также
будут укрупняться за счет их адгезии к микроча-
стицам крупной компоненты. Однако при неболь-
ших временах τ, соответствующих началу процесса
механообработки, скорость укрупнения dr1/dτ мик-
рочастиц более мелкой фракции будет заметно
ниже, чем скорость роста размеров микрочастиц
крупной фракции. Если же в на протяжении не-

− >2 2
1 2 0r r

Рис. 8. Временные зависимости основных статисти-
ческих характеристик функции lnN(dv, μ, σ2) микро-
порошкового Ni по размерам при его механообработ-
ке в гексане.
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Таблица 2. Значения коэффициентов и параметров, определяющих решения системы уравнений (5) для микро-
порошковой смеси Al–Ni

Примечание: Т/4 – длительность четверти периода осцилляций на графиках зависимостей ri = Mdi(τ)/Mdi0 = fi(τ), приведен-
ных на рис. 9.

bii, 10–3 bij, 10–3 αqi, 10–3 τsi/τfi (Т/4) × 10–3

i = Al,
j = Ni 2.0 0.90⋅

dri/dτ > 0 dri/dτ < 0 dri/dτ > 0 dri/dτ < 0 dri/dτ > 0 dri/dτ < 0
+3.14 –5.81 0.974 1.0945

0.34–0.64 0.54–1.01i = Ni,
j = Al 0.75 0.90⋅ +4.66 –15.5 0.961 1.1292

Рис. 9. Временные зависимости безразмерных мод
r(τ) ≡ Mdi(τ)/Mdi0 и относительных площадей
Si(τ)/ (τ), рассчитанные по гистограммам парци-
альных одномодальных функций распределения, по-
лученных в результате декомпозиции бимодальной
функции lnN(dv, μ, σ2) для смеси Al–Ni при ее меха-
нообработке в гексане.
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которого интервала Δτ величина qi(Δτ) < 0 для од-
ной, или обоих компонент, то в этом случае будет
осуществляться процесс измельчения микрочастиц
такой (или таких) компонент(ы). При этом в соот-
ветствии с соотношениями (12) средние размеры
микрочастиц обеих компонент будут сближаться.

В качестве соответствующего примера cum quid-
am approximationem можно привести различные вре-
менные стадии процесса механообработки смеси
Al–2B с достаточно близкими (находящимися в
пределах одного десятичного порядка) первона-
чальными объемно-взвешенными средними раз-
мерами d0vB = 2 мкм и d0vAl = 6 мкм в гексане
(рис. 10). (При этом в уравнениях (11) и в их реше-
ниях (12) следует произвести замену индексов: ин-
декс 1 заменяется символом “В”, а индекс 2 –
символом “Al”).

Однако при использовании для описания по-
ведения смеси Al-2B при ее механообработке при-
ближенных решений (12), соответствующих укоро-
ченным кинетическим уравнениям (11), остаются
неопределенными коэффициенты q1 и b11. Как было
указано ранее, эти коэффициенты характеризу-
ют, хотя и менее интенсивные по сравнению с ак-
тами ударной адгезии, но также происходящие в
“борообразной” компоненте смеси процессы дина-

мического (собственно-ударного и ударно-когези-
онного) изменения размеров микрочастиц. Чтобы
их адекватно зафиксировать, необходимо, приме-
няя численные методы [32, 33], найти в оцифро-
ванном виде неаналитические (кусочно-непре-
рывные) решения полной системы уравнений (5),
которые эти процессы учитывают.

По оцифрованным зависимостям ri(τ) такие
решения были построены, и при их помощи най-
дены величины входящих в решения уравнений
(5) коэффициенты bii, bij, (i, j = 1, 2; i ≠ j), а также
численные значения параметров αqi и (τs/τf)i
для различных временных интервалов Δτ, в кото-
рых полученные решения сохраняли непрерыв-
ность. Численные значения указанных коэффи-
циентов приведены в табл. 3.

Рассмотрим теперь вновь вариант, когда усло-
вие dri(τ)/dτ > 0 соблюдается для компоненты i
бикомпонентной смеси на протяжении некото-
рого промежутка времени Δτ. Сопоставительный
анализ встречающихся на практике, возможных
сочетаний значений коэффициентов и критери-
ев, входящих в кинетические уравнения (5), по-
казывает следующее. В реальности в указанном
промежутке времени может соблюдаться нера-
венства αqi < 0 и τsi > τfi, которые свидетельствует
о происходящем в i-той компоненте смеси про-
цессе измельчения ее микрочастиц (см. табл. 3, ко-
лонка для “борообразной” компоненты при i = B и
αqi = –3.23 × 10–3). Но тогда, чтобы обеспе-
чить выполнение для этой компоненты условия
dri(τ)/dτ > 0, необходимо и достаточно, чтобы чис-
ленные значения слагаемых в уравнениях (5а), или
(5б), связанных с когезионным bii и адгезионным
bij коэффициентами, на протяжении всего интер-
вала Δτ существенно (в несколько раз) превышали
значения слагаемого αqi,ri(τ) > 0. Такое соотноше-
ние указанных слагаемых должно свидетельство-
вать о том, что в i-той компоненте смеси, наряду со
сравнительно слабо выраженным измельчением
микрочастиц, идут гораздо более интенсивные про-
цессы их агломерации с собственными микроча-
стицами, а также с микрочастицами j-той компо-
ненты. Они и определяют результирующее пове-
дение ансамбля микрочастиц i-той компоненты в
рассматриваемом случае.

Противоположная ситуация, также встречаю-
щаяся на практике, наиболее выразительно пред-

Рис. 10. Временные зависимости безразмерных мод
ri(τ) ≡ Mdi(τ)/Mdi0 и относительных площадей
Si/ , рассчитанные по гистограммам логнор-
мальных одномодальных функций распределения,
полученных в результате декомпозиции бимодальной
функции lnN(dv, μ, σ2) для смеси Al–2B при ее меха-
нообработке в гексане.
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Таблица 3. Численные значения коэффициентов и параметров, определяющих вид решений системы уравнений
(5) для микропорошковой смеси Al–2B

bii, 10–3 bij, 10–3 αqi, 10–3 (τs/τf)i

i = Al,
j = B 2.97 5.12

dri/dτ > 0 dri/dτ < 0 dri/dτ = 0 dri/dτ > 0 dri/dτ < 0 dri/dτ = 0
+10.72 –4.28 –0.58 0.911 1.0356 1.0048

i = B,
j = Al 3.18 13.6 –3.23 –4.84 –3.47 1.027 1.0404 1.0297
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ставлена примером поведения при механообра-
ботке смеси Al–Ni (см данные табл. 2). Такая ситу-
ация может реализоваться для i-той компоненты
смеси во временном интервале Δτ при условии
dri(τ)/dτ < 0. В этом случае отрицательное слагае-
мое αqiri(τ) < 0 в уравнениях (5а), или (5б) должно
быть численно больше, нежели сумма положи-
тельных слагаемых в правой части этих уравне-
ний, которые связаны с коэффициентами bii и bij.
При таких условиях, несмотря на происходящие в
i-той компоненте смеси относительно слабо вы-
раженные процессы агломерации микрочастиц,
параллельно им реализуется гораздо более интен-
сивный процесс их дробления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сопоставление результатов статистического
анализа характеристик бимодальных функций
распределения микрочастиц по размерам, зафик-
сированных при механообработке микропорош-
ковых смесей Al–2B, Ti–2B и Al–Ni (рис. 4–6) с
результатами аналогичного подхода к одномо-
дальным функциям распределения, полученным
при декомпозиции соответствующих бимодаль-
ных распределений (рис. 8–10 и табл. 1–3) пока-
зывает гораздо более высокую информативность
последних относительно процессов, происходя-
щих в данных порошковых смесях при их темпо-
ральной механообработке. Статистический ана-
лиз мономодальных функций – декомпозитов
позволяет в наиболее простых случаях найти ана-
литические решения кинетических уравнений (5)
и использовать их для идентификации основных
микромеханизмов, действующих в каждой из ком-
понент бинарной смеси на протяжении всего вре-
мени ее механообработки (см. табл. 1–3).

Отдельно следует сказать о методических огра-
ничениях, соблюдение которых обязательно при
выполнении соответствующих экспериментов.
Не вызывает сомнений утверждение о том, что
все критериальные и параметрические коэффи-
циенты в уравнениях и соотношениях (3)–(10)
функционально зависят от температуры микропо-
рошковых смесей, которая может меняться при их
достаточно длительной механообработке. Это каса-
ется и критерия ИДФ(qi), и поверхностной энергии
микрочастиц γii, включенной в коэффициенты bii,
bij, и частотного спектра стохастического воздей-
ствия, в свернутом виде отображаемого коэффици-
ентами сii, и cij. При этом наибольшую чувствитель-
ность к температуре показывает предел текучести
материала τs, который, вообще говоря, уменьшает-
ся с ростом температуры [36, 37]. Общеизвестно,
что неизбежным результатом механообработки
микропорошка является его нагрев. Поэтому для
правильной интерпретации результатов экспери-
мента и/или успешной реализации выбранного
технологического режима необходимо контроли-

ровать температуру порошкового материала на
протяжении всего времени его механообработки,
и при необходимости осуществлять прецизион-
ное термостатирование процесса.

ВЫВОДЫ
1. Экспериментально изучены закономерно-

сти темпоральной механообработки в шаровой пла-
нетарной мельнице микропорошковых бикомпо-
нентных смесей некоторых металлов и неметал-
лов, принадлежащих к 3-ей, 4-ой и 8-ой групп
таблицы Менделеева.

2. Показано, что механообработка вышеуказан-
ных микропорошковых смесей не меняет общую
математическую структуру соответствующих ста-
тистических функций распределения микрочастиц
по их размерам. Обнаружено, что указанные функ-
ции принадлежат к группе логнормальных распре-
делений.

3. Для вышеупомянутых микропорошковых
смесей рассчитаны основные параметрические ха-
рактеристики, а также наиболее информативные
начальные и центральные моменты как компози-
ционных бимодальных функций распределения
микрочастиц по размерам, так и образующих их
декомпозитов – парциальных одномодальных
функций распределения.

4. Предложена и экспериментально проверена
кинетическая модель процесса механообработки
двухкомпонентных микропорошковых смесей в
шаровых планетарных мельницах, позволяющая
проанализировать, или предсказать темпораль-
ное поведение масштабно независимых статисти-
ческих характеристик компонент этих смесей при
различных начальных условиях процесса.

5. Показано, что анализ темпорального пове-
дения таких характеристик в рамках предложен-
ной кинетической модели позволяет вскрыть ос-
новные механизмы, управляющие изменением
гранулометрических параметров и физико-меха-
нических свойств микрочастиц при их механооб-
работке в шаровых мельницах планетарного типа.
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Получены новые биосовместимые микроэмульсионные и жидкокристаллические системы бис(2-этил-
гексил) сульфосукцинат натрия (АОТ)/вода/изопропилмиристат (ИПМ) для доставки лекарственных
и физиологически активных веществ. Совокупностью методов динамического рассеяния света и
рентгеновской дифракции определены их структурные и размерные характеристики. С использова-
нием пакета программ Primus и SasView смоделирована форма и расположение частиц в зависимо-
сти от содержания АОТ. Показано, что с увеличением концентрации поверхностно-активного ве-
щества происходит изменение формы мицелл от сферической до цилиндрической, а при высоких
концентрациях происходит структурный фазовый переход с образованием жидкокристаллической
фазы. Исследовано влияние модели биоактивного соединения L-лизина на размер и структуру си-
стемы. Установлено, что добавление в образцы аминокислоты приводит к увеличению размера ка-
пель микроэмульсий, а в случае жидкокристаллической фазы – к распаду гексагональной упаковки
на отдельные цилиндры. Полученные результаты могут быть полезны при анализе механизмов вы-
свобождения L-лизина из транспортной системы АОТ/вода/изопропилмиристат.

DOI: 10.31857/S0023291223600013, EDN: UTZCSL

ВВЕДЕНИЕ
В качестве систем направленного транспорта ле-

карственных и биологически активных веществ
микроэмульсии вызывают повышенный интерес,
благодаря малому размеру и способности к солю-
билизации как гидрофильных, так и гидрофоб-
ных веществ [1–10]. Знание типа и структуры
микроэмульсии при этом играет большую роль, так
как от этого зависит какое вещество может быть
введено в ее состав [11, 12]. Другими системами,
применение которых перспективно для процес-
сов доставки биокомпонентов, являются лио-
тропные жидкие кристаллы с кубической и гекса-
гональной фазой [13, 14].

Изменение самоорганизации от жидкокри-
сталлического состояния до микроэмульсий в ре-
зультате варьирования соотношения компонентов
изучено недостаточно, чаще всего рассматривается
обращение фаз обратная-прямая микроэмульсия.
Это связано с тем, что не все поверхностно-ак-
тивные вещества (ПАВ) образуют жидкокристал-
лическую фазу под действием растворителей, в
основном в литературе описаны структурные фа-

зовые переходы с участием ПАВ на основе фос-
фолипидов и производных сахарозы. В работе
[15] охарактеризованы системы вода/фосфоли-
пон 100/изопропилмиристат/фенопрофен. Авто-
рами [16, 17] изучена надмолекулярная организа-
ция микроэмульсий и жидких кристаллов вода/ле-
цитин/пропиленгликоль/вазелиновое масло и
сделано практически важное заключение, что раз-
бавление жидких кристаллов водной средой в ре-
зультате попадания в организм приводит к выхо-
ду активного препарата и его пролонгированному
действию за счет медленной диффузии [15]. На-
камура с соавторами [18] выявили, что при добав-
лении воды в жидкокристаллическую систему во-
да/монододеканоат сахарозы/гексанол/декан про-
исходит постепенное увеличение межслоевого
расстояния в жидких кристаллах, молекулы гек-
санола распределяются между бислоями и масля-
ным ядром, бислой становится более гибким, и
ламеллярный жидкий кристалл превращается в
биконтинуальную микроэмульсию.

Также недостаточно освещен вопрос влия-
ния инкорпорированного вещества на структу-
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ру и свойства микроэмульсий и мезофазы с точки
зрения взаимодействия функциональных групп
вводимых модельных соединений и ПАВ. В ос-
новном рассматривается влияние введенного ве-
щества на скорость высвобождения [19–21]. В дан-
ной статье впервые исследованы структурные фазо-
вые переходы микроэмульсия – жидкий кристалл в
системе вода/АОТ/изопропилмиристат, а также
особенности взаимодействия аминокислоты с го-
ловными группами ПАВ.

Для получения биосовместимых самоорганизу-
ющихся систем в качестве ПАВ был выбран бис(2-
этилгексил) сульфосукцинат натрия (АОТ), кото-
рый применяется в фармацевтической, космети-
ческой и пищевой промышленности. При его ис-
пользовании не требуется со-ПАВ для образования
микроэмульсий [22, 23]. В качестве дисперсионной
среды перспективным является изопропилмири-
стат (ИПМ), широко использующийся для био-
логических применений, в том числе как усили-
тель проницаемости кожного барьера [24, 25].
Аминокислоты являются структурными элемен-
тами белков, пептидов и лекарственных средств
[26]. Их свойства связаны с различиями в боковых
цепях − фрагментах, соединенных с α-атомом уг-
лерода аминокарбоновой группировки, благода-
ря чему они могут служить моделями при исследо-
вании взаимодействий ПАВ – инкорпорированное
вещество, а также как зонды для оценки строения
межфазного слоя в микроэмульсиях [27].

Для получения точных и информативных дан-
ных о структуре системы может быть использован
метод рентгеновской дифракции. Так в работе [28]
показано применение малоуглового рассеяния
рентгеновских лучей для получения новых сведе-
ний о влиянии строения поверхностно-активных
веществ на форму, размер, толщину диффузион-
ного слоя обратных микроэмульсий. Было обна-
ружено, что катионные и анионные ПАВ чаще
всего образуют обратные мицеллы сферической
формы, тогда как неионные ПАВ – цилиндриче-
ские мицеллы. Карвальхо А. с соавторами [29] ис-
следовали коллоидные системы-носители, содер-
жащие зидовудин (30-азидо-30-дезокситимидин)
для трансдермального введения и оптимизации
антиретровирусной терапии. Микроэмульсии и
ламеллярные жидкие кристаллы были получены
на основе разработанных ранее псевдотроичных
диаграмм. Для подтверждения типа самооргани-
зации использовали рассеяние рентгеновских лу-
чей и данные реологии. Авторами [13] показано
как с помощью метода малоуглового рентгенов-
ского рассеяния можно исследовать состав, эффек-
ты солюбилизации гидрофильных и гидрофобных
лекарственных средств, внедренных в жидкокри-
сталлические фазы. Показано, что этот метод мо-
жет обнаруживать фазовые изменения, изменения
кривизны и структурную динамику самоорганизу-
ющихся липидных систем. Таким образом, метод

рентгеновской дифракции может быть весьма эф-
фективен при исследовании особенностей струк-
турных фазовых переходов, а также механизмов,
управляющих размерными характеристиками и ди-
намикой межчастичных взаимодействий в самоор-
ганизующихся системах, в том числе при введении
лекарственных и биологически активных веществ.

Целью данной работы являлось эксперимен-
тально-теоретическое исследование структурных
фазовых переходов в системе АОТ/вода/изопро-
пилмиристат/лизин, а также оценка влияния
структурных и размерных характеристик данной
композиции на общие закономерности в ее пове-
дении как модели организации транспорта био-
активного вещества.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе исследованы системы состава бис(2-

этилгексил) сульфосукцинат натрия (АОТ) (99.9%,
Aldrich), изопропилмиристат (ИПМ) (98%, Alfa Ae-
sar) и бидистиллированная вода, которые были
получены по методике [19]. Расчетные навески АОТ
и изопропилмиристата перемешивали на магнит-
ной мешалке при температуре 50°С до полного рас-
творения ПАВ. В полученную мицеллярную
смесь добавляли расчетное количество бидистил-
лированной воды при комнатной температуре до
полной ее солюбилизации. В готовые системы
вводили аминокислоту L-лизин (99%, Aldrich) в
сухом виде в концентрации 1 мас. %, перемешивали
на магнитной мешалке при температуре 40°С в те-
чении 24 ч до восстановления прозрачности. Далее
системы термостатировали в течении 24 ч при 25°С.
Оптическую изотропность образцов, отсутствие
кристаллизации, а также жидкокристаллические
свойства фиксировали методом поляризационной
оптической микроскопии (Olympus BX51).

Гидродинамический размер образцов оцени-
вали по данным динамического рассеяния света
(ДРС) на анализаторе Zetasizer Nano-ZS 90 (Mal-
vern Instruments Ltd., UK) с длиной волны 633 нм
и углом рассеяния 90°.

Информацию о размере водного ядра исследуе-
мых систем и форме частиц получали с помощью
малоуглового рентгеновского дифрактометра Nano-
star AXS (Bruker) (излучение CuKα, λ = 1.5418 Å, ре-
жим работы рентгеновской трубки 40 кВ, 35 мА),
оборудованном двумерным ССD детектором HiS-
tar. Диапазон доступных значений углов рассея-
ния 0.1° < 2θ < 4.8°, что соответствует значени-
ям волнового вектора (q = (4π/λ)sin(θ)) равным
0.007 Å–1 < q < 0.34 Å–1.

Порошковые дифрактограммы снимали на
автоматическом рентгеновском дифрактометре
Bruker D8 Advance, оборудованном приставкой
Vario и линейным координатным детектором Vant-
ec. Использовано CuKα1 излучение (λ = 1.54063 Å),
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монохроматизированное изогнутым монохрома-
тором Йохансона, режим работы рентгеновской
трубки 40 кВ, 40 мА. Дифрактограммы регистри-
ровали в диапазоне углов рассеяния 2θ от 1° до
70°, шаг 0.008°, время набора спектра в точке 0.1–
0.5 с. Для каждого из образцов было получено не-
сколько дифрактограмм в различных экспери-
ментальных режимах и с различным временем
набора данных.

Геометрические параметры мезофазы рассчи-
тывали с помощью уравнений, представленных в
работах [30, 31]. Диаметр цилиндра в гексагональ-
ной фазе находили, исходя из межслоевого рас-
стояния, в предположении, что мезофаза состоит
из бесконечно длинных цилиндров (формула (1)):

(1)

где ϕ – объемная фракция ПАВ.
Параметр элементарной ячейки dp, расстояние

между поверхностями цилиндров ПАВ dw и моле-
кулярный объем молекулы ПАВ Vm рассчитывали
по формулам (2)–(4):

(2)

(3)

(4)

где  – удельный объем ПАВ, М – молекулярная
масса ПАВ, N – число Авогадро. Площадь попе-
речного сечения молекулы ПАВ вычисляли по
уравнению (5):

(5)

( )ϕ=
π

1
222 ,

3hd d

= 2
3p
dd

= −w p hd d d

= v ,s
m

MV
N

vs

= 4 .m

h

VA
d

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для систем фармацевтического назначения

принципиально включение в состав биологиче-
ски совместимых компонентов, которыми явля-
ются АОТ и ИПМ. В связи с этим, для исследова-
ния влияния концентрации ПАВ на образование
таких структур нами были получены модельные
системы потенциально биомедицинского назна-
чения АОТ/вода//ИПМ, в которые была введена
аминокислота L-лизин (рис. 1).

Степень гидратации (W) является важной ха-
рактеристикой микроэмульсий и определяется
как мольное соотношение воды к ПАВ (W =
= [Н2О]/[ПАВ]). На первой стадии были иссле-
дованы системы без аминокислоты. В табл. 1 пред-
ставлены состав микроэмульсий, их гидродинами-
ческие размеры, полученные методом ДРС, а также
индексы полидисперсности и степень гидрата-
ции. Корреляционные функции представлены в
Приложении (рис. 6). Для сравнения приведены
расчетные значения размеров, вычисленных со-
гласно [32] по формуле (6):

(6)
где W – степень гидратации образца.

Результаты показывают, что образцы 1–5 имеют
мономодальное распределение со средним гидро-
динамическим диаметром от 4.2 до 10.1 нм (рис. 2).
Изотропность образцов подтверждена методом
поляризационной оптической микроскопии. В по-
ляризованном свете не наблюдается частиц и вклю-
чений, а количество дисперсионной среды
(ИПМ) значительно превышает количество дис-
персной фазы (вода). Следовательно, системы 1–
5 можно отнести к обратным микроэмульсиям.
Согласно литературным данным, обратные мик-
роэмульсии АОТ в трехкомпонентных системах
АОТ/вода/неполярный растворитель имеют сфе-
рическую форму [33, 34]. Для образцов 6, 7 выявле-

= +0.36 3.0,D W

Рис. 1. Структурные формулы компонентов системы.
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но бимодальное распределение частиц, что свиде-
тельствует об изменении их размера и степени дис-
персности при увеличении концентрации ПАВ.
Также в поляризованном свете наблюдается обра-
зование иных структур, поэтому мы можем предпо-
ложить, что в этой области начинается переход от
микроэмульсий к системам с другой самооргани-
зацией.

Для более глубокого исследования особенностей
этого перехода мы воспользовались методом мало-
углового рентгеновского рассеяния. Были сня-
ты дифрактограммы образцов, отличающихся
по структуре. По полученным данным построены
кривые малоуглового рентгеновского рассеяния
(рис. 3). Методом Гинье по наклону начального
участка кривой зависимости натурального лога-
рифма интенсивности от квадрата волнового век-
тора определен радиус инерции Rg, и рассчитан
радиус водного ядра систем в предположении их
сферической формы по формуле 7 [35]:

(7)= 5/3 .ч gR R

Среднее расстояние между каплями в микро-
эмульсиях определяли при моделировании кривых
рассеяния в прямом и обратном пространстве с ис-
пользованием программы Primus пакета ATSAS, ку-
да вводились экспериментальные данные, получен-
ные из кривых малоуглового рассеяния [36]. Моде-
лирование осуществляли в рамках монодисперсного
локального приближения, предполагающего отсут-
ствие взаимодействия частиц между собой.

Как следует из полученных кривых малоугло-
вого рентгеновского рассеяния (рис. 3), образцы
1, 2, 4 представляют собой микроэмульсии. Для
них характерно интенсивное симметричное цен-
тральное рассеяние и отсутствие дифракционных
колец (рис. 7 в Приложении), что свидетельствует
об изотропности и независимом рассеянии от-
дельных капель микроэмульсии, со средним рас-
стоянием между ними много больше их радиуса.
С увеличением концентрации АОТ от 10 до 40%
прослеживается более пологий ход кривой, что
указывает на уменьшение размера капель. Это
можно объяснить зависимостью размера капель

Таблица 1. Состав, степень гидратации (W), гидродинамический диаметр (D) и индексы полидисперсности ис-
следуемых систем по данным метода ДРС

№ образца AOТ, % ИПМ, % H2O, % W D, нм (ДРС) D, нм 
(расчетное) PDI

1 10 80 10 24.7 10.1  0.4 11.89 0.164
2 20 70 10 12.4 8.7  0.35 7.4 0.166
3 30 60 10 8.2 6.5  0.26 5.96 0.178
4 40 50 10 6.2 4.9  0.2 5.24 0.165
5 50 40 10 4.9 4.2  0.17 4.6 0.18
6 60 30 10 4.1 43.8  1.75 – 0.349
7 70 20 10 3.5 220  8.8 – 0.519
8 80 10 10 3.1 – – –

±
±
±
±
±
±
±

Рис. 2. Распределение частиц по размерам в зависи-
мости от их числа, состав образца приведен в табл. 1,
Т = 25°С.
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Рис. 3. Кривые малоуглового рентгеновского рассея-
ния, номер кривой соответствует номеру образца
(табл. 1).
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от степени гидратации. Из формулы 6 следует,
что с уменьшением степени гидратации от 24.7
(образец 1) до 6.2 (образец 4) размер капель
уменьшается.

При дальнейшем увеличении концентрации
АОТ на двумерной картине рассеяния для образцов
№ 6 и 7 (содержание АОТ 60 и 70%) (рис. 7 в
Приложении) наблюдается дифракционное коль-
цо, а на кривых рассеяния виден асимметричный
пик с максимумом в области значений волнового
вектора 0.2 Å–1 (рис. 3). Мы полагаем, что при этих
концентрациях начинается процесс изменения в са-
моорганизации АОТ, начало образования жидко-
кристаллической фазы, а этот пик относится к
межчастичной интерференции, т.е. наблюдается
скоррелированное расположение обратных мик-
роэмульсий друг относительно друга, которые из-
меняют форму от сферической до эллипсоидной
(образец 6) и цилиндрической (образец 7). При
этом среднее расстояние между частицами в микро-
эмульсии примерно соответствует радиусу их вод-
ного ядра (для системы 6 составляет около 3.16 нм, а
для системы 7–3.34 нм). Так как образцы характе-
ризуются наличием в них сильного взаимодействия,
расчеты структурных характеристик выполнялись с
использованием программного пакета SasView в мо-
делях, предполагающих корреляцию однородных
микроэмульсий по типу твердых сфер. По данным
моделирования можно сделать вывод, что в образ-
це 7 находятся частицы в виде цилиндров.

Далее для системы АОТ/вода/ИПМ (80/10/10)
на двумерной картине рассеяния выявляется
пространственная упорядоченность, свойствен-
ная уже жидкокристаллическим системам (рис. 7
в Приложении). Для установления жидкокристал-
лической природы образца мы воспользовались ме-
тодами порошковой рентгеновской дифракции
(рис. 4) и поляризационной микроскопии. На ди-
фрактограмме наблюдаются хорошо разрешенные
четыре рефлекса при 2θ =4.32°, 7.37°, 8.56°,
11.27°, соответствующие межслоевому расстоя-
нию 20.42; 11.97; 10.32; 7.84 Å. Значения векторов
рассеяния при данных углах находятся в соотно-
шении 1 :  : 2 : , что, согласно данным [37, 38],
свидетельствует о 2D гексагональной жидкокри-
сталлической фазе. С использованием значений
межплоскостных расстояний d100 были рассчита-
ны структурные параметры гексагональной мезо-
фазы: объемная фракция ПАВ (ϕ), параметр эле-
ментарной ячейки (dp), диаметр цилиндра (dh),
расстояние между цилиндрами (dw), площадь по-
перечного сечения (A) и объем молекулы ПАВ (Vm)
(табл. 2) [31].

Таким образом, совокупностью методов рент-
геновской дифракции и поляризационной опти-
ческой микроскопии установлено, что с увеличе-
нием концентрации АОТ в области от 60% и вы-
ше (образец 6, табл. 1) происходит изменение в

3 7

самоорганизации ПАВ, что приводит к структурно-
му фазовому переходу от обратных микроэмульсий
к жидкокристаллической фазе. Особенности изме-
нения морфологии частиц при увеличении кон-
центрации АОТ представлены в табл. 3.

Для исследования взаимодействия инкорпо-
рированного вещества с компонентами транспорт-
ной системы была введена модельная аминокисло-
та L-лизин. Предварительно была исследована ее
солюбилизация. Показано, что концентрация 1%
является максимальной, в которой она может быть
введена в системы 1–8 при сохранении прозрач-
ности. Также совокупностью методов ЯМР и флуо-
ресцентной спектроскопии с применением зондов
лаурдана и флуоресцеина нами было выявлено, что
аминокислота находится в водном пуле микро-
эмульсии вблизи головных групп АОТ [39].

Получены кривые малоуглового рентгеновского
рассеяния для систем АОТ/вода/ИПМ/лизин, ко-
торые представлены на рис. 5а–5в. Для сравнения
на графиках приведены результаты без амино-
кислоты. При интегрировании двумерной кар-
тины рассеяния для образцов 1 и 2 с аминокис-
лотой существенных отличий от исходного образ-
ца не выявлено. Вид малоугловых кривых для
образца 4 (рис. 5а) показывает, что введение в си-
стему лизина в данном случае способствует воз-
растанию средних размеров микроэмульсий. При
этом существенного отклонения от сферичности
не наблюдается, а увеличение размера приводит к
появлению небольшой тенденции в системе к аг-
регированию частиц. Введение лизина в образец,

Рис. 4. Дифрактограмма образца 8 АОТ/вода/ИПМ, а
также его текстура в поляризованном свете, увеличе-
ние ×100.
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Таблица 2. Геометрические параметры мезофазы си-
стемы АОТ/вода/ИПМ (80/10/10)

ϕ d, Å dp, Å dh, Å dw, Å Vm, Å3 A, Å2

0.76 20.42 23.57 21.73 1.84 536.9 98.83
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содержащий 60% АОТ (рис. 5б), приводит к кар-
динальным изменениям в его структуре и морфоло-
гии. Наблюдается исчезновение дифракционного
кольца (рис. 8 в Приложении), что, возможно,
указывает на увеличение частиц и их отталкивание
друг от друга. Образец характеризуется как система
слабовзаимодействующих удлиненных эллипсои-
дальных (или цилиндрических) мицелл.

Для жидкокристаллической системы (80% АОТ)
влияние аминокислоты наиболее заметно. На
двумерной картине рассеяния снова присутствует
диффузное дифракционное кольцо (рис. 5в), что
делает рассеяние от данного образца схожим с та-
ковым для образцов микроэмульсий. Цилиндри-
ческие мицеллы, составляющие жидкокристал-
лическую фазу в образце 8, а также их размерные
характеристики остаются теми же, но их гексаго-
нальная упорядоченность нарушается, и сохраня-
ется лишь пространственно скоррелированное
расположение со средними расстояниями между
центрами мицелл, равными 2.73 нм. Следователь-
но, мы можем предположить, что введение L-ли-
зина приводит к распаду гексагональной упаков-
ки на частицы в виде цилиндров.

Таким образом, полученные в совокупности
экспериментальные данные и результаты модели-
рования малоуглового рентгеновского рассеяния
изученных многокомпонентных систем свиде-
тельствуют о заметном влиянии даже незначитель-
ных количеств лизина (1%) на фазовую и дисперс-
ную структуру систем, а также на их морфологию.
Это приводит к изменению ряда размерных харак-
теристик частиц и их расположения в системе.
При этом соотношение компонентов в системе
также оказывает влияние на связывание лизина.
До концентрации 40 мас. % введение лизина прак-
тически не влияет на систему, при дальнейшем
увеличении соотношения АОТ/ИПМ в присут-
ствии лизина происходят изменения в ее структу-
ре. Обнаруженные эффекты вероятно связаны с
тем, что лизин является основной заряженной
аминокислотой, имеющий длинную боковую цепь
с концевой NH2-группой, которая взаимодейству-
ет с заряженной группой –SO3 молекулы АОТ. В
результате этого происходит изменение кривизны
поверхности мицеллярного агрегата – структур-
ной единицы гексагональной фазы, что приводит
к распаду гексагональной упаковки на цилиндры.

Таблица 3. Состав и структура исследуемых систем вода/АОТ/ИПМ

№ образца Содержание АОТ, 
мас. %

Радиус инерции 
Rg, Å

Размер частиц Rч, 
нм

Структура

1 10 54.5 7

2 20 20.9 2.7

4 40 10 1.3

6 60 14.9 1.92

7 70 –
Rh = 0.7
H = 6.7

dw = 3.34

8 80 – Rh = 1.08
dw = 0.184

Rh

dw H
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены биосовместимые транспортные си-

стемы АОТ/вода/ИПМ. Комплексом методов: ди-
намического рассеяния света, поляризационной
оптической микроскопии, порошковой рентгенов-
ской дифракции и малоуглового рентгеновского
рассеяния исследована серия образцов с различ-
ной концентрацией ПАВ.

Произведено моделирование и расчет размер-
ных характеристик жидкокристаллических и мик-
роэмульсионных систем в однородном прибли-
жении с использованием программных пакетов
ATSAS (Primus) и Sasview. Установлено, что уве-
личение содержания АОТ в образцах сопровож-
дается уменьшением средних размеров сфериче-
ских микроэмульсий и их переходом к цилиндри-
ческому типу, а в области концентраций АОТ
выше 80% наблюдается образование жидкокри-
сталлической системы гексагонального типа.

Оценено влияние модельной аминокислоты
на размерные характеристики микроэмульсий, а
в случае систем с гексагональной упаковкой жид-
кокристаллической фазы – на ее трансформацию
в изотропную жидкость.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
“Исследование проведено с использованием обору-

дования Центра коллективного пользования “Нанома-
териалы и нанотехнологии” Казанского национально-
го исследовательского технологического университета
при финансовой поддержке проекта Минобрнауки
России в рамках гранта № 075-15-2021-699”. Работа вы-
полнена при финансовой поддержке Министерства на-
уки и высшего образования Российской Федерации в
рамках государственного задания на оказание государ-
ственных услуг (выполнение работ) от 29.12.2022 г.
№ 075-01508-23-00. Тема исследования “Создание на-
учных основ получения новых мультифункциональных
материалов широкого спектра применения”.

“This study was carried out using the equipment of the
Center for Collective Use “Nanomaterials and Nanotech-
nology” of the Kazan National Research Technological
University with the financial support of the Ministry of Sci-
ence and Higher Education of the Russian Federation un-
der agreement No. 075-15-2021-699”. The work was per-
formed using the financial support of the Ministry of Sci-
ence and Higher Education of the Russian Federation
within the framework of the state task for delivery of state
services (performing works) of 29.12.2022 № 075-01508-
23-00. Topic of research: “Development of Scientific
Foundations for Synthesis of Novel Multifunctional Mate-
rials with a Broad Scope of Application”.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

Рис. 5. (а) Кривые малоуглового рентгеновского рас-
сеяния образца 4 АОТ/вода/ИПМ/ лизин (1) и
АОТ/вода/ИПМ (2). (б) Кривые малоуглового рент-
геновского рассеяния образца 6 АОТ/вода/ИПМ/ли-
зин (1) и АОТ/вода/ИПМ (2). (в) Кривые малоугло-
вого рентгеновского рассеяния образца 8 АОТ/во-
да/ИПМ/лизин (2) и АОТ/вода/ИПМ (1).
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Рис. 8. Двумерные картины малоуглового рассеяния систем АОТ/вода/ИПМ/лизин (состав приведен в табл. 1).
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Рис. 7. Двумерные картины малоуглового рассеяния систем АОТ/вода/ИПМ (состав приведен в табл. 1).
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Рис. 6. (а) Корреляционная функция образца 1 АОТ/вода/ИПМ (10/10/80%). (б) Корреляционная функция образца 2
АОТ/вода/ИПМ (20/10/70%). (в) Корреляционная функция образца 3 АОТ/вода/ИПМ (30/10/60%). (г) Корреляционная
функция образца 4 АОТ/вода/ИПМ (40/10/50%). (д) Корреляционная функция образца 5 АОТ/вода/ИПМ (50/10/40%).
(е) Корреляционная функция образца 6 АОТ/вода/ИПМ (60/10/30%). (ж) Корреляционная функция образца 7 АОТ/во-
да/ИПМ (70/10/20%).
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Нестабильность эмульсии является основной проблемой для промышленного использования жид-
коэмульсионных мембранных процессов. Настоящая работа направлена на исследование процесса
извлечения диклофенака из водного раствора с помощью эмульсионных наножидкостных мем-
бран, стабилизированных многостенными углеродными нанотрубками или наночастицами Fe2O3 и
SiO2. В исследовании также делается упор на переработку наночастиц и оценивается стабильность
и производительность системы эмульсионных наножидкостных мембран. Оптимизация таких па-
раметров, как кратность объема, время эмульгирования и скорость перемешивания, выполнялась с
применением метода Бокса–Бенкена, а графики взаимодействия использовались для понимания
взаимозависимости между параметрами и их совокупного влияния на степень экстракции диклофе-
нака. Оптимальные значения для максимального извлечения диклофенака наблюдались в следую-
щих областях значений оптимизируемых параметров: скорость перемешивания – 400–500 об./мин,
время эмульгирования – 2.5–5 мин, кратность объема – 10–14. Эмульсионные наножидкостные
мембраны были охарактеризованы с помощью инфракрасной Фурье-спектроскопии нарушенного
полного внутреннего отражения, динамического светорассеяния, микрофотографий и турбидимет-
рических измерений по технологии Turbiscan. Также была проведена рециркуляция эмульсии для
повторного использования наночастиц и мембранной фазы. Анализ переработанных эмульсион-
ных наножидкостных мембран по технологии Turbiscan проводился для проверки стабильности
эмульсий после каждого цикла.

DOI: 10.31857/S0023291223700064, EDN: UVSWLY

1. ВВЕДЕНИЕ
В последнее время фармацевтические препа-

раты и средства личной гигиены привлекают воз-
растающее внимание как новый тип органиче-
ских загрязнителей в ряду классов загрязнителей
воды, вызывающих наибольшую озабоченность
[1]. Среди нескольких классов препаратов, до-
ступных для лечения заболеваний человека, таких
как антигиперчувствительные, анальгезирующие,
жаропонижающие, успокаивающие средства, анти-
биотики и нестероидные противовоспалительные
препараты [2], одним из наиболее часто используе-
мых нестероидных противовоспалительных препа-
ратов является диклофенак. К 2020 году его общее
среднегодовое потребление достигло около 1443 т в
год [3]. Его часто обнаруживают в сточных водах
из-за его потребления людьми в больших количе-
ствах. В силу низкой биоразлагаемости и высокой
стойкости на очистных сооружениях он накапли-

вается в воде, отложениях и илах [1]. О присут-
ствии диклофенака в различных поверхностных
водоемах и грунтовых водах сообщалось в различ-
ных странах, включая Китай, Тайвань, Португа-
лию, Сингапур, Сербию, Грецию, Францию, Кипр,
Иорданию, Южную Африку, Вьетнам и др. [2].

Удаление диклофенака из воды представляет со-
бой очень сложную задачу из-за его высокой рас-
творимости и полярности. При таких характери-
стиках невозможно добиться абсолютного удале-
ния диклофенака на очистных сооружениях [4]. В
литературе описаны различные методы, приме-
няемые для извлечения диклофенака, некоторые
из них перечислены в табл. 1.

Технология эмульсионной жидкой мембраны
основана на применении дисперсионной систе-
мы, в которой разделяющая (внутренняя) фаза
диспергирована во внешней (мембранной) фазе.

УДК 544.77:541.18
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Мембранная фаза состоит из экстрагента (носите-
ля) и органического разбавителя (растворителя),
который ведет себя как полупроницаемая мембра-
на между внутренней и внешней фазами. Подхо-
дящее поверхностно-активное вещество, присут-
ствующее в мембранной фазе, способствует образо-
ванию капель эмульсий типа вода-в-масле (в/м)
или масло-в-воде (м/в). Растворенное вещество
экстрагируется (из носителя в мембранную фазу)
и десорбируется (из мембраны во внутреннюю
фазу) за одну стадию [34]. У этого метода есть не-
сколько преимуществ, некоторые из которых пе-
речислены ниже: простой рабочий процесс, высо-
кая эффективность удаления и извлечения, одно-
этапное экстрагирование и разделение, меньшее
энергопотребление, меньшие эксплуатационные и
капитальные затраты [34]. Принципы, механизмы,
приложения и ограничения эмульсионных жидких
мембран подробно обсуждались в работе [35].

Шакиль с соавт. [5] продемонстрировали вы-
деление диклофенака из сточных вод используя
“зеленые” наноэмульсии вода/транскутол/эти-
ленгликоль/Каприол 90. Наивысший достигну-
тый процент удаления составил 94.5%. Сейфол-
лахи и Рахбар-Келишами достигли 99.65% экстрак-
ции диклофенака с помощью метода эмульсионных
жидких мембран, используя бромид тетрабутилам-
мония (экстрагент), Span 80 (эмульгатор), ди-
хлорметан (разбавитель) и раствор NaOH (разде-
ляющая фаза) [36]. Гупта и др. [34] исследовали
удаление диклофенака из его водного раствора
методом эмульсионных жидких мембран. Макси-
мальная достигнутая эффективность экстракции
составила <95% при оптимизированных условиях с
использованием 20 г/л ди-2-этилгексилфосфор-
ной кислоты (носитель), скорости гомогениза-
тора 9500 об./мин, 0.001 М HNO3 (разделяющий
агент) и 20 г/л смешанного поверхностно-актив-
ного вещества с коэффициентом гидрофильно-
липофильного баланса, равным 6.

Нестабильность эмульсии является основной
проблемой при крупномасштабном промышлен-
ном разделении, поскольку разрушение мембра-
ны снижает эффективность экстракции. Иссле-
дователи использовали различные наночастицы,
такие как диоксид кремния [37], диоксид крем-
ния, покрытый оксидом алюминия [38], магнит-
ный α-Fe2O3 [39], многостенные углеродные на-
нотрубки (MWCNT) [40], магнитные наночастицы
(Fe3O4) [41] для стабилизации эмульсий против рас-
слоения и коалесценции. Эффект гидратации за-
висит от шероховатости поверхности и межфаз-
ной энергии на наноуровне. На границе раздела
масло–вода наночастицы будут адсорбироваться,
что создает стерические затруднения и противо-
действует коалесценцию капель [38].

В нашем предыдущем исследовании были оп-
тимизированы такие параметры процесса, как
концентрация носителя, скорость гомогенизато-

ра и концентрация реагента для десорбции [34]. В
данной работе предпринята попытка оптимизи-
ровать другие важные параметры процесса, такие
как кратность обработки (отношение объемов
мембранной фазы и фазы сырья), время эмульги-
рования для приготовления эмульсии, скорость
перемешивания. Для достижения максимального
извлечения диклофенака использовался метод
Бокса–Бенкена с построением графиков взаимо-
действия параметров. Стабильные эмульсионные
наножидкостные мембраны были приготовлены
путем добавления наночастиц MWCNT, Fe2O3 и
SiO2 с использованием ди-2-этилгексилфосфор-
ной кислоты в качестве носителя, азотной кисло-
ты (HNO3) в качестве отделяющей фазы, Span 80
в качестве поверхностно-активного вещества и
н-гептана в качестве разбавителя. Характеризация
эмульсий была проведена с помощью спектроско-
пии нарушенного полного отражения с преобразо-
ванием Фурье, динамического рассеяния света,
микрофотографий и турбидиметрических измере-
ний по технологии Turbiscan. Возможности повтор-
ного использования наночастиц и мембранной фа-
зы также были проверены путем рециркуляции
эмульсии. Анализ переработанных эмульсионных
жидких мембран измерений по технологии Turbis-
can проводился для проверки стабильности эмуль-
сий после каждого цикла. К рециркулированной
после использования эмульсии добавляли некото-
рое количество свежей эмульсии и повторно ис-
пользовали для извлечения диклофенака.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Химические вещества

Натриевую соль диклофенака (чистота >99%,
Sigma-Aldrich) использовали для приготовления
исходной водной фазы. Азотную кислоту (кон-
центрация 68–70%, Sigma-Aldrich) использовали
в качестве реэкстрагента, а н-гептан (Finar Limit-
ed, Ахмадабад, Индия) с чистотой 99% использо-
вали в качестве разбавителя. В качестве носителя
использовали ди-2-этилгексилфосфорную кис-
лоту (D2EHPA, чистота ≥98%, Nationalchemicals,
Вадодара, Индия). Моноолеат сорбитана (Span 80),
использованный как ПАВ, получали от S.D. Fine-
Chem Limited (Мумбаи, Индия). Многостенные уг-
леродные нанотрубки (MWCNT) с чистотой >99%
(средний диаметр 10–15 нм, длина 5 мкм), наноча-
стицы Fe2O3 с чистотой ~99% (средний размер ~30–
50 нм), наночастицы SiO2 с чистотой ~99% (сред-
ний размер частиц ~30–50 нм) были получены от
Ad-Nano Technologies Private Ltd (Шимога, Индия).

2.2. Эксперименты с эмульсионной 
наножидкостной мембраной

Органическую фазу готовили путем растворе-
ния 20 г/л Span 80 и 20 г/л D2EHPA в 30 мл н-геп-
тана. Наночастицы (MWCNT, Fe2O3 и SiO2) с кон-
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центрацией 100 мг/л диспергировали в органиче-
ской фазе с помощью гомогенизатора (Ultra-
Turax® T25 basic, IKA® – Werke, Германия) при
9500 об/мин в течение 5 мин и обрабатывали уль-
тразвуком в ультразвуковой ванне (Elma® Trans-
sonic TI-H-5, Германия) на частоте 45 кГц при
мощности 100 Вт в течение 45 мин. Затем к приго-
товленной, как описано выше, дисперсии добавля-
ли 0.001 М раствор HNO3. Формирование эмульсии
вода-в-масле происходило при равных пропор-
циях воды и масла путем гомогенизации раствора
при 9500 об/мин в течение 5 мин. Затем исходный
раствор, содержащий 25 мг/л диклофенака, кон-
тактировал с приготовленной эмульсией в/м для
экстракции с помощью эмульсионной наножид-
костной мембраны в течение 30 мин (рис. 1). Для
количественного определения концентрации ди-
клофенака образцы отбирали через разные проме-
жутки времени и анализировали при длине волны
275 нм с помощью УФ-видимого спектрофото-
метра (DR 6000 HACH, Германия).

2.3. Характеризация эмульсии
Идентификацию функциональных групп, при-

сутствующих в эмульсии, проводили с помощью
спектрометра (Shimadzu, 8400S, Япония) с ис-
пользованием нарушенного полного внутреннего
отражения ATR-FTIR. Изображения капель и
распределение эмульсии по размерам получали с
применением микроскопа (Nikon Eclipse TS100,
Япония) и анализатора размера частиц (Malvern
Zetasizer Nano-ZS 90, Великобритания) соответ-
ственно. Анализ стабильности эмульсий прово-
дили с помощью Turbiscan Classic MA 2000 (For-
mulaction, Франция).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Анализ взаимного влияния различных факторов, 

характеризующих экспериментальную систему
На рис. 2 показаны зависимости, отражающие

взаимное влияние различных факторов при из-
влечении диклофенака. Методология Тагучи со-
поставляет такие факторы, как кратность объе-

мов эмульсионной наножидкостной мембраны и
раствора диклофенака (A), время эмульгирова-
ния (B) и скорость перемешивания (C), с эффек-
тивностью извлечения диклофенака при исполь-
зовании определенного набора ортогональных мас-
сивов, которые учитывают большое количество
переменных. Результат, получаемый с помощью
этого метода, опирается на использование стати-
стического показателя, известного как отношение
сигнал–шум (S/N), который переводит экспери-
ментальную информацию в одно значение, пока-
зывающее наличие несоответствия [42]. Рис. 2 поз-
воляет увидеть взаимозависимость между фактора-
ми и их совокупное влияние на процент извлечения
диклофенака. Параллельные линии на графиках
рис. 2 указывают на отсутствие взаимодействия, а
непараллельные линии означают, что существует
взаимодействие между факторами [43, 44].

Из рис. 2 видно, что при изменении кратности
объемов с 1 : 6 до 1 : 14 эффективность извлечения
диклофенака снизилась из-за снижения способ-
ности эмульсионной фазы проникать и отделять
диклофенак. С увеличением количества исход-
ной фазы происходит набухание эмульсии из-за
большой разницы осмотических давлений внут-
реннего и внешнего растворов, что приводит к
увеличению внутреннего диаметра капель, сни-
жая общую эффективность экстракции. Анало-
гичные результаты были получены в работе Сей-
фоллахи и Рахбар-Келишами [37].

При увеличении скорости перемешивания с
200 до 400 об./мин эффективность извлечения ди-
клофенака повышается, поскольку при более ин-
тенсивном перемешивании обеспечивается боль-
шая площадь поверхности для контакта внешней
фазы с фазой эмульсии, что, в свою очередь, при-
водит к увеличению коэффициента массообмена.
Однако увеличение скорости перемешивания с
400 до 600 об./мин приводит к небольшому сниже-
нию эффективности экстракции. Как отмечается в
литературе [45], это связано с дроблением капель
эмульсии при высоких скоростях перемешивания,
что снижает общую степень извлечения.

Рис. 1. Схематическое представление работы эмульсионной наножидкостной мембранной системы.
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Также эксперименты проводились с различ-
ным временем эмульгирования: 2.5, 5, 7.5 и
10 мин. Время эмульгирования определяет раз-
мер капель эмульсии, которое напрямую зависит
от стабильности эмульсии и влияет на эффек-
тивность экстракции. В процессе эмульгирова-
ния около 0.1% энергии эмульгирования исполь-
зуется для образования капель эмульсии, а
остальные 99.9% безвозвратно теряются в виде
тепла [46]. Ахмад и др. [47] наблюдали ту же тен-
денцию при удалении ацетаминофена с помощью
жидкой мембраны. Стабильная эмульсия образу-
ется при достаточно длительном эмульгировании
(5–7.5 мин), и тогда эмульсия становится более
гомогенной с более мелкими внутренними кап-
лями и большим количеством капель внутренней
фазы, захваченных мембранной фазой, что обес-
печивает большую площадь поверхности для мас-
сообмена и повышения эффективности экстрак-
ции. Дальнейшее увеличение времени эмульги-
рования (>7.5 мин) приводит к нестабильности
эмульсии, связанной с возникающими сдвиговы-
ми напряжениями в жидкости от воздействия
крыльчатки. При длительном воздействии про-
исходит разрушение эмульсии [47].

3.2. Метод Бокса–Бенкена

Разработка плана экспериментов для системы
включает в себя определенный набор эксперимен-
тов, произведенных при различных диапазонах из-

менения изучаемых переменных, и испытания
должны проводиться соответствующим образом,
чтобы найти возможные корреляции в исследуе-
мой системе [48]. Недавно подход Бокса–Бенкена
был использован в работе Умригар с соавт. [49] для
оптимизации параметров реакции, используемой
для этерификации олеиновой кислоты метанолом.
Трехмерные зависимости для оценки экстракции
диклофенака представлены на рис. 3 и показывают
взаимное влияние между временем эмульгирова-
ния, скоростью перемешивания и степенью обра-
ботки. Оптимальные значения параметров систе-
мы для максимальной экстракции находятся в сле-
дующих диапазонах: скорость перемешивания:
400–500 об./мин, время эмульгирования: 2.5–5 мин
и кратность объемов эмульсионной наножидкост-
ной мембраны и раствора диклофенака 10–14.

3.3. Характеризация эмульсионной 
нанофлюидной мембраны

Эмульсии, синтезированные с использовани-
ем MWCNT, наночастиц Fe2O3 и SiO2, были оха-
рактеризованы с помощью ИК-Фурье спектро-
скопии нарушенного полного отражения, дина-
мического рассеяния света и микрофотографий.

3.3.1. ИК-Фурье спектроскопия 
нарушенного полного отражения

Спектроскопические исследования проводи-
лись для подтверждения связывания и наличия

Рис. 2. Взаимное влияние различных факторов, характеризующих экспериментальную систему.
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функциональных групп до и после процесса экс-
тракции. На рис. 4а показаны ИК-спектры эмуль-
сии, приготовленной с использованием наноча-
стиц MWCNT при контакте с исходной фазой.
Для чистого н-гептана наличие С–Н связей под-
тверждается валентным колебанием С–Н при
2924 см–1, и sp3 деформационными колебаниями
С–Н при 1460 и 1380 см–1. Существование Span 80
в мембранной фазе подтверждается валентным
колебанием C–H с частотами 2926 и 2856 см–1, ко-
лебаниями изгиба C–H при 1465 и 1379 см–1 и коле-
баниями растяжения C–O при 1047 и 1174 см–1 [50].
На присутствие ди-2-этилгексилфосфорной кисло-
ты в мембранной фазе указывает группа Р–О–С,
имеющая характеристическую частоту при 104 см–1

[51]. Наличие MWCNT в образце мембранной фазы
подтверждается волновыми числами при 1379 и
1047 см–1 [52].

На рис. 4б представлены максисумы полос для
эмульсионной наножидкостной мембраны с на-
ночастицами Fe2O3 в ней и для исходной фазы,
содержащей диклофенак. Появление двух полос с
максимумами при 549 и 605 см–1 в образце мем-
бранной фазы с наночастицами (Fe2O3) связано с
присутствием железо-кислородной связи (Fe–O),
что подтверждает наличие Fe2O3 [53]. На рис. 4в по-
казаны максимумы полос для эмульсии с наноча-
стицами SiO2, находящиеся при 1047, 775 и 455 см–1

и относящиеся к симметричным и асимметрич-
ным валентным связям Si–O–Si, что подтвержда-
ет присутствие SiO2 [54]. Отметим, что ди-2-этил-
гексилфосфорная кислота образует комплекс с ди-
клофенаком, который затем диффундирует через
мембрану к разделяющей мембрану границе раз-
дела фаз. При диссоциации комплекса диклофе-
нак захватывается внутренней фазой [42]. При-

Рис. 3. Трехмерные графики поверхности отклика для эффективности экстракции (%) диклофенака в зависимости от
(а) времени эмульгирования и скорости перемешивания; (б) времени эмульгирования и кратности объемов; (в) ско-
рости перемешивания и кратности объемов.
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сутствие комплекса D2EHPA–диклофенак под-
тверждается валентными колебаниями C–H при
3365 см–1, C=N при 1641 см–1 и деформационным
колебанием sp2 C–H связи при 663 см–1.

3.3.2. Анализ динамического рассеяния света

Анализ эмульсии, содержащей наночастицы,
был проведен с применением метода динамиче-
ского светорассеяния для изучения распределе-
ния частиц по размерам. На рис. 5а сравнивается
распределение размеров капель эмульсионной на-
нофлюидной мембраны, полученных путем дис-
пергирования различных наночастиц в мембран-
ной фазе, тогда как на рис. 5б показано распре-
деление размеров наночастиц. Установлено, что

гидродинамические диаметры капель эмульсион-
ной нанофлюидной мембраны, стабилизирован-
ных Fe2O3, MWCNT и SiO2, составляют 180, 190 и
280 нм соответственно. Эти эмульсии термодина-
мически нестабильны. Капли эмульсии сталки-
ваются друг с другом из-за броуновского движе-
ния, что вызывает нестабильность эмульсии. В
каплях эмульсионной нанофлюидной мембраны
наночастицы будут адсорбироваться на головной
группе молекул ПАВ. Капли эмульсии будут окру-
жены слоем наночастиц, который стерически пре-
пятствует сближению капель эмульсии, что обес-
печивает лучшую стабильность эмульсии. Мик-
рофотографии наночастиц, инкорпорированных
в эмульсионную нанофлюидную мембрану, пред-
ставлены на рис. 6.

Рис. 4. ИК-спектры нарушенного полного отражения мембранной фазы до и после экстракции: (а) MWCNT; (б)
Fe2O3; (в) SiO2.
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3.3.3. Микрофотография эмульсионной 
нанофлюидной мембраны

На рис. 6 представлены микрофотографии
эмульсий с захваченными частицами MWCNT,
Fe2O3 и SiO2. Кругляков и Нуштаева в своей рабо-
те [55] отмечали, что для получения устойчивых
эмульсий размер твердых частиц должен быть
значительно меньше размера капель. Кроме того,
концентрация частиц должна быть достаточной
для образования плотноупакованного слоя на по-
верхности капель эмульсии.

Как видно на рис. 6, четко визуализируются
капли эмульсии, содержащие наночастицы, и на-
блюдается равномерное распределение капель.
Микроскопические изображения указывают на
сферическую форму дисперсных капель. Наноча-
стицы адсорбируются на границе раздела масло-
вода и уменьшают коалесценцию, обеспечивая
стерическое отталкивание между каплями. Высо-
кая активность наночастиц на границе раздела
фаз обеспечивает лучшую стабильность эмуль-
сии. Таким образом, дисперсные капли, помимо
вязкоупругой стабилизации пленки, образован-
ной эмульгатором, имеют еще и механический
защитный слой за счет присутствия наночастиц.

3.4. Извлечение диклофенака с использованием 
нескольких циклов контакта с эмульсионной 

нанофлюидной мембраной

Эффективность извлечения диклофенака
(25 мг/л) исследовали с применением эмульси-
онных наножидкостных мембран, приготовлен-
ных введением наночастиц MWCNT, Fe2O3 и SiO2
(100 мг/л) в эмульсии, состоящие из Span 80 (ПАВ),
н-гептана (разбавитель) и 0.001 М азотной кисло-
ты (внутренняя фаза). Время эмульгирования со-
ставляло 5 мин, скорость перемешивания под-
держивали на уровне 400–500 об./мин. Кратность
объемов составляла 1 : 10.

Из рис. 7а видно, что для эмульсионной на-
ножидкостной мембраны с диспергированны-
ми MWCNT, максимальное извлечение (95.07%)
было достигнуто на 10-й мин в 1-м цикле и 58% и
56% экстракции во 2-м и 3-м циклах соответствен-
но. Для эмульсионной наножидкостной мембраны
с диспергированными Fe2O3 (рис. 7б) извлечение
составляло 95.16% на 10-й мин первого цикла, а за-
тем извлечение снизилось до 51% к концу третьего
цикла. Для эмульсионной наножидкостной мем-
браны с включением наночастиц SiO2 на 5-й мин
первого цикла было достигнуто извлечение
92.83% (рис. 7в). После 5 мин диспергирования
эмульсия дестабилизировалась и полностью сме-
шалась с исходным раствором, что привело к сни-
жению эффективности экстракции. Поэтому для
извлечения диклофенака эту систему в дальней-
шем не использовали.

3.5. Анализ стабильности эмульсионной 
наножидкостной мембраны

С применением прибора Turbiscan был выпол-
нен анализ стабильности эмульсионной нано-
жидкостной мембраны. Флакон с эмульсионной
наножидкостной мембраной сканировали от ниж-
него конца к верхнему и определяли степень мут-
ности жидкости в различных частях флакона. Ста-
бильность эмульсии определяется количеством
света, рассеянного системой в обратном направ-
лении [56]. Было замечено, что профили обрат-
ного рассеяния эмульсионной наножидкостной
мембраны с включенными MWCNT и Fe2O3 на-
кладывались друг на друга при различных време-
нах сканирования (рис. 8 и 9). Это указывает на тот
факт, что структура и средний размер капель
эмульсии не изменятся с течением времени и мо-
жет быть объяснено стабилизирующим действием
поверхностно-активных веществ и слоя наноча-
стиц на структуру эмульсии. Коли и др. [57] отме-
чали, что неустойчивость эмульсии соответствова-
ла ситуации, когда линии обратного рассеяния,
получаемые при различных временах сканирова-
ния, не накладывались друг на друга.

Для количественного анализа было проведено
сравнение доли обратного рассеяния света (в %)
для трех разных образцов (рис. 8г и 9г). Было об-
наружено, что величина обратного рассеяния не-

Рис. 5. Полученные методом динамического рассея-
ния света распределения по размерам (а) капель
эмульсий в жидких мембранах; (б) наночастиц, ис-
пользованных для стабилизации эмульсий.
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Рис. 6. Микрофотографии эмульсий с увеличением 40×, содержащих наночастицы: (а) MWCNT; (б) Fe2O3; (в) SiO2.

(а) (б)9 мкм

(в) 9 мкм

9 мкм

Рис. 7. Доля экстрагированного диклофенака при использовании эмульсионных наножидкостных мембран с наночасти-
цами: (а) MWCNT; (б) Fe2O3; (в) SiO2.
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много уменьшалась от цикла 1 к циклу 2 и циклу 3
(MWCNT: 28, 25 и 24% и Fe2O3: 55, 51 и 50% соот-
ветственно) по мере агрегации капель эмульсии с
образованием более крупных капель, что приво-
дило с снижению плотности распределенных ка-
пель эмульсии. Действительно, в циклах 2 и 3
(повторно используемая эмульсия) частота столк-
новений капель эмульсии увеличивалась, что, по-
видимому, было связано с ослаблением стериче-
ского защитного эффекта, создаваемого молеку-
лами ПАВ и наночастицами.

На рис. 10 показаны профили обратного рассе-
яния света эмульсиями с частицами SiO2, вклю-
ченными в эмульсионную наножидкостную мем-
брану. Эти данные показывают, что в разные про-
межутки времени профили не накладывались друг
на друга, что можно интерпретировать, как не-
устойчивость исследуемых эмульсий. Стабилиза-
ция твердыми частицами зависит от их способно-
сти мигрировать в межфазную область с образова-
нием барьера, препятствующего слипанию капель.
Гидрофобность поверхности влияет на межфазные
процессы и стабильность эмульсии. Фу и Чжан об-
наружили, что MWCNT были супергидрофобны

(углы смачивания водой были около 150°) [58]. Бла-
годаря супергидрофобности наночастиц MWCNT
обеспечивается лучшая стабильность капель эмуль-
сии. С увеличением гидрофильности поверхно-
сти наночастиц стабильность эмульсионных на-
ножидкостных мембран снижалась.

Анализ устойчивости эмульсии, содержащей
частицы SiO2, и ее эволюции во времени, выпол-
нялся на основе микрофотографий, сделанных че-
рез разные промежутки времени, и примеры таких
микрофотографий показаны на рис. 11. Гидрофиль-
ные наночастицы SiO2 способствуют переносу во-
ды из внешней водной фазы во внутреннюю вод-
ную фазу и, таким образом, приводят к набуха-
нию капель эмульсии. Это, в конечном итоге,
вызывает разрушение эмульсии. Наблюдалось
постепенное увеличение среднего размера эмуль-
сии (указано красной стрелкой), сопровождаю-
щееся подъемом капель на поверхность и осажде-
нию наночастиц SiO2 внутри более плотной водной
фазы. Бинкс и Уитби [37] изучили стабильность
эмульсий масло-в-воде, стабилизированных на-
ночастицами диоксида кремния, и обнаружили,
что стабильность этих эмульсий можно улучшить

Рис. 8. Профили обратного рассеяния эмульсии, содержащей MWCNT: (а) цикл 1; (б) цикл 2; (в) цикл 3; (г) средние
профили обратного рассеяния эмульсий, содержащих MWCNT.
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путем изменения заряда частиц, флокуляции пу-
тем контроля pH и добавления двухвалентного
электролита в присутствии катионного ПАВ.

3.6 Повторное использование эмульсионной 
наножидкостной мембраны для извлечения 

диклофенака после добавления свежих порций 
эмульсионной наножидкостной мембраны

Для коммерциализации предлагаемого подхо-
да, прежде чем его можно будет широко исполь-
зовать в качестве ключевой технологии промыш-
ленного выделения диклофенака, необходимо пре-
одолеть несколько барьеров, таких как повышение
стабильности эмульсии, решение проблемы де-
эмульгирования после экстракции, нахождения
возможности повторного использования мем-
бранной фазы. Лин и др. [59] использовали жид-
кую мембрану на основе эмульсии Пикеринга,
стабилизированной наночастицами Fe3O4, по-
крытыми олеиновой кислотой, для извлечения
фенольного соединения из сточных вод. Они об-

наружили, что эту эмульсию Пикеринга можно
легко деэмульгировать после экстракции в маг-
нитном поле, что может значительно улучшить по-
вторное использование масляной фазы и снизить
потребление энергии при работе эмульсионной на-
ножидкостной мембраны [59]. Процесс деэмульги-
рования осуществляется в присутствии высоко-
вольтного электрического поля. Более крупные
капли эмульсии образуются за счет коалесценции с
последующим разделением фаз. Мембранная фа-
за может быть извлечена и повторно использова-
на с помощью метода деэмульгирования. Но
свойства эмульсии чувствительны к изменениям
состава. Фазовый состав эмульгатора и мембра-
ны, а также свойства наночастиц могут изменять-
ся в процессе деэмульгирования. В нашем иссле-
довании вместо деэмульгирования, в эмульсион-
ную наножидкостную мембрану с использованной
эмульсией добавляли 5, 10, 15 и 20% свежих диспер-
сий наночастиц MWCNT и Fe2O3 и повторно ис-
пользовали для извлечения диклофенака.

Рис. 9. Профили обратного рассеяния света эмульсией, содержащей Fe2O3: (a) цикл 1; (б) цикл 2; (в) цикл 3; (г) средние
профили обратного рассеяния света эмульсий, содержащих Fe2O3.
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Из данных, представленных на рис. 12а и 12б,
следует, что эффективность экстракции будет по-
степенно увеличиваться во 2-м и 3-м циклах.
Максимальная эффективность экстракции состав-
ляет 94% на эмульсионной наножидкостной мем-
бране, обогащенной MWCNT и 93% на эмульсион-
ной наножидкостной мембране, содержащей на-
ночастицы Fe2O3. Такие эффективности были
достигнуты на 2-м цикле экстракции при добавле-

нии 15% свежей эмульсии с MWCNT и на 3-м цик-
ле после добавления 20% свежей эмульсии, со-
держащей Fe2O3. Здесь следует напомнить, что в
переработанной эмульсии внутренний объем ка-
пель оказывается уже насыщенным экстрагируе-
мым веществом. При этом, растворенное/экстраги-
руемое вещество, в нашем случае – диклофенак,
образует продукты реакции между диклофенаком
и кислотой, которые иммобилизованы и неспособ-
ны к обратной диффузии. Свежая эмульсия содер-
жит несвязанный носитель экстрагируемого веще-
ства и внутренний реагент, что увеличивает ско-
рость извлечения диклофенака во 2-м и 3-м циклах.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе представлены результаты ис-

следования удаления диклофенака из водного рас-
твора с применением эмульсионной наножид-
костной мембраны, стабилизированной нано-
частицами, с одновременным рассмотрением
стабильности эмульсии. Особое внимание было
уделено анализу повторного использования
эмульсионной наножидкостной мембраны. Ста-
бильные эмульсионные наножидкостные мем-
браны были получены введением либо много-
стенных углеродных нанотрубок, либо наночастиц
Fe2O3 с использованием ди-2-этилгексилфосфор-
ной кислоты, как носителя, HNO3 в качестве
внутренней фазы, Span 80 в качестве ПАВ и н-

Рис. 10. Профили обратного рассеяния света эмуль-
сией, содержащей SiO2.
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гептана, как разбавителя. Для оптимизации па-
раметров процесса, приводящих к достижению
максимального удаления диклофенака, приме-
нялся метод Бокса–Бенкена. Было обнаружено,
что оптимальными значениями являются: скорость
перемешивания 400–500 об./мин, время эмульги-
рования 2.5–5 мин и кратность объемов раствора
с экстрагируемым веществом и эмульсионной на-
ножидкостной мембраны – 10–14. Было исполь-
зовано несколько циклов применения эмульси-
онной наножидкостной мембраны, и было замече-
но, что эмульсии, содержащие MWCNT и частицы
Fe2O3, могут использоваться для удаления диклофе-
нака на протяжении трех циклов применения од-
ной и той же эмульсии. Эффективное использова-
ние наночастиц и мембран посредством вторичной
переработки, в конечном итоге, приводит к эконо-
мии химикатов и энергии. Наночастицы, будучи
межфазно-активными, обеспечивают повышен-
ную стабильность эмульсии. Напротив, эмульсион-
ные наножидкостные мембраны с включенными
наночастицами SiO2 оказываются нестабильными,
поскольку гидрофильные наночастицы SiO2 спо-
собствуют переносу воды из внешней водной фа-
зы во внутреннюю водную фазу и к набуханию
капель эмульсии. Это, в свою очередь, приводит к
разрушению эмульсии и снижению эффективно-
сти экстракции. Комбинация поверхностно-ак-
тивного вещества и наночастиц придает эмуль-

сии стабильность и открывает возможности для
внедрения системы, содержащей комбинацию
эмульсионной наножидкостной мембраны с на-
ночастицами, на промышленном уровне.
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