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В теоретических асимптотических расчетах первого порядка малости по безразмерной амплитуде
осцилляций заряженных капель полярной жидкости исследуется влияние эффекта динамического
поверхностного натяжения на капиллярные осцилляции капли. Расчеты проводятся на модели иде-
альной несжимаемой электропроводной жидкости. Показано, что учет эффекта динамического по-
верхностного натяжения приводит к повышению порядка дисперсионного уравнения, у которого
появляется еще один затухающий корень, обязанный разрушению приповерхностного двойного
электрического слоя (разрушению упорядоченности молекул в приповерхностном слое). В обнару-
женном затухании интересно то, что оно имеет место в идеальной жидкости, а характерное время
затухания совпадает с экспериментально измеряемым. Преобразования свободной энергии проис-
ходят между механической, тепловой, электромагнитной и снова механической, и все это обязано
эффекту динамического поверхностного натяжения. Показано, что на низкочастотные осцилляции
капель эффект динамического поверхностного натяжения влияет слабо, а на высокочастотные ос-
цилляции существенно, заставляя такие осцилляции быстро затухать.

Ключевые слова: осциллирующая капля, поверхностное натяжение, релаксация поверхностного на-
тяжения
DOI: 10.31857/S0023291223600128, EDN: ZPFCCA

ВВЕДЕНИЕ
Теоретическое и экспериментальное исследо-

вание капиллярных осцилляций сферических и
сфероидальных капель, заряженных собственны-
ми или индуцированными внешним электроста-
тическим полем зарядами, незаряженных, непо-
движных в разного вида подвесах или свободно
падающих, начало развиваться с начала 20-го ве-
ка. Тем не менее, первая строгая теоретическая
работа появилась еще в конце 19-го века [1].

Капиллярные осцилляции капель и в настоя-
щее время интенсивно исследуются, поскольку
такой физический объект как капля встречается в
массе академических, технических и технологи-
ческих приложений [2–5].

В связи со сказанным представляет интерес
посмотреть, какое влияние на осцилляции капель
окажет давно известное динамическое поверх-
ностное натяжение, всегда присутствующее в по-
лярных жидкостях [6–9].

Суть эффекта динамического поверхностного
натяжения заключается в следующем. Рассмот-

рим, к примеру, молекулу воды, которая пред-
ставляет собой электрический диполь. Припо-
верхностные диполи воды ориентированы таким
образом, что их отрицательно заряженные концы
направлены наружу в окружающую среду, а поло-
жительно заряженные направлены внутрь жидко-
сти [10]. Другими словами, поверхность раздела
вода–воздух оказывает ориентирующее действие
на диполи воды, и это экспериментальный факт
[11, с. 46−47]. Следует отметить еще и тот факт,
что в упорядочивании диполей в приповерхност-
ном слое существенную роль играют электриче-
ские, квадрупольные взаимодействия. Согласно
[11, с. 47], “взаимодействие квадрупольного мо-
мента молекулы с дипольными моментами сосед-
них молекул может вызвать наблюдаемую парал-
лельную ориентацию дипольных моментов”.
“Взаимодействие дипольных моментов друг с
другом приводило бы к антипараллельной ориен-
тации соседних молекул”.

Электрическое поле слоя поверхностных ди-
полей будет действовать на ионы примесей и ио-
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ны воды таким образом, что отрицательно заря-
женные ионы будут концентрироваться у поло-
жительно заряженных концов приповерхностных
диполей и, в свою очередь, вытягивать из объема
воды положительно заряженные ионы. В итоге у
поверхности образуется двойной электрический
слой, у которого верхнюю неподвижную обклад-
ку будут составлять отрицательно заряженные кон-
цы диполей с сильно связанными с ними положи-
тельно заряженными ионами. Нижняя подвижная
(диффузная) обкладка двойного слоя сформиру-
ется из слабо связанных подвижных ионов.

Двойной электрический слой образуется са-
мопроизвольно, поскольку при возникновении
упорядоченности диполей на поверхности воды
система переходит в состояние с меньшей потен-
циальной энергией. Этот переход осуществляется
за весьма малое время, называемое временем ре-
лаксации. При этом уменьшается и коэффициент
поверхностного натяжения, ибо поверхностное на-
тяжение жидкости измеряется свободной энергией
поверхности жидкости, приходящейся на единицу
площади поверхности [12, с. 351]. Это будет ста-
ционарное состояние.

Предположим теперь, что на поверхность жид-
кости оказывается кратковременное силовое воз-
действие вследствие процессов столкновений ка-
пель, их дробления, коагуляции или трения о воздух
и т.п. Разрушению упорядоченности способствуют
и капиллярные волны большой амплитуды, кото-
рые также разрушают упорядоченность диполей,
т.к. известно, что при волновом движении части-
цы воды движутся по окружностям. В итоге раз-
рушится существующая в равновесном состоя-
нии упорядоченность диполей и двойной элек-
трический слой расплывется. Свободная энергия
поверхности жидкости увеличится, а с ней и коэф-
фициент поверхностного натяжения. Затем упоря-
доченность диполей восстановится, поверхностная
энергия уменьшится, и коэффициент поверхност-
ного натяжения понизится.

Таким образом, величина коэффициента по-
верхностного натяжения будет колебаться меж-
ду равновесным значением (при упорядоченно-
сти приповерхностных диполей) и максималь-
ным (при полной разупорядоченности диполей).

Представляется интересным и целесообраз-
ным рассмотреть на качественном уровне вопрос
того, какие последствия будет иметь периодиче-
ское изменение величины коэффициента поверх-
ностного натяжения. Интересно, в частности, по-
смотреть, какие взаимопереходы энергии имеют
место при реализации эффекта динамического
поверхностного натяжения.

Ориентироваться для конкретности будем на
капли воды естественного происхождения: об-
лачные и дождевые [13–15]. Их счетные характе-
ристики: концентрация, функция распределения

по размерам и зарядам, скорость падения в зави-
симости от размеров хорошо изучены.

1. ФИЗИЧЕСКАЯ ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
Пусть имеется неподвижная сферическая капля

радиуса  идеальной несжимаемой электропровод-
ной жидкости с массовой плотностью , несущая
электрический заряд . Коэффициент поверхност-
ного натяжения жидкости обозначим . В качестве
внешней среды примем идеальную несжимаемую
диэлектрическую среду с диэлектрической про-
ницаемостью  и массовой плотностью .

Вследствие теплового движения молекул жид-
кости на поверхности капли создается капилляр-
ное волновое движение весьма малой амплитуды,
не превышающей 1 Å. Однако из-за внешних сило-
вых воздействий (коагуляция, дробление, столкно-
вение, трение о воздух и т.д.) амплитуда может быть
порядка десятков процентов от радиуса капли [16].

Рассмотрение задачи естественно провести в
сферической системе координат  с началом
в центре масс сферы. Чтобы упростить следующие
ниже математические выкладки, примем осевую
симметрию задачи, т.е. зависимостью всех физиче-
ских величин от азимутального угла  будем прене-
брегать и будем решать упрощенную задачу в пре-
небрежении аксиально асимметричными модами.

Движение жидкости в капле и движение внеш-
ней среды будем считать потенциальными, выра-
жая поле скоростей  через градиент гид-
родинамических потенциалов  [17]:

(1)

Здесь величины с индексом  характеризуют
каплю, а с  – среду.

Искажение равновесной сферической формы
, вызванное капиллярным тепловым движе-

нием, будем считать малым вместе с величинами
, .

Уравнение границы раздела сред в любой мо-
мент времени  запишем в виде:

где амплитуда волнового движения поверхно-
сти капли много меньше ее равновесного ради-
уса: .
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скорость перераспределения поверхностного за-
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чений жидкости в капле (в реальности вода в капле
является электролитом). Тогда электрическое поле
в окрестности капли, создаваемое ее равномерно
распределенным зарядом, будем полагать квази-
стационарным, описываемым электрическим по-
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тенциалом , связанным с напряженно-
стью поля  соотношением:

(2)
Потенциал вдоль возмущенной поверхности

обозначим .

2. МАТЕМАТИЧЕСКАЯ 
ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
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(4)
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ственно, а второе уравнение сводится к уравне-
нию Лапласа для потенциала электростатическо-
го поля :
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Из уравнений (3) с учетом (1) получим соотно-
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На границе раздела сред  должны
выполняться гидродинамические и электроста-
тические граничные условия: равенства нормаль-
ных компонент скоростей движения внутренней
и внешней сред:
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кинематическое:

(11)
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ненты тензора напряжений:
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и условие постоянства электрического потенциа-
ла поверхности капли:
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Зададим дополнительные интегральные усло-
вия сохранения объема капли, отсутствия движе-
ния ее центра масс:
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и постоянства полного заряда капли:
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формы , потенциалы ,  и дав-
ления , ,  представим в
виде асимптотических разложений:
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(16)

где верхний индекс обозначает порядок малости
по  соответствующих компонент.

3. ПРОЦЕДУРА ОТЫСКАНИЯ 
РЕШЕНИЯ. ВЫВОД ДИСПЕРСИОННОГО 
УРАВНЕНИЯ БЕЗ УЧЕТА РЕЛАКСАЦИИ 

ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ
Используя данные разложения, исходную си-

стему уравнений (6), (7), (8), (9), (10) разделим по
порядкам малости по .

В нулевом приближении по  имеем задачу для
расчета равновесного состояния системы:
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где  – единичный вектор нормали к невозму-
щенной поверхности капли.

В результате решения уравнения Лапласа (17)
при удовлетворении граничным и дополнительным
условиям (18), (20), (22) получим электрический
потенциал в окрестности равновесной сферы:
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Используя (23), из баланса давлений на грани-
цу раздела сред  найдем перепад постоянных
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Сформулируем отдельно электрогидродина-
мическую задачу первого порядка малости по :

(24)

(25)
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(27)

(28)

(29)
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(31)

Возмущение сферической формы капли ,
связанное с капиллярным волновым движением
в ней, запишем в виде ряда по осесимметричным
полиномам Лежандра, принимая следующую за-
висимость от времени амплитудных коэффици-
ентов :

(32)

Здесь суммирование начинается с индекса ,
так как условия неизменности объема капли и от-
сутствия движения ее центра масс (30) наклады-
вают запрет на возбуждение в первом порядке по

 центрально-симметричной моды , связан-
ной с радиальными пульсациями капли, и транс-
ляционной моды , отвечающей за поступа-
тельное движение капли [17].

Из (32) следует, что осесимметричные капил-
лярные осцилляции капли -ой колебательной
моды аналитически описываются полиномами
Лежандра  -ого порядка.

В силу осевой симметрии решения уравнений
Лапласа (24) для потенциалов скоростей 
при выполнении условий ограниченности (25),
(26) представим в виде разложений с учетом гар-
монической временной зависимости амплитуд
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При помощи кинематического граничного
условия (27) свяжем постоянные коэффициенты

,  с амплитудами капиллярных осцилляций
 соотношениями:

Используя эти выражения, выпишем оконча-
тельный вид гидродинамических потенциалов:
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Чтобы воспользоваться динамическим гра-
ничным условием (28), необходимо найти в явном
виде добавки к давлениям , ,

, связанные с искажением равновесной
сферы.

В первом порядке малости давления внутрен-
ней и внешней сред капли  определяют-
ся выражениями:

После подстановки в них решений (33), (34)
найдем:
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верхностного натяжения  выпишем с уче-
том осевой симметрии задачи орт нормали  к
свободной поверхности капли  

, вычисляемый в первом порядке ма-
лости по общей формуле , в виде:

где ,  – орты сферической системы координат.
Тогда в первом же порядке малости давление
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подставляя в которое разложение (32), несложно
получить:

(37)

Пользуясь асимптотическим разложением
(16) электрического потенциала, будем искать
поправку к давлению сил электрического поля

, выписанную в первом порядке по ам-
плитуде , в виде:

(38)

где  выражается (37).
Для отыскания явного вида давления (38) необ-

ходимо найти компоненту потенциала , связан-
ную с возмущением капли , из решения
электрической задачи (24), (26), (29), (31).

Решение уравнения (24), удовлетворяющее
условию убывания потенциала  на бесконеч-
ности ( ), может быть представлено в виде:
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частоты капиллярных осцилляций  заряженной
капли с номером колебательной моды :

(41)

Из уравнения (41) можно видеть, что для поло-
жительных значений выражения в квадратных
скобках поверхность капли устойчива по отноше-
нию к величине ее нескомпенсированного заря-
да:  [1].

4. УЧЕТ РЕЛАКСАЦИИ 
ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ

Экспериментально обнаружено, что характер-
ное время релаксации τr поверхностного натяже-
ния различных жидкостей, включая воду, состав-
ляет  с [6–8], а максимальное значение
динамического поверхностного натяжения  на
25% выше его равновесного значения  [9]. В
связи с этим для численных оценок водяных ка-
пель (при  дин/см) приняты средние ха-

рактеристики:  с,  дин/см,
 дин/см.

Принимая во внимание, что в результате раз-
рушения двойного электрического слоя коэффи-
циент поверхностного натяжения изменяется от
максимального до равновесного значений, дина-
мический коэффициент  естественно пред-
ставить в виде суперпозиции коэффициента по-
верхностного натяжения равновесной структуры
капли и добавки, связанной с разрушением упо-
рядоченности полярных молекул в приповерх-
ностном слое жидкости:

(42)

Здесь временнáя экспоненциальная зависимость
(с характерным временем релаксации τr) показы-
вает, что в момент времени  при полной разу-
порядоченности приповерхностных диполей мак-
симальное значение коэффициента поверхностно-
го натяжения составляет . Однако с
течением времени упорядоченное расположение
диполей восстанавливается и поверхностное на-
тяжение снижается.
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Следует отметить, что в общем случае релакса-
ция поверхностного натяжения характеризуется
отклонением структуры мгновенно деформиро-
ванной поверхности от ее равновесной структу-
ры. Известно, что лапласовское давление опреде-
ляет связь между изменением давления под ис-
кривленным капиллярным волновым движением
поверхности капли (что аналогично нормально-
му напряжению) с кривизной поверхности. Ина-
че говоря, эффект релаксации приповерхност-
ной структуры капли можно связать с положе-
нием вязкоупругости, при котором нормальное
напряжение зависит от истории деформации. В
этом случае имеет место соотношение (аналогич-
ное принципу суперпозиции Больцмана), выра-
жающее мгновенное изменение давления на по-
верхности капли  через историю изменения
кривизны ее поверхности  [20, 21]:

(43)

Аналогично тому, как в случае твердотельно-
го поведения жидкости его напряжение связы-
вается с деформацией, согласно принципу су-
перпозиции Больцмана определим мгновенное
изменение давления на поверхности капли 
через историю изменения кривизны ее поверх-
ности  [20, 21].

Подстановка (42) в (43) и применение пря-
мого преобразования Фурье к (43) позволяет
перейти от временной зависимости величины 
к частотной. В результате комплексный коэф-
фициент поверхностного натяжения  запишем
в соответствии с известной формулой Максвел-
ла [20]:

(44)

В (42), (44) введены обозначения:  – мнимая
единица, τr – характерное время релаксации (вре-
мя, за которое мгновенно деформированный
приповерхностный слой жидкой капли возвра-
щается в равновесное состояние),  – значение
коэффициента поверхностного натяжения рав-
новесной структуры капли (для нулевой часто-
ты),  – максимальное значение коэффициента
поверхностного натяжения капли для весьма вы-
соких частот (при разрушенной упорядоченной
структуре двойного электрического слоя), отве-
чающих неравенству ,  – поправка к ве-
личине , связанная с отклонением приповерх-
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ностного слоя капли от равновесного состояния в
результате эффекта релаксации.

Подставляя (44) в (41), легко выпишем окон-
чательное дисперсионное уравнение для капил-
лярных осцилляций заряженной капли, порожда-
емых релаксацией поверхностного натяжения:

(45)

где величины, отмеченные нижним индексом 0,
относятся к равновесному состоянию поверхно-
сти капли.

Несложно видеть, что второй и четвертый ко-
эффициенты дисперсионного уравнения явля-
ются мнимыми, и что включение механизма ре-
лаксации сказывается на увеличении порядка
дисперсионного уравнения по сравнению с урав-
нением (41), выписанным без учета релаксации.
Это происходит за счет появления затухания
капиллярных осцилляций капли, связанных с
релаксацией поверхностной энергии (коэффи-
циента поверхностного натяжения) к их равно-
весным значениям в процессе восстановления
двойного электрического слоя.

Решениями дисперсионного кубического урав-
нения (формула (45)), имеющего комплексные ко-
эффициенты, являются три комплексных корня:
первый корень содержит только мнимую часть, а
два других имеют одинаковую комплексную часть и
отличающуюся знаком реальную часть. При этом
положительная вещественная компонента ком-
плексной частоты интерпретируется как соб-
ственная частота осцилляций капли, а отрица-
тельная вещественная часть не имеет физическо-
го смысла.

Решения уравнения (45), полученные в пакете
аналитических вычислений MATHEMATICA, с ис-
пользованием средних по облаку характеристик во-
дяной капли и внешней среды (воздуха), принима-
ют окончательный вид трех комплексных решений:
одно – чисто мнимое и два других – с одинаковой
мнимой частью и противоположной по знаку ре-
альной частью:
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(46)

Аналитические выражения (46) являются
окончательным решением дисперсионного уравне-
ния (45). При этом вещественная часть 
комплексной величины  определяет собствен-
ную частоту осцилляций капли, а мнимая – де-
кремент затухания , связанный с ре-
лаксацией поверхностного натяжения,  – ча-
стота осцилляций -ой моды, ,  – частоты
осцилляций -ой моды заряженной и незаряжен-
ной капель, имеющих равновесную структуру
приповерхностного слоя жидкости.

Согласно данным натурных измерений [15], ха-
рактерные размеры внутриоблачных капель, со-
ставляющих кучево-дождевые облака, приходят-
ся на диапазон от 3 до 30 мкм с максимальной
концентрацией при  мкм. На стадии раз-
вития конвективных облаков в результате коагу-
ляции облачных капель образуются мелкие дож-
девые капли радиусами , назы-
ваемые моросью, и укрупненные дождевые капли с
типичными размерами . Более
крупные капли радиусами от 0.35 см разбиваются
при падении в воздухе из-за аэродинамического
сопротивления [13].

Появление нескомпенсированных зарядов на
отдельных осциллирующих каплях вызывается
процессами электризации при захвате каплями
воздушных ионов, перераспределения зарядов из-
за разрушения, слияния с другими каплями [14].
В соответствии со справочными данными [15],
при характерных средних зарядах рассматривае-
мых капель величина параметра Релея, определя-
ющая электрогидродинамическую устойчивость
капли по отношению к ее собственному заряду,
много меньше критического значения 
[1], при котором наблюдается распад капли.
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Расчеты показывают, что эффект релаксации
поверхностного натяжения слабо влияет на пара-
метры низкочастотных осцилляций капли (на ос-
новной моде и на соседних модах), он существен-
но проявляется, когда период осцилляций стано-
вится примерно равным характерному времени
релаксации поверхностного натяжения. Для кап-
ли воды это происходит, когда номер моды ос-
цилляций примерно на порядок величины пре-
вышает номер основной моды, поэтому нижесле-
дующие вычисления проведем для .

Для отыскания численных решений примем,
что осцилляции капель связаны с модой .
Примем средние характеристики водяных капель:

 дин/см,  г/м3,  СГСЭ
(  при  мкм и  приR =
= 30 мкм), где  – критическое для реализации
электростатической неустойчивости значение за-
ряда. Кроме того, примем ,  дин/см,

 дин/см,  г/м3,  с.

Анализируя численные решения, получаем, что
первый корень  определяет чисто апериодиче-
ское затухание, а второй и третий корни , 
соответствуют медленно затухающим осцилляци-
ям облачных капель (в этом случае декремент за-
тухания на четыре порядка ниже частоты соб-
ственных осцилляций) и весьма быстрым затухаю-
щим осцилляциям мелких дождевых капель (  на
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один-два порядка меньше ). Одновременно
с этим увеличение размера капли приводит к уве-
личению отношения  так, что осцил-
ляции крупных дождевых капель имеют аперио-
дический характер. Из полученных численных
решений выясняется, что при снижении разме-
ров капель включение эффекта динамического
поверхностного натяжения приводит к возраста-
нию собственных частот осцилляций по сравне-
нию с частотами, определяемыми уравнением (41)
без учета релаксации [13]. Отсюда можно сделать
вывод, что вызванные релаксацией поверхностного
натяжения затухающие осцилляции облачных ка-
пель соответствуют высоким частотам .

Для того чтобы иметь возможность проиллю-
стрировать зависимости характеристик затухающих
осцилляций капли, выделим в аналитических выра-
жениях (46) вещественную  и мнимую 
компоненты:

(47)

На рис. 1 представлены зависимости веществен-
ной части комплексных частот , описывае-
мых соотношениями (4.9), от величины квадрата ча-
стоты  для равновесной структуры капли. В ана-
лизируемом случае радиус внутриоблачной капли R
меняется от 3 до 30 мкм, поэтому  изменяется в
диапазоне от 2.9 × 1012 рад до 2.9 × 1015 рад2/c2. Кри-
вая 1 соответствует , кривая 2 построена

для положительной частоты , кривая 3
определяет отрицательную . Как показыва-

ют графики, с ростом параметра  частоты

, связанные с релаксационным процессом,
быстро увеличиваются по абсолютной величине.

На рис. 2 и  3 приведены зависимости положи-
тельной вещественной компоненты комплекс-
ной частоты  от размеров  и зарядов 
(вплоть до критических значений  для указан-
ного ) внутриоблачных и дождевых капель.

Из рис. 2а, 2б несложно видеть, что с ростом
размера исследуемых капель собственная частота
осцилляций снижается по примерно гиперболи-
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Рис. 1. Зависимость вещественной компоненты

 комплексных частот осцилляций заряженной

облачной капли от величины квадрата частоты 
для равновесной структуры капли (при изменении
радиуса от  мкм до  мкм), рассчитанная

при , ,  СГСЭ,  г/м3,

 г/м3,  дин/см,  дин/см,

 дин/см,  с. Кривая 1 соответствует

, кривая 2 – , кривая 3 – .
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ческому закону: при увеличении радиуса  в три
раза, частота  возрастает в пять раз.

Согласно рис. 3а и 3б возрастание величины
собственного заряда капли  приводит к умень-
шению частоты . Такая зависимость наибо-
лее заметно сказывается при приближении  к
критическому значению .

Следует отметить, что затухающие капилляр-
ные осцилляции капли, вызванные эффектом ре-
лаксации поверхностного натяжения, приводят к

R
( )2
10Reω

Q
( )2
10Reω

Q
крQ

тому, что периодически изменяющаяся амплитуда
возмущения  сферической формы поверхно-
сти капли экспоненциально убывает со временем:

(48)

где безразмерная амплитуда осцилляций .
На рис. 4 изображены рассчитанные по (48) гра-

фики зависимости от времени  амплитуды 
возмущения равновесной формы капли. Рис. 4а, 4б
иллюстрируют весьма медленно затухающие ка-
пиллярные осцилляции облачных капель, периоды
которых  мкс при  мкм и  мкс
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Рис. 2. Зависимость положительной вещественной

компоненты  комплексной частоты осцилля-
ций заряженной капли от ее радиуса , построенная
при тех же значениях физических величин, что на
рис. 1: а – внутриоблачная капля, имеющая заряд

 СГСЭ (  при  мкм и
 при  мкм), б – дождевая капля, име-

ющая заряд  СГСЭ (  при

 см и  при  см).
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Рис. 3. Зависимость положительной вещественной

компоненты  комплексной частоты осцилля-
ций заряженной капли от величины ее собственного
заряда , построенная при тех же значениях физиче-
ских величин, что на рис. 1: а – внутриоблачная капля
радиусом  мкм, б – дождевая капля радиусом

 см.
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при  мкм приблизительно совпадают с пе-
риодами собственных осцилляций. В этом случае
в силу малости величины  ампли-
туда  будет иметь экспоненциально затуха-
ющий характер только при рассмотрении весьма
больших времен. Из рис. 4 в можно видеть, что пе-
риод затухающих осцилляций наименьшей дожде-
вой капли  мкм составляет  мкс.
На рис. 4г показаны затухающие капиллярные ос-
цилляции дождевой капли размером  см с
периодом  мс. Выясняется, что с увеличе-
нием размера капли возрастает период затухаю-
щих осцилляций, так как увеличивается величи-
на отношения  и, как следствие, сни-
жается частота затухающих осцилляций.

30R =

( ) ( )2 2
10 10/ Re 1η ω !

( )10M t

250R = 79.6T =

0.05R =
0.23T =

( ) ( )2 2
10 10/Reη ω

Из рис. 4г видно, что быстрое затухание осцил-
ляций имеет место, когда период осцилляций
сравним с характерным временем релаксации по-
верхностного натяжения.

Интересно сравнить между собой графики за-
тухающих волн на поверхности капель, различа-
ющиxся лишь номерами мод возбужденных волн
на одном и том же временном интервале, при
прочих равных условиях. На рис. 5а, 5б приведе-
ны графики, аналогичные изображенному на рис.
4а, но рассчитанные для разных мод на большем
временном интервале: для основной моды при

 и для . Несложно видеть, что, несмот-
ря на внешние различия, качественно графики
выглядят одинаково, различаясь лишь периодами
осцилляций. Удивление вызывает то обстоятель-
ство, что к концу использованного при расчетах к

2n = 10n =

Рис. 4. Зависимость от времени  амплитуды  возмущения равновесной формы заряженной капли, совершаю-
щей затухающие капиллярные осцилляции. Расчеты проведены при тех же физических величин, что на рис. 1: а –

внутриоблачная капля радиуса  мкм с зарядом  СГСЭ ( ), б – дождевая капля радиуса

 см с зарядом  СГСЭ ( ), в – дождевая капля радиуса  см с зарядом 

СГСЭ ( ); г − дождевая капля радиуса  см с зарядом  СГСЭ ( ).

0

0.5

–0.5

–1.0

–1.5

–2.0

1.0

1.5

2.0

2.5

(б)

0.300.10 0.15 0.20 0.250.05
t, мс

M10(t), 10–3 см

0

2

–2

4

6

10

8

(г)

1.20.4 0.6 0.8 1.00.2
t, мс

M10(t), 10–3 см

0

1

–1

–2

–3

2

3

(а)

124 6 8 102
t, мкс

M10(t), 10–4 см

0

1.0
0.5

–0.5
–1.0
–1.5
–2.0

2.5
2.0
1.5

3.0

(в)

0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.400.05
t, мс

M10(t), 10–3 см

t ( )10M t

30R = 52 10Q −= × кр~0.001Q

0.025R = −= 47 × 10Q 3
кр~2 10 Q−× 0.05R = 47 10Q −= ×

4
кр~6 10 Q−× 0.11R = 47 10Q −= × 4

кр~2 10 Q−×



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 3  2023

О НЕКОТОРЫХ ОСОБЕННОСТЯХ ПРЕОБРАЗОВАНИЯ ЭНЕРГИИ 273

рис. 5а и 5б периода времени амплитуды и вто-
рой, и десятой мод визуально одинаковы. В этой
связи рассчитаны по (46) графики зависимости
декремента затухания от номера моды. Они при-
ведены на рис. 6а, 6б. Оказалось, что искомая за-
висимость весьма слаба.

На рис. 7 приведена зависимость инкремен-
та затухания от характерного времени релакса-
ции поверхностного натяжения τr, рассчитан-
ная по (46). Видно, что декремент затухания тем
больше, чем меньше величина τr по примерно ги-
перболическому закону.

5. ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

Естественно задаться вопросом, к каким по-
следствиям приведет описанная выше картина
быстрого затухания осцилляций (рис. 4г) при

.( ) ( )2 2
10 10/Re 1η ω ∼

Рис. 5. Зависимость от времени  амплитуд различ-
ных мод возмущения равновесной формы заряжен-

ной капли радиуса  мкм и зарядом 

СГСЭ ( ). Расчеты проведены при: ,

,  г/м3,  г/м3,
дин/см,  дин/см, σ* = 18 дин/см,

 с: (а) ; (б) .
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Рис. 6. Зависимость от номера моды  декремента за-

тухания  капиллярных осцилляций капли. Расче-
ты проведены при ,  г/м3,

г/м3,  дин/см,  дин/см,

σ* = 18 дин/см,  с: (а) внутриоблачной кап-

ли радиуса  мкм и зарядом  СГСЭ;
(б) дождевой капли с радиусом  см и заря-

дом  СГСЭ.
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Очевидно, что картина затухания волны в те-
чение одного периода объясняется ростом декре-
мента затухания. Согласно (45) декремент затуха-
ния  увеличивается с ростом номера моды
осцилляций  примерно пропорционально  и
убывает с увеличением радиуса капли  пропор-
ционально .

Примем, что на поверхности капли существует
высокочастотная капиллярная волна большой
(нетепловой) амплитуды, возникшая из-за столк-
новения с другой каплей, которая может разру-
шить упорядоченность приповерхностных дипо-
лей. За характерное время релаксации поверхност-
ного натяжения упорядоченность восстановится.
Пройдет время, много большеe, чем время релак-
сации, когда амплитуда новой капиллярной вол-
ны вырастет до необходимой величины, чтобы
разрушить упорядоченность диполей (или про-
изойдет новое столкновение с другой каплей).
При этом поверхностная энергия жидкости воз-
растет, а потом снова упорядоченность восстано-
вится и т.д. Таким образом, образуется серия в
общем случае нерегулярных снижений и повы-
шений величины коэффициента поверхностного
натяжения, иными словами, включается эффек-
тивный источник затухания амплитуд капилляр-
ных осцилляций, связанный с разрушением упо-
рядоченности полярных молекул жидкости в
приповерхностном слое.

Как отмечалось во введении, упорядочение
диполей приповерхностных молекул происходит
из-за взаимодействий молекулярных квадрупо-

'nη ≡ ω
n n

R
3 2R

лей с диполями молекул. При разупорядочивании
диполей за время порядка характерного времени
межмолекулярных взаимодействий исчезает энер-
гия электрического взаимодействия квадруполей с
диполями, фактически в результате перемешива-
ния молекул исчезает квадрупольный момент кап-
ли. Значит, электромагнитное излучение, связан-
ное с разрушением упорядоченности, будет квадру-
польным, которое существенно ниже дипольного
[23, 24].

Интересно, что любое столкновение выделен-
ной капли с другой или появление высокочастот-
ной волны значительной амплитуды сразу же вы-
зовет разрушение упорядоченности диполей на
поверхности капли и появление электромагнит-
ного импульса. Для появления еще одного подоб-
ного события нужно следующее столкновение
или появление высокочастотной волны значитель-
ной амплитуды, причем эта волна должна иметь пе-
риод T, удовлетворяющий условию , тогда
упорядоченность будет гарантированно разруше-
на (рис. 4г).

А теперь можно ответить на вопрос, сформу-
лированный в заголовке этой работы: как проис-
ходит превращение энергии при наличии динами-
ческого поверхностного натяжения. Начнем с со-
ударения капель, в котором механическая энергия
соударения переходит в механическую энергию
капиллярной волны на поверхности капли, раз-
рушающую, в свою очередь, упорядоченное рас-
положение молекулярных диполей на поверхности
капли. При этом механическая энергия волны и
энергия вандерваальсова взаимодействия соседних
молекул воды идут на создание электромагнитного
импульса (за счет электрической энергии взаимо-
действия квадруполей с диполями, высвобожда-
ющейся при разрушении электрического квадру-
поля капли) и на выработку тепла (за счет вязко-
сти жидкости, не учитываемой в проведенном
рассмотрении). Затем за малое время, порядка ха-
рактерного времени межмолекулярного взаимо-
действия, упорядоченность молекулярных диполей
самопроизвольно восстанавливается, посколь-
ку этот процесс сопровождается переходом систе-
мы в положение с меньшей потенциальной энер-
гией, в котором капля остается до следующего
столкновения с другой каплей или частицей.

Встает простой, но закономерный вопрос: а
почему капиллярное движение на поверхности
капли идеальной жидкости вообще затухает? Ес-
ли взять коэффициент поверхностного натяже-
ния не динамическим, а обычным, то затухания
(в использованной модели идеальной жидкости)
не будет. Напрашивается вывод, что проблема в
том, что мы выбрали коэффициент поверхност-
ного натяжения в виде (42), где выражение (42)
учитывает возможность перестройки приповерх-

≤ τrT
Рис. 7. Зависимость декремента затухания  капил-
лярных осцилляций капли радиуса  мкм с заря-

дом  СГСЭ ( ) от характерного
времени релаксации τr, построенная при тех же зна-
чениях физических величин, что и на рис. 1.
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ностного слоя жидкости, которая сопровождает-
ся преобразованием энергии.

Возникает еще один вопрос: будет ли выпол-
няться постоянство электрического потенциала
при осцилляциях капли?

Сравним между собой характерное время
электрической релаксации и характерное время
гидродинамической релаксации.

Характерное время электрической релаксации
 – время, за которое амплитудное значение

флуктуации электрического потенциала или за-
ряда уменьшится за счет электропроводности в

раз, имеет вид [25, с. 27]:

(49)

где – диэлектрическая проницаемость жидко-
сти,  – удельная электропроводность жидкости.

Оценим  для дождевой воды количественно.
Для оценки диэлектрическую проницаемость воды
примем , а удельную электропроводность со-
гласно данным Интернета χ ~ 100–1300 мкСм/см.
Впрочем, верхний предел электропроводности
воды в зависимости от ее минерализации может
быть еще на порядок больше. Это согласуется с
[25, с. 531]. В связи со сказанным, примем для
оценки χ ~ 103 мкСм/см или  и полу-
чим по (49) τχ ~ 10–8 c.

Характерное время выравнивания давления в
капле τg (характерное время гидродинамической
релаксации) оценим как отношение радиуса капли

 к скорости звука в воде. Принимая R ~ 1 мм, а
скорость звука в воде c ~ 1000 м/c получим τg ~ 10–7 c.

Таким образом, потенциал поверхности капли
будет успевать выравниваться при ее осцилляци-
ях и его можно принимать постоянным.

Если взять удельную электропроводность на
порядок больше: χ ~ 104 мкСм/см, то получим
τg ~ 10–9 c.

Следовательно, можно снизить радиус кап-
ли, у которой электрический потенциал вырав-
нивается быстрее гидродинамического давле-
ния, до R ~ 30 мкм.

Из проведенных оценок вытекает, что предла-
гаемый в работе механизм разрушения и восстанов-
ления упорядоченности диполей в приповерхност-
ном слое работает тем лучше, чем больше размер
капли. Для дождевых капель он будет работать.

Следует отметить, что особенности релакса-
ционного затухания осцилляций мелких капель
с R ≤ 1 мкм требуют отдельного рассмотрения,
поскольку для капель столь малых размеров
включается “масштабный” эффект [22]. Безраз-
мерная вязкость (если уйти от идеальной жидко-
сти) капли зависит не только от величины коэф-
фициента кинематической вязкости, но и от ее

χτ

e

,χτ ≡ ε χ
ε
χ

χτ

81ε =

9 19 10 с−χ = ×

R

размера, величины коэффициента поверхностного
натяжения и массовой плотности в безразмерных
переменных, в которых ρ = σ = R = 1. Осцилляции
имеют место, когда безразмерная комбинация:

 (безразмерный коэффициент кинемати-

ческой вязкости) удовлетворяет неравенству ,
а сами осцилляции подавляются вязкостью уже
при μ ~ 1 [22].

В заключение скажем несколько слов о приня-
той при расчетах модели идеальной жидкости.
Такую модель мы приняли, чтобы выделить вклад
в затухание капиллярных волн именно пере-
стройки приповерхностного двойного электри-
ческого слоя, чтобы он не затушевался затухани-
ем из-за вязкости в объеме вязкой жидкости.
Идея такого подхода была высказана в [26], где
впервые была оценена интенсивность электро-
магнитного излучения от осциллирующей заря-
женной капли: декремент затухания осцилляций
капли идеальной жидкости целиком определялся
ее энергопотерями на излучение.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для заряженной проводящей капли учет меха-

низма релаксации поверхностного натяжения при-
водит к появлению затухающих капиллярных ос-
цилляций так, что с увеличением размера капли
возрастает декремент затухания. Затухание связа-
но с непериодическим изменением упорядочен-
ности полярных молекул в приповерхностном
слое жидкости, причем характерное время затуха-
ния по порядку величины совпадает с экспери-
ментально измеряемым [9]. Эффект динамиче-
ского поверхностного натяжения оказывает замет-
ное влияние на спектр капиллярных осцилляций
облачных капель. Высокочастотные высокоэнер-
гичные капиллярные волны большой амплитуды
гасятся динамическим поверхностным натяже-
нием, точнее их энергия превращается в другие
виды энергии: тепловую, энергию электромаг-
нитного излучения и т.п. Таким образом, дина-
мическое поверхностное натяжение обеспечива-
ет превращение механической энергии капил-
лярных волн в другие ее формы.
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Создание скользких покрытий на основе пористых гидрофобных или гидрофильных материалов,
заполненных низколетучими вязкими жидкостями (лубрикантами) является одним из наиболее ак-
тивно развиваемых направлений материаловедения полифункциональных покрытий. В этой работе
мы исследовали возможность использования двух кремнийорганических жидкостей различной по-
лярности, бис(трифторметилсульфонил)имидной дикатионной ионной жидкости и силиконового
масла, в качестве лубрикантов для создания скользких покрытий, снижающих адгезию твердых и
жидких водных осадков на подложках из оксида алюминия. Для проведения расчетов устойчивости
пленок таких лубрикантов на основе теории вандерваальсовых сил нами были исследованы диспер-
сии показателей преломления и диэлектрические свойства жидкостей в области микроволновой ре-
лаксации. На основе полученных экспериментальных данных были рассчитаны спектры диэлек-
трических проницаемостей лубрикантов в функции мнимой частоты для всего спектрального ин-
тервала и вклад вандерваальсовых сил в устойчивость изотерм расклинивающего давления пленок
лубрикантов на гидрофобных и гидрофильных подложках оксида алюминия. Полученные в данной
работе изотермы расклинивающего давления позволяют рассматривать при создании скользких по-
крытий использование исследованной ионной жидкости в качестве более долговечного лубрикан-
та, чем силиконовое масло, поскольку пленки ионных жидкостей при замене паровой фазы на вод-
ную среду не теряют устойчивость для более широкого интервала толщин.

DOI: 10.31857/S0023291223600335, EDN: ZQTACY

1. ВВЕДЕНИЕ
В последние годы одним из наиболее активно

развиваемых направлений материаловедения поли-
функциональных покрытий является создание
скользких покрытий (SLIPS/LIS) на основе пори-
стых гидрофобных или гидрофильных материалов,
заполненных низколетучими вязкими жидкостями
[1–3]. Такие жидкости (лубриканты), заполняя по-
ры подложки, обеспечивают эффект гидродинами-
ческой или граничной смазки при контакте поверх-
ности покрытия с различными телами, суще-
ственно упрощая разрушение такого контакта.
Применение скользких покрытий показало вы-
сокую перспективность в таких областях техноло-

гии, как способность материалов уменьшать
количество снега и льда, накапливаемых на по-
верхности в холодное время года при выпаде-
нии атмосферных осадков, снижение биообрас-
тания поверхностей, понижение бактериальной за-
грязненности при контакте с бактериальными
средами [1]. В то же время, более детальные иссле-
дования самого последнего времени указывают на
тот факт, что скользкость такого покрытия зависит
от его толщины и устойчивости пленки лубриканта
на шероховатой поверхности [4–6]. Поэтому требу-
ется тщательный подбор компонентов системы,
включающий выбор материала пористой подложки
и химических свойств лубриканта, обеспечиваю-

УДК 544.77.032.1
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щий долговременную устойчивость пленок луб-
риканта на поверхности подложки при контакте
как с воздушной фазой, так и с водой. Отметим,
что устойчивость пленок лубрикантов при кон-
такте с воздухом играет основную роль при хране-
нии таких материалов, тогда как в процессе эксплу-
атации в открытых атмосферных условиях такие
покрытия, заполненные лубрикантом, будут кон-
тактировать либо с водой, либо с твердыми водны-
ми средами (иней, лед, снег). Универсальный вклад
в устойчивость пленок лубрикантов различной хи-
мической природы вносят вандерваальсовы силы.
Поэтому подбор компонентов скользких покрытий
по принципу устойчивости пленок лубрикантов
следует начинать с расчетов знака и величины
именно сил Ван-дер-Ваальса для пленок лубрикан-
тов, ограниченных с одной стороны материалом
пористой подложки, а с другой стороны воздуш-
ной средой, водой или льдом. К сожалению, на
сегодняшний день в литературе отсутствуют дан-
ные, необходимые для расчета вандерваальсовых
сил для большинства жидкостей, которые можно
рассматривать как потенциально привлекатель-
ные лубриканты. Кроме того, даже если такие
данные в литературе и представлены для отдель-
ных температур, например, для силиконового
масла ПМС-100, отсутствуют систематические
исследования изменения диэлектрических про-
ницаемостей с понижением температуры для все-
го спектрального интервала. Поэтому целью дан-
ной работы было получение первичных экспери-
ментальных данных, необходимых для расчета
вандерваальсовых сил. А именно, были получены
данные, позволяющие рассчитать спектры диэлек-
трических проницаемостей для двух типов жидко-
стей, рассматриваемых в настоящее время в каче-
стве перспективных кандидатов для создания
противообледенительных скользких покрытий.
Мы исследовали силиконовое масло ПМС-100 и
бис(трифторметилсульфонил)имидную дикати-
онную ионную жидкость на основе 1,2-диметили-
мидазола с полидиметилсилоксановым линкером,
синтезированную в ИОХ РАН [7]. Полученные
спектры диэлектрических проницаемостей исполь-
зованы в дальнейшем для расчета изотерм раскли-
нивающего давления пленок исследуемых жидко-
стей на поверхности чистого алюминия или алюми-
ния с тонким слоем гидрофобизатора. Сравнение
вида изотерм и величины поверхностных сил в
каждой из изученных систем позволило нам вы-
брать компоненты скользкого покрытия, обеспе-
чивающие наибольшую устойчивость пленок лу-
брикантов, как на воздухе, так и при контакте с
водными средами.

2. РАСЧЕТ ВАНДЕРВААЛЬСОВЫХ СИЛ
Классическим методом расчета вандервааль-

совых сил в тонких жидких прослойках является
подход Дзялошинского–Лифшица–Питаевского.

Для расчета вандерваальсовой энергии много-
слойных систем, к каковым относятся и исследу-
емые в данной работе скользкие покрытия, полу-
чаемые с применением гидрофобизованной под-
ложки, мы использовали метод, основанный на
применении подхода Дзялошинского–Лифшица–
Питаевского и разработанный в [5]:

(1)

Здесь

k, T и c, – соответственно, константа Больцмана,
температура и скорость света, p, ћ и n – перемен-
ная интегрирования, константа Планка и номер
суммируемого члена ряда частот, εx(iξn) и μx(iξn) –
функции мнимой частоты (ω = iξ), отвечающие
относительным диэлектрической и магнитной
проницаемостям контактирующих сред.

В соотношении (1) тот факт, что первый член
суммы (с n = 0) берется с половинным весом, отра-
жается символом штрих при знаке суммирования.

Для анализа устойчивости жидкой прослойки
рассчитывают изотерму расклинивающего давле-
ния П(h) для исследуемой системы в широком
интервале толщин прослоек, как производную
вандерваальсовой энергии взаимодействующих
тел по толщине жидкой пленки лубриканта [8, 9].
Как следует из представленных уравнений, в ка-
честве входных данных используются динамиче-
ские диэлектрические проницаемости веществ всех
контактирующих сред, включая жидкую прослойку
и ограничивающие ее фазы.

Существует ряд методов для расчета динамиче-
ской диэлектрической проницаемости ,
являющейся функцией мнимой частоты электро-
магнитного поля ( , где  – действительное
число) [10]. Один из подходов опирается на пере-
счет частотной зависимости диэлектрической про-
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ницаемости из спектров поглощения или отража-
тельной способности с помощью соотношений
Крамерса–Кронига. Однако, точность таких
данных, как правило, невысока и сильно зави-
сит от полноты экспериментальных спектральных
данных. Поскольку экспериментальное получение
спектра поглощения во всем интервале от герцовых
до эксагерцовых частот является нетривиальной за-
дачей, на практике для расчета , как прави-
ло, используется подход, предложенный Нинхэмом
и Парседжианом [11], заключающийся в аппрокси-
мации всего диэлектрического спектра рядом ос-
цилляторов, соответствующим основным частотам
поглощения [8]. Количество осцилляторов в ис-
пользуемой модели, как правило, определяется
количеством основных полос поглощения веще-
ства и варьируется от 1 до 11 [11]. Для неполярных
веществ ( ), как правило, используется
двухосцилляторная модель, учитывающая погло-
щение в ИК и УФ спектре, связанное с возбуждени-
ем внутримолекулярных колебаний и электронных
уровней в атомах соответственно. Для полярных
жидкостей ( ) используют трехосциллятор-
ную модель, которая учитывает также значитель-
ный вклад поглощения электромагнитного излу-
чения веществом в микроволновой области:

(2)

где ,  и  — характерные частоты, а CMW,
CIR и CUV — константы, пропорциональные силе
микроволнового, инфракрасного и ультрафиолето-
вого осцилляторов соответственно. Как отмечалось
выше, не всегда в литературе можно найти данные
для частот и соответствующих констант осциллято-
ров при различных температурах. В таких случаях
экспериментально определяют эти параметры
пользуясь методом, предложенным Ху и Уайтом
[12] и детально изложенным в [13]. Поскольку в
данной работе этот метод был использован на-
ми для определения частотных зависимостей ди-
электрических проницаемостей исследуемых
жидкостей, остановимся кратко на его описании.

2.1. Определение параметров 
ультрафиолетового осциллятора

Для определения параметров ультрафиолетово-
го осциллятора экспериментально определялась
дисперсия видимого света в исследуемом веществе.

Так как для видимой области ,
соотношение (2) сводится к

( )ε = ε ω

non-polarε
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( )
( ) ( )
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(3)

Для веществ, прозрачных в видимой области, в
этом диапазоне спектра диэлектрическая прони-
цаемость  равна квадрату коэффициента пре-
ломления: , таким образом, учиты-
вая, что , соотношение (2) можно запи-
сать в виде:

откуда следует, что если отложить  от

, то полученная зависимость будет
линейной с параметрами, соответствующими пара-
метрам ультрафиолетового осциллятора. Эта про-
цедура получила название Коши-плотов (Cauchy
plot) и широко применяется в литературе [14–17].

2.2. Определение параметров 
микроволнового осциллятора

Для определения параметров микроволнового
осцилляторов использовались графики зависи-
мости диэлектрической проницаемости от часто-
ты в интервале частот от 103 до 109. Так, из соотно-
шения (2) следует, что для частот, много меньшей
и много большей, чем частота микроволнового ос-
циллятора,  и , верны
следующие соотношения:

(4)

(5)
Из сравнения соотношений (4) и (5) следует, что

параметр, пропорциональный силе микроволново-
го осциллятора, может быть определен из значений
статической диэлектрической проницаемости  и
соответствующей диэлектрической проницаемости
в области прозрачности  для частот, превышаю-
щих частоты микроволнового поглощения:

(6)
При этом характерную частоту осциллятора в

микроволновой области определяют, как ча-
стоту максимального поглощения в микроволно-
вой области.

2.3. Параметры инфракрасного осциллятора
Для определения параметров инфракрасного

осциллятора используют полученные ранее пара-
метры ультрафиолетового и микроволнового ос-
цилляторов (сила последнего считается равной ну-
лю для неполярных жидкостей, для которых отсут-
ствуют полосы поглощения в микроволновой
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области), а также значение статической диэлек-
трической проницаемости . Так, для соотноше-
ния (2) при нулевой частоте получаем:

(7)

откуда следует, что , в то
время как частоту ИК-осциллятора определяют,
как положение максимума для самой сильной по-
лосы поглощения в инфракрасной области спектра.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
3.1. Материалы

Исследования проводили на силиконовом масле
ПМС100 (ООО “Силан”, Россия) и дикатион-
ной ионной жидкости (ИЖ), синтезированной
в ИОХ РАН по методике, описанной в [7]. Струк-
тура исследованных жидкостей представлена на
рис. 1а, 1б. В ИЖ бис(трифторметилсульфо-
нил)имид выполняет роль аниона, а диметилими-
дазольные фрагменты, соединенные полимерной
силоксановой цепью, выступают в роли катиона.
Представленные жидкости термостойки, низко-
летучи и имеют температуру стеклования значи-
тельно ниже нуля [7].

3.2. Приборы и методы
В данной работе для определения поведения

диэлектрической проницаемости ионной жидко-
сти при температурах 25 и 1°С в микроволновой
области (103–109 Гц) использовали диэлектриче-
ский широкополосный спектрометр Novocontrol
BDS Concept 80 (Novocontrol Technologies GmbH

0ε

( )ε = ε = + + +0 MW IR UV0 1 ,C C C

= ε − − −IR 0 MW UV1C C C

& Co., Германия). Для измерений использовали
измерительную ячейку объемом 40 мкл с плоско-
параллельными электродами из нержавеющей
стали. Ячейка помещалась в измерительную го-
ловку, которая в свою очередь помещалась в
криостат Quatro Cryosystem (Novocontrol Technolo-
gies GmbH & Co., Германия). Точность поддержа-
ния температуры ±0.1°С. Диэлектрические спектры
для силиконового масла ПМС-100 при температу-
рах 25 и 1°С получали в частотном диапазоне 106–
108 Гц на приборе Agilent E4991A (Agilent Technolo-
gies, США) и в диапазоне 2 × 108–6 × 1010 Гц на при-
боре Agilent N5247A (Agilent Technologies, США).
В случае использования установки Agilent
N5247A использовался термостат LOIP LT900
(АО “ЛОиП”, Россия), точность поддержания
температуры ±0.1°С. Точность определения зна-
чений комплексной диэлектрической проницае-
мости составляет 3%.

Измерения показателей преломления иссле-
дуемых жидкостей проводили с помощью тер-
мостатируемого цифрового рефрактометра Аб-
бе Atago DR-M2 (Atago, Япония) с использованием
спектральных интерференционных фильтров с уз-
кой полосой пропускания (±1 нм). Использовались
фильтры с длиной пропускаемой волны 450, 480,
486, 546, 589, 644, 656 нм. Точность измерения по-
казателя преломления составляла 10–4. Для поддер-
жания заданной температуры при измерении по-
казателя преломления применяли термостат Mini-
stat 230 (Huber, Германия), точность поддержания
температуры составляла ±0.1°С.

Рис. 1. Структуры полиметилсилоксановой жидкости (а) и ионной жидкости (б), используемых для исследования.

(CF3SO2)2N N(SO2CF3)2

n

O O
N

N N

N

CH3

CH3 CH3 CH3CH3

CH3CH3CH3

CH3CH3

CH2CH2 SiSi Si

O

Si

O

SiSi
H3C

H3C

H3C

H3C CH3

CH3

CH3

CH3
n

(б)

(a)



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 3  2023

ИССЛЕДОВАНИЕ УСТОЙЧИВОСТИ ПЛЕНОК 281

4. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
4.1. Определение параметров УФ осциллятора

Экспериментальные данные по показателям пре-
ломления, полученные для температур 25 и 1°С и
построенные в виде Коши-плотов для семи значе-
ний длин волн, представлены на рис. 2а для силико-
нового масла и рис. 2б для ионной жидкости.

Полученные данные в указанных координатах
хорошо описываются линейными зависимостя-
ми. Из отсекаемых на оси ординат отрезков и на-
клона прямых были определены параметры УФ ос-
цилляторов для исследованных жидкостей, значе-
ния которых представлены в табл. 1.

4.2. Определение параметров микроволнового 
осциллятора

Исследование спектров ПМС-100 в области
частот (106–5 × 1011) указывает на нормальную
дисперсию диэлектрической проницаемости и
отсутствие поглощения в микроволновой обла-

сти. Значения экспериментально определенных
статических диэлектрических проницаемостей
для обеих исследованных температур представлены
в табл. 2. Для бис(трифториметилсульфонил)имид-
ной дикатионной ионной жидкости в микровол-
новой области наблюдается значительное погло-
щение. Спектры для мнимой и действительной
частей диэлектрической проницаемости, хорошо
описываемые уравнением Гаврильяка–Негами
[18], представлены на рис. 3. По представленным
спектрам были определены и представлены в табл. 2
частоты максимума полосы диэлектрических по-
терь, а также статические значения ε0 и значения ε∞
в области прозрачности при частотах, превышаю-
щих область поглощения, для диэлектрических
проницаемостей ИЖ при температурах 25 и 1°С.

По полученным данным для микроволновой
области с использованием соотношения (6) были
определены параметры микроволнового осцил-
лятора, которые также представлены в табл. 2.

Рис. 2. Показатели преломления жидкостей при 25°С и 1°С, отложенные в координатах  от  для

ПМС-100 (а) и ионной жидкости (б).
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Таблица 1. Значения параметров осцилляторов, определенные на основе экспериментальных данных по частот-
ным зависимостям показателей преломления

Жидкость Температура, °С ωUV, рад/с

ПМС-100 25 0.94 1.799 × 1016

ПМС-100 1 0.96 1.771 × 1016

ИЖ 25 1.03 1.823 × 1016

ИЖ 1 1.05 1.749 × 1016

UVC
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4.3. Определение параметров инфракрасного 
осциллятора и расчет спектров 

диэлектрической проницаемости

Обе исследуемые нами жидкости – кремний-
органической природы. Для таких жидкостей, со-
гласно многочисленным литературным данным,
наиболее сильное интегральное поглощение по-
лосы в ИК области связано с валентными колеба-
ниями силоксановой связи. В качестве частоты
инфракрасного осциллятора для соединений с
сильной силоксановой связью, как правило, вы-
бирают частоту 2.06 × 1014 [19], принимая, что ее
положение очень слабо зависит от температуры.

Используя определенные выше константы для
осцилляторов в УФ и микроволновой областях, а
также значения статических диэлектрических про-
ницаемостей, были рассчитаны константы CIR для
обеих жидкостей при двух исследованных темпе-
ратурах (табл. 3).

Рассчитанные по определенным выше пара-
метрам характеристических осцилляторов спек-
тры диэлектрических проницаемостей в функции
мнимой частоты для обеих жидкостей и обеих
температур представлены на рис. 4.

Представленные данные указывают на очень
слабую температурную зависимость частотной за-
висимости диэлектрической проницаемости сили-
конового масла от температуры. Напротив, для
ионной жидкости, наблюдается значительное раз-
личие при температурах 25°С и 1°С, что хорошо
согласуется с тем фактом, что энергии микроволно-
вых молекулярных движений значительно ниже
энергии теплового движения. Значительное разли-
чие в величине и в спектральном поведении ди-
электрической проницаемостей ИЖ и ПМС позво-
ляет ожидать разную устойчивость пленок этих
двух лубрикантов при контакте с водными среда-
ми. Для оценки влияния спектральных особенно-
стей исследованных жидкостей на долговечность
смазывающих свойств далее нами будут представ-
лены и проанализированы вандерваальсовы вклады
в изотерму расклинивающего давления прослоек
лубрикантов.

5. ИЗОТЕРМЫ РАСКЛИНИВАЮЩЕГО 
ДАВЛЕНИЯ ПЛЕНОК ЛУБРИКАНТОВ

В литературе применение лубрикантов в виде
скользких покрытий, в значительной степени, на-
целено на улучшение свойств металлических мате-
риалов, контактирующих с атмосферными осадка-

Таблица 2. Значения параметров микроволновых осцилляторов

Жидкость Температура, °С ε0 ε∞ СMW ωMW, рад/с

ПМС-100 25 2.6 ± 0.1 2.6 ± 0.1 0 –
ПМС-100 1 2.8 ± 0.1 2.8 ± 0.1 0 –
ИЖ 25 20.2 ± 0.6 3.2 ± 0.1 16.95 5.20 × 106

ИЖ 1 22.3 ± 0.7 3.1 ± 0.1 19.23 6.45 × 105

Рис. 3. Спектры действительной (красные квадраты)
и мнимой (синие квадраты) частей диэлектрической
проницаемости ИЖ в микроволновой области при
температурах 25°С (закрашенные квадраты) и 1°С
(пустые квадраты).
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Таблица 3. Значения параметров инфракрасных осцилляторов

Жидкость Температура, °С СIR ωIR, рад/с

ПМС-100 25 0.66 2.06 × 1014

ПМС-100 1 0.83 2.06 × 1014

ИЖ 25 1.17 2.06 × 1014

ИЖ 1 1.05 2.06 × 1014
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ми [2, 3]. Поэтому, для сравнения устойчивости
пленок двух исследованных здесь жидкостей и для
подбора оптимального состава скользкого покры-
тия на металлах, обеспечивающего долговечность
смазывающих свойств, мы рассчитали изотермы
расклинивающего давления по описанному вы-
ше методу в системах Al2O3/ИЖ/паровая фаза;
Al2O3/тефлон/ИЖ/паровая фаза; Al2O3/ИЖ/H2O;
Al2O3/тефлон/ИЖ/H2O; Al2O3/ПМС/паровая
фаза; Al2O3/тефлон/ПМС/паровая фаза;
Al2O3/ПМС/H2O; Al2O3/тефлон/ПМС/H2O. Об-
суждение, представленное ранее в работе [5], ука-
зывает на то, что для текстурированных поверхно-
стей алюминия, имеющих толстый поверхностный
слой оксида [20], материал металлической под-
ложки можно моделировать полубесконечным
слоем оксида, а нанометровый слой тефлона может
быть использован для учета слоя фторированного
гидрофобизатора, наносимого на поверхность тек-
стуры из оксида для создания супергидрофобных
покрытий.

Общий вид изотерм расклинивающего давле-
ния пленок лубрикантов на Al2O3 (гидрофильная
подложка) и на Al2O3 с пленкой тефлона толщиной
10 Å (гидрофобная подложка), ограниченных как

паровой, так и водной фазами, представлен на
рис. 5. Врезками на каждом из рисунков показано
поведение изотерм при малых расклинивающих
давлениях. Поскольку общий вид изотерм для раз-
ных температур отличается слабо, здесь представ-
лены изотермы для одной температуры Т = 25°С.

Как было показано Дерягиным [8], участки
изотермы расклинивающего давления П(h) с тол-
щинами пленок, для которых dΠ/dh < 0, соответ-
ствуют термодинамически устойчивым жидким
прослойкам. Анализ рассчитанных изотерм для
каждого из рассмотренных случаев позволяет
сделать вывод, что на гидрофильном оксиде алю-
миния пленки обоих лубрикантов, ограниченные
паровой фазой, устойчивы на подложке во всем
интервале толщин (см. табл. 4). Т.е., при частич-
ном удалении лубриканта с поверхности, напри-
мер, за счет сдувания воздушным потоком, плен-
ки будут оставаться устойчивыми при одновре-
менном снижении их толщины. Такая же ситуация
имеет место и для пленки ионной жидкости, нане-
сенной на оксид алюминия при ее контакте с вод-
ной фазой. Напротив, пленка ПМС-100, осажден-
ная на оксид алюминия, при ее контакте с во-
дой будет устойчива лишь для относительно тонких
пленок (см. табл. 4). Например, при Т = 25°С

Рис. 4. Спектры диэлектрических проницаемостей в функции мнимой частоты для ПМС-100 и бис(трифториметил-
сульфонил)имидной дикатионной ионной жидкости на основе 1,2-диметилимидазола с полидиметилсилоксановым
линкером.

0

2.0

1.5

1.0

0.5

2.5

101710161015101410131012

0

10

5

15

20

25

30

102 104 106 108 1010 1012 1014 1016100

i�, с–1

               ИЖ, 1�C
              ИЖ, 25�C

ПМС-100, 1�C
ПМС-100, 25�C

�(
iz

) –
 1



284

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 3  2023

ЕМЕЛЬЯНЕНКО и др.

устойчивыми будут лишь пленки с толщиной ме-
нее 410 Å. Более толстые пленки, проявляя не-
устойчивость, будут разрываться на более тонкие
устойчивые пленки и расположенные на их по-
верхности микрокапли силиконового масла. На
гидрофобизованном оксиде алюминия ситуация
более сложная. Так, пленки ионной жидкости ока-
зываются устойчивыми при контакте с водой в бо-
лее широком интервале толщин, чем при контакте с
паровой фазой. И в первом, и в последнем случае,
очень тонкие пленки оказываются неустойчивы-
ми. Т.е., если при утончении пленки, вызванном
уносом лубриканта льдом, водой или воздушным
потоком, ее толщина окажется ниже критической,

произойдет разрыв пленки с оголением участков
гидрофобного оксида алюминия. Наконец, пленки
силиконового масла, ограниченные водной фазой и
гидрофобным оксидом алюминия, будут сохранять
устойчивость лишь в ограниченном интервале тол-
щин пленок лубриканта. При 25°С это будет ин-
тервал пленок силиконового масла с толщинами
8 Å < h < 410 Å.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В этой работе мы исследовали возможность

использования двух кремнийорганических жид-
костей различной полярности в качестве лубри-
кантов для создания скользких покрытий, снижа-
ющих адгезию твердых и жидких водных осадков на
металлических подложках. Для проведения расче-
тов устойчивости пленок таких лубрикантов нами
были исследованы дисперсии показателей прелом-
ления и диэлектрические свойства жидкостей в об-
ласти микроволновой релаксации, которые позво-
лили рассчитать спектры диэлектрических прони-
цаемостей жидкостей в функции мнимой частоты
для всего спектрального интервала.

Полученные нами результаты показали, что об-
ласть устойчивости пленок лубрикантов при кон-
такте с паровой фазой и с водными средами слабо
зависит от температуры в исследованном интер-
вале толщин, однако сильно меняется при пере-
ходе от гидрофильной подложки к гидрофобной.
Полученные здесь изотермы расклинивающего
давления, определяемые вкладом вандерваальсо-
вых сил, позволяют рассматривать использование
ионных жидкостей в качестве более долговечных
лубрикантов при создании SLIPS/LIS, поскольку
пленки ионных жидкостей не теряют устойчивость
при замене паровой фазы на водную среду для бо-
лее широкого интервала толщин. Здесь следует под-
черкнуть, что существуют и другие факторы (поми-
мо устойчивости), также влияющие на преимуще-
ства применения того или иного лубриканта. В
частности, здесь также важна величина адгезии
твердых и жидких осадков к пленке лубриканта,
которая, в свою очередь, определяется его по-
верхностным натяжением и подвижностью поли-
мерных цепей. Однако такой анализ не связан не-
посредственно с представленными здесь результа-
тами и будет выполнен в отдельной работе.
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Измерения показателей преломления, расчет спек-
тров диэлектрической проницаемости, расчет изотерм

Рис. 5. Изотермы расклинивающего давления пленок
(а) ПМС-100 (SO) и (б) ИЖ (IL) на Al2O3 и на Al2O3 с
пленкой тефлона (PTFE) толщиной 10 Å, ограничен-
ных либо паровой (Air) либо водной (Water) фазами.
Врезками на каждом из рисунков показано поведение
соответствующих изотерм при малых расклиниваю-
щих давлениях.
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расклинивающего давления и анализ устойчивости
пленок выполнены при финансовой поддержке
гранта Российского научного фонда № 23-73-30004,
https://rscf.ru/project/23-73-30004/.

Измерения диэлектрических проницаемостей в
микроволновой области спектра выполнены за счет
средств субсидии, выделенной в рамках государствен-
ной поддержки Казанского (Приволжского) феде-
рального университета в целях повышения его конку-
рентоспособности среди ведущих мировых научно-
образовательных центров.
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ВВЕДЕНИЕ

Способность поверхностно–активных ве-
ществ (ПАВ) адсорбироваться на поверхности
раздела фаз, а также образовывать в растворе над-
молекулярные структуры различного типа (ми-
целлы, везикулы, бислои, жидкие кристаллы и
т.д. [1–3]) является важным свойством амфи-
фильных соединений и придает им и системам на
их основе многочисленные практически полез-
ные свойства. Морфологические особенности аг-
регатов в растворах при этом могут существен-
ным образом отражаться на физико-химических
характеристиках, а также функциональном от-
клике самоассоциирующихся систем. Так, форми-
рование червеобразных мицелл влияет на вязко-
упругие свойства растворов [4], а переход одной
морфологической формы в другую изменяет со-
любилизирующую способность агрегатов ПАВ [5,
6].

Каждой из форм характерна определенная по-
следовательность образования при изменении кон-
центрации ПАВ в растворе. Для мицеллярных си-
стем наиболее распространенным считается случай,
когда при достижении критической концентрации
мицеллообразования (ККМ) формируются сфери-
ческие мицеллы, превращающиеся из-за возрас-
тания чисел агрегации в эллипсоидные (дискооб-
разные, то есть сплюснутые с противоположных
сторон сферы), затем в цилиндрические, и далее в
пластинчатые структуры [7]. При склонности

ПАВ к образованию везикул (как правило, это
ПАВ с числом длинноцепных алкильных радика-
лов равным 2, 3 и выше) возможен также переход
мицелла–везикула или сосуществование этих
форм [8]. Можно отметить, что и для одноцепо-
чечных ПАВ известны случаи переходов этих двух
форм друг в друга. Так, авторы [6, 9] описали при-
мер формирования крупных везикулярных струк-
тур в низкоконцентрированных растворах (в об-
ласти критической концентрации везикулообра-
зования, фиксируемой до ККМ), переходящих в
более концентрированных растворах (при ККМ)
в сферические мицеллы малого размера. Такие
переходы наблюдаются для моноалкилирован-
ных анионных ПАВ и объясняются авторами об-
разованием псевдобинарной смешанной системы
из молекул амфифила, находящихся в различном
состоянии из-за реализации кислотно-основных
равновесий и водородного связывания. Концен-
трационный переход крупных везикулярных струк-
тур и нанотрубок, образуемых ПАВ с карбоксилат-
ными головными группами, в мицеллярные (вслед-
ствие реализации межмолекулярных водородных
связей) приводится также в работах [10, 11]. По-
мимо концентрационного фактора, на морфоло-
гические переходы в растворах ПАВ существен-
ным образом влияет присутствие добавок (как
неорганической, так и органической природы [4,
12–14]), среда (в том числе ее рН) [15, 16] и внеш-
ние условия (температура, осмотическое давле-
ние, сдвиговые поля) [17–19]. Все эти факторы, как

УДК 541.18:544.77.022:661.185.23
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и концентрационный, могут служить средством
управления морфологией надмолекулярных обра-
зований. Примером могут выступать везику-
лярные системы с возможными формами в виде
сфер, сплюснутых и вытянутых эллипсоидов, ган-
телей и т.д. [19, 20]. Поскольку везикулы являются
упрощенными моделями биомембран, то проводи-
мые в этой области исследования позволяют лучше
понять связь изменения формы последних с прояв-
ляемыми биологическими функциями [19].

Можно отметить также и другой биомимети-
ческий аспект вопроса морфологических перехо-
дов. От реализации той или иной формы агрегатов в
растворах ПАВ существенным образом зависит на-
правленность и эффективность каталитического
действия супрамолекулярных систем. Так, пере-
ход сферических мицелл в несферические сопро-
вождается увеличением плотности упаковки мо-
лекул ПАВ, уменьшением диэлектрической прони-
цаемости и более высокой степенью ионизации
молекул ПАВ в агрегате, что приводит к повыше-
нию селективности реакции рециклизации чет-
вертичных солей пиридина [21]. Помимо влия-
ния на каталитическую активность в химических
процессах (в том числе в реакции гидролитиче-
ского разложения эфиров фосфорных и карбоно-
вых кислот [22–24]), морфологические перестрой-
ки организованных систем позволяют регулировать
их солюбилизационное действие по отношению к
практически важным субстратам (красителям,
лекарственным препаратам) [6, 25, 26].

Таким образом, вопрос установления структу-
ры агрегатов, образующихся в растворах ПАВ, ее
видоизменения в пределах одной формы (мицел-
лярной, везикулярной и т.д.) под действием раз-
личных факторов, и переход одной морфологиче-
ской формы в другую (по типу везикула–мицел-

ла, и т.п.) имеет не только теоретическое, но и
важное практическое значение.

Экспериментальное исследование агрегации
амфифильных соединений и формы надмолеку-
лярных структур может осуществляться целым ря-
дом физических методов, в том числе микроскопи-
ческих, а также методами малоуглового рассеяния
нейтронов (МУРН) и рентгеновского рассеяния
(МУРР) [27]. При всей наглядности микроскопи-
ческих методов для их применения, как правило,
требуется твердое или замороженное жидкое состо-
яние образца, что вносит некоторую неоднознач-
ность в интерпретации исходной 3D-формы иссле-
дуемых объектов. К достоинствам МУРН можно
отнести высокую степень проникновения в веще-
ство, а также “мягкость” по отношению к иссле-
дуемым объектам (в том числе к биологическим).
Для МУРР характерна высокая скорость накопле-
ния данных, доступность и относительная дешевиз-
на метода. Однако к недостаткам методов малоуг-
лового рассеяния относятся их сложность, низкая
чувствительность и низкое разрешение [27].

Нами для изучения агрегатов, формирующихся в
растворах ПАВ, использован доступный, не требую-
щий сложной предварительной пробоподготовки,
неразрушающий, чувствительный и быстрый метод
динамического рассеяния света (ДРС). В качестве
объектов исследования использованы растворы
комплексов алкилированных (гексадецильных)
производных 1,4-диазабицикло[2.2.2]октана
(DABCO) – 1-гексадецил-4-аза-1-азониабицик-
ло[2.2.2]октан нитрат (D-16(NO3)) и 1-гексадецил-
4-аза-1-азониабицикло[2.2.2]октан бромид
(D-16(Br)), с нитратом Ag(I) (с соотношением ме-
талл-лиганд 1 : 1 ([D-16(NO3) ⋅ AgNO3]) и 1 : 2 ([2D-
16(NO3) ⋅ AgNO3]) и нитратом Gd(III) состава ме-
талл-лиганд 1 : 1 ([D-16(Br) ⋅ Gd(NO3)3]).

Ранее спектрофотометрическим методом (со-
любилизация гидрофобных красителей и лекар-
ственных препаратов) установлено, что для ис-
следованных ПАВ формирование агрегатов про-
исходит в низкоконцентрационной области (0.5–
0.75 мМ) [20]. О размере и предполагаемой морфо-

логии агрегатов металлокомплексов ПАВ (металло-
ПАВ) в присутствии гидрофобного субстрата суди-
ли по данным метода ДРС. В растворах диалкили-
рованного комплекса Ag(I) ([2D-16(NO3) ⋅ AgNO3])
происходит образование крупных, предположи-
тельно везикулярных структур. Для комплекса

NNC16H33
+

X�

NNC16H33
+

X�

[2D-16(NO3)  · AgNO3]

AgNO3NO3
�

NO3
�

D-16(NO3): X = NO3;

D-16(Br): X = Br

N

N+

C16H33

X�
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Gd(III) наблюдается концентрационный переход
везикула–мицелла. Возможной причиной разли-
чий в концентрационном изменении морфологии
комплексов Ag(I) и Gd(III), по-видимому, мо-
жет быть более значительный вклад неблагоприят-
ного электростатического взаимодействия голов-
ных групп последнего в процесс агрегации в систе-
ме и в формирование крупных надмолекулярных
структур.

В настоящей работе на основании данных ме-
тода ДРС проведена математическая оценка фак-
тора формы агрегатов металлоПАВ. Разработан-
ный подход применен также для растворов лиган-
да и смеси лиганд–неорганическая соль.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и материалы

Лиганд D-16(Br) получен кватернизацией 1,4-
диазабицикло[2.2.2]октана гексадецилбромидом
по методике [28]. Лиганд D-16(NO3) синтезирован
взаимодействием лиганда D-16(Br) с нитратом
серебра по реакции ионного обмена путем пе-
ремешивания в метаноле при комнатной тем-
пературе исходных реагентов и удаления вы-
павшего в осадок бромида серебра. Комплексы
[D-16(NO3) ⋅ AgNO3] и [2D-16(NO3) ⋅ AgNO3] по-
лучены в метаноле при 25°С в отсутствие света
путем взаимодействия лиганда D-16(NO3) с нит-
ратом серебра при мольном соотношении, соот-
ветственно, 1 : 1 и 2 : 1 и последующем фильтро-
вании выпавшего в осадок комплекса. Синтез ком-
плекса [D-16(Br) ⋅ Gd(NO3)3] с участием D-16(Br) и
нитрата гадолиния проведен путем перемешива-
ния эквимольного количества лиганда и неорга-
нической соли при нагревании реакционной сме-
си в метаноле (50°С) с последующей промывкой
целевого продукта этилацетатом. Состав продуктов
подтвержден данными элементного анализа, ИК-
спектроскопии и спектроскопии ЯМР 1Н.

Неорганические соли AgNO3 (99.9%, ACS) и
Gd(NO3)3 ⋅ 6H2O (99.9%, Alfa Aesar) применяли
без предварительной очистки. Для приготовления
растворов использовали воду, очищенную с помо-
щью системы Direct-Q 5 UV (Millipore S.A.S.,
Франция).

Методы исследования

Размеры агрегатов определяли с использовани-
ем системы для характеристики наночастиц “Mal-
vern Zetasizer Nano” (Великобритания). Угол рас-
сеяния света составлял 173°. Источником лазер-
ного излучения служил газовый He-Nе–лазер c
длиной волны 633 нм. Исследуемые растворы ПАВ
перед измерениями пропускали через фильтры
Millipore Millex (0.45 мкм).

РЕЗУЛЬТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Метод ДРС с использованием системы для ха-

рактеристики наночастиц “Malvern Zetasizer Na-
no” (Великобритания) позволяет путем измере-
ния автокорреляционной функции (с помощью
программного обеспечения Malvern DTS) находить
экспериментальный коэффициент трансляци-
онной диффузии (Dt,эфф) частиц. Для сферических
частиц экспериментальный (эффективный) гидро-
динамический диаметр (dH,эксп) агрегатов рассчиты-
вается по уравнению Стокса–Эйнштейна (1):

(1)
где kB – постоянная Больцмана, T – абсолютная
температура, η – вязкость растворителя.

Для цилиндрических мицеллярных агрегатов
(рис. 1), согласно [29–31], выполняются уравне-
ния (2)–(4):

(2)

(3)

(4)
где p – фактор формы частицы, то есть отноше-
ние длины цилиндра (L) к его диаметру (d), рав-
ному двойной длине молекулы ПАВ (RПАВ).

Из уравнений (1)–(4) следует математическая
связь определяемого экспериментально в сфе-
рическом приближении значения dH,эксп (уравне-
ние (1)) с фактором формы цилиндрической ми-
целлы p (уравнение (5)).

(5)
Исходя из уравнения (5), значение фактора

формы p математически может быть найдено пу-
тем нахождения минимального (стремящегося к

t,эфф H,эксп /3 ,BD k T d= πη

t,эфф  ln2 – /3 ,( )B tD k T p L= γ πη
/ ,p L d=

0.373–0 ( / ).57 1 ,t pγ =

H,эксп ПАВ1/  ln2 – 0.373 0.57 .( / 2)/d p p pR= +

Рис. 1. Цилиндрическая мицелла.

d

L
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нулевому) значения величины Δмиц, описываемой
уравнением (6).

(6)

На рис. 2 приведен пример распределения ча-
стиц по размерам, а в табл. 1 и 2 значения dH,эксп,
индекс полидисперсности (PdI), а также значе-
ния р, рассчитанные по уравнению (6), отвечаю-
щему цилиндрической форме агрегатов, форми-
рующихся в водных растворах комплексов гексаде-
цильных производных DABCO с нитратами Ag(I) и
Gd(III). Использованные в расчетах значения RПАВ
составляли для комплексов Ag(I) 2.594 нм, (с уче-
том длины алкильной цепи (C16H33) 2.1 нм [32],
расстояния между атомами азота в бицикличе-
ском фрагменте 0.264 нм [33] и определенной по
данным РСА длины связи N…Ag 0.23 нм), для ли-
гандов 2.364 нм, для комплекса Gd(III) 2.629 нм
(с учетом размера лиганда и среднего для извест-
ных из литературы комплексов гадолиния значе-
ния длины связи Gd(III)…N 0.265 нм [34, 35]).
Расчет фактора формы проводили при достиже-
нии значений Δмиц порядка 10–6–10–5, и ошибка
определения р составляла не более 0.15%. Из
представленных в табл. 2 значений р видно, что
для системы на основе комплекса гадолиния и сме-
шанной системы D-16(Br)–Gd(NO3)3 ⋅ 6H2O (1 : 1)
небольшие агрегаты с размером порядка 4–8 нм,
отвечающие мицеллярным структурам, характе-
ризуются фактором формы в диапазоне 0.68–2.2 и
могут иметь форму, близкую к сферической (р =
= 0.68–0.99) или к цилиндрической (р = 2.2). Бо-
лее крупные образования комплекса Gd(III) с эф-
фективным гидродинамическим диаметром 75 нм,

миц

ПАВ H,эксп

 ln2 – 0.373
0.57/ /2 – 1/ .

(
)

p
p pR d

Δ = +
+

а также системы на основе комплексов Ag(I), ли-
ганда D-16(NO3) и его смеси с неорганической
солью Ag(NO3)3 с диаметром порядка 50–143 нм
имеют рассчитанный фактор формы в пределах
43–149 (табл. 1, 2), то есть гипотетически могут
иметь форму червеобразных мицелл. Если для ал-
килированного D-16 образование последних воз-
можно [36], то, согласно данным методов просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и
атомной силовой микроскопии (АСМ), крупные
агрегаты металломицеллярных систем на основе
амфифильных комплексов DABCO с солями пе-
реходных металлов (Cu(II), Ni(II), Co(II), La(III))
лишь в редких случаях имеют вид нитевидных раз-
ветвленных структур различной длины (комплексы
D-16(Br) c нитратами никеля и кобальта) [37]. Наи-
более характерной формой агрегатов для этих ме-
таллоПАВ может быть названа существенно менее
асимметричная везикулярная сфероподобная (ком-
плексы [D-16(Br) ⋅ CuBr2], [D-14(Br) ⋅
⋅ La(NO3)3], [2D-18(Br) ⋅ La(NO3)3] [2, 36, 38]) или
овальная форма с соотношением осей, как пра-
вило, в пределах 2–5 (комплексы [2D-16(Br) ⋅
⋅ La(NO3)3] и [2D-18(Br) ⋅ La(NO3)3] [2, 38]). В
связи с этим для крупных агрегатов металлоПАВ
серебра и гадолиния был проведен дополнитель-
ный расчет фактора формы систем, исходя из ве-
зикулярного приближения. В рамках последнего
значение d агрегата (то есть dвезик) будет равно
не удвоенному размеру молекулы ПАВ (как в слу-
чае мицеллы, рис. 1), а выражаться через уравне-
ние (7), учитывающеe бислойный характер агре-
гата, а также размер водного пула (dпул).

(7)

В этом случае уравнение (6) принимает вид
уравнения (8):

(8)

и фактор формы p может быть найден из этого
выражения (при Δвезик → 0).

В предельном варианте можно считать, что в
уравнении (8)

(9)

где m – число молекул воды между противопо-
ложно расположенными частями бислоя везику-
лы,  – эффективный диаметр молекулы воды.

В литературе встречаются разные трактовки
, то есть эффективного диаметра воды. В случае

если это минимальное расстояние, на которое
сближаются центры двух молекул при столкнове-
нии [39], его значение равно 0.276 нм [40]. Если в
качестве эффективного радиуса молекулы воды
принимается радиус шара, объем которого равен
абсолютному мольному объему воды при 25°С,

везик ПАВ пул4 ,d R d= +

везик

ПАВ пул H,эксп

(
)

ln2 – 0.373
0.57/ / 4 – 1/ ,( )

p
p p R d d

Δ = +
+ +

2пул Н О,d md=

2Н Оd

2Н Оd

Рис. 2. Кривая распределения частиц по размерам для
металлокомплекса [2D-16(NO3) ⋅ AgNO3], СПАВ =
= 1.0 мМ, 37°С.
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приходящемуся на одну молекулу, то он равен
0.193 нм, а диаметр, соответственно, 0.386 нм [41].
На рис. 3 приведен пример рассчитанной по урав-
нениям (8) и (9) зависимости р = f(m) как для ,
равного 0.276 нм, так и для 0.386 нм. При этом сде-
лано допущение незначительного различия 
при 25°С и при использованной нами для комплек-
сов серебра температуре 37°С. Полученные в обо-
их случаях значения фактора формы отличаются
незначительно. Кроме того, прослеживается су-
щественная зависимость параметра р от числа m.

Однако уравнение (9) отражает лишь частную,
причем трудно реализуемую ситуацию в систе-
мах. В связи с этим для основных расчетов ис-
пользовано исходное уравнение (8). На рис. 4–6

2Н Оd

2Н Оd

представлены определенные по нему значения
фактора формы агрегатов (везикул) р комплексов
при dпул в диапазоне от нуля до dпул,max, а также гипо-
тетических везикулярных образований лиганда и
его смеси с нитратом серебра. За максимальное
(dпул,max) принимается значение, при котором dвезик
= dH,эксп, и выполняется равенство (10):

(10)

из которого следует, что

(11)

Значения dпул,max для агрегатов комплексов Ag(I)
и лиганда приведены в табл. 1. Для комплекса
Gd(III) (при СПАВ = 0.6 мМ) dпул,max равно 64.5 нм.

H,эксп ПАВ пул,max4 ,d R d= +

пул,max H,эксп ПАВ– 4 .d d R=

Таблица 1. Фактор формы агрегатов комплексов [2D-16(NO3) ⋅ AgNO3] и [D-16(NO3) ⋅ AgNO3], лиганда D-
16(NO3) и смеси D-16(NO3)–AgNO3 (1 : 1) в воде при 37°С, рассчитанный по формуле (6), отвечающей мицел-
лярному приближению для предполагаемой цилиндрической формы мицелл, и значение параметра dпул,max для
расчетов фактора формы в везикулярном приближении

а В скобках приведен размер частиц (нм), доля которых составляет 1.8%; 
б значение, рассчитанное для dH,эксп 84 нм.

Соединение C, мM
dH,эксп 

(по числу ч-ц), нм
PdI р dпул,max, нм

[2D-16(NO3) ⋅ AgNO3]
1.0 136 0.151 137.8 125.6

10 143 0.124 146.6 132.6

[D-16(NO3) ⋅ AgNO3]
1.0 63 0.220 52.1 52.6

10 56 0.361 44.6 45.6

D-16(NO3)
1.0 84; (390)а 0.448 84.6б 74.5б

10 132 0.199 148.6 122.5

D-16(NO3)–AgNO3 (1 : 1)
1.0 80 0.253 79.5 70.5

10 50 0.243 43.3 40.5

Таблица 2. Фактор формы агрегатов комплекса [D-16(Br) ⋅ Gd(NO3)3] и смеси D-16(Br)–Gd(NO3)3 ⋅ 6H2O (1 : 1)
в воде при 25°С, рассчитанный по формуле (6), отвечающей мицеллярному приближению для предполагаемой
цилиндрической формы мицелл

а В скобках приведен размер частиц, доля которых составляет 5.6%; 
б значение, рассчитанное для dH,эксп 75 нм.

Соединение C, мM
dH,эксп

(по числу ч-ц), нм
PdI р

[D-16(Br) ⋅ Gd(NO3)3] 0.6 75; (281)а 0.387 64.0б

30 5.9 0.354 0.99

D-16(Br)–Gd(NO3)3 ⋅ 6H2O (1 : 1) 1.0 4.2 0.393 0.69

10 4.9 0.310 0.86

30 7.7 0.175 2.2
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Согласно приведенным на рис. 4 и 6 данным,
для рассматриваемых систем нулевым значениям
dпул отвечают р в пределах 17–62. Можно отметить
также, что для всех зависимостей р = f(dпул) на на-

чальном участке (для dпул со значениями от 0 до
20–60 нм) характерно резкое снижение парамет-
ра р, тогда как для диапазона с более высокими
значениями dпул и вплоть до dпул,max (последние на

Рис. 3. Зависимость фактора формы р от параметра
m (уравнения (8) и (9)) для металлокомплекса [2D-
16(NO3) ⋅ AgNO3] для значений  = 0.276 (1, 2) и
0.386 нм (3, 4), СПАВ (мМ): 1.0 (1, 3), 10 (2, 4), 37°C.
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Рис. 4. Зависимость фактора формы р от параметра
dпул в уравнении (8) для металлокомплекса [2D-
16(NO3) ⋅ AgNO3], СПАВ (мМ): 1.0 (1), 10 (2), 37°C. На
вставке приведен участок зависимостей для значений
dпул, близких к dпул,max.
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Рис. 5. Зависимость фактора формы р от параметра dпул
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вставках рис. 4, 6 обозначены вертикальными ре-
перными линиями), падение р существенно замед-
ляется, и при приближении к dпул,max фактор фор-
мы становится близким к единице. Поскольку
степень заполняемости водного пула должна
стремиться к максимальной, то для крупных аг-
регатов рассматриваемых металлоПАВ наиболее
вероятными значениями фактора формы можно
считать те значения, которые отвечают dпул, близ-
ким к dпул,max, то есть с р в пределах порядка 0.8–3
(рис. 4,  5). Это соответствует везикулярным обра-
зованиям с низкой степенью асимметрии и согла-
суется с ранее полученными результатами для си-
стем на основе металлокомплексов алкилирован-
ных DABCO [2, 36, 38]. Аналогичный результат
получен также и для систем на основе лиганда и
его смеси с нитратом серебра (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, использованный подход, преду-

сматривающий знание диаметра агрегатов, опре-
деленного методом динамического светорассея-
ния, и размера молекул амфифильного соедине-
ния, позволяет проводить количественный анализ
фактора формы мицелл и везикул. Для рассмотрен-
ных систем на основе комплекса гадолиния и
смеси D-16(Br)–Gd(NO3)3 (1 : 1) мицеллярные
структуры небольшого размера (до 8 нм) могут
иметь как близкую к сферической (с р в диапазо-
не 0.7–0.99), так и несколько асимметричную
овальную форму (при р 2.2). Для крупных агрега-
тов комплекса гадолиния(III), а также моно- и
диалкилированного металлоПАВ Ag(I) анализ
значений фактора формы надмолекулярных
структур проведен, исходя из их везикулярной при-
роды. Установлена зависимость степени асиммет-
рии везикул как от значения определенного мето-
дом ДРС эффективного диаметра агрегата, так и
размера водного пула.
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Получены наноэмульсии (НЭ) простого состава, в которых полиоксиэтилен (4) лауриловый эфир
(Бридж L4, Бр-4) является дисперсной фазой и стабилизатором, а вода − дисперсионной средой.
Изучены свойства НЭ: распределение частиц по размерам, солюбилизационная емкость и транс-
портные свойства по отношению к липофильному биоциду основанию хлоргексидина (ХГ). Под-
тверждена агрегативная устойчивость НЭ в течение длительного времени (месяцы) и эффективный
массоперенос ХГ частицами дисперсной фазы НЭ в водной среде. Обнаружен уникальный эффект
самопроизвольного уменьшения размеров капель НЭ при солюбилизации ХГ, при этом их средний диа-
метр уменьшается с 52 ± 6 до 19 ± 3 нм. Причиной эффекта является образование на поверхности капель
комплексов между молекулами Бр-4 и ХГ, которые лучше растворимы в воде, нежели Бр-4. Молекулы
Бридж L4, вошедшие в состав комплексов, переносятся с поверхности капель в дисперсионную среду,
что и приводит к уменьшению размеров. Комплексообразование происходит за счет образования мно-
жественных водородных связей N⋅⋅⋅H⋅⋅⋅O. В полиоксиэтилированном слое капель Бр-4 локализовано от
84 до 96% солюбилизированного в НЭ биоцида, что также обусловлено Н-связями.

Ключевые слова: прямые наноэмульсии, Бридж L4, основание хлоргексидина, солюбилизация, агре-
гативная устойчивость, транспортные свойства, водородные связи
DOI: 10.31857/S0023291223600074, EDN: ZOGCMN

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время вследствие возрастающей

резистентности патогенных микроорганизмов, а
также острой необходимости профилактики ви-
русных и бактериальных инфекций заметно воз-
рос интерес к препаратам, обладающим антисеп-
тическими свойствами. Известны два основных
типа действия антисептиков: бактериостатиче-
ское (ингибирование размножения патогена) и
бактерицидное (разрушение клеточных мембран
микроорганизмов и их уничтожение) [1]. Одним
из основных направлений фармацевтического
дизайна в последние десятилетия является разра-
ботка наноэмульсий (НЭ) с широким спектром
антимикробной активности в отношении бакте-
рий, оболочечных вирусов, грибов и спор [2]. На-
ноэмульсии убивают патогены, взаимодействуя с
их мембранами, что значительно снижает вероят-
ность появления резистентных штаммов [2].

Особый интерес представляют прямые нано-
эмульсии (НЭ), их отличает кинетическая стабиль-
ность в течение длительного времени, способность
солюбилизировать липофильные целевые компо-

ненты и эффективно проникать через биологиче-
ские мембраны [3, 4]. Наноэмульсии являются
дисперсными системами типа жидкость/жид-
кость со средним диаметром (dcp) частиц в диапа-
зоне от 10 до 200 нм и узким распределением по
размерам, длительное время сохраняющими ме-
тастабильное (квазиравновесное) состояние [5–
7]. Для НЭ характерны оптическая прозрачность
или незначительная опалесценция, пониженная
вязкость и высокоразвитая межфазная поверх-
ность.

Для получения наноэмульсий с антисептической
активностью используются различные подходы:

1. Применение бактерицидных эфирных масел
в качестве дисперсной фазы НЭ;

2. Использование в качестве эмульгаторов ка-
тионных ПАВ с антисептическим действием;

3. Солюбилизация биоцидов в прямых НЭ.
Первый подход проиллюстрирован в работах [8–

15], где представлены составы и свойства НЭ, пере-
чень патогенных микроорганизмов, относительно
которых подтверждено бактерицидное действие.

УДК 544.773.32
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Эффективность применения катионных ПАВ
в составе НЭ с антисептическими свойствами отра-
жена в исследованиях [16–20]. Например, на основе
бинарных композиций Твин 20 + бензалконий
хлорид и Плюроник F127 + цетилпиридиний хло-
рид разработаны НЭ для местного противомик-
робного лечения ожоговых ран [18]. В качестве
дисперсной фазы НЭ использовалось рафиниро-
ванное соевое масло, водная дисперсионная среда
содержала этиловый спирт и хелатирующий агент
(ЭДТА). Показано, что при применении НЭ значи-
тельно снижается рост грамположительных и гра-
мотрицательных бактерий в ожоговых ранах и на-
блюдается противовоспалительный эффект [18].
В работе [19] при использовании смеси неионо-
генного и катионного ПАВ (Твин 20 + хлорид бен-
залкония) в качестве стабилизаторов методом гомо-
генизации приготовлена НЭ, проявляющая анти-
микробную активность относительно золотистого
стафилококка (резистентного к метициллину) в
опытах in vitro на инфицированных образцах кожи
мышей и свиней. При этом в качестве дисперсной
фазы НЭ применялось соевое масло, а водная дис-
персионная среда содержала глицерин и ЭДТА [19].

Третий подход к разработке НЭ масло/вода с
антисептическими свойствами представлен пуб-
ликациями [21–23]. Например, в работе [23] ли-
пофильное противовоспалительное, анальгезирую-
щее и антисептическое вещество (цитраль) было
солюбилизировано в дисперсной фазе НЭ, которая
состояла из триацилглицерида средней длины цепи
с незначительной добавкой ундекана, а водная
дисперсионная среда представляла собой буфер-
ный раствор (лимонная кислота/цитрат натрия,
pH 3.0). В качестве стабилизатора разработанной
прямой НЭ использовали смесь Твин 20 и жела-
тина (1 : 3, мас.). Полученные НЭ оставались ста-
бильными в течение 14 дней при температуре хра-
нения 30°C [23].

Несмотря на очевидные достоинства НЭ в каче-
стве носителей липофильных антисептических ве-
ществ, общим недостатком описанных наноэмуль-
сий является сложный многокомпонентный состав,
и зачастую, высокие концентрации стабилизаторов
или их смесей. При этом в литературе практиче-
ски отсутствуют сведения о НЭ простого состава.

Наноэмульсии, где Твин 85 (немицеллообразую-
щее липофильное полиоксиэтилированное
неионогенное ПАВ (НПАВ)) выступает одновре-
менно в роли дисперсной фазы и стабилизатора,
впервые были получены в работах [24, 25]. Пока-
зано, что при определенных условиях Твин 85 дис-
пергируется в воде с образованием агрегативно
устойчивых в течение длительного времени НЭ.
Обнаружено, что наноразмерные капли Твин 85
являются эффективными носителями липофиль-
ных веществ (антисептика основания хлоргекси-
дина (ХГ) [24] и гипотензивного лекарственного
вещества фелодипина [25]) в водной среде. Для
НЭ с солюбилизированным ХГ подтверждена вы-
сокая антимикробная активность по отношению к
Staphylococcus aureus [24]. Поскольку данный под-
ход является новым, возникла необходимость
проверки гипотезы об универсальности немицел-
лообразующих полиоксиэтилированных НПАВ с
гидрофильно-липофильным балансом (ГЛБ) в
диапазоне от 9 до 11 в качестве базиса универсаль-
ных наноразмерных носителей липофильных ан-
тисептических веществ в водной среде.

Целью данной работы стало изучение коллоид-
но-химических свойств полиоксиэтилен (4) лаури-
лового эфира (Бридж L4, Бр-4) и получение прямых
наноэмульсий на его основе для инкорпорирования
липофильного антисептического вещества.

ЭСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования

Хлоргексидин в форме основания (ХГ − 1,1'-гек-
саметилен-бис[5-(4-хлорфенил)бигуанидин]) был
выбран в качестве липофильного антисептиче-
ского вещества. Молекулярная масса ХГ составляет
505.45 Да, температура плавления − 134 ± 2°С,
плотность − 1.07 × 103 кг/м3 (25°С), раствори-
мость в воде − 1.81 × 10–4 М [24]. Структурная
формула ХГ приведена на рис. 1а. В работе ис-
пользовался препарат фирмы “Medichem” (Испа-
ния) со степенью чистоты 99%.

Полиоксиэтилен (4) лауриловый эфир (Бридж
L4, Бр-4) является немицеллообразующим в вод-
ной среде липофильным НПАВ (ГЛБ = 9), кото-
рое при комнатной температуре находится в жид-
ком агрегатном состоянии и легко диспергируeт-
ся в водной среде, что послужило основанием его
выбора в качестве дисперсной фазы прямых на-
ноэмульсий. Использовали Бр-4 от фирмы “Sig-
ma Aldrich” (США), его плотность равна 950 кг/м3

Рис. 1. Структурные формулы основания хлоргекси-
дина (а) и Бридж L4 (б).
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(25°С), молекулярная масса ∼ 362 Да. Данные о
растворимости в воде и другие важнейшие колло-
идно-химические характеристики в литературе
отсутствуют. Структурная формула Бр-4 приведе-
на на рис. 1б.

Для приготовления растворов и прямых НЭ
использовали дистиллированную воду с удельной
электропроводностью 1.5 мкСм/см (22°С).

Полиэтиленгликоль 400 (ПЭГ400) марки “для
синтеза” от фирмы “Merck” (Германия) и н-пропи-
ловый спирт марки “х.ч.” от “Sigma Aldrich” (США)
использовали без дополнительной очистки.

Методы исследования
• Метод турбидиметрии основан на явлении

рассеяния света коллоидными частицами, нахо-
дящимися в дисперсионной среде. Если исследу-
емое вещество бесцветно, то в видимой области
спектра (при длине волны λ ≥ 400 нм) для его истин-
ных растворов оптическая плотность будет равна
нулю. При увеличении концентрации вещества
сверх его растворимости и появлении частиц оп-
тическая плотность (А) будет возрастать вслед-
ствие рассеяния света. Методика прецизионной
турбидиметрии для определения растворимости в
воде липофильных НПАВ была разработана и по-
дробно описана в работе [26]. Эта методика осно-
вана на анализе спектров A(λ) для серии предельно
разбавленных прямых эмульсий НПАВ с известны-
ми молярными концентрациями. При выбранной в
видимой области спектра длине волны (λ = const)
оптическая плотность линейно зависит от моляр-
ной концентрации НПАВ и описывается уравнени-
ем A = –α + βC (где α и β – положительные числен-
ные коэффициенты). Экстраполяция данной ли-
нейной зависимости А(С) к нулевому значению
оптической плотности дает значение раствори-
мости НПАВ в воде:

(1)

Значения S определяют для нескольких вы-
бранных длин волн и вычисляют среднее значе-
ние растворимости НПАВ для данного времени t.
Этот метод позволяет исследовать кинетику рас-
творения. Измерения повторяют через опреде-
ленные промежутки времени вплоть до установ-
ления равновесного значения растворимости.

Спектры А(λ) в диапазоне λ = 200–800 нм ре-
гистрировали (относительно воды) с помощью од-
нолучевого спектрофотометра Agilent 8453 (США).
Для измерений использовались кварцевые кюве-
ты толщиной 1 см. Точность определения опти-
ческой плотности составляла ±1 × 10–4.

• Тензиометрия. При измерении межфазного
натяжения (σ) на границе раздела Бридж L4/вода
методом висящей капли использовали горизон-
тальный микроскоп со встроенной цифровой ви-

→= = α β0( ) / .АS C

деокамерой DCM-130. Методика основана на
анализе изображения капли с помощью програм-
мы Drop Shape Analysis (Kruss), базирующейся на
численном интегрировании уравнения Юнга–Ла-
пласа, что обеспечивает точность измерений меж-
фазного натяжения ±0.1 мН/м.

• Дисперсность наноэмульсий исследовали
методом динамического рассеяния света на высо-
коскоростном анализаторе ZetatracTM NPA152 (Mi-
crotrac Inc., Nikkiso), использующeм запатенто-
ванные алгоритмы обработки спектра мощности
доплеровских сдвигов при броуновском движе-
нии частиц [27]. Диапазон измерения размеров
составляет от 0.8 нм до 6.5 мкм. В качестве источ-
ника когерентного монохроматического излуче-
ния используется лазерный диод с длиной волны
780 нм. Управление анализатором и обработка ре-
зультатов производится с помощью программного
обеспечения Microtrac FLEX. Измерения проводи-
ли без предварительного разбавления НЭ. В каче-
стве образца сравнения использовали воду, по-
скольку она является дисперсионной средой на-
ноэмульсий. Опыты повторяли не менее трех раз
для каждого времени хранения НЭ. Получали диф-
ференциальные кривые распределения по разме-
рам, характеризующие объемную долю (или об. %)
частиц каждого диаметра.

• УФ-спектроскопия использовалась для опре-
деления растворимости (солюбилизации) основа-
ния хлоргексидина в НЭ. Наноэмульсии насыща-
ли ХГ, периодически через определенные проме-
жутки времени отбирали пробы наноэмульсии над
осадком ХГ, фильтровали и разбавляли н-пропило-
вым спиртом, который хорошо растворяет ХГ.
Для растворов ХГ в н-пропиловом спирте извест-
ны длина волны, соответствующая максимуму
поглощения (λmax = 261 нм), и молярный коэффи-
циент экстинкции (E261 = 35357 ± 60 М–1 см–1) [24].
Спектры поглощения разбавленных проб фиксиро-
вали относительно НЭ такого же состава (но без ХГ)
при одинаковом разбавлении н-пропиловым спир-
том. Растворимость SХГ рассчитывали по формуле:

(2)

где А261 – оптическая плотность, соответствую-
щая максимуму поглощения ХГ в н-пропиловом
спирте; Р – разбавление пробы.

Измерения проводили вплоть до установления
равновесных значений SХГ. Спектрофотометр и
кварцевые кюветы аналогичны приведенным вы-
ше (см. метод турбидиметрии).

• Исследование массопереноса солюбилизи-
рованного ХГ проводили с помощью диффузион-
ной ячейки Франца, состоящей из донорной и
акцепторной частей с расположенным между ни-
ми отверстием, на которое помещают мембрану.
Размер пор мембраны должен заметно превы-

= ×261
ХГ

261

, AS P
E
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шать размер наноносителей, чтобы скорость мас-
сопереноса не лимитировалась свойствами мем-
браны. В работе использована мембрана MF-Mil-
lipore из биологически инертной смеси эфиров
целлюлозы (диаметр пор − 0.8 мкм, толщина −
150 мкм и пористость − 75%). Известные объемы
образца и приемной среды помещали соответ-
ственно в донорную и акцепторную части ячейки
Франца. Водный раствор ПЭГ400 (12.5 мас. %)
был выбран в качестве приемной среды, посколь-
ку растворяет ХГ в 33 раза больше, чем вода [24].
Пробы приемной среды отбирали через опреде-
ленные промежутки времени, разбавляли н-про-
пиловым спиртом, для которого известен моляр-
ный коэффициент экстинкции ХГ, и переносили
в спектрофотометрическую кювету. После отбора
пробы в акцепторную часть ячейки Франца до-
бавляли приемную среду в том же объеме. Отобран-
ное количество ХГ, содержащееся в пробе (мкг),
учитывали при расчетах. В качестве образца срав-
нения при спектрофотометрических измерениях
использовали приемную среду, разбавленную н-
пропиловым спиртом в такое же число раз, что и
проба образца.

Количество ХГ, перенесенное через единицу
площади мембраны за время t, рассчитывали по
формуле:

(3)

где СХГ – концентрация ХГ (мкг/см3) в приемной
среде на момент времени t, рассчитанная по урав-
нению 2; V – объем приемной среды (7.4 см3) и
a0 – площадь, через которую идет диффузия, рав-
ная площади отверстия ячейки Франца (0.71 см2).

• Просвечивающая электронная микроскопия
(ПЭМ). Размеры частиц дисперсной фазы НЭ
определяли с помощью просвечивающего элек-
тронного микроскопа Leo 912 AB Omega. При
подготовке образца для исследования каплю НЭ
наносили на медную сеточку диаметром 3.05 мм,
покрытую тонкой полимерной пленкой, подвер-
гали сушке на воздухе в течение нескольких минут.
Далее контрастировали 2% водным раствором фос-
форновольфрамовой кислоты H3[P(W3O10)4] ⋅ H2O
и высушивали в течение 3−5 мин. Толщина об-
разца на просвет не превышала 0.5 мкм. Изображе-
ния частиц были получены с разрешением до
100 нм. При помощи встроенного программного
обеспечения измеряли необходимые параметры на-
ночастиц.

• Наноэмульсии Бридж L4 в воде получали с по-
мощью ультразвукового диспергатора УЗДН (Рос-
сия) на частоте 22 кГц. К точным навескам Бр-4
добавляли известные объемы воды. С учетом
плотности Бр-4 рассчитывали его молярные
концентрации в НЭ. Найден оптимальный ре-
жим диспергирования: трехкратное ультразвуко-

ХГ

0

,C VQ
a

=

вое воздействие (каждое в течение 15 с), чередую-
щееся с паузами (по 5 мин) в условиях охлаждения.

• Для оценки эффективности наноэмульсий
Бридж L4 в качестве носителей липофильного ан-
тисептического вещества их насыщали ХГ. Проце-
дура заключалась в следующем: в НЭ добавляли
ХГ таким образом, чтобы всегда присутствовало
небольшое количество его осадка, образцы хра-
нили в защищенном от света месте при периоди-
ческом осторожном перемешивании с помощью
магнитной мешалки. Через определенные проме-
жутки времени аккуратно отбирали пробы над осад-
ком, фильтровали их через фильтры “Millipore” с
диаметром пор 0.8 мкм с использованием одноразо-
вых игл и шприцов. В течение нескольких месяцев
систематически проводили дисперсионный анализ,
а также исследовали кинетику растворения ХГ.

Во всех случаях исследования проводили при
комнатной температуре 23 ± 2°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Растворимость Бридж L4 в воде была определена

методом прецизионной турбидиметрии. При уль-
тразвуковом диспергировании получали базовую
НЭ (СБр-4 = 30.22 мМ), которую хранили в течение
2-х недель для достижения равновесных значе-
ний растворимости Бр-4 в водной дисперсион-
ной среде. Наноэмульсия была агрегативно
устойчива, о чем свидетельствует неизменность
распределения частиц по размерам и постоянство
среднего диаметра частиц (dср ≈ 60 нм) в течение
всего периода наблюдения. При разбавлении водой
исходной НЭ готовили серию наноэмульсий с раз-
личной концентрацией Бридж L4 (СБр-4 = (6.28 –
35.61) × 10–2 мМ), для которых регистрировали
спектры A(λ) в широком диапазоне длин волн 200 –
800 нм (рис. 2). Из спектров A(λ) при выбранных
длинах волн (400, 420 и 450 нм) получены линей-
ные зависимости А(СБр-4), представленные на
рис. 3. На основе численных коэффициентов ли-
нейных уравнений, описывающих эти зависи-
мости (рис. 3), была определена растворимость
Бридж L4 в воде SБр-4 = (2.8 ± 0.2) × 10–2 мМ.

Для определения межфазного натяжения (σ)
на границе раздела фаз Бридж L4/вода был при-
менен метод висящей капли. Поскольку плот-
ность воды превышает плотность Бр-4, воду по-
мещали в капилляр, кончик которого находился в
масляной фазе (Бр-4). На кончике капилляра
формировался столбик воды, а не капля, поэтому
оказалась возможна лишь приближенная оценка
межфазного натяжения. Форма “столбика” мо-
жет быть аппроксимирована цилиндром, основа-
ние которого имеет радиус, равный радиусу ка-
пилляра (r), а его нижний конец представляет собой
полусферу с радиусом, соответственно равным ра-
диусу капилляра (рис. 4). При этом силы межфаз-
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ного натяжения компенсируют вес “водного ци-
линдрика” (с учетом силы Архимеда) в течение не-
скольких минут, что позволяет записать следующее
соотношение:

(4)

где Δρ – разность плотностей воды и Бр-4, равная
46.9 кг/м3; g − ускорение свободного падения
(9.81 м/с2); Vw – объем “столбика” воды, удержи-
ваемого на кончике капилляра (Vw = πr2l – πr3/3).
По нашим данным r = 7.5 × 10–4 м, l = 1.2 × 10–2 м,
а Vw = 2.1 × 10–8 м3. Рассчитанное из уравнения (4)
значение межфазного натяжения на границе разде-
ла фаз Бридж L4/вода составляет ∼2.0 × 10–3 Н/м.

В работе были получены наноэмульсии с раз-
личным содержанием Бридж L4 (СБр-4 варьирова-
ли от 55.5 до 193.5 мМ). Поскольку растворимость
Бр-4 в воде пренебрежимо мала по сравнению с ис-
следованными концентрациями Бр-4, можно счи-
тать, что они соответствуют концентрации данного
НПАВ в дисперсном состоянии. В течение всего
времени наблюдения (4 мес.) эти НЭ сохраняли
практически неизменными средний размер частиц
(dср = 52 ± 6 нм) и мономодальное узкое распределе-
нием частиц по размерам (индекс полидисперсно-
сти (ИПД) равен 0.078 ± 0.010). На рис. 5 в качестве
примера приведены дифференциальные кривые
распределения частиц по размерам для НЭ (СБр-4 =
= 84.1 мМ) при различных временах хранения.

Дисперсионный анализ для НЭ, представлен-
ный в табулированной форме, содержит данные о
вкладах (Wi, об. %) каждой фракции с частицами
определенного диаметра (di) в общий объем дис-
персной фазы. С учетом сферической формы ка-
пель НЭ суммарная площадь поверхности дис-
персной фазы массой m может быть выражена
следующим образом:

2  ,wr V gπ σ ≈ Δρ (5)

где масса m выражена в г, плотность вещества дис-
персной фазы ρ − в г/м3, а диаметр капель di − в м.

На основе данных дисперсионного анализа
при нормировании на единицу массы дисперс-
ной фазы (m = 1 г) из уравнения (5) рассчитывали
удельную поверхность (Sуд, м2/г) полученных на-
ноэмульсий Бридж L4, которая во всех случаях в
среднем составила Sуд = 121 ± 10 м2/г. Независи-
мость величины Sуд от концентрации Бридж L4 и от
времени хранения свидетельствует об агрегативной
устойчивости полученных наноэмульсий, которая,
по-видимому, обусловлена низкой растворимостью
вещества дисперсной фазы (т.е. Бридж L4) в воде,
что ингибирует изотермическую перегонку. Кро-
ме того, достаточно малое межфазное натяжение на
границе раздела Бр-4/вода способствует устойчи-
вости этих НЭ к коагуляции, а значит и к коалес-
ценции. При этом усредненная площадь поверх-
ности дисперсной фазы наноэмульсий в расчете
на 1 л НЭ (S*, м2/л) линейно зависит от концен-
трации Бр-4 (S* = 50.1СБр-4 – 663.2; R2 = 0.998).

Таким образом, прямые наноэмульсии Бридж L4
находятся в неизменном метастабильном (квази-
равновесном) состоянии в течение длительного
времени, что позволяет классифицировать их как
псевдолиофильные дисперсные системы [28]. При
этом поверхность капель экранирована гидрофиль-
ными полиоксиэтилированными цепями молекул
Бр-4, что обеспечивает сглаживание разности по-
лярностей между дисперсной фазой и дисперси-

( )6 / ,
100 i i

i

mS W dΣ =
ρ

Рис. 2. Спектры А(λ) для наноэмульсий Бридж L4 с
различными его концентрациями (через 14 дней): 1 –
0.063; 2 – 0.124; 3 – 0.184; 4 – 0.243; 5 – 0.300 и 6 –
0.356 мМ.
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Рис. 3. Зависимости оптической плотности предель-
но разбавленных прямых наноэмульсий Бридж L4 от
его концентрации при длинах волн 400, 420 и 450 нм.
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онной средой и снижает межфазную энергию.
Полученные двухкомпонентные НЭ, в которых
Бридж L4 выполняет функции дисперсной фазы и
стабилизатора, характеризуются высокоразви-
той межфазной поверхностью, площадь которой
можно целенаправленно регулировать, варьируя
концентрацию Бр-4.

Результаты дисперсионного анализа для НЭ с
солюбилизированным ХГ, полученные при раз-
личных временах хранения, подтверждают их агре-
гативную устойчивость. Иллюстрацией, например,
служит рис. 6, на котором приведены дифферен-

циальные кривые распределения частиц по раз-
мерам для НЭ (CБр-4 = 166.8 мМ) с ХГ при варьи-
ровании времени хранения от 3 суток до 1 мес.
Кроме того, для всех НЭ с солюбилизированным
ХГ значения среднего диаметра частиц и удельной
поверхности (dср = 19 ± 3 нм и Sуд = 324 ± 35 м2/г), а
также мономодальный узкий характер распреде-
ления по размерам (ИПД = 0.089 ± 0.012) не зависят
от времени. При этом зависимость площади меж-
фазной поверхности S* (м2/л НЭ) линейно воз-
растает с увеличением концентрации Бридж L4:
S* = 112.3СБр-4 – 144.4 (где СБр-4 выражена в мМ).
Таким образом, наноэмульсии Бр-4 с солюбили-
зированным ХГ также можно отнести к квазирав-
новесным системам.

Растворимость (солюбилизация) ХГ во време-
ни в наноэмульсиях с различным содержанием
Бридж L4 была исследована методом УФ-спек-
троскопии. В качестве примера на рис. 7 приведе-
ны спектры поглощения ХГ в пробах НЭ различ-
ных концентраций через 14 сут, что соответствует
условиям равновесия. Как упомянуто выше, про-
бы НЭ с ХГ разбавляли н-пропиловым спиртом.
Зависимость растворимости основания
хлоргексидина в НЭ от концентрации Бр-4 явля-
ется линейной: SХГ = 0.033СБр-4 + 0.127 (рис. 8). Ли-
нейность данной функции подтверждает аналогию
с солюбилизацией липофильных веществ в водных
мицеллярных растворах ПАВ [29]. Линейность
изотермы солюбилизации наблюдается в широ-
ком интервале концентраций ПАВ, при этом со-
любилизационная емкость (СЕ) мицелл относи-
тельно солюбилизата, характеризуемая отношени-
ем числа молей солюбилизата к числу молей ПАВ,
находящегося в мицеллярной форме, определяет-
ся тангенсом угла наклона изотермы к оси кон-
центраций (т.е. равна соответствующему числен-
ному коэффициенту линейного уравнения) [30,
31]. Обнаруженная аналогия позволяет опреде-

Рис. 4. Аппроксимация формы “столбика” воды,
удерживающегося на кончике капилляра при измере-
нии межфазного натяжения на границе раздела
Бридж L4/вода.

l

r

Рис. 5. Дифференциальные кривые распределения
частиц по размерам наноэмульсии Бридж L4 (CБр-4 =
= 84.1 мМ) при различных временах хранения (время
указано в легенде).
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лить солюбилизационную емкость наноэмульсий
относительно ХГ: СЕ = 0.033 ± 0.001 моль ХГ/моль
Бр-4 (рис. 8). Для исследованного интервала кон-
центраций Бридж L4 растворимость ХГ в нано-
эмульсиях по сравнению с его растворимостью в
воде возрастает в 10–38 раз.

Показано, что солюбилизация ХГ линейно воз-
растает с увеличением площади поверхности дис-
персной фазы НЭ Бридж L4 (рис. 9), вследствие
чего можно предположить, что ХГ локализован
на поверхности капель НЭ. Подтверждает эту ги-
потезу также то, что Бридж L4 является не только
дисперсной фазой, но и стабилизатором разрабо-
танных прямых НЭ и его гидрофильные полиок-
сиэтилированные цепи находятся на поверхности
капель, при этом в каждой цепи содержится 5 ато-
мов кислорода, способных служить акцепторами

протонов при формировании водородных связей
[32]. Кроме того, молекула ХГ содержит 6 имино-
групп, которые являются донорами протона при
формировании водородных связей [33]. Таким
образом, каждая солюбилизированная в НЭ мо-
лекула ХГ может удерживаться во внешнем поли-
оксиэтилированном слое, окружающем капли на-
ноэмульсий, за счет формирования множествен-
ных водородных связей N···H···O.

Важно подчеркнуть, что солюбилизация ХГ при-
водит к заметному уменьшению размеров капель
НЭ, это иллюстрирует рис. 10, на котором сопо-
ставлены дифференциальные кривые распределе-
ния частиц по размерам НЭ Бридж L4 (CБр-4 =
= 166.8 мМ) с ХГ и без него при одинаковом време-
ни хранения. Аналогичные результаты были полу-

Рис. 6. Дифференциальные кривые распределения
частиц по размерам для наноэмульсий Бридж L4
(CБр-4 = 166.8 мМ) с ХГ при различных временах хра-
нения (время указано в легенде).
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Рис. 7. Спектры поглощения для определения раство-
римости ХГ в наноэмульсиях Бридж L4 различных
концентраций через 14 сут. Значения СБр-4 приведе-
ны в легенде. Пробы разбавляли н-пропиловым спир-
том в 251 раз.
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чены для всех исследованных НЭ (СБр-4 = 55.5–
193.5 мМ). При этом значение среднего диаметра
частиц дисперсной фазы уменьшается примерно
в 2.7 раза, а удельная поверхность наноэмульсии
Sуд соответственно возрастает в 2.7 раза. Это очень
неожиданный результат. Как правило, введение ли-
пофильных добавок в прямые наноэмульсии при-
водит к ухудшению их агрегативной устойчивости
и, следовательно, к увеличению размеров капель.

Для подтверждения наблюдаемого нами не-
ожиданного эффекта уменьшения размеров частиц
НЭ при солюбилизации биоцида наноэмульсия
Бридж L4 (СБр-4 = 166.8 мМ) с ХГ была исследова-
на методом ПЭМ. Результаты ПЭМ представле-
ны на рис. 11 и находятся в соответствии с данны-
ми дисперсионного анализа.

Причиной наблюдаемого эффекта, на наш
взгляд, может быть формирование на поверхности
частиц НЭ комплекса между молекулами Бр-4 и
ХГ, который лучше растворим в воде, нежели ве-
щество дисперсной фазы (Бр-4). Действительно,
в дисперсионной среде вследствие малых кон-
центраций обоих компонентов образования ком-
плекса не происходит, тогда как на поверхности
капель НЭ, где сконцентрированы оксиэтильные
группы Бр-4 и солюбилизированный ХГ, форми-
рование комплекса за счет Н-связей весьма веро-
ятно. В данном случае оказывается уместной ана-
логия с мицеллярным и микроэмульсионным ка-
тализом, когда концентрирование компонентов в
частицах дисперсной фазы обеспечивает проте-
кание химических реакций. Поскольку в диспер-
сионной среде комплексов нет, будет происходить
их массоперенос с поверхности капель в дисперси-
онную среду (по градиенту химического потенциа-

ла) вплоть до установления равновесия. Если ком-
плекс лучше растворим в водной среде по сравнению
с Бридж L4, то некоторое количество его молекул в
составе комплекса будет переходить с поверхности
дисперсной фазы в дисперсионную среду, что и
приведет к уменьшению размеров частиц НЭ.

При оценке вероятного состава комплекса не-
обходимо учитывать структурные особенности
молекул ХГ и Бр-4:

• Молекула ХГ имеет симметричное строение,
содержит две полярные бигуанидиновые группы
(рис. 1а), топографическая площадь каждой груп-
пы составляет ∼ 0.89 нм2 [33].

• Молекула Бр-4 характеризуется дифильным
строением (рис. 1б), топографическая площадь
полярной полиоксиэтилированной части моле-
кулы равна ∼0.57 нм2 [34].

Поскольку только полярные участки молекул
Бридж L4 и ХГ способны формировать водород-
ные связи, приводящие к комплексообразова-
нию, учет размеров полярных участков и структуры
молекул обоих типов позволяет предположить, что
комплекс может состоять из 2-х молекул НПАВ и
молекулы биоцида (2Бр-4:1ХГ) или же из молеку-
лы НПАВ и молекулы ХГ (1Бр-4:1ХГ). Раствори-
мость данных комплексов в водной дисперсионной
среде (Sк) может быть примерно оценена, исходя из
аддитивности вкладов компонентов, входящих в их
состав:

(6)

где SБр-4 и SХГ, – соответственно, молярная рас-
творимость Бридж L4 и ХГ в воде, XБр-4 и XХГ –
массовые доли компонентов в комплексе.

Для комплекса 2Бр-4:1ХГ, по нашим расче-
там, XБр-4 = 0.59 и XХГ = 0.41, а для комплекса
1Бр-4:1ХГ − XБр-4 = 0.42 и XХГ = 0.58. Расчеты по
уравнению (6) показали, что Sк для комплексов
составов 2Бр-4:1ХГ и 1Бр-4:1ХГ, соответственно,

= +к Бр-4 Бр-4 ХГ ХГ,S X S X S

Рис. 10. Дифференциальные кривые распределения
частиц по размерам наноэмульсий Бридж L4 (CБр-4 =
= 166.8 мМ) без ХГ (1) и с инкорпорированным ХГ (2)
через 7 сут.
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Рис. 11. Микрофотография наноэмульсии Бридж L4
(СБр-4 = 166.8 мМ) с ХГ, полученная методом ПЭМ
через 1 мес. хранения.
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составляет 9.09 × 10–5 и 1.17 × 10–4 М. Поскольку ко-
личество комплексов каждого состава невозможно
оценить, а полученные значения Sк различаются
лишь на ±12.5%, то целесообразно растворимость
комплексов в воде приближенно принять равной
среднему значению Sк ≈ (1.04 ± 0.13) × 10–4 М, что
в ∼3.7 раза превышает растворимость Бр-4 в воде.

Следует отметить, что ХГ присутствует в дис-
персионной среде НЭ как в виде индивидуальных
молекул, так и в виде комплексов с молекулами
Бридж L4. Поэтому растворимость ХГ в диспер-
сионной среде (SДС) является суммой раствори-
мостей в воде обеих форм данного биоцида и со-
ставляет 2.85 × 10–4 М. С учетом значения SДС и дан-
ных о растворимости ХГ в наноэмульсиях (рис. 8)
можно утверждать, что от 84 до 96% биоцида ло-
кализовано в полиоксиэтилированном слое ка-
пель (по сути, адсорбировано). Адсорбция ХГ на
поверхности наноносителей может быть оценена
из следующего соотношения:

(7)

Значения адсорбции ХГ на поверхности ка-
пель НЭ, рассчитанные для всех исследованных
концентраций Бридж L4, приведены в таблице 1,
из которой следует, что значения Г совпадают с
точностью ±6.9%, при этом среднее значение ад-
сорбции ХГ составило (2.9 ± 0.2) × 10–7 моль/м2.

Полученные результаты подтверждают нашу
гипотезу о механизме самопроизвольного умень-
шения размеров капель НЭ при солюбилизации
ХГ, когда исключительно на поверхности капель
формируются комплексы Бр-4:биоцид, более
растворимые в воде по сравнению с Бр-4, и про-
исходит их массоперенос в водную фазу вплоть до
установления адсорбционного равновесия.

Кинетика массопереноса основания хлор-
гексидина частицами дисперсной фазы НЭ
(CБр-4 = 166.8 мМ) изучалась методом УФ-спектро-
скопии с использованием диффузионной ячейки
Франца. Концентрацию ХГ (СХГ) в приемной
среде для разных значений t оценивали из уравне-
ния (2) на основе спектров поглощения, приведен-
ных на рис. 12а, 12б. Установлено, что уже через 1 ч
СХГ = 30.5 мкг/см3, что превышает минимальную
ингибирующую концентрацию (МИК), которая в
случае ХГ для широкого круга патогенных микро-
организмов составляет от 1 до 20 мкг/см3 [35].

На основе уравнения 3 рассчитывали количе-
ство ХГ, перенесенное наноразмерными каплями
Бр-4 через единицу площади мембраны при раз-
личных значениях времени. Кинетика массопе-
реноса ХГ представлена на рис. 13, из которого
видно, что на зависимости Q(t) можно выделить

( )−
Γ ≈ ХГ ДС .

*
S S

S

два линейных участка, характеризующихся по-
стоянными скоростями массопереноса, равными
126 ± 5 и 26 ± 1 мкг см–2 ч–1. Таким образом, на-

Таблица 1. Значения адсорбции ХГ на поверхности
капель НЭ с различными концентрациями Бридж L4

СБр-4 × 103, М Г × 107, моль/м2

55.5 2.7

84.1 2.9

111.1 3.1

138.6 3.0

166.8 2.5

193.5 3.1

Рис. 12. Спектры поглощения проб приемной среды
из ячейки Франца при различных временах наблюде-
ния (время указано в легенде) для определения мас-
сопереноса ХГ частицами дисперсной фазы нано-
эмульсий Бридж L4 (CБр-4 = 166.8 мМ). Пробы раз-
бавлены н-пропиловым спиртом (а – в 16.7 раз; б – в
34.3 раза). Раствор сравнения – приемная среда, раз-
бавленная н-пропиловым спиртом в такое же количе-
ство раз.

0

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30 (a)

(б)

200 300 400 500

А

λ, нм

λ, нм

1 – 0.5 ч
2 – 1.0 ч
3 – 2.4 ч
4 – 3.4 ч

2

3

4

1

0

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

200 300 400 500

А

1 – 4.4 ч
2 – 5.4 ч
3 – 6.4 ч
4 – 19.5 ч
5 – 30.8 ч

2
3

4

5

1



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 3  2023

НАНОЭМУЛЬСИИ ПОЛИОКСИЭТИЛЕН (4) ЛАУРИЛОВОГО ЭФИРА 305

блюдается эффективный массоперенос ХГ нано-
размерными каплями Бридж L4 в водной среде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определена растворимость Бридж L4 в воде и
межфазное натяжение на границе раздела Бридж
L4/вода. При незначительном ультразвуковом
воздействии получены наноэмульсии простого
состава, в которых липофильное немицеллообра-
зующее НПАВ (Бридж L4, Бр-4) является
дисперсной фазой и стабилизатором. Дисперсион-
ный анализ подтвердил, что НЭ находятся в неиз-
менном метастабильном (квазиравновесном) со-
стоянии в течение длительного времени (меся-
цы). Солюбилизация ХГ не повлияла на
агрегативную устойчивость полученных НЭ, одна-
ко стала причиной уникального эффекта суще-
ственного уменьшения размеров капель Бридж L4
и увеличения удельной поверхности НЭ. В каче-
стве вероятной причины данного эффекта рас-
сматривается образование на поверхности частиц
дисперсной фазы комплексов между молекулами
Бр-4 и ХГ, которые лучше растворимы в воде, не-
жели Бр-4, и их массоперенос в дисперсионную
среду. Для исследованных НЭ от 84 до 96% солю-
билизированного основания хлоргексидина ло-
кализовано в полиоксиэтилированном слое ка-
пель Бр-4, что, как и комплексообразование, обу-
словлено образованием множественных
водородных связей N⋅⋅⋅H⋅⋅⋅O между молекулами
ХГ и Бр-4. Подтвержден эффективный массопе-
ренос ХГ каплями Бр-4 в водной среде. Весьма
вероятно, что наноэмульсии с солюбилизирован-
ным ХГ послужат базисом новых эффективных
форм антисептиков.
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цепления R = 0.01–1, чисел Стокса Stk = 0–20 и Кнудсена Kn = 0–1. Расчеты согласуются с экспе-
риментальными данными.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Необходимость учета инерционного осажде-

ния субмикронных частиц при расчете фильтров
для тонкой фильтрации воздуха возникла в связи
с созданием аварийных фильтрующих систем для
улавливания частиц тяжелых металлов, совершен-
ствованием фильтрующих материалов из субмик-
ронных волокон, и для расчета пылеемких пред-
фильтров, устанавливаемых перед высокоэффек-
тивными фильтрами в многоступенчатых системах
сверхтонкого обеспыливания воздуха. Основной
задачей теории фильтрации всегда был расчет эф-
фективности при наихудших условиях фильтра-
ции (для наиболее проникающих частиц), кото-
рые осаждаются за счет двух механизмов – диффу-
зии и зацепления. Инерцию частиц в теории тонкой
фильтрации субмикронных аэрозолей обычно не
учитывали, поскольку для испытаний фильтров
использовали частицы масляного тумана, для ко-
торых число Стокса, характеризующее инерцион-
ное осаждение, мало,  < 0.1, и влияния инерции
нет (средний диаметр волокон 0.5 мкм, скорость
потока перед фильтром = 3–5 см/с). Число Сток-
са определяется как [1]

(1)

где  − подвижность частицы радиу-
са ,  − время релаксации частицы,  –

масса частицы с плотностью ,  
 − эмпирическая по-

правка Каннингема на скольжение газа на части-
це,  – радиус волокон фильтра, – скорость по-
тока перед фильтром,  – динамическая вязкость
воздуха,  – средняя длина свободного пробега
молекул воздуха. В качестве характерных масшта-
бов длины, скорости и времени здесь и далее вы-
браны ,  и .

Исследованию осаждения частиц в фильтрах
под действием инерции посвящено много работ,
в основном для микронных частиц и при большой
скорости потока  > 1 м/с. Для условий тонкой
фильтрации, когда течение газа и осаждение суб-
микронных частиц не зависят от числа Рейнольдса
(  < 1), инерционное осаждение обсуждается в
[2–4]. Его учет особенно важен для частиц тяже-
лых металлов и их оксидов из-за возможности их
отскока от тонких волокон при относительно не-
больших числах Стокса. Этот вопрос был впервые
рассмотрен в [5]. Важно уметь рассчитывать инер-
ционное осаждение и для предфильтров, в том
числе при малых Stk, поскольку форма осадка ча-
стиц на волокне при улавливании инерционных и
броуновских частиц разная, из-за чего различает-
ся время эксплуатации фильтра, которое опреде-
ляется как время достижения предельного перепада
давления при забивке фильтра частицами [6]. К на-
стоящему времени наиболее подробно разработаны
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методы расчета эффективности улавливания суб-
микронных частиц при одновременном действии
основных механизмов осаждения (диффузии и
зацепления) для фильтров из субмикронных во-
локон [4, 7]. Однако влияние инерции на осажде-
ние частиц на субмикронные волокна осталось
неизученным. Инерционное осаждение частиц с
учетом эффекта скольжения газа на волокнах бу-
дет рассмотрено в данной статье.

2. МЕТОД РАСЧЕТА КОЭФФИЦИЕНТА 
ЗАХВАТА ИНЕРЦИОННЫХ ЧАСТИЦ

Будем рассматривать движение невзаимодей-
ствующих аэрозольных частиц в потоке газа в мо-
дельном фильтре при малых числах Рейнольдса
(  <   1) с учетом взаимного влияния сосед-
них волокон. Здесь  – число Рейнольдса, опреде-
ленное по диаметру волокна,  – по диаметру ча-
стицы. Символ * относится к размерным величинам.
Частицы и волокна в фильтре считаем монодисперс-
ными. Принимаем, что частицы имеют сфериче-
скую форму, что внешние силы, действующие на
частицу, пренебрежимо малы или отсутствуют, т.е.
частицы не несут электростатических зарядов, а их
скорость седиментации, обусловленная действием
гравитации, пренебрежимо мала (в отличие от слу-
чая тяжелых инерционных частиц [8]).

Коэффициент захвата частиц волокном – до-
лю частиц, осевших на волокно из набегающего
потока, рассчитываем методом граничной траек-
тории. Уравнение движения частицы имеет вид:

(2)

с начальным условием

где  – вектор средней скорости частиц,  –
вектор скорости среды,  – время,  – ко-

pRe Re !
Re

pRe

( )*
* * 0,

*
d
dt

+ β − =
v

v u

0
**  пр 0 *,и , *t x X= = = −v u

*v *u
*t β = τp1

эффициент трения. Здесь принято, что скорость
частицы на входе в расчетную ячейку равна вход-
ной скорости потока , что поток направлен по
оси  и начало координат расположено в центре
волокна кругового сечения. Также принято, что
коснувшиеся волокна частицы удерживаются
вандерваальсовыми силами, и что сдува частиц не
происходит. Для режима тонкой фильтрации при
малых скоростях потока эти условия реализуются
на практике. В безразмерных переменных урав-
нение (2) и начальное условие принимают вид [9]

(3)

 при .
Обыкновенное дифференциальное уравнение

(3) решалось численно с помощью схемы Рунге–
Кутты–Фельберга [10] для модельных фильтров с
известным полем течения с учетом эффекта сколь-
жения газа на волокнах. В модели фильтра – ряду
параллельных волокон – уравнения Стокса [11]
решались в терминах функции тока , следуя ал-
горитму, предложенному в работе [12]. Бигармо-
ническое уравнение для функции тока

(4)
решалось в протяженной расчетной ячейке (рис. 1).
Здесь функция тока связана с компонентами ско-
ростей потока следующими формулами:

где  – безразмерные полярные координаты
(угол  отсчитывается от передней осевой линии
и направлен по часовой стрелке). Решение бигар-
монического уравнения находилось в виде конеч-
ного ряда, полученного из общего решения этого
уравнения. Часть коэффициентов определялась
аналитически из граничного условия прилипания

 при  или условия скольжения на по-
верхности волокна (12) при , где  –
число Кнудсена. Оставшиеся коэффициенты опре-
делялись численно из условий на границе внешней
области с помощью метода граничной коллока-
ции [13], который применим к задачам со слож-
ной геометрией и с произвольными граничными
условиями и, что существенно, не требует дис-
кретизации всей расчетной области. Метод реше-
ния подробно изложен в [12].

Для поля скоростей в ячеечной модели были
использованы аналитические и численно-анали-
тические решения работ [14, 15].

В методе граничной траектории расчет каждой
траектории заканчивался в момент осаждения ча-
стицы на поверхности волокна  или ее
пролета за волокно. Здесь  – параметр за-
цепления. Выбирая последовательно точки входа в

0
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Рис. 1. Граничные траектории инерционных частиц
при осаждении из стоксова поперечного потока на
волокно в ряду волокон:  = 0.01 (1), 0.1 (2), 5 (3),
10 (4), 100 (5), , безинерционная частица (6);

 = 1/3,  = 0.1; расчет по (2), (3).

0

1

2

3

u

V
5

1 + R–5 –1 0–X Xx

h/a

y

4

6

3 21

Stk
Stk → ∞

b a h= R



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 3  2023

ИНЕРЦИОННОЕ ОСАЖДЕНИЕ СУБМИКРОННЫХ 309

ячейку {– , }, определяли ординату , которая
соответствовала траектории, ограничивающей об-
ласть, в пределах которой происходит осажде-
ние частиц (траектории с начальными ордина-
тами  >  проходят мимо волокна). Безразмер-
ный коэффициент захвата инерционной частицы
определялся по формуле [4]

(5)

где  – ордината граничной траектории на входе
в расчетную ячейку при . Граничная тра-
ектория отделяет область потока, в которой все вхо-
дящие частицы осаждаются на волокно. На рис. 1
показан пример граничных траекторий инерци-
онных частиц, осаждающихся из поперечного
потока на волокно.

Коэффициент проскока частиц через отдель-
ный ряд параллельных волокон, оси которых от-
стоят друг от друга на расстоянии 2 , связан с ко-
эффициентом захвата как [7]

(6)

где  и  – концентрации частиц до и за рядом
волокон. Коэффициент проскока частиц через
модельный фильтр с толщиной  и плотностью
упаковки  связан с коэффициентом захвата и
эффективностью улавливания частиц  следу-
ющей формулой [4]

(7)

3. ИНЕРЦИОННОЕ ОСАЖДЕНИЕ ЧАСТИЦ 
В РЯДУ ПАРАЛЛЕЛЬНЫХВОЛОКОН

Модель изолированного ряда параллельных
волокон (рис. 1) является наиболее удачной для
расчета осаждения инерционных частиц во всем
диапазоне чисел Стокса. Раcчет инерционного
осаждения частиц в стоксовом потоке при обте-
кании ряда волокон был впервые выполнен в [16].
Были рассчитаны коэффициенты захвата для по-
ля скоростей потока, аналитически выведенного
Мияги [17]. В последующих работах (например, в
[18]) использовались численные методы для на-
хождения полей течения и моделирования траек-
торий частиц в них. Использовав численно-анали-
тическое решение для поля скоростей, предложен-
ное в [12], нами были проведены расчеты
коэффициентов захвата для нескольких значений

 и параметров зацепления  и проведено
сравнение с экспериментальными данными для
модельных фильтров, составленных из рядов па-
раллельных волокон.
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Сравнение теории с экспериментом
Экспериментальная проверка теоретических

расчетов осаждения частиц на цилиндрическое во-
локно в результате инерционного смещения частиц
с линий тока в условиях стесненного течения в мо-
дельных фильтрах при малых числах Рейнольдса
возможна только в случае тонких волокон. Изго-
товление таких моделей даже в современных усло-
виях довольно сложно. Первая попытка экспери-
ментально исследовать осаждение частиц благодаря
инерции на изолированных рядах параллельных
волокон, обтекаемых поперечным стоксовым по-
током, была предпринята в [19]. В этой работе па-
раллельно натянутые проволочки в модельном
фильтре имели слишком большой диаметр 2  =
25 мкм, в результате чего максимальное значение
числа Рейнольдса для сохранения автомодельного
режима течения составляло  = 0.54 (т.е. нельзя
было увеличивать скорость, чтобы не нарушить
симметричное стоксово течение). Параметр
Стокса в этих опытах с частицами с  = 0.6 мкм из-
менялся в узком диапазоне  = 0.018–0.043, в
котором инерция частиц не проявляется.

Вторая попытка экспериментальной оценки
инерционного влияния на осаждение частиц
была осуществлена в лаборатории Н.А. Фукса в
Карповском институте с модельным фильтром,
состоящем из рядов более тонких проволочек и с
более крупными монодисперсным частицами [16].
Отличительной особенностью модели было стро-
гое равенство расстояний между осями соседних
волокон во всех рядах 2 . На рис. 2–4 приводится
сравнение рассчитанных коэффициентов захвата с
данными экспериментов, выполненных при  < 1
на модельном фильтре, составленном из эквиди-
стантных рядов параллельных волокон с
2 = 8.9 мкм [16]. Небольшое отклонение от рас-
четных данных связано с тем, что для систем из
параллельных волокон невозможно полностью
избежать гидродинамического следа после каж-
дого ряда. И, тем не менее, совпадение очень хо-
рошее. Надо отметить, что точность эксперимен-
тов в сильной степени зависит от измеряемой вели-
чины общей эффективности, которая тем меньше,
чем меньше коэффициент захвата, т.е. чем меньше

. Поэтому экспериментально не удалось устано-
вить величину минимального значения , при
котором начинает проявляться инерция. Это бу-
дет рассмотрено ниже.

Сравнение инерционных коэффициентов захвата 
в ряду волокон и в ячеечной модели

В теории фильтрации наиболее популярна
ячеечная модель Кувабары [20]. Отметим, что Ку-
вабара полагал, что предложенная им ячеечная
модель описывает поле течения в слое параллель-
ных волокон со случайным расположением. Но
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он не учел, что в этом случае должны появиться бо-
ковые силы. В работах [21, 22] было показано экспе-
риментально, что его формула для силы сопротив-
ления описывает сопротивление волокна только в
системе волокон с регулярной гексагональной упа-
ковкой. К такому же выводу позже пришли авторы
теоретических работ [23, 24]. Ячеечную модель Ку-
вабары часто использовали для оценок коэффици-
ентов захвата частиц, например, в [8, 25–28].

На рис. 5 дано сравнение коэффициентов за-
хвата частиц в ряду с относительным расстоянием
между осями волокон  и в ячейке Кува-

бары с плотностью упаковки . Коэффи-
циенты захвата частиц были рассчитаны по мето-
ду граничной траектории на основе численного
решения уравнения движения частицы (3), запи-
санного в полярных координатах

(8)

c начальным условием

(9)

где , ,  – радиус
ячейки,  – угол входа частицы в ячейку. На рис. 5
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наглядно продемонстрировано, что совпадение
имеет место только при небольших значениях

. Очевидно, что использование поля течения в
ячеечной модели возможно только для рыхлых
модельных фильтров с малой плотностью упаков-
ки  и при небольших . Из рис. 5 видно, что
для очень пористых моделей совпадение расчетов
для ячейки и ряда сохраняется до более высоких
значений . Обратим внимание, что вклад инер-
ционного осаждения для частиц, соизмеримых с
толщиной волокна (при  = 1) невелик. Более по-
дробно влияние плотности упаковки фильтра на
инерционное осаждение частиц проиллюстрирова-
но на рис. 6а, 6б. Здесь представлены зависимости
коэффициентов захвата от числа Стокса для ячееч-
ной модели, рассчитанные для α = 1/36 (  = 6) и α
= 1/9 (  = 3) для разных параметров зацепления

 с интервалом 0.1 до  = 1. На рисунках видно,
что в пределе малых и больших чисел Стокса ко-
эффициент захвата не зависит от . При малых

 инерция не смещает частицу с линии тока, и она
движется как бы “вмороженной” в поток, .
Граничная траектория совпадает с линией тока,
проходящей на минимальном расстоянии от волок-
на в точке , . Осаждение происхо-
дит за счет эффекта зацепления (касания), и коэф-

Stk

α Stk

Stk

R

cb
cb

R R

Stk
Stk

=v u

1r R= + 2θ = π

Рис. 2. Зависимости коэффициента захвата частиц
волокном в ряду волокон от числа Стокса  для  =
= 0.38 (1), 0.3 (2),  = 0.233. Сравнение с эксперимен-
том (рис. 2 в [16]):  = 1.37 (3), 1.7 (4), 2  = 8.9,
2 = 62.7 мкм.
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Рис. 3. Зависимости коэффициента захвата частиц за
счет инерции и зацепления волокном в ряду от 
для  = 0.34,  = 1.5 мкм (1) и = 1.1 мкм,  = 0.26 (2),
 = /2 = 0.233, 2  = 8.9 мкм, 2  = 62.7 мкм. Сравне-

ние с экспериментом (рис. 3 в [16]):  = 1.5 (3),
1.18 (4), 1.1 мкм (5).
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фициент захвата определяется расходом газа в пре-
делах граничной траектории [4]

(10)

где гидродинамический фактор равен

В пределе больших чисел Стокса инерция до-
минирует, и вклад гидродинамического поля те-
чения мал. При “баллистическом” осаждении ча-
стицы движутся по прямым траекториям (рис. 1),
а коэффициент захвата в этом случае не зависит
от  и плотности упаковки и равен . По
результатам расчетов для фильтров с α = 1/36,
1/16, 1/9 построена кусочно-непрерывная ап-
проксимационная формула, применимая при

 = 0.1–20 и  = 0.1–1 (дана в Приложении).
Отметим, что при больших числах Стокса расчет-
ные кривые имеют лишь теоретическое значение,
т.к. на практике возможен отскок инерционных
частиц от поверхности волокна с возвращением их

( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

1
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Stk 1 Rη = +

Stk R

обратно в поток. Также возможны множественные
отскоки частиц от волокон с  с последующим
притяжением всех или части отскочивших частиц
к волокну в поле вандерваальсовых сил [5]. Эти
вопросы в данной статье не рассматриваются. От-
метим также, что часто используемая формула
для расчета инерционного осаждения, предло-
женная в [29], по признанию авторов этой работы
оказалась неверной, о чем они сразу же сообщили
в [30], и в дальнейшем это было отмечено в [4].
Авторы [29] сообщили об ошибке из-за того, что
их формула (линейная по ) не воспроизводит
слабый минимум расчетной зависимости  от
числа Стокса при малых  (см. рис. 6, 9, 10), и
что уже при малых  начинается резкий рост .
Это связано с тем, что в [29] при выводе формулы
был использован приближенный аналитический
метод решения, справедливый в пределе малых па-
раметров зацепления   1 и чисел Стокса   1:
скорость частицы раскладывалась по малому числу
Стокса, после чего авторы ограничивались лишь
первым членом разложения, при этом поле скоро-
стей потока также было упрощено для случая пре-
дельно малой плотности упаковки   1. Следует
подчеркнуть, что указанный минимум  яв-
ляется артефактом, характерным для приближен-
ной ячеечной модели, в которой точность поля те-
чения (если сравнивать профили скоростей в этой
модели со строго рассчитанными в решетках

pa r@

Stk
η

Stk
Stk η

R ! Stk !

α !

( )Stkη

Рис. 4. Зависимости коэффициента захвата частиц за
счет инерции и зацепления волокном в ряду от 
для  = 0.65, 0.2; (  = 0.233, 2  = 8.9 мкм, 2  =
= 62.7 мкм, 4 слоя волокон,  = 0.2, 0.65;  = 0.157,
44 слоя волокон,  = 0.2); кривая (1) rp = 2.9 мкм,

= 0.223, (2)  = 1 мкм,  = 0.223; (3) rp= 2.9 мкм,
= 0.157. Сравнение с экспериментом (рис. 4 в [16]):

rp = 0.92 мкм (7), 1 мкм,  = 0.223 (5), 0.94 (8), rp =
2.9 мкм,  = 0.223 (4), rp = 2.9 мкм,  = 0.157 (6).
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Рис. 5. Зависимости коэффициента захвата частиц с
 = 0.2 за счет инерции от  в ряду параллельных

волокон (1‒2) и в ячеечной модели с той же плотно-

стью упаковки  (1'‒2'): параметр ряда  =
= 0.05 (1, 1'), 0.1 (2, 2').

0.2

0.02

0.01

0.04

0.06
0.08

0.1

0.6

0.4

0.8
1

1

1'

2 '

0.1 0.5 5 101 50 1000.05
Stk

η

2

R Stk

2 4bα = π b



312

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 3  2023

КИРШ

параллельных волокон) уменьшается при при-
ближении к внешней границе ячейки. Отметим,
что здесь минимум  становится практиче-
ски незаметным при увеличении радиуса ячейки
и в модели ряда волокон не воспроизводится во-
все. Существование минимума  представ-
ляет чисто теоретический интерес, т.к. он находится
в области, где инерция не проявляется. Поэтому
экспериментальная проверка указанного миниму-
ма невозможна.

( )Stkη

( )Stkη

В области малых  следующий вопрос связан
с “критическим” числом Стокса , начиная с
которого инерция частиц влияет на осаждение.
Этот вопрос подробно рассматривался в [31], где
было показано, что инерция не проявляется при

 < 0.1. Это следовало и из многочисленных
экспериментов с реальными фильтрами [32].
Действительно, из рис. 2–6 видно, что инерция
заметно проявляется только при числах Стокса

 > 0.1. Отсюда следует, что появляющиеся ино-
гда утверждения о влиянии инерции при мень-
ших значениях  не верны. В связи с этим отме-
тим работу [33], в которой в рамках приближен-
ного численно-аналитического метода расчета
для ячеечной модели было получено, что увели-
чение эффективности за счет инерции начинает-
ся при  ∼ 0.01.

4. ОСАЖДЕНИЕ ЧАСТИЦ В СИСТЕМЕ 
УЛЬТРАТОНКИХ ВОЛОКОН

При расчете осаждения частиц на ультратон-
кие волокна необходимо учесть эффект скольже-
ния газа на волокнах. На это впервые указал
Г.Л. Натансон на примере захвата частиц изоли-
рованным волокном [34]. Для моделирования
осаждения частиц на субмикронные волокна при
небольших числах Стокса мы можем использо-
вать поле течения в ячеечной модели, поскольку,
как было показано выше, коэффициент захвата в
инерционном режиме осаждения частиц в изолиро-
ванном ряду и в ячеечной модели при числах Сток-
са  < 5 совпадают. В ячеечной модели поле те-
чения с учетом эффекта скольжения газа при ма-
лых числах Кнудсена (   1) имеет вид [14]:

(11)

где

При выводе (11) было использовано граничное
условие скольжения (условие Максвелла)

(12)

где  – касательное напряжение,  = 1.147 – ко-
эффициент изотермического скольжения, учи-
тывающий взаимодействие газовых молекул с по-
верхностью волокна [35], а компоненты скоро-
стей выражаются через функцию тока как:

Stk
critStk
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Рис. 6. Зависимости коэффициента захвата частиц за
счет инерции и зацепления от для волокна в ячей-
ке Кувабары с плотностью упаковки α = 1/36 (а),
1/9 (б) для параметров зацепления в диапазоне от

= 0.1 (1) до 1 (2) с интервалом 0.1;  = 0.
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(13)

В этих формулах скорости выражены через ради-
альные функции, графики которых приведены на
рис. 7. Из (11), (13) нетрудно найти скорость сколь-
жения на поверхности волокна при . Она равна

(14)

Из (14) следует, что скорость скольжения газа на
волокне увеличивается с ростом числа Кнудсена и c
ростом плотности упаковки волокон в фильтре.

( ) ( )

( )

1 cos ,

sin .

r ru q r
r

u q r
rθ θ

∂Ψ= − = − θ
∂θ
∂Ψ= = θ
∂

1r =

( )τ
= − α θslip

2 Kn
1 sin .u

k

Решение для поля течения в ячеечной модели,
применимое в широком диапазоне чисел Кнудсе-
на, было впервые получено в [15] численно-ана-
литическим методом в рамках кинетической тео-
рии разреженных газов в приближении Бхатнага-
ра–Гросса–Крукса для плотностей упаковки
фильтров, равных . Сравнение
зависимостей для компонент скорости потока
(13) с найденными в [15] приведено на рис. 7 и  8
для плотности упаковки . Здесь и далее
рассматриваем пример фильтра с этим значением
α, поскольку большинство реальных высокоэф-
фективных фильтров имеет близкую плотность
упаковки. Будем использовать уточненные ап-

1 36, 1 16, 1 9α =

1 16α =

Рис. 7. Зависимости  и от радиальной координаты в ячейке с ультратонким волокном для разных :
1 – по (16) (кинетическая теория [15]), 2 – по (11) (течение со скольжением [14]),  = 1/16.
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проксимации для компонент скоростей потока
при обтекании ультратонкого волокна в ячейке
Кувабары, построенные нами по расчетным дан-
ным [15] для :

(15)

(16)

где коэффициенты приведены в табл. 1 (средняя от-
носительная погрешность аппроксимации не пре-
вышает 0.1%). Эти же формулы описывают течение
разреженного газа вблизи волокна любого радиуса.

Отметим, что для расчета сопротивления филь-
тра решение (11), полученное с граничным усло-
вием скольжения (12), применимо только при

. Важно подчеркнуть, что полученная
зависимость силы сопротивления  [14] каче-
ственно и количественно отличается от экспери-

1 16α =
1 2 2 ln ,rq A Br Cr Dr Er F r− −= + + + + +

11 2 2 ln ,q a br cr dr e r− −
θ = + + + +

Kn 0.01<
slipF

ментальных данных практически во всем диапа-
зоне чисел Кнудсена при , совпадая с
ними лишь в пределе бесконечно малых значений

. Поэтому для расчета силы сопротивления во-
локна следует либо использовать метод линейной
экстраполяции величины  в область боль-
ших чисел Кнудсена [4], либо пользоваться более
строгим решением, полученным в [15].

В то же время расчетные профили скоростей
разреженного газа в модели со скольжением при

 качественно согласуются (в отличие от
) с данными экспериментов и расчетов в рам-

ках кинетической теории. Различие между ними
появляется и увеличивается с ростом  (при ма-
лых  скорости почти совпадают). При этом на
самой обтекаемой поверхности решение для те-

Kn 0.01>

Kn

slip1 F

Kn 0.01>
slipF

Kn
Kn

Рис. 8. Сравнение тангенциальных скоростей потока
(скоростей скольжения на поверхности волокна) при

 π/2 и  = 1 от , 1 – по (11) (течение со скольже-
нием,   1) [14], точки 2 – по (16) (численно-ана-
литическое решение [15], промежуточные и большие

),  = 1/16.
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Рис. 9. Зависимости коэффициентов захвата за счет
инерции и зацепления от : сплошные линии – с
учетом поля скоростей (15), (16) [15], пунктирные –
(11), (13) [14], для параметров зацепления в диапазоне

 = 0.1 (1) до  = 1 (2) с интервалом 0.1; ячеечная мо-
дель,  = 1/16,  = 0.3.
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Таблица 1. Коэффициенты в аппроксимационных формулах (15), (16) для ячеечной модели с 

0.3 1.362954 ‒0.285438 ‒2.082320 0.988784 0.0287823 0.557373
1 12.282844 4.939722 ‒22.377315 5.451608 ‒0.280035 ‒ 15.371139
3 5.469471 0.802511 ‒8.656095 2.419047 ‒0.029152 ‒ 3.751793

0.3 1.0148095 ‒0.283836 ‒0.320505 ‒0.0264392 0.648570
1 1.321618 ‒0.272466 ‒0.499161 ‒0.0144089 0.283646
3 1.177181 ‒0.685839 0.099157 ‒0.019197 0.351284

1 16α =

Kn A B C D E F

Kn a b c d e
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чения со скольжением дает верхнюю оценку тан-
генциальной скорости (рис. 7,  8). Это согласуется
с результатами работ по расчету обтекания раз-
ных тел [36] и течения в каналах в рамках кинети-
ческой теории. Таким образом, простое решение
(11) для поля скоростей может быть использовано
для приближенных оценок осаждения частиц на
ультратонкие волокна или на волокна любого ра-
диуса в условиях течения разреженного газа при

 во всем интервале . При увеличении чис-
ла Кнудсена расхождение расчетов по (11) и (15),
(16) становится более заметным.

После уточнения поля течения в окрестности
нановолокон в модельном фильтре было рассчи-
тано инерционное осаждение частиц с учетом
скольжения газа на волокне. Расчеты коэффици-
ентов инерционного осаждения для полей тече-
ния (11) [14] и (15) [15] даны на рис. 9 и 10. Из
представленных данных видно, что, чем больше
параметр зацепления, тем больше влияние сколь-
жения. В пределе малых чисел Стокса расчетные
кривые выходят на плато, соответствующее ко-
эффициенту захватa за счет эффекта зацепления

. Величина  при Kn > 0 дается следующей
формулой, полученной из (9) и (16):

Kn ~ 0 1. α

Rη Rη

(17)

Отличие расчетов для полей течения работ [14]
(течение со скольжением) и [15] (кинетическая тео-
рия) заметно лишь при  > 1. При меньших чис-
лах Кнудсена поле скоростей (11), (13) вполне
применимо для оценок . Для расчетных зависи-
мостей коэффициента захвата от  и  для

= 0.3 и  = 1 при  = 1/16 были построены
соответствующие аналитические аппроксимации
(см. Приложение), позволяющие оценивать влия-
ние эффекта скольжения газа на инерционное оса-
ждение частиц. Например, для фильтра с толщи-
ной  = 0.5 мм, плотностью упаковки волокон

= 1/16 = 0.0625 и радиусом волокон  = 0.22 мкм
эффективность улавливания частиц без учета эф-
фекта скольжения (  = 0) при  = 0.1 и  = 0.2
составит  = 0.977 (соответственно, проскок

 = 0.023), а с учетом (  = 0.3) увеличится до
 = 0.997 (проскок понизится на порядок  =

= 0.003). Таким образом, учет эффекта скольже-
ния газа совершенно необходим при вычислении
инерционного осаждения аэрозольных частиц на
тонкие волокна.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотрено влияние инерции субмикронных

частиц на их осаждение в тонковолокнистых филь-
трах при малых числах Рейнольдса в широком диа-
пазоне чисел Стокса  при разных значениях чисел
Кнудсена  и параметров зацепления . Методом
граничной траектории рассчитаны коэффициенты
захвата частиц волокном в модельных фильтрах, в
качестве которых выбраны ячеечная модель Кува-
бары и ряд параллельных монодисперсных воло-
кон, перпендикулярных направлению потока газа.
Показано, что инерционное осаждение частиц в
ячеечной модели фильтра с пористостью, характер-
ной для реальных фильтров, заметно ниже, чем в
отдельном ряду волокон, при числах Стокса > 3.
Показано также сильное влияние эффекта сколь-
жения газа на cубмикронных волокнах на оса-
ждение частиц при малых и промежуточных
числах Стокса.

ПРИЛОЖЕНИЕ
По результатам расчетов инерционного осажде-

ния частиц конечного размера в ячеечной модели
фильтра с разной плотностью упаковки с полем
скоростей (13) построена кусочно-непрерывная ап-
проксимационная формула, применимая при

= 0.1–1 и  = 0.1–20:

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

 
η = + − + −  ++ 
 − − + + + + − 

10

3

11
10 11

1 1 1 ln 1 .
3
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Рис. 10. Зависимости коэффициентов захвата частиц
волокном за счет инерции и зацепления для частиц
конечного размера при  = 0.1 (1, 1', 1'') и  = 1 (2, 2',
2'') от с учетом эффекта скольжения газа при  =
= 1 (1, 1', 2, 2') и  = 0 (1'', 2''): 1, 2 – расчет для поля
скоростей (16) (кинетическая теория, [15]), 1', 2' – (15)
(течение со скольжением, [14]), 1'', 2'' – поля скоро-
стей [20]; ячеечная модель Кувабары,  = 1/16.
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(П.1)
Здесь часть коэффициента захвата за счет инер-

ции (поправка на инерцию к зацеплению)  в
диапазоне значений  = 0.1–1 равна

(П.2)

где

а в диапазоне  = 1–20 величина  аппрокси-
мирована как

(П.3)

где

Коэффициенты c, d, f, g в (П.2)–(П.3) были
рассчитаны при  для плотностей упаковки
α = 1/36, 1/16, 1/9. Они приведены в табл. 2, 3. Ве-

.R Iη = η + η

Iη
Stk

( )Stk 0.1 Stk ,
0.9

B
I

Aη = −

( )2
0 1 3 4exp ,cA c c R c R c R= + + −

( )2 0.8
0 1 3 4exp ,dB d d R d R d R= + + −

Stk Iη

( ) ( )[ ]Stk 1 / 1 Stk 1 ,I A C Dη = + − + −

2 2
0 1 0 1, ( 0.1) / .f gC f f R D g g R R = − = + − 

Kn 0=

личина  при  рассчитывается по формуле
(10). Также с привлечением функций (П.2), (П.3)
для того же интервала параметров зацепления были
построены аппроксимации для коэффициента за-
хвата с учетом эффекта скольжения газа на волок-
нах для  = 0.3 и  = 1 (см. табл. 4, 5). Здесь мы
ограничились плотностью упаковки α = 1/16, ха-
рактерной для высокоэффективных фильтров.
Эти аппроксимации имеют разные погрешности
в разном интервале параметров. Средняя относи-
тельная погрешность формулы наилучшего при-
ближения (П.2) на всем множестве расчетных
данных для α = 1/36, 1/16, 1/9 не превышает 5%,
2% и 0.4% соответственно. Для формул с учетом
эффекта скольжения эта величина не превышает
0.3%. Средняя относительная погрешность фор-
мул (П.1) лежит в интервале 1–10%. Аппроксима-
ции (П.1) не воспроизводят минимум зависимо-
сти коэффициента захвата от числа Стокса, кото-
рый, как показано в данной работе при расчете
инерции в ряду волокон, является артефактом,
характерным для приближенной ячеечной моде-
ли. Предложенные формулы применимы для уль-

Rη Kn 0=

Kn Kn

Таблица 2. Коэффициенты в аппроксимационной формуле для коэффициента захвата (П.2):  = 0.1–1, 

1/36 –1.1276 1.1533 0.0137 0.5345 1.3074
1/16 0.0902 –0.0901 1.5576 0.720 1.4263
1/9 0.2054 –0.4328 0.80 1.2180 1.5109

1/36 10.4482 –9.2319 0.0953 –6.6631 2.4142
1/16 –0.6516 0.3747 –0.90 0.3161 –0.9419
1/9 2.0606 3.3182 12.0940 –8.7507 1.9218

Stk Kn 0=

α 0c 1c 2c 3c 4c

α 0d 1d 2d 3d 4d

Таблица 3. Коэффициенты в (П.3): ,  = 1–20

1/36 0.5174 0.2130 0.2539 0.0542 0.4117 0.9383
1/16 0.4316 0.2149 0.70 0.0754 0.5626 0.9517
1/9 0.3116 0.2167 1.0587 0.0817 0.6794 0.9706

Kn 0= Stk

α 0f 1f 2f 0g 1g 2g

Таблица 4. Коэффициенты в формулах (П.2):  = 0.1–1,  = 1/16

0.3 0.1911 –0.0715 1.8413 0.2861 2.6467
1 0.2302 –0.1470 1.290 0.2871 2.8971

0.3 0.9483 –0.2451 0.4067 –1.7133 1.7133
1 0.4535 1.4634 2.2784 –1.0172 0.0985

Stk α

Kn 0c 1c 2c 3c 4c

Kn 0d 1d 2d 3d 4d
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тратонких волокон, соизмеримых по диаметру со
средней длиной свободного пробега молекул воз-
духа, либо для волокон любого радиуса в условиях
течения разреженного газа.
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Изучено взаимодействие с водной средой наночастиц оксидов железа, отвечающих составу твердых
растворов магнетит-маггемитового ряда с различным соотношением катионов Fe2+/Fe3+. Установ-
лено, что для наночастиц, наиболее близко соответствующих составу маггемита (γ-Fe2O3), харак-
терны наибольшие значения гидродинамического диаметра и резкое снижение pH дисперсионной
среды при диспергировании порошков в воде. Для наночастиц, фазовый состав которых соответ-
ствует твердому раствору из середины магнетит-маггемитового ряда, наблюдается плавное и менее
выраженное снижение рН. Показано, что разбавление водных суспензий, полученных из предвари-
тельно высушенных порошков, в диапазоне концентраций от 100 до 0.001 мг/л с последующей уль-
тразвуковой обработкой приводит к существенному увеличению гидродинамического диаметра ча-
стиц оксидов железа. Рассмотрен возможный механизм исследуемого взаимодействия наночастиц
с водной средой, включающий гидратацию образованных ионами железа льюисовских кислотных цен-
тров и изменение характера диссоциации гидроксильных групп в зависимости от pH суспензии. Изуче-
но влияние пассивации поверхности исследуемых нанопорошков олеиновой кислотой на рассмат-
риваемые процессы. Полученные результаты позволяют прогнозировать агрегативную устойчи-
вость и ряд других характеристик исследуемых суспензий при разбавлении их водой.

DOI: 10.31857/S0023291223600116, EDN: ZORDCA

ВВЕДЕНИЕ
Субмикронные и наноразмерные магнитные

частицы оксидов железа и водные суспензии на
их основе находят ряд применений в различных
областях, включая медицину [1, 2] и сельское хо-
зяйство [3–5]. Одним из важнейших общих тре-
бований, предъявляемых к водным суспензиям,
является их седиментационная и агрегативная
устойчивость, которые зависят от состояния по-
верхности наночастиц и особенностей их взаимо-
действия с водной средой. В зависимости от сво-
его происхождения (условий получения) оксиды
железа сильно различаются по своему химическому
и фазовому составу, а также магнитным свойствам
и состоянию поверхности. Поэтому важной задачей
является сравнительное исследование их взаимо-
действия с дисперсионной средой (в частности,
водной) для суспензий различной концентрации.
В [6–10] рассмотрены подходы к регулированию
активности поверхности оксидов железа за счет об-

работки различными реагентами, включая крем-
ний- и фосфорорганические соединения [6, 7], а
также органические кислоты [8–12]. Обработку по-
верхности материалов олеиновой кислотой успеш-
но используют для биохимических и медицинских
применений [10–13]. Размеры коммерческих маг-
нитных наночастиц оксидов железа и их ζ-потен-
циалы в водных суспензиях были изучены в [14].
Основные характеристики поверхности наноча-
стиц магнетита в растворах хлорида натрия при из-
менении рН и концентрации ионов железа (Fe2+ и
Fe3+) подробно описаны в работе [15]. Авторы ис-
следовали влияние рН на ζ-потенциал наноча-
стиц порошков магнетита, как синтезированных
методом совместного осаждения, так и коммер-
ческих, в водных растворах хлорида натрия различ-
ных концентраций. Исследования показали, что
для всех исследованных наночастиц в кислой среде
ζ-потенциал был положительный, а в щелочной –
отрицательный. При этом ζ-потенциал равнялся

УДК 544.778.3
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0 при значении рН ≈ 6, который являлся изоэлек-
трической точкой. При увеличении концентра-
ции FeCl2 или FeCl3 изоэлектрическая точка сме-
щалась в область более высоких рН (от 6 до 7.5) [15].
В работе [16] для наночастиц магнетита изоэлектри-
ческие точки были обнаружены при рН 6.2 и 6.7.

Авторы обзоров [17, 18], в которых рассматри-
ваются поверхностные характеристики магнит-
ных наночастиц оксидов железа, отмечают, что
положение изоэлектрической точки варьируется
в диапазоне рН от 5.2 до 7.26 и зависит от происхож-
дения или условий синтеза образца, наличия при-
месей, эффекта растворимости, предварительной
обработки, фонового электролита, метода измере-
ния, а также моделей, применяемых для отображе-
ния и аппроксимации экспериментальных данных.

Вместе с тем относительно малоизученным
остается вопрос о влиянии фазового состава окси-
дов железа, в частности соотношения в них атомов
Fe(II, III) на характеристики поверхности наноча-
стиц при взаимодействии с водной средой, в том
числе при последовательном разбавлении суспен-
зий водой.

Наиболее часто применяемым методом синте-
за магнитных наночастиц оксидов железа является
осаждение из водных растворов солей железа (II,
III) на воздухе. В результате, как правило, образу-
ются наночастицы, составы которых соответствуют
твердым растворам магнетит-маггемитового ряда
[19, 20]. Наши предыдущие исследования [5, 20, 21]
показали, что водные суспензии указанных магнит-
ных наночастиц оксидов железа можно успешно
использовать для обработки вегетирующих расте-
ний ряда овощных культур в качестве иммуности-
муляторов, оказывающих положительное влияние
на их рост, развитие и продуктивность. При этом
для применения в арготехнологиях наиболее при-
емлемыми являются водные суспензии с низкой
концентрацией наночастиц FeOx (0.001–0.1 мг/л).

Целью данной работы являлось изучение вли-
яния фазового состава магнитных нанопорошков
оксидов железа, соответствующих твердым раство-
рам магнетит-маггемитового ряда, с различным со-
отношением катионов Fe2+ и Fe3+, на особенности
их взаимодействия с водной средой при разных
концентрациях FeOx в водных суспензиях.

ЭСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез магнитных нанопорошков оксидов железа

Нанопорошки оксидов железа (образцы № 1,
№ 2, № 3, № 4) для приготовления водных сус-
пензий получали методом совместного осаждения
из водных растворов хлоридов железа с использова-
нием различных технологических приемов, таких
как барботирование аргоном при повышенной тем-
пературе, ультразвуковое воздействие, длительное
выдерживание осадка в маточном растворе, добав-

ление поверхностно-активного вещества (олеино-
вой кислоты) [19, 20]. Ниже приведено подробное
описание методики синтеза каждого нанопорош-
ка оксида железа.

Синтез нанопорошка оксида железа с использо-
ванием ультразвуковой обработки (образец № 1).
Водные растворы хлоридов железа FeCl2 и FeCl3 в
молярном соотношении Fe2+ : Fe3+ = 1 : 2 смеши-
вали при комнатной температуре и при постоян-
ном барботировании аргоном. Молярное соотно-
шение было выбрано согласно литературным
данным [22]. Затем к раствору хлоридов железа
покапельно добавляли водный раствор аммиака
(12.5 мас. %) для получения наночастиц магнети-
та в соответствии с химической реакцией (1):

(1)

Затем свежеполученные наночастицы подвер-
гали окислению для более полного перехода Fe2+

в Fe3+, предполагая получить маггемит Fe2O3:

(2)

Чтобы способствовать окислению Fe2+, процесс
осаждения проводили под воздействием ультразву-
ка (240 Вт, 40 кГц) в течение 30 мин. Полученные
наночастицы извлекали из маточного раствора ме-
тодом магнитной сепарации с использованием
неодимового магнита, промывали дистиллиро-
ванной водой и сушили при 100°C в течение 24 ч
на воздухе. Схема синтеза приведена на рис. 1.

Синтез порошка оксида железа с использовани-
ем барботирования аргоном при повышенной темпе-
ратуре 60°С (образец № 2). Водные растворы хло-
ридов железа (FeCl2 и FeCl3) смешивали при ком-
натной температуре в молярном соотношении
FeCl2 : FeCl3 = 1 : 2. Осаждение проводили вод-
ным раствором аммиака (6.25 мас. %), который
покапельно добавляли к раствору хлоридов желе-
за. Для интенсификации процесса осаждения с
целью предотвращения быстрого окисления Fe2+

до Fe3+ его проводили при барботировании арго-
ном. В то же время процесс осаждения осуществля-
ли при повышенной температуре 60°C, что, с одной
стороны, интенсифицировало процесс осаждения,
препятствуя окислению, но, с другой стороны, на-
оборот, могло способствовать процессу окисле-
ния. Порошок из маточного раствора извлекали
методом магнитной сепарации с использованием
неодимового магнита, промывали дистиллиро-
ванной водой и сушили при 100°C в течение 24 ч
на воздухе. Схема синтеза показана на рис. 2.

Синтез нанопорошка оксида железа, модифици-
рованного олеиновой кислотой (образец № 3). Син-
тез осуществляли по той же методике, что и для
рассмотренного выше образца № 2, вплоть до ста-
дии осаждения порошка. Затем было проведено не-

2 3 4

3 4 4 2

FeCl + 2FeCl + 8NH OH =  
= Fe O + 8NH Cl + 4H O.

3 4 2 2 3  4Fe O + O = 6Fe O
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сколько операций по созданию оболочки из олеи-
новой кислоты. Для этого к свежеосажденному
осадку добавляли 1 мл олеиновой кислоты. Полу-
ченную смесь интенсивно перемешивали магнит-
ной мешалкой в течение 1 ч при температуре 60°C.
Осадок извлекали из раствора не методом магнит-
ной сепарации, а посредством декантации, затем
промывали водой и сушили при 100°C в течение
24 ч на воздухе. Схема синтеза приведена на рис. 3.

Синтез оксида железа с использованием дли-
тельной выдержки осадка в маточном растворе (об-
разец № 4). При синтезе нанопорошка оксида же-
леза с использованием данной методики хлориды
железа (как и в предыдущих вариантах) смешива-

ли в заданном стехиометрическом соотношении
FeCl2 : FeCl3 = 1 : 2. Отличие состояло в том, что из-
начально соли железа растворяли в водном растворе,
подкисленном соляной кислотой (2 М). Процесс
осаждения проводили 6.25% раствором аммиака.
Перемешивание осуществлялось только с помо-
щью магнитной мешалки и без каких-либо допол-
нительных внешних воздействий. При этом время
выдержки осадка в маточном растворе составляло
16 ч. Извлечение осадка из маточного раствора про-
водили методом магнитной сепарации с последую-
щей декантацией. Полученный осадок промывали
дистиллированной водой и сушили в сушильном
шкафу в воздушной атмосфере при 100°С. Схема

Рис. 1. Схема синтеза нанопорошка оксида железа с использованием ультразвукового воздействия.

0.5 M FeCl2

0.5 M FeCl3 pH 11 pH 7 Термообработка

Магнитный
нанопорошок
оксида железа

Смешивание водных
растворов солей с учетом
заданного соотношения

Осадок
бурого цвета

Выпадение
осадка

Процесс осаждения под
воздействием ультразвука

Ультразвуковая
ванна Промывание

дистиллированной водой.
Магнитная сепарация с

последующей декантацией

12.5%
раствор
аммиака

при 100�С

Рис. 2. Схема синтеза нанопорошка оксида железа с использованием барботирования аргоном и при повышенной
температуре (60°C).
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синтеза нанопорошка с использованием дан-
ной методики проиллюстрирована на рис. 4.

Характеристики нанопорошков

Ранее методом рентгенофазового анализа (РФА)
с использованием расчетов параметров элемен-
тарных ячеек нами было установлено, что в ре-
зультате варьирования условий синтеза были по-
лучены нанопорошки оксидов железа с фазовым
составом, соответствующим твердым растворам
магнетит-маггемитового ряда, отличающиеся со-
держанием катионов Fe2+ и Fe3+ и, соответствен-
но, катионных вакансий (табл. 1) [19]. Используя
уравнение зависимости параметра элементарной
ячейки (a) твердого раствора магнетит-маггеми-
тового ряда от количества атомов железа, которое

принято за x [15], была рассчитана доля вакансий
соответствующих катионов железа и, соответствен-
но, определено соотношение Fe2+/Fe3+ в твердом
растворе магнетит-маггемитового ряда, приняв
долю вакансий 0.33 как 100% маггемита, а долю
вакансий 0 – как 100% магнетита (см. табл. 1), в
соответствии с уравнением (3):

(3)

Согласно данным табл. 1, нанопорошок № 1 ха-
рактеризуется выраженным преобладанием Fe3+, и,
следовательно, наиболее близок по фазовому со-
ставу к маггемиту; № 2 имеет фазовый состав из
середины магнетит-маггемитового ряда; № 3 ана-
логичен № 2, но его поверхность модифицирова-
на оболочкой из олеиновой кислоты; № 4, среди
исследуемых в данной работе нанопорошков, от-

0.1818 7.8505.a x= +

Рис. 3. Схема синтеза нанопорошка оксида железа с использованием барботирования аргоном, нагрева и с добавле-
нием олеиновой кислоты.
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Рис. 4. Схема синтеза нанопорошка оксида железа при длительном выдерживании осадка в маточном растворе.
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личается наибольшим содержанием Fe2+ и, соот-
ветственно, по своему составу наиболее близок к
магнетиту. Размер первичных наночастиц можно
оценить по величинам областей когерентного рас-
сеяния (ОКР), значения которых были рассчитаны
по данным рентгенофазового анализа [5, 20]. Ос-
новные характеристики нанопорошков, установ-
ленные в ходе предыдущих исследований [5, 19,
20], приведены в табл. 1. Все порошки обладали
магнитными свойствами [5].

Приготовление водных суспензий
На основе синтезированных магнитных нанопо-

рошков оксидов железа были приготовлены вод-
ные суспензии различных концентраций (0.001–
100 мг/л). Исходные водные суспензии исследуе-
мых нанопорошков с концентрацией 100 мг/л
были приготовлены посредством диспергирова-
ния 3 мг порошка в 30 мл дистиллированной воды
с использованием обработки в ультразвуковой
ванне (240 Вт, 40 кГц, 20 мин). Суспензии мень-
ших концентраций (10; 1; 0.1; 0.01 и 0.001 мг/л)
получали из исходной суспензии путем ее после-
довательного разбавления и повторного ультразву-
кового диспергирования в условиях, аналогичных
приготовлению исходной суспензии.

Методика оценки коллоидных 
характеристик исследуемых нанопорошков

Гидродинамический диаметр (D) и ζ-потенциал
наночастиц порошков оксидов железа в приготов-
ленных суспензиях исследовали методами дина-
мического и электрофоретического рассеяния света
с использованием анализатора размера наночастиц
NanoBrook 90 Plus Zeta (кювета BI-SCP, электрод
AQ-1327). Измерения проводили через 1 ч после

приготовления суспензий. Перед измерением гид-
родинамического диаметра и ζ-потенциала для
каждой суспензии измеряли величину рН с ис-
пользованием рН-метра “Мультитест” ИПЛ-301
(НПП “СЕМИКО”, Россия).

Методика исследования кислотно-основных 
характеристик поверхности нанопорошков

Кислотно-основные характеристики поверх-
ности нанопорошков исследовали методом дина-
мической рН-метрии посредством измерения ки-
нетики рН суспензии, получаемой диспергирова-
нием навесок исследуемых образцов массой 30 мг
в 30 мл дистиллированной воды при перемешива-
нии магнитной мешалкой. Измерения рН сус-
пензии проводили с использованием рН-метра
“Мультитест” ИПЛ-301 (НПП “СЕМИКО”, Рос-
сия) через 5, 10, 20, 30, 60 с и далее через каждые
30 с в интервале времени от 1 до 5 мин и через
каждые 60 с в течение последующих 5 мин после
погружения навески порошка.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Коллоидные характеристики водных 

суспензий нанопорошков оксидов железа
Изменение размера наночастиц по мере разбав-

ления водных суспензий. Зависимость гидродина-
мического диаметра частиц оксидов железа раз-
личного фазового состава от концентрации сус-
пензий представлена на рис. 5.

Из рис. 5 хорошо просматривается тенденция
к существенному увеличению размера наноча-
стиц и образованию агрегатов по мере разбавле-
ния суспензий. При этом чем больше соотноше-
ние катионов Fe2+/Fe3+, тем медленнее растет ве-

Таблица 1. Кристаллографические данные магнитных нанопорошков, использованных для приготовления вод-
ных суспензий [5, 19, 20]

* Вычислен с учетом количества катионных вакансий; 
** поверхность нанопорошка оксида железа модифицирована олеиновой кислотой; 

*** рассчитывается из данных рентгенофазового анализа методом наименьших квадратов; 
**** вычислено по уравнению (3) с учетом данных о параметре элементарной ячейки (и с учетом того, что для чистого 

магнетита количество катионных вакансий равно 0, а для чистого маггемита – 1/3); 
***** вычислено по формуле Шеррера.

Наименование Состав*
Параметр 

элементарной 
ячейки a, Å***

Количество катионных 
вакансий на 

элементарную ячейку****

Соотношение
Fe2+/Fe3+

ОКР, 
нм*****

Маггемит [23, 24] γ-Fe2O3 8.336–8.339 0.33 0/2.67 –
№ 1 Fe2.7O4 8.341(4) 0.30 0.09/2.61 ~14
№ 2 Fe2.78O4 8.355(4) 0.22 0.33/2.45 ~20
№ 3 Fe2.8O4@C17H33COOH** 8.359(4) 0.20 0.39/2.41 ~12
№ 4 Fe2.86O4 8.367(3) 0.16 0.51/2.35 ~14
Магнетит [23, 25] Fe3O4 8.396–8.397 0 1.0/2.0 –
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личина гидродинамического диаметра. Самый
большой рост гидродинамического диаметра на-
блюдается для нанопорошка № 1, состав которого
практически соответствует маггемиту (γ-Fe2O3).

Сопоставление значений гидродинамического
диаметра и ζ-потенциала частиц оксидов железа
различного фазового состава в зависимости от
концентрации суспензий, а также рН получен-
ных суспензий представлены в табл. 2.

Из табл. 2 видно, что дисперсной фазой приго-
товленных суспензий на основе синтезирован-
ных нанопорошков оксидов железа являются не
отдельные наночастицы оксидов железа, а их аг-
ломераты, размеры которых составляют несколь-
ко сотен нанометров. Полной дезагрегации частиц
в суспензиях не удалось достичь даже несмотря на
использование в процессе приготовления суспен-
зий ультразвуковой (УЗ) обработки. При этом
разбавление суспензий с применением дополни-
тельной УЗ обработки не привело к последующей
дезагрегации частиц в агломератах, как этого мож-
но было бы ожидать, исходя из работ авторов [26,
27], а наоборот, способствовало их агломерации,
особенно при низких концентрациях (0.001–
0.1 мг/л). Возможно, подобное отличие связано с
тем, что авторы [26, 27] дезагрегировали наноча-
стицы, не подвергая их сушке. В нашем случае
порошки были высушены, что, по-видимому,
усилило склонность наночастиц к агломерации.

Кроме этого, стоит отметить, что при увеличе-
нии доли катионов Fe2+ укрупнение агрегатов на-
ночастиц по мере разбавления суспензий, в це-
лом, происходит менее интенсивно. В частности,
следует отметить, что у частиц порошка № 4 зна-
чение ζ-потенциала равно нулю в широком диапа-
зоне концентраций (0.01–10 мг/г), что может быть
обусловлено определенным балансом между иона-
ми железа, кислорода и ОН-группами на поверхно-
сти при данном соотношении Fe2+/Fe3+ [15, 17].
Этот факт согласуeтся с наименьшими значениями

Рис. 5. Зависимость гидродинамического диаметра
частиц (D) оксидов железа различного фазового со-
става от концентрации (C) водной суспензии образ-
цов № 1 (r), № 2 (j), № 3 (m) и № 4 (d). Погрешность
значений – это отклонение D от среднего по несколь-
ким измерениям.
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Таблица 2. Электрокинетические свойства водных суспензий исследуемых частиц оксидов железа

D – гидродинамический диаметр; ζ – электрокинетический потенциал.

Исследуемые
параметры 
порошков

Концентрация водной суспензии (С), мг/л

100 10 1 0.1 0.01 0.001

№ 1

D, нм – 670 ± 130 500 ± 200 >5000 >6000 >6000
ζ, мВ – 0 –15.9 ± 1.7 –22.1 ± 1.7 –32.2 ± 3.3 –19.9 ± 19.3
рН – 6.7 6.7 6.5 6.8 6.6

№ 2
D, нм 270 ± 10 960 ± 20 340 ± 20 330 ± 10 2300 ± 900 1300 ± 1000
ζ, мВ 19.8 ± 4.1 11.4 ± 4.2 –21.2 ± 4.4 0 –28.1 ± 4.3 –37.0 ± 4.2
рН 6.5 6.7 6.9 6.8 7.0 7.1

№ 3
D, нм 400 ± 30 610 ± 20 470 ± 40 900 ± 200 1800 ± 840 >6000
ζ, мВ –23.0 ± 2.8 –22.0 ± 2.9 –60.6 ± 11.9 –15.8 ± 11.8 –19.9 ± 11.1 –9.41 ± 15.3
рН 6.7 6.9 6.8 6.7 6.7 6.6

№ 4
D, нм 280 ± 3 290 ± 30 300 ± 20 330 ± 120 300 ± 40 >5000
ζ, мВ 25.8 ± 3.04 0 0 0 0 –11.7
рН 6.1 6.3 6.7 6.9 6.5 7.4
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гидродинамического диаметра, наблюдаемыми для
данного порошка № 4, поскольку при нулевом
ζ-потенциале частицы обладают наименьшей спо-
собностью к удержанию гидратных оболочек.

Согласно литературным данным, для агрега-
тивной устойчивости суспензий абсолютные зна-
чения ζ-потенциалов должны быть больше 30 мВ
[27]. Судя по абсолютному значению ζ-потенциа-
лов, среди исследуемых в данной работе суспен-
зий наибольшей устойчивостью отличаются не-
сколько суспензий: № 1 в концентрации 0.01 мг/л
(ζ ≈ –32 мВ); № 2 в концентрациях 0.01 мг/л (ζ ≈
≈ –28 мВ) и 0.001 мг/л (ζ ≈ –37 мВ); № 3 в концен-
трации 1 мг/л (ζ ≈ –61 мВ). Достаточно высокие
значения ζ-потенциалов для крупных агломера-
тов можно связать с образованием на их поверх-
ности гидратных оболочек [28]. Известно, что чем
прочнее гидратная оболочка, тем толще диффуз-
ный слой и тем больше ζ-потенциал [29].

Из данных табл. 2 видно, что изменение кон-
центрации суспензий для порошков № 1 и № 3 не
сказалось на знаке ζ-потенциала, который оста-
вался отрицательным во всем исследуемом диа-
пазоне концентраций. В то же время для порошков
№ 2 и № 4 наблюдался переход от положительных
значений ζ-потенциала к отрицательным с пере-
ходом через нулевые значения. Нулевые значения
ζ-потенциалов соответствуют изоэлектрическим
точкам для данных суспензий в данных концен-
трациях. Изоэлектрические точки полученных
суспензий находятся в диапазоне pH от 6.3 до 6.8,
что согласуется с известными данными для син-
тетических наночастиц магнетита [16] и наноча-
стиц магнетита и маггемита, полученных мето-
дом совместного осаждения из хлоридов железа, с
использованием гидроксида аммония в качестве
осадителя [18]. Как указывалось выше [18], поло-
жение изоэлектрических точек магнитных нано-
частиц оксидов железа может существенно изме-
няться в зависимости от условий синтеза наноча-
стиц, а также от выбора прибора для измерения.

Таким образом, при приготовлении водных
суспензий из сухих порошков магнитных оксидов
железа, отвечающих составам твердых растворов
магнетит-маггемитового ряда, затруднительно по-
лучить устойчивую суспензию даже при исполь-
зовании многократной ультразвуковой обработ-
ки в связи с их сильной склонностью к агломера-
ции как в порошках, так и затем в их суспензиях.

Исследование кислотно-основных характеристик
методом динамической рН-метрии. Результаты ди-
намической рН-метрии, характеризующие изме-
нение рН дистиллированной воды с течением
времени после диспергирования в ней исследуе-
мых нанопорошков, представлены на рис. 6.

Полученные данные показали, что поверхность
исходных исследуемых нанопорошков, в целом,
имеет кислый характер. Наиболее резкое сниже-

ние pH водной суспензии, особенно в течение
первой минуты (примерно на 0.8 при общем сни-
жении около 0.9), наблюдалось для нанопорошка
№ 1. Это свидетельствует о преобладании на по-
верхности частиц этого порошка кислотных цен-
тров Льюиса, образованных катионами Fe3+, ко-
торые при взаимодействии с водной средой спо-
собны к присоединению ОН-групп от молекул
воды по механизму:

(4)

что приводит к наблюдаемому резкому сниже-
нию рН водной суспензии за счет свободных
катионов H+.

Суспензии порошков № 2 и № 4 характеризу-
ются значительно менее выраженным снижени-
ем pH, при этом в течение первых 2 мин после
диспергирования в воде снижение pH более зна-
чительно для порошка № 2 с промежуточным со-
держанием катионов Fe2+ в магнетит-маггемито-
вом ряду, в то время как для порошка № 4 с бóль-
шим содержанием катионов Fe2+ снижение рН
происходит более плавно. Такой характер измене-
ния рН может быть обусловлен присутствием на
поверхности частиц этих порошков гидроксильных
групп Fe–OH, имеющих близкий к амфотерному
характер. В зависимости от кислотно-основных
свойств среды данная группа может приобретать
как положительный (при присоединении протонов
в кислой среде с образованием групп Fe–OH2+), так
и отрицательный заряд (вследствие отщепления
протона в щелочной среде с образованием группы
Fe–O–) [17], что, в свою очередь, определяет, со-
ответственно, положительные или отрицатель-
ные значения ζ-потенциала. Следовательно, про-
тоны и гидроксильные ионы идентифицируются
как потенциалопределяющие ионы.

Для наночастиц порошка № 3, поверхность
которых модифицирована олеиновой кислотой,

+ +→ +3+ 2
2Fe + H O Fe H)–O( H ,

Рис. 6. Изменение рН водной среды в результате вза-
имодействия с порошками оксидов железа № 1 (d),
№ 2 (s), № 3 (*) и № 4 (n).
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наблюдается незначительное плавное снижение
рН, что соответствует присутствию на поверхно-
сти слабо диссоциирующей олеиновой кислоты.
Модификация поверхности образца олеиновой
кислотой приводит к пассивации поверхностных
центров, включающих атомы железа, и препятству-
ет значительному укрупнению агломератов. По-ви-
димому, концентрация суспензии около 1 мг/л,
при которой наблюдается резкое снижение ζ-по-
тенциала, в данном случае является критической.
Выше этой концентрации наблюдается существен-
ное снижение абсолютной величины ζ-потенциала
и укрупнение агломератов частиц. Резкое сниже-
ние ζ-потенциала для суспензий данного образца
при значениях рН свыше 6.7 (табл. 2) может быть
связано с усилением диссоциации олеиновой кис-
лоты при переходе от слабокислой среды к ней-
тральной и слабощелочной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено существенное влияние на колло-
идные характеристики магнитных наночастиц ок-
сидов железа их фазового состава и концентра-
ции водных суспензий. Показано, что при раз-
бавлении водных суспензий на основе
наночастиц оксидов железа, соответствующих
составу твердых растворов магнетит-маггемито-
вого ряда с различным соотношением катионов
Fe2+/Fe3+ (0.03; 0.13; 0.16; 0.22), в диапазоне кон-
центраций от 100 до 0.001 мг/л (в сочетании с уль-
тразвуковым воздействием) их гидродинамиче-
ские диаметры увеличиваются в 5–20 раз – от ме-
нее 500 до более 6000 нм. Увеличение содержания
катионов Fe3+ приводит к более значительному
росту гидродинамического диаметра наночастиц.

Разбавление суспензий от 100 до 0.001 мг/л
приводит к повышению рН в диапазоне от 6.1 до
7.4, что для наночастиц оксидов железа, имеющих
фазовый состав твердого раствора из середины маг-
нетит-маггемитового ряда, сопровождалось сменой
знака ζ-потенциала с положительного на отрица-
тельный.

Исследования показали, что при взаимодей-
ствии исследуемых магнитных нанопорошков ок-
сидов железа с водной средой они проявляли кис-
лый характер поверхности, усиливающийся с ро-
стом содержания Fe3+. Поверхность нанорошка,
практически соответствующего фазовому составу
маггемита, характеризуется преобладанием кис-
лотных центров Льюиса, образованных катиона-
ми железа Fe3+ и обусловливающих резкое сни-
жение pH при диспергировании порошка в воде,
в то время как для нанопорошков с бóльшим содер-
жанием Fe2+ характерны кислотные центры Брен-
стеда, соответствующие гидроксильным группам и
более плавному снижению pH. Модифицирова-
ние поверхности наночастиц оксидов железа оле-

иновой кислотой привело к пассивации поверх-
ностных групп оксидов железа и способствовало
появлению отрицательного дзета-потенциала и
слабокислому поведению в водной среде.

Полученные результаты демонстрируют воз-
можность регулирования характера взаимодей-
ствия наночастиц оксидов железа с водной средой
за счет варьирования фазового состава магнитных
нанопорошков оксидов железа, модификации их
поверхности и варьирования концентрацией вод-
ных суспензий.
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Разработка систем доставки лекарственных веществ является важным трендом современной биоме-
дицины. За последние пять лет наблюдается тенденция к усложнению разрабатываемых систем до-
ставки лекарств с получением сложных многокомпонентных носителей, с целью совершенствова-
ния направленности и селективности их действия. Для этого используются различные свойства тка-
ней, характерныx для того или иного участка организма, что может быть использовано для
разделения действия носителей. Одним из таких факторов служит рН среды, который строго регу-
лируется организмом и является константой в той или иной области организма. В связи с этим в
данной работе мы разрабатываем подход для формирования комплексных частиц со структурой яд-
ро-оболочка на основе мезопористых частиц карбоната кальция и кремнезема класса AMS-6. Ис-
следованы загрузочная способность и кинетика высвобождения модельного вещества (конъюгата
красителя TRITC с бычьим сывороточным альбумином BSA) из полученных комплексных частиц.
Полученные в работе носители имеют перспективы применения в качестве лекарственных носите-
лей с рН-зависимой кинетикой высвобождения инкапсулированного препарата.

DOI: 10.31857/S0023291223600207, EDN: ZQDJUG

ВВЕДЕНИЕ
Стремительная модернизация сферы здраво-

охранения и внедрение передовых технологий
помогли повысить эффективность лечения и вы-
вести качество жизни пациентов на новый уровень.
Однако увеличение продолжительности жизни так-
же поспособствовало и увеличению числа неин-
фекционных хронических заболеваний. Рак, по
данным Всемирной Организации Здравоохране-
ния (ВОЗ), является одной из ведущих причин
смертности в мире, унесших почти 10 млн жизней
за 2020 г. В настоящее время испытываются раз-
личные новые подходы к лечению онкологий, где
свою эффективность демонстрирует таргетная
терапия – использование контейнеров, содержа-
щих лекарственное вещество, для целенаправ-
ленной доставки в опухоль или опухолевые клет-
ки. Применение микрочастиц показало увели-
ченную эффективность самого препарата за счет
повышения взаимодействия его молекул с пато-
генными клетками, а также снижение нежела-
тельных эффектов, улучшенную фармакодина-

мику и проницаемость через физиологические
барьеры [1–4]. Различные неорганические части-
цы нано- и субмикронного размера, включая ок-
сиды металлов, диоксид кремния, металл-органи-
ческие комплексы и другие, были широко изучены
в качестве лекарственных носителей благодаря ряду
параметров, включая высокую стабильность, био-
совместимость, способность к деградации и по-
верхностному модифицированию [5–8]. Особое
место занимает разработка пористых материалов
благодаря уникальной возможности управления
физико-химическими характеристиками и свой-
ствами этих материалов. В то же время контроли-
руемые свойства позволяют создавать многофунк-
циональные материалы, позволяющие одновре-
менно осуществить биовизуализацию, сенсорику,
а также их терапевтическое применение [9, 10].
Применение направленного транспорта для он-
котерапии может значительно повысить качество
диагностики и эффективность методов лечения.

Анализ исследований, проведенных за послед-
ние 10 лет, показывает, что около 0.7% частиц,

УДК 544.2+544.7
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введенных внутривенно, попадают внутрь целе-
вой опухоли [11]. Это наталкивает на мысль о со-
здании новых контейнеров (достаточно долгий и
дорогостоящий процесс) или модернизации уже су-
ществующих. Преимущественное снижение эф-
фективности доставки происходит благодаря клет-
кам иммунной системы – фагоцитам и макрофа-
гам, которые поглощают лекарственные носители в
результате фагоцитоза [12]. Снижению иммунного
ответа может способствовать дополнительное по-
крытие микрочастиц биосовместимой гидрофиль-
ной оболочкой. Частицы, загруженные лекар-
ственным веществом, модифицируют различны-
ми полимерами, что позволяет выполнить ряд
задач, включая снижение возможного токсиче-
ского эффекта на нецелевые ткани организма,
повышение его устойчивости к действию орга-
низма, повышение времени циркуляции в крово-
токе и другие (рис. 1).

Примечательно, что такая процедура способ-
ствует и получению новых свойств контейнеров
за счет природы и физико-химических особенно-
стей полимера – устойчивости или чувствитель-
ности к температуре, свету, ультразвуку, дей-
ствию эндогенных веществ (например, фермен-
тов) и pH [13–19].

Одной из важнейших характеристик для жи-
вых систем является pH. Все клеточные структуры
зависят от кислотности, поскольку она влияет на
осуществление всех биохимических процессов. Во-
дородный показатель всех частей тела и физиологи-
ческих жидкостей регулируется кислотно-щелоч-
ным гомеостазом. Так, pH крови контролируется
преимущественно гидрокарбонатным буфером и

варьируется в пределах 7.36–7.42. Воспаленные
ткани и опухоли показывают сниженные, по срав-
нению со здоровыми тканями, значения [20, 21]. На
этом и основан метод модифицирования поверх-
ности контейнеров pH-чувствительным полиме-
ром, способным разлагаться в условиях низких
pH. В силу небольшого различия в кислотности
воспаленной и здоровой тканей такие системы до-
ставки не показывают желаемых результатов. Эндо-
сомы и лизосомы клеток обладают пониженной
кислотностью среды по сравнению с внеклеточ-
ным пространством (pH = 4.5–5.5), что ведет к
необходимости получения носителей с устойчи-
востью к пониженным рН для избежания высво-
бождения лекарственного препарата при эндоцито-
зе здоровыми клетками. Другим вариантом приме-
нения частиц с такой рН-зависимостью является
пероральное введение, которое требует от частиц
преодоления желудочного тракта, обладающего
пониженной кислотностью среды, с последую-
щим всасыванием лекарственных носителей и
высвобождением в кишечнике при нормальном
физиологическом уровне рН (7.4). В связи с этим,
целью данной работы является разработка струк-
тур ядро-оболочка на основе мезопористых ча-
стиц и рН-чувствительного полимера, позволяю-
щих осуществлять высвобождение захваченного в
поры вещества в результате действия кислотной
среды (рН < 5). В качестве pH-чувствительного
материала для покрытия необходимо использо-
вать биоразлагаемые полимеры с низкой токсич-
ностью и высокой биосовместимостью [22–24].
Таким условиям удовлетворяет полисахарид мор-
ских водорослей, используемый как в медицине и

Рис. 1. Схема покрытия микрочастиц CaCO3 pH-чувствительным полимером.
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фармацевтической промышленности, так и в пи-
щевой промышленности, альгинат натрия [25–
27]. Альгинат представляет собой анионный со-
полимер, состоящий из блоков β-(D)-маннуро-
вой кислоты (M) и α-(L)-гулуроновой кислоты
(G) (рис. 2). Обладает способностью к гелеобра-
зованию при комнатной температуре, нетокси-
чен, биосовместим и мукоадгезивен.

В результате ионообменного процесса проти-
воион натрия, имеющий более низкое сродство к
альгинату, замещается на кальций, образуя при
этом гель: в ходе взаимодействия карбоксильных
групп альгинатных (G)-блоков с катионами каль-
ция альгинатные цепи сшиваются, образуя струк-
туру “яичного лотка” [28, 29].

Исследование направлено на получение мезопо-
ристых частиц с возможностью рН-чувствительно-
го высвобождения инкапсулированных в них со-
единений, что достигается путем формирования
покрытия из pH-чувствительного полимера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Дигидрат хлорида кальция (CaCl2 · 2H2O), альги-
новая кислота (99.0%) и карбонат натрия (Na2CO3)
были приобретены в фирме Sigma-Aldrich, США.
Бычий сывороточный альбумин (BSA, 6 кДа,
Sigma-Aldrich), тетраметилродамин (TRITC, Sigma
Aldrich), N-лауроил-L-аланин (C15H29NO3, Sig-
ma-Aldrich), (3-аминопропил) триэтоксисилан
C9H23NO3Si (Sigma-Aldrich), тетраэтилортосили-
кат (C2H5O)3SiH (Sigma-Aldrich). Все использо-
ванные в работе реактивы были класса чистоты
“х.ч.”. Во всех экспериментах была использована
деионизированная вода с использованием систе-
мы Milli-Q water (18.2 MΩ см).

Приготовление микрочастиц карбоната кальция
К 2 мл 1 М Na2CO3 и 2 мл деионизиpованной

воды на магнитной мешалке (400 об./мин) при
температуре 35°C были добавлены 2 мл 1 М рас-
твора CaCl2. Раствор перемешивался в течение
45 с, затем полученная суспензия подвергалась

центрифугированию (1.5 мин; 2000 об./мин). На-
досадочный раствор был декантирован, добавлена
деионизиpованная вода. После была проведена
процедура промывки: пробирки были погружены в
ультразвуковую ванну на 3 мин, затем в центрифугу
(1.5 мин; 2000 об./мин), затем декантировали на-
досадочный раствор и добавляли деионизирован-
ную воду, процедура проводилась 3 раза. После
проведения всех процедур все частицы были пе-
релиты в колбу на 50 мл и доведены деионизиро-
ванной водой до 40 мл, чтобы полученная кон-
центрация частиц в растворе составляла 1 мг/мл.

Загрузка конъюгата BSA–TRITC в микрочастицы 
ватерита и покрытие pH-чувствительным 

полимером

Для проведения синтеза конъюгата TRITC (1 мг)
растворяли в этаноле (5 мл). После этого раствор
TRITC добавляли к раствору бычьего сывороточ-
ного альбумина (20 мл, 4 мг/мл, карбонатно-би-
карбонатный буфер, рН 8.5). Смесь перемешива-
ли в течение 12 ч при температуре 4°С. Затем
TRITC, конъюгированный с раствором BSA, от-
мывали от избытка реагентов экстенсивным диа-
лизом в деионизированной воде в течение 4 сут.

0.075 г альгината были перемешаны в 10 мл де-
ионизированной воды до полного растворения.
0.5 мг конъюгата BSA–TRITC были растворены в
5 мл деионизированной воды. Полученная кон-
центрация BSA–TRITC – 0.1 мг/мл. Для проведе-
ния оценки загрузочной способности контейне-
ров были отобраны по 1 мл микрочастиц ватерита в
4 пробирки на 2 мл и добавлены по 1 мл 0.1 мг/мл
раствора конъюгата BSA–TRITC. Пробирки, за-
крепленные на ротаторе, были загружены в моро-
зильную камеру до полной заморозки. Загрузка
модельного вещества внутрь частиц происходит
при замерзании в морозильной камере. При кри-
сталлизации раствора молекулы коньюгата BSA–
TRITC, не попавшие в кристаллическую решетку
воды, концентрируются по фронту кристаллиза-
ции и, в конечном итоге, оказываются сконцен-
трированы в порах частиц. Таким образом, про-
никая глубже к центру частиц ватерита, раствор с
конъюгатом полностью замещает остаточную во-
ду. После разморозки, пробы были отправлены в
центрифугу на 2 мин пpи 2000 об./мин, затем
остатки конъюгата BSA–TRITC вместе с водой
были декантированы в дополнительные пробирки
и сохранены для количественного анализа. Затем
полученную суспензию осаждали центрифугирова-
нием (2000 об./мин, 3 мин) и промывали деионизи-
рованной водой. Процедуру промывания повто-
ряли 3 раза. Затем 1 мл раствора альгината натрия
был добавлен в загруженные частицы и отправлен
в шейкер на 5 мин. Смесь перемешивали в тече-
ние пяти минут и после этого пробы были промы-
ты дважды от неадсорбированного альгината на-

Рис. 2. Схема строения молекулы альгината.

H

OH

H

OH

O
COO�

O

H

H

O

H

H

H

OH

H

OH

O

H

O

COO�

n



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 3  2023

ФОРМИРОВАНИЕ СТРУКТУР ЯДРО–ОБОЛОЧКА 331

трия путем центрифугирования суспензии
(1.5 мин, 2000 об./мин), декантирования надоса-
дочного раствора (фильтрат сохраняли для оценки
наиболее эффективной загрузочной способно-
сти), добавления 1 мл деионизированной воды.
После промывки для гелификации альгината на-
трия на микрочастицах были добавлены различ-
ные объемы раствора CaCl2 (50 и 70 мкл) концен-
трацией 1 М. После этого частицы были погруже-
ны в различные среды (нейтральная среда –
pH 7.4 и кислая среда pH 4.5).

Отбор среды для оценки высвобождения мо-
дельного вещества производился через 30 мин, 1 ч
и 6 дней после погружения частиц в среду: были
отобраны 100 мкл среды из каждой пробирки.

Для оценки загрузки модельного вещества в
мезопористые частицы была проанализирована
надосадочная жидкость методом спектрофото-
метрии. По спектрам флуоресценции конъюга-
та BSA−TRITC была построена градуировочная
кривая с линейной зависимостью, после чего кон-
центрация конъюгата в надосадочной жидкости
оценивалась по полученной зависимости. Таким
образом, масса конъюгата, оставшаяся в надоса-
дочной жидкости (с учетом известного объема и
начальной концентрации), считалась как неза-
груженная, а остальная масса, соответственно,
считалась загруженной в поры частиц.

Оценка кинетики высвобождения инкапсули-
рованного модельного вещества была проведена
путем экспозиции суспензии частиц в деиони-
зиpованной воде с отбором 100 мкл надосадочной
жидкости в заданные промежутки времени. Для со-
хранения концентрации частиц в суспензии об-
ратно в пробирку добавлялось 100 мкл воды, что
учитывалось при пересчете полученных данных в
кумулятивное высвобождение.

Синтез частиц кремнезема

В качестве частиц кремнезема выбраны части-
цы класса AMS, получаемые методом темплати-
рования с помощью анионного поверхностно-ак-
тивного вещества (ПАВ) при гидротермальном
синтезе. Подробно протокол, использованный в
данной работе, рассмотрен в литературе ранее
[30, 31]. Для синтеза АМS-6 в качестве темплатно-
го ПАВа был использован N-лауроил-L-аланин
(C15H29NO3); тетраэтилортосиликат (C2H5O)4Si в
качестве источника кремнезема; (3-аминопро-
пил) триэтоксисилан (C9H23NO3Si) в качестве со-
единения, направляющего процесс формирова-
ния структуры, за счет сильного взаимодействия
с анионной группой молекул ПАВа и ковалент-
ной связи с кремнеземом. В ходе синтеза водный
раствор C15H29NO3 в концентрации 5 мг/мл был
выдержан при 80°С в течение суток с примене-
нием обратного холодильника. Затем был до-

бавлен C9H23NO3Si до достижения концентрации
5 мг/мл и тщательно перемешан, а через 5 мин по-
сле этого было добавлено соединение (C2H5O)4Si
до достижения концентрации 25.5 мг/мл. Полу-
ченный раствор перемешивали в течение 30 мин
при 80°С в круглодонной колбе, затем раствор
был охлажден до комнатной температуры и пере-
мешивался в течение суток. Полученный раствор
без дополнительного перемешивания был поме-
щен в закрытый автоклав с тефлоновым покры-
тием общим объемом 50 мл и выдержан при темпе-
ратуре 100°С в течение 6 ч. Полученную в результате
этого процесса суспензию центрифугировали и су-
шили при комнатной температуре.

Загрузка конъюгата BSA–TRITC 
в микрочастицы кремнезема

Для загрузки полученных частиц кремнезема
конъюгатом BSA−TRITC был использован метод
испарения из суспензии жидкой фазы в присут-
ствии инкапсулируемого соединения. Для этого
полученные частицы кремнезема были
суспендированы в растворе конъюгата BSA–
TRITC в метиловом спирте. Затем полученная
суспензия нагревалась в роторном испарителе до
60°С до полного испарения жидкой фазы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Пористые частицы карбоната кальция были

синтезированы по методике, опубликованной в
работе [32]. Данный протокол позволил получить
сферические частицы карбоната кальция в поли-
морфной модификации ватерит со средним раз-
мером частиц 2.5 ± 0.5 мкм (рис. 3а).

Мезопористые частицы кремнезема были син-
тезированы согласно протоколу, опубликованно-
му в работах [30, 31, 33]. Согласно литературным
данным размер пор частиц, полученных по описан-
ному протоколу, составляет 4.5 ± 0.3 нм. Согласно
результатам, полученным методом PЭМ, средний
размер частиц составляет 550 ± 48 нм (рис. 3б).

Альгинат натрия является слабым полиэлек-
тролитом и степень его ионизации зависит от рН
среды, что обеспечивает ему рН-чувствительное
поведение. Данные свойства делают альгинат на-
трия перспективной платформой для создания
лекарственных носителей в рН-чувствительных
системах доставки лекарств в качестве функцио-
нального покрытия. В данной работе мы исполь-
зуем в качестве носителей мезопористые частицы
карбоната кальция, служащие для загрузки в них
низкомолекулярных модельных веществ и спо-
собные к быстрому и спонтанному их высвобож-
дению за счет десорбции вещества из пор. Зало-
женная в основу работы идея состоит в том, что-
бы обеспечить быстрое высвобождение модельных
веществ при физиологическом уровне рН (7.4), со-
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ответствующим рН крови человека, при надеж-
ной инкапсуляции в условиях кислой среды при
рН ниже 5, что обеспечит замедление процесса
высвобождения инкапсулированного вещества в
нецелевых участках организма, например, в фаго-
цитарной мононуклеарной системе.

Процесс формирования оболочки из альгина-
та натрия на поверхности мезопористых частиц
является принципиально одинаковым для обоих
использованных в этой работе типов частиц (ча-
стицы ватерита и кремнезема) и предполагает ре-
суспендирование мезопористых частиц в раство-
ре альгината натрия. При этом за счет развитой
поверхности мезопористых частиц на них адсор-
бировались молекулы альгината натрия. После-
дующие циклы промывания деионизированной
водой позволяли удалить излишки раствора аль-
гината натрия из надосадочной жидкости, в то
время как адсорбированная оболочка на поверхно-
сти частиц как ватерита, так и кремнезема остава-
лась устойчивой в пределах нескольких часов, что
было зафиксировано методом динамического рас-
сеяния света путем оценки размера и дзета-по-
тенциала частиц. Так, дзета-потенциал частиц ва-
терита составлял ~5 мВ, в то время как после нане-
сения на частицы альгинатной оболочки значение
дзета-потенциала падало до –31 мВ и не менялось
за время контроля (6 ч), более того, обеспечивало
высокую коллоидную стабильность. Также метод
динамического рассеяния света позволил уста-
новить увеличение среднего диаметра частиц
на 142 ± 28 нм, что может быть отнесено к толщи-
не сформированной оболочки. Кроме того, ожи-
дается, что постепенный ионообменный процесс
приведет к связыванию ионов кальция из частиц
за счет спонтанного высвобождения с поверхно-
сти частиц, приводя тем самым к постепенному
гелифицированию альгината натрия и придавая

ему дополнительную устойчивость. Затем путем
добавления двухвалентных ионов кальция, для
чего был использован раствор хлорида кальция
концентрацией 1 М, осуществлялось сшивание
альгината натрия за счет G-блоков в его структу-
ре, что позволяло получить высокостабильную
оболочку на поверхности мезопористых частиц,
формируя структуру ядро–оболочка.

Для получения оболочки оптимальной толщи-
ны и вязкости были исследованы серии образцов
с различными концентрациями альгината на-
трия, использованного для адсорбции на поверх-
ность мезопористых частиц, а также различными
объемами сшивающего агента (хлорид кальция).

Так как целью формирования таких структур
является применение их в качестве лекарствен-
ных носителей, то главным критерием оценки ка-
чества сформированной оболочки является дина-
мика релиза инкапсулированного в ядро вещества.
С учетом поставленной цели в виде быстрого (в
пределах трех часов) высвобождения при физио-
логическом уровне рН и стабильном удержании
при рН ниже 5, с целью повышения стабильности
к действию мононуклеарной фагоцитарной си-
стемы, был проведен анализ полученных частиц
ядро–оболочка.

Также в ходе работы были проанализированы
морфология полученных структур и толщина обо-
лочек методом сканирующей электронной микро-
скопии, а загрузка и высвобождение конъюгата
BSA–TRITC методом спектрофлуориметрии на
длине волны 571 нм.

Дополнительным методом контроля процесса
загрузки модельного вещества в поры частиц слу-
жила однократная их промывка после процесса
загрузки. Частицы были промыты деионизиpо-
ванной водой без дополнительного времени экспо-

Рис. 3. Изображения, полученные методом PЭМ, микрочастиц карбоната кальция (а) и субмикронных частиц крем-
незема класса AMS-6 (б).

(а) (б)10 мкм 5 мкм
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зиции, и нулевая концентрация BSA–TRITC в по-
лученном растворе свидетельствовала о медленном
процессе десорбции конъюгата из частиц и, соот-
ветственно, о нахождении конъюгата BSA–TRITC
в порах, тогда как высокая концентрация конъ-
югата свидетельствовала о том, что большая его
часть осталась на поверхности частиц, что расце-
нивалось как незагруженное вещество.

В данной работе мы рассматриваем два типа
частиц, для каждого из которых разработан и ис-
пользован свой метод загрузки.

В случае частиц карбоната кальция мы базиро-
вались на работе [34] и применили загрузку, опо-
средованную заморозкой суспензии частиц в рас-
творе целевого модельного вещества при постоян-
ном перемешивании. В этом случае после полного
замораживания суспензии следовал процесс размо-
раживания, центрифугирования и промывки ча-
стиц деионизиpованной водой. Количествен-
ная оценка процесса загрузки была проведена пу-
тем отбора надосадочной жидкости сразу после
размораживания и центрифугирования суспен-
зии. Спектрофотометрический анализ на длине
волны 571 нм позволил оценить количество конъ-
югата BSA–TRITC, оставшегося в растворе после
загрузки частиц, и, таким образом, по разнице с
известной начальной концентрацией конъюгата
в растворе сделать вывод о количестве загружен-
ного вещества. Дополнительно из общего количе-
ства загруженного вещества было вычтено количе-
ство конъюгата в надосадочной жидкости после од-
нократной промывки без длительной экспозиции в
воде. Эти данные позволили оценить загрузочную
способность (DLC) как отношение массы загру-
женного конъюгата к массе использованных для
загрузки частиц:

Учитывая, что для загрузки было использовано
10 мг сухой навески частиц карбоната кальция, что
при их размере в 2.5 мкм соответствует 5 × 106 ча-
стиц, и полученную массу конъюгата BSA–TRITC,
который оказался загружен в поры частиц, мы
получили загрузочную способность в 9 мас. %.
И с учетом начальной концентрации конъюгата
2 мг/мл в 2 мл суспензии частиц мы также получаем
эффективность загрузки 22.5% (выраженную как
отношение массы загруженного вещества, к общей
массе конъюгата в суспензии до загрузки).

В случае микрочастиц кремнезема класса
AMS-6 был использован принципиально иной
подход, однако также основанный на концентри-
ровании молекул загружаемого вещества на гра-
нице раздела поверхности твердой частицы и рас-
твора. С этой целью был использован метод испа-
рения жидкой фазы из суспензии частиц в растворе
модельного вещества (конъюгат BSA–TRITC) в

загруженное вещество

частиц до загрузки

  100%
m

DLC
m

= ×

метиловом спирте при температуре в 60°С. Ис-
пользование метанола, благодаря его свойствам
сильного растворителя, не только позволяет по-
лучить суспензии с более высокой дисперсно-
стью частиц кремнезема в сравнении с водным
раствором, но и за счет высокой летучести обес-
печивает возможность процесса загрузки за счет
резкого (в течение 20 мин) испарения жидкой фа-
зы. При таком подходе загрузка считается завер-
шенной после полного испарения жидкой фазы, и в
этом случае вывод о локализации BSA–TRITC в
оставшейся сухой навеске делается путем одно-
кратной промывки деионизиpованной водой
без продолжительной экспозиции в воде. Конъ-
югат BSA–TRITC, обнаруженный в надосадочной
жидкости после данного цикла промывки, вероят-
но, не был инкапсулирован в поры и находился на
поверхности частиц после испарения метанола. В
этом случае процесс загрузки конъюгата BSA–
TRITC в поры частиц кремнезема определяется
несколькими факторами: во-первых, массовой
долей модельного загружаемого вещества в сус-
пензии частиц относительно массы частиц. За-
грузочная способность использованных нами ча-
стиц кремнезема класса AMS-6 составляет около
28%, что было установлено экспериментально с
использованием описанного выше критерия кон-
центрации конъюгата BSA−TRITC после одно-
кратной промывки загруженных образцов. Для
этого были исследованы профили высвобождения
загруженного BSA–TRITC в деионизированной во-
де в течение 3 ч. Показано, что при загрузке BSA–
TRITC с массовой долей в диапазоне 2–28 мас. %
от массы использованных частиц кремнезема на-
блюдалось постепенное высвобождение с линей-
ной зависимостью вплоть до 65% в течение часа
(рис. 4). Короткий промежуток времени оценки до-
ли высвобожденного конъюгата BSA–TRITC обу-
словлен прежде всего коротким временем циркуля-
ции лекарственных носителей в крови (менее 15
мин). Однако дальнейшее повышение массовой
доли инкапуслируемого BSA–TRITC приводит к
появлению фракции этого BSA–TRITC в надоса-
дочной жидкости после процедуры промывания
частиц, а также нелинейному профилю высво-
бождения, что свидетельствует о том, что даль-
нейшее повышение доли конъюгата BSA–TRITC
нецелесообразно и приводит к его адсорбции на
поверхности частицы (рис. 4а). В свою очередь,
рН внешней среды кардинальным образом влия-
ет на долю высвобожденного конъюгата BSA–
TRITC в единицу времени из частиц карбоната
кальция, что связано с постепенным растворени-
ем частиц при пониженном уровне рН среды.

На следующем этапе работы мезопористые ча-
стицы, загруженные модельным веществом BSA–
TRITC, были покрыты гидрогелевыми оболочка-
ми из альгината натрия с различными параметра-
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ми нанесения для подбора оптимальной оболоч-
ки по протоколу, описанному выше.

Исследование дзета-потенциала полученных
образцов методом динамического рассеяния све-
та показало изменение потенциала со среднего
значения в 5 мВ (СаСО3) до –31 мВ, что является
свидетельством успешного формирования альги-
натных оболочек на поверхности частиц. Несмотря
на то, что дзета-потенциал полученных частиц не-
достаточен для обеспечения коллоидной стабиль-
ности системы, при нанесении оболочек с исполь-
зованием раствора альгината натрия концентраци-
ями 5 и 7.5 мг/мл наблюдался невысокий уровень
агрегации частиц, что было установлено путем
оптической микроскопии и подсчета среднего
числа частиц в агрегатах по нескольким кадрам.

Стоит отметить, что отрицательное значение
дзета-потенциала крайне важно для частиц, пре-
тендующих на применение в качестве лекарствен-
ных носителей для системной доставки лекарств,
так как при положительном заряде происходит
электростатическое взаимодействие с клетками
крови, приводящее к образованию тромбов. Одна-
ко при более высоких концентрациях раствора
альгината натрия (10 мг/мл), использованного
для формирования оболочек, наблюдалась повы-
шенная агрегация частиц. Косвенным критерием
оценки формирования оболочки являлась также
стабильность полиморфной модификации кар-
боната кальция. Так как ватерит является неста-
бильной полиморфной модификацей карбоната
кальция и имеет тенденцию к перекристаллиза-
ции в форму кальцита, это дает возможность по
времени процесса перекристаллизации оценить
проницаемость оболочки. При наименьшей из ис-
следованных концентраций (5 мг/мл) наблюда-

лась быстрая перекристаллизация частиц карбо-
ната кальция (в течение суток), что может быть об-
наружено методом PЭМ в виде частиц с кубической
кристаллической решеткой (рис. 5), что позволяет,
во-первых, заключить о недостаточности толщины
оболочки в результате высокого массообмена меж-
ду окружающим раствором и частицами и, во-вто-
рых, показывает несостоятельность одной из функ-
ций формируемого покрытия, а именно функции
повышения стабильности получаемой системы. Та-
ким образом, концентрация альгината натрия 7.5 ±
± 0.5 мг/мл предположена как оптимальная.

Рис. 4. Профили высвобождения модельного вещества (конъюгат BSA−TRITC) из пористых частиц кремнезема класса
AMS-6 в деионизированной воде при различных массовых процентах загруженного BSA−TRITC (a); и из частиц вате-
рита при различных значениях pH среды (б).
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Рис. 5. Изображение, полученное методом PЭМ, ча-
стиц карбоната кальция, покрытых альгинатом на-
трия при концентрации 5 мг/мл после экспозиции в
деионизиpованной воде. Стрелками показаны куби-
ческие частицы, которые могут быть отнесены к кри-
сталлам кальцита.
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Ключевыми критериями для оценки сформи-
рованного полимерного рН-чувствительного по-
крытия являются профили высвобождения загру-
женного вещества во времени при различных
значениях рН внешней среды. Для этого выбраны
значения рН 4.5 и 7.4. Данные значения продик-
тованы литературными данными о нормальном
физиологическом рН, в том числе в крови челове-
ка, а значение 4.5 соответствует минимальным
значениям рН в фагосомах и лизосомах макрофа-
гов и, таким образом, является контрольной точ-
кой оценки рН-индуцированного высвобожде-
ния при воздействии организма.

В качестве контроля использованы аналогич-
ным образом полученные профили высвобожде-
ния из соответствующих частиц без гидрогелево-
го покрытия (рис. 4). Было показано, что для ча-
стиц кремнезема класса AMS-6 в этом случае
доля высвободившегося конъюгата BSA–TRITC в
единицу времени не зависит от рН внешней сре-
ды и достигает максимума за 3 ч с выходом на пла-
то при ~60% высвобожденного вещества.

В то же время карбонат кальция подвержен
распаду при пониженном рН < 5.5, в связи с этим
высвобождение в кислой среде происходит быст-
рее, чем при рН 7.4, и протекает более суток.

Покрытие частиц кремнезема гидрогелевой
оболочкой приводит к замедлению процесса вы-
свобождения модельного вещества из мезопори-
стых частиц кремнезема за счет дополнительной
диффузии молекул BSA–TRITC через гель. Вы-
свобождение при рН 7.4 показало замедленную
кинетику высвобождения на 30% при времени
высвобождения в 1 ч в сравнении с контрольным
образцом без гидрогелевого покрытия (рис. 4
и 6а). При рН 4.5 наблюдается снижение доли вы-
свободившегося конъюгата BSA–TRITC в едини-
цу времени с выходом на насыщениe при высво-

бождении BSA−TRITC в 20%. В отличие от кон-
трольного образца частиц кремнезема, не
покрытых гидрогелевым покрытием, профиль
высвобождения в этом случае нелинейный и име-
ет тенденцию к выходу на насыщение. Это вызва-
но, прежде всего, способностью альгината к
уплотнению в условиях пониженного рН, как по-
казано, например, в работах [35, 36].

Интересно, что на коротких промежутках вре-
мени аналогичный эффект наблюдается и для ча-
стиц карбоната кальция, покрытых гидрогелевой
оболочкой (рис. 6б), демонстрируя снижение про-
цента высвобожденного в субфазу BSA–TRITC, по
сравнению с образцом при рН 7.4. Общий про-
цент высвобожденного конъюгата BSA–TRITC
из частиц карбоната кальция, покрытых альги-
натной оболочкой, при рН 7.4 составил менее 1%
за час с тенденцией к повышенному высвобожде-
нию при рН 7.4. Небольшой процент высвобож-
дения конъюгата BSA−TRITC, по всей видимо-
сти, связан с образованием более плотной оболочки
альгината натрия в связи с большим количеством
ионов Ca2+, приводящих к сшиванию альгинатных
цепей. Однако при долгосрочной экспозиции ча-
стиц карбоната кальция с гидрогелевыми оболоч-
ками наблюдается обратный эффект с повышением
процента высвобожденного BSA−TRITC относи-
тельно образца, полученного при нейтральном рН
среды. Это указывает на процесс распада частиц
карбоната кальция под действием кислотной сре-
ды, однако значительно замедленный за счет при-
сутствия оболочки из альгината натрия. В свою оче-
редь, протекание процесса растворения частиц
карбоната кальция также косвенно характеризует
полученные альгинатные оболочки, так как отра-
жает процесс массообмена между водной фазой с
пониженным рН и растворяемой частицей через
полученную оболочку.

Рис. 6. Профили высвобождения модельного вещества (конъюгат BSA−TRITC) из пористых частиц кремнезема класса
AMS-6 (a) и карбоната кальция (б), покрытых гидрогелевой оболочкой из альгината натрия, при различных рН внеш-
ней среды.
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Полученные зависимости показывают воз-
можность использования оболочки из альгината
натрия для снижения спонтанной десорбции ин-
капсулированных в мезопористые частицы веществ
при рН ниже 5, что важно для замедления высво-
бождения терапевтических соединений при попа-
дании частиц в мононуклеарную фагоцитарную
систему и, соответственно, снижения токсиколо-
гического шока на печень, селезенку и другие ор-
ганы, при сохранении способности высвобож-
дать загруженные соединения в условиях нор-
мального физиологического уровня рН. Кроме
того, полученные частицы имеют перспективы
применения в качестве лекарственного носителя
в пероральной доставке благодаря возможности
снижения доли высвобожденного вещества в усло-
виях сильно пониженной кислотности желудка
(pH < 1.2) и двенадцатиперстной кишки (pH ~ 5.5)
с постепенным повышением в тонкой (pH 6–7) и
толстой (pH ~ 7) кишках, где высвобождение ле-
карственного препарата будет приводить к его
интенсивному всасыванию в организм [37, 38].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, разработан подход к форми-
рованию структур ядро–оболочка на основе гид-
рогелевых оболочек из альгината натрия, демон-
стрирующих рН-зависимые свойства, на поверх-
ности мезопористых частиц карбоната кальция и
кремнезема класса AMS-6. В ходе работы была
исследована загрузочная способность полученных
частиц, а также исследована кинетика высвобожде-
ния модельного вещества, конъюгата BSA−TRITC.
Полученные профили высвобождения из ядер
различной природы показали рН-зависимый ре-
жим поведения с более интенсивным высвобож-
дением при физиологическом уровне рН 7.4 и по-
ниженным высвобождением при пониженном
рН 4.5. Общее высвобождение модельного веще-
ства из частиц кремнезема, покрытых альгинат-
ной оболочкой, составило 31% за 3 ч при рН 7.4 со
снижением уровня высвобождения до 19% при
рН 4.5. В свою очередь, десорбция BSA−TRITC из
частиц карбоната кальция протекает медленнее,
демонстрируя 0.4% высвобождения за 1 ч, однако
также со снижением при пониженном уровне рН
внешней среды. Полученные зависимости пока-
зывают возможность использования оболочки из
альгината натрия для снижения спонтанной де-
сорбции инкапсулированных в мезопористые ча-
стицы веществ при рН ниже 5, что важно для замед-
ления высвобождения при интернализации частиц
и, соответственно, снижения токсического шока от
их применения, при сохранении способности вы-
свобождать загруженные соединения в услови-
ях нормального физиологического уровня рН. Дру-
гой возможной областью применения получен-
ных частиц является пероральная доставка

лекарств, благодаря их возможности снизить долю
высвобожденного вещества в среде желудка с низ-
ким значением рН (1–1.2).
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Исследовано реологическое поведение 1 мас. % суспензий микро- и наноцеллюлозы в оливковом
масле при различной напряженности электрического поля до 7 кВ/мм. Морфология частиц была
подтверждена методами оптической и электронной микроскопии. Под действием электрического
поля наблюдается контрастный переход от чисто вязкого поведения жидкостей к твердоподобному,
при этом у суспензий появляется предел текучести и модуль накоплений. Обнаружен более высо-
кий электрореологический отклик суспензий, наполненных наноцеллюлозой по сравнению с мик-
роцеллюлозой. На основании зависимостей статического предела текучести от напряженности
электрического поля проведен анализ механизма электрореологического эффекта. Исследования
диэлектрической спектроскопии позволили выявить связь между электрофизическими характери-
стиками суспензий и их реологическим поведением. Использование полностью природных компо-
нентов показало перспективность создания новых, экологически безопасных “умных” материалов.

DOI: 10.31857/S0023291223600153, EDN: ZPTGYG

ВВЕДЕНИЕ

Бесконтрольное потребление природных ре-
сурсов и механизация человеческой жизни от
производства до бытового потребления (автомо-
били, бытовая техника и др.) привели к нарушению
баланса между техно- и биосферой, что, в конечном
счете, приведет к сокращению срока и снижению
уровня жизни людей. Понимание стремительно воз-
растающей проблемы привело к появлению пара-
дигм зеленой химии [1, 2] и природоподобных тех-
нологий [3, 4], которые подразумевают под собой
разработку новых подходов к синтезу химических
соединений и созданию технологических устройств,
которые будут функционировать на фундаменталь-
но других принципах. В связи с этим “умные” или
стимул-чувствительные материалы привлекают
большой интерес [5]. Уникальной особенностью
этого класса материалов является обратимое изме-
нение свойств при внешнем воздействии различ-
ной природы, например, температурном, световом,
электрическом, магнитном и др. [6, 7].

К “умным” коллоидным материалам относят-
ся магнито- и электрореологические жидкости,
обладающие способностью изменять реологиче-

ский отклик с вязкого на упругий под действием
магнитного [8, 9] или электрического поля [10,
11], соответственно. Такие материалы обычно пред-
ставляют собой суспензии твердых частиц напол-
нителя в жидкой среде (часто масла), а механизм
эффекта заключается в ориентации частиц на-
полнителя с формированием колончатых струк-
тур под действием соответствующего поля за счет
намагничивания или поляризации [12]. Следует
отметить, что существуют жидкости чувствитель-
ные к действию обоих полей (как электрического,
так и магнитного) [13, 14]. К недостаткам магнит-
ных жидкостей типично относят ограниченность
наполнителей, проявляющих магнитореологиче-
скую активность, и, как следствие, меньшую ва-
риативность реологических характеристик. Тем
не менее, это не помешало созданию коммерче-
ских продуктов на основе магнитореологических
жидкостей, например, жидкостного тормоза (Ake-
bono Brake Industry Co., Ltd., Япония) [15]. В случае
электрореологических жидкостей вариативность
компонентов существенно больше, что открывает
перспективы для создания большого количества
устройств в различных областях, как научно-при-
кладных, так и бытового пользования [16]. Клю-
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чевыми факторами, определяющими эффектив-
ность электрореологических жидкостей, являют-
ся природа и форма частиц наполнителя [17, 18],
рабочий диапазон напряженности электрическо-
го поля [19], вязкость дисперсионной среды
[20, 21], а также температура [22–24]. К недостат-
кам относят относительно высокую напряжен-
ность электрического поля при эксплуатации
(единицы кВ/мм) и недостаточно высокие экс-
плуатационные характеристики по сравнению с
магнитными жидкостями. Последняя проблема
была частично решена с открытием жидкостей,
проявляющих так называемый гигантский элек-
трореологический эффект [25], тем не менее,
концентрация дисперсной фазы в таких материа-
лах остается высокой, а число таких составов
ограничено [26–28]. Общей проблемой всех вы-
шеописанных жидкостей является седиментация
дисперсной фазы.

Интерес научных исследований в области элек-
трореологических жидкостей в последние годы
сместился в сторону низкоконцентрированных
суспензий, проявляющих более контрастное из-
менение реологических свойств под действием
электрического поля [29–31]. Также достигнуты
существенные успехи в повышении седимента-
ционной устойчивости за счет использования на-
но- или высокопористых наполнителей [32–34].

Природные структурные полисахариды, такие
как целлюлоза и хитин, являются перспективны-
ми наполнителями для электрореологических жид-
костей в виду их доступности, биодеградируемости,
наноразмерности частиц и хорошей поляризуе-
мости [35, 36]. Кроме того, целлюлоза и хитин яв-
ляются самыми распространенными биополиме-
рами на земле, и могут быть получены из отходов
производства, например, панцирей ракообразных
или растительного сырья [37, 38]. Следующий шаг к
получению полностью природных жидкостей со-
стоит в замене часто используемого силиконово-
го масла в качестве дисперсионной среды на при-
родные масла [39]. Так, известны жидкости на ос-
нове кукурузного и соевого масел, наполненных
частицами хитозана [40, 41], а также кукурузного
крахмала в кукурузном масле [42]. Ранее был об-
наружен существенный и контрастный электро-
реологический отклик высокопористых частиц
хитозана в оливковом масле при концентрации
частиц менее 1 мас. %. Предел текучести суспен-
зии достигает ~100 Па при напряженности поля
всего 1 кВ/мм. При этом седиментационная устой-
чивость жидкости оказалась крайне высокой [43].
Также были получены суспензии наночастиц цел-
люлозы в касторовом масле и проведено сравнение
их электрореологических свойств с жидкостями,
наполненными частицами алюмосиликатов, при
концентрациях от 2 до 6 мас. % [44]. Суспензии с
целлюлозой показывают более высокие значения

предела текучести, которые достигают ~300–400 Па
при напряженности электрического поля 4 кВ/мм.

Краткий обзор современного состояния иссле-
дований показывает высокий научный интерес к
природным материалам для электрореологических
жидкостей, что позволило разработать несколько
эффективных составов. Тем не менее, исследова-
ния влияния формы и размера частиц целлюлозы
на свойства суспензий в природном масле не про-
водили. Таким образом, объектом представленно-
го исследования стали суспензии микро- и нано-
частиц целлюлозы в оливковом масле.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве наполнителей для электрореологи-

ческих жидкостей были выбраны частицы нано-
целлюлозы CNF (Nanografi Co. Ltd., Германия)
(НЦ) и микроцеллюлозы (Sigma-Aldrich S3504,
Ирландия) (МКЦ). В качестве дисперсионной сре-
ды использовали нерафинированное оливковое
масло высшего качества (F.lli De Cecco di Filippo
Fara San Martino, Италия). Состав масла был ра-
нее проанализирован и подтвержден методом
ИК-спектроскопии [43]. Дополнительно масло бы-
ло охарактеризовано методом масс-спектромет-
рии (Приложение, рис. 4).

Морфологию порошков целлюлозы исследо-
вали методами оптической и растровой электрон-
ной микроскопии с помощью Axio50 Imager.M2m
(Carl Zeiss AB, Швеция) и Versa 3D DualBeam
(FEI, США) при ускоряющем напряжении 1 кВ и
токе 21 пА соответственно. Дополнительно части-
цы НЦ исследовали методом просвечивающей
электронной микроскопии на ПЭМ Titan 80–300
(ThermoFisher Scientific, США) при ускоряющем
напряжении 300 кВ. Для исследования 1 мас. %
гидрозоль НЦ наносили на медную сетку с угле-
родной подложкой и сушили на воздухе до пол-
ного удаления водной фазы.

Суспензии выбранного типа частиц целлюло-
зы с концентрацией дисперсной фазы 1 мас. % го-
товили путем механического смешения с оливко-
вым маслом на магнитной мешалке MR Hei-Tec
(Heidolph, Германия) до однородного состояния.
Перед измерениями образцы подвергали допол-
нительной ультразвуковой обработке в ванне
УЗВ-4,0/1 ТТЦ (РМД) (150 Вт, 35 кГц) (ООО “Сап-
фир”, Россия) в течение 30 мин. Седиментацион-
ную устойчивость суспензий оценивали, фикси-
руя высоту столба коллоидной фазы к общей вы-
соте образца в статическом режиме по времени
достижения равновесного отношения.

Реологическое поведение суспензий в различ-
ных режимах без и под действием электрического
поля исследовали методом ротационной виско-
зиметрии на реометре Physica MCR501 (Anton Paar,
Германия) в измерительной ячейке коаксиаль-
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ных цилиндров (СС-27). Объем образца состав-
ляет 19 мл, зазор 1 мм. Электрическое поле на-
пряженностью до 7 кВ/мм создавали в зазоре
между цилиндрами с помощью источника высо-
кого напряжения HCP 14-12500 MOD (FuG Elek-
tronik GmbH, Германия) с различным шагом. Тем-
пература измерений – 20°С. Измерения проводи-
ли в режимах простого сдвига при нахождении
кривых течения и определении предела текуче-
сти, а также динамическом режиме при определе-
нии модулей накопления (G ') и потерь (G ''). Кри-
вые течения получали в режиме контролируемой
скорости сдвига (CSR) в диапазоне от 0.1 до 1000 с–1.
Статический предел текучести при различной на-
пряженности электрического поля определяли в
режиме контролируемого напряжения сдвига
(CSS) по характерному значению начала течения.
Динамические тесты проводили в области линей-
ной вязкоупругости при амплитуде деформации
0.1% (Приложение, рис. 5). Ток утечки детекти-
ровали источником высокого напряжения в про-
цессе реологических измерений и нормировали
на площадь измерительной геометрии.

Диэлектрические спектры суспензий в диапа-
зоне частот от 0.1 до 106 Гц получали с помощью
импеданс анализатора Novocontrol Alpha-A с си-
стемой контроля температуры Quatro Cryosystem,
измерительной геометрией ZGS Alpha-A (Novo-
control Technologies GmbH & Co. KG, Германия)
при ускоряющем напряжении 1 В. Образцы сус-
пензий помещали в жидкостную ячейку Novo-
control BDS1308 и исследовали в диапазоне тем-
ператур от 0 до 50°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Целлюлоза существует в природе в виде высо-

коупорядоченных волокнистых структур, обла-
дающих высокой кристалличностью, что обу-
славливает невероятную прочность клеточных
стенок высших растений [45]. Надмолекулярная
структура целлюлозы состоит из чередующихся
кристаллических и аморфных областей. Послед-
ние могут быть селективно разрушены, что поз-
воляет выделить целлюлозу в виде высокоанизо-
метричных частиц. На изображениях оптической
микроскопии порошков как МКЦ, так и НЦ в по-
ляризованном свете наблюдается двулучепрелом-
ление: оба наполнителя обладают кристаллической
структурой (рис. 1а, 1б). Следует отметить, что для
обоих типов частиц характерны микронные раз-
меры и высокая степень полидисперсности. На-
блюдаемая в оптический микроскоп морфология
наполнителя также подтверждается данными
растровой электронной микроскопии (рис. 1в,
1г). Однако при диспергировании порошков, на-
пример, в воду, для НЦ наблюдается формирова-
ние дисперсии, содержащей наноразмерные
стержнеобразные частицы (рис. 1д), в отличие от

МКЦ, которая сохраняет свои исходные разме-
ры. Распределения наночастиц по длинам и диа-
метрам, определенные по данным просвечиваю-
щей электронной микроскопии, приведены на
рис. 1е, 1ж соответственно. Наиболее вероятное ха-
рактеристическое отношение составляет ~14. В
свою очередь, типичные размеры частиц МКЦ
составляют 34 ± 12 мкм в длину и 11 ± 4 мкм в диа-
метре, т.е. вероятное характеристическое отно-
шение составляет ~3 (соответствующие гисто-
граммы приведены в Приложении, рис. 6).

Оливковое масло проявляет ньютоновское по-
ведение: касательные напряжения линейно воз-
растают с увеличением скорости сдвига, вязкость
постоянна во всем исследованном диапазоне ско-
ростей сдвига и составляет 0.08 Па с. Введение
1 мас. % наполнителя не оказывает существенно-
го влияния на реологическое поведение суспен-
зий по сравнению с маслом, кривые течения сов-
падают (рис. 2а, 2б). При приложении к образцам
суспензий электрического поля наблюдается рез-
кое изменение реологического поведения. Так,
напряжение сдвига при малых скоростях возрас-
тает и остается постоянным в широком диапазо-
не: появляется предел текучести, суспензии ведут
себя как твердое тело и являются электрореоло-
гическими жидкостями. Изменение поведения
образцов от вязкого к твердоподобному связано с
упорядочением частиц наполнителя и образова-
нием колончатых структур. При увеличении ско-
рости сдвига >100 с–1 на кривых течения наблю-
дается переход к линейному росту значений –
сформированная под действием электрического
поля структура разрушается сдвиговыми дефор-
мациями и не успевает восстановиться, при даль-
нейшем увеличении скорости сдвига суспензии
текут как ньютоновские жидкости. Для обоих ти-
пов наполнителя наблюдается рост значений на-
пряжения сдвига с увеличением напряженности
электрического поля, однако можно отметить более
существенное возрастание напряжения сдвига для
суспензий, наполненных НЦ при одинаковом зна-
чении поля (см. рис. 2а, 2б). При этом суспензия
НЦ, в отличие от МКЦ, проявляет нестабильный
отклик при напряженности поля 7 кВ/мм – про-
исходит электрический пробой.

Исследование жидкостей в динамическом ре-
жиме при различной напряженности электриче-
ского поля относится к неразрушающему методу
анализа и позволяет исследовать реологические ха-
рактеристики суспензий с ориентированной струк-
турой частиц наполнителя. Частотные зависимо-
сти модулей накопления и потерь подтверждают
результаты, полученные в сдвиговых эксперимен-
тах, а именно формирование перколяционной
структуры и появление предела текучести. В ка-
честве примера на рис. 2в приведены зависимо-
сти для суспензии МКЦ. Без электрического по-
ля суспензии проявляют вязкое поведение (ньюто-
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новские жидкости): для образцов детектируется
только модуль потерь, значения которого возраста-
ют с частотой. При приложении электрического
поля на частотной зависимости появляется модуль
накоплений, значения которого возрастают с уве-
личением напряженности электрического поля и
практически не зависят от частоты в исследуемом
диапазоне. Таким образом, образцы проявляют
упругую реакцию за счет формируемой перколяци-
онной сетки и дальнейшего ее упрочнения в элек-
трическом поле. Значения модуля потерь в поле
также возрастают. Отметим, что прочность структу-
ры выше в суспензии НЦ (не показано на рис. 2).

Более наглядно различия в электрореологиче-
ском поведении суспензий МКЦ и НЦ в оливко-
вом масле показывает зависимость статического
предела текучести от напряженности электриче-
ского поля (рис. 2г). Для обеих жидкостей наблю-
дается рост значений предела текучести с ростом
напряженности электрического поля, при этом
значения для образца с НЦ выше по сравнению с
МКЦ. Обычно наклон зависимости (k) в двойных
логарифмических координатах свидетельствует о
механизме электрореологического эффекта и мо-
жет изменяться от 2 (поляризационный) до 1 (насы-
щение поляризации). Значение 1.5 типично для

Рис. 1. Изображения оптической (а, б) и растровой электронной (в, г) микроскопии порошков МКЦ (а, в) и НЦ (б, г),
а также изображение просвечивающей электронной микроскопии НЦ, полученной из гидрозоля (д), и соответствую-
щие распределения по длинам и диаметрам для наночастиц (е, ж).
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проводящего механизма, а промежуточные зна-
чения свидетельствуют о более сложных процессах
и вовлечении дополнительных факторов в меха-
низм эффекта, связанных, например, с формирова-
нием водородных связей [16]. Отметим нелиней-
ный рост значений для электрореологической жид-
кости, наполненной МКЦ. Для исследуемых
суспензий k принимает значение 1.2 для суспен-
зии НЦ и изменяется от 2.2 до 0.9 (близко к 1) в
случае МКЦ. Аналогичный переход от поляриза-
ционного механизма к проводящему или насы-
щенной поляризации с ростом напряженности
поля наблюдали ранее в ряде экспериментальных
работ [19, 46]. При этом вклад проводимости в
электрореологическое поведение суспензий НЦ
также является существенным, о чем свидетель-
ствуют значения плотности тока утечки, протека-
ющего через суспензию при воздействии элек-
трического поля (рис. 2д). Значения плотности тока
возрастают с ростом напряженности электрическо-
го поля. Отметим более быстрый рост значений для
суспензии НЦ по сравнению с МКЦ. Однако абсо-
лютные значения остаются крайне низкими и не
превышают 4 мкА/см2. Обнаруженные различия
в механизме электрореологического эффекта сус-
пензий МКЦ и НЦ указывают на разную струк-
турную организацию частиц в дисперсии.

Для оценки контрастности изменения реоло-
гического отклика под действием электрического
поля используют понятие относительной эффек-
тивности [47]:

(1)

где τ0 – предел текучести жидкости, τE – предел
текучести жидкости при заданной напряженно-
сти электрического поля.

Очевидно, что используемое уравнение является
крайне приближенным, не учитывает концентра-
цию дисперсной фазы и напряженность электриче-
ского поля, и поэтому не позволяет корректно
сравнить эффективность жидкостей различных
составов. Так, более корректным видится оценка
эффективности с учетом вышеуказанных пара-
метров согласно уравнению [16]:

(2)

где  – нормированная напряженность элек-
трического поля, отн. ед.;  – доля наполните-
ля, отн. ед.

Оценка по уравнению (2) все равно остается от-
носительной ввиду неопределенности параметра τ0:

τ − τ=
τ

0
отн

0

,EEf

τ − τ=
τ ω

0
эфф
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Рис. 2. Кривые течения 1 мас. % суспензий МКЦ (а) и НЦ (б) в оливковом масле при различной напряженности элек-
трического поля, данные получены в режиме контролируемой скорости сдвига (CSR). Частотные зависимости модулей на-
копления и потерь для 1 мас. % суспензии МКЦ при нескольких значениях напряженности электрического поля (в). Зави-
симость статического предела текучести (г) и плотности тока утечки (д) от напряженности электрического поля в двой-
ных логарифмических координатах, данные получены в режиме контролируемого напряжения сдвига (CSS). Наклон
зависимостей k свидетельствует о механизме электрореологического эффекта (г). Изменение седиментационного отно-
шения R во времени для 1 мас. % суспензий МКЦ и НЦ в оливковом масле (е).
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для жидкостей без предела текучести обычно ис-
пользуют значение напряжения сдвига 0.1 Па. Рас-
считанные значения относительной эффективно-
сти жидкостей, наполненных МКЦ и НЦ, по урав-
нениям (1) и (2) приведены в табл. 1. Видно, что
эффективность обоих жидкостей возрастает с
увеличением напряженности электрического по-
ля, а значения для суспензий НЦ до 4 раз больше
по сравнению с образцом МКЦ. Порядок вели-
чины относительной эффективности дости-
гает 104 (106%). Таким образом, наблюдается кон-
трастное изменение отклика электрореологиче-
ских жидкостей.

Седиментационная устойчивость суспензий
независимо от типа целлюлозных частиц оказы-
вается невысокой, что свидетельствует о плохом
сродстве наполнителя и дисперсионной среды, и
агрегации частиц. Так, равновесное седимента-
ционное отношение достигается за 2.5 ч и состав-
ляет ~20%. Вероятно, поверхностная модификация
частиц может повысить стабильность жидкостей, и
является предметом дальнейших исследований. Да-
лее рассмотрим различия в электрореологическом
поведении суспензий МКЦ и НЦ в оливковом мас-
ле с позиций электрофизических характеристик.

Диэлектрические спектры суспензий МКЦ,
НЦ, а также чистого оливкового масла пред-
ставлены на рис. 3. Спектры диэлектрической
проницаемости ( ) и потерь ( ) свидетельству-
ют о наличии релаксационных процессов в ис-
следуемых электрореологических жидкостях.
Первый из них – высокочастотный, расположен
в мегагерцовой области спектра, присутствует
также в чистом оливковом масле, и, ввиду своего
малого времени релаксации, не оказывает влия-
ния на электрореологический эффект и не пред-
ставляет интереса для анализа в данной работе.
Наблюдаемый на более низких частотах исследо-
ванных зависимостей  и  пик диэлек-
трической релаксации обусловлен процессом по-
ляризации наполнителя и связан с поляризацией

эфф K

'ε ''ε

( )' fε ( )'' fε

Максвелла–Вагнера–Силларса на границе разде-
ла фаз единичных частиц целлюлозы, окружен-
ных жидкой диэлектрической фазой, так как от-
носительная диэлектрическая проницаемость
оливкового масла практически не зависит от часто-
ты, а коэффициент потерь на порядок меньше, чем
в суспензиях МКЦ и НЦ. Рост диэлектрических по-
терь в низких частотах обусловлен проводимо-
стью через диэлектрическую среду и связан с
крупными агломератами контактирующих между
собой частиц целлюлозы.

Как видно из представленных на рис. 3 спек-
тров, диэлектрическая проницаемость суспензий
НЦ на 14–17% выше, чем МКЦ. Наблюдаемые
различия могут быть связаны с ростом доли меж-
фазных границ и поверхностных состояний при
уменьшении размеров частиц. Для количествен-
ного анализа диэлектрические спектры аппрок-
симировали уравнением Гавриляка–Негами:

(3)

где  – циклическая частота,  – время ре-
лаксации поляризационного процесса, α и β –
показатели, связанные с распределением времен
релаксации,  – диэлектрическая проницае-
мость в высокочастотном пределе,  =  –  –
интенсивность релаксационного процесса, также
называемая силой релаксации,  – диэлектриче-
ская проницаемость при низкой частоте. Индек-
сы 1 и 2 обозначают соответствующий релаксаци-
онный процесс. Последний член в уравнении (3)
описывает вклад проводимости в спектр диэлек-
трических потерь, где  – электрическая постоян-
ная,  – проводимость на постоянном токе. Ре-
зультаты аппроксимации приведены на рис. 3б, 3в.

Для получения высокого электрореологического
отклика релаксация должна находиться в диапазо-
не 102–105 Гц, а интенсивность релаксационного
процесса  должна быть как можно более высо-
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Таблица 1. Относительная эффективность 1 мас. % электрореологических жидкостей на основе оливкового мас-
ла, наполненного МКЦ и НЦ

Напряженность 
электрического поля, 

кВ/мм

МКЦ НЦ

, отн. ед. , отн. ед. , отн. ед. , отн. ед.

1 60 6040 260 26010
2 300 14850 540 27190
3 650 21630 1100 36550
4 770 19350 1340 33490
5 1090 21860 2000 39980
6 800 13270 3000 49980
7 1230 17590 – –

отнEf эффK отнEf эффK
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кой [48]. Аппроксимированные частотные зави-
симости действительной и мнимой частей ди-
электрической проницаемости дают значения
силы релаксации 0.03 ± 0.01 и 0.22 ± 0.02 для сус-
пензий МКЦ и НЦ, соответственно, и частоту ре-
лаксации порядка 103 Гц. Таким образом, несмот-
ря на относительно невысокие значения , сус-
пензии обладают поляризационным откликом на
электрическое поле с необходимой скоростью.

На температурных зависимостях диэлектриче-
ских потерь для образцов МКЦ и НЦ наблюдается
увеличение интенсивности и сдвиг пика в область
высоких частот с ростом температуры (рис. 3б, 3в).
Соответствующие значения проводимости на по-
стоянном токе ( ) и обратного времени релакса-
ции ( ) при различных температурах, получен-
ные аппроксимацией диэлектрических спектров
уравнением (3) приведены на вставках рис. 3б, 3в
в Аррениусовых координатах. Линейная аппрок-
симация даeт значения энергии активации прово-
димости и времени релаксации в суспензиях МКЦ
51 ± 1 и 14 ± 1 кДж/моль, а в суспензиях НЦ –
41 ± 1 и 10 ± 1 кДж/моль соответственно. Разли-
чия в энергиях активации проводимости и поля-

Δε

0σ
1/τ

ризации обусловлены тем, что время релаксации
поляризации по механизму Максвелла−Вагнера
определяется только проводимостью частиц цел-
люлозы, а проводимость всей суспензии в низко-
частотном пределе определяется не только прово-
димостью частиц, но и проводимостью диэлектри-
ческой среды, разделяющей их – оливкового масла.
Действительно, проводимость суспензий НЦ при
комнатной температуре на низких частотах в пре-
делах погрешности соответствует проводимости
МКЦ – она составляет 2.0 × 10–13 См/см против
1.8 × 10–13 См/см в МКЦ, при 1.9 × 10–13 См/см у
чистого оливкового масла.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показана перспективность использования на-
туральных материалов для создания высокоэф-
фективных низкоконцентрированных электро-
реологических жидкостей с контрастным перехо-
дом от вязкого поведения к твердоподобному под
действием электрического поля. При концентра-
ции наполнителя 1 мас. % в суспензии отклик жид-
костей остается чисто вязким, независимо от типа
целлюлозных частиц: образцы проявляют ньюто-

Рис. 3. Спектры диэлектрической проницаемости (закрашенные точки) и потерь (пустые точки) оливкового масла (тре-
угольники) и суспензий МКЦ (квадраты) и НЦ (круги) при комнатной температуре (а) и температурные зависимости
спектров диэлектрических потерь суспензий МКЦ (б) и НЦ (в). Линии – аппроксимация данных согласно уравнению
(3). На вставках (б, в) представлены зависимости проводимости на постоянном токе ( ) и обратного времени релак-
сации ( ) в координатах Аррениуса, линии – линейная аппроксимация.
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новское поведение, в динамическом режиме де-
тектируется только модуль потерь. Уменьшение
размера частиц и соответствующее увеличение ха-
рактеристического отношения (частицы НЦ) при-
водят к усилению электрореологического эффек-
та и повышенным значениям предела текучести
суспензии в электрическом поле по сравнению с
жидкостью, наполненной частицами МКЦ.

Размер частиц наполнителя оказывает суще-
ственное влияние на электрофизические свой-
ства суспензий: уменьшение размера приводит к
уменьшению времени релаксации поляризаци-
онного процесса и его энергии активации. Изме-
нение связано с увеличением доли поверхност-
ных состояний в суспензиях. Рост диэлектриче-
ской проницаемости и вклада проводимости при
низкой частоте для суспензий МКЦ и НЦ также
проявляется в различиях значений тока утечки во
время электрореологических экспериментов. Бо-

лее существенный рост значений тока утечки на-
блюдается для суспензии с НЦ, однако не превы-
шает 4 мкА/см2, что подтверждает безопасность
дальнейшего практического применения исследуе-
мых жидкостей. Тем не менее, вопросы старения и
температурной устойчивости жидкостей остались
за рамками представленных исследований.

ПРИЛОЖЕНИЕ

Оливковое масло было проанализировано в
соответствии с ранее предложенным подходом
[49]. Образец растворяли в метаноле в соотноше-
нии 1/1000 и анализировали методом масс-спек-
трометрии с помощью Agilent 6495. В результате
анализа были обнаружены ионы, характерные для

Рис. 5. Зависимость модуля потерь (G'') от деформа-
ции для 1 мас. % суспензии МКЦ в оливковом масле
при различной напряженности электрического поля,
частота измерений 10 Гц. Серой пунктирной линией
отмечена величина деформации, далее используемая
для нахождения частотных зависимостей модулей на-
копления и потерь.
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изображения как оптической, так и растровой электронной микроскопии.
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оливкового масла: аммониевый аддукт триолеина
C57H104O6 (m/z = 904.8) – основной триглицерид
оливкового масла, продукт его дальнейшей дис-
социации (m/z = 603.1; 878.1), а также аммоние-
вый аддукт триглицерида POO (пальмитиновый и
два олеиновых остатка) (m/z = 875.1), который яв-
ляется вторым наиболее распространенным триг-
лицеридом в оливковом масле.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Работа выполнена при частичной финансовой под-

держке Госзадания НИЦ “Курчатовский институт”.
Исследование морфологии частиц целлюлозы выпол-
нено в рамках гранта РНФ 22-73-10081.

БЛАГОДАРНОСТИ
Авторы выражают благодарность ресурсным цен-

трам “Нанозонд”, “Электрофизика” и “Полимер”
НИЦ “Курчатовский институт” за возможность про-
ведения исследований. Авторы признательны к.ф.-
м.н. Р.А. Камышинскому за проведение исследований
электронной микроскопии и А.А. Ступникову за по-
мощь в проведении исследований оптической микро-
скопии, а также к.фарм.н. С.В. Алешину за исследова-
ния методом масс-спектрометрии.

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

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Warner J.C., Cannon A.S., Dye K.M. Green chemistry //

Environmental Impact Assessment Review. 2004.
V. 24. № 7–8. P. 775–799. 
https://doi.org/10.1016/j.eiar.2004.06.006

2. Anastas P., Eghbali N. Green chemistry: Principles and
practice // Chemical Society Reviews. 2010. V. 39.
№ 1. P. 301–312. 
https://doi.org/10.1039/b918763b

3. Converging Technologies for Improving Human Per-
formance: Nanotechnology, Biotechnology, Informa-
tion Technology and the Cognitive Science / Eds. Roco
M.C., Bainbridge W.S. Arlington, Virginia, 2002.
482 p.

4. Ковальчук М.В., Нарайкин О.С., Яцишина Е.Б. При-
родоподобные технологии: новые возможности и
новые вызовы // Вестник Российской академии
наук. 2019. Т. 89. № 5. P. 455–465. 
https://doi.org/10.31857/S0869-5873895455-465

5. Meng H., Li G. A review of stimuli-responsive shape
memory polymer composites // Polymer. 2013. V. 54.
№ 9. P. 2199–2221. 
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2013.02.023

6. Musarurwa H., Tavengwa N.T. Stimuli-responsive poly-
mers and their applications in separation science // Re-
active and Functional Polymers. 2022. V. 175.
P. 105282. 
https://doi.org/10.1016/j.reactfunctpolym.2022.105282

7. Безсуднов И.В., Хмельницкая А.Г., Калинина А.А. и др.
Материалы и конструкции диэлектрических актю-
аторов // Успехи химии. 2023. Т. 92. RCR5070. 
https://doi.org/10.57634/RCR5070

8. Зарипов А.К. Упругие свойства магнитных жидко-
стей // Коллоидный журнал. 2021. Т. 83. № 6.
С. 634–643. 
https://doi.org/10.31857/S0023291221060185

9. Русаков В.В., Райхер Ю.Л. Нелинейная восприим-
чивость вязкоупругого ферроколлоида: влияние
поля смещения // Коллоидный журнал. 2022. Т. 84.
№ 6. С. 780–792. 
https://doi.org/10.31857/S002329122270001X

10. Murashkevich A.N., Alisienok O.A., Zharskii I.M. et al.
Modified titania and titanium-containing composites
as fillers exhibiting an electrorheological effect // Inor-
ganic Materials. 2013. V. 49. № 2. P. 165–171. 
https://doi.org/10.1134/S0020168513020209

11. Агафонов А.В., Краев А.С., Герасимова Т.В. и др.
Свойства электрореологических жидкостей на ос-
нове нанокристаллического диоксида церия //
Журнал неорганической химии. 2017. Т. 62. № 5.
С. 627–635. 
https://doi.org/10.7868/S0044457X17050026

12. Metayer C., Sterligov V.A., Meunier A. et al. Field in-
duced structures and phase separation in electrorheologi-
cal and magnetorheological colloidal suspensions // Jour-
nal of Physics-Condensed Matter. 2004. V. 16. № 38.
P. S3975–S3986. 
https://doi.org/10.1088/0953-8984/16/38/015

13. Park D.E., Chae H.S., Choi H.J. et al. Magnetite-poly-
pyrrole core-shell structured microspheres and their
dual stimuli-response under electric and magnetic
fields // Journal of Materials Chemistry C. 2015. V. 3.
№ 13. P. 3150–3158. 
https://doi.org/10.1039/c5tc00007f

14. Kim H.M., Jeong J.Y., Kang S.H. et al. Dual electror-
heological and magnetorheological behaviors of po-
ly(N-methyl aniline) coated ZnFe2O4 composite
particles // Materials. 2022. V. 15. P. 2677. 
https://doi.org/10.3390/ma15072677

15. MR Fluid Brake [Electronic resource] // Akebono
Brake Industry Co., Ltd. URL: https://www.akebono-
brake.com/english/product_technology/technology/
next_generation.html (accessed on March 15, 2023).

16. Kuznetsov N.M., Kovaleva V.V., Belousov S.I. et al. Elec-
trorheological f luids: From historical retrospective to
recent trends // Materials Today Chemistry. 2022.
V. 26. P. 101066. 
https://doi.org/10.1016/j.mtchem.2022.101066

17. Kuznetsov N.M., Bakirov A.V., Banin E.P. et al. In situ X-
ray analysis of montmorillonite suspensions in
polydimethylsiloxane: Orientation in shear and electric
field // Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects. 2021. V. 622. P. 126663. 
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2021.126663

18. Kuznetsov N.M., Vdovichenko A.Y., Bakirov A.V. et al.
The size effect of faceted detonation nanodiamond par-
ticles on electrorheological behavior of suspensions in
mineral oil // Diamond and Related Materials. 2022.
V. 125. P. 108967. 
https://doi.org/10.1016/j.diamond.2022.108967



348

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 3  2023

КУЗНЕЦОВ и др.

19. Кузнецов Н.М., Ковалева В.В., Загоскин Ю.Д. и др.
Особенности применения композиционных пори-
стых полимерных частиц в качестве наполнителей
электрореологических жидкостей // Российские
нанотехнологии. 2021. Т. 16. № 1. С. 125–132. 
https://doi.org/10.1134/S199272232101012X

20. Ma N., Dong X. Effect of carrier liquid on electrorheo-
logical performance and stability of oxalate group-
modified TiO2 suspensions // Journal of Wuhan Uni-
versity of Technology-Mater. Sci. Ed. 2017. V. 32. № 4.
P. 854–861. 
https://doi.org/10.1007/s11595-017-1679-6

21. Sokolov M.A., Kuznetsov N.M., Belousov S.I. et al. Ef-
fect of the dispersion medium viscosity on the electro-
rheological behavior of halloysite suspensions in
polydimethylsiloxane // ChemChemTech. 2021. V. 64.
№ 11. P. 79–85. 
https://doi.org/10.6060/ivkkt.20216411.6402

22. Korobko E.V., Novikova Z.A. Features of the mechanisms
of conductivity of the electrorheological fluids with dou-
ble doped TiO2 particles under external temperature ef-
fects // Frontiers in Materials. 2019. V. 6. P. 1–9. 
https://doi.org/10.3389/fmats.2019.00132

23. Li X., Yan G., Wang J. et al. Effect of a temperature
threshold on the electrorheological performance of
ionic liquid crystal polyanilines // Journal of Molecular
Liquids. 2021. V. 326. P. 115299. 
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2021.115299

24. Ковалева В.В., Кузнецов Н.М., Вдовиченко А.Ю. и др.
Влияние температуры на электрореологическое
поведение частиц пористого хитозана в полидиме-
тилсилоксане // Доклады Российской академии
наук. Химия, науки о материалах. 2022. Т. 502.
С. 54–59. 
https://doi.org/10.31857/S2686953522010071

25. Wen W., Huang X., Yang S. et al. The giant electrorheo-
logical effect in suspensions of nanoparticles // Nature
Materials. 2003. V. 2. № 11. P. 727–730. 
https://doi.org/10.1038/nmat993

26. Shen R., Wang X., Lu Y. et al. Polar-molecule-dominat-
ed electrorheological f luids featuring high yield
stresses // Advanced Materials. 2009. V. 21. № 45.
P. 4631–4635. 
https://doi.org/10.1002/adma.200901062

27. Li J., Gong X., Chen S. et al. Giant electrorheological
f luid comprising nanoparticles: Carbon nanotube
composite // Journal of Applied Physics. 2010. V. 107.
№ 9. P. 093507. 
https://doi.org/10.1063/1.3407503

28. Lee S., Lee J., Hwang S.H. et al. Enhanced electrore-
sponsive performance of double-shell SiO2/TiO2 hol-
low nanoparticles // ACS Nano. 2015. V. 9. № 5.
P. 4939–4949. 
https://doi.org/10.1021/nn5068495

29. Lee S., Yoon C.-M., Hong J.-Y. et al. Enhanced electro-
rheological performance of a graphene oxide-wrapped
silica rod with a high aspect ratio // Journal of Materials
Chemistry C. 2014. V. 2. № 30. P. 6010–6016. 
https://doi.org/10.1039/C4TC00635F

30. Noh J., Yoon C.M., Jang J. Enhanced electrorheological
activity of polyaniline coated mesoporous silica with
high aspect ratio // Journal of Colloid and Interface

Science. 2016. V. 470. P. 237–244. 
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2016.02.061

31. Agafonov A.V., Kraev A.S., Teplonogova M.A. et al. First
MnO2-based electrorheological f luids: High response
at low filler concentration // Rheologica Acta. 2019.
V. 58. № 11–12. P. 719–728. 
https://doi.org/10.1007/s00397-019-01175-7

32. Oh S.Y., Oh M.K., Kang T.J. Characterization and electro-
rheological response of silica/titania-coated MWNTs syn-
thesized by sol−gel process // Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects. 2013.
V. 436. P. 354–362. 
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2013.06.037

33. Kuznetsov N.M., Belousov S.I., Kamyshinsky R.A. et al.
Detonation nanodiamonds dispersed in polydimethylsi-
loxane as a novel electrorheological fluid: Effect of nano-
diamonds surface // Carbon. 2021. V. 174. P. 138–147. 
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2020.12.014

34. Kuznetsov N.M., Zagoskin Y.D., Vdovichenko A.Y. et al.
Enhanced electrorheological activity of porous chi-
tosan particles // Carbohydrate Polymers. 2021. V. 256.
P. 117530. 
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2020.117530

35. Choi K., Gao C.Y., Nam J. Do et al. Cellulose-based
smart f luids under applied electric fields // Materials.
2017. V. 10. № 9. P. 1060–1081. 
https://doi.org/10.3390/ma10091060

36. Kovaleva V.V., Kuznetsov N.M., Istomina A.P. et al. Low-
filled suspensions of α-chitin nanorods for electrorheo-
logical applications // Carbohydrate Polymers. 2022.
V. 277. P. 118792. 
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2021.118792

37. Богданова О.И., Чвалун С.Н. Природные и синте-
тические нанокомпозиты на основе полисахари-
дов // Высокомолекулярные соединения. Серия А.
2016. Т. 58. № 5. С. 407–438. 
https://doi.org/10.1134/S0965545X16050047

38. Богданова О.И., Истомина А.П., Чвалун С.Н. Ком-
позиты на основе наночастиц хитина и биоразла-
гаемых полимеров для медицинского применения:
получение и свойства // Российские нанотехноло-
гии. 2021. Т. 16. № 1. С. 50–79. 
https://doi.org/10.1134/S1992722321010039

39. Davies J.L., Blagbrough I.S., Staniforth J.N. Electrorhe-
ological behaviour at low applied electric fields of mi-
crocrystalline cellulose in BP oils // Chemical Com-
munications. 1998. V. 19. P. 2157–2158. 
https://doi.org/10.1039/a806533k

40. Sung J.H., Choi H.J., Jhon M.S. Electrorheological re-
sponse of biocompatible chitosan particles in corn oil //
Materials Chemistry and Physics. 2003. V. 77. № 3.
P. 778–783. 
https://doi.org/10.1016/S0254-0584(02)00167-0

41. Hong C.H., Sung J.H., Choi H.J. Effects of medium oil
on electroresponsive characteristics of chitosan suspen-
sions // Colloid and Polymer Science. 2009. V. 287.
№ 5. P. 583–589. 
https://doi.org/10.1007/s00396-009-2006-3

42. Yavuz M., Tilki T., Karabacak C. et al. Electrorheological
behavior of biodegradable modified corn starch/corn oil
suspensions // Carbohydrate Polymers. 2010. V. 79.



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 3  2023

НАТУРАЛЬНЫЕ ЭЛЕКТРОРЕОЛОГИЧЕСКИЕ ЖИДКОСТИ 349

№ 2. P. 318–324. 
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2009.08.008

43. Kuznetsov N.M., Zagoskin Y.D., Bakirov A.V. et al. Is
chitosan the promising candidate for filler in nature-
friendly electrorheological f luids? // ACS Sustainable
Chemistry & Engineering. 2021. V. 9. P. 3802–3810. 
https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.0c08793

44. García-Morales M., Fernández-Silva S.D., Roman C. et al.
Preliminary insights into electro-sensitive ecolubri-
cants: A comparative analysis based on nanocelluloses
and nanosilicates in castor oil // Processes. 2020. V. 8.
№ 9. P. 1060. 
https://doi.org/10.3390/pr8091060

45. Zarubina A.N., Ivankin A.N., Kuleznev A.S. et al. Cellu-
lose and nano cellulose. Review // Forestry Bulletin.
2019. № 135. P. 116–125. 
https://doi.org/10.18698/2542-1468-2019-5-116-125

46. Zhang W.L., Deng L., Liu J. et al. Unveiling the critical
role of surface oxidation of electroresponsive behaviors in

two-dimensional Ti3C2Tx MXenes // Journal of Physical
Chemistry C. 2019. V. 123. № 9. P. 5479–5487. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b11525

47. Jang H.S., Kwon S.H., Lee J.H. et al. Facile fabrication
of core-shell typed silica/poly(diphenylamine) com-
posite microparticles and their electro-response //
Polymer. 2019. V. 182. P. 121851. 
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2019.121851

48. Ikazaki F., Kawai A., Uchida K. et al. Mechanisms of
electrorheology: The effect of the dielectric property //
Journal of Physics D: Applied Physics. 1998. V. 31.
№ 3. P. 336–347. 
https://doi.org/10.1088/0022-3727/31/3/014

49. Goodacre R., Vaidyanathan S., Bianchi G., Kell D.B.
Metabolic profiling using direct infusion electrospray
ionisation mass spectrometry for the characterisation of
olive oils //Analyst. 2002. V. 127. № 11. P. 1457–1462.
https://doi.org/10.1039/B206037J



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ, 2023, том 85, № 3, с. 350–354

350

ХАРАКТЕРИСТИКИ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 
СЛОЯ ОБЪЕМНЫХ НАНОПУЗЫРЕЙ В ВОДЕ

© 2023 г.   Ю. К. Левин*
1Институт прикладной механики РАН (ИПРИМ РАН), 

Ленинградский просп., д. 7, стр. 1, Москва, 125040 Россия
*e-mail: iam-ras@mail.ru

Поступила в редакцию 15.03.2023 г.
После доработки 10.04.2023 г.

Принята к публикации 10.04.2023 г.

При анализе характеристик двойного электрического слоя объемных нанопузырей в воде найдены
условия существования их слоя Штерна. Учтено, что поверхность пузыря окружена тонким слоем
“связанной” воды, поверх которой размещены противоионы слоя Штерна. Устойчивость этого
слоя зависит от двух факторов: минимизации энергии Гиббса противоионов в диффузном слое и
энергии их теплового движения, способной вырвать противоион из слоя Штерна и вернуть его в об-
ласть диффузного слоя. Определен заряд нанопузырей, соответствующий как минимальной энер-
гии Гиббса противоионов, так и термической стабильности слоя Штерна. Определена зависимость
критического радиуса устойчивого слоя Штерна от концентрации растворенных солей.

DOI: 10.31857/S0023291223600220, EDN: ZQIZCK

ВВЕДЕНИЕ
Анализ нанодисперсных пузырьковых сред ак-

туален в связи с их востребованностью в совре-
менных технологиях [1–4]. Понимание свойств
нанопузырей важно для широкого применения
нанодисперсных газожидкостных сред, получен-
ных только в начале 21-го века, в современных
технологиях (медицина, химия и др.). Как извест-
но, нанопузыри в воде имеют заряд, и, подобно
коллоидным частицам, на их границе образуется
двойной электрический слой (ДЭС) [5, 6]. Несо-
мненно, практически важна глобальная проблема
стабильности нанопузырей, которая рассматри-
валась во многих работах, в том числе [7, 8]. Одна-
ко решение глобальных проблем, как показывает
практика, невозможно без изучения более узких
вопросов. В нашем случае это анализ детальных
свойств ДЭС, в том числе его структуры и ее зависи-
мости от размеров, заряда пузырей, а также от ха-
рактеристик внешней среды. Какое влияние эти
свойства окажут на решение глобальной пробле-
мы, покажет будущее. В данной работе решено
сосредоточиться на решении частных вопросов,
которые могут оказаться полезными в дальней-
шем.

Взгляды на структуру ДЭС постепенно уточ-
нялись, что широко нашло свое отражение в ли-
тературе. В простой модели [9, 10] заряженный
нанопузырь окружен диффузным слоем, в более
сложной модели [11–17] заряженная поверхность

пузыря окружена слоем неподвижных противои-
онов – слоем Штерна и только лишь затем – диф-
фузным слоем взвешенных противоионов. Следую-
щее уточнение модели ДЭС на основе эксперимен-
тальных данных состоит в наличии гидратной
прослойки между слоем Штерна и поверхностью
пузыря [18–20]. Это теоретически поясняется в [21]
большей удельной потенциальной энергией водо-
родных связей, формирующих касательную гидрат-
ную оболочку, по сравнению с удельной потенци-
альной энергией радиально ориентированных
моментов поляризации диполей молекул воды.

Из приведенного обзора видно, что структура
ДЭС объемных нанопузырей неоднократно рас-
сматривалась и уточнялась, однако детального тео-
ретического анализа зависимости структуры ДЭС
пузырей от их характеристик и внешней среды не
было сделано.

Поэтому уточнение структуры ДЭС, в том чис-
ле условий существования слоя Штерна пузырей
с учетом его заряда , размеров пузырей и кон-
центрации раствора солей углубит понимание их
свойств и создаст предпосылки для технологиче-
ского прогресса в данной области, что полезно и
актуально.

1. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
В [21] определен заряд нанопузырей, при кото-

ром кулоновское притяжение достаточно для удер-

Stq

УДК 544.33;544.34
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жания противоионов в слое Штерна, не позволяя
тепловой энергии вырывать их, переводя в диффуз-
ный слой. Однако не только тепловая энергия про-
тивоионов является определяющим фактором ста-
бильности ДЭС, но и другие его термодинамиче-
ские характеристики, в частности энтропия. Заряд
слоя Штерна  формируется противоионами
диффузного слоя, которые в ходе броуновского
движения закрепляются поверх заряда пузыря и
удерживаются кулоновским притяжением в слое
Штерна. В данной работе проведен анализ как
термического, так и термодинамического равно-
весия структуры ДЭС. Определены условия фор-
мирования слоя Штерна в ДЭС: оценена величи-
на заряда и размеров слоя Штерна, при которых
энергия Гиббса ДЭС минимальна. Также учтена
тепловая устойчивость слоя Штерна, которая ре-
ализуется, если энергия кулоновской связи про-
тивоионов слоя Штерна с зарядом пузыря на по-
рядок больше их тепловой энергии. Определено
влияние концентрации растворенных солей на
критический радиус устойчивого слоя Штерна.

2. АНАЛИЗ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО 
РАВНОВЕСИЯ ДВОЙНОГО 
ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ

В [18] экспериментально обнаружено слоистое
структурирование воды вблизи поверхности раз-
дела фаз. Соответственно, структуру ДЭС можно
представить в виде сферичных концентрических
слоев, вложенных друг в друга:

1. Поверхность нанопузыря радиусом  и с за-
рядом .

2. Гидратная оболочка нанопузыря толщиной
Δ ≈ 1 нм – слой т.н. межфазной воды с относитель-
ной диэлектрической проницаемостью ε(Δ) = εSt ≈ 3,
уменьшенной за счет взаимодействия диполей во-
ды с поверхностью нанопузыря.

3. Слой Штерна радиусом  и зарядом
qSt – плотный слой противоионов, удерживаемых
кулоновским взаимодействием с зарядом нанопу-
зыря ;

4. Водная среда диффузного слоя вне слоя
Штерна – полярный электролит, где относитель-
ная диэлектрическая проницаемость ε = 80.

Стабильность противоионов определяется, оче-
видно, у внешней границы слоя Штерна при ,
где имеет смысл проводить анализ. Заряд нанопу-
зыря q0 частично экранирован зарядом противоио-
нов слоя Штерна qSt. Поэтому за пределами внеш-
ней границы слоя Штерна действует эффективный
заряд q:

(1)
Оценим заряд слоя Штерна qSt, образованного

притяжением противоионов диффузного слоя, к

Stq

0r
0q

St 0r r= + Δ

0q

Str r=

0 St.q q q= −

заряду  нанопузыря, но отделенного от него, как
отмечалось выше, слоем гидратной оболочки – Δ.
Модель ДЭС можно представить в виде сфериче-
ского конденсатора с радиусом обкладок  и

, зарядом q и емкостью , где

(2)

где с – концентрация растворенной одновалент-
ной соли, длина Дебая:

(3)

NA – число Авогадро,  – элементарный заряд,  –
диэлектрическая проницаемость вакуума, Т –
температура, kB – постоянная Больцмана.

Энергия такого сферического конденсатора с
учетом (1) равна:

(4)

Рассмотрим процесс установления термоди-
намического равновесия ДЭС при формирова-
нии заряда слоя Штерна. Пусть в начальный мо-
мент пузырь с зарядом  и гидратной оболочкой
окружен противоионами диффузного слоя, общий
заряд которых равен заряду  пузыря (по условию
нейтральности среды), а заряд слоя Штерна .
Постепенно кулоновские силы втягивают часть
противоионов диффузного слоя в слой Штерна, и
система приходит к некоторому термодинами-
ческому равновесию, при котором установится
искомое значение заряда слоя Штерна . Этот
процесс описывается уравнением Гиббса [22]

, где  – изменение внутренней
энергии U. В нашем случае электростатической
формой  является , а  – изменение эн-
тропийной (тепловой) энергии. Таким образом,
изменение энергии Гиббса ДЭС dG равно:

(5)
Дифференциал энергии (4) имеет вид:

, а , где

S0 = 58.45 Дж/К моль – энтропия ионов Na+ в
водном растворе при стандартных условиях и
концентрации раствора солей с0 = 1 моль/кг (моль
соли в 1 кг воды) [23], что соответствует концентра-
ции 10–3 моль/м3. При пересчете справочного зна-
чения S0 к значению S(с) при используемой кон-
центрации с получим: . Поясним

также, что  – число противоионов диф-

фузного слоя, перешедших в слой Штерна при

0q
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переносе заряда (– ). Знак минус здесь отобра-
жает уменьшение числа противоионов диффуз-
ного слоя, когда их часть переходит в слой Штер-
на. Из (5) при условии равновесия системы 
получим:

(6)

Убыль энергии (4) конденсатора с ростом ра-
диуса  постепенно снижает количество противои-
онов диффузного слоя, захваченных слоем Штерна.
Наконец, при некотором значении  радиуса слоя
Штерна (назовем его критическим) противоионы
диффузного слоя перестают закрепляться на пу-
зыре и , когда сниженный электростатиче-
ский фактор перестает уравновешивать энтро-
пийный. Слой Штерна не образуется. С учетом
этого из (6) найдем нижнюю границу зависимо-
сти заряда пузыря с критическим радиусом слоя
Штерна  от этого радиуса при термодинами-
ческом равновесии ДЭС:

(7)

Однако стабильность слоя Штерна может на-
рушаться, если тепловая энергия kT вырывает
противоионы из него. Условие термической ста-
бильности слоя Штерна имеет вид [21]:

(8)

с учетом критерия термической стабильности [24]:
, где энергия электростатической свя-

зи заряда  противоионов диффузного слоя с за-

рядом  пузыря .

На рис. 1 показана нижняя граница зависимо-

сти (7) заряда пузыря  от критического ради-
уса его слоя Штерна при различных концентра-
циях с растворенной соли, а также (пунктиром) –
линейная зависимость (8) заряда пузыря 
от радиуса термически стабильного слоя Штерна,
причем значения заряда нанопузыря должны од-
новременно удовлетворять условиям (7) и (8).

Обсудим смысл полученного графика на рис. 1.
Согласно (7),  – заряд пузыря со слоем Штер-
на с зарядом  и такого радиуса, при котором
этот слой термодинамически равновесен для со-
ответствующей концентрации с. Одновременно
при анализе (8) получим, что  – нижняя
граница заряда пузыря с термически стабильным
слоем Штерна. Поэтому в общем случае 
стабильному слою Штерна соответствуют только
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значения левее и выше параболических кривых
заряда пузыря над штриховой прямой, поскольку
ниже нее происходит отрыв противоионов из
слоя Штерна за счет их термической энергии.

Остановимся на применимости (7) и (8). Ра-
венство (7) изначально получено при условии

. С неравенством (8) ситуация сложнее.
Заряд  слоя Штерна экранирует заряд пузы-
ря q0, согласно (1). Для определенности в [21] был
принят заряд  из-за неизвестности его ре-
ального значения. Однако там же было показано,
что величина  на стабильность слоя Штерна не
влияет. Поэтому неравенство (8) остается спра-
ведливым и при условии . Это делает
возможным совместное применение (7) и (8).

Из приведенных на рис. 1 графиков видно, что
крутизна зависимости заряда пузыря с термоди-
намически стабильным слоем Штерна от радиуса
этого слоя возрастает с повышением концентра-
ции раствора. При этом минимальные размеры
критического радиуса слоя Штерна пузыря с по-
вышением концентрации уменьшаются.

3. АНАЛИЗ ВЛИЯНИЯ КОНЦЕНТРАЦИИ 
СОЛЕЙ НА РАЗМЕР СЛОЯ ШТЕРНА

Понятно, что зона заряда пузыря с устойчи-
вым слоем Штерна (термодинамически и терми-

St St( ) 0q r =
St St( )q r

St 0q =

Stq

St St( ) 0q r =

Рис. 1. Графики зависимости заряда нанопузыря 
от критического радиуса его слоя Штерна при концен-
трациях растворенной соли c1, c2 = 3, 8 моль/м3 (сплош-
ные кривые: слоя Штерна при концентрциях
растворенной соли c = 3 (кривая 1) и 8 моль/м3

(кривая 2). Штриховая линия: зависимость заряда объ-
емного нанопузыря с термически устойчивым слоем
Штерна  от его радиуса .
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чески) зависит от концентрации солей и
лежит выше графиков, соответствующих уравне-
ниям (7) и (8), одновременно. Приравняем эти
функции и из полученного уравнения

 определим с учетом (2) и (3) зави-
симость критического радиуса  слоя Штерна от
концентрации с растворенной соли:

(9)

График зависимости (9) приведен на рис. 2.

Поскольку при критическом радиусе  слоя
Штерна пузыря его заряд , то для общего
случая  зона реальных значений  ограни-
чена сверху графиком на рис. 2.

В качестве примера укажем, что в пресной во-
де (с = 0.01 М) стабильны пузыри с радиусом слоя
Штерна  < 13 нм, что близко к результату ав-
торов [10].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный анализ показал, что общего ответа

о наличии или отсутствии слоя Штерна у объемных
нанопузырей в воде нет. Этот слой формируется
при определенных условиях: заряде и размере на-
нопузырей, а также концентрации раствора соли.
Физическая основа этого следующая:

– стабильность слоя Штерна нанопузырей обес-
печивается, когда энтропийная составляющая
энергии Гиббса противоионов диффузного слоя
уравновешивается кулоновской энергией противо-
ионов, достаточной для термической устойчиво-
сти слоя Штерна;

0 St 0 St*( ) ( )Tq r q r=
St*r
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St
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*r
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– с ростом концентрации раствора граница
стабильности смещается в сторону меньших раз-
меров и зарядов пузыря.
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Фибрин образуется при полимеризации одного из основных белков крови – фибриногена под дей-
ствием фермента тромбина. Динамическая поверхностная упругость и динамическое поверхност-
ное натяжение смешанных растворов фибриногена и тромбина измерялись как функции времени
жизни поверхности и концентрации фермента (от 50 до 800 Ед./л). Немонотонный характер зави-
симостей динамической поверхностной упругости указывает на многостадийный характер форми-
рования пленки фибрина и позволяет проследить переход от разворачивания белка к отдельным
нитевидным агрегатам, сетке разветвленных фибрилл, а затем к сплошной пленке. Динамическая
поверхностная упругость пленок фибрина превышает соответствующие значения для фибриногена
в 2 раза (115 и 55 мН/м соответственно). Применение различных видов микроскопии позволило
оценить морфологию полученных пленок.

DOI: 10.31857/S0023291222600675, EDN: ZOFJIQ

ВВЕДЕНИЕ
Применение фибрина и материалов на его осно-

ве имеет долгую историю. Одним из первых приме-
нений было создание фибриновых герметиков. В
начале XX века было создано первое кровооста-
навливающее средство на основе фибрина [1]. С
конца XX века нарастала популярность материа-
лов на основе фибрина, применявшихся в каче-
стве гемостатиков в хирургии и клеев для при-
крепления кожного трансплантата пациентам с
ожогами [2]. В тканевой инженерии фибриновые
гели используются в качестве двумерных и трехмер-
ных каркасов [1, 3]. С помощью фибриновых гелей
успешно осуществляется доставка таких лекарств,
как липофильные противоопухолевые препараты
[4] и малорастворимые антибиотики [5].

Изучению фибриновых сгустков и объемных
материалов на их основе [6, 7] уделяется боль-
шое внимание: исследуются механические свойства
фибрина, морфология фибриновых сгустков, их
пористость, толщина волокон, степень разветв-
ления, рассматривается влияние различных усло-
вий (pH, концентрация фибриногена, концентра-
ция тромбина, ионная сила, содержание ионов
Ca2+, температура) на образование фибрина [8–10].
Активно изучается механизм полимеризации фиб-
риногена [8, 11–15].

2D материалы и фибриновые пленки на грани-
це жидкость–газ исследуются реже [16–20]. Иссле-
дование пленок на границе раздела фаз представля-

ет собой сложную задачу, поскольку протяженность
такого объекта по нормали к поверхности сопоста-
вима с молекулярными размерами [21]. Лишь огра-
ниченное число экспериментальных методов поз-
воляет получить новую информацию о подобных
системах. В то же время морфология и структурно-
механические свойства фибриновых пленок пред-
ставляют интерес как с фундаментальной, так и с
практической точки зрения, поскольку именно об-
разование фибриновых пленок препятствует кро-
вопотере и инфицированию раны [16–19].

Динамические поверхностные свойства фиб-
риногена – одного из основных белков крови, из
которого под действием факторов свертывания, в
первую очередь тромбина, может быть получен
фибрин, определялись в нескольких работах [19,
22–26], в том числе с применением методов дила-
тационной поверхностной реологии [19, 22]. По-
лученные результаты показывают, что динамиче-
ские поверхностные свойства фибриногена имеют
ряд особенностей по сравнению с динамическими
поверхностными свойствами других белков. В част-
ности, значения динамической поверхностной
упругости растворов фибриногена оказываются
ниже соответствующих значений для глобулярных
белков (55 и 80 мН/м соответственно). Вероятной
причиной этого является различие в структуре мо-
лекулы фибриногена и типичных глобулярных бел-
ков. Молекула фибриногена имеет большой размер
(молекулярная масса около 340 кДа, размеры мо-
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лекулы 47.5 нм × 5 нм) и состоит из трех основных
последовательно расположенных доменов [25,
27]. Характер кинетических зависимостей дина-
мической поверхностной упругости для раство-
ров фибриногена различной концентрации и ре-
зультаты других методов позволили предполо-
жить изменение ориентации молекул по мере
увеличения поверхностной концентрации и фор-
мирование более протяженного поверхностного
слоя с большим содержанием воды [22–26].

Несмотря на то, что сканирующая электрон-
ная микроскопия указывает на различную мор-
фологию поверхностных пленок фибриногена и
фибрина, поверхностное натяжение их растворов
оказывается одинаковым [18, 19]. Динамическая
поверхностная упругость оказывается более чув-
ствительной к образованию фибрина из фибрино-
гена, чем поверхностное натяжение. Недавно было
показано, что на основе результатов измерения
динамической поверхностной упругости можно об-
наружить начало формирования фибриновых воло-
кон на межфазной границе [19]. Они представляют
собой длинные нитевидные агрегаты, протяжен-
ностью более 5 микрон, толщиной около 20 нм
[14, 19]. Однако число волокон невелико и в рас-
смотренном концентрационном диапазоне дина-
мические поверхностные свойства, как правило,
определяются свободным фибриногеном. При
этом исследования динамических поверхностных
свойств дисперсий амилоидных фибрилл, также
представляющих собой нитевидные белковые аг-
регаты, показывают, что существенное влияние
фибрилл на поверхностные свойства возможно,
только если их поверхностная концентрация ока-
зывается достаточно высокой [28–30].

Цель данной работы – определение механизма
формирования фибрина на границе жидкость–
газ под действием относительно высоких концен-
траций тромбина (свыше 50 Ед./л). Можно ожи-
дать, что добавление фермента к растворам фибри-
ногена приведет к образованию фибрина не только
в объеме раствора, но и в поверхностном слое. В
этом случае можно ожидать изменения динами-
ческих поверхностных свойств от типичных для
растворов чистого фибриногена к динамическим
поверхностным свойствам фибрина, зависящим
от структуры образующейся пленки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для измерений динамической поверхностной

упругости был использован метод осциллирую-
щего кольца [31, 32]. Этот метод основан на реги-
страции отклика поверхностного натяжения на
небольшие гармонические колебания площади по-
верхности жидкости. Стеклянное кольцо с шерохо-
ватой внутренней поверхностью частично погру-
жается в жидкость. Движение кольца вверх и вниз
вдоль своей оси приводит к периодическим изме-

нениям формы мениска у внутренней части коль-
ца. Это в свою очередь приводит к колебаниям
поверхностного натяжения внутри кольца, кото-
рые измеряются с помощью пластинки Вильгель-
ми. Если деформации площади поверхности до-
статочно малы и описываются гармоническим за-
коном, то колебания поверхностного натяжения
также оказываются синусоидальными. В этом слу-
чае мы можем определить поверхностную упру-
гость с помощью следующей формулы:

(1)

где γ – поверхностное натяжение, А – площадь
поверхности жидкости и ω – круговая частота.
Если фазовый сдвиг между колебаниями поверх-
ностного натяжения и площади поверхности от-
сутствует, то мнимая часть поверхностной упру-
гости равна нулю. Амплитуда и частота осцилля-
ций площади поверхности составляли 7% и 0.1 Гц
соответственно.

Для исследуемых в данной работе систем мни-
мая часть динамической поверхностной упруго-
сти была меньше действительной части. Поэтому в
дальнейшем представлены результаты только для
модуля динамической поверхностной упругости.

С помощью прибора ISR (KSV NIMA, Фин-
ляндия) были определены изотермы сжатия по-
лученных пленок фибрина. Смешанный раствор
фибриногена и тромбина заливался в ванну Ленг-
мюра и по прошествии 15 ч осуществлялось сжа-
тие адсорбционного слоя при постоянной скорости
5 мм/мин. Поверхностное натяжение измерялось
методом пластинки Вильгельми, расположенной
посередине между двумя барьерами.

Эллипсометрические измерения проводились с
помощью нуль эллипсометра Multiskop (Optrel GBR,
Германия) с длиной волны света 632.8 нм при по-
стоянном значении угла падения 49° вблизи угла
Брюстера. Разность Δsurf между элилипсометриче-
скими углами Δ для исследуемого раствора и чистой
воды пропорциональна величине адсорбции [32].

Для определения морфологии пленок фибри-
на был использован метод атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) – прибор Nte-MDT (Россия). Плен-
ки фибрина переносились на поверхность слюды с
помощью метода Ленгмюра–Шеффера. После пе-
реноса пленка высушивалась в эксикаторе при ком-
натной температуре в течение двух дней. Все изме-
рения проводились в полуконтактном режиме.

Для определения мезоскопической морфоло-
гии пленок была применена микроскопия при уг-
ле Брюстера (прибор BAM 1, Nanofilm Technolo-
gy, Германия).

Фибриноген (Sigma-Aldrich, Германия) и тром-
бин (Sigma-Aldrich, Германия) использовались без
дополнительной очистки. Концентрация тромбина

( ) ,
lnAre imE E iE δγω = + =

δ
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выражена в единицах ферментативной активно-
сти. 1 Ед. определяется как количество фермента,
которое катализирует превращение одного микро-
моля субстрата в минуту при стандартных условиях.
Тромбин (1000 Ед.) был растворен в 10 мл буферно-
го раствора и разделен на порции объемом 1 мл, ко-
торые хранились в холодильнике при –18°С. Для
приготовления исследуемых растворов размора-
живалась порция тромбина, которая хранилась при
4°С не дольше пяти дней. Также для приготовления
исследуемых растворов исходный раствор фибри-
ногена с концентрацией С = 1 г/л разбавлялся до за-
данной концентрации. Исходный раствор фибри-
ногена хранился при 4°С не дольше пяти дней.
Добавление тромбина к раствору фибриногена осу-
ществлялось путем смешения исходных растворов.

Исследуемые растворы готовились в фосфат-
ном буфере (растворы Na2HPO4 и NaH2PO4 (Sigma-
Aldrich, Германия) с рН 7. Ионная сила раствора за-
давалась путем добавления 0.9 мас. % NaCl.

При приготовлении растворов использовалась
трижды перегнанная вода. Две последние перегон-
ки осуществлялись на установке, целиком сделан-
ной из стекла. Поверхностное натяжение буфер-
ного раствора без белка составляло 72.8 мН/м.

Все измерения проводились при температуре
20 ± 1°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В области малых концентраций тромбина (5–

25 Ед./л) поверхностные свойства смешанных рас-
творов фибриногена и тромбина определяются
первым компонентом [19]. С увеличением концен-
траций компонентов влияние тромбина оказывает-
ся сильнее и изменение динамических поверхност-

ных свойств позволяет проследить за процессом
формирования фибрина в поверхностном слое.

В области концентраций тромбина от 50 до
300 Ед./л (рис. 1) кинетические зависимости по-
верхностной упругости оказываются немонотон-
ными. На кинетических зависимостях динамиче-
ской поверхностной упругости появляется локаль-
ный максимум при небольших временах жизни
поверхности (до 30 мин) (рис. 1). С повышением
содержания фермента локальный максимум сдви-
гается в область меньших времен жизни поверх-
ности и становится менее выраженным. На кинети-
ческих зависимостях динамической поверхностной
упругости также наблюдается выраженный ло-
кальный минимум (рис. 1), глубина которого до-
стигает 22–33 мН/м (рис. 1а). Снижение динамиче-
ской поверхностной упругости в этом случае оказы-
вается больше (более 20 мН/м), чем наблюдавшееся
ранее для малых концентраций тромбина [19]. Ско-
рость образования пленки возрастает с увеличени-
ем концентрации фермента, и при концентрации
≥300 Ед./л локальный максимум пропадает, зависи-
мости становятся монотонными (рис. 1).

Для концентраций 50 и 100 Ед./л значения по-
верхностной упругости не достигают значений
динамической поверхностной упругости для чи-
стого белка за время эксперимента. Однако уве-
личение концентрации тромбина позволяет до-
стичь более высоких поверхностных упругостей,
чем для раствора чистого фибриногена. Так при
добавлении 300–1000 Ед./л фермента к 1 × 10–7 М
раствору фибриногена значения динамической
поверхностной упругости при больших временах
жизни поверхности превышают результаты для
чистого белка (55 мН/м) [19, 22] и составляют 75–
80 мН/м (рис. 1а). Для более высокой концентра-

Рис. 1. Кинетические зависимости динамической поверхностной упругости растворов фибриногена концентрацией
1 × 10–2 (а) и 3 × 10–7М (б) и различных концентраций тромбина. Концентрация тромбина: 50 (1), 100 (2), 200 (3),
300 (4), 500  (5) и 800 Ед./л (6).
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ции фибриногена 3 × 10–7 М этот эффект выра-
жен сильнее (рис. 1б), и динамическая поверх-
ностная упругость в два раза превышает значения
для чистого белка (115 и 55 мН/м соответствен-
но).

По-видимому, немонотонный характер изме-
нения динамической поверхностной упругости
связан с последовательным изменением структу-
ры пленки. На начальном этапе при малых време-
нах жизни поверхности фибриноген быстро ад-
сорбируется на границе раздела жидкость–газ. Ди-
намическая поверхностная упругость достигает
значений, близких к результатам для чистого белка.
Появление максимума на зависимостях динамиче-
ской поверхностной упругости ранее наблюдалось
для растворов белков с добавлением денатурантов и
было связано с разворачиванием макромолекул в
поверхностном слое и вытеснением отдельных
участков молекул белка в дальнюю область поверх-
ностного слоя – область петель и хвостов [21]. Дей-
ствие тромбина может оказаться более сложным
по сравнению с действием денатурантов. Однако
и в этом случае оказывается возможна релакса-
ция поверхностных напряжений за счет вытесне-
ния отдельных участков молекулы фибриногена в
дальнюю область поверхностного слоя. Можно
предположить, что разрезание фибринопептидов
А и В под действием тромбина на начальном эта-
пе формирования фибрина [27], а также возмож-
ное денатурирующее влияние границы раздела
фаз [21], приводит к тому, что молекула фибрино-
гена становится более гибкой, частично развора-
чивается и способна формировать дальнюю об-
ласть поверхностного слоя.

Дальнейшее образование агрегатов фибрина
приводит к увеличению поверхностной упругости.
Различия в полученных величинах динамической
поверхностной упругости при больших временах
жизни поверхности для разных концентраций тром-
бина, вероятно, связано с различием в числе и/или
морфологии образованных агрегатов фибрина.

Динамическое поверхностное натяжение в от-
личие от динамической поверхностной упругости
оказывается менее чувствительным к изменени-
ям структуры поверхностного слоя, связанным с
превращением фибриногена в фибрин. Для кон-
центраций фибриногена 1 × 10–7 и 3 × 10–7 М ско-
рость адсорбции велика и динамическое поверх-
ностное натяжение оказывается близко к посто-
янным значениям уже в первые минуты жизни
поверхности (рис. 2) для всех исследованных
концентраций тромбина. Увеличение концентра-
ции тромбина слабо влияет на кинетические за-
висимости поверхностного натяжения. На протя-
жении всего эксперимента его значения для всех
исследованных смешанных растворов составля-
ют около 58–60 мН/м, что превышает значения
для чистого фибриногена при соответствующей

концентрации примерно на 4 мН/м. Также стоит
отметить небольшой рост поверхностного натя-
жения при временах жизни поверхности около
двух часов в пределах 2 мН/м для систем, в которых
предположительно образуется сплошная пленка
фибрина. Похожее поведение ранее наблюдалось
для полимеризации гидрохлорида дофамина за
счет действия фермента лакказы [33] и также бы-
ло связано с процессами образования сплошной
пленки на границе жидкость–газ.

Изотермы сжатия были получены для поверх-
ностных слоев смешанных растворов фибриноге-
на и тромбина при приближении к равновесию и
больших временах жизни поверхности (15 ч). За-
висимости поверхностного давления от относи-
тельной площади (A/A0) (рис. 3) оказываются
близки друг к другу. Для чистого фибриногена
сначала происходит довольно медленное возрас-
тание поверхностного давления, но после сжатия
примерно в два раза, когда поверхностное давле-
ние достигает 25–30 мН/м, дальнейшее уменьше-
ние площади вызывает его быстрое увеличение до
50 мН/м. Добавление тромбина приводит к тому,
что поверхностное давление для равновесной
пленки до сжатия оказывается немного выше (на
3–4 мН/м) и изотерма имеет больший угол на-
клона. Разница в начальных значениях поверх-
ностного давления для растворов тромбина и для
смешанных растворов, вероятно, связана с форми-
рованием агрегатов в поверхностном слое. При
этом так же, как и для чистого фибриногена, в кон-
це сжатия достигается поверхностное давление
50 мН/м. Несмотря на то, что кинетические зависи-
мости динамической поверхностной упругости
указывают на значительные изменения структуры
поверхностного слоя, изотермы сжатия меняются
слабо при повышении содержания фермента.

Если представить полученные результаты в
виде зависимости статической упругости εst от от-
носительной площади (рис. 3б), видно, что сжа-
тие поверхности приводит к уменьшению разли-
чий в ходе зависимостей для растворов смесей фиб-
риногена и тромбина. Можно предположить, что в
начале равновесная пленка состоит из различного
числа и типа агрегатов фиброина (волокон более
широких лент), однако по мере сжатия образуется
более однородная пленка. Максимальная упругость
для смешанных растворов (около 24 мН/м) наблю-
далась при концентрации тромбина 500 Ед./л. В
этом случае сплошная пленка, вероятно, образо-
вывалась сразу, без дополнительного сжатия, по-
этому ход зависимости отличается от зависимо-
стей для растворов с меньшей концентрацией.

Разность ∆surf между эллипсометрическими уг-
лами ∆ для исследуемого раствора и чистой воды
пропорциональна величине адсорбции (числу
молей вещества в поверхностном слое на единицу
площади поверхности) [32, 34]. Для растворов, со-
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держащих 1 × 10–7 М фибриногена, добавление
тромбина от 50 до 500 Ед./л приводит к увеличению
как скорости адсорбции, так и предельных значе-
ний эллипсометрического угла ∆surf по сравнению с
чистым фибриногеном такой же концентрации
(рис. 4). Для чистого фибриногена значение ∆surf
при приближении к равновесию составляет 3.9°,
для смешанных растворов фибриногена с тромби-
ном возрастает с увеличением концентрации по-
следнего вплоть до 5°. Этот эффект схож с результа-
тами, полученными ранее для концентрации фер-
мента 25 Ед./л [19], и, вероятно, связан с

появлением фибриновых агрегатов в поверхност-
ном слое. Для концентраций тромбина выше
100 Ед./л кинетические зависимости угла ∆surf
оказываются близки, что может быть связано с
большим числом формирующихся волокон фибри-
на и образованием практически сплошной пленки.
Предельные значения ∆surf для растворов, содержа-
щих 50 Ед./л фермента, оказываются ниже (около
4.1°). Можно предположить, что в этом случае
сплошная пленка не образуется, и в поверхност-
ном слое присутствуют отдельные агрегаты
фибрина.

Рис. 2. Кинетические зависимости динамического поверхностного натяжения растворов фибриногена концентраци-
ей 1 × 10–7 (а) и 3 × 10–7 М (б) и различных концентраций тромбина. Концентрация тромбина: 50 (1), 100 (2), 200 (3),
300  (4), 500 (5) и 800 Ед./л (6).
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Рис. 3. Изотермы сжатия адсорбционных пленок фибриногена и его смесей с тромбином (а) и рассчитанные на их ос-
нове зависимости статической упругости от относительной площади (б). Концентрация тромбина: 0 (1), 50 (2), 100 (3),
200 (4) и 500 Ед./л (5).
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Хотя полученные значения эллипсометрическо-
го угла ∆surf оказываются больше полученных для
растворов фибриногена при заданной концентра-
ции белка, эти различия оказываются невелики и
говорят лишь о слабом увеличении поверхностной
концентрации в результате формирования фибри-
новой пленки из смешанных растворов. Можно
предположить, что в первую очередь в процессе
образования фибрина принимают участие моле-
кулы фибриногена, адсорбированные при отно-

сительно небольших временах жизни поверхности.
Однако для дальнейшего формирования пленки
фибрина требуется постоянный подвод вещества
из объемной фазы.

Наглядное представление о морфологии полу-
ченных пленок можно получить с помощью АСМ и
микроскопии при угле Брюстера. На АСМ изобра-
жениях, полученных для 1 × 10–7 М раствора чи-
стого фибриногена, видна пленка, обладающая
небольшой шероховатостью (рис. 5а) [19]. В ряде
случаев применение метода АСМ позволяет разли-
чить отдельные домены фибриногена [3]. Получен-
ное изображение (рис. 5а) типично для пленок из
растворов с высокой концентрацией белка.

При добавлении 25 Ед./л фермента образуют-
ся длинные нитевидные и небольшие сферические
агрегаты (рис. 5б). Протяженность нитей достигает
несколько сотен нм, а высота и сечение – 10–20 нм.
На фоне более протяженных нитей можно разли-
чить более короткие и тонкие протофибриллы. Эти
агрегаты не образуют сплошной пленки и, вероят-
но, основным компонентом пленки остается фиб-
риноген, что подтверждает предположение о разво-
рачивании только части молекул белка в поверх-
ностном слое для этой концентрации тромбина.

Добавление 50 Ед./л тромбина к 1 × 10–7 М
раствору фибриногена существенно меняет мор-
фологию полученных пленок и позволяет получить
широкие и переплетающиеся фибриновые волокна
(рис. 5в). Длина волокон заметно превышает
500 нм, а их ширина составляет около 100 нм.
Сжатие поверхности в 10 раз приводит к образо-
ванию сплошной пленки, в которой тем не менее

Рис. 4. Кинетические зависимости эллипсометриче-
ского угла Δsurf растворов фибриногена концентраци-
ей 1 × 10–7 М и различных концентраций тромбина.
Концентрация тромбина: 0 (1), 50 (2), 100  (3), 200 (4)
и 500 Ед./л (5).
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еще можно различить некоторое количество ши-
роких волокон (рис. 6а).

Для того, чтобы установить, как связано нали-
чие локального максимума на зависимостях ди-
намической поверхностной упругости с процессом
образования агрегатов, были получены АСМ-изоб-
ражения для смеси 1 × 10–7 М и тромбина концен-
трацией 50 Ед./л при переносе в точке локального
максимума динамической поверхностной упру-
гости (рис. 7). На этих изображениях хорошо вид-
но отсутствие каких-либо крупных нитевидных
агрегатов или волокон. Таким образом, можно
предположить, что фибрин формируется в по-
верхностном слое уже после локального максиму-
ма. Максимуму же соответствует процесс развора-
чивания белка и начало образования протофиб-
рилл. Структура поверхностного слоя оказывается
похожей на пленку чистого фибриногена, однако
более неоднородную, что также подтверждает
предположение о начале денатурации белка и вы-
теснении отдельных частей молекулы из ближней
области поверхностного слоя в области локаль-
ного максимума упругости.

При добавлении 100 Ед./л фермента (рис. 5г)
даже в несжатом виде можно увидеть в поверх-
ностном слое сплошные участки пленки среди
переплетающихся волокон, ширина которых за-
метно увеличилась до 250 нм. Сжатие в 10 раз
приводит к образованию сплошной однородной
пленки (рис. 6б).

Для пленок, полученных из растворов с кон-
центрацией тромбина 200 (рис. 5д) и 300 Ед./л
(рис. 5е), видно дальнейшее срастание волокон в
широкие ленты, переходящие в сплошную пленку.
При высоких концентрациях тромбина (500 Ед./л и
выше) плeнка становится однородной (рис. 5ж).

С помощью микроскопии при угле Брюстера
были получены изображения пленок для 1 × 10–7 М
раствора фибриногена при добавлении 200 Ед./л
тромбина (рис. 8). При малых временах жизни
поверхности (5 мин) изображения представляют
собой серый фон, что говорит об образовании
пленки, однородной в мезоскопическом масшта-
бе. С увеличением времени жизни поверхности
(>30 мин) на изображении можно различить не-
большую шероховатость (рис. 8а). Для малых кон-
центраций тромбина подобную шероховатость

Рис. 6. Изображения адсорбционных пленок растворов смеси фибриногена концентрацией 1 × 10–7 М и тромбина
концентрацией 50 (а) и 100 Ед./л (б), полученные с помощью атомно-силовой микроскопии после их переноса на по-
верхность слюды. Пленки формировались в течение 15 ч, затем осуществлялось сжатие поверхности в 10 раз.
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Рис. 7. Изображения адсорбционных пленок раство-
ров смеси фибриногена концентрацией 1 × 10–7 М и
тромбина концентрацией 50 Ед./л, полученные с по-
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можно было наблюдать только при сжатии. Сжатие
же пленки, полученной при высоких концентраци-
ях тромбина (200 Ед./л), не позволяет обнаружить
каких-то серьезных изменений. Однако небольшое
механическое возмущение показывает, что на по-
верхности имеется сплошная пленка (рис. 8б). На
изображении видны светлые области, отвечаю-
щие пленке фибрина, и темные области, отвеча-
ющие воде.

Таким образом, применение АСМ и микро-
скопии при угле Брюстера позволило обнаружить
изменение морфологии поверхностного слоя при
формировании пленки фибрина под действием
различных концентраций тромбина и подтверди-
ло предположения, выдвинутые при анализе за-
висимостей динамической поверхностной упруго-
сти. Полученные результаты, совместно с вывода-

ми, представленными в [19], позволяют предложить
следующую схему структуры пленки фибрина для
различных концентраций тромбина. В отсут-
ствиe фермента при концентрациях белка выше
2 × 10–8 М молекулы фибриногена, окруженные
молекулами воды, располагаются почти перпен-
дикулярно поверхности (рис. 9). При добавлении
5 Ед./л тромбина кинетические зависимости ди-
намической поверхностной упругости имеют не-
монотонный вид. Это позволяет выдвинуть пред-
положение о разворачивании небольшого коли-
чества молекул белка и вытеснению отдельных их
частей в виде хвостов и петель в дальнюю область
поверхностного слоя. Повышение концентрации
тромбина до 10 Ед./л, вероятно способствует об-
разованию некоторого количества протофиб-
рилл, при этом зависимость поверхностной упру-

Рис. 8. Изображения, полученные с помощью микроскопии при угле Брюстера для адсорбционных пленок фибрино-
гена концентрацией 1 × 10–7 М с добавлением тромбина 200 Ед./л (а). Пленки формировались течение 5 ч. Изображе-
ние (б) было получено после сжатия поверхности на 50% и небольшого механического возмущения поверхности.

(а) (б)

Рис. 9. Схема изменения структуры равновесного поверхностного слоя фибрина, полученного при разных концентра-
циях тромбина.

Молекулы

фибриногена

Вода

5 Ед./л 10 Ед./л

25 Ед./л 50–300 Ед./л >500 Ед./л
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гости от времени становится монотонной, а зна-
чения этой величины оказываются близки к
результатам для чистого белка. Добавление 25 Ед./л
тромбина приводит к росту динамической поверх-
ностной упругости на 30% по сравнению со значе-
ниями для чистого белка. Такое поведение было ра-
нее обнаружено для дисперсий амилоидных фиб-
рилл [35] и позволило предположить, что в этом
случае в поверхностном слое также сформирова-
лось некоторое количество длинных нитевидных
агрегатов, придающих дополнительную жест-
кость полученной пленке. В области высоких кон-
центраций тромбина (50–1000 Ед./л) происходит
разворачивание практически всех молекул белка,
сопровождающееся максимумом на зависимо-
стях поверхностной упругости и дальнейшим уве-
личением ее значений. Ранее было показано, что
формирование полимерной пленки на поверхности
жидкость–газ ведет к росту динамической поверх-
ностной упругости [33]. Для концентраций тром-
бина свыше 50 Ед./л все больше молекул фибри-
ногена принимают участие в полимеризации. От-
дельные нитевидные агрегаты, образованные на
предыдущем этапе, становятся более широкими
и разветвленными и при высоких концентрациях
тромбина (свыше 500 Ед./л) образуют сплошную
пленку фибрина, обладающую упругостью, дву-
кратно превышающей значения для чистого бел-
ка. Такое действие тромбина оказывается проти-
воположным тому, что наблюдалось для объем-
ной фазы. При формировании фибриновых
сгустков в объеме раствора увеличение концен-
трации фибрина ведет к получению более длин-
ных и менее разветвленных агрегатов [4].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Комплексный подход на основе методов дила-
тационной поверхностной реологии, эллипсо-
метрии и различных видов микроскопии позво-
лил предложить механизм формирования пленок
фибрина на границе жидкость–газ и определить
морфологию таких пленок. Обнаружен немонотон-
ный характер зависимостей динамической поверх-
ностной упругости, отвечающий различным этапам
формирования пленки фибрина. Интерпретация
кинетических зависимостей поверхностных
свойств, результаты АСМ и микроскопии при угле
Брюстера позволили показать, что с увеличением
концентрации тромбина происходит переход от
отдельных нитевидных агрегатов к структуре, со-
стоящей из разветвленных волокон, а затем к
сплошной пленке фибрина. Таким изменениям
морфологии отвечают различные значения дина-
мической поверхностной упругости. При этом за-
висимости динамического поверхностного натя-
жения для всех исследованных смешанных рас-
творов оставались близки, что указывает на
большую чувствительность динамической поверх-

ностной упругости к изменению структуры поверх-
ностного слоя по сравнению с поверхностным на-
тяжением.
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Покрытия на основе поликатионов представляют собой перспективный класс защитных антимикроб-
ных покрытий. Водорастворимые комплексы полидиаллилдиметиламмоний хлорида (ПДАДМАХ) с
полиакрилатом натрия (ПАNa) исследовали методом турбидиметрии. Показано, что добавление
12 мол. % полианиона к поликатиону приводит к образованию интерполиэлектролитного комплек-
са (ИПЭК), устойчивого к фазовому расслоению в водно-солевых средах с концентрацией соли до
0.1–0.2 М. В отличие от традиционного способа получения покрытий из ИПЭК методом послойно-
го нанесения, в работе исследовано получение покрытий непосредственно из раствора водораствори-
мых ИПЭК на гидрофильной стеклянной поверхности и поверхности из более гидрофобного поликар-
боната. Установлено, что формирование ИПЭК позволяет повысить устойчивость покрытия к смы-
ванию водой по сравнению с индивидуальным покрытием ПДАДМАХ на обоих типах подложек.

DOI: 10.31857/S0023291223600190, EDN: ZPYSCB

ВВЕДЕНИЕ
Размножение микроорганизмов на стенах в

пищевых цехах, а также на поверхностях обору-
дования для хранения, транспортировки и произ-
водства пищи могут привести к ее заражению и по-
следующим серьезным отравлениям. Другой важ-
ной проблемой пищевой безопасности является
формирование биопленок – сложных микробных
экосистем, которые образуются одним или не-
сколькими видами бактериальных культур, погру-
женных во внеклеточный матрикс (различного со-
става в зависимости от типа среды производства пи-
щевых продуктов и колонизирующих видов) [1].
Такие системы трудно удалить физически, а так-
же биопленки плохо реагируют на обычные анти-
биотики и могут развить устойчивость к дезинфи-
цирующим средствам [2, 3]. Поэтому, несмотря
на наличие многочисленных сильнодействую-
щих антибиотических препаратов и других совре-
менных антибактериальных средств, бактериаль-
ные инфекции по-прежнему представляют собой
серьезную угрозу. Классические низкомолеку-
лярные биоциды являются эффективным сред-
ством для уничтожения бактерий, но демонстри-

руют слабую адгезию к обрабатываемым поверхно-
стям. Таким образом, существует необходимость в
эффективных антибактериальных системах
пролонгированного действия, а также материа-
лах, препятствующих образованию биопленок.

Среди полимеров в качестве биоцидов хорошо
себя зарекомендовали поликатионы, в частности,
макромолекулы с четвертичными аминогруппа-
ми [4]. Одним из ярких представителей биоцид-
ных поликатионов является полидиаллилдиме-
тиламмоний хлорид (ПДАДМАХ) [5], нашедший
применение в качестве биоцидной добавки в сто-
матологических материалах, в компонентах ране-
вых повязок [6, 7]. Модификация ПДАДМАХ при
помощи малой доли полианиона приводит к об-
разованию водорастворимого интерполиэлектро-
литного комплекса (ИПЭК) [8], содержащего об-
ласти со свободными заряженными группами,
способными обеспечить биоцидное действие и
адгезию к гидрофильным поверхностям.
Помимо того, в модифицированном полианио-
ном ПДАДМАХ содержатся и гидрофобные обла-
сти, повышающие адгезию к гидрофобным по-
верхностям и дающие возможность модифициро-

УДК 541.6
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вать такие системы низкомолекулярными
антибактериальными агентами.

В литературе можно встретить работы, посвя-
щенные исследованию функциональных покры-
тий, в том числе и антибактериальных, из ИПЭК
на основе ПДАДМАХ и различных полианионов,
в частности, полиакриловой кислоты (ПАК) и ее
солей, а также сополимеров ПАК-ПДАДМАХ [9,
10]. Однако, предлагаемые методы обладают ря-
дом недостатков, связанных, к примеру, со слож-
ным синтезом сополимеров, вследствие чего бу-
дет возрастать их цена. Также в литературных
данных основным методом нанесения покрытий
преимущественно является метод послойного на-
несения (layer-by-layer method) [11], существен-
ным недостатком которого является то, что не все
поверхности представляется возможным обрабо-
тать таким способом, особенно в условиях про-
мышленных цехов на пищевых производствах.

В данной работе проводится исследование
возможности получения покрытий из готового
раствора водорастворимого ИПЭК. Такой способ
получения антибактериальных покрытий более
удобен для практического применения. В каче-
стве полианиона была выбрана натриевая соль
поликариловой кислоты (ПАNa) различных мо-
лекулярных масс. Было изучено влияние молеку-
лярной массы ПАNa на формирование водорас-
творимых комплексов ПДАДМАХ с полианиона-
ми, проведена оценка устойчивости покрытий,
сформированных непосредственно из водного
раствора ИПЭК, к смыванию водой, а также про-
ведена оценка возможности иммобилизировать
отрицательно заряженные патогенные микроор-
ганизмы с использованием модельных систем.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Материалы

В работе использованы ПДАДМАХ со средней
молекулярной массой 400–500 кДа и ПАNa моле-
кулярных масс: 100, 15, 8 и 2.1 кДа (ПАNa100, ПА-
Na15, ПАNa8 и ПАNa2 соответственно) (Sigma-
Aldrich, США), электронейтральный диолеоил-
фосфатидилхолин (ДОФХ), отрицательно заря-
женный диолеоилфосфатидилглицерол
(ДОФГ) – все фирмы Avanti Polar Lipids (США),
трисгидроксиметиламинометан (Трис), ацетат
натрия, хлорид натрия – все Реахим (Россия)
марки “ч.д.а.”.

Для исследования полимерных покрытий в ка-
честве подложек были выбраны пластины из стекла
и поликарбоната площадью 1.8 × 1.8 см. Перед экс-
периментом подложки тщательно очищались и
обезжиривались метанолом. Активация стеклян-
ной поверхности проводилась путем выдерживания
обезжиренных стекол в 1 М растворе KOH с после-
дующим промыванием бидистиллированной водой.

В качестве подложек для экспериментов по
атомно-силовой микроскопии использовались
оптические боросиликатные стекла диаметром
1.5 см от Edmund Optics (США).

Для моделирования взаимодействия микроор-
ганизмов с покрытиями из ПДАДМАХ и его
комплекса с ПАNa были использованы отрица-
тельно заряженные латексные микросферы разме-
ром 2 мкм (Диа-М, Россия), модифицированные
липидным бислоем. Для этого предварительно
были синтезированы липосомы из смеси ДОФХ и
ДОФГ с мольной долей анионного липида 0.3 по
методике, описанной ранее [12].

Биомиметические липидные мембраны (мо-
дельные бактериальные мембраны) готовили по
методике, описанной ранее [13] – 2 мг 2-микрон-
ных латексных частиц диспергировали в 1 мл эта-
нола и затем отделяли от этанола центрифугиро-
ванием. Промытые этанолом частицы дисперги-
ровали в 1 мл 1 М раствора КОН, затем разделяли
центрифугированием и промывали деионизиро-
ванной водой и Трис-буфером с рН 7 для очистки
поверхности. Затем 2 мг частиц в 1 мл Трис-буфе-
ра с рН 7 диспергировали с суспензией липосом
ДОФХ/ДОФГ концентрации липосом 0.064 мг/мл
на вортексе Biosan (Латвия) при 600 об./мин в те-
чение 30 мин. Далее непрореагировавшие липо-
сомы отделяли центрифугированием и получали
латексные частицы, модифицированные липид-
ной мембраной (ЛМЛ).

Во всех экспериментах использовалась бидистил-
лированная вода с проводимостью 0.05 мкСм/см.

Методы

Формирование ИПЭК, а также устойчивость
комплексов к фазовому разделению изучали ме-
тодом турбидиметрии с использованием спектро-
фотометра Shimadzu UV-3600 (Япония).

Оценку устойчивости покрытий из ПДАДМАХ
и ИПЭК к смыванию проводили при помощи
гравиметрического анализа на весах ВЛА-120 М
производства Госметр (Россия) по описанной ра-
нее методике [14]. Свежеочищенную подложку
взвешивали, на нее наносили 200 мкл раствора по-
ликатиона или ИПЭК с концентрацией 20 мг/мл,
а затем сушили на воздухе. При этом вся поверх-
ность подложки была покрыта раствором. Далее
образец еще раз взвешивали и рассчитывали мас-
су пленки как разность масс подложки с покры-
тием и чистой подложки. Циклы смывания про-
водили следующим образом: на подложку нано-
сили объем воды в количестве 200 мкл так, чтобы
она полностью покрывала поверхность полимер-
ной пленки. После двух минут инкубации жид-
кость удаляли, а образец оставляли сушиться на
воздухе. Затем образец взвешивали и рассчитыва-
ли потерю массы.
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Первоначальную толщину получаемых покры-
тий фиксировали с помощью оптического микро-
скопа Люм-1 (Альтами, Россия). Морфологию и
толщину покрытий из поликатиона и ИПЭК по-
сле нескольких циклов смывания определяли с
помощью атомно-силового микроскопа Multi-
mode Nanoscope V компании Veeco (США) в по-
луконтактном и контактном режиме с использо-
ванием кантилеверов из поликремния с зондами с
высоким аспектным соотношением HA-FM фир-
мы TipsNano (Россия) с резонансной частотой
76 кГц и добротностью около 300. Толщина по-
лимерного покрытия определялась с помощью
скретч-теста (scratch-test) следующим образом.
Сначала исходную морфологию покрытия исследо-
вали в полуконтактном режиме (кадр 3 × 3 мкм2),
затем режим сканирования переключали в кон-
тактный и сканировали меньшую область (кадр
1 × 1 мкм2) в течение 10 мин со скоростью скани-
рования 10 Гц. При таких условиях покрытие
“сметается” зондом с поверхности подложки, об-
нажая ее поверхность. После этого режим пере-
ключали в стандартный режим сканирования по-
лимерных пленок (полуконтактный режим, ско-
рость сканирования 1–1.5 Гц) и снимали общий вид
покрытия на большем масштабе (кадр 3 × 3 мкм2).
В середине кадра наблюдали квадрат площадью
1 × 1 мкм2, с которого в ходе скретч-теста было уда-
лено полимерное покрытие. Глубина квадрата по-
стулировалась равной толщине покрытия. Данная
методика позволяет с высокой степенью точности
определить толщину нанесенного покрытия [15].

Электрофоретическую подвижность (ЭФП)
растворов ПДАДМАХ и ИПЭК на его основе изме-
ряли методом лазерного микроэлектрофореза на
приборе ZetaPlus компании Brookhaven (США) с
использованием термостатируемой ячейки.

Исследование возможности покрытий из
ПДАДМАХ и ИПЭК иммобилизировать модель-
ные патогенные микроорганизмы проводили
следующим образом. На заранее очищенном и
обезжиренном предметном стекле с помощью
двух полосок скотча сформировали дорожку раз-
мером 5 мм × 26 мм. На дорожку по всей площади
наносили 80 мкл ИПЭК с концентрацией 20 мг/мл
и оставляли высушиваться в термошкафу при 30°С.
После полного высыхания пленки стекло распола-
гали под углом 45° и на верхний край сформиро-
ванной дорожки наносили 80 мкл суспензии
ЛМЛ с концентрацией 1 мг/мл. Жидкость с неад-
сорбированным ЛМЛ собирали внизу дорожки и
удаляли. Далее предметное стекло оставляли вы-
сушиваться в термошкафу при 30°С для удаления
остаточных следов воды. Связывание частиц латек-
са, выступавших моделью отрицательно заряжен-
ных бактерий, с поверхностью пленки из поли-
электролитного комплекса фиксировали с помо-

щью оптического микроскопа Люм-1 (Альтами,
Россия).

Также была проведена оценка минимальных ин-
гибирующих концентраций (МИК) ПДАДМАХ и
его комплексов. Оценку значений МИК прово-
дили для грамположительных бактерий Bacillus
subtilis и грамотрицательных бактерий Escherichia
coli KanR в среде лизогенного бульона (LB). МИК
определяли с помощью анализа серийного мик-
роразведения в бульоне с шагом в 2 раза. Концен-
трацию клеток доводили до 106 клеток/мл. В каче-
стве тестируемого соединения использовали рас-
творы ПДАДМАХ и его ИПЭК с исходной
концентрацией 20 мг/мл. Растворы серийно раз-
бавляли в два раза в 96-луночном микропланшете
(по 100 мкл на лунку) с 1 по 10 лунку включитель-
но, в 11 лунке находился положительный кон-
троль – среда с клетками без добавления тестиру-
емого соединения, а в 12 – отрицательный кон-
троль – чистая среда LB. Микропланшеты
инкубировали при 37°С при равномерном помеши-
вании в течении 16 ч. Затем измеряли оптическую
плотность и определяли МИК – минимальную ин-
гибирующую концентрацию тестируемого соеди-
нения, при которой наблюдалось отсутствие ро-
ста бактериальной культуры по сравнению с кон-
трольной точкой, где была добавлена только среда
LB (12 лунка). Рост бактериальных клеток измеряли
при 590 нм с помощью микропланшетного ридера
(VICTOR X5 Light Plate Reader, PerkinElmer, Уолтем,
Массачусетс, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На растворимость ИПЭК в воде влияет мно-
жество факторов, основными из них являются
природа и количественное соотношение функци-
ональных групп макромолекул, соотношение их
степеней полимеризации, рН среды и ионная си-
ла раствора [16–18]. В ходе данной работы гидро-
фобизация поликатионов осуществлялась путем
формирования комплексов с рН-зависимым по-
лианионом, характеристическая константа дис-
социации рК0 которого, согласно литературным
данным, составляет 4.6 [19, 20]. Для полиакрилата
натрия различных степеней полимеризации мето-
дом турбидиметрического титрования были опре-
делены области существования водорастворимых
ИПЭК с ПДАДМАХ при различных рН. Резуль-
таты турбидиметрического титрования раствора
ПДАДМАХ растворами ПАNa различных моле-
кулярных масс в буфере с рН 5 представлены на
рис. 1 в виде зависимости относительной мутно-
сти (τ/τмакс) от соотношения анионных и катион-
ных групп полимеров χ = [ПАNa]/[ПДАДМАХ].

Добавление раствора ПАNa2 к раствору
ПДАДМАХ при рН 5 вплоть до значения χ = 0.45
не приводит к изменению мутности раствора,
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свидетельствуя об образовании водорастворимых
ИПЭК. Дальнейшее добавление ПАNa2 приво-
дит к резкому увеличению мутности, что свиде-
тельствует об образовании гетерогенной систе-
мы, т.е. фазовом разделении. При этом следует
отметить интервал 0.45 < χ < 0.8 – в данном диа-
пазоне наблюдалось увеличение мутности с уве-
личением доли ПАNa в смеси, но не такое выра-
женное, как при больших составах. Ранее подоб-
ный эффект был продемонстрирован на системе
ПДАДМАХ – полистиролсульфонат натрия [14].
По-видимому, вследствие полидисперсности об-
разцов происходит формирование агрегатов, не
являющихся термодинамически соответствую-
щими системе с заданными средними молекуляр-
ными массами. Доля этих агрегатов незначительна,
но она вносит вклад в формирование гетерогенной
системы. Максимум на турбидиметрической кри-
вой соответствует полной нейтрализации заряда
ПДАДМАХ полианионом. Увеличение молеку-
лярной массы ПАNa до 8000, не приводило к из-
менению области существования водорастворимых
комплексов с ПДАДМАХ в подкисленной среде
(см. кривые 1 и 2 на рис. 1). Дальнейшее увеличение
молекулярной массы ПАNa до 15000 и 100000 при-
водило к смещению турбидиметрической кривой в
область больших составов, однако, полностью во-
дорастворимые комплексы удавалось получить так-
же только в интервале χ ≤ 0.45. При рН 5 для всех
турбидиметрических кривых наблюдался макси-
мум при значениях χ, превышающих единицу. Это
связано с тем, что при рН 5 большая часть карбок-
сильных групп находится в протонированном со-
стоянии [21, 22], а, следовательно, для нейтрализа-
ции всех кватернизованных аминогрупп требуется
большее количество ПАNa, чем в случае, когда все
звенья полианиона несут отрицательный заряд.

На рис. 2. представлены кривые турбидимет-
рического титрования раствора ПДАДМАХ рас-
творами ПАNa в нейтральной среде.

Из приведенных зависимостей видно, что сте-
пень полимеризации ПАNa практически не ока-
зывает существенного влияния на область суще-
ствования водорастворимых ИПЭК. Для всех ис-
следованных фракций ПАNa фазового разделения
не наблюдалось вплоть до составов комплексов
χ = 0.65–0.75. При этом максимумы мутности на
турбидиметрических кривых наблюдаются при
значении χ ~ 1. Несмотря на то, что при рН 7 доля
депротонированных карбоксильных групп мень-
ше 1.0, формирование ИПЭК приводит к их до-
полнительной ионизации [21–23].

При рН 9 все группы ПАNa находятся в заря-
женном состоянии [21, 22]. Результаты турбиди-
метрического титрования раствора ПДАДМАХ
растворами ПАNa различных молекулярных масс
в буфере с рН 9 представлены на рис. 3.

Все пары ПАNa/ПДАДМАХ формировали во-
дорастворимые комплексы в одном и том же диа-
пазоне значений χ ≤ 0.75 для всех исследованных
значений степеней полимеризации ПАNa. Таким
образом, формирование водорастворимых ком-
плексов ПАNa/ПДАДМАХ при составах χ ≤ 0.45
возможно для широкого диапазона молекуляр-
ных масс ПАNa диапазоне рН от кислой до ще-
лочной области.

Известно, что при уменьшении степени поли-
меризации блокирующего полиэлектролита будет
происходить понижение устойчивости комплекса в
растворах с высокой ионной силой при соблюдении
условия, что его степень полимеризации много
меньше степени полимеризации лиофилизирую-
щего полиэлектролита [16]. Поэтому для дальней-

Рис. 1. Кривая турбидиметрического титрования рас-
твора ПДАДМАХ раствором ПАNa2 (1), ПАNa8 (2),
ПАNa15 (3), ПАNa100 (4). CNaCl = 0.005 М, CПДАДМАХ =
= 6 × 10–4 осново-моль/л, ацетатный буфер с pH 5.0
концентрации 0.01 М.
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Рис. 2. Кривая турбидиметрического титрования рас-
твора ПДАДМАХ раствором ПАNa2 (1), ПАNa8 (2),
ПАNa15 (3), ПАNa100 (4). CNaCl = 0.005 М, CПДАДМАХ =
= 6 × 10–4 осново-моль/л, Трис-буфер с pH 7.0 кон-
центрации 0.01 М.
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ших исследований в качестве полианиона была вы-
брана ПАNa100 (в дальнейшем просто ПАNa).

Водорастворимые ИПЭК весьма чувствитель-
ны к ионной силе раствора. Увеличение послед-
ней может привести к солевому фазовому рассло-
ению ИПЭК [24]. По методике, описанной ранее,
были получены критические концентрации низ-

комолекулярной соли NaCl ( ), соответству-
ющие началу фазового разделения в растворах
ИПЭК различного состава. Результаты представ-
лены на рис. 4 в виде фазовой диаграммы.

Из графика видно, что для малых значений

χ ≤ 0.06 значения  увеличением доли ПАNa

значения  закономерно снижаются, дости-
гая значения 0.005 М для ИПЭК с χ = 0.65. Поэто-
му, для создания покрытий и исследования их
свойств нами был выбран ИПЭК состава χ = 0.12,
обладающий оптимальным набором свойств. С
одной стороны, данный ИПЭК содержит высо-
кую долю гидрофобных блоков, сохраняя при
этом устойчивость к фазовому разделению в рас-
творах с относительно высокой ионной силой. С
другой стороны, данный ИПЭК имеет большую
долю свободных катионных групп, обеспечиваю-
щих биоцидное действие – значение ЭФП для ИП-
ЭК данного состава составляло 3.1 ± 0.2
(мкм/с)/(В/см), в то время как для раствора
ПДАДМАХ значение ЭФП составляло 3.3 ± 0.2
(мкм/с)/(В/см).

Покрытия из ИПЭК с χ = 0.12 на гидрофиль-
ной стеклянной поверхности (угол смачивания
≈38°) и относительно гидрофобной поверхности
поликарбоната (угол смачивания ≈85°) получали
путем нанесения раствора ИПЭК на подложку и

NaCl
*С

NaCl
*С

NaCl
*С

последующим удалением растворителя высуши-
ванием.

Устойчивость к смыванию покрытий из
ПДАДМАХА и ИПЭК с χ = 0.12 количественно
оценивали методом гравиметрии. Результаты для
покрытий, сформированных на стеклянной по-
верхности представлены на рис. 5 в виде зависи-
мостей остаточной массы покрытий от номера цик-
ла смывания (nсм). Для поликатиона около 70% по-
тери веса покрытия наблюдалось после первого
цикла смывания, а после четырех циклов покры-
тие перестало фиксироваться на поверхности гра-
виметрически. Для покрытия, полученного из
раствора ИПЭК с χ = 0.12, сохранялось около 55–
60% массы после первого цикла смывания и око-
ло 10% после четырех циклов, и только после ше-
сти циклов точность весов оказалась недостаточ-
ной для оценки массы сохранившейся пленки.

Рис. 3. Кривая турбидиметрического титрования рас-
твора ПДАДМАХ раствором ПАNa2 (1), ПАNa8 (2),
ПАNa15 (3), ПАNa100 (4). CNaCl = 0.005 М, CПДАДМАХ =
= 6 × 10–4 осново-моль/л, Трис-буфер с pH 9.0 кон-
центрации 0.01 М.
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Рис. 4. Значения критической концентрации соли
NaCl, соответствующие началу фазового расслоения в
зависимости от состава ИПЭК χ. Трис-буфер, рН 7.0.
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Рис. 5. Зависимость процента оставшейся массы пленок
(mост), сформированных из ПДАДМАХ (1) и ИПЭК (2)
на поверхности стекла от количества циклов смывания
(nсм).
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Очевидно, что значительная потеря массы по-
крытий при первом цикле смывания обусловлена
наличием макромолекул, не связанных с поверх-
ностью стекла. Такие ИПЭК и ПДАДМАХ обла-
дают повышенной мобильностью и легко могут
быть удалены при смывании.

На следующем этапе были изучены морфология
и толщина покрытий, формируемых из ПДАДМАХ
и ИПЭК. Для начала методом оптической микро-
скопии были определены начальные толщины по-
крытий, которые составили порядка 6–7 мкм для
покрытий из ПДАДМАХ и покрытий из ИПЭК.

Далее покрытия были проанализированы после
четвертого цикла смывания, поскольку в этих усло-
виях покрытия из ПДАДМАХ уже не регистрирова-
лись гравиметрически. По описанной выше мето-
дике были приготовлены покрытия из ПДАДМАХ
и ИПЭК на стеклянной подложке, затем проведе-
ны четыре цикла смывания водой. Полученные об-
разцы были исследованы методом АСМ. Изобра-
жения покрытий из ПДАДМАХ и ИПЭК представ-
лены на рис. 6а и 7а соответственно. Видно, что и
для индивидуального поликатиона, и для комплек-
са равномерные покрытия сохраняются даже после
четвертого цикла смывания. С помощью
скретч-теста было установлено, что покрытие из
ИПЭК обладают большей толщиной после четвер-
того цикла смывания, чем покрытие из ПДАДМАХ.
Так, толщина покрытия из ПДАДМАХ после чет-
вертого цикла смывания составляла порядка 100 нм
(рис. 6б), в то время как покрытие из комплекса
ПАNa/ПДАДМАХ обладало толщиной не менее
250 нм (рис. 7б). В результате анализ покрытий
методом АСМ позволяет зарегистрировать наличие
полноценных покрытий, даже несмотря на невоз-
можность их фиксирования гравиметрически.

Таким образом, гидрофобизация ПДАДМАХ с
помощью ПАNa приводит к формированию покры-
тий, обладающих большей толщиной по сравнению
с покрытиями из индивидуального ПДАДМАХ.

Устойчивость покрытий из ПДАДМАХ и ИПЭК,
сформированных на поликарбонате, также ис-
следовали методом гравиметрии. Результаты пред-
ставлены на рис. 8. Видно, что покрытия, сформи-
рованные из ИПЭК на поликарбонатной под-
ложке, также оказались более устойчивыми к
смыванию, чем покрытия из ПДАДМАХ. Так,
масса пленки из поликатиона перестала фикси-
роваться гравиметрически уже после третьего
цикла смывания, а за массой ИПЭК все еще мож-
но было следить до шестого цикла. Для индиви-
дуального ПДАДМАХ покрытия, сформирован-
ные на поликарбонате, удалялись при смывании
незначительно быстрее, чем покрытия, сформи-
рованные на стекле.

Таким образом, вне зависимости от типа под-
ложки (гидрофильный/гидрофобный субстрат) по-
крытия из ИПЭК демонстрировали повышенную

Рис. 6. АСМ-изображение покрытия из ПДАДМАХ
после четырех циклов смывания (а), и поперечное се-
чение покрытия после скретч-теста (б).
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Рис. 7. АСМ-изображение покрытия из ИПЭК после
четырех циклов смывания (а), и поперечное сечение
покрытия после скретч-теста (б).
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устойчивость к смыванию водой по сравнению с
покрытиями из индивидуального поликатиона.

Важно определить, влияет ли гидрофобизация
ПДАДМАХ на способность покрытий на его ос-
нове к взаимодействию с микроорганизмами. Из-
вестно, что мембраны бактерий содержат значи-
тельное число отрицательно заряженных групп, что
обеспечивает возможность их электростатического
взаимодействия с положительно заряженными по-
верхностями, в том числе поликатионами [25].
Очевидный интерес представляет механизм взаи-
модействия полимерных покрытий на основе
ПДАДМАХ и ИПЭК на его основе с бактериаль-
ными микроорганизмами и, в частности, роль в
этом функциональных групп, локализованных во
внешних слоях полимерного покрытия. Посколь-
ку большинство бактерий имеет размер в не-
сколько микрон, для работы были использованы
латексные шарики размером 2 мкм, покрытые ли-
пидным бислоем, моделирующим оболочку бакте-

рий. Суспензию ЛМЛ наносили на: очищенную
стеклянную подложку; подложку, модифициро-
ванную ПДАДМАХ; подложку, модифицирован-
ную ИПЭК. После удаления жидкости с неадсор-
бированными ЛМЛ покрытия анализировали с
помощью оптической микроскопии. Результаты
представлены на рис. 9.

На микрофотографии, полученной на чистом
стекле, присутствует малое количество адсорби-
рованных микрочастиц (рис. 9а). По-видимому,
их адсорбция на отрицательно заряженную по-
верхность стекла обусловлена адсорбцией за счeт
вандерваальсовых сил. Этот результат имеет
принципиальное значение, поскольку демон-
стрирует, что электростатические силы отталки-
вания не позволяют полностью предотвратить ад-
сорбцию бактерий на чистое стекло. Для покрытий
из ПДАДМАХ и ИПЭК продемонстрировано, что
на поверхности плeнок адсорбировалось значи-
тельное количество ЛМЛ (рис. 9б, 9в). Таким об-
разом, покрытие из ПДАДМАХ эффективно связы-
вает отрицательно заряженные биомиметические
мембраны, а формирование покрытия из ИПЭК не
приводит к потере этой способности поликатиона.

Аналогичный эксперимент был также прове-
ден для покрытий после 4 циклов смывания во-
дой для ПДАДМАХ и 6 циклов смывания водой
для ИПЭК, поскольку в этих условиях покрытия
уже не фиксировались гравиметрически. На по-
верхности покрытий из ПДАДМАХ и ИПЭК бы-
ло также зафиксировано наличие ЛМЛ (риc. 10).
Из полученных результатов можно сделать вы-
вод, что даже после интенсивного смывания во-
дой биоцидные покрытия на основе ПДАДМАХ
не утратят способности иммобилизировать отри-
цательно заряженные микроорганизмы.

Отдельно был проанализирован супернатант
суспензии ЛМЛ, которая была удалена после кон-
такта с покрытий на основе ПДАДМАХ и ИПЭК.
ЭФП суспензии ЛМЛ до контакта с покрытиями
составляла –1.20 ± 0.15 (мкм/с)/(В/см). Суспензия

Рис. 8. Зависимость процента оставшейся массы пленок
(mост), сформированных из ПДАДМАХ (1) и ИПЭК (2)
на поверхности поликарбоната, от количества циклов
смывания (nсм).
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Рис. 9. Микрофотографии стеклянной подложки (а), стеклянной подложки с покрытием из ПДАДМАХ (б) и стеклян-
ной подложки с покрытием из ИПЭК (в), полученные после обработки суспензией ЛМЛ.
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супернатанта ЛМЛ после контакта с покрытиями из
ПДАДМАХ составляла 1.13 ± 0.15 (мкм/с)/(В/см), а в
случае контакта с поверхностью ИПЭК составля-
ла 1.21 ± 0.08 (мкм/с)/(В/см). Таким образом,
для частиц ЛМЛ в супернатантах наблюдалась пе-
резарядка поверхности, свидетельствующая о взаи-
модействии с макромолекулами поликатиона.

Движущей силой адсорбции ЛМЛ на поверх-
ности пленок является электростатическое при-
тяжение отрицательно заряженных групп на по-
верхности ЛМЛ и свободных катионных звеньев
ПДАДМАХ. Таким образом, при анализе меха-
низма действия ИПЭК на микроорганизмы сле-
дует учитывать, как способность покрытий из
ИПЭК иммобилизировать микронные частицы
на своей поверхности, так и способность полика-
тиона в составе комплекса взаимодействовать с
микрочастицами, адсорбируясь на их поверхно-
сти без иммобилизации на пленке. Из получен-
ных результатов можно предположить, что иммо-
билизация микроорганизмов позволит вызвать их
гибель и предотвратить формирование биопленок,
а при дальнейшем смывании покрытия водой по-
ликатионы в составе комплексом могут обеспе-

чить нарушение функционирования микроорга-
низмов [26, 27].

Ранее было показано, что исследуемый поли-
катион обладает биоцидной активностью [28].
Для оценки влияния введения 12 мол. % полианио-
на на антибактериальные свойства ПДАДМАХ бы-
ли проведены эксперименты по определению
МИК – минимальных ингибирующих концен-
траций, необходимых для подавления роста бак-
териальных культур (табл. 1). Из полученных ре-
зультатов можно сделать вывод, что образование
комплекса с ПАNa при соотношении групп χ = 0.12
не снижает биоцидного действия ПДАДМАХ.

ВЫВОДЫ

Модификация катионной макромолекулы
ПДАДМАХ противоположно заряженными мо-
лекулами ПАNa приводит к образованию поло-
жительно заряженного водорастворимого ИПЭК
в диапазоне составов χ ≤ 0.45 в широком диапазо-
не рН c устойчивостью к фазовому разделению в
растворах с высокой ионной силой (до 0.1–0.2 М
хлорида натрия). Методом гравиметрии установ-
лено, что модификация ПДАДМАХ противопо-
ложно заряженным ПАNa приводит к увеличению
устойчивости к смыванию покрытий, формируе-
мых из водного раствора положительно заряжен-
ного ИПЭК с соотношением анионных и катион-
ных групп полимеров χ = 0.12, как с гидрофиль-
ной стеклянной поверхности, так и с менее
гидрофильной поверхности из поликарбоната. В
то время как покрытие из свободного ПДАДМАХ

Таблица 1. МИК для ПДАДМАХ и его ИПЭК с χ = 0.12

Штамм
Образец

ПДАДМАХ ИПЭК χ = 0.12

B. subtilis 0.025 мг/мл 0.025 мг/мл
E. coli KanR 0.05 мг/мл 0.05 мг/мл

Рис. 10. Микрофотографии поверхностей после обработки суспензией ЛМЛ стеклянной подложки с покрытием из
ПДАДМАХ (а) и стеклянной подложки с покрытием из ИПЭК (б), подвергнутых предварительно 4 (а) и 6 (б) циклам
смывания.

(а) (б)
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было практически удалено с поверхности стекла
или поликарбоната, ИПЭК с χ = 0.12 сохранил
около 10% своей первоначальной массы. Мето-
дом АСМ в ходе скретч-теста было установлено,
что при одинаковом количестве циклов смыва-
ния средняя толщина покрытия из ИПЭК превы-
шает среднюю толщину покрытия из ПДАДМАХ. С
помощью метода оптической микроскопии на при-
мере модельных клеточных мембран была показана
способность покрытий из комплексов связывать
отрицательно заряженные микроорганизмы. Также
методом определения минимальных ингибирую-
щих концентраций было установлено, что введение
12 мол. % полианиона не снижает биоцидного дей-
ствия ПДАДМАХ. Полученные результаты делают
исследуемые ИПЭК перспективными для приме-
нения в качестве функциональных катионных по-
крытий для поверхностей различной природы.
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Разработка простого и воспроизводимого протокола синтеза изодисперсных коллоидов кремнезема
в широком диапазоне размеров от десятков нанометров до нескольких микрометров представляет
значительный интерес с точки зрения их многочисленных приложений в фотонике, биосенсинге и
биомедицине. При использовании широко известного метода Штобера происходит непрерывное
образование и рост зародышевых частиц, что приводит к получению полидисперсных коллоидов. В
работе использован метод последовательного доращивания силикатных частиц, получаемых гидро-
литической конденсацией тетраэтилортосиликата в спирто-водной среде с использованием щелоч-
ного катализатора. Показано, что данная методика позволяет получать коллоиды с размером частиц
от 50 нм до 3 мкм и стандартным отклонением менее 5%. Дополнительным преимуществом мето-
дики постадийного доращивания является возможность включать в состав силикатной матрицы
функциональные молекулы и наночастицы, например, флуорофоры или репортеры гигантского
комбинационного рассеяния.

DOI: 10.31857/S0023291223600293, EDN: ZQMCQA

ВВЕДЕНИЕ
Силикатные (кремнеземные, SiO2) наночасти-

цы представляют значительный интерес для мно-
жества приложений, включая фотонику [1], биоме-
дицину [2], биосенсинг [3], катализ [4] и многие
другие [5, 6], благодаря простоте синтеза, возмож-
ности получать частицы в широком диапазоне раз-
меров, биоинертности и высокой химической ста-
бильности. Следует отметить, что для ряда перспек-
тивных приложений требуется строгий контроль
размеров и полидисперсности образцов. Например,
для получения плотноупакованных двумерных кол-
лоидных кристаллов, которые используются в ка-
честве компонентов детекторов газа [7] или фо-
тонных устройств [8], подходят только коллоиды с
полидисперсностью менее 5%, а положения макси-
мума отражения света в таком кристалле определя-
ется размером частиц согласно закону Брэгга [9].
Отмечалось также, что полидисперсность частиц
является существенным препятствием для полу-
чения высококачественных синтетических опа-
лов [10] и золотых нанооболочек на кремнезем-
ных ядрах [11].

В 1968 г. Штобер и соавторы опубликовали ме-
тод получения силикатных наночастиц путем гид-
ролитической конденсации силикатных прекур-

соров в среде одноатомного спирта с использова-
нием аммиака в качестве катализатора [12]. Метод
заключался в простом смешивании реагентов при
комнатной температуре и реакции в течение 2–3 ч
при постоянном перемешивании. Размер частиц
в оригинальной работе составлял от десятков до
сотен нанометров и контролировался путем изме-
нения концентрации аммиака, вида спирта (мета-
нол, этанол, изопропанол), а также вида силано-
вого прекурсора. Метод Штобера оказался на-
столько прост, что за последующие пятьдесят лет
тысячи научных коллективов успешно примени-
ли его модификации для синтеза SiO2 наночастиц
в своих лабораториях, а оригинальная статья име-
ет более двенадцати тысяч цитирований. На сего-
дняшний день есть консенсус, что наиболее про-
стой и воспроизводимой является модификация
метода с использованием этанола в качестве рас-
творителя и тетраэтилортосиликата в качестве пре-
курсора [13]. Контроль размера здесь осуществляет-
ся путем варьирования концентрации тетраэти-
лортосиликата, аммиака и воды. Двухстадийная
реакция гидролитической конденсации имеет вид:

(1)

(2)

( ) ( )2 5 2 2 54 4Si C H O + 4H O Si OH + 4C H OH,→

4 2 2Si OH SiO 2) O.( H→ ↓ +

УДК 544.77.023.5
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Несмотря на простоту и воспроизводимость
реакции, метод Штобера имеет ряд ограничений.
Во-первых, с помощью него невозможно получить
коллоиды с диаметром частиц менее 50 нм (некото-
рые авторы указывают нижний порог 70 нм [14]).
Следует отметить, что для синтеза таких малых
частиц чаще используют другие методики, такие
как синтез в мицеллах и микроэмульсиях [15, 16]
или гидролиз в присутствии аминокислот в вод-
ной среде [17, 18], распространен также синтез
пористых силикатных наночастиц с добавлением
ПАВ [19]. Однако эти подходы уступают в просто-
те и воспроизводимости методу Штобера. Во-
вторых, сравнительно монодисперсные коллои-
ды (<5%) получаются только для размеров частиц
120–500 нм [20, 21], в то время как для меньших и
больших частиц полидисперсность достигает 20%
[20]. Это обусловлено тем, что при синтезе проис-
ходит непрерывное образование и рост зароды-
шевых частиц, а добавление в реакционную смесь
слишком малого или слишком большого количе-
ства тетраэтилортосиликата нарушает баланс меж-
ду скоростью гидролиза и конденсации. За по-
следние 50 лет было предпринято множество по-
пыток построить кинетические кривые реакции и
получить оптимальные соотношения компонен-
тов для получения монодисперсных коллоидов.
Были исследованы множество различных пара-
метров, включая концентрации реагентов, ско-
рость и порядок их добавления, температуру ре-
акции, скорость перемешивания и многие другие
[5]. Особенно следует отметить работу Богуша и
Жуковски [22], в которой предлагался процесс
многоступенчатого доращивания частиц, состоя-
щий в разделении общего требуемого количества
ТЭОС на порции и постадийного их добавления в
реакционную среду после завершения предыдущей
стадии роста. В дальнейшем метод многостадийно-
го доращивания частиц для получения частиц за-
данного размера широко использовался многими
исследователями [20, 23]. Несмотря на это, до на-
стоящего времени нет единого универсального под-
хода, позволяющего получать монодисперсные
коллоиды в широком диапазоне размеров.

Одним из возможных решений проблемы по-
лидисперсности может стать использование мно-
гостадийного протокола, при котором частицы, по-
лученные на определенной стадии, используются
как центры конденсации (“зародыши”) для роста
более крупных частиц. Основными задачами на
пути реализации этого подхода являются получе-
ние малых (менее 50 нм) монодисперсных заро-
дышевых частиц для первой стадии доращивания
и дальнейший контроль отсутствия образования
вторичных зародышей. Данная идеология приме-
нялась ранее для получения силикатных наноча-
стиц с диаметрами от 20 до 200 нм путем гидроли-
за тетраэтилортосиликата в водной среде в при-
сутствии l-аргинина [21]. Ранее авторы работы

[21] и мы в работе [24] показали, что эти частицы
могут использоваться в качестве зародышей для
доращивания в более крупные частицы модифи-
цированным методом Штобера. В настоящей рабо-
те мы демонстрируем, что методика многостадий-
ного доращивания может быть использована для
получения силикатных наночастиц с контролируе-
мым размером в диапазоне 50–3000 нм и полидис-
персностью менее 5%. Дополнительными преиму-
ществами разработанной методики постадийного
доращивания являются отсутствие необходимости
использовать абсолютизированный этанол и воз-
можность включать в состав силикатной матрицы
функциональные молекулы и наночастицы, на-
пример, флуорофоры или репортеры гигантского
комбинационного рассеяния (ГКР).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В работе использовались следующие реаген-
ты. Аммиак (30% водный раствор, CAS-номер:
1336-21-6), флуоресцин изотиоцианат (ФИТЦ,
>97%), 4-нитротиофенол (97%), цитрат натрия
(>99%), золотохлористоводородная кислота
(99.99%), полиакриловая кислота (мол. масса 1800,
CAS-номер: 9003-01-4), поливинилпирролидон
(мол. масса 10000, CAS-номер: 9003-39-8) были
получены из Sigma-Aldrich. Тетраэтилортосили-
кат (ТЭОС, 98%) был получен из Maclin. В рабо-
те использовали 96% этиловый спирт (Кировский
БиоХим завод) и деионизиpованную воду, очищен-
ную с помощью установки УВОИ-МФ (Медиана-
фильтр), удельное сопротивление 18.2 мОм/см.

Синтез силикатных “зародышей” 
диаметром 30–50 нм

Для получения силикатных частиц диаметром
50 нм 2.5 мг полиакриловой кислоты растворяли
в 30 мл этанола. Затем к этому раствору добавляли
1.5 мл раствора аммиака (здесь и далее использо-
вался 30% раствор без разбавления). Далее с по-
мощью шприцевого насоса добавляли 0.75 мл тет-
раэтилортосиликата по каплям в течение 4 ч при
комнатной температуре и постоянном переме-
шивании (700 об./мин). После завершения добав-
ления ТЭОС, реакцию продолжали при переме-
шивании еще 2 ч. Полученные частицы исполь-
зовали в дальнейшем без дополнительной
очистки. Для получения силикатных частиц сред-
него размера 30 нм протокол был абсолютно та-
ким же, за исключением того, что количество до-
бавляемой полиакриловой кислоты было 5 мг.
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Метод последовательного доращивания 
для синтеза силикатных частиц 

с диаметром от 80 до 3000 нм
Разработанная методика синтеза силикатных

наночастиц схематически показана на рис. 1. Каж-
дый шаг синтеза заключался в следующем. В кол-
бу объемом 50 мл наливали 24 (или 18 для дора-
щивания частиц размером более 1 мкм) мл этанола,
2 мл воды, 1.5 мл раствора аммиака, 6 (или 12 для до-
ращивания частиц размером более 1 мкм) мл кол-
лоида “зародышевых” частиц. Помещали колло-
ид на магнитную мешалку при 700 об./мин. Далее
с использованием шприцевого насоса добавляли
0.75 мл тетраэтилортосиликата по каплям в тече-
ние 4 ч. После завершения добавления ТЭОС ре-
акцию продолжали при перемешивании еще 2 ч
до полной конденсации прекурсора. Этот про-
цесс можно наблюдать визуально по остановке
помутнения коллоида. Полученные частицы цен-
трифугировали при 10000–200 g в зависимости от
размера частиц и ресуспендировали в 30 мл эта-
нола с помощью ультразвука. Процедуру центри-
фугирования/ресуспендирования осадка повторя-
ли 6 раз для полной отмывки от продуктов реакции
и вторичных частиц малых размеров. В завершении
полученный на каждом этапе коллоид использо-
вался в качестве “зародышей” на следующем шаге
доращивания. Синтез считался законченным при
достижении размера частиц требуемого значения.

Получение силикатных наночастиц 
со встроенными флуоресцентными молекулами
В качестве модельного флуорофора использо-

вался флуоресцин изотиоцианат. На первом этапе
получали силанизированный прекурсор красителя
путем смешивания 1 мг ФИТЦ с 5 мг 3-аминопро-
пилтриметоксисилана в 2 мл этанола. Инкубирова-
ли раствор в течение 24 ч. На втором этапе в колбу
объемом 50 мл наливали 24 мл этанола, 2 мл воды,
1.5 мл раствора аммиака, 6 мл коллоида “зароды-
шевых” частиц с диаметрами 302 ± 12 нм и кон-
центрацией кремнезема 8 мг/мл. Помещали кол-
лоид на магнитную мешалку при 700 об./мин. Да-
лее каждые 12 мин добавляли 30 мкл ТЭОС и
5 мкл раствора силинизированного флуорофора.
Проводили 10 добавлений. Полученные частицы
центрифугировали при 5000 g и ресуспендирова-
ли в 30 мл воды с помощью ультразвука.

Получение наночастиц 
со встроенными ГКР-метками

На первом этапе получали 13 нм золотые нано-
частицы методом Френса [25]. Для этого 100 мл
0.01% водного раствора золотохлористоводород-
ной кислоты нагревали в колбе с обратным водным
холодильником до 100°С при постоянном переме-
шивании на магнитной мешалке (700 об./мин). Да-

лее к полученному кипящему раствору добавляли
3 мл 1% раствора цитрата натрия. Реакцию вос-
становления золота можно визуально наблюдать
по изменению цвета коллоида с бледно-желтого
до ярко-красного. На втором этапе к коллоиду
силикатных частиц добавляли 3-аминопропил-
триметоксисилан (финальная концентрация 1%).
Инкубировали 1 ч при комнатной температуре.
Полученные аминированные частицы центрифу-
гировали при 5000 g 10 мин и ресуспендировали в
30 мл воды с помощью ультразвука. На третьем
этапе 6 мл коллоида силикатных частиц добавля-
ли к 100 мл коллоида 13 нм золотых наночастиц.
За счет электростатического взаимодействия от-
рицательно заряженные золотые частицы сорби-
ровались на поверхность положительно заряжен-
ных аминированных силикатных частиц. Важно
использовать как минимум 10-кратный избыток зо-
лотых наночастиц для предотвращения агрегации
коллоидов. Инкубировали смесь 1 ч при перемеши-
вании 700 об./мин. Для дополнительной стабилиза-
ции добавляли поливинилпирролидон до финаль-
ной концентрации 1 мг/мл. Инкубировали допол-
нительно 1 ч при перемешивании 700 об./мин.
Далее частицы центрифугировали 4000 g 10 мин и
ресуспендировали в 6 мл этанола. Добавляли 20 мкл
2 мМ спиртового раствора 4-нитротиофенола и
инкубировали 1 ч. За счет образования Au−S ре-

Рис. 1. Схематическое изображение процесса синтеза
кремнеземных наночастиц методом многостадийно-
го доращивания.
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портерные молекулы связываются с поверхно-
стью золотой наночастицы. Полученный колло-
ид, состоящий из силикатных ядер с золотыми
наночастицами и молекулами 4-тионитрофенола
на поверхности, использовали в качестве “заро-
дышей” для дальнейших циклов доращивания,
как было описано ранее.

Характеризация образцов
В качестве основного метода для определения

размеров и полидисперсности наночастиц исполь-
зовалась просвечивающая электронная микроско-
пия (ПЭМ). Среди преимуществ данной методики
следует отметить возможность одновременного
определения размера, степени полидисперсности
частиц, а также, во многих случаях, визуализацию
структуры частиц (например, для объектов вида
ядро/оболочка). Хорошо известные недостатки
ПЭМ, связанные с трудоемкостью, ограничен-
ной выборкой анализируемых частиц и агрега-
цией при сушке, не столь актуальны для нашего
вида образцов.

Силикатные наночастицы исследовали с по-
мощью электронного микроскопа “Libra 120”
(Карл Цейсс, Германия) с ускоряющим напряже-
нием 120 кВ в центре коллективного пользования
“Симбиоз” при ИБФРМ РАН. Медные сетки,
покрытые формваровой пленкой, использовали в
качестве подложек. На подложку наносили 3 мкл
этаноловой дисперсии наночастиц и выдержива-
ли в течение 30 мин.

Концентрация наночастиц определялась гра-
виметрически, путем взвешивания на анали-
тических весах сухого остатка после лиофилиза-
ции коллоида. Общий вес частиц в 1 мл коллоида
вместе с данными ПЭМ позволяют однозначно
определять числовую концентрацию частиц по
формуле:

(3)

где m – масса кремнезема, выраженная в мг,  –
плотность кремнезема, выраженная в мг/см3, R –
радиус частиц, выраженный в сантиметрах.

Спектры оптической плотности образцов изме-
ряли с помощью спектрофотометра Specord S300
(Analytik Jena, Германия) в диапазоне длин волн
350–800 нм с использованием кювет с длиной оп-
тического пути 1 см. Для измерения исходные
коллоиды ресуспендировались в десятикратном
объеме этанола.

Измерение гидродинамического размера на-
ночастиц проводили с использованием установки
Zetasizer ZS (Malvern). Измерения проводили в
четырехсторонних пластиковых кюветах, части-
цы диспергировали в этаноле, оптическая плот-
ность коллоида на длине волны 633 нм составляла

mN =
Rπρ 3

3 ,
4

ρ

около 0.1. Использовали стандартную процедуру
накопления и обработки корреляционной функ-
ции, предложенную производителем установки.

Спектры флуоресценции образцов наночастиц с
инкорпорированными флуорофорами измеряли с
использованием спектрофлуориметра Cary Eclipse
(США) в 1 см четырехсторонних кварцевых кюве-
тах при возбуждении длиной волны 488 нм. Для
уменьшения эффекта внутреннего фильтра [26] ис-
ходные коллоиды разводились в 40 раз.

Спектры гигантского комбинационного рас-
сеяния образцов наночастиц с инкорпорирован-
ными ГКР-репортерами измеряли с использова-
нием установки PeakSeeker Pro (Ocean optics,
США) в 1 см четырехсторонних кварцевых кюве-
тах при возбуждении длиной волны 785 нм. Мощ-
ность лазерного излучения равнялась 30 мВт, вре-
мя накопления сигнала 10 с. Для уменьшения эф-
фекта внутреннего фильтра лазерный луч был
сфокусирован вблизи стенки кюветы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для синтеза силикатных “зародышевых” ча-
стиц с размерами в диапазоне 30–50 нм мы ис-
пользовали модифицированный метод Штобера
с добавлением в реакционную смесь полиакрило-
вой кислоты (ПАК). В присутствии аммиака проис-
ходит агломерация молекул ПАК с образованием
нерастворимого в этаноле комплекса ПАК-NH3
[27]. Данный комплекс служит затравкой для
дальнейшего синтеза кремнезема. Это, совместно
с постепенным добавлением тетраэтилортосили-
ката в течение 4 ч, приводит к отсутствию вторич-
ного “зародышеобразования” и синтезу монодис-
персного коллоида. Следует отметить, что важность
постепенного добавления ТЭОС для получения
монодисперсных коллоидов отмечалась в работе
Богуша и Жуковски [22]. Детальное исследование
влияния скорости добавления прекурсоров было
позже проведено также в работе [23]. Одномо-
ментное введение большого количества ТЭОС при-
водит к значительному превышению критической
концентрации по продуктам гидролиза и, как
следствие, к мультимодальности распределения
частиц по размерам и их коагуляции.

Нa рис. 2а показано электронно-микроскопи-
ческое изображение силикатных наночастиц, по-
лученных при добавлении 2.5 мг ПАК в реакци-
онную смесь. Видно, что частицы имеют квази-
сферическую форму. Гистограмма распределения
по диаметрам представлена на вставке рис. 2а.
Средний размер частиц составляет 48 нм, а средне-
квадратичное отклонение диаметров 2 нм. Здесь и
далее в статье электронно-микроскопическое
определение среднего размера и стандартного от-
клонения выполнялось при обсчете 200 наноча-
стиц на изображениях. Следует отметить принци-
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пиально важную роль ПАК в формировании отно-
сительно монодисперсного коллоида с диаметром
частиц менее 70 нм. Например, при соблюдении
всех условий синтеза за исключением добавления
ПАК, происходит формирование полидисперсного
коллоида со средним диаметром частиц 170 нм (см.
Приложение рис. 7). Увеличение концентрации
ПАК приводит к увеличению центров конденса-
ции и, следовательно, к уменьшению среднего
размера силикатных частиц. Например, на рис. 2б
показано электронно-микроскопическое изобра-
жениe частиц, полученных при добавлении 5 мг
ПАК в реакционную смесь. Видно сохранение
квазисферической формы кремнезема, уменьше-
ние среднего диаметра до 29 нм. Дальнейшее уве-
личение количества добавляемой ПАК до 10 мг
приводит к формированию малых частиц различ-
ных форм со средним размером менее 20 нм. Пред-
положительно эти структуры можно охарактеризо-
вать как комплекс из конденсированного силиката
и полиакриловой кислоты. Еще одним важным мо-
ментом на пути к получению монодисперсных
частиц с диаметром менее 70 нм является низкая
скорость поступления ТЭОС в реакционную смесь.
Мы заметили, что изменение протокола реакции с
четырехчасового введения на одномоментное до-
бавление всего прекурсора приводит к формирова-
нию агрегированного коллоида (см. Приложение
рис. 8). Наконец, мы обнаружили важность ис-
пользования ПАК с низким молекулярным весом
(1.8 кДа). При использовании ПАК с молекуляр-
ными весами 35 и 100 кДа наблюдается помутне-
ние ростового раствора и выпадение осадка еще

до начала добавления тетраэтилортосиликата.
Очевидно, что при взаимодействии аммиака с по-
лиакриловой кислотой с высокой молекулярной
массой образуются полидисперсные микро и на-
ночастицы, которые не могут служить “зароды-
шами” для дальнейшего синтеза монодисперс-
ных силикатных частиц.

Следующим этапом в работе была реализация
методики доращивания “зародышевых” частиц до
требуемого размера. В качестве первичных “заро-
дышей” мы использовали частицы, показанные на
рис. 2а. На рис. 3 показаны типичные электрон-
но-микроскопические изображения силикатных
частиц, полученных на 1–9 шагах доращивания.
Видно, что все частицы имеют сферическую фор-
му, относительно изодисперсны и не агрегирова-
ны. Размер получаемых частиц последовательно
растет с каждой стадией доращивания от 50 нм
для изначальных частиц до 3 мкм на последнем
шаге. Измеренные по данным электронной мик-
роскопии средние диаметры частиц совместно с
их стандартными отклонениями (по результатам
обсчета не менее 200 частиц) показаны в табл. 1.

Следует отметить, что во всех случаях стан-
дартное отклонение не превышало 5%. На каж-
дом шаге доращивания с первого по шестой раз-
мер частиц увеличивается в среднем на 70%, что хо-
рошо согласуется с данными массового баланса.
Действительно, отношение добавляемого ТЭОС к
гидролизованному при получении зародышей
равно 5 к 1. Следовательно, размер частиц должен
увеличиваться в корень кубический из 5 раз, то есть
около 1.7 раз. Массовый баланс косвенно свиде-

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения силикатных наночастиц, получаемых гидролитической конден-
сацией тетраэтилортосиликата при добавлении 2.5 (а) и 5 (б) мг полиакриловой кислоты в реакционную смесь. На
вставках показаны гистограммы распределения частиц по размерам. Масштабный отрезок на ПЭМ изображениях равен
200 нм.
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Рис. 3. Типичные электронно-микроскопические изображения силикатных частиц, полученных на 1(а)–9(к) шагах
доращивания “зародышевых” частиц. Масштабный отрезок на ПЭМ изображениях равен: 200 нм (а, б), 500 нм (в, г)
и 1 мкм (д–к).
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тельствует о том, что не образуется новых зароды-
шей, т.е. площади поверхности затравок достаточ-
но, чтобы в данных конкретных условиях про-
ведения процесса “утилизировать” все формы
образующегося кремнезема. Обратная ситуация на-
блюдается для более поздних шагов доращива-
ния. Мы заметили, что при использовании 6 мл
“зародышевых” частиц в реакции наблюдается
лишь небольшое увеличение их размеров, а кол-
лоид содержит огромное количество дополни-

тельных силикатных частиц малого размера (см.
Приложение рис. 9). Мы предполагаем, что это
связано с существенным уменьшением суммар-
ной площади поверхности “зародышевых” ча-
стиц на поздних шагах доращивания. Действи-
тельно, если измеренная массовая концентрация
диоксида кремния во всех коллоидах отличалась
не сильно (варьировалась от 8 до 11 мг/мл), то
число частиц отличается в 104 раз для первого и
шестого шага доращивания согласно формуле (3).
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Таким образом, даже несмотря на увеличение
размера, суммарная площадь поверхности падает
в 20 раз. В случае получения целевых силикатных
частиц диаметром 1 мкм и более, отмывка от вто-
ричных частиц (размеры которых согласно ПЭМ
менее 200 нм) не составляет труда. В нашей рабо-
те мы использовали шестикратное осаждение/ре-
суспендирование, причем ускорение при центри-
фугировании подбиралось таким образом, чтобы
минимизировать осаждение вторичных наноча-
стиц. Дополнительно мы увеличили количество
добавляемых на шагах 6–10 доращивания “зароды-
шей” в два раза – с шести до двенадцати миллилит-
ров. Это позволило уменьшить потери ТЭОС на
образование побочных частиц, однако уменьши-
ло максимально возможный шаг увеличения раз-
мера при каждом этапе доращивания с 70 до 30%.
Следует также отметить, что контроль размеров
частиц может осуществляться не только числом
шагов доращивания, но и количеством добавляе-
мого ТЭОС на каждом этапе. Например, умень-
шение количества ТЭОС с 0.75 до 0.3 мл на вто-
ром шаге позволяет уменьшить размер получаемых
частиц со 176 до 128 нм (см. табл. 1). Аналогично
уменьшение количества ТЭОС на пятом шаге до
0.25 и 0.5 мл позволяет получать частицы с разме-
рами 700 и 860 нм.

Обсудим теперь оптические свойства получае-
мых частиц. На рис. 4 показаны спектры оптиче-

ской плотности силикатных наночастиц, получа-
емых на 1–10 шаге доращивания, а также спектр
исходных 50 нм “зародышей”. Все кривые на гра-
фиках нормированы к концентрации кремнезема
4 мг/мл. Полученные спектры типичны для непо-
глощающих сферических частиц. В частности, для
частиц с размерами менее 2 мкм наблюдаются спа-
дающие кривые без экстремумов, что объясняется
более эффективным рассеянием света в коротко-
волновом спектральном диапазоне. Для более
крупных частиц существует максимум рассеяния в
видимой области за счет интерференционных
эффектов. При выполнении условий однократ-
ности рассеяния [28], оптическая плотность кол-
лоида является суммой потери энергии светового
пучка на отдельных частицах и может быть пред-
ставлена в виде:

(4)

где число рассеивающих частиц в единице
объема,  их радиус,  – относительный пока-
затель преломления частиц,  – коэффициент
рассеяния. Плавный характер зависимости мутно-
сти или оптической плотности на небольшом ин-
тервале длин волн позволяет аппроксимировать
спектр мутности соотношением Ангстрема [29]:

(5)

2 ( , ),N R Q R nτ = π

N −
R − n

( , )Q R n

~ .w−τ λ

Таблица 1. Размеры частиц, полученных на различных шагах многостадийной реакции гидролитической кон-
денсации, а также параметры реакции.

* Концентрация кремнезема 8 мг/мл.

Этап Начальный 
размер, нм

Конечный размер, 
нм

Стандартное 
отклонение, нм

Количество ТЭОС, 
мл

Объем дисперсии 
“зародышей”, мл*

Шаг 1 48 80 3 0.75 6
Шаг 2
Вариант 1 80 176 7 0.75 6

Шаг 2
Вариант 2 80 128 4 0.3 6

Шаг 3 176 302 12 0.75 6
Шаг 4 302 595 20 0.75 6
Шаг 5
Вариант 1 595 1010 30 0.75 6

Шаг 5
Вариант 2 595 700 25 0.25 6

Шаг 5
Вариант 3 595 860 27 0.5 6

Шаг 6 1010 1330 40 0.75 12
Шаг 7 1330 1690 51 0.75 12
Шаг 8 1690 2200 43 0.75 12
Шаг 9 2200 2500 56 0.75 12
Шаг 10 2500 3000 65 0.75 12
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Показатель степени или волновой экспонент
 численно равен тангенсу угла наклона спектра

мутности в двойных логарифмических координа-
тах, взятому со знаком минус.

Подстановкой (4) в (5) можно получить зави-
симость волнового экспонента от радиуса частиц
и их показателя преломления. Ранее нами были
получены калибровочные зависимости для опре-
деления среднего размера монодисперсных сили-
катных частиц по волновому экспоненту [30].

Другим распространенным методом определе-
ния размеров частиц является динамическое рас-
сеяние света [31]. Мы решили сравнить результа-
ты определения размеров частиц тремя методами:

w

ПЭМ, спектротурбидиметрия (СТТ) и динамиче-
ское светорассеяние (ДРС). Результаты сравни-
тельных измерений показаны в табл. 2. Видно хо-
рошее согласие данных для методов электронной
микроскопии и спектротурбидиметрии, что ожи-
даемо, учитывая монодисперсность и сферичность
коллоидов. Следует также отметить завышение ре-
зультатов метода ДРС по сравнению с другими ме-
тодиками, которое часто объясняется наличием
приповерхностного слоя, влияющего на гидроди-
намические свойства частиц.

В последние годы большое внимание уделяет-
ся получению и использованию функциональных
наночастиц и наноматериалов [32]. С этой точки
зрения разработанная многостадийная методика
доращивания представляется перспективной в
связи с возможностью включать послойно в объ-
ем или на поверхность частиц функциональные
молекулы и/или наночастицы. Для демонстрации
этой возможности мы синтезировали наночастицы
с включенными флуоресцентными молекулами.
Методика синтеза соответствовала этапу 4 доращи-
вания силикатных частиц, однако в момент дора-
щивания в реакционную смесь добавлялся конъ-
югированный с аминосиланом краситель (флуо-
ресцин изотиоцианат, ФИТЦ). Следует отметить,
что методика позволяет получать частицы с лю-
бым красителем, способным реагировать с ами-
ногруппой. Например, аналогичные результаты
мы получали с активированными эфирами бор-
дипиррометена.

На рис. 5а показаны электронно-микроскопи-
ческие изображения синтезированных силикат-
ных частиц с инкорпорированными в поверхност-
ный слой молекулами ФИТЦ. Средний размер по-
лученных частиц равнялся 388 нм. На увеличенном
изображении частицы на вставке рис. 5а можно
различить поверхностный флуоресцентный слой
толщиной около 40 нм. Отметим, что инкорпора-

Рис. 4. Нормированные спектры оптической плотно-
сти “зародышевых” силикатных частиц (кривая 0) и
силикатных частиц, полученных на 1–10 шагах дора-
щивания. Спектры нормированы к длине оптическо-
го пути 1 см и концентрации кремнезема 4 мг/мл.
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Таблица 2. Средние диаметры частиц, полученных на различных шагах многостадийной реакции гидролитиче-
ской конденсации, определенные с помощью методов ПЭМ, СТТ и ДРС

Диаметр ПЭМ, нм Волновой экспонент Диаметр СТТ, нм Диаметр ДРС, нм

48 3.98 56 72
80 3.79 83 112

176 2.76 180 225
302 2.52 286 340
595 2.12 592 670

1010 1.83 930 1090
1330 1.59 1310 1450
1690 – – 1805
2200 – – 2500
2500 – – 2670
3000 – – 3300
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ция флуоресцентных молекул не влияла на кол-
лоидные свойства, то есть не приводила к повы-
шению степени полидисперсности, агрегации ча-
стиц или их способности выступать в качестве
зародышей для дальнейшего доращивания. На
рис. 5б показаны спектры оптической плотности
и флуоресценции полученных композитных ча-
стиц. Спектр флуоресценции измерен при возбуж-
дении светом с длиной волны 488 нм. Экстинкция
композитных частиц представляет собой суперпо-

зицию спектра экстинкции силикатного коллоида
и молекулярного красителя. Это позволяет про-
вести оценку количества молекул красителя в од-
ной частице. Определенная по взвешиванию су-
хого остатка массовая концентрация кремнезе-
ма в коллоиде составляет 4 мг/мл. Учитывая
плотность кремнезема 1.7 г/см3 и диаметр ча-
стиц 400 нм, числовая концентрация частиц рав-
на 7.4 × 1010 шт/мл. Определенная по спектрофо-
тометрической калибровке [33] концентрация

Рис. 5. (а) Типичные электронно-микроскопические изображения силикатных частиц c инкорпорированными моле-
кулами ФИТЦ. На вставке показано увеличенное изображение единичной частицы. Масштабные отрезки равны
200 нм. (б) Нормированные спектры оптической плотности и флуоресценции указанных частиц. Измерение спектра
флуоресценции проводили при возбуждении светом длиной волны 488 нм. (в) Серии изображений флуоресценции
ФИТЦ и кремнеземных наночастиц, полученные в течение 75 с облучения. Кинетика фотообесцвечивания ФИТЦ
(треугольники) и кремнеземных наночастиц (круги) в течение 300 с облучения.
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ФИТЦ равна 0.27 мкг/мл. Учитывая молярную
массу ФИТЦ, равную 389 г/моль, числовая концен-
трация молекул красителя равна 4.16 × 1014 шт./мл.
Таким образом, на одну частицу приходится око-
ло 5600 молекул красителя. Если предположить
равномерное распределение молекул красителя в
40-нанометровой оболочке, то среднее межмоле-
кулярное расстояние будет равно около 14 нм.
При таких расстояниях эффект концентрацион-

ного тушения флуоресценции маловероятен. Это
подтверждается наблюдаемым спектром флуо-
ресценции наночастиц (рис. 5б), который точно
соответствует спектру молекулярного красителя,
как по положению, так и по интенсивности. Сле-
дует также отметить, что яркость единичной мет-
ки (частицы с инкорпорированными молекулами
красителя) достаточна для визуализации единич-
ных частиц. В качестве примера на рис. 10 в При-

Рис. 6. Типичные электронно-микроскопические изображения 300 нм силикатных частиц, используемых в качестве
ядер для синтеза композитных частиц (а), силикатных наночастиц с адсорбированными ГКР метками (б), и покрытых
дополнительным слоем кремнезема композитных частиц (в). На вставке показано изображение в режиме рассеяния
электронов, которое позволяет визуализировать ГКР метки внутри кремнеземной матрицы. Масштабный отрезок на
всех ПЭМ изображениях равен 200 нм. (г) Спектр гигантского комбинационного рассеяния от коллоида композитных
наночастиц.
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ложении показано конфокальное флуоресцентное
микроскопическое изображение клетки HeLa, ин-
кубированной с флуоресцентными наночастица-
ми. Существенным препятствием на пути ис-
пользования органических красителей в методике
флуоресцентной микроскопии является фотообес-
цвечивание. В настоящее время считается, что
основной механизм фотообесцвечивания заклю-
чается в фотохимической реакции с синглетным
кислородом [34]. С этой точки зрения включение
флуоресцентных красителей в кремнеземную мат-
рицу должно повышать их фотостабильность. Для
проверки этого предположения мы провели из-
мерение интенсивности флуоресценции от 1 мМ
раствора ФИТЦ и кремнеземных частиц с инкор-
порированным красителем при постоянном об-
лучении в течение 300 с. Облучение проводили с
использованием флуоресцентного микроскопа
Leica DMI 3000-B с использованием 40× объекти-
ва и синего светофильтра (средняя длина волны
480 нм). Через каждые 15 с проводилось фотогра-
фирование флуоресценции с постоянной экспо-
зицией и диафрагмой. Далее средняя интенсив-
ность пикселей на изображении оцифровывалась
с помощью программы ImageJ и нормировалась
на максимальную интенсивность в начальный
момент времени. На рис. 5в в верхнем ряду пока-
заны серии изображений флуоресценции ФИТЦ
и кремнеземных наночастиц (и их агрегатов), по-
лученные в течение 75 с облучения. Очевидно
практически полное фотообесцвечивание краси-
теля в растворенном состоянии, в то время как
при включении ФИТЦ в кремнеземную матрицу
интенсивность флуоресценции сокращается не
более чем на 15% за 75 с облучения. На рис. 5в так-
же представлена динамика фотообесцвечивания
при облучении в течение 300 с. Треугольниками по-
казаны данные для раствора ФИТЦ, кружками для
наночастиц и их агрегатов. Определенная как тан-
генс угла наклона кривой в нулевой точке, скорость
фотообесцвечивания сокращалась в пять раз при
включении красителя в кремнеземную матрицу.

Другим примером эффективной встройки
функциональных объектов внутрь силикатной мат-
рицы служит получение наночастиц с инкорпори-
рованными ГКР-метками. ГКР-метки состоят из
металлических наночастиц с адсорбированными
молекулами с высоким сечением комбинационно-
го рассеяния. В нашей работе мы использовали 13
нм золотые наночастицы с адсорбированными
молекулами нитробензентиола. Данные ГКР-
метки были адсорбированы на силикатные части-
цы перед 4 шагом доращивания.

На рис. 6 представлены ПЭМ фотографии
300 нм силикатных сфер, используемых в каче-
стве ядер (панель (а)), тех же сфер, после ад-
сорбции ГКР-меток (панель (б)) и после доращи-
вания дополнительной силикатной оболочки

(панель (в)). Частицы сохраняют монодисперс-
ность и коллоидную стабильность на всех этапах
получения композитного образца. В результате
ГКР-метки инкорпорированы внутрь силикатной
частицы, а толщина вторичной силикатной обо-
лочки составляет около 100 нм. Следует отметить,
что из-за большой толщины оболочки золотые ча-
стицы внутри кремнезема не видны на обычном
ПЭМ изображении. Однако, при использовании
режима рассеянных электронов и фильтра по
энергии рассеяния, соответствующего кремнию,
ГКР-метки могут быть легко визуализированы
(см. вставку на панели (в)). На рис. 6г показаны
спектры ГКР полученного коллоида композит-
ных частиц. В соответствии с нашими предыду-
щими измерениями [35], в спектрах ГКР для всех
образцов преобладают пики нитробензола: π (CC)
при 723 cм–1, π (CH) при 854 см–1, ν (CS)
при 1081 см–1, δ (CH) при 1110 см–1, ν (NO2) при
1343 см–1 и ν (CC) при 1569 см–1 с наиболее интен-
сивным пиком на 1343 см–1, связанным с вибра-
цией нитрогруппы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе был использован метод последова-

тельного доращивания силикатных частиц, полу-
чаемых гидролитической конденсацией тетраэти-
лортосиликата в спирто-водной среде с использо-
ванием щелочного катализатора, для получения
частиц большого диаметра (до 3 мкм). Ключевым
моментом является создание условий направлен-
ной гидролитической конденсации тетраэтилорто-
силиката на поверхности “зародышей” за счет ва-
рьирования концентрации частиц, уменьшения
скорости добавления прекурсора и очистки от вто-
ричных зародышей путем центрифугирования/ре-
суспендирования образца. Данная методика поз-
воляет получать частицы с размером в диапазоне от
50 нм до 3 мкм. Размер получаемых частиц контро-
лируется числом шагов доращивания и количе-
ством добавляемого тетраэтилортосиликата. По-
лученные образцы были охарактеризованы метода-
ми просвечивающей электронной микроскопии,
спектротурбидиметрии и динамического светорас-
сеяния.

Синтез монодисперсных силикатных частиц в
широком диапазоне размеров является не един-
ственным преимуществом многостадийной мето-
дики доращивания. Показано, что разработан-
ный подход позволяет получать функциональные
наночастицы за счет включения в состав флуо-
ресцентных молекул и ГКР-меток без изменения
коллоидной стабильности и монодисперсности
образца. Мы полагаем, что полученные наноча-
стицы могут найти применения в различных об-
ластях, включая фотонику и биомедицину.
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твердых частиц, вызвавших появление ионизирующего излучения.
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ВВЕДЕНИЕ
Летом 1908 г. произошло событие планетарно-

го масштаба, которое в то время не было исследо-
вано, хотя магнитную бурю зарегистрировали во
всем мире. Научные сообщества не успели среа-
гировать, поскольку вскоре началась первая миро-
вая война. Но на это событие, называемое в совре-
менной литературе Тунгусским метеоритом (ТМ)
или Тунгусским феноменом, обратили внимание
позже в связи с испытаниями атомных бомб в
верхних слоях атмосферы, поскольку масштабы
воздействия на природу были сопоставимы. И,
более того, многие последствия того события ис-
следователи могли объяснить только воздействи-
ем сильного ионизирующего облучения. По сего-
дняшним оценкам, энергия взрыва ТМ составляла
более 1017 Дж, или порядка 10 Мт в тротиловом эк-
виваленте, и общая площадь его воздействия (вывал
леса и ожоги деревьев) превышала 2000 км2 [1, с. 29].
Подобные события происходили ранее и могут по-
вториться, и поэтому заслуживают исследования.

Напомним, что очевидцы сообщали о ярких
вспышках на светлом небе и грохоте. И, посколь-
ку по многочисленным оценкам исследовате-
лей, основной взрыв ТМ произошел на высоте
более 5 км, а кратеры в районе катастрофы не бы-
ли найдены, то большинство исследователей счи-
тают, что имела место скорее кометная природа

события, а не астероидная, т.е. полагают, что тра-
ектория Земли пересеклась с траекторией коме-
ты. Это подтверждается тем, что накануне и после
катастрофы во всем мире наблюдались светлые
ночи, что было вызвано рассеянием света на части-
цах в верхней атмосфере. В то же время имеются со-
мнения по поводу кометной природы ТМ. В [2] сде-
лано предположение, что это был рыхлый метеорит
с очень малой плотностью, и что при соприкосно-
вении с земной атмосферой он мог диспергировать-
ся. С этим трудно согласиться. Невозможно за доли
секунды распылить многотонный астероид на-
столько “тщательно”, чтобы в облаке содержались
частицы микронных размеров, которые были обна-
ружены участниками многочисленных экспедиций
в районе эпицентра взрыва ТМ. Однако само при-
сутствие в облаке ТМ мелких взвешенных частиц
является доказанным [1, с. 165]. Они влетели в атмо-
сферу Земли с космической скоростью и, следова-
тельно, нагрелись при трении о воздух, а в результа-
те термоэлектронной эмиссии должны были стать
высокозаряженными, поэтому имеющиеся факты
необходимо объяснять с учетом их влияния.

Аномальное поведение коллектива высокозаря-
женных аэрозолей было обнаружено эксперимен-
тально в 1970-х гг. в Карповском физико-химиче-
ском институте, а некоторые свойства таких частиц
и метод их получения впервые были опубликованы
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в [3]. Подробно о свойствах коллектива высокоза-
ряженных частиц в воздухе сообщается в [4, 5].

ПРЕДЕЛЬНАЯ ВЕЛИЧИНА ЗАРЯДОВ 
ВЗВЕШЕННЫХ В ВОЗДУХЕ ЧАСТИЦ

Участники нескольких экспедиций в район эпи-
центра взрыва ТМ представили образцы частиц
внеземного химического состава размером от 10 до
100 мкм, хотя, безусловно, там должны были при-
сутствовать и более мелкие частицы. Эти микрон-
ные частицы являются одними из немногих ос-
новных вещественных доказательств. Они твердые,
сферической формы, с гладкой поверхностью. Их
гладкая поверхность свидетельствует о том, что
они были оплавлены при высокой температуре.
Нагрев частиц произошел в результате трения о
воздух. При этом в результате эмиссии электронов
частицы оказались положительно заряженными. О
том, что они были заряжены, свидетельствует фор-
ма некоторых гранул, похожих на гантель. Н.В. Ва-
сильев назвал их похожими на капли, имея в виду
отклонение их формы от сферической формы [1, с.
174]. А это значит, что они готовы были разделиться
под действием собственного заряда. В этом случае
предельный заряд qmax капли с радиусом r соответ-
ствует величине, оцениваемой по формуле Релея

(1)

где σ ‒ поверхностное натяжение жидкости, в
данном случае расплава. Эта формула была экс-
периментально подтверждена для монодисперс-
ных капелек на воздухе при нормальных условиях
[4]. Причем было показано, что в некоторых слу-
чаях одноименно предельно заряженные капель-
ки в субмикронном диапазоне размеров не рассе-
иваются, а их аномальное поведение объясняется
большой напряженностью электрического поля
около поверхности частиц E > 3.3 × 103 ед. СGSE
(E ≈ 106 В/см), при которой электроны не присо-
единяются к молекулам газа, и такая оболочка
около частиц, по-видимому, и определяет пове-
дение и свойства частиц в коллективе [4, 5]. Для
капли из тугоплавких веществ космического про-
исхождения поверхностное натяжение расплава
более, чем на два порядка выше, чем для обычных
жидкостей, поэтому можно ожидать еще больше-
го заряда и большей напряженности поля. А если
учесть, что еще в 1960-х гг. в лабораторных опытах
было обнаружено, что уже при скорости 7 км/с в
разреженном азоте (2 мм рт. ст.) частицы не успе-
вали расплавиться и заряжались до зарядов, пре-
вышающих релеевские [6], то можно предполо-

2 3
max 16 ,q r= πσ

жить, что то же самое, по-видимому, произошло
и с частицами ТМ. Около твердых, предельно за-
ряженных, не успевших расплавиться частиц на-
пряженность электрического поля еще более, чем
на порядок больше, чем у расплавленных. А, по-
скольку частицы двигались в воздушной атмосфере
с космической скоростью, то вылетевшие термо-
электроны должны были отстать от частиц. В этом
случае величина максимального заряда qmax твер-
дых частиц определяется предельной напряженно-
стью поля E0 на поверхности частицы радиусом r,
которая оценивается из условия

(2)

где P − прочность частицы, которая для боль-
шинства материалов составляет P ≤ 1010 дин/см2,
откуда получаем электрическое поле на поверх-
ности частицы, равное E0 ≤ 5 × 105 ед. СGSE (E =
= 1.5 × 108 В/см). При таких значениях E около
поверхности твердых частиц энергия электронов
может быть столь высока, что именно они могут
явиться причиной появления жесткого излучения.
Изменение энергии электрона при перемещении в
поле около частицы с радиусом r на расстоянии по-
рядка средней длины свободного пробега λ элек-
трона в воздухе равно:

(3)

откуда находим, что энергия электронов около
частиц диаметром 2r = 10 мкм для λ ≈ 0.4 мкм (при
нормальных условиях) [7, с. 27] равна примерно
W ≈ 8.8 × 10‒9 эрг (или 5.5 КэВ), что соответствует
жесткому рентгеновскому излучению. В области
взрыва на высоте 5 км радиация должна возрасти.
Поглощение в воздухе рентгеновского излучения
явилось причиной мгновенного нагрева плотного
приземного слоя, вызвавшего специфические ожо-
ги деревьев. О горячих потоках воздуха сообщали
очевидцы из ближайшего к эпицентру взрыва насе-
ленного пункта (поселок Ванавара) [1, с. 79].

Таким образом, основой предлагаемого объяс-
нения природы ТМ является утверждение о раз-
делении зарядов в облаке твердых частиц с последу-
ющими очень мощными электрическими разряда-
ми (т.е. по своей природе явление ТМ аналогично
молниям в облаках, состоящих из заряженных ка-
пелек воды). О разделении зарядов и появлении
молний при извержении вулканов вследствие эмис-
сии электронов из горячих аэрозольных частиц, не
самых термостойких, подробно сообщалось ранее в
[8]. Добавим, что по сообщениям очевидцев раз-

2
0 /8 ,E Pπ ≤

( )max
1 1 ,W eq
r r

Δ = −
+ λ
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ряды ТМ были видны в виде длинных ярких по-
лос на фоне светлого неба, похожих на обычные
горизонтальные молнии. Кроме того, они слыша-
ли несколько взрывов, что свидетельствовало о
неравномерном распределении зарядов в летя-
щем облаке частиц. Это подтверждается неравно-
мерным воздействием на растительность по пло-
щади эпицентра взрыва. О следах электрических
разрядов свидетельствуют характерные ожоги де-
ревьев в виде длинных лентовидных поражений
стволов, что отличается от обугливания при обыч-
ном пожаре. Отмечается, что деревья были пораже-
ны мгновенным действием молний или раскален-
ных газов, которое, однако, не вызвало большого
лесного пожара [1, с. 144–146]. Предполагалось
также, что нарушение магнитных свойств мест-
ных почв и горных пород вызвано электрическим
разрядом. Проявления электрических зарядов во
время взрыва инициировали даже гипотезу о том,
что ТМ являлся гигантской шаровой молнией
(хотя авторы и не знали, что это такое). В то же вре-
мя ближайшим аналогом геомагнитного эффекта
тунгусского взрыва служат геомагнитные возму-
щения при высотных ядерных взрывах [1, с. 249].

Таким образом, кроме следов электрических
разрядов имеются и следы, существование которых
можно объяснить только, если признать возникно-
вение мощного ионизирующего излучения в мо-
мент взрыва ТМ. К ним относятся сохранившиеся
до наших дней следы на камнях, образовавшиеся
вследствие термо-люминесценции, возникающей
после облучения ионизирующей радиацией [1,
с. 140], а также экологические аномалии типа
“трех-хвойности” и другие изменения наслед-
ственности [1]. Да и авторы [2] считают, что дис-
баланс озона, зарегистрированный тогда по всему
Земному шару, мог возникнуть только под воздей-
ствием радиации. Но следов радиоактивности об-
наружить не удалось даже с помощью современных
приборов. Следовательно, следы электрических
разрядов и следы жесткого рентгеновского излуче-
ния есть результат сильной (предельно возможной)
электризации частиц.

Вопрос о роли частиц в событиях ТМ ранее не
возникал, поскольку в научной литературе домини-
рует представление, что предельная напряженность
электрического поля в воздухе равна E = 30 кВ/см,
и поэтому существование высокозаряженных аэро-
зольных частиц в воздухе невозможно [9]. Это ока-
залось не так. В работах [4, 5] даны ответы на эти
вопросы с высокозаряженными капельками. А от-
носительно недавно о существовании при нормаль-
ных условиях субмикронных твердых частиц золота
и полистирола с более высоким значением напря-

женности электрического поля до E = 5 × 106 В/см
сообщалось в [10]. Кстати, примером высокоза-
ряженных крупных тел являются тектиты – сан-
тиметрового размера шарики с явно внеземным
составом, с оплавленной поверхностью, а иногда
и с явно выраженной гантельной формой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Целью данного сообщения было предложить

гипотезу, согласно которой сохранившиеся сле-
ды воздействия на природу при взрыве Тунгус-
ского метеорита являются следствием электриче-
ских разрядов в облаке твердых частиц, которые
при движении с космической скоростью в верхних
слоях атмосферы нагрелись и приобрели большие
положительные заряды, а выделившиеся термо-
электроны присоединились к молекулам воздуха
и отстали от заряженных частиц (в результате раз-
деления зарядов в облаке произошли мощные
разряды, аналогичные горизонтальным молниям
в облаках). В заключение подчеркнем, что собы-
тия, аналогичные ТМ, случались и раньше. Похо-
жие частицы внеземного происхождения, относя-
щиеся к данному [11] и другому периоду, в большом
количестве находят во льдах Гренландии и Ан-
тарктиды. Современное состояние проблемы за-
щиты Земли от малых космических тел (размером
до 1 км) дано в обзоре [12]. Отметим также, что вы-
зывает удивление, что исследователи, занимавшие-
ся с 1960-х гг. проблемой космических коллоидных
двигателей и моделированием микрометеоров, не
оставили свои комментарии по поводу ТМ.
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Представленная здесь статья А.А. Кирша [1]
может вызвать неоднозначное к ней отношение.
Дело в том, что этой проблеме за 115 лет было посвя-
щено множество научных исследований и публика-
ций, часть из которых приведена автором. При
этом остаeтся неясным, был ли это действительно
тунгусский метеорит (ТМ), комета или какое-то
иное небесное тело. Те экспедиции, которые бы-
ли направлены туда после взрыва, не обнаружили
следов большого метеорита, который мог взо-
рваться в том месте, были обнаружены только
следы и последствия взрыва. Это и послужило
различным версиям о том, что произошло на ме-
сте выделения большого количества энергии. Вы-
деление этой энергии могло быть вследствие воз-
никновения химических реакций с выделением
энергии по форме цепных реакций, либо выделе-
нием этой энергии на некотором коротком про-
межутке времени при пролeте некоторого небес-
ного тела, которое полностью исчезло, оставив
только некоторые частицы, размер которых соот-
ветствует масштабу десятков микрометров и мень-
ше. В силу этого та версия, которая предлагается и
оценивается в предлагаемой статье, вполне оправ-
данна. В то же время то, что представлено в статье,
оставляет впечатление недосказанности. Автор ста-
тьи достаточно подробно исследует процессы, ко-
торые способствуют накоплению энергии в системе
небесных частиц, ворвавшихся в земную атмосфе-
ру. На основе формулы Релея, которая была про-
верена экспериментально, в том числе и автором,
и с помощью которой был определeн максималь-
ный заряд и накопление энергии отдельными ча-
стицами, была оценена удельная энергия, кото-
рую накапливают эти частицы. Движение таких
частиц в среде приводит к появлению жeсткого

излучения, которое может привести к другим по-
бочным эффектам в окружающей атмосфере. При
этом следует понять, почему возможна такая высо-
кая напряжeнность электрического поля, если раз-
ряды происходят при напряжeнностях на два-три
порядка ниже. Возможно, что это следствие кол-
лективных взаимодействий и неравновесности
протекающих процессов. Читатель этой публика-
ции ждeт объяснение того, как эта энергия выде-
ляется над поверхностью земли и в какой форме.
Ему интересно, как протекают процессы в целом
в системе сильно заряженных частиц, газовых
ионов и электронов. Для того, чтобы ответить на
эти вопросы, необходимо решать задачи гораздо
более сложного характера – коллективных взаи-
модействий заряженных частиц, обладающих
различной массой. Кроме этого, следует решить
задачу аэродинамики – движения системы ча-
стиц в атмосфере. В конечном итоге, это задача
описания процессов в слабо ионизированной плаз-
ме. Решение такой задачи, к сожалению, не пред-
ставлено в статье. Работа даeт детальное описание
накопления энергии, по сути дела – это начальная
фаза того процесса, который привeл к взрыву ТМ.
Ценность статьи сводится к тому, что она даeт вер-
сию взрыва ТМ, как процессов, происходящих в
аэродисперсной системе. Остаeтся надеяться, что
эта статья станет инициатором работы, которая да-
ла бы однозначное представление о том, что же
произошло в Сибири более ста лет тому назад.
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Уже больше ста лет люди пытаются разгадать за-
гадку Тунгусского метеорита (ТМ) и понять, что это
было за явление. Важность этой загадки не столько
в объяснении конкретного явления, сколько в осо-
знании класса крупномасштабных событий, с кото-
рым может столкнуться человечество. За это время
было предложено огромное количество гипотез, но
ни одна из них не позволяет удовлетворительно
объяснить информацию, собранную о ТМ.

В статье А.А. Кирша [1] предложена интригую-
щая гипотеза, которая претендует на объяснение
ключевых эффектов, связанных с ТМ. В основе
гипотезы лежит хорошо установленный факт о
выпадении на поверхность мелкодисперсных ча-
стиц. Обнаружение таких же частиц, относящих-
ся к тому же периоду времени, в Антарктиде и во
льдах вблизи Северного полюса [2] говорит о том,
что само событие произошло в стратосфере. Идея
новой гипотезы состоит в том, что в атмосферу
Земли сразу попали движущиеся с космическими
скоростями мелкодисперсные твердые частицы,
которые не являются результатом распада неко-
торого крупного тела в атмосфере. Автор впервые
обращает внимание на то, что такие частицы мо-
гут накапливать значительный положительный
заряд, а отрицательные заряды, образованные в
результате термоэмиссии, отстали от частиц и
привели к разделению зарядов. При этом элек-
трическое поле у поверхности частиц может су-
щественно превосходить поле пробоя. Существо-
вание столь сильных полей объясняется тем, что
поле пробоя является предельным для макроско-
пических тел, но не для микрочастиц [3]. Это кри-
тическое утверждение, которое до некоторой степе-
ни подтверждается экспериментами с наночасти-
цами [4]. Из-за важности вопроса, на мой взгляд,

необходима более детальная теоретическая прора-
ботка вопроса о предельных электрических полях
между заряженными аэрозольными частицами. С
учетом ионизации атмосферы такая задача имеет
общие черты с распределением электрического
поля для коллоидных частиц в электролитах.

Сильным аргументом в пользу больших заря-
дов на твердых аэрозольных частицах и разделения
зарядов в облаке частиц служит известное явление
вулканических молний. Хотя частицы вулканиче-
ского пепла движутся с заметно меньшими скоро-
стями, они накапливают заряды, достаточные для
мощной электрической активности. Эксперимен-
тальное моделирование движения микрочастиц с
высокими скоростями в разряженной атмосфере
проводилось в работе [5], где основное внимание
уделялось коэффициентам сопротивления и пере-
дачи тепла, но заряды частиц не принимались во
внимание. Для подтверждения гипотезы А.А. Кир-
ша теоретическое и экспериментальное исследо-
вание процесса формирования заряда на отдель-
ных частицах было бы уместно.

Можно согласиться с автором, что превратить
многотонный астероид в облако микрочастиц за
короткий интервал времени не представляется воз-
можным. Это хорошо объясняется в работе [6], где
приводятся также детальные ссылки по данному
вопросу. С другой стороны, автор утверждает, что
кометная гипотеза является сомнительной, но не
приводит ни аргументов, ни ссылок в подтвержде-
ние этого утверждения. В любом случае хотелось бы
понять, откуда взялось облако твердых микроча-
стиц с высокой температурой плавления. Какие из-
вестные внеземные объекты могут обеспечить такое
облако? Этот важный вопрос остался за рамками
обсуждаемой статьи.
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Ионизующая радиация, которая возникает при
движении заряженного облака, несомненно, может
объяснить дисбаланс озона [5], который наблюдал-
ся в течение нескольких лет после взрыва ТМ. Од-
нако представляется маловероятным, что “следы на
камнях, образовавшиеся вследствие термолюми-
несценции, возникающей после облучения иони-
зирующей радиацией”, и экологические аномалии
могли быть оставлены рентгеновским излучением с
энергией около 5.5 кэВ. Такое излучение имеет ко-
эффициент затухания в воздухе 30 см2/г и полно-
стью поглощается на расстоянии от источника око-
ло 3 метров. Возможно, что поглощение рентге-
новского излучения воздухом сопровождается
переизлучением более длинных волн, но такие вол-
ны также будут быстро поглощаться в атмосфере.

В заключение хотелось бы подчеркнуть, что
гипотеза, высказанная в статье, представляется
весьма интересной и имеет смысл исследовать ее
более детально.
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