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Дан краткий анализ современного состояния
исследований в области формирования, изучения
свойств и практического применения функцио-
нальных наночастиц. Основной акцент сделан
на работах, проводимых российскими научны-
ми группами и опубликованных в “Коллоид-
ном журнале” в последние два года.

Разработка новых типов функциональных ма-
териалов является одним из наиболее востребо-
ванных направлений современной химической
науки. В последние десятилетия особый интерес
прикован к использованию различных видов на-
ночастиц как в фундаментальных исследованиях,
так и в практических технологиях. Резко возрос-
шее в последние годы количество работ в области
химии структур и частиц с размерами от единиц
до сотен нанометров связано с уникальными фи-
зико-химическими свойствами таких объектов.
Чрезвычайно высокое отношение площади по-
верхности к объему и наличие большого количе-
ства активных атомов в приповерхностном слое
делает химическую природу наночастиц принци-
пиально отличной как от объемного образца, так
и от отдельных атомов и молекул. Характерными
примерами таких необычных свойств являются
плазмонный резонанс металлических наноча-
стиц и размерно-зависимая флуоресценция полу-
проводниковых квантовых точек.

Успехи коллоидной химии последних лет поз-
воляют получать наночастицы из широчайшего
круга материалов, включая керамику, металлы,
полимеры, углерод, кремний, оксиды различных
соединений, органические молекулы и многие дру-
гие. Существуют два основных подхода к получе-
нию наночастиц: “сверху–вниз” и “снизу–вверх”.
В первом случае реализуются физические методы
измельчения объемных образцов до наноразме-
ров, такие как лазерная абляция или перемалыва-
ние в шаровых мельницах. Преимуществом этих

подходов является возможность получения хими-
чески чистых образцов из широкого круга мате-
риалов и отсутствие загрязнения окружающей сре-
ды продуктами реакции. Однако проблемы контро-
ля размеров и особенно формы получаемых частиц
существенно ограничивают потенциал физических
методов диспергирования объемных образцов. При
реализации механизма “снизу—вверх” наночасти-
цы получают методами коллоидной химии из мо-
лекулярных соединений-прекурсоров путем ре-
акций восстановления, конденсации, гидролиза,
замещения и других. Очевидно, что при синтезе в
жидкой фазе наиболее вероятной формой нано-
частиц будет квазисферическая. Ключевым пара-
метром для синтеза изодисперсных наночастиц
заданной формы является выбор поверхностных
лигандов. Лиганды играют множество ролей, начи-
ная от регулирования растворимости и доступности
активных компонентов во время синтеза и заканчи-
вая постсинтетической минимизацией поверхност-
ной энергии. С этой точки зрения исследование
фундаментальных основ взаимодействия поверх-
ности наночастиц с различными органическими
соединениями является не менее важной задачей,
чем разработка новых протоколов синтеза. Именно
такие исследования открыли возможность получе-
ния всевозможных видов объектов: наносфер, на-
нокубов, наностержней, нанозвезд, нанопризм,
нанопроволок и даже таких экзотических форм,
как “наноожерелья” или “нанооригами”.

При разработке методов синтеза определенно-
го вида частиц основной фокус исследования
смещен на дизайн уникальных физических или
химических свойств, а с точки зрения практиче-
ских применений – на функции наночастиц.
Следует отметить, что наночастицы сами по себе
могут быть функциональными, например, хоро-
шо известны плазмонно-резонансные, флуорес-
центные и суперпарамагнитные наночастицы. С
другой стороны, наночастицы могут выступать в
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роли пассивных носителей, а соответствующие
функции им придают адсорбированные или вклю-
ченные внутрь молекулы. Процедуры инкорпора-
ции или адсорбции активных молекул принято на-
зывать “функционализацией” наночастиц. Приме-
ром таких объектов могут служить силикатные
наночастицы, допированные флуоресцентными
молекулами. Популярным направлением совре-
менной нанотехнологии является получение так
называемых многофункциональных наночастиц.
Например, в биомедицине многообещающие ре-
зультаты получены с использованием многофунк-
циональных наноматериалов, соединяющих раз-
личные диагностические и терапевтические мо-
дальности в одной наночастице. В последние годы
использование таких частиц в практике даже выде-
ляется в отдельное направление – “тераностика”.

Предлагаемый вниманию читателей специ-
альный выпуск Коллоидного журнала “Коллоид-
ная химия функциональных наночастиц”, а так-
же ряд наиболее интересных статей в Коллоид-
ном журнале за 2021–2023 годы описывают вклад
российской научной школы в развитие междис-
циплинарного подхода в области синтеза, функ-
ционализации и исследования физико-химиче-
ских свойств наночастиц.

Несмотря на более чем вековую историю раз-
работки методов синтеза серебряных наночастиц,
простой и воспроизводимый протокол получения
монодисперсных серебряных коллоидов остается
актуальной задачей. В работе Урюпиной и соавт. [1]
предложен способ синтеза серебряных наночастиц
с использованием олигохитозана в качестве восста-
новителя и стабилизатора. В результате получались
монодисперсные наночастицы с диаметрами от 45
до 90 нм. Полученные наночастицы содержат боль-
шое количество аминных групп на поверхности,
что существенно облегчает их дальнейшую функ-
ционализацию биополимерами.

В работе Паламарчука и соавт. [2] разработан
метод микрокапсуляции растительных масел с
использованием наночастиц природного гидро-
термального кремнезема. Показано, что получен-
ные эмульсии Пикеринга обладают бóльшей меха-
нической устойчивостью по сравнению с модель-
ным углеводородом за счет электростатического
отталкивания наночастиц в составе оболочки.

Золотые наночастицы размером 1–3 нм, полу-
ченные по методу Даффа, представляют большой
интерес для множества каталитических приложе-
ний. Хорошо известно, что стабилизированные
фосфонием золотые нанокластеры при хранении
увеличиваются в размере до десятков наномет-
ров. В работе Карцевой и соавт. [3] исследованы
особенности кинетики роста таких частиц в ще-
лочных растворах аммиака. Показано, что, варьи-
руя концентрацию аммиачной воды и время пред-
варительной выдержки исходного золя, можно

управлять размером и степенью дисперсности ито-
говых частиц путем разрушения стабилизирующих
фосфиновых комплексов золота с последующим
формированием его аммиачных комплексов.

Работа Салаватова и соавт. [4] посвящена
определению оптимальных параметров химиче-
ской реакции для получения стабильных органо-
кремнеземных функциональных оболочек на
поверхности золотых наностержней. Основны-
ми факторами, обеспечивающими формирование
однородных органокремнеземных оболочек задан-
ной толщины, являются температура реакционой
смеси (40°С), концентрация этанола (20%) и дроб-
ное добавление меркаптопропилтриметоксисила-
на. Показано, что полученные в результате наноча-
стицы могут служить высокоемкими контейнерами
для противоракового препарата цисплатина.

В работе Спирина и соавт. [5] исследуется ме-
тод синтеза золотых наностержней в бинарной
смеси бромида цетилтриметиламмония и бензил-
замещенных ПАВ. Длина волны плазмонного ре-
зонанса полученных частиц была в диапазоне
750–1150 нм и зависела от молярного соотношения
различных ПАВ. Показано, что при использовании
бензилдиметилгексадециламмония хлорида выход
наностержней в реакции был выше и достигал 95%,
однако при использовании бензилдиметилтетраде-
циламмония хлорида удается синтезировать части-
цы с большим осевым отношением.

Работа Настулявичус и соавт. [6] посвящена
анализу возможностей лазерных методов, кото-
рые позволяют одностадийно осуществлять од-
новременно создание и диспергирование частиц
в жидкой среде, а также исследованию парамет-
ров лазерной абляции для получения коллоидов
золота и серебра. Для построения полной карти-
ны физических процессов исследовались различ-
ные диапазоны длительностей, энергий и часто-
ты следования импульсов. В качестве параметра,
характеризующего эффективность абляции, было
предложено использовать произведение объема
коллоидного раствора на коэффициент экстинк-
ции в области межзонных переходов. Следует отме-
тить, что данный коэффициент пропорционален
концентрации атомов металла и мало зависит от
размеров и формы наночастиц. Наибольшая эф-
фективность при сравнении субпико-, пико- и
наносекундной лазерной генерации золотых на-
ночастиц наблюдается для более длительных им-
пульсов. Вместе с тем, эффективность на единицу
энергии для пикосекундной генерации наноча-
стиц, свободной от влияния нелинейных эффек-
тов, оказывается выше на 1–2 порядка, чем для
наносекундной. Исследованы устойчивость, раз-
мерные и электрохимические параметры золотых
и серебряных наночастиц, генерируемых в де-
ионизированной воде.
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В работе Коваленко и соавт. [7] изучено взаи-
модействие с водной средой наночастиц оксидов
железа, отвечающих составу твердых растворов
магнетит-маггемитового ряда с различным соотно-
шением катионов Fe2+/Fe3+. Наночастицы оксидов
железа получали методами коллоидной химии
при различных условиях, таких как барботирова-
ние аргоном, ультразвуковое воздействие, добав-
ление поверхностно-активного вещества (оле-
иновой кислоты). Обнаружена зависимость
размеров агрегатов наночастиц и их дзета-потенци-
ала при разбавлении полученных нанопорошков до
концентрации в диапазоне 100–0.001 мг/мл. На-
блюдаемые эффекты объясняются тем, что по-
верхность нанопорошка, практически соответству-
ющего фазовому составу магнетита, характеризует-
ся преобладанием кислотных центров Льюиса,
образованных катионами железа Fe3+ и обусловли-
вающих резкое снижение pH при диспергирова-
нии порошка в воде. Для нанопорошков с бóль-
шим содержанием Fe2+ характерны кислотные
центры Бренстеда, соответствующие гидроксиль-
ным группам, и более плавное снижение pH.

Работа Сафронова и соавт. [8] посвящена син-
тезу магнитных наночастиц никеля методом
электрического взрыва проволоки. Продемон-
стрирована возможность получения сферических
наночастиц размерами 30–150 нм, покрытых уг-
леродной и биополимерной оболочками толщи-
ной около 4 нм. Исследованы концентрационные
зависимости толщины полимерной оболочки для
двух типов полисахаридов: агарозы и геллана. При
формировании оболочки на основе агарозы рост
концентрации полисахарида в модифицирующем
растворе приводил к закономерному росту коли-
чества осаждаемого углерода. При использовании в
качестве модификатора геллана рост концентрации
полисахарида приводил сначала к росту, а потом к
снижению количества осаждаемого углерода.

Работа Паламарчука и соавт. [9] является раз-
витием методологии получения эмульсий Пике-
ринга, представленной в работе [2]. Для стабили-
зации масляной фазы применялся подход, осно-
ванный на использовании двух типов наночастиц с
разными значениями дзета-потенциала, положи-
тельно заряженных наночастиц SiO2/Al2O3 и отри-
цательно заряженных детонационных наноалма-
зов. Преимущество использования гетероагрегатов
заключается в возможности регулировки размеров
капель эмульсии, в том числе продемонстрировано
получение капель субмикронных размеров без
использования ПАВ в мягких условиях (рН 6–8).

Наночастицы платины являются одними из
наиболее эффективных катализаторов при синте-
зе многих органических соединений, а также в ре-
акциях окисления. Однако образование оксидных
пленок на поверхности металла может снижать их
функциональность. В работе Баймухамбетовой и

соавт. [10] исследовались продукты адсорбции за-
киси азота на поверхности единичных наночастиц
Pt, синтезированных на высокоориентированном
пиролитическом графите. Исследования прово-
дились методами сканирующей туннельной микро-
скопии и спектроскопии, а также Оже-спектроско-
пии. Показано изменение локализации оксид-
ной пленки на поверхности наночастиц
платины при увеличении экспозиции образца в
оксиде азота.

В работе Лернера и соавт. [11] исследовался
электрокинетический потенциал и антибактери-
альные свойства ZnO/Ag, Cu/Ag и TiO2/Ag нано-
частиц. Данные объекты были получены методом
совместного электрического взрыва двух сви-
тых проволочек в инертной или кислородсодер-
жащей атмосфере по аналогии с работой [8]. В за-
висимости от условий синтеза наночастицы име-
ли морфологию янус–наночастиц или
гетерофазных наночастиц с равномерным рас-
пределением компонентов. Показано, что гете-
рофазные наночастицы имеют высокий поло-
жительный электрокинетический потенциал,
янус–наночастицы обладают невысоким поло-
жительным электрокинетическим потенциалом,
а декорированные серебром наночастицы имеют
высокий отрицательный потенциал по сравне-
нию с механическими смесями наночастиц.
Установлено, что антибактериальное действие
выше у наночастиц с более положительным элек-
трокинетическим потенциалом.

В работе Волковой и соавт. [12] восстановле-
нием хлоридов железа в присутствии макропори-
стого стекла получены порошки магнетита с раз-
личным содержанием Fe3O4. Исследована морфо-
логия и состав магнитных наночастиц.
Установлено, что специфичность катиона никеля к
поверхности исследуемых оксидов приводит к по-
явлению сложных зависимостей дзета-потенциала
от кислотности и ионной силы раствора.

Статья Дементьевой и Карцевой [13] представ-
ляет собой обзор современного состояния иссле-
дований в области термоплазмоники с использова-
нием золотых и серебряных наночастиц. Обсужда-
ются фундаментальные аспекты лазерного нагрева
наночастиц, основные стратегии для получения ме-
таллических наночастиц с заданными размерами,
формой и положением плазмонного резонанса.
Анализируются экспериментальные и теоретиче-
ские данные фотоконверсии для различных видов
наночастиц и обсуждаются успехи в использовании
фототермической терапии для лечения онкологи-
ческих заболеваний, тераностики сердечнососуди-
стых заболеваний, бактериальных инфекций, в об-
ласти офтальмологии, болезней центральной нерв-
ной системы и для доставки лекарств.

Наконец, в нашей недавней работе [14] ис-
пользован многостадийный метод Штобера для
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получения монодисперсных силикатных наноча-
стиц с контролируемым размером в диапазоне от
50 нм до 3 мкм. Показано, что методология поста-
дийного доращивания “зародышевых” частиц поз-
воляет получать функциональные наночастицы с
включенными в силикатную матрицу флуорес-
центными молекулами и репортерами гигантско-
го комбинационного рассеяния.

Синтез, исследование физикохимических
свойств и применение функциональных нано-
частиц требует междисциплинарного подхода и
усилий специалистов в области химии, физики,
материаловедения, медицины и других наук. Мы
надеемся, что этот номер привнесет новые идеи,
которые будут способствовать дальнейшему раз-
витию и увеличению творческого потенциала
российских ученых в данных областях.
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Гетерогенные каталитические реакции с участием закиси азота (N2O) представляют большой инте-
рес для медицины, техники, экологии. Цель работы состояла в установлении особенностей адсорб-
ции и последующего взаимодействия молекул N2O с каталитической системой на основе металли-
ческих наночастиц при комнатной температуре. Методами сканирующей туннельной микроскопии
и спектроскопии, а также Оже-спектроскопии определены результаты и продукты адсорбции заки-
си азота на поверхности единичных наночастиц Pt, синтезированных на высокоориентированном
пиролитическом графите. Показано, что при малых экспозициях образовавшиеся в результате дис-
социативной адсорбции атомы кислорода окисляли поверхность наночастиц только вблизи интер-
фейса платины и графита. По мере увеличения экспозиции оксидом покрывалась уже вся поверхность
наночастиц. Таким образом, в работе показано, что адсорбционные свойства поверхности наночастиц
платины на графите неодинаковы, что может позволить осуществлять различные химические реакции
на различных участках, тем самым повышая эффективность каталитической системы в целом.
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ВВЕДЕНИЕ
Реакции с участием закиси азота (N2O) пред-

ставляют практический интерес, поскольку это
вещество используется, например, в медицине [1]
в качестве пропеллента [2], упаковочного газа [3],
а также в ракетных двигателях как окислитель
или монокомпонентное топливо [4]. Велика роль
закиси азота в экологии, поскольку этот газ раз-
рушает озоновый слой в атмосфере [5]. Следова-
тельно, возникает практически важная задача ре-
гулирования концентрации закиси азота в окру-
жающей среде. Один из способов ее решения
состоит в использовании катализаторов, позво-
ляющих превращать закись азота в безвредные
химические соединения. Для этого предлагались
различные каталитические системы на основе
благородных (Au, Rh, Ru, Pd, Pt) и переходных
(Fe, Cu, Co, Ni) металлов и их оксидов, нанесен-
ных на различные подложки [6–13]. В цитирован-
ных выше работах превращение закиси азота, как
правило, происходило при достаточно высоких
температурах Т ≥ 500 К, что вызывает определен-
ные технические трудности. Однако в [14] проде-
монстрировано, что на поверхности слоя Pt на
окисленном кремнии наблюдалась диссоциатив-

ная адсорбция N2O (с образованием адатомов кис-
лорода) даже при Т = 363 К. Таким образом, именно
наночастицы платины можно рассматривать как
перспективный катализатор для химических ре-
акций с участием N2O при сравнительно низких
температурах.

Во всех описанных выше процессах ключевой
стадией взаимодействия газообразных молекул
являлась адсорбция на катализаторе. По вопросу
об адсорбции и взаимодействии платины с N2O
имеются довольно противоречивые сведения. В
ряде работ отмечается, что закись азота адсорби-
руется на Pt только при низких температурах [15]
либо не адсорбируется совсем [16]. В [17] сообща-
ется о восстановлении закиси азота молекуляр-
ным водородом на наночастицах Pt размером по-
рядка 1 нм при Т ≈ 380 К. Продемонстрирована
кардинальная зависимость этого процесса от раз-
мера наночастиц. Цель настоящей работы состояла
в установлении возможности и условий окисления
наночастиц платины, нанесенных на поверхность
графита, закисью азота – N2O при Т = 300 К.

УДК 544.77+544.72
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве подложки, на которую наносили на-
ночастицы, использовался высокоориентирован-
ный пиролитический графит (ВОПГ) (НТ-МДТ,
Россия). Поверхность ВОПГ инертна и характе-
ризуется обширными атомно-гладкими терраса-
ми С(0001), мозаичность – 0.8 ± 0.2°. Для синтеза
наночастиц Pt использовался прекурсор – водный
раствор гексахлорплатиновой кислоты H2[PtCl6] с
концентрацией металла (2–2.5) × 10–5 г/мл (Sig-
ma-Aldrich, США). Также применялись газообраз-
ные реагенты: молекулярный водород Н2 и закись
азота N2O. Оба газа соответствовали по чистоте мар-
ке В.Ч. (концентрация целевого газа – 99.999%)
(ООО “БК Групп”, Россия).

Исследования проводились на сверхвысокова-
куумной установке, созданной на базе УСУ-4
(Россия). Давление остаточных газов в установке
не превышало 2 × 10–10 торр. В камере установки
размещены сканирующий туннельный микроскоп
(СТМ) с варьируемой температурой образца Omi-
cron VT STM (Германия), Оже-электронный спек-
трометр (ОЭС) Omicron CMA-100 (Германия),
масс-спектрометр (МС) Hiden Analytical HAL-301
PIC (Великобритания), система напуска газов с
натекателем Granvill-Phillips series 203 (США) и
различные манипуляторы.

Нанесение наночастиц Pt на поверхность ВО-
ПГ осуществляли методом пропитки. Для этого
прекурсор наносили на графит, сушили, помеща-
ли в сверхвысоковакуумную установку и в тече-
ние 28–30 ч отжигали при Т = 750 К, в том числе
несколько часов при напуске молекулярного во-
дорода. Разложение прекурсора при нагревании
протекает по следующей схеме:

Мониторинг элементного состава поверхности
образца осуществляли методами Оже-спектроско-
пии. Структура покрытия, форма, размеры и элек-
тронное строение единичных наночастиц опреде-
ляли по данным СТМ. Для выявления локального
электронного строения поверхности наночастиц Pt
перед экспозицией в N2O и после нее использовали
метод сканирующей туннельной спектроскопии.
Известно, что вольт-амперная характеристика
(ВАХ) туннельного контакта СТМ определяется
электронным строением зонда и образца [18]. Это
означает, что с помощью туннельной сканирую-
щей микроскопии можно наблюдать трансфор-
мацию электронного строения поверхности на-
ночастиц Pt вследствие адсорбции и протекания
химических реакций. Достоверность результатов,
полученных в ходе спектроскопических измере-
ний в СТМ на поверхности наночастиц, обеспе-
чивается постоянным мониторингом состояния

⋅ ⎯⎯⎯→
⎯⎯⎯→

2 6 2 4 2

4 2

H PtCl 6H O PtCl + 2HCl + 6H[ ]  O
PtCl + 2H   Pt + .  4HCl

T

T

зонда СТМ при сканировании бездефектного
участка поверхности ВОПГ. Таким образом, в ра-
боте анализировали вольт-амперные зависимости
туннельных контактов СТМ, содержащих наноча-
стицы Pt (далее – ВАХ Pt), и туннельных контактов
СТМ, образованных металлическим острием и без-
дефектным участком ВОПГ (далее – ВАХ графита).

В измерениях с помощью СТМ применяли
острия, изготовленные из поликристаллической
вольфрамовой проволоки путем электрохимиче-
ского травления в водном растворе КОН и допол-
нительно обработанные пучком ионов аргона. В ис-
следовании использовались только те острия, кото-
рые при измерении ВАХ графита демонстрировали
S-образную зависимость тока от напряжения, ха-
рактерную для туннельного контакта двух металлов.

Экспозиция образца в N2O осуществлялась
при давлении 1 × 10–7 торр. Контроль состава га-
зовой среды в камере на всех этапах эксперимен-
та осуществлялся по данным МС. Величина
экспозиции образца определялась в Ленгмю-
рах, 1 Л = 1 × 10–6 торр с.

Для экспериментов были приготовлены три
однотипных образца, содержавших платиновое
наноструктурированное покрытие на ВОПГ. То-
пографические и спектроскопические измерения
в СТМ проводились на нескольких удаленных
друг от друга участках поверхности каждого образ-
ца, которые включали десятки наночастиц. Коли-
чество измеренных ВАХ на одном участке поверх-
ности образца составляло порядка 2500 кривых,
причем для каждой наночастицы были получены
десятки зависимостей туннельного тока от на-
пряжения, которые стали предметом дальнейше-
го анализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Измерения в СТМ показали, что после завер-

шения синтеза на поверхности ВОПГ образова-
лись многочисленные наночастицы, большин-
ство из которых входило в состав группирующихся
преимущественно вблизи границ террас скоплений
(рис. 1а). Наночастицы имели форму сплюснутой
полусферы с характерным латеральным диамет-
ром 4–8 нм и высотой 1–2 нм (рис. 1б). Они по-
крывали не более 15% поверхности подложки.

Результаты спектроскопических исследований
образца в СТМ показали, что полученные в разных
точках поверхности наночастиц платины ВАХ
практически полностью идентичны и близки к ВАХ
графита. Усредненные по площади ВАХ графита и
наночастиц (кривые А и В на рис. 1в) имели S-об-
разную форму линии, характерную для образован-
ного металлами туннельного контакта. Эти данные
позволили заключить, что электронное строение
поверхности наночастиц однородно и соответству-
ет электронному строению металла, т.е. платина
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свободна от оксида. Необходимо также отметить,
что результаты измерений образца в ОЭС под-
твердили этот вывод. Действительно, на Оже-
спектре образца отчетливо наблюдаются линия
углерода (272 эВ) и линии платины (в диапазоне
64–217 эВ), но отсутствуют линии хлора (181 эВ) и
кислорода (510 эВ), см. рис. 1г.

Выдержка образца в N2O (экспозиция – 40 Л,
Т = 300 К) привела к существенному изменению
электронного строения наночастиц, см. рис. 2.
На ВАХ Pt, усредненных по периферийной обла-
сти наночастиц, т.е. вблизи интерфейса платины с
ВОПГ и измеренных после удаления закиси азота
из сверхвысоковакуумной камеры, появился уча-

Рис. 1. Наночастицы платины на поверхности ВОПГ: а – топографическое изображение с указанием точек измерения
ВАХ (А, В), б – профиль вдоль указанной линии; в – усредненные вольт-амперные зависимости (А – ВОПГ, В – Pt);
г – Оже-спектр образца с указанием линий углерода (C) и платины (Pt).
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сток нулевого тока шириной около 1 В (кривая А
на рис. 2). В то же время форма усредненных кри-
вых ВАХ графита осталась прежней, т.е. после экс-
позиции в N2O металлическое электронное строе-
ние острия СТМ сохранилось (кривая D на рис. 2).
Следовательно, на периферийной области нано-
частиц Pt образовался полупроводник с шириной
запрещенной зоны 1 эВ. Известно, что оксид пла-
тины PtO2 имеет запрещенную зону шириной
1.2–2.5 эВ [19–21]. В то же время, согласно [22,
23], расчетное значение ширины запрещенной
зоны для оксида платины PtO составляет 0.86–
0.87 эВ и снижается до 0.56 эВ при уменьшении
содержания кислорода в системе на 10%. Для ок-
сидов платины PtOx, 1 < x < 2, также наблюдается
уменьшение ширины запрещенной зоны [21]. Та-
ким образом, наиболее вероятно, что мы наблюда-
ли образование на периферии наночастицы слоя
оксида PtO2 с дефицитом атомов кислорода.

Необходимо обратить внимание на то обсто-
ятельство, что наиболее удаленная от интер-
фейса с графитом область – вершина – сохранила
свое электронное строение: ВАХ, усредненные по
этой области наночастицы, демонстрировали
S-образную форму (кривая В на рис. 2). Таким
образом, адсорбционные свойства наночастиц Pt
по отношению к N2O оказались существенно раз-
личны для периферийной области и вершины. По-
добное явлениe наблюдалось нами ранее при ад-
сорбции Н2 на золотых наночастицах [24], окис-
лении наночастиц Ni молекулярным кислородом
[25] и восстановлении окисленных наночастиц Pt
с помощью Н2 и СО [26]. По-видимому, эти резуль-

таты связаны с фундаментальными особенностями
атомной структуры и электронного строения на-
ночастиц, вызванного достаточно сильным взаи-
модействием с ВОПГ.

Дальнейшая выдержка образца в N2O (суммар-
ная экспозиция – 80 Л, Т = 300 К) привела к коли-
чественному и качественному изменению элек-
тронного строения поверхности наночастиц пла-
тины при том, что электронное строение зонда
СТМ не изменилось. Спектроскопическое иссле-
дование образца в СТМ было проведено после
удаления закиси азота из сверхвысоковакуумной
камеры. Усреденные ВАХ графита сохранили
свой первоначальный вид. Ширина участка нуле-
вого тока на ВАХ Pt, усредненых по периферий-
ной области наночастиц, увеличилась до 1.3 В
(кривая B рис. 3). В то же время ВАХ Pt, измерен-
ные на вершинах наночастиц, потеряли однород-
ность. На некоторых кривых также возник уча-
сток нулевого тока шириной 1.3 В, (кривая Е на
рис. 3), хотя их большая часть сохранила свое исход-
ное металлическое состояние (кривая D рис. 3). Та-
ким образом, установлено, что по-прежнему ад-
сорбция атомов кислорода происходила в основ-
ном вблизи интерфейса Pt-ВОПГ, но небольшое
количество адатомов кислорода появилось на
вершине наночастицы.

Повышение суммарной экспозиции в N2O до
200 Л привело к полному окислению поверхности
наночастиц Pt, см. рис. 4. На усредненной ВАХ Pt
наблюдался участок нулевого тока шириной око-
ло 2 В, что соответствовало полупроводнику с за-
прещенной зоной 2 эВ. Это значение близко к зна-

Рис. 2. Наночастицы Pt на поверхности ВОПГ после экспозиции 40 Л в N2O: слева – топографическое изображение с
указанием точек измерения ВАХ (А, В, D), справа – соответствующие усредненные вольт-амперные зависимости (A – пе-
риферийная область наночастицы Pt, B – вершина наночастицы Pt, D – ВОПГ).
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чению ширины запрещенной зоны оксида платины
PtO2. По-прежнему усредненная ВАХ графита не
претерпела заметных изменений. Таким образом,
в результате экспозиции 200 Л в закиси азота образ-
ца, содержавшего наночастицы Pt, на поверхности

последних произошло образование практически
стехиометрического оксида платины (IV).

Ранее мы исследовали восстановление различ-
ными газами окисленных наночастиц Pt [26].
При этом на предварительной стадии исследова-

Рис. 3. Наночастицы Pt на поверхности ВОПГ после экспозиции в N2O 80 Л: слева – топографическое изображение с
указанием точек измерения ВАХ (А, В, D, E), справа – вольт-амперные зависимости (A – ВОПГ, B – периферийная
область наночастицы Pt, D и E – вершина наночастицы Pt).
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Рис. 4. Наночастицы Pt на поверхности ВОПГ после суммарной экспозиции 200 Л в N2O: слева – топографическое
изображение с указанием точек измерения ВАХ, справа – усредненные вольт-амперные зависимости (А – ВОПГ, В –
наночастица Pt).
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ния окисление не содержащей примесей поверх-
ности нанесенных наночастиц Pt проводилось
молекулярным кислородом при Т = 750 К и экс-
позиции 2000 Л. Экспозиция наночастиц плати-
ны в O2 при комнатной температуре не приводила
к образованию оксида на их поверхности.

То есть, яркими различиями окисления поверх-
ности наночастиц Pt с помощью О2 и N2O являют-
ся, во-первых, более низкая температура, при кото-
рой происходит окисление при взаимодействии с
N2O по сравнению с O2 (273 и 750 К), и, во-вторых,
величина экспозиции, необходимой для полного
окисления этой поверхности (200 и 2000 Л).

Такие отличия свидетельствуют о большей ак-
тивности N2O в указанных процессах. Действи-
тельно, высвобождение атома кислорода O из мо-
лекулы N2O является энергетически более выгод-
ным процессом, чем из молекулы O2 [27]: величина
энергии связи O–O в молекуле О2 составляет
498 кДж/моль, в то время как в молекуле N2O ве-
личина энергии связи N–O – 167 кДж/моль [28].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами сканирующей туннельной микро-

скопии и спектроскопии установлено, что при ком-
натной температуре взаимодействие нанесенных
на поверхность ВОПГ наночастиц платины с N2O
приводит к образованию на их поверхности окси-
да PtO2. Продемонстрировано, что на начальных
стадиях окисления периферия и вершина нано-
частиц Pt проявляют различные адсорбционные
и реакционные свойства по отношению к закиси
азота. После экспозиции 40 Л в N2O наличие ок-
сида фиксируется только в периферийной обла-
сти наночастиц, а вершина наночастицы остается
свободной от оксида. После суммарной экспози-
ции образца в N2O 80 Л начинается образование
отдельных оксидных кластеров и на вершине на-
ночастицы. При экспозициях 200 Л на всей поверх-
ности наночастиц происходило образование оксида
близкого по электронному строению к PtO2.
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Получены порошки магнетита и его композитов на основе частиц макропористого высококремне-
земного стекла с различным содержанием Fe3O4. Методами РФА, РФЭС и спектроскопии КРС
подтверждено образование фазы магнетита во всех железосодержащих образцах. Методами СЭМ и
ЭДС исследована морфология и элементный состав поверхности композитных пористых частиц.
Установлено, что наблюдается различная степень модифицирования внешней поверхности пори-
стых кремнеземных частиц. Показано, что в растворах индифферентного электролита положение
изоэлектрической точки (ИЭТ) и значения дзета-потенциала композитов совпадают. Для композитных
частиц наблюдаются две изоэлектрические точки на зависимостях дзета-потенциала от рН растворов
хлорида никеля. В разбавленных растворах, содержащих специфически сорбирующийся ион никеля, и
значениях рН меньше рНИЭТ-2 на электрокинетические свойства композитных частиц в первую очередь
оказывает влияние содержание фазы магнетита в композитном порошке, а при достаточно высоких
концентрациях ионов Ni2+ их специфичность по отношению к оксидным поверхностям.

DOI: 10.31857/S0023291223600323, EDN: ALPSDK

ВВЕДЕНИЕ

Решение требующих все более пристального
внимания природоохранных задач, таких как
очистка водных ресурсов от различного рода за-
грязнителей (органических соединений, ионов тя-
желых металлов), насущных проблем медицины
и биохимии, разноплановых аналитических задач
определяет потребность в получении новых уни-
версальных и экологически безопасных материа-
лов, которые могут быть использованы в качестве
сорбентов, химических и биологических сенсо-
ров, фотокатализаторов, материалов для адрес-
ной доставки лекарственных веществ и т.д. Среди
получаемых материалов для решения существую-
щих проблем оксидные наночастицы и их дис-
персии вызывают повышенный и неослабевающий
интерес. Однако, несмотря на то, что функциональ-
ность индивидуальных наночастиц достаточно вы-
сока, ее существенно ограничивает их склонность к
агрегации в жидких средах. Этот недостаток может
быть устранен путем иммобилизации наночастиц

на различных матрицах, часто пористых ввиду вы-
соких значений удельной поверхности.

В качестве неорганических матриц наиболее
востребованы пористые материалы на основе ди-
оксида кремния (в основном в виде частиц – сили-
кагель, мезопористые кремнеземы и т.д.), что обу-
словлено уникальным комплексом свойств SiO2:
химической устойчивостью в широком диапазоне
рН, биосовместимостью, низкой токсичностью и
стоимостью [1–3]. Возможность направленного
модифицирования диоксида кремния широким
рядом химических соединений и биомолекул уве-
личивает селективность композитов, наличие сво-
бодного порового пространства позволяет, напри-
мер, использовать пористые частицы оксида крем-
ния как носители лекарственных средств, что
значительно расширяет возможности примене-
ния композитов на их основе для решения задач
аналитики, биотехнологий, медицины. В каче-
стве пористой кремнеземной матрицы успешно
используются и пористые стекла (ПС) – продук-
ты химической проработки двухфазных щелоч-
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ноборосиликатных (ЩБС) стекол [4–6]. ПС об-
ладают всеми необходимыми для матрицы характе-
ристиками, такими как механическая прочность,
химическая, термическая и микробиологическая
устойчивость, стабильность свойств во времени,
способность к регенерации, большой объем сквоз-
ных разветвленных наноразмерных пор (от еди-
ниц до сотен нанометров) [7–9].

В последние годы большое внимание уделяет-
ся магнитным наночастицам, повышенный инте-
рес среди которых вызывают частицы магнетита
Fe3O4 благодаря их низкой токсичности, биосов-
местимости, хорошим сорбционным свойствам в
сочетании с суперпарамагнитизмом, что дает воз-
можность управлять их перемещением под дей-
ствием постоянного магнитного поля. Наноча-
стицы Fe3O4 находят широкое практическое при-
менение в качестве сорбентов для очистки воды
от ионов тяжелых металлов [10] и различных ор-
ганических соединений (красителей, лекарствен-
ных средств, пестицидов и т.д.) [11], катализатора
в гетерогенном Фентон-процессе (в том числе,
фото-Фентон процессе) [1, 12, 13], в биомедицин-
ских приложениях, таких как гипертермия при
лечении рака, селективное разделение белков,
клеток, ДНК, адресная доставка лекарств, в каче-
стве контрастного агента для магнитно-резонанс-
ной томографии [14–17], для решения аналитиче-
ских задач (определения, концентрирования, вы-
деления анализируемых соединений), в том числе
с помощью активно развивающегося метода маг-
нитной твердофазной экстракции (МТФЭ), в ко-
тором отделение наносорбента происходит с по-
мощью внешнего магнитного поля вместо тради-
ционного центрифугирования и фильтрования,
что значительно упрощает, ускоряет и удешевля-
ет процесс [15].

Получение композиционных материалов на ос-
нове пористых кремнеземных частиц и магнетита
позволяет не только решить проблему агрегации
последних в жидких средах, но и получить компо-
зиты с улучшенными или новыми функциональны-
ми свойствами по сравнению с исходными матери-
алами, что обуславливает перспективность их
успешного практического применения в качестве
магнитных высокоэффективных сорбентов [18–
21], катализаторов [22], носителей лекарственных
средств, контрастных агентов [23, 24] и т.д.

Наиболее часто композиционные магнетитсо-
держащие материалы на основе пористых крем-
неземных частиц получают кристаллизацией ча-
стиц Fe3O4 непосредственно в порах [25–29]. Ос-
новным методом получения таких композитов
является пропитка мезопористой матрицы вод-
ными растворами или расплавами солей желе-
за(III) с последующим термолизом и частичным
восстановлением оксида железа(III) до оксида
железа(II). При этом морфология синтезируемых

в порах частиц определяется параметрами пори-
стой структуры. Как видно, в таких системах маг-
нитная компонента введена в пористую матрицу,
а на поверхности композитной частицы содер-
жатся только силанольные группы, наличие кото-
рых отвечает за возможность функционализации
поверхности различными органическими соедине-
ниями, определяет функциональные свойства та-
ких материалов в жидких средах.

По сравнению с количеством работ по получе-
нию частиц магнетита в порах кремнеземных
матриц лишь единичные работы посвящены син-
тезу композитных частиц на основе Fe3O4 и пори-
стых силикатов по типу “ядро–оболочка”, полу-
ченных локализацией наночастиц магнетита на
поверхности пористых частиц SiO2. Такого типа ма-
териалы обычно получают либо добавлением по-
рошков пористых кременеземов к дисперсиям
предварительно синтезированных наночастиц маг-
нетита [30, 31], либо в процессе совместного гид-
ролиза солей железа(II) и (III) в щелочной среде в
присутствии пористых частиц SiO2 [32]. При этом
вопрос о влиянии соотношения компонентов на
степень модифицирования поверхности кремне-
земных частиц, а, следовательно, и на их электро-
поверхностные свойства в жидких средах, кото-
рые в значительной мере определяют функцио-
нальные свойства подобных материалов, не
обсуждается и остается открытым.

Следует также учитывать, что электроповерх-
ностные свойства, помимо состава и структуры
синтезируемых материалов, определяются соста-
вом дисперсионной среды, в том числе растворов
электролитов, содержащих многозарядные неор-
ганические или органические ионы, способные к
специфической сорбции. Так, например, при ис-
пользовании частиц в качестве сорбентов ионов
тяжелых металлов (никеля(II), свинца(II), желе-
за(III) и т.д.) при подборе оптимальных условий
сорбции необходимо учитывать влияние концен-
трации и специфичности этих ионов на положение
изоэлектрической точки (ИЭТ) и точки нулевого
заряда (ТНЗ), величину и знак дзета-потенциала и
заряда поверхности. В связи с вышесказанным
представляет как фундаментальный, так и прак-
тический интерес исследование комплексного
влияния состава поверхности композитных ча-
стиц и специфичности многозарядного катиона
на примере ионов никеля на электроповерхност-
ные свойства частиц SiO2–Fe3O4.

Таким образом, целью работы было получение
магнетитсодержащих материалов на основе ча-
стиц пористого стекла по типу “ядро–оболочка”
и исследование влияния содержания железосодер-
жащей фазы (степени покрытия пористых кремне-
земных частиц магнетитом) и специфичности ка-
тиона на их электрокинетические свойства в рас-
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ВОЛКОВА и др.

творах хлорида натрия и никеля в широкой области
значений рН и ионной силы электролита.

ЭСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве пористой кремнеземной матрицы для
синтеза магнетитсодержащих композитов был вы-
бран порошок макропористого стекла, полученно-
го из двухфазного щелочноборосиликатного стекла
марки ДВ-1 (7Na2O–23B2O3–70SiO2 (мол. %)). По-
рошок магнетита был получен гидролизом смеси
5 × 10−3 М раствора хлорида железа(II) FeCl2 ⋅ H2O
(≥98%, Carl Roth) и 10−2 М раствора хлорида желе-
за(III) FeCl3 ⋅ 6H2O (≥99%, Sigma Aldrich), взятых
в стехиометрическом соотношении 1 : 2 в щелоч-
ной среде (рН изменяли, добавляя по каплям рас-
твор гидроксида аммония до достижения неиз-
менного значения pH 10–11). Синтез проводился
при комнатной температуре при постоянном пе-
ремешивании с помощью механической мешал-
ки. После достижения постоянного значения рН
дисперсию магнетита перемешивали в течение
60 мин. Далее полученную дисперсию отмывали
деионизированной водой до нейтрального значе-
ния рН (5.6–5.8), сушили при 80°С до полного
испарения воды и последовательно термообраба-
тывали в течение 1 часа при температурах
120 и 200°С по аналогии с режимом сушки пори-
стого стекла. Практический выход магнетита со-
ставил 1.2 г/л. Для получения композитных по-
рошков с содержанием магнетита 5, 10 и 20 мас. %
(FeПС-5, FeПС-10, FeПС-20, соответственно) с
учетом практического выхода по Fe3O4 к раствору
хлоридов железа(II) и (III) до начала гидролиза бы-
ли при перемешивании добавлены соответствую-
щие по массе навески пористого стекла. Полу-
ченная дисперсия перемешивалась при помощи
механической мешалки в течение 30 мин. Далее
процедура синтеза композитов была аналогична
получению порошка магнетита. Таким образом,
при различных массовых соотношениях оксидов
вследствие гетероадагуляции синтезируемых на-
нодисперсных частиц магнетита на поверхности
пористых частиц SiO2 были получены компози-
ционные материалы по типу “ядро–оболочка”.

Общая пористость (W) исходного ПС опреде-
лялась весовым методом. Для этого навеска по-
рошка ПС (mc), высушенного при 200°С, залива-
лась водой. По прошествии двух дней воду сливали,
а избыток воды с порошка убирали фильтроваль-
ной бумагой. Полученный таким образом влаж-
ный образец взвешивали (mм). Величину общей
пористости рассчитывали по формуле (1):

(1)

где ρст — плотность скелета ПС, принималась
равной 2.18 г/см3.

−=
− + ρ

м с

м с с ст

,
/

m mW
m m m

Удельная поверхность исследованных образ-
цов S0 была определена методом БЭТ по тепловой
десорбции азота с хроматографической регистра-
цией. Из значений S0 были также найдены вели-
чины средних радиусов пор ПС по формуле (2):

(2)

и среднего размера частиц магнетита по формуле (3):

(3)

где плотность магнетита ρ принималась равной
5.2 г/см3.

Морфология и структура полученных матери-
алов были изучены методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ). Содержание и
распределение атомов железа в композитных по-
рошках были определены методом энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС). В
этих исследованиях, проводившихся в Междис-
циплинарном ресурсном центре по направлению
“Нанотехнологии” Научного парка СПбГУ, ис-
пользовался сканирующий электронный микро-
скоп Carl Zeiss Merlin (Carl Zeiss Merlin, Германия) с
системой энергодисперсионного рентгеновского
микроанализа Oxford Instruments INCAx-act (Вели-
кобритания).

Качественный и количественный анализы,
изучение электронной структуры и валентно-ко-
ординационного состояния железа на поверхно-
сти частиц магнетита и железосодержащих ком-
позитов были выполнены методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с
использованием комплексного фотоэлектронно-
го и растрового оже-электронного спектрометра
Thermo Fisher Scientific Escalab 250Xi (Thermo Fisher
Scientific, Великобритания) в Ресурсном центре
Научного парка СПбГУ “Физические методы ис-
следования поверхности”.

Рентгенофазовый (РФА) и рентгеноструктур-
ный анализы (РСА) полученных железосодержа-
щих материалов были выполнены в Ресурсном
центре Научного парка СПбГУ “Рентгеноди-
фракционные методы исследования” с использо-
ванием настольного порошкового дифрактомет-
ра Bruker “D2 Phaser” (Bruker AXS, Германия) и
программного обеспечения TOPAS и PDXL 2.0.

Спектры комбинационного рассеяния (КР) за-
регистрированы на спектрометре LabRam-HR 800
(Horiba Jobin-Yvon, Франция) в Ресурсном центре
Научного парка СПбГУ “Оптические и лазерные
методы исследования вещества”. Для возбужде-
ния спектров была использована линия с длиной
волны 632.8 нм He-Ne лазера. Мощность лазер-
ного излучения на образце составляла 1 мВт.

Определение электрокинетических свойств
частиц полученных порошков (электрофорети-
ческая подвижность (Ue) и дзета-потенциал (ζ))
было выполнено методом лазерного допплеровско-

( ) ст 0

2
1

Wr
W S

=
− ρ

=
ρ 0

6 ,d
S
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го электрофореза на анализаторе Zetasizer Nano ZS
(Malvern Instruments, Великобритания) при пред-
варительном термостатировании в течение 2 мин
при 20°С в универсальной капиллярной U-образ-
ной кювете (DTS1070) с интегрированными позо-
лоченными электродами. В первом приближении
электрокинетический потенциал частиц рассчи-
тывался по уравнению Смолуховского:

(4)

где η – динамическая вязкость среды, ε, ε0 – ди-
электрическая проницаемость среды и вакуума,
соответственно. Электрокинетические свойства
частиц всех исследованных порошков определя-
ли на фоне 10−2 М хлорида натрия, а также в раство-
рах хлорида никеля с ионной силой 10−6–10−1 М в
широкой области значений рН (1–8). Содержа-
ние магнетита в приготовленных для электрофоре-
тических измерений дисперсиях составляло 1 г/л,
пористого стекла и композитов на его основе 2 г/л.

ζ =
εε e

0

η ,S U

Размер частиц ПС и композитов на его основе,
участвовавших в электрофоретических измере-
ниях, не превышал 1 мкм.

Для синтеза железосодержащих образцов и при-
готовления растворов электролитов использовалась
деионизированная вода, удельная электропровод-
ность которой не превышала 1.5 × 10−6 Ом−1 см−1

(система очистки воды Аквалаб AL Plus). рН рас-
творов электролитов задавали с помощью 3 × 10−2 и
10−1 М растворов соляной кислоты и гидроксида
натрия. Определение рН среды проводили на рН-
метре SevenMulti (Mettler Toledo).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структура, морфология, элементный и фазовый 

состав исследуемых материалов
СЭМ изображения исходного пористого стек-

ла приведены на рис 1. Как видно из рис. 1а и 1б,
порошок ПС полидисперсен, средний размер ча-

Рис. 1. СЭМ изображения частиц исходного пористого стекла.
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стиц варьируется от 150 нм до 200 мкм. Результа-
ты определения структурных характеристик частиц
пористого стекла показали, что объемная пори-
стость составила 0.76, величина удельной поверхно-
сти 100 м2/г, а средний радиус пор, рассчитанный
по уравнению (2), составил 29 нм. Полученные
данные согласуются с результатами исследования
структуры методом сканирующей электронной
микроскопии (рис. 1в).

Результаты рентгенофазового анализа некомпо-
зитного железосодержащего порошка свидетель-
ствовали об образовании фазы магнетита (рис. 2).
Средний размер кристаллита Fe3O4, определенный
методом рентгеноструктурного анализа, составил
6.7 нм. Рентгенограммы композитных образцов
(в качестве примера на рис. 2 приведена рентге-
нограмма для композита FeПС-5 соответствуют
рентгеноаморфным образцам, что, по-видимому,
свидетельствует о том, что размер частиц железо-
содержащей фазы в композитах менее 5 нм. Следу-
ет, однако, отметить, что при значениях 2θ = 35.68°
(относительная интенсивность пика магнетита
100%) на рентгенограммах композитных образ-
цов наблюдаются слабые пики, отвечающие за
наличие в них железосодержащей фазы.

На рис. 3 приведен рентгеновский фотоэлек-
тронный спектр Fe2p для синтезированного Fe3O4,
представляющий собой типичный для фазы маг-
нетита асимметричный дублет с максимальными
значениями энергии связи 2р3/2 и 2р1/2 711.9 и
725.3 эВ, соответственно, что хорошо согласуется
с литературными данными [33, 24]. Результаты
аппроксимации пиков с помощью функции Гаус-
са показали, что в Fe2p спектре помимо пиков,
соответствующих состояниям Fe3+ и Fe2+ в магне-

тите, наблюдаются сателлитные пики Fe3+, что,
по-видимому, свидетельствует о наличии на по-
верхности магнетита примесного количества фа-
зы Fe2O3 вследствие частичного окисления Fe2+.

Об образовании фазы магнетита в композит-
ных порошках также свидетельствуют результаты
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.
Видно (рис. 4), что спектры Fe2p для композит-
ных материалов полностью соответствуют тако-
вому для синтезированного порошка магнетита.
Анализ результатов деконволюции пика O1s РФЭ
спектра композита FeПС-5 (рис. 5а) и сравнение
O1s спектров для всех композиционных образцов
(рис. 5б) также свидетельствуют о наличии фазы
магнетита в композитах. Энергия связи 530.9 эВ
(малиновый пик для FeПС-5 и черный для магне-
тита (рис. 5а)) соответствует значению связи (Eсв)
Fe–O в магнетите [33, 34]. Пики при энергиях
533.0 и 533.6 эВ, по всей видимости, соответству-
ют энергиям связи Si–O–Si и Si–O–H соответ-
ственно [35, 36].

Формирование фазы магнетита во всех желе-
зосодержащих образцах было также подтвержде-
но с помощью спектроскопии комбинационно-
го рассеяния, являющейся высокоинформатив-
ным методом идентификации оксидов железа и
их различных кристаллических модификаций.
Из полученных спектров КР (рис. 6) магнетита
и композита FeПС-20 (аналогичного спектрам
FeПС-5 и FeПС-10) видно, что об образовании
фазы магнетита в образцах свидетельствует ха-
рактеристичная полоса 668 см−1, которая являет-
ся его главным маркером [37, 38]. При этом поло-
са 700 см−1 говорит о наличии маггемита (γ-Fe2O3)
на поверхности железосодержащих частиц. Вероят-
но, именно он является той примесной фазой желе-

Рис. 2. Рентгенограмма полученных образцов магне-
тита и композита на основе ПС, содержащего
5 мас. % железосодержащей фазы.
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Рис. 3. Спектр РФЭС 2р-электронов железа в порош-
ке магнетита.
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за, окисленного до Fe3+, которая определена в спек-
трах РФЭС. Следует отметить, что более интенсив-
ная базовая линия в спектре FeПС-20 в сравнении
со спектром Fe3O4 говорит о меньшем размере же-
лезосодержащих частиц в композите, так как рэле-
евское рассеяние, определяющее фоновый сигнал,

проявляется сильнее. Это подтверждает данные
рентгенофазового и рентгеноструктурного анали-
зoв. Следует также отметить, что в спектре синте-
зированного Fe3O4 присутствуют две интенсивные
компоненты в области 200–300 см−1, соответствую-
щие фазе гематита. Подобный фазовый переход ха-
рактерен для магнетита, подверженного длительно-
му лазерному воздействию в процессе съемки спек-
тров КР, вследствие нагрева образца [39].

Результаты определения удельной поверхности
всех исследованных образцов показали (табл. 1),
что значения удельной поверхности композици-
онных материалов FeПС лежат между величина-
ми S0 для исходного стекла (100 м2/г) и магнетита
(197 м2/г) и растут по мере увеличения содержа-
ния фазы Fe3O4 в композите. Из величины удель-

Таблица 1. Удельная поверхность всех исследованных
образцов

Образец S0, м2/г

ПС 100
FeПС-5 116
FeПС-10 138
FeПС-20 153
Fe3O4 197

Рис. 4. Спектр РФЭС 2р-электронов железа в магне-
тите (а) и его композитах на основе ПС с содержани-
ем Fe3O4: 5 а, б), 10 (б) и 20 мас. % (б).
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Рис. 5. Рентгеновский фотоэлектронный спектр O1s в
магнетите и его композитах на основе частиц ПС.
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ной поверхности магнетита был рассчитан сред-
ний размер частиц по формуле (3), который соста-
вил 5.8 нм. Данное значение хорошо согласуется
с размерами частиц, определенными методами
рентгеноструктурного анализа, а также сканиру-
ющей электронной микроскопии (рис. 7а).

На рис. 7б–7г приведены СЭМ изображения
поверхности частиц пористого стекла, модифи-
цированного магнетитом, при различном содер-
жании железосодержащей фазы в композитных
порошках. Видно, что частицы магнетита нахо-
дятся, главным образом, на внешней поверхно-
сти пористых частиц, которая, в свою очередь,
покрыта ими неравномерно. Методом СЭМ было
установлено, что в композиционных порошках,
независимо от содержания Fe3O4, степень покры-
тия частиц ПС различна – от практически немо-
дифицированной поверхности до практически
полностью покрытой магнитной фазой. Это под-
тверждали и результаты ЭДС анализа (табл. 2), и
визуально определенное различие в скорости
движения частиц композитов в постоянном маг-
нитном поле. Анализ всех полученных СЭМ изоб-
ражений образцов FeПС показал, что синтезиру-
емая железосодержащая фаза преимущественно
покрывает внешнюю поверхность частиц пори-
стого стекла. Следует отметить, что отдельных аг-
регатов магнетита в порошках методами СЭМ и
ЭДС обнаружено не было.

Электрокинетические свойства частиц 
магнетита, ПС и композитов на их основе

Зависимости величин электрокинетического
потенциала частиц всех исследуемых образцов от

рН на фоне 10−2 М растворов хлорида натрия
приведены на рис. 8. Видно, что значение ИЭТ
(рНИЭТ = 4.2 ± 0.1) практически не зависит от со-
держания в композитах железосодержащей фазы и
занимает промежуточное положение между рНИЭТ
для ПС (рНИЭТ ≅ 0.5) и магнетита (рНИЭТ = 6.1 ± 0.1).
Видно также, что в растворе индифферентного
электролита абсолютные величины дзета-потен-
циала частиц композитных образцов совпадают в
пределах погрешности эксперимента во всем ис-
следованном интервале рН. Следует отметить,
что в электрофоретическом движении участвова-
ла только самая высокодисперсная фракция ис-
ходных и композитных пористых частиц с разме-
ром не более 1 мкм.

Из рис. 9 видно, при постоянной ионной силе
раствора электролита (10−2 М) высокая специ-
фичность катиона Ni2+ по сравнению с ионом на-
трия приводит к появлению более сложных зави-
симостей дзета-потенциала частиц всех исследуе-
мых образцов от рН. Как известно, специфическая
сорбция катионов смещает положение ТНЗ в сто-
рону меньших, а ИЭТ – в сторону больших значе-
ний рН по сравнению с их значениями в индиф-
ферентном электролите. Высокой специфично-
стью иона никеля к поверхности магнетита и
сдвигом ИЭТ от значения 6.1 ед. рН в более ще-
лочную область, видимо, и обусловлено наблюда-
емое постоянство достаточно высоких положи-
тельных значений дзета-потенциала частиц маг-
нетита во всей исследованной области рН (рис. 9,
кривая 1).

Согласно данным работы [40], для натриево-
боросиликатных ПС в растворах хлорида никеля
характерно наличие двух изоэлектрических то-
чек. ИЭТ-1 лежит в области рН 0.5–1.5 и соответ-
ствует положению изоэлектрической точки для ПС
в растворах индифферентных электролитов, что со-
гласуется с данными, приведенными на рис. 8 для
исследуемого в данной работе ПС. По-видимому, в
области малых значений поверхностного заряда
двухзарядный ион не проявляет своей специфично-
сти и ведет себя как индифферентный. Как видно
из рис. 9 (кривая 2), при рН > pHИЭТ-1 наблюдается
область отрицательных значений дзета-потенци-
ала. Однако по мере роста рН растет значение за-
ряда поверхности и, по-видимому, специфичность
ионов Ni2+ к силикатной поверхности, что, в свою
очередь, приводит к перезарядке в слое Штерна и
появлению ИЭТ-2 при рН = 6.3 ± 0.1.

Для композитов “пористое стекло–магнетит”
также характерно наличие двух изоэлектрических
точек на зависимостях средних значений дзета-
потенциала композитных частиц от рН при I
(NiCl2) = 10−2 М, значения которых приведены в
табл. 3. Из данных табл. 3 также видно, что с
увеличением содержания магнетита значение

Рис. 6. КР спектры полученных образцов магнетита и
композита на основе ПС, содержащего 20 мас. % же-
лезосодержащей фазы.
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ΔрНИЭТ (ΔрНИЭТ = рНИЭТ-2 – рНИЭТ-1), т.е. область
отрицательных значений дзета-потенциала умень-
шается, по-видимому, вследствие более полного
покрытия поверхности частиц ПС, участвующих
в электрофоретическом движении, железосодер-
жащей фазой. Из рис. 9 также видно, что при
рН < рНИЭТ-2 средние значения абсолютной вели-
чины электрокинетического потенциала занимают,
как правило, промежуточное положение между та-
ковыми для исходного ПС и магнетита, причем при
рН < рНИЭТ-1, чем выше содержание магнетита в
композите, тем больше положительное значение
дзета-потенциала при рН = const. Следует отметить,
что для композита FeПС-20 при рН ≤ 3.2 значения
дзетаS-потенциала совпадают в пределах погреш-
ности эксперимента с таковыми для магнетита.

Видно также, что при рН > рНИЭТ-2 для FeПС-5 и
FeПС-10 зависимости дзета-потенциала от рН
близки к таковым для исходного ПС, тогда как для
FeПС-20, как и при рН < рНИЭТ-2, занимают про-
межуточное значение между величинами элек-
трокинетического потенциала частиц исходного
ПС и магнетита. По-видимому, при рН > рНИЭТ-2

и содержании Fe3O4 до 10 мас. % электрокинети-
ческое поведение композитных частиц определяет-
ся уже, главным образом, специфичностью ионов
никеля к силикатной поверхности, а не содержани-
ем железосодержащей фазы на поверхности частиц.
Следует отметить, что при рН ~ 7 значения дзета-
потенциала частиц магнетита, ПС и композитов
совпадает в пределах погрешности эксперимента.

Анализ экспериментальных данных также по-
казал, что на кривых распределения дзета-потен-
циала частиц композитных образцов в ряде слу-
чаев наблюдались два максимума, значения кото-
рых приведены на рис. 9 в виде незакрашенных
точек. По всей видимости, это свидетельствует о
различной степени покрытия поверхности пори-
стых стеклянных частиц магнетитом, что заметным
образом проявляется в электрокинетическом пове-
дении композитных систем в растворах, содер-
жащих специфически сорбирующийся ион никеля,
при достаточно высоком содержании Fe3O4 (ком-
позиты FeПС-10 и FeПС-20, кривые 4' и 5' соот-
ветственно). Совпадение максимальных значе-
ний дзета-потенциала частиц композитного
порошка FeПС-20 с таковыми для магнетита при

Рис. 7. СЭМ изображения полученных образцов: магнетит (а); внешняя поверхность композитных частиц FeПС с раз-
личным общим содержанием железосодержащей фазы в порошках: 5 (б), 10 (в), 20 мас. % (г).
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Таблица 2. Результаты ЭДС анализа спиртовых дисперсий композитов с различным содержанием магнетита
(кремниевая подложка, содержание элементов в ат. %)

FeПС-5

Спектр C O Fe

1 20.93 72.76 6.30

2 18.83 76.98 4.19

3 15.32 84.68 0.00

4 22.67 71.98 5.36

5 21.18 73.05 5.77

6 14.37 85.63 –

7 9.28 90.72 –

8 12.45 87.55 –

FeПС-10

Спектр C O Fe

1 28.27 56.60 15.14

2 22.94 66.64 10.42

3 23.96 62.32 13.72

4 21.41 70.04 8.55

5 21.98 72.18 5.83

6 16.37 80.06 3.57

7 21.48 70.76 7.76

FeПС-20

Спектр C O Fe

1 28.15 67.08 4.77

2 29.18 64.53 6.30

3 22.24 77.76 –

4 24.08 75.92 –

5 23.23 76.77 –

Спектр 8
Спектр 4

Спектр 1

Спектр 5

Спектр 7

Спектр 3

Спектр 2

Спектр 6

2 мкм

Спектр 4Спектр 1

Спектр 5
Спектр 7

Спектр 3

Спектр 2

Спектр 6

5 мкм

Спектр 4

Спектр 1

Спектр 5

Спектр 3
Спектр 2

3 мкм
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рН < 5 может свидетельствовать как о высокой сте-
пени модифицирования поверхности части пори-
стых частиц магнитной фазой, так и наличием в
композитном порошке отдельных агрегатов на-
ночастиц Fe3O4.

На рис. 10 приведены зависимости дзета-по-
тенциала частиц магнетита и ПС, а также их ком-
позитов от ионной силы растворов хлорида нике-
ля при естественном значении рН (рис. 11). Вид-
но, что электрокинетический потенциал частиц

Рис. 8. Зависимость электрокинетического потенциала ζS частиц всех исследованных образцов от pH на фоне 10–2 M
раствора NaCl.
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Рис. 9. Зависимость электрокинетического потенциала частиц исследованных образцов от pH при ионной силе 10–2 M
раствора NiCl2 (закрашенные точки – средние значения дзета-потенциала, незакрашенные точки – значения пиков на
кривой распределения дзета-потенциала).
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магнетита положителен и практически не зависит
от ионной силы растворов NiCl2, при этом значе-
ния рН дисперсий совпадают в пределах погреш-
ности с таковыми для исходных растворов (за ис-
ключением I = 10−1 М). Специфичность ионов
никеля к поверхности стекла приводит к измене-
нию знака потенциала двойного электрического
слоя в слое Штерна и появлению ИЭТ при ионной
силе раствора хлорида никеля 3.5 × 10−3 М. Как
видно из рис. 10, заметные различия в значениях
дзета-потенциала частиц композитов, а именно
уменьшение абсолютных величин |ζS| при увеличе-
ние содержания Fe3O4 при I = const, наблюдаются
в растворах хлорида никеля с ионной силой 10−6–
10−3 М. При дальнейшем увеличении ионной силы
раствора NiCl2 значения дзета-потенциала частиц
композитов, независимо от содержания железосо-
держащей фазы, практически совпадают. Изоэлек-
трическое состояние для композитных систем до-
стигается при I = 5 × 10−2 М. Таким образом, вид-

но, что при достаточно высокой концентрации
ионов никеля при 3.5 × 10−3 М < I < 5 × 10−2 М зна-
чения дзета-потенциала частиц ПС и магнетита
положительны, а частиц композитов – отрицатель-
ны. Принимая во внимания значения рН диспер-
сий (рис. 11) в исследованном интервале ионной
силы растворов хлорида никеля, видно, что полу-
ченные результаты согласуются с результатами,
приведенными на рис. 9.

Анализ изменений рН дисперсий по сравне-
нию с величинами рН растворов NiCl2 показыва-
ет (рис. 11), что при I = 10−1 М поверхность магнети-
та заряжена отрицательно (рН дисперсии меньше,
чем рН фонового раствора), причем его поверх-
ностный заряд существенно превышает по абсо-
лютной величине заряд кремнеземной поверхно-
сти. Видно, что при одинаковом соотношении
суммарной площади поверхности навески и объ-
ема фонового раствора величина рН дисперсии
магнетита снизилась на единицу, тогда как рН
суспензии ПС и фонового раствора практически
совпадали в пределах погрешности эксперимен-
та. Видно также, что во всей исследованной обла-
сти составов растворов NiCl2 поверхностный за-
ряд полученных композитов отрицателен, при-
чем его абсолютная величина максимальна для
композита FeПС-20. По-видимому, в растворах
хлорида никеля и в области рН 5.7−5.9 магнетит
заряжен отрицательно, что означает существен-
ное смещение точки нулевого заряда Fe3O4 в кис-
лую область по сравнению с индифферентным
электролитом NaCl.

Таблица 3. Значения рН изоэлектрических точек ПС и
композитов на его основе в растворах хлорида никеля

Образец рНИЭТ ΔрНИЭТ

ПС 0.5
6.3 5.8

FeПС-5 4.9
6.5 1.6

FeПС-10 5.5
6.3 0.8

FeПС-20 4.7
5.2 0.5

Рис. 10. Зависимость электрокинетического потенциала частиц исследованных образцов от ионной силы растворов
хлорида никеля при естественном значении рН.
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Таким образом, из анализа полученных ре-
зультатов видно, что по изменению электрокине-
тических свойств композитных частиц по сравне-
нию с исходными материалами можно косвенно
судить о степени модифицирования поверхно-
сти, причем влияние количественного состава
композита наиболее выражено в растворах, со-
держащих специфически сорбирующийся ион, что,
несомненно, следует учитывать при возможном ис-
пользовании данных композитных материалов в
сорбционных и каталитических процессах очист-
ки воды от ионов тяжелых металлов и органиче-
ских загрязнителей, при решении аналитических
задач по выделению, концентрированию и разде-
лению различных органических веществ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены порошки магнетита и магнетитсодер-

жащих композитных материалов с различным со-
держанием железосодержащей фазы (5–20 мас. %)
на основе частиц высококремнеземного макро-
пористого стекла. Образование фазы магнетита и
формирование композиционных частиц подтвер-
ждено методами РФА, РФЭС, спектроскопии
КРС, СЭМ, ЭДС.

Установлено, что в растворе индифферентно-
го электролита (NaCl) рНИЭТ = 4.2 и значения дзе-
та-потенциала композитных частиц практически
не зависят от содержания магнетита. Специфич-
ность катиона Ni2+ к поверхности исследуемых
оксидов приводит к появлению сложных зависи-
мостей дзета-потенциала всех исследуемых ча-

стиц от рН и ионной силы растворов NiCl2. В рас-
творах хлорида никеля электрокинетические свой-
ства композитных частиц зависят как от общего
содержания железосодержащей фазы в компози-
те, так и степени покрытия поверхности пори-
стых стеклянных частиц Fe3O4. На зависимостях
дзета-потенциала композитных частиц от рН по-
являются две изоэлектрические точки. С увели-
чением содержания магнетита в композитном по-
рошке область отрицательных значений дзета-
потенциала сужается, по-видимому, вследствие
более полного покрытия поверхности частиц ПС
железосодержащей фазой. При естественном рН
наблюдаемая специфичность ионов никеля к по-
верхности стекла приводит к перезарядке в слое
Штерна и появлению ИЭТ при I = 3.5 × 10–3 М.
Изоэлектрическое состояние для композитных
систем, независимо от содержания, магнетита до-
стигается в более концентрированном растворе
NiCl2 (I = 5 × 10–2 М).

При значениях ионной силы растворов хлорида
никеля выше 10–2 М или при рН > рНИЭТ-2 при про-
чих равных условиях электрокинетические свой-
ства исходных и композитных пористых частиц
определяются в первую очередь специфичностью
ионов никеля к кремнеземной поверхности. Опре-
деляющее влияние содержания железосодержащей
фазы на коллоидно-химические свойства компози-
тов возрастает по мере удаления от положения
рНИЭТ-2 в сторону меньших значений рН и умень-
шении ионной силы растворов хлорида никеля.

Рис. 11. Зависимость равновесных значений рН дисперсионной среды от ионной силы растворов хлорида никеля после
30 мин их контакта с твердой фазой.
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Уникальные свойства наночастиц (НЧ) металлов, обусловленные наличием у них локализованного
поверхностного плазмонного резонанса, привели к появлению и бурному развитию целого ряда
перспективных научных направлений. К их числу относится термоплазмоника, базирующаяся на
способности таких НЧ эффективно трансформировать излучение оптического диапазона в тепло. В
обзоре обсуждаются оптические свойства НЧ благородных металлов, основные коллоидно-химиче-
ские подходы к их получению, а также последние достижения термоплазмоники в области биоме-
дицины. Основное внимание уделено фототермической диагностике и терапии (тераностике) раз-
личных заболеваний. При этом помимо тераностики опухолей проанализированы перспективы
применения плазмонных НЧ в кардиологии, офтальмологии, при борьбе с бактериальными и ви-
русными инфекциями и в других областях.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Эффект локализованного поверхностного плаз-

монного резонанса (ЛППР), присущий наноча-
стицам (НЧ) металлов, и связанные с ним широ-
кие утилитарные возможности относятся к числу
самых “горячих” тем, обсуждаемых в научно-тех-
ническом сообществе в последние 20−30 лет. Этот
эффект возникает при совпадении частоты коле-
баний электронов проводимости в НЧ с частотой
падающего излучения и проявляется в виде ин-
тенсивного пика в спектре экстинкции частиц.

В рамках теории Ми, описывающей взаимо-
действие НЧ металлов с электромагнитным излу-
чением, полное сечение экстинкции индивиду-
альной НЧ (Cext) является суммой вкладов по-
верхностного плазмонного поглощения (Cabs) и
рассеяния (Csca) [1]. Резонансное возрастание
этих величин в полосе ЛППР приводит к тому,
что значения эффективностей рассеяния (Qsca) и
поглощения (Qabs) частицами излучения этой ре-
зонансной длины волны, рассчитываемые как от-
ношения Csca и Cabs к геометрическому сечению
НЧ, могут достигать 10 и более. Этот факт имеет
принципиальное значение для решения самых
разных практических задач [2–4]. Так, способ-
ность плазмонных НЧ к рассеянию излучения, а
также к усилению электромагнитного поля в
непосредственной близости от их поверхности

не только открывает возможность создания вы-
сокочувствительных сенсоров, светоизлучаю-
щих устройств, средств диагностики различных
опасных заболеваний [2–4], но и позволяет
управлять потоками оптического излучения на
наноуровне [5]. В то же время поглощение НЧ ме-
таллов излучения с длиной волны, отвечающей
ЛППР, приводит к их сильному разогреву. Эта их
особенность привела к появлению термоплазмо-
ники – нового научного направления, объединя-
ющего использование НЧ в биомедицине, нано-
флюидике, катализе и других областях науки и
техники. В последнее десятилетие наблюдается
активное развитие этого направления. Об этом
свидетельствует резкое увеличение числа экспе-
риментальных работ, посвященных анализу фо-
тотермической эффективности (ФтЭ) плазмон-
ных частиц и поиску новых путей их применения,
а также появление монографий и обзоров в веду-
щих научных журналах [6–9]. Отметим, что в этих
обзорах, как правило, обсуждается применение
НЧ золота, тогда как НЧ серебра уделяется замет-
но меньше внимания.

В данном обзоре наряду с кратким анализом
данных, касающихся регулирования морфоло-
гии, оптических характеристик и фототермиче-
ской эффективности НЧ на основе Au и Ag, будут
обсуждены последние достижения термоплазмо-
ники в области лечения различных опасных забо-
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леваний и определены наиболее перспективные
ее приложения с использованием частиц этих
двух металлов.

Для получения достаточно полной картины,
прежде всего, обратимся к классическим пред-
ставлениям о закономерностях поведения плаз-
монных НЧ при поглощении ими лазерного излу-
чения и об основных факторах, определяющих
ФтЭ частиц.

2. ОБЩИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ 
О ПОВЕДЕНИИ ПЛАЗМОННЫХ 

НАНОЧАСТИЦ ПОД ДЕЙСТВИЕМ 
ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Следует подчеркнуть, что большинство работ,
посвященных исследованию разогрева плазмон-
ных НЧ под действием лазерного излучения, вы-
полнены с использованием в качестве моделей
НЧ золота. В значительной мере это связано с
тем, что такие частицы активно изучаются в каче-
стве термосенсибилизаторов при лазерной гипер-
термии злокачественных новообразований (см,
например, [7–10]). Естественно, что все законо-
мерности, установленные для НЧ золота, в рав-
ной степени применимы и к НЧ других металлов.

При воздействии на плазмонные НЧ лазерно-
го излучения, длина волны генерации которого
совпадает с резонансной, часть энергии фотонов
поглощается электронами проводимости (рис. 1),
что приводит к резкому увеличению их кинетиче-
ской энергии [8, 9, 11, 12]. Эти высокоэнергетиче-
ские “горячие” электроны, имеющие изначально
неравновесное распределение по энергии, релакси-
руют за счет столкновения с “холодными” электро-
нами зоны проводимости; характерное время ре-
лаксации составляет от 10 до 100 фс [9, 12]. На этой
стадии практически нет обмена энергией между
свободными электронами и ионным остовом (“ре-
шеткой”). Как следствие, температура электронно-

го газа (Te) в зависимости от условий лазерного воз-
действия может составлять от нескольких сотен до
нескольких тысяч градусов Кельвина, тогда как
температура ионного остова (Tр) не изменяется.

В дальнейшем происходит разогрев самой ча-
стицы за счет взаимодействия электронов с иона-
ми кристаллической решетки. Скорость этого
процесса практически не зависит от размера
НЧ (за исключением частиц, диаметр которых
меньше 5 нм) и в зависимости от первоначально-
го значения Te время их разогрева составляет от 2
до 50 пс [13, 14]. На этой стадии внутри НЧ дости-
гается равновесная температура (Te = Tр), тогда
как температура окружающей среды остается не-
изменной и равной ее исходному значению.

На заключительной стадии имеет место охла-
ждение НЧ за счет теплообмена с окружающей
средой. Характерное время установления равно-
весия на границе частицы с окружающей средой
зависит от размера НЧ, природы окружающей
среды и условий лазерного воздействия. В част-
ности, в водных дисперсиях оно может варьиро-
ваться от 100 пс до 1 нс [13]. Увеличение темпера-
туры в непосредственной близости от НЧ может
составлять от нескольких десятков до нескольких
сотен градусов Кельвина и сопровождаться про-
теканием тех или иных процессов в окружающей
среде [15–17].

Так, результаты выполненного в работе [17]
моделирования временнóй эволюции температу-
ры внутри золотой НЧ (диаметром d = 55 нм) и в
окружающей ее водной среде при поглощении
импульса фемтосекундного лазера с длиной вол-
ны генерации 400 нм свидетельствуют, что при та-
ком воздействии температура электронов достигает
примерно 8000 К, а температура ионного остова −
примерно 3000 К. Водная среда в непосредственной
близости от НЧ нагревается до ≈550 K, что приво-
дит к ее мгновенному (“взрывному”) испарению
с образованием пузырьков пара. Рост или кол-

Рис. 1. Основные стадии трансформации поглощенного плазмонными НЧ излучения в тепло [10].
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лапс этих пузырьков может приводить к форми-
рованию в окружающей среде акустических (а в
ряде случаев и ударных) волн [15]. (Отметим, что
механизм взрывного испарения воды активно об-
суждается применительно к использованию плаз-
монных НЧ для фототермической терапии злока-
чественных новообразований [15, 18, 19].)

Лазерный нагрев НЧ и ее охлаждение за счет
теплообмена с окружающей средой, естественно,
являются конкурирующими процессами. Если ско-
рость нагрева существенно превосходит скорость
охлаждения, то накапливающийся в НЧ избыток
тепла обуславливает ее плавление, а также проте-
кание других процессов, таких как испарение НЧ,
генерация плазмы и фрагментация (“кулоновский
взрыв”), которые могут сопровождаться возникно-
вением в окружающей среде ударных волн. Зако-
номерности протекания этих процессов подроб-
но рассмотрены в обзорах [11, 15, 18, 20].

В заключение этого раздела подчеркнем, что
существуют два возможных режима лазерного на-
грева НЧ. Первый из них реализуется под действи-
ем непрерывного излучения, когда время воздей-
ствия много больше времени теплопередачи, а
второй − в результате импульсного облучения,
когда эти времена соизмеримы. Оба варианта ак-
тивно применяются как в лабораторных экспери-
ментах, так и в практических приложениях. Од-
нако, механизмы, обуславливающие протекание
того или иного процесса, и, как следствие, эф-
фективность НЧ могут значительно различаться.

3. ВЗАИМОСВЯЗЬ МОРФОЛОГИИ, 
ПЛАЗМОННЫХ ХАРАКТЕРИСТИК 

И ФОТОТЕРМИЧЕСКОЙ 
ЭФФЕКТИВНОСТИ НАНОЧАСТИЦ

Фототермическая эффективность НЧ, т.е. их
способность трансформировать лазерное излуче-
ние в тепло зависит от их материала, размера и
структуры [21–33]. Согласно теоретическим оцен-
кам одним из наиболее перспективных материа-
лов в этой связи является серебро [22–25]. На это
указывают его существенно более высокие (по
сравнению с золотом) значения Qabs и числа Джо-
ли, характеризующего способность НЧ к генера-
ции тепла под действием излучения с длиной вол-
ны, отвечающей максимуму ЛППР [22, 34]. Сле-
дует, однако, учитывать, что из-за высокой
реакционной способности этого металла может
иметь место окисление поверхности НЧ и, как
следствие, снижение их ФтЭ.

Варьирование размера, формы и структуры
НЧ позволяет регулировать не только положение
плазмонного пика, настраивая его на требуемую
длину волны, но и соотношение вкладов рассея-
ния и поглощения в спектр экстинкции частиц.

3.1. Влияние природы и морфологии НЧ 
на их плазмонные характеристики

Увеличение размера сферических НЧ приво-
дит к батохромному сдвигу положения ЛППР [26,
27], однако величина этого сдвига не превышает
150−200 нм. Так, плазмонный пик золотых НЧ
смещается примерно от 520 до 700−750 нм при
увеличении их диаметра примерно от 10 до 180 нм
[26]. Сдвиг ЛППР сопровождается постепенным
уширением плазмонного пика, а затем и его рас-
щеплением, обусловленным возбуждением в ча-
стицах, размер которых больше длины свободно-
го пробега электрона, резонансов более высоких
порядков, например, квадрупольного, максимум
которого находится вблизи 550 нм. Аналогичная
картина наблюдается и для сферических частиц
серебра [27]: с ростом их размера ЛППР смещает-
ся от 400 до ≈600 нм. С увеличением размера НЧ
их способность поглощать и рассеивать падаю-
щее излучение возрастает [11], однако одновре-
менно существенно возрастает и вклад рассеяния
в спектр экстинкции, что приводит к снижению
ФтЭ частиц (см. ниже).

Для частиц более сложных структуры и/или
формы наблюдается значительное батохромное
смещение ЛППР относительно характерного для
сфер положения. В качестве примера на рис. 2
представлены спектры водных дисперсий основ-
ных типов НЧ золота, характеризующихся варьи-
руемым в широком диапазоне ЛППР, а также их
микрофотографии, полученные методами просве-
чивающей или сканирующей электронной микро-
скопии. В ряде случаев в спектрах отчетливо ре-
гистрируются несколько пиков. В частности, для
золотых наностержней (ЗНСт) наблюдаются два
резонансных пика (рис. 2в). Первый из них с λmax
вблизи 500 нм отвечает колебаниям электронов
поперек наностержня, а второй, в области бóль-
ших λ – вдоль него. Положение этого продольно-
го резонанса сильно зависит от осевого отношения
наностержней (т.е. от отношения длины ЗНСт к их
диаметру), смещаясь в красную область по мере
увеличения этого отношения (рис. 3). Отметим,
что для НЧ звездообразной и призматической
форм величина батохромного сдвига ЛППР так-
же возрастает по мере увеличения степени анизо-
тропии частиц (рис. 2а и 2б).

В то же время, в случае металлических нано-
оболочек (как полых, так и сформированных на
ядрах той или иной природы) причина сдвига
ЛППР иная. Оптические свойства таких НЧ наи-
более корректно описываются с помощью теории
гибридизации плазмонов, являющейся своеоб-
разным аналогом теории молекулярных орбита-
лей [31, 35–37]. В рамках этой теории резонанс-
ные свойства металлической нанооболочки могут
быть рассмотрены как результат взаимодействия
(“гибридизации”) плазмонов на ее внешней и
внутренней границах. В случае сферических частиц
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такая гибридизация приводит к возникновению
двух плазмонных резонансов. Первый из них –
симметричный, или “связывающий” (по анало-

гии со связывающей молекулярной орбиталью),
характеризуется меньшей энергией, бóльшим ди-
польным моментом и сильно взаимодействует с

Рис. 2. Спектры экстинкции коллоидных растворов золотых нанозвезд (а) [10], нанопризм (б) [28], наностержней (в)
[29], структур с диэлектрическим ядром и Au-оболочкой (г, д) [31, 32] и золотых наноклеток (е) [33]. На вставках по-
казаны типичные микрофотографии таких частиц.
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падающим излучением. Именно он отвечает за по-
явление интенсивной полосы поглощения в длин-
новолновой области спектра. Второй резонанс −
антисимметричный (“несвязывающий”) обладает
большей энергией, однако довольно слабо взаимо-
действует с падающим излучением. Как следствие,
присущий этому резонансу коротковолновый пик
очень слабо выражен в спектре нанооболочек (в
случае золотых оболочек он полностью скрыт об-
ластью межзонных переходов). Степень гибриди-
зации плазмонов зависит от их энергий на внеш-
ней и внутренней поверхностях оболочки и ее
толщины [35, 36]. Эта теория может быть приме-
нена и для описания резонансов нанооболочек
другой формы, однако в этом случае картина ги-
бридизации становится более сложной [7, 31, 36,
37]. Так, ЛППР веретенообразной нанооболочки
представляется как результат гибридизации плаз-
монов сплошного металлического эллипсоида и
полости такого же размера, что и “ядро”, в объеме
блочного металла. Для таких структур характерно
наличие двух резонансов – поперечного и про-
дольного, положение которых зависит от отно-
шения длины эллипсоида к его максимальному
диаметру [31, 36].

Настройка ЛППР нанооболочек на заданную
длину волны осуществляется за счет изменения
отношения характерного размера “ядра” (или
внутренней полости) к толщине оболочки. Чем
больше это отношение, тем больше батохромный
сдвиг ЛППР относительно положения, присуще-
го сферам (рис. 2г−2е). В свою очередь доброт-
ность ЛППР и соотношение сечений рассеяния и
поглощения таких частиц сильно зависят не толь-
ко от упомянутого отношения, но и от их размера
в целом [38–40]. Увеличение размера приводит к
увеличению вклада рассеяния и уширению плаз-
монного пика. Последний эффект обусловлен по-
явлением резонансов более высокого порядка и фа-
зовым сдвигом, возникающим, когда размер частиц
становится сопоставим с длиной волны падающего
излучения [41].

Систематический анализ плазмонных свойств
ЗНСт и сферических частиц SiO2-ядро/Au-обо-
лочка в сравнении со свойствами наносфер Au
был выполнен в работе [39]. При этом в случае
ЗНСт авторы использовали понятие эффектив-
ного радиуса НЧ (Reff), равного радиусу (R) сфе-
рической НЧ того же объема, что и наностер-
жень, и рассчитываемого по формуле

где V − объем частицы. Это позволяло сопостав-
лять эффективность рассеяния и поглощения из-
лучения частицами разной формы.

Основное внимание в работе [39] уделено
плазмонным НЧ, максимум ЛППР которых на-
ходится в ближней инфракрасной области (λmax =
= 800−1100 нм). Именно этот диапазон, отвечаю-

= π 1/3
eff 3 /4( ) ,R V

щий максимальному пропусканию биологиче-
ских тканей, представляет наибольший интерес
применительно к биомедицинскому использова-
нию НЧ. Как показали расчеты, значения Qext,
Qabs и Qsca наностержней в максимуме ЛППР ока-
зываются значительно более высокими, чем для
сферических НЧ и частиц ядро/оболочка. С уве-
личением Reff способность ЗНСт рассеивать и по-
глощать падающее излучение, а также относи-
тельный вклад рассеяния в спектр экстинкции
возрастают1. Величина этого вклада зависит как
от объема ЗНСт, так и от их диаметра при посто-
янном объеме [39]. Как будет показано ниже, из-
менение соотношения Qabs и Qsca существенно
сказывается на ФтЭ частиц.

3.2. Синтез НЧ с заданным положением ЛППР

Для получения НЧ с требуемой морфологией
используют коллоидно-химические методы, ос-
нованные на восстановлении ионов соответству-
ющего металла в жидкой (чаще всего, водной)
среде [26, 27, 42–59]. Как правило, в реакцион-
ную систему дополнительно вводят органические
соединения, выполняющие роль стабилизаторов
образующихся НЧ. Эти стабилизаторы могут не
только обеспечивать требуемый размер НЧ, но и
задавать их форму за счет преимущественной ад-
сорбции на тех или иных кристаллографических
гранях растущих НЧ.

Наиболее простой задачей является синтез
сферических НЧ золота [26, 42]. Основным спо-
собом их получения является так называемый
“цитратный” синтез, подразумевающий исполь-
зование цитрата натрия в качестве восстановите-

1 Эта тенденция характерна для частиц всех типов.

Рис. 3. Типичная зависимость положения продольно-
го ЛППР золотых наностержней от их осевого отно-
шения [30].
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ля ионов Au(3+). Показано (см. обзор [42] и при-
веденные в нем ссылки), что, варьируя соотноше-
ние прекурсор/восстановитель, можно получать
практически монодисперсные НЧ диаметром от
≈10 до ≈100 нм. Кроме того, введение в систему до-
полнительных порций прекурсора и восстановителя
позволяет увеличить размер НЧ до 200−300 нм [26].

Что касается получения НЧ с настраиваемым в
широком диапазоне положением ЛППР, то в
полной мере эту задачу можно считать решенной
только применительно к НЧ золота (в значитель-
ной мере это связано с его высокой химической
инертностью). На сегодняшний день разработано
достаточное количество воспроизводимых и мас-
штабируемых методов получения не только НЧ раз-
ных размера и формы, но и композитных структур с
диэлектрическим ядром и золотой оболочкой. По-
дробный анализ этих методов проведен в появив-
шихся относительно недавно обзорах [42, 45, 47].

В первом приближении их можно разделить на
две группы. Одна из них включает методы, осно-
ванные на доращивании (укрупнении) ультрама-
лых сферических НЧ золота (так называемых за-
травочных НЧ) в водном или неводном растворе,
содержащем ионы этого металла, слабый восста-
новитель, а в ряде случаев и добавки, способству-
ющие анизотропному росту частиц. Эти методы
активно используются как для синтеза анизо-
тропных НЧ различной формы (звездообразной,
призматической, стержневидной), так и для фор-
мирования золотых нанооболочек на поверхно-
сти сферических или анизотропных НЧ-ядер (на-
пример, из кремнезема или оксида железа2) [31,
32, 42–45]. Их общим серьезным недостатком яв-
ляется высокая чувствительность процесса к ка-
честву затравочных частиц [42, 45–47]. Именно
поэтому в последнее время появились и начали
завоевывать популярность так называемые безза-
травочные (или одностадийные) методы синтеза
звездообразных и стержневидных НЧ Au [30, 42,
48]. Помимо простоты исполнения эти методы
позволяют получать частицы малого размера, ха-
рактеризующиеся более высокой ФтЭ.

Вторая из упомянутых групп включает мето-
ды, основанные на гальваническом замещении
менее благородного металла (например, серебра)
более благородным − золотом, и дает возмож-
ность формировать полые нанооболочки сфери-
ческой, кубической и другой формы [42, 49–52]).
Для этого к коллоидному раствору, содержащему
НЧ Ag той или иной формы, добавляют раствор зо-
лотохлористоводородной кислоты. Процесс опи-
сывается следующей реакцией:

2 Отметим, что аналогичным образом могут быть получены
и серебряные нанооболочки на частицах-ядрах разной
природы [53, 55].

0 0
43Ag HAuCl Au 3AgCl HCl+ → + +

Она протекает и в отсутствие восстановителя,
однако, согласно данным некоторых авторов (см.,
например, [51]), его введение позволяет лучше
контролировать скорость восстановления ионов
золота и получать более однородные полые НЧ.
Как было показано в работе [52] на примере син-
теза золотых наноклеток, к аналогичному эффек-
ту приводит и введение в реакционную систему
хлорида цетилтриметиламмония.

Следует подчеркнуть, что варьирование разме-
ра, формы и структуры (т.е. положения ЛППР)
НЧ Ag – значительно более сложная задача. Как
свидетельствует анализ литературных данных [53–
59], практически все предложенные методики
синтеза несферических НЧ Ag не только плохо
масштабируются, но и очень чувствительны к чи-
стоте используемых реагентов.

Наиболее распространенным способом полу-
чения анизотропных частиц серебра является так
называемый полиольный синтез, основанный на
восстановлении ионов металла в среде много-
атомных спиртов в присутствии поливинилпир-
ролидона, выступающего в качестве стабилизато-
ра (см., например, обзор [58] и приведенные в
нем ссылки). Следует, однако, учитывать, что
размер формирующихся при этом частиц, как
правило, достаточно велик. Это приводит к зна-
чительному преобладанию Qsca над Qabs и делает
малоэффективным применение таких частиц в
термоплазмонике. Практически единственным
исключением являются серебряные нанокубы.
Так, в частности, в работах [56, 60] была проде-
монстрирована возможность получения моно-
дисперсных серебряных нанокубов с размером
грани от 30 до 60 нм, которые затем служили
“жертвенными” (т.е. растворяющимися) темпла-
тами при синтезе золотых наноклеток. В дальней-
шем было показано, что такие кубические НЧ се-
ребра могут быть получены и в водной среде [52].
В этом случае стабилизатором образующихся ча-
стиц служил хлорид цетилтриметиламмония.

3.3. Фототермическая эффективность 
плазмонных НЧ разной морфологии

Несмотря на то, что для частиц разных типов
ЛППР находится практически в одном и том же
спектральном диапазоне, значения добротности
их резонансных пиков существенно различаются.
То же самое можно сказать и о вкладах поглоще-
ния и рассеяния в спектр экстинкции НЧ, а также
об эффективности трансформации ими энергии
лазерного излучения в тепловую. (Отметим, что
при использовании непрерывного излучения эта
эффективность определяется удельным поглоще-
нием коллоида.)

На сегодняшний день существует достаточно
большое количество работ, посвященных теоре-
тической и экспериментальной оценке ФтЭ плаз-
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монных НЧ (см., например, [21–33, 61–69]), од-
нако проводить количественное сопоставление
полученных в них результатов крайне сложно из-
за различия в условиях экспериментов, методах
измерения и подходах, использованных авторами
при обработке данных. Следует подчеркнуть, что
подавляющее большинство этих работ выполне-
но с использованием НЧ золота разных размера и
формы. В значительной мере это связано со слож-
ностью получения НЧ Ag, с положением ЛППР,
настраиваемым в ближней ИК области, представ-
ляющей наибольший интерес с точки зрения био-
медицины.

В табл. 1 приведены данные о ФтЭ нескольких
основных типов плазмонных НЧ при воздей-
ствии на них лазерного излучения с λmax ≈ 800 нм.
Видно, что способность трансформировать пада-
ющее излучение в тепловую энергию у металли-
ческих НЧ, в целом, заметно выше, чем у компо-
зитных частиц со структурой ядро/оболочка. Не-
которым исключением являются так называемые
наноматрешки − сферические частицы с золотым
ядром и чередующимися концентрическими обо-
лочками из кремнезема и золота. Вследствие
сильной гибридизации плазмонов ядра и золотой
оболочки такие частицы очень эффективно по-
глощают падающее излучение [66].

Наибольшей эффективностью среди перечис-
ленных в табл. 1 частиц характеризуются ЗНСт
минимального размера, что вполне ожидаемо с
учетом выполненных в [39] оценок. Увеличение
размера ЗНСт (т.е. Reff) приводит к уменьшению
их способности трансформировать падающее из-
лучение в тепло из-за возрастания относительно-
го вклада рассеяния в спектр экстинкции (как

уже отмечалось, такая тенденция характерна для
частиц всех типов).

Более высокие значения Qabs серебра по срав-
нению с золотом должны способствовать доста-
точно высокой ФтЭ частиц на основе этого ме-
талла. Согласно нашим данным, для структур
SiO2-ядро/Ag-оболочка она оказывается не-
сколько выше регистрируемой для ЗНСт. Видно
(рис. 4), что нагрев дисперсии ЗНСт под действием
лазера ближнего ИК-диапазона происходит с боль-
шей скоростью, чем дисперсии частиц SiO2/Ag, од-
нако достигаемая при этом температура пример-
но на 5°С ниже3.

Возвращаясь к фототермической эффективно-
сти ЗНСт, подчеркнем, что она существенно зави-
сит от ориентации частиц в электромагнитном
поле падающей волны, возрастая в случае их ори-
ентации вдоль поля [13, 62]. Следует учитывать,
что ЗНСт достаточно легко изменяют свою фор-
му под действием лазерного излучения; анало-
гичная ситуация наблюдается и для золотых на-
нозвезд и нанокубов. В основе этого процесса,
особенности которого подробно обсуждаются в
обзорах [7, 8, 11], лежит плавление (а в ряде случа-
ев и фрагментация частиц) под действием высо-
коэнергетического лазерного импульса. Это приво-
дит к уменьшению осевого отношения НЧ и силь-
ному гипсохромному сдвигу их ЛППР (вплоть до
520−530 нм), что значительно снижает эффектив-
ность поглощения излучения ближнего ИК-диа-
пазона. Создание на поверхности НЧ оболочки
из полупроводника или диэлектрика затрудняет

3 Концентрация Au и Ag в исследуемых дисперсиях состав-
ляла ≈0.4 и ≈0.15 мМ соответственно. Как следствие, в рас-
чете на единицу массы металла различие ФтЭ частиц двух
указанных типов будет еще более существенным.

Таблица 1. Эффективность фототермической конверсии для некоторых типов плазмонных НЧ при воздействии
на них излучения непрерывного лазера с длиной волны ≈800 нм

Тип НЧ Размеры, нм Эффективность 
фототермической конверсии, %

Золотые
наностержни

d × l = 10 × 38 92 [21], 95 [61]
d × l = 13 × 44 55 [62]
d × l = 17 × 56 22 [63]
d × l = 16 × 60 83 [21]
d × l = 20 × 70 79 [21]

Золотые нанокубы Длина грани 45 нм, толщина стенки 5 нм 63.6 [63]
Золотые нанобипирамиды 49 × 127 60 [21]

61 × 154 45 [21]
Золотые нанозвезды d = 85 38 [64]
Золотые наноцветы d ≈ 150 нм 74 [65]
SiO2-ядро/Au-оболочка d ≈ 120, h ≈ 12−14 39 [66], 25 [67]
Наноматрешки Au/SiO2/Au dAu = 42,  = 10, hAu = 13 63 [66]
Стержневидные частицы со струк-
турой Au-ядро/SiO2-оболочка

d × l = 8 × 32, h = 13 18.56 [68]

Серебряные нанопризмы Длина грани 44 нм, толщина стенки 3 нм 30.4 [69]

2SiOh
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такую их трансформацию [70, 71]. Тем не менее, с
увеличением продолжительности и/или энергии
лазерного воздействия имеет место постепенное
разрушение как ядра, так и оболочки, причем,
как было показано относительно недавно, по-
следний процесс может достаточно интенсивно
протекать даже под действием излучения непре-
рывного лазера малой мощности [72].

Отметим, что в ряде случаев оболочка способ-
ствует повышению ФтЭ частиц [61, 73]. Так, со-
гласно [61], наличие на поверхности сферических
НЧ золота полупроводниковых оболочек из суль-
фидов цинка или серебра приводит к сильному
(от 500 до примерно 800 нм) батохромному сдвигу
их ЛППР, обусловленному изменением диэлек-
трической проницаемости вблизи поверхности
частиц. Как следствие, температура нагрева соот-
ветствующих дисперсий под действием лазера с
длиной волны 808 нм повышается в несколько
раз. Аналогичный эффект повышения ФтЭ на-
блюдается и для НЧ золота, покрытых оксидом
графена, сульфидом меди или слоем красителя
индоцианинового зеленого [73].

В то же время для частиц с диэлектрической
оболочкой из кремнезема результаты достаточно
противоречивы. Так, по оценкам авторов [68]
ФтЭ наностержней, покрытых такой оболочкой,
составляет 18.56%, что заметно ниже регистрируе-
мой для “голых” ЗНСт близкого размера (табл. 1).
Однако результаты наших экспериментов свиде-
тельствуют о том, что наличие на поверхности
ЗНСт оболочки из органокремнезема практиче-

ски не влияет на кинетику нагрева соответствую-
щей дисперсии и максимальную достигаемую
температуру [74].

4. НАНОЧАСТИЦЫ ЗОЛОТА 
И СЕРЕБРА В ТЕРМОПЛАЗМОНИКЕ

Наночастицы благородных металлов относят-
ся к числу самых востребованных объектов тер-
моплазмоники и применяются для решения ши-
рокого круга задач, включая фототермический
катализ [8, 75–77], солнечную энергетику [8, 78–
80], лазерное инициирование энергетических ма-
териалов [81–85], различные биомедицинские
приложения и др. [6–9].

Как уже отмечалось, главной целью данного
обзора является анализ современного состояния
исследований в области биомедицинских прило-
жений термоплазмоники и, в первую очередь, ее
применения для лечения различных заболеваний.

4.1. Фототермическая терапия опухолей
Возможность деструкции опухоли за счет локаль-

ного разогрева введенных в нее композитных плаз-
монных частиц SiO2-ядро/Au-оболочка под дей-
ствием лазерного излучения4 была впервые проде-
монстрирована проф. Н. Халас с соавт. в 2003 г. [86].

4 ЛППР частиц совпадал с длиной волны генерации лазера и
находился в ближнем ИК-диапазоне, отвечающем наи-
большей проницаемости (“окну прозрачности”) биологи-
ческих тканей.

Рис. 4. Изменение температуры дисперсий, содержащих ЗНСт (d × l = 11 × 30 нм) (1) и частицы SiO2-ядро/Ag-оболоч-
ка (d ≈ 120 нм, h ≈ 5 нм) (2), под действием излучения непрерывного лазера с длиной волны генерации 808 нм (наши
неопубликованные данные). На вставке приведены микрофотографии частиц обоих типов.
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Успех этих экспериментов обусловил появле-
ние и быстрое развитие одного из самых актуаль-
ных направлений термоплазмоники – фототер-
мической тераностики, включающей как саму
фототермическую терапию (ФТТ) злокачествен-
ных новообразований (в данном обзоре речь пой-
дет именно о ней), так и методы их диагностики,
основанные на взаимодействии плазмонных НЧ
с лазерным излучением [45, 87]. Достаточно по-
дробный анализ этих методов (в первую очередь,
оптической когерентной и фотоакустической то-
мографии) проведен сразу в нескольких обзорах,
появившихся в последнее время (см., например,
[7, 45, 54, 87]).

Помимо способности трансформировать энер-
гию поглощенного излучения в тепло, обеспечи-
вая гибель опухолевых клеток вследствие некроза
или апоптоза, плазмонные НЧ могут селективно
накапливаться в опухоли при их внутривенном
введении по механизмам “пассивной” или “ак-
тивной” адресной доставки.

В основе первого из них лежит эффект повы-
шенной проницаемости и удержания
обусловленный повышеннoй васкуляризациeй и
проницаемостью эндотелия кровеносных сосу-
дов и капилляров в опухоли по сравнению с их
эндотелием в здоровых тканях, а также дефект-
ность лимфатической системы опухоли [38, 88]. В
свою очередь, активный транспорт НЧ обеспечи-
вается за счет их функционализации с помощью
биологически активных молекул (антител, апта-
меров, фолиевой кислоты и др.), способных тем
или иным образом распознавать опухолевые
клетки, или элементов клеточных мембран, а так-
же за счет использования для доставки частиц не-
которых типов клеток (макрофагов, лейкоцитов,
эритроцитов и др.) [88]. Показано, в частности
[89], что загрузка НЧ золота в мезенхимальные
стволовые клетки приводит к очень существенному
(в 37 раз) увеличению содержания частиц в опухо-
ли и, как следствие, к более выраженному тера-
певтическому эффекту.

На сегодняшний день в области ФТТ опухолей
накоплен огромный объем экспериментальных
данных [42, 45, 87–102], свидетельствующих о
перспективности этого подхода, а также о воз-
можности его сочетания с химио-, фотодинами-
ческой, лучевой и другими видами терапии5.
Наибольший интерес вызывает использование
ФТТ для подавления метастазирования опухолей
[91]. Одними из первых возможность такого подав-
ления продемонстрировали М. Эль-Сайед с соавт. в
ходе ФТТ рака молочной железы у кошек и собак
[92]. Механизм наблюдаемого эффекта до сих пор
неясен, однако, по мнению авторов, одной из его
причин может быть ремоделирование цитоскеле-

5 Подробному описанию возможностей и преимуществ
мультимодальной терапии посвящен обзор [90].

та раковых клеток и уменьшение их подвижности
[91, 93].

Сочетание ФТТ с иммунотерапией также поз-
воляет ингибировать образование метастазов [42,
91, 94]. Так, показано, что ФТТ с использованием
золотых нанозвезд в сочетании с последующим
введением антител PD-L1 способствует не только
значительному повышению эффективности ле-
чения глиобластомы, но и препятствует повтор-
ному появлению этой опухоли [94].

Подавляющее большинство работ по ФТТ
опухолей выполнено с использованием НЧ золо-
та6 и, в первую очередь, ЗНСт (см., например,
[87–99]), тогда как частицы серебра применяются
сравнительно редко [69, 100–103]. Это связано
как со сложностью получения серебряных НЧ с
настраиваемым в ближней ИК-области положе-
нием ЛППР, так и с общепринятым мнением о
значительно более высокой токсичности этого
металла7. Одной из ее основных причин считает-
ся индуцирование образования активных форм
кислорода [104].

На наш взгляд, негативное отношение к НЧ
серебра, базирующееся на представлении о его
токсичности, нуждается в серьезном переосмыс-
лении. Так, их способность продуцировать актив-
ные формы кислорода, вызывая окислительный
стресс, может приводить к активации врожден-
ной иммунной системы и увеличению эффектив-
ности противоопухолевой терапии. Об этом сви-
детельствуют, в частности, результаты работ [105,
106], посвященных использованию НЧ серебра
при лечении лейкемии и меланомы. Показано
также, что НЧ серебра проявляют селективную
цитотоксичность по отношению к клеткам три-
жды негативного рака молочной железы – наибо-
лее агрессивной формы этого заболевания [107].
Это способствует уменьшению их выживаемости
как при лучевом воздействии [107], так и в ходе
сочетанной лучевой и фототермической терапии
[102, 107]; в последнем случае в экспериментах
использовались серебряные нанопризмы с мак-
симумом ЛППР вблизи 800 нм.

Кроме того, согласно нашим данным [101],
композитные частицы с серебряной оболочкой
обеспечивают более высокий противоопухоле-
вый эффект (по сравнению с аналогичными
структурами на основе Au) в ходе ФТТ саркомы
S-57 у мышей с использованием импульсного ла-
зера, длина волны генерации которого (1064 нм)
находится в диапазоне, соответствующем второму

6 Строго говоря, все эти частицы (за исключением структур
ядро/оболочка) состоят скорее из золотосеребряных спла-
вов, поскольку одним из компонентов при их синтезе яв-
ляется нитрат серебра.

7 Подчеркнем, что работ, в которых проводилось бы систе-
матическое сопоставление токсичности НЧ этих двух ме-
таллов (особенно с учетом их размера и химии поверхно-
сти), практически нет.
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окну прозрачности биологических тканей. Видно
(рис. 5), что для частиц обоих типов наблюдается
примерно одинаковое торможение роста опухо-
ли, тогда как их доза различается примерно в два
раза. Отметим, что длительные (до 9 мес.) наблю-
дения за животными после внутривенного введе-
ния им дисперсии композитных частиц с сереб-
ряной оболочкой в весьма большой дозе (из рас-
чета 45 мг серебра на 1 кг веса8) не выявили
сколько-нибудь заметного изменения в их состо-
янии или поведении. В первом приближении это
свидетельствует о достаточно низкой токсично-
сти таких частиц.

В заключение этого раздела отметим, что в на-
стоящее время наблюдается отчетливая тенден-
ция к переходу от фундаментальных исследова-
ний к доклиническим и клиническим испытани-
ям. (При этом основной акцент делается на
внутривенное или интратуморальное введение
частиц.) Первым сравнительно удачным приме-
ром такого перехода является препарат AuroShell,
разработанный компанией AuroLase и представ-
ляющий собой дисперсию сферических компо-
зитных частиц SiO2-ядро/Au-оболочка. Как свиде-
тельствуют результаты первой фазы клинических
испытаний, этот препарат проявляет достаточно
высокую эффективность в лечении рака простаты
[99, 108]. К сожалению, процесс внедрения тер-
моплазмоники в клиническую практику заметно
осложняется отсутствием полной информации о
системной и хронической токсичности НЧ, а так-
же общих представлений как об их оптимальной

8 В шесть с лишним раз выше использованной в экспери-
ментах [101] терапевтической дозы.

структуре и наиболее чувствительных типах опу-
холи, так и о стандартах проведения ФТТ, включая
способ введения частиц, условия облучения и др. К
числу наиболее серьезных проблем можно отнести
быстрое аккумулирование НЧ в печени и/или поч-
ках при их внутривенном введении. Еще одним се-
рьезным ограничением является достаточно высо-
кая стоимость препаратов на основе золота.

Мы полагаем, что часть перечисленных про-
блем может быть в значительной мере снята за
счет применения альтернативных способов вве-
дения НЧ (в первую очередь, трансдермального и
интраназального) и разработки соответствующих
лекарственных форм. О перспективности этих
подходов свидетельствуют, в частности, результа-
ты работ [109, 110]. Так, показано, что использо-
вание полилактидных микроигольных патчей,
покрытых ЗНСт, позволяет обеспечить достаточ-
но эффективную ФТТ эпидермальной карцино-
мы человека [109].

4.2. Фототермическая тераностика 
сердечно-сосудистых заболеваний

Сердечно-сосудистые заболевания являются
наиболее распространенной причиной смертно-
сти в мире, что делает весьма актуальными зада-
чи, связанные с разработкой способов их диагно-
стики и лечения. Использовать с этой целью НЧ
золота и серебра начали сравнительно недавно. К
числу первых исследований в этой области мож-
но отнести работы [111, 112].

Работа [111] посвящена изучению возможности
использования композитных частиц ядро/оболоч-
ка для фототермического разрушения атероскле-

Рис. 5. Эффективность ФТТ с использованием композитных частиц c ядром из оксигидроксида железа и золотой (1)
или серебряной (2) оболочкой, введенных в дозе 15 и 7 мг/кг соответственно. На вставках приведены типичные мик-
рофотография и спектр экстинкции частиц, а также схема эксперимента (по материалам работы [101]).
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ротических бляшек. При этом были сопоставле-
ны два подхода. Первый из них заключался в на-
ложении на артерию патча, содержащего частицы
SiO2-ядро/Au-оболочка, и последующем облуче-
нии бляшки введенным в сосуд лазером с длиной
волны генерации в ближнем ИК-диапазоне. В рам-
ках второго подхода частицы Fe3O4-ядро/SiO2-обо-
лочка/Au-оболочка загружали в стволовые клет-
ки, а затем вводили в коронарную артерию через
катетер; для облучения использовали наружный
лазер. Оказалось, что оба подхода приводят к зна-
чительному уменьшению объема бляшки [111].
Этот вывод был подтвержден и в ходе клиниче-
ских испытаний [113].

В свою очередь, авторы [112] продемонстриро-
вали возможность обнаружения атеросклероти-
ческих бляшек методом фотоакустической томо-
графии как на фантомах, так и на сосудах ex vivo.
При этом в качестве контрастирующих агентов
были использованы ЗНСт с кремнеземной обо-
лочкой. Результаты дальнейших экспериментов в
этой области свидетельствуют о перспективности
применения плазмонных НЧ разных размера и
формы для фототермической тераностики атеро-
склероза и др. заболеваний [114–118]. Так, соглас-
но данным [115] композитные частицы с магнит-
ным ядром из оксида железа и серебряной оболоч-
кой позволяют обеспечить не только эффективную
диагностику тромба in vivo, но и его фототермиче-
ский лизис. Кроме того, показано [118], что вве-
дение ЗНСт в левый шейный нервный узел собак
с последующим лазерным воздействием, позво-
ляет обратимо подавлять активность нейронов,
снижая, таким образом, вероятность возникнове-
ния желудочковой аритмии, вызванной инфарк-
том миокарда.

Результаты процитированных выше работ, в
первую очередь [113, 118], внушают сдержанный
оптимизм по поводу возможностей ФТТ как од-
ного из методов малоинвазивной терапии сердеч-
но-сосудистых заболеваний.

4.3. Применение термоплазмоники для борьбы 
с бактериальными и вирусными инфекциями

Направление термоплазмоники, связанное с
использованием НЧ золота и серебра для диагно-
стики и/или терапии бактериальных и вирусных
инфекций, можно отнести к одному из наиболее
перспективных как с точки зрения достигаемых
эффектов, так и возможностей внедрения резуль-
татов лабораторных исследований в клиническую
практику.

Ярким примером такого внедрения является
использование НЧ золота и композитных струк-
тур на их основе для создания фотонных термо-
циклеров, позволяющих значительно повысить
скорость определения возбудителей инфекции ме-
тодом полимеразной цепной реакции [7, 119–122].

Впервые возможность такого повышения была
продемонстрирована в 2015 г. на примере тонкой
золотой пленки [119]. В настоящее время ведется
активная разработка миниатюрных устройств, поз-
воляющих проводить диагностику заболеваний в
местах оказания медицинской помощи в режиме
реального времени. Острую необходимость такой
диагностики выявила пандемия SARS-CoV-2.

Способность НЧ золота и серебра к фототер-
мическому подавлению жизнедеятельности бак-
терий и вирусов представляет значительный инте-
рес при решении широкого круга задач, связанных
со стерилизацией защитных масок, медицинских
инструментов и имплантов [123–125], созданием
новых перевязочных материалов (в том числе для
лечения инфицированных ран) [126–130] и др.
[131–133]. При этом в случае НЧ серебра можно
ожидать дополнительного эффекта, обусловлен-
ного действием ионов этого металла (см., напри-
мер, обзор [123] и приведенные в нем ссылки).

Результаты экспериментов [126–130] свиде-
тельствуют, что введение НЧ Au или Ag в матрицу
биосовместимого полимера позволяет получать
перевязочные материалы или темплаты для тка-
невой инженерии, позволяющие эффективно по-
давлять инфекции (в том числе вызванные бакте-
риями, устойчивыми к действию антибиотиков)
как in vitro, так и in vivo. Воздействие излучения
лазера с длиной волны генерации, расположен-
ной в окне прозрачности ткани, способствует фо-
тотермической гибели бактерий, а в ряде случаев
и усилению пролиферации клеток здоровых тка-
ней, ускоряя заживление ран.

В последнее время стали появляться работы, по-
священные использованию плазмонных НЧ для
борьбы с инфекциями дыхательных путей или цен-
тральной нервной системы (ЦНС). Так, по мнению
проф. Эль-Сайеда с соавт. бронхоскопическое
введение ЗНСт, способных специфически связы-
ваться c S-белком на поверхности SARS-CoV-2 (в
сочетании с последующим сеансом ФТТ), может
стать новой S парадигмой лечения пациентов с
тяжелым поражением легких, вызванным этим
вирусом [131].

В свою очередь, данные [132] указывают на то,
что сферические НЧ золота со сформированным
на их поверхности смешанным монослоем из чет-
вертичного аммониевого соединения и красителя
индоцианинового зеленого могут послужить эф-
фективным средством сочетанной терапии9 при
поражении ЦНС стафилококком, устойчивым к
действию метициллина. При этом воздействие
лазера не только способствует фототермической
гибели бактерий, но и позволяет управлять про-
ницаемостью гематоэнцефалического барьера.

9 Речь идет о сочетании ФТТ с лекарственным и фотодина-
мическим воздействием.
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В заключение этого раздела остановимся на
перспективах использования ФТТ при лечении
угревой сыпи (акне). Это, казалось бы, несерьез-
ное заболевание может стать причиной ряда про-
блем психологического характера. Анализ лите-
ратуры [133–136] свидетельствует, что ФТТ с по-
мощью плазмонных НЧ может приводить как к
уничтожению Propionibacterium acnes, являющих-
ся возбудителями акне, так и к фототермической
абляции сальных желез. Наибольшую эффектив-
ность показала ФТТ с использованием импульс-
ного миллисекундного лазера с длиной волны ге-
нерации 800 или 1064 нм и сферических компо-
зитных частиц с ядром из кремнезема (d ≈ 120 нм)
и золотой оболочкой толщиной около 15 нм [134,
136]. В случае монотерапии рецидивов акне не на-
блюдается в течение, как минимум, трех месяцев,
тогда как сочетание ФТТ с лекарственной тера-
пией, направленной на регулирование микро-
биоты кишечника, позволяет продлить этот пе-
риод до двух лет [136]. В 2018 г. лекарственный
препарат на основе частиц SiO2/Au под товарным
названием Sebacia microparticles, произведенный
компанией Sebacia, прошел клинические испыта-
ния и получил одобрение Управления по санитар-
ному надзору за качеством пищевых продуктов и
медикаментов США [137]. Наиболее широко этот
метод лечения акне используется в странах Азии.

4.4. Применение термоплазмоники 
в офтальмологии

Использование плазмонных НЧ в офтальмоло-
гии позволяет решить ряд проблем, связанных с те-
рапией и диагностикой глазных заболеваний (в осо-
бенности возникающих в задней части глаза). Такие
НЧ могут служить контрастирующими агентами
при оптической когерентной или компьютерной
томографии, а также выступать в качестве радио-
сенсибилизаторов, средств доставки лекарствен-
ных препаратов и генного материала и т.д. [138].

Способность НЧ трансформировать энергию
поглощенного излучения в тепло активно ис-
пользуется для лечения помутнения стекловид-
ного тела [139], послеоперационных осложнений
при катаракте или глаукоме [140–142], а также
для устранения синдрома сухого глаза [143].

Так, в экспериментах in vitro и in vivo показано,
что интравитреальное введение сферических НЧ
золота, модифицированных гиалуроновой кис-
лотой, и красителя индоцианинового зеленого с
последующим облучением импульсным лазером
способствует механическому разрушению колла-
геновых сгустков, являющихся причиной помут-
нения стекловидного тела [139]. Такое разрушение
происходит под действием наноразмерных пузырь-
ков пара, образующихся вследствие быстрого ис-
парения воды вблизи разогретых лазерным им-
пульсом НЧ. Идеологически близкая схема была
применена и при лечении фиброза, являющегося

одним из послеоперационных осложнений уда-
ления глаукомы [142]. В этом случае в качестве
термосенсибилизатора использовали своеобраз-
ный композит на основе НЧ серебра и оксида гра-
фена. Согласно полученным данным, в результате
ФТТ наблюдается значительное снижение уровня
фиброза и, как следствие, понижение внутриглаз-
ного давления.

Введение ЗНСт с кремнеземной оболочкой
или других структур на основе золота во внутриг-
лазные линзы обеспечивает эффективную термо-
деструкцию “остаточных” эпителиальных клеток
под действием излучения непрерывного лазера,
предотвращая помутнение задней капсулы хру-
сталика, часто возникающее после операций по
удалению катаракты [140, 141].

Суммируя сказанное в этом разделе, подчерк-
нем, что, на наш взгляд, результаты процитиро-
ванных работ имеют достаточно серьезные пер-
спективы для внедрения в клиническую практику.
В значительной мере это обусловлено возможно-
стью локального введения НЧ, что позволяет ми-
нимизировать риски, связанные с накоплением
НЧ в организме и их хронической токсичностью.

4.5. Использование плазмонных НЧ при лечении 
неврологических нарушений и болезней ЦНС

Центральная нервная система контролирует
все жизненно важные функции организма и осу-
ществляет его связь с окружающей средой. Любое
нарушение ее деятельности чревато, как мини-
мум, значительным снижением качества жизни.
Как свидетельствует анализ литературы [90, 144–
152], фототермические свойства плазмонных НЧ
обусловливают их востребованность при малоин-
вазивных диагностике и/или лечении широкого
спектра заболеваний ЦНС10.

В частности, в последнее время наблюдается
стремительный рост числа работ, посвященных
использованию плазмонных НЧ для модуляции
активности нейронов и регулирования диффе-
ренциации стволовых клеток [144–152]. В первом
приближении их можно разделить на две группы.
Одна из них включает работы, направленные на
выявление оптимальных условий лазерного воз-
действия с целью не допустить гибели клеток в
результате термического шока (см., например,
[147] и приведенные в ней ссылки). Другая группа
объединяет работы, посвященные определению
эффективности этого подхода на различных мо-
делях с использованием как дисперсий НЧ, так и
их ансамблей, сформированных на различных

10В данном случае речь идет только о НЧ золота. НЧ серебра,
напротив, практически не используются в такого рода экспе-
риментах из-за достаточно высокой нейротоксичности [153].



436

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 4  2023

ДЕМЕНТЬЕВА, КАРЦЕВА

подложках, и разработке способов создания ней-
ропротезов [144–146, 148–152]11.

По мнению большинства авторов (см. обзоры
[144–146]), опосредованная плазмонными НЧ фо-
томодуляция активности нейронов способствует
улучшению не только зрительных и слуховых, но
и когнитивных функций. (Последнее особенно
важно применительно к терапии болезней Альц-
геймера, Паркинсона и других нейродегенера-
тивных нарушений.) Так, показано, что ЗНСт мо-
гут быть использованы как для стимуляции, так и
для ингибирования активности ганглиозных кле-
ток сетчатки [150] под действием излучения им-
пульсного лазера. При этом короткие лазерные
импульсы способствовали повышению активно-
сти клеток, тогда как длинные – ее подавлению.
По мнению авторов, полученная информация мо-
жет послужить основой для создания зрительных
нейропротезов.

Механизмы фотомодуляции нейронов в при-
сутствии плазмонных НЧ до сих пор полностью
не изучены, однако предполагается, что в их основе
лежит оптическая стимуляция термочувствитель-
ных ионных каналов (в, частности, калиевого ка-
нала TREK-1) [144].

Помимо изучения механизмов, определяющих
поведение нервных клеток, необходимы дальней-
шие исследования биосовместимости и эффектив-
ности разрабатываемых устройств. Тем не менее,
учитывая бурное развитие этой области знаний,
можно предположить, что клинические испыта-
ния новых типов нейропротезов начнутся в бли-
жайшем будущем.

4.6. Плазмонные НЧ как средства 
внутриклеточной доставки биологически 

активных соединений

Увеличение проницаемости клеточной мем-
браны за счет воздействия лазерного излучения,
или оптопорация, является одним из многообе-
щающих способов как трансфекции клеток (т.е.
введения чужеродных нуклеиновых кислот), так
и доставки в них различных соединений (напри-
мер, лекарственных препаратов) [7, 154, 155].

Использование плазмонных НЧ позволяет су-
щественно увеличить эффективность этого про-
цесса. Впервые возможность трансфекции была
продемонстрирована Лапотко с соавт. [156] на
примере сферических НЧ золота и ряда клеточ-
ных культур. Как показали результаты экспери-
ментов, проникающие в клетки НЧ локализуются
вблизи мембраны, образуя небольшие агрегаты.
Воздействие на такую систему излучения наносе-
кундного лазера приводит к мгновенному испа-
рению воды вблизи поверхности НЧ и образова-
11Подробный анализ всех особенностей и перспектив этих

подходов можно найти в обзорах [144–146].

нию наноразмерных пузырьков пара. В ходе их
роста и схлопывания происходит деформация
мембраны с образованием в ней своеобразных ка-
налов, обеспечивающих проникновение в клетку
плазмидной ДНК [156].

В ходе дальнейших исследований особенно-
стей оптопорации и трансфекции клеток в сус-
пензиях и на подложках12 были определены опти-
мальные параметры лазерного воздействия, ско-
рость восстановления целостности клеточной
мембраны и другие факторы, контролирующие
протекание этих процессов [154, 155, 157–160].
Показано, в частности, что двумерные ансамбли
золотых нанозвезд, сформированные на кремни-
евой подложке, модифицированной поливинилпи-
ридином, могут служить “платформой” для транс-
фекции клеток HeLa плазмидной ДНК, причем
этот процесс протекает под действием излучения
непрерывного лазера с длиной волны 808 нм
[157]. Эффективность трансфекции вполне ожи-
даемо зависела от плотности ансамбля наноча-
стиц и энергии лазерного воздействия. Кроме то-
го, был определен “рабочий” диапазон разогрева
клеточной суспензии под действием лазера (при-
мерно от 42 до 53°C), соответствующий сочета-
нию высоких уровней трансфекции и выживае-
мости клеток.

Возможность использования для оптопорации
непрерывных лазеров повышает доступность это-
го подхода, учитывая их сравнительно низкую
стоимость по сравнению с импульсными. Следу-
ет, однако, иметь в виду, что их использование
может быть более травматичным для клеток. Кос-
венным образом на это указывают результаты ра-
боты [158]. Так, например, полное восстановле-
ние целостности клеточной мембраны после воз-
действия непрерывного лазера происходит гораздо
медленнее, чем после импульсного.

Хотя результаты процитированных работ свиде-
тельствуют о перспективности применения плаз-
монных НЧ для внутриклеточной доставки генного
материала и различных лекарственных препаратов,
продвижение этого подхода в клиническую практи-
ку затруднено. Одной из основных причин такой
ситуации является отсутствие достаточно полной
информации о механизмах процессов, лежащих в
основе плазмонно-индуцированной оптопорации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Уникальные свойства НЧ золота и серебра

обусловливают их удивительно счастливую “на-
учную судьбу”, выражающуюся в непрерывно
возрастающем интересе исследователей к про-
блемам, связанным с углублением представлений
об особенностях взаимодействия таких НЧ с излу-

12Отметим, что и в этом случае в экспериментах использова-
ли только НЧ золота.
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чением разных частотных диапазонов, разработкой
новых способов регулирования их морфологии, а
также с их использованием для создания новых ма-
териалов и устройств различного назначения.

Достаточно убедительным подтверждением ска-
занному служит данный обзор, демонстрирующий
широкий спектр возможностей, открывающихся
в биомедицине за счет использования способно-
сти НЧ золота и серебра трансформировать энер-
гию поглощенного излучения в тепло.

Проведенный анализ литературных данных сви-
детельствует о том, что, помимо значительного уве-
личения числа статей, посвященных разработке но-
вых подходов к использованию плазмонных НЧ и
выявлению механизмов, лежащих в основе того или
иного процесса, наблюдается отчетливая тенден-
ция к постепенному переходу от лабораторных
исследований к доклиническим испытаниям, а, в
ряде случаев, и к клинической практике.

Особенно актуальной задачей, бесспорно, яв-
ляется внедрение в практическую медицину но-
вых методов терапии онкологических заболева-
ний и создание соответствующих лекарственных
форм на основе плазмонных НЧ. Как уже отмеча-
лось выше, одним из основных препятствий на
этом пути является способность таких частиц ак-
тивно накапливаться в печени и некоторых дру-
гих органах. В значительной мере справиться с
этой проблемой позволяет локальное введение
НЧ. Кроме того, определенный оптимизм внуша-
ют результаты появившейся недавно работы
[161], в которой предложен способ временного
частичного “блокирования” системы мононукле-
арных фагоцитов, ответственных за выведение
чужеродных частиц из кровотока13. Это позволяет
значительно увеличить продолжительность цир-
куляции целевых частиц и, следовательно, веро-
ятность их накопления в опухоли.

Необходимо подчеркнуть, что применение
плазмонных НЧ в ФТТ не ограничивается указан-
ными выше областями. Действительно, в последнее
время появились работы, свидетельствующие о воз-
можности эффективного применения ФТТ в сто-
матологии [162], при лечении фиброза печени [163],
ревматоидного артрита [164], венозной мальформа-
ции [165], а также при стимулировании остеогенеза
[166]. Кроме того, очевидно, что сочетать ФТТ с
другими видами терапии можно при лечении не
только опухолей, но и других заболеваний.
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В настоящей работе исследованы химический состав, структура и электрокинетические характери-
стики содержащих серебро наночастиц ZnO/Ag с морфологией янус-наночастиц, гетерофазных на-
ночастиц Cu/Ag с равномерным распределением компонентов в частице и наночастиц TiO2/Ag с
поверхностью, декорированной Ag. Проанализировано влияние структуры поверхности на положение
изоэлектрической точки и величины электрокинетического потенциала для образцов наночастиц, по-
лученных совместным электрическим взрывом двух проводников. Изучено влияние расположения
серебра на электрокинетические характеристики наночастиц и проведено сравнение данных харак-
теристик с механическими смесями, взятыми в том же массовом соотношении.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время чрезмерное применение
антибиотиков приводит к появлению устойчивых
бактериальных штаммов, вызывающих осложне-
ния при течении инфекционных заболеваний [1].
Анализ проведенных исследований [2] показал,
что необходимы новые подходы к разработке сле-
дующего поколения антимикробных препаратов.
В связи с этим активно ведутся работы по получе-
нию альтернативных антимикробных агентов
широкого спектра действия, таких как наноча-
стицы (НЧ) металлов и оксидов металлов, вклю-
чая бикомпонентные НЧ [3].

Известно, что НЧ благородных металлов, та-
ких как серебро и золото, проявляют антибакте-
риальное действие в отношении широкого спектра
микроорганизмов, в связи с чем они используются в
пищевых консервантах, стоматологических поли-
мерных композитах, косметике, покрытиях меди-
цинских устройств и медицинских инструментов,
имплантатах [4]. Несмотря на явные доказательства
антибактериальной эффективности серебра, вы-
зывает опасения цитотоксичность серебра в дей-
ствующих концентрациях [5]. Кроме того, бактери-
альная устойчивость к катионному серебру (Ag+)
известна уже много лет, но недавно было обнару-
жено, что она также возможна к НЧ Ag [6]. В свя-
зи с этим перспективным является применение
бикомпонентных НЧ [3].

Бикомпонентные наночастицы, имея особую
структуру, отличную от монометаллических на-
ночастиц, могут обладать свойствами, отличны-
ми от свойств отдельных металлов и оксидов ме-
таллов [7]. Возможность получения наночастиц с
контролируемой морфологией позволяет расши-
рить области их применения в биологии и меди-
цине [8]. До недавнего времени большинство
опубликованных работ были сконцентрированы
на синтезе наночастиц сплавов. В наши дни ис-
следователи сосредоточили свое внимание на се-
лективной подготовке новых бикомпонентных на-
ночастиц с различной структурой и сложной архи-
тектурой, потому что их специфическая геометрия
приводит к необычным физическим и химиче-
ским свойствам, которые могут быть использова-
ны при разработке перспективных нанострукту-
рированных материалов. Бикомпонентные НЧ
образуются путем объединения двух разных ти-
пов НЧ и могут иметь разнообразную морфоло-
гию и структуру [9]. Обычно они проявляют более
интересные свойства по сравнению с соответ-
ствующими монометаллическими НЧ, что объяс-
няется синергетическими свойствами двух раз-
ных металлических частей. Настройка свойств и
производительности может быть достигнута пу-
тем выбора правильной комбинации компонен-
тов. Бóльшая часть публикуемых работ посвяще-
на получению бикомпонентных НЧ с антимик-
робными свойствами, в которых серебро выступает
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в качестве ядра или оболочки частицы. Так, НЧ
Ag/Au с ядром из золота, на котором осаждались
частицы серебра, обладали повышенной актив-
ностью как по отношению к грамположительным,
так и грамотрицательным бактериям [10]. Синтези-
рованы бикомпонентные структуры AgCo [11],
AgZn [12], AgFe [13] и исследована их антимик-
робная активность. Для бикомпонентных НЧ со
структурой ядро‒оболочка Ag/Cu, полученных
методом химического осаждения из раствора, от-
мечено снижение токсичности по сравнению с
наночастицами серебра и увеличение антибакте-
риальной активности по сравнению с отдельны-
ми частицами меди и серебра [14].

Как показано в большом количестве работ,
обобщенных в обзоре [15], ключевую роль во вза-
имодействии наночастиц с микроорганизмами
играет электростатическое взаимодействие меж-
ду ними. Поверхность бактериальной клетки за-
ряжена отрицательно благодаря наличию карбок-
сильных групп сиаловых или тейхоевых кислот,
которые незначительно нейтрализуются положи-
тельно заряженными четвертичными аммоние-
выми группами мембранных фосфолипидов [16].
Для более эффективного взаимодействия с бакте-
риальной стенкой НЧ должны иметь положи-
тельный заряд при физиологических значениях
рН 7.0‒7.5 [17]. Так, модификация поверхности
НЧ Au катионными лигандами способствовала
адгезии наночастиц к поверхности бактерий [18].
Авторы [19] модифицировали поверхность нано-
частиц Au лигандами с различным зарядом и ори-
ентацией. Установлено, что НЧ с катионным за-
рядом во внешнем слое проявляли более высокую
противомикробную активность по сравнению с
частицами, имеющими положительно заряжен-
ное ядро и отрицательно заряженную оболочку.

Наиболее перспективными для получения би-
компонентных НЧ являются физические методы
с высокими скоростями охлаждения дисперсной
фазы: газофазный метод [20], лазерная абляция [21]
и электрический взрыв проволочек (ЭВП) [22]. Та-
кие методы позволяют получать наночастицы в ко-
личествах, достаточных для промышленного при-
менения, легко масштабируются и позволяют полу-
чать нанопорошки требуемого химического и
дисперсного состава. ЭВП имеет ряд преимуществ

перед другими физическими методами, такие как
высокая эффективность передачи энергии, воз-
можность варьирования параметров процесса и,
соответственно, свойств порошков, сравнитель-
но узкая функция распределения наночастиц по
размерам, низкая стоимость и простота оборудо-
вания, а также его небольшой вес и габариты.

В связи с тем, что зарядовые свойства НЧ, в
том числе и бикомпонентных, в первую очередь
определяются свойствами их поверхности, экспе-
риментальное определение их электрокинетиче-
ского потенциала представляет несомненный инте-
рес. В настоящей работе с помощью ЭВП синтези-
рованы бикомпонентные серебросодержащие НЧ
ZnO/Ag, Cu/Ag, TiO2/Ag с различной локализа-
цией серебра. Проведено исследование и выявле-
но влияние морфологии НЧ на их зарядовые ха-
рактеристики – электрокинетический потенциал
и точку нулевого заряда. Проведено сравнение
определяемых характеристик с механическими
смесями наночастиц.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве объектов исследования были вы-

браны серебросодержащие бикомпонентные НЧ
Cu/Ag, TiO2/Ag, ZnO/Ag, полученные совместным
электрическим взрывом двух свитых проволок в
инертной или кислородсодержащей атмосфере.
Детальное описание условий получения наноча-
стиц приведено в табл. 1. Методика и оборудова-
ние для получения НЧ металлов и оксидов метал-
лов ЭВП описаны в [23–25]. Непосредственно
после синтеза порошки пассивировались кисло-
родом воздуха.

Параметры электрического взрыва подбира-
лись таким образом, чтобы обеспечить однород-
ный нагрев по сечению проволок. Диспергирова-
ние металла проволок происходило в режиме
“быстрого электрического взрыва” [26], при ко-
тором, в основном, формируются наночастицы
со средним размером 100 нм и узким распределе-
нием частиц по размерам.

Для исследования морфологии (размер и фор-
ма) НЧ использовали просвечивающую электрон-
ную микроскопию (микроскоп JEM 100 CX II,
JEOL, Япония, разрешающая способность 0.1 нм).
Для оценки размера частиц и построения функ-

Таблица 1. Параметры синтеза НЧ электрическим взрывом проволочек

dw – диаметр проволочки, lw – длина проволоки, C – емкость конденсатора, U0 – зарядное напряжение конденсатора.

Образец R, мОм Среда взрыва L, мкГн C, мкФ U0, кВ lw, мм dw, мм

Cu/Ag 92 Ar 74 3.2 30 100 dCu = 0.30; dAg = 0.36
TiO2/Ag 92 Ar + O2 74 2.4 27 80 dTi = 0.30; dAg = 0.10
ZnO/Ag 92 Ar + O2 74 3.2 23 90 dZn = 0.38; dAg = 0.15
TiO2 92 Ar + O2 74 2.4 27 80 dTi = 0.40
ZnO 92 Ar + O2 74 2.8 28 100 dZn = 0.38
Ag 92 Ar 74 3.2 33 80 dAg = 0.25
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ции распределения наночастиц по размерам ис-
пользовали данные просвечивающей электронной
микроскопии. При помощи программного пакета
“Обработка УДП порошков” обрабатывалось около
2400 частиц. Обработку проводили до тех пор, пока
каждая добавленная частица вносила вклад в функ-
цию распределения. Измеряли размер не менее
1500 частиц. Распределения элементов по частице
исследовали при помощи энергодисперсионной
рентгеновской спектроскопии (анализатор X‒Max,
Oxford Instruments). Для оценки размера агломе-
ратов наночастиц использовали метод седимен-
тации частиц под действием центробежной силы
в градиенте плотностей (CPS DC 24000, CPS Disc
Instruments, США). Для проведения исследования
микроструктуры наночастиц использовали метод
рентгеноструктурного анализа РСА (XRD‒6000,
Shimadzu, Япония) на CuКα-излучении с обла-
стью углов поворота гониометра 2θ = 10−90 град.
со скоростью 2 град/мин и рентгеновской фото-
электронной спектроскопии РФЭС (SPECS Surface
Nano Analysis GmbH, Германия), для получения
спектров использовали немонохроматизированное
излучение AlKα (hν = 1486.6 эВ). Электрокине-
тические характеристики суспензии НЧ иссле-
довали методом доплеровского микроэлектро-
фореза. Измерения электрофоретической подвиж-
ности НЧ были проведены в физиологическом
растворе 0.9 мас. % NaCl (рН 7) при концентрации
суспензии 2 мг/мл, на анализаторе Zetasizer Nano ZS
(Malvern, Великобритания). Величина электро-
кинетического потенциала была рассчитана авто-
матически по уравнению Смолуховского [27].
Антибактериальную активность НЧ в отношении
бактерий S. aureus ATCC 6538 определяли суспен-
зионным методом посевом на плотную питатель-
ную среду и по изменению оптической плотности
бактериальной суспензии [28].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

ЭВП, основанный на импульсных процессах с
высокими скоростями изменения термодинами-
ческих параметров системы, является перспек-
тивным методом получения наночастиц сложно-
го химического состава [29]. Единственным огра-
ничением ЭВП-технологии является применение
металлической проволоки требуемого диаметра.
Одним из основных достоинств ЭВП является от-
носительная стабильность фазового и дисперсного
состава электровзрывных нанопорошков в нор-
мальных условиях. Другим достоинством ЭВП
является возможность гибкого регулирования па-
раметров процесса и, соответственно, характери-
стик получаемых нанопорошков. Физические
свойства взрываемых металлов, соотношение их
температур плавления и плотностей, особенно-
сти взаимного растворения компонентов в би-
нарных системах согласно равновесным диаграм-
мам состояния [30] позволяют прогнозировать

преимущественное формирование НЧ опреде-
ленной морфологии.

Согласно диаграмме состояния [30] системы
металлов Cu‒Ag, они являются парой с ограни-
ченной растворимостью. Металлы имеют боль-
шую разницу в размерах атомных радиусов (око-
ло 25%) и близкие температуры плавления – 1085
и 961.8°C соответственно. Энтальпия смешения
для данных металлов положительна и составляет
5 кДж/моль. Такая система относится к системам
эвтектического типа с ограниченным растворе-
нием компонентов друг в друге, для них характерно
отсутствие взаимной растворимости в твердом и
жидком состоянии. Серебро в меди растворяется
слабо, максимальная растворимость серебра в меди
составляет 4.9, меди в серебре ‒ 14.1 мас. % [31]. В
результате электрического взрыва металлов Cu и
Ag формировались наночастицы со структурой
т.н. “наносплава” [32] с равномерным распреде-
лением отдельных металлов по частице или т.н.
гетерофазные наночастицы. На рис. 1 приведены
микрофотография, функция распределения по раз-
мерам и данные РСА частиц Cu/Ag. Для оценки
размера частиц использовали математическую
обработку их электронно-микроскопических
изображений. Данный метод наиболее применим
для построения функции распределения НЧ по
размерам, так как позволяет исключить вклад раз-
мера агломератов НЧ. Распределение НЧ по разме-
рам согласуется с логарифмическим нормальным
законом распределения. Средний размер частиц не
превышает 100 нм. Данные РСА показывают, что в
образце присутствуют медь и серебро.

Анализ размеров областей когерентного рассе-
яния (dокр) НЧ Сu/Ag позволяет утверждать, что
структура НЧ близка к поликристаллической
(dокр < an). Средний размер НЧ составил an = 81 нм,
dокр(Ag) = 12 ± 2 нм, dокр(Cu) = 18 ± 4 нм.

В результате ЭВП цинковой и серебряной про-
волочек в кислородсодержащей атмосфере были
получены янус-наночастицы ZnO–Ag, результа-
ты исследования морфологии и структуры кото-
рых приведены на рис. 2.

На основании проведенных исследований мож-
но предположить следующий механизм форми-
рования янус-частиц ZnO‒Ag. При ЭВП, когда
температура превышает температуры плавления
металлов, Ag и Zn могут бесконечно растворяться
друг в друге в инертной атмосфере. В кислородсо-
держащей атмосфере образование наночастиц
может происходить одновременно с окислением
цинка. Оксид цинка кристаллизуется при 1975°С,
а серебро с более низкой температурой плавления
(962°С) вытесняется из объема образующейся ча-
стицы, в результате чего происходит разделение
компонентов и формирование янус-наночастиц.
На дифрактограммах видны отдельные компо-
ненты – Ag и ZnO.

При формировании частиц TiO2/Ag при ЭВП в
кислородсодержащей атмосфере наблюдалось чет-
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кое разделение компонентов (рис. 3). По данным
картирования встречаются участки, обогащен-
ные титаном и серебром. Ag и Ti ограниченно
растворимы друг в друге в инертной атмосфере,
растворимость Ag в Τi составляет 16.3 ат. % при
температуре 1020°С [30]. Низкая растворимость
металлов обусловлена большой разницей темпе-
ратур плавления, энтальпия смешения для дан-
ных металлов положительная. При совместном
взрыве проволочек Ag и Ti в кислородсодержа-
щей атмосфере при 1843°Ϲ происходила кристал-
лизация TiO2, который вытеснял из объема форми-

рующейся частицы жидкое серебро. В результате
наблюдалось разделение компонентов и вытесне-
ние серебра на поверхность сферических частиц
TiO2 в виде мелких фрагментов размером 10‒50 нм.

Средний размер наночастиц по данным ПЭМ
составил 96 ± 2 нм (рис. 3в). Средний размер кри-
сталлитов серебра, рассчитанный методом
Уильямсона‒Холла составил 25 нм [33].

Таким образом, методом ЭВП были получены
НЧ с морфологией янус-наночастиц ZnO/Ag, ге-
терофазные наночастицы с равномерным распре-

Рис. 1. ПЭМ изображение (а), дифрактограмма (б) и кривая распределения по размерам (в) НЧ Cu/Ag.
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Рис. 2. ПЭМ изображение (а), дифрактограмма (б) и кривая распределения по размерам (в) НЧ ZnO–Ag.
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делением кристаллитов по частице Cu/Ag и декори-
рованные серебром сферические частицы TiO2/Ag.

При исследовании двойного электрического
слоя на поверхности бикомпонентных НЧ можно
предположить, что он будет иметь более сложную
структуру, чем на поверхности однородных частиц
и коллоидов. Для бикомпонентных наночастиц не-
равномерное распределение заряда по поверхности
может привести к изменению их подвижности и,
соответственно, электрокинетического потенциа-
ла, который является одной из основных характе-
ристик, определяющих строение двойного элек-
трического слоя и регулирует устойчивость водных
суспензий НЧ, а также характер их физического
взаимодействия с другими объектами (полимеры,
бактерии и т.д.). Наличие положительного элек-
трокинетического потенциала на поверхности
НЧ является одним из основных требований к ан-
тибактериальным агентам и обеспечивает их элек-
тростатическое взаимодействие с поверхностью
бактериальной клетки.

Сопоставление электрокинетических характе-
ристик всех исследованных наночастиц в водной
суспензии, представленное на рис. 4 и в табл. 2,
показывает, что локализация серебра в НЧ спо-

собствует отличию электрокинетических харак-
теристик бикомпонентных НЧ от механических
смесей, происходит смещение положения изо-
электрической точки (ИЭТ) в нейтральную об-
ласть для НЧ Cu/Ag (pHТНЗ = 7.41) и в щелочную
область для янус-НЧ ZnO/Ag (pHтнз = 9.25). Сто-
ит отметить, что для декорированных НЧ TiO2/Ag
положительные величины электрокинетического
потенциала наблюдаются только при рН менее 5.

При исследовании гетерофазных наночастиц
Cu/Ag с равномерным распределением компонен-
тов электрокинетический потенциал отличался от
значений потенциала для соответствующей меха-
нической смеси. Кроме того, полученные данные
значительно отличались от отрицательного элек-
трокинетического потенциала НЧ Ag@Cu, полу-
ченных химическим осаждением из солей, с раз-
личным соотношением компонентов и размером
до 15 нм [34]. Он составил 4.7 мВ, что близко к по-
тенциалу нанолистов оксида меди (6.0 мВ), полу-
ченных авторами [35]. Это является косвенным
доказательством расположения оксида меди на
внешней поверхности бикомпонентных наноча-
стиц. При близкой температуре плавления метал-
лов в приповерхностные области частиц твердых

Рис. 3. ПЭМ изображение (а), дифрактограмма (б) и кривая распределения по размерам (в) НЧ TiO2/Ag.
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Таблица 2. Электрокинетические характеристики НЧ и механических смесей компонентов

НЧ
ζ, мВ рНТНЗ ζ, мВ

бикомпонентные НЧ механические смеси НЧ

Cu/Ag 4.7 ± 0.2 7.41 –8.1 ± 0.2
ZnO/Ag 35.2 ± 0.7 9.25 34.3 ± 0.5
TiO2/Ag –19.4 ± 0.4 4.80 –10.75 ± 0.7
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растворов в процессе электрического взрыва может
вытесняться металл, имеющий меньшую плот-
ность. Медь, имеющая плотность в твердом состоя-
нии 8.93 г/см3 при 960.5°C, вытесняется на по-
верхность наночастиц из расплава серебра, име-
ющего плотность 10.49 г/см3. При относительно
малом содержании меди она, возможно, образует
оболочку наночастицы; при сравнимых соотно-
шениях меди и серебра происходит сегрегация
компонентов во всем объеме наночастицы. Одна-
ко на кривой распределения элементов по части-
це участков, обогащенных одним из компонен-
тов, не выявлено (рис. 5).

Для подтверждения наличия меди на поверх-
ности НЧ Cu/Ag проводили дополнительное ис-
следование НЧ методом РФЭС (рис. 6). Как по-
казали данные РФЭС, на поверхности НЧ, помимо
металлического серебра, находится медь(II). При-
сутствие характерного интенсивного “shake-up”
сателлита подтверждает нахождение меди в со-
стоянии Cu2+. Как известно, спектр Ag3d пред-
ставляет собой дублет Ag3d5/2–Ag3d3/2, интеграль-
ные интенсивности компонент которого соотно-
сятся как 3 : 2. Величина спин-орбитального
расщепления (разница значений энергии связи
Ag3d5/2 и Ag3d3/2) составляет 6 эВ. В данном случае
спектр Ag3d хорошо описывается одним дублетом
с энергией связи Ag3d5/2 в районе 368.0‒368.3 эВ.
Значения энергии связи Ag3d5/2 для серебра в раз-
личном состоянии изменяются в узком диапазоне
367.5‒368.5 эВ, что затрудняет идентификацию
состояния серебра [36]. Для идентификации обыч-
но используют так называемый Оже-параметр α,
равный сумме энергии связи Ag3d5/2 и положения
максимума Оже-спектра AgMNN на шкале кине-
тических энергий электронов. Для всех образ-
цов Оже-параметр α находится в диапазоне
725.8‒726.1 эВ, что характерно для серебра в ме-
таллическом состоянии. Кроме того, соотноше-

Рис. 4. Зависимость электрокинетического потенци-
ала НЧ ZnO/Ag (а), Cu/Ag (б) и TiO2/Ag (в) от pH на
фоне 0.9% раствора NаCl.
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ние [Cu]/[Ag] составляет 3.17, что подтверждает
обогащение медью поверхности НЧ.

Увеличение содержания серебра в бикомпо-
нентных НЧ Cu/Ag от 20 до 80 мас. % практиче-
ски не приводило к изменению электрокинетиче-
ского потенциала суспензии НЧ, он всегда был
положительным и близким по значению к потен-
циалу НЧ CuO (рис. 7).

При измерении электрокинетического потен-
циала янус-наночастиц ZnO/Ag установлено, что
его величина сопоставима со значением для соот-
ветствующих механических смесей НЧ (см. табл. 2).
Изоэлектрическая точка наночастиц суспензии
НЧ ZnO/Ag (рНТНЗ = 9.3), также практически не от-
личалась от механической смеси НЧ (рНТНЗ = 9.2),
взятой в тех же соотношениях. При наложении
кривых потенциометрического титрования они
практически совпадали (рис. 8).

Увеличение содержания серебра в НЧ ZnO/Ag
и соответствующих механических смесях приво-
дило к монотонному убыванию электрокинети-
ческого потенциала в обоих типах образцов (би-
компонентные наночастицы и механические сме-
си). Кроме того, величина потенциала оставалась
положительной, при этом наблюдалась практиче-
ски линейная корреляция электрокинетического
потенциала с содержанием серебра в образцах
(рис. 9). Полученные значения электрокинетиче-
ского потенциала янус-наночастиц ZnO/Ag значи-
тельно отличались от значений для НЧ ZnO/Ag,

полученных в других работах химическим оса-
ждением: –13.8 [37], –23 [38], –21 мВ [39], что
можно объяснить морфологией наночастиц. В
результате химического осаждения образуются
частицы преимущественно со структурой ядро–
оболочка. Компонент оболочки (серебро) опреде-
ляет электрокинетический потенциал НЧ. Этот
факт подчеркивает перспективы применения ЭВП
для получения НЧ ZnO/Ag с положительным
электрокинетическим потенциалом.

Измерение электрокинетического потенциала
суспензии НЧ TiO2/Ag и сравнение его величины
с индивидуальными НЧ TiO2 и Ag сходного раз-
мера (рис. 10) показало, что характер изменения
потенциала во всем диапазоне pH сходен. С уве-
личением рН значения электрокинетического
потенциала становятся более отрицательными.
Величину изоэлектрической точки удалось иден-
тифицировать только для НЧ TiO2 (рНТНЗ = 5.6) и

Рис. 6. Спектры Ag3d и Cu2p образца Cu/Ag. Спектры
нормированы на интегральную интенсивность пиков,
соответствующих металлам, входящим в состав об-
разцов.
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Рис. 7. Изменение электрокинетического потенциала
НЧ Cu/Ag с массовой долей серебра W в НЧ.
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TiO2/Ag (рНТНЗ = 4.8). Значения электрокинети-
ческого потенциала НЧ Ag были отрицательными
во всем исследованном диапазоне рН. Близкие
результаты были получены для коллоидов TiO2 и
Ag размером ≈50 нм авторами [40]. Электрокине-
тический потенциал НЧ TiO2 менее отрицатель-
ный, чем у НЧ Ag или НЧ TiO2/Ag. Кривая НЧ
TiO2/Ag при рН < 7.1 близка к кривой НЧ Ag, а
при рН > 7.1 становится похожей на суперпози-
цию кривых НЧ TiO2 и Ag. Из этого следует, что
при физиологических рН ≈ 7 электрические
свойства бикомпонентных НЧ TiO2/Ag определя-
ются Ag на их поверхности. Электрокинетиче-
ский потенциал НЧ TiO2/Ag более отрицатель-
ный, чем соответствующей механической смеси
(табл. 1) и механической смеси коллоидных ча-
стиц [40], вероятно, за счет экранирования части
поверхности TiO2 серебром.

Таким образом, электрокинетический потен-
циал янус-наночастиц ZnO/Ag (ζ = 35.2 ± 0.7 мВ)
является суммой потенциалов каждого компонен-

та. Положительный электрокинетический потен-
циал гетерофазных НЧ Cu/Ag (ζ = 4.7 ± 0.2 мВ) обу-
словлен положительно заряженным оксидом меди
на поверхности НЧ и экранированием части сереб-
ра. Декорированные Ag НЧ TiO2/Ag имеют высо-
кий отрицательный потенциал (ζ = –19.4 ± 0.47 мВ)
за счет отрицательного потенциала серебра на по-
верхности НЧ и экранирования части поверхно-
сти более положительно заряженного TiO2.

Согласно литературным данным [41], неспеци-
фическая адгезия бактериальных клеток обусловле-
на электростатическим взаимодействием бактерий
с поверхностями, ожидается, что антимикробная
активность НЧ возможно будет коррелировать с их
электрокинетическим потенциалом при нейтраль-
ном рН. Поскольку бактериальная поверхность об-
ладает отрицательным потенциалом, она будет от-
талкивать НЧ TiO2/Ag в большей степени. Иссле-
дование кинетики роста бактерий S. aureus в
физиологическом растворе (рН 7.0) в присут-
ствии синтезированных НЧ в диапазоне концен-

Рис. 9. Изменение электрокинетического потенциала
НЧ ZnO/Ag с массовой долей серебра W в НЧ.
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траций 50–100 мкг/мл показало следующие ре-
зультаты (рис. 11).

Для всех НЧ значение оптической плотности
было ниже, чем в образце контроля (бактерий без
НЧ, в растворе 0.9% NaCl), что свидетельствует
об антибактериальной активности всех исследо-
ванных НЧ. НЧ ZnO/Ag (рис. 11а), обладающие
наибольшим положительным электрокинетиче-
ским потенциалом, во всех исследованных кон-
центрациях полностью ингибировали рост бакте-
рий через 3 ч экспозиции (через 1 ч в концентрации
100 мкг/мл). Это значение было в 3 раза ниже, чем
для частиц Cu/Ag (рис. 11б) и в 9 раз ниже, чем для
НЧ TiO2/Ag (рис. 11в). Полученные данные кос-
венно подтверждают взаимодействие НЧ с по-
верхностью бактериальной мембраны, а возника-
ющая межфазная разность потенциалов может
запускать реакции, приводящие к снижению
жизнеспособности бактерий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе исследованы состав,

структура, электрокинетические и антибактери-
альные характеристики серебросодержащих би-
компонентных наночастиц с различной морфо-
логией, сформированной в процессе ЭВП. Про-
анализированы зависимости положения ИЭТ и
величин электрокинетического потенциала ча-
стиц в зависимости от локализации серебра в ча-
стицах. Показано, что гетерофазные НЧ имеют
высокий положительный электрокинетический
потенциал, янус-наночастицы обладают невысо-
ким положительным электрокинетическим потен-
циалом, а декорированные серебром наночастицы
имеют высокий отрицательный потенциал по срав-
нению с механическими смесями наночастиц.
Установлено, что антибактериальное действие вы-
ше у наночастиц с более положительным электро-
кинетическим потенциалом. Это подтверждает,
что механизм антимикробного действия частиц в
первые 10 часов контакта основан на электроста-
тическом взаимодействии НЧ с поверхностью
бактериальной мембраны.
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Исследована стабилизация эмульсий Пикеринга смесями одноименно и разноименно заряженных
детонационных наноалмазов и наночастиц диоксида кремния. Методом динамического светорас-
сеяния изучено влияние pH и массового соотношения частиц на размер и ζ-потенциал агрегатов.
Показано и теоретически обосновано формирование гетероагрегатов из смесей одноименно заря-
женных наночастиц и эффективная стабилизация ими капель додекана. Получены субмикронные
капли эмульсии Пикеринга, стабилизированные смесями противоположно заряженных наноча-
стиц кремнезема и детонационных наноалмазов.
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ВВЕДЕНИЕ

Стабилизацию эмульсий твердыми частицами
изучали еще в начале XX века [1, 2]. В последние
десятилетия интерес к таким системам, называе-
мым эмульсиями Пикеринга, существенно воз-
рос, что связано с перспективностью их примене-
ния в пищевой промышленности [3], косметике
[4], фармацевтике [5, 6]. Самоорганизация нано-
частиц на границе раздела фаз масло‒вода или
вода‒масло позволяет инкапсулировать актив-
ный компонент в оболочку из частиц и использо-
вать капли эмульсии, например, в качестве носи-
теля лекарственного вещества. При этом эмуль-
сии Пикеринга устойчивы к коалесценции за счет
минимизации общей межфазной энергии в ре-
зультате адсорбции частиц на фазовой границе
двух несмешивающихся жидкостей и формирова-
ния структурно-механического барьера.

Широко распространенными стабилизатора-
ми эмульсий Пикеринга для биомедицинских
применений стали неорганические наночастицы
SiO2 и TiO2 [5, 7], а также органические частицы
целлюлозы, крахмала, хитозана и ПЛГА [6]. В ка-
честве перспективного наноматериала для стаби-
лизации эмульсий Пикеринга можно рассматри-
вать детонационные наноалмазы (ДНА). Это связа-

но с сочетанием уникальных свойств ДНА: малого
размера (≈5 нм), монодисперсности, биосовме-
стимости, возможности устойчивой флуоресцен-
ции и разнообразного химического состава по-
верхности [8, 9]. Несмотря на большое количе-
ство работ по созданию и изучению эмульсий
Пикеринга, всего несколько исследований посвя-
щены стабилизации эмульсий детонационными
наноалмазами [10‒12]. Маас и его коллеги впервые
использовали ДНА для формирования капсул на
основе эмульсий Пикеринга [10]. Методами по-
верхностной реологии было продемонстрирован-
но, что при взаимодействии одноименно заря-
женных ДНА и ПАВ на границе раздела декан‒вода
формируется стабильная пленка из наночастиц. В
то же время в случае противоположно заряженных
ДНА и ПАВ происходит спонтанная агрегация,
что делает невозможным получение капсул с обо-
лочкой из наноалмазов. В работе [11] микронные
капли эмульсий Пикеринга стабилизировали аг-
регатами детонационных наноалмазов. Авторы
показали, что концентрированные эмульсии де-
монстрируют сочетание свойств коллоидных ге-
лей и классических эмульсий. Одна из последних
работ посвящена стабилизации прямых эмульсий
подсолнечного масла карбоксилированными де-
тонационными наноалмазами [12]. В этом иссле-
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довании субмикронные капли эмульсий получе-
ны без добавления ПАВ в сильнощелочных сре-
дах (pH > 10), несмотря на то, что при росте pH
ДНА становятся более гидрофильными. Эффект
стабилизации эмульсий при высоких значениях
pH авторы объясняют омылением подсолнечного
масла. Образовавшиеся при омылении анионные
остатки модифицируют поверхность ДНА, делая
ее более гидрофобной, что способствует адсорб-
ции ДНА на поверхности капель масла.

Для биомедицинских применений предпочти-
тельно формировать капсулы субмикронного
размера, который необходим, например, при их
использовании в качестве средств доставки ле-
карств с током крови. Как видно из рассмотрен-
ных выше работ по стабилизации эмульсий дето-
национными наноалмазами, для получения суб-
микронных капсул требуется либо агрессивная
среда, либо присутствие в системе поверхностно-
активных веществ, что может повысить токсич-
ность конечного продукта. В нашей предыдущей
работе [13] для создания субмикрокапсул с обо-
лочкой на основе ДНА предложено использовать
другой подход к стабилизации эмульсий Пике-
ринга, который до тех пор не применяли к дето-
национным наноалмазам – формирование гете-
роагрегатов. Такой подход представляет собой
альтернативу использования ПАВ, часто нежела-
тельных для биомедицинских применений. Впер-
вые этот способ был описан Бинксом и его колле-
гами в работе по стабилизации прямой эмульсии
додекана смесями противоположно заряженных
наночастиц SiO2 [14]. Было показано, что агреги-
рование наночастиц одного типа с другими обес-
печивает необходимую для адсорбции на границе
раздела фаз смачиваемость частиц за счет компен-
сации их заряда в агрегате. Этот подход использова-
ли также для стабилизации эмульсий смесями на-
ночастиц магнетита и диоксида кремния [15]. При
этом удалось получить кинетически устойчивые
эмульсии за счет формирования геля из частиц.
Ранее мы сообщали о стабилизации эмульсий доде-
кана [16] и соевого масла [13] смесью одноименно
заряженных наночастиц SiO2 и ДНА для формиро-
вания мультифункциональных капсул, однако
при этом агрегирование наночастиц в системе де-
тально не исследовалось. В этой работе изучена
возможность формирования гетероагрегатов в
смесях одноименно и разноименно заряженных
наночастиц SiO2 и детонационных наноалмазов
для создания эмульсий Пикеринга с регулируе-
мым размером капель дисперсной фазы без ис-
пользования ПАВ.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В работе использовали золи наночастиц диокси-

да кремния (30 мас. %): положительно заряженных
наночастиц SiO2 с оболочкой из Al2O3 (Ludox CL,

(LCL)) и отрицательно заряженных наночастиц
SiO2 (Ludox SM (LSM)). По данным просвечива-
ющей электронной микроскопии диаметр нано-
частиц составляет 16 ± 2 и 6 ± 1 нм соответствен-
но. Детонационные нананоалмазы представляли
собой карбоксилированные углеродные наноча-
стицы со средним размером 5 нм (данные динами-
ческого рассеяния света согласно паспорту продук-
та Sigma-Aldrich), исходный золь имел концен-
трацию 10 мг/мл. В качестве дисперсной фазы
эмульсии использовали углеводород ‒ додекан
(99%). Все реактивы были производства Sigma-Al-
drich. В экспериментах использовали воду, очи-
щенную по технологии Milli-Q.

Для получения эмульсий в качестве водной
фазы использовали золь наночастиц кремнезема
или золь ДНА, разбавленные деионизированной
водой до концентрации 0.25 мас. % в 1 мл, либо
дисперсию смеси наночастиц кремнезема и ДНА
с различной долей наноалмазов при общей кон-
центрации наночастиц 0.25 мас. % в 1 мл. Диспер-
сию смеси наночастиц получали добавлением ис-
ходного золя ДНА в золь LCL или LSM, разбав-
ленный деионизированной водой в соответствии
с конечной концентрацией. рН дисперсионной
среды регулировали введением 0.1 М водных рас-
творов NaOH или HCl. Далее приливали додекан
к дисперсии частиц в соотношении 1/9 и полу-
ченную смесь эмульгировали на ультразвуковом
гомогенизаторе Hielscher UP400S при амплитуде
20% в течение 2 мин.

Гидродинамический размер и ζ-потенциал на-
ночастиц, агрегатов и капель эмульсии определяли
методом динамического рассеяния света (ДРС) на
анализаторе частиц Zetasizer Nano ZS (Malvern
Instruments).

Энергию парного взаимодействия наночастиц
(U) рассчитывали по классической теории Деряги-
на‒Ландау‒Фервея‒Овербека (ДЛФО) [17, 18]:

(1)

Расчет энергии электростатического взаимодей-
ствия между частицами проводили по формуле [19]:

(2)

где r1, r2 – радиусы частиц, нм; ε – диэлектриче-
ская проницаемость среды, ε0 ‒ диэлектрическая
проницаемость вакуума Ф/м; k ‒ константа
Больцмана, Дж/K; T – температура, К; h ‒ рас-
стояние между частицами, нм; χ ‒ параметр Де-
бая, нм–1; γ1, γ2 ‒ потенциалы частиц, которые
рассчитываются по следующей формуле:

(3)
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где F – постоянная Фарадея, Кл/моль; z ‒ крат-
ность заряда иона; R ‒ газовая постоянная,
Дж/(моль K); ζi ‒ дзета-потенциал частицы, мВ.

Расчет межмолекулярного взаимодействия про-
водили по формуле [20]:

(4)

Общую константу Гамакера для взаимодей-
ствия двух частиц разной природы брали как [21]:

(5)
где А131 и А232 – постоянные Гамакера для фаз 1 и
2, взаимодействующих в воде (фаза 3). Константы
Гамакера для частиц одной природы в воде брали
из статьи [22].

Оптические изображения эмульсий получены
на инвертированном оптическом микроскопе
Eclipse Ti-S (Nikon) с увеличением ×400.

Морфологию микрокапсул оценивали мето-
дом крио-растровой электронной микроскопии
(крио-РЭМ) с использованием электронно–ион-
ного микроскопа Versa 3D (Thermo Fisher Scientific),
оснащенного системой PP3010T (Quorum Technol-
ogies). Растровые изображения были получены в
режиме вторичных электронов при ускоряющем
напряжении 30 кВ и токе 0.28 нА (10 кВ и 93 пА).
Для выявления дополнительных морфологических
признаков образцы подвергали процедуре сублима-
ции при температуре ‒60°С в течение 15 мин в
крио-РЭМ-камере.

Для получения гистограмм распределения ка-
пель дисперсной фазы эмульсии по размеру про-
водили обработку изображений оптической мик-
роскопии с подсчетом не менее 200 объектов.
Средний диаметр рассчитывали по формуле:

(6)

где di ‒ средний диаметр капель в интервале числа
капель ni; ∑n ‒ общее число подсчитанных ка-
пель.

Коэффициент полидисперсности был рассчи-
тан по формуле:

(7)

где D[v.90], D[v.10] и D[v.50] – диаметр капель (мкм),
меньше которого 90, 10 и 50% капель соответ-
ственно.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для оценки взаимодействия наночастиц сна-
чала определяли зависимость их ζ-потенциала от
pH среды (рис. 1). Наночастицы LCL имеют изо-
электрическую точку примерно при pH 8.5, где с
ростом рН происходит смена знака ζ-потенциала
частиц с положительного на отрицательный. На-
ночастицы LSM в диапазоне pH от 2 до 10 не пе-
резаряжались и имели отрицательный ζ-потен-
циал, который снижался по модулю при переходе
из щелочной среды в более кислую. При pH 2 на-
ночастицы обладали небольшим отрицательным
ζ-потенциалом (–2.2 мВ). Карбоксилированные
детонационные наноалмазы так же, как и наноча-
стицы LSM, были преимущественно отрицательно
заряжены в широком диапазоне pH. Однако при
рН 2 дисперсионной среды ДНА перезаряжались и
имели небольшой положительный ζ-потенциал
(+3.1 мВ).

Стабилизация эмульсий одноименно 
заряженными наночастицами

Для выбора условий формирования гетероаг-
регатов из одноименно заряженных наночастиц
LSM и ДНА использовали теорию устойчивости
коллоидных систем ДЛФО, в которой учитывали
электростатическое отталкивание Uе(h) и вандер-
вальсово притяжение между частицами Um(h) (фор-
мула (1)). Из теоретических расчетов были по-
строены потенциальные кривые взаимодействия
между частицами (рис. 2). На рис. 2 видно, что
при pH 4 дисперсионной среды на кривой при-
сутствует небольшой потенциальный барьер в
размере 0.3 kT, который меньше энергии бро-
уновского движения частиц и не должен прeпят-
ствовать формированию гетероагрегатов [23].

Рис. 1. Зависимости ζ-потенциала частиц LSM, LCL
и ДНА от pH.
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Рост pH дисперсионной среды приводит к росту
потенциального барьера, так как ζ-потенциал на-
ночастиц кремнезема и ДНА увеличивается по
модулю, вследствие чего растет и электростатиче-
ское отталкивание между частицами.

Методом ДРС было показано, что при pH 4 в
смеси ДНА и LSM наиболее крупные агрегаты
(160 нм) формируются при массовой доле ДНА 0.11
(рис. 3а). При меньшей доле ДНА, по-видимому,
их концентрации недостаточно для существен-
ной гомоагрегации и высока вероятность взаимо-
действия наноалмазов с наночастицами SiO2. Мас-
совая доля ДНА 0.11 соответствует такому соотно-
шению частиц, при котором гомоагрегация ДНА
еще не велика и образуются гетероагрегаты. Даль-
нейшее увеличение массовой доли ДНА до 0.33,
вероятно, приводит к конкуренции процессов го-
моагрегации ДНА и гетероагрегации частиц, что
способствует снижению размеров агрегатов до
70 нм (рис. 3а). Последующее снижение концен-
трации наночастиц SiO2 и увеличение концентра-
ции ДНА в смеси способствуют росту агрегатов
ДНА. Средний размер агрегатов ДНА в отсут-
ствие наночастиц LSM составил 140 нм.

При увеличении рН дисперсионной среды раз-
мер агрегатов наночастиц снижался со 160 до 36 нм
при массовой доле ДНА в смеси 0.11 (рис. 3б), а их
ζ-потенциал падал до значения –47 мВ при pH 10
(рис. 3в). Снижение размеров агрегатов при росте
pH обусловлено наличием потенциального ба-
рьера, соизмеримого или больше 1 kT (рис. 2), ко-
торый препятствует гетероагрегации.

Следовательно, гетероагрегаты преимуществен-
но формируются при содержании ДНА в смеси ча-
стиц до 33 мас. % и pH дисперсионной среды 4.

Детонационные наноалмазы способны без на-
ночастиц SiO2 стабилизировать эмульсии додека-
на. Так, при pH дисперсионной среды 4 ДНА фор-

мируют устойчивые к коалесценции капли эмуль-
сии со средним диаметром 3.2 мкм. При pH 6 ДНА
стабилизировали эмульсии со средним разме-
ром капель 1.9 мкм, однако, данная система бы-
ла неустойчива к коалесценции, и через сутки
средний диаметр капель составил 4.2 мкм, так-
же наблюдалось выделение масла. Низкая ста-

Рис. 2. Зависимость энергии парного взаимодействия
наночастиц LSM и ДНА от расстояния между части-
цами при различном pH.
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Рис. 3. Зависимости размеров агрегатов ДНА/LSM
(по данным ДРС) от массовой доли ДНА в смеси ча-
стиц, pH 4 (а) и от pH дисперсионной среды, массо-
вая доля ДНА 0.11 (б); (в) зависимость ζ-потенциала
гетероагрегатов от pH дисперсионной среды, массо-
вая доля ДНА 0.11.
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бильность к коалесценции обусловлена тем,
что с ростом pH дисперсионной среды карбок-
силированные ДНА становятся более гидро-
фильными [12], что не позволяет получить плотный
структурно-механический барьер, препятству-
ющий слиянию капель масла. Однако, несмотря на
повышение гидрофильности адсорбция возможна
за счет вандервальсового взаимодействия между
каплей масла и ДНА [24]. В дисперсионной среде с
pH 8 по данным ДРС (рис. 4) формировались капли
эмульсии субмикронного и микронного размера,
но в течение 7 суток они претерпевали коалесцен-
цию с увеличением среднего размера до 1.6 мкм.
Мы предполагаем, что снижение размера капель
дисперсной фазы эмульсии при повышении pH
обусловлено ростом значения дзета-потенциала
наноалмазов (рис. 1), приводящим к дополни-
тельному отталкиванию между каплями масла
после адсорбции ДНА на поверхности раздела
фаз масло–вода.

Наночастицы LSM стабилизируют эмульсию
додекана только в кислой среде, где ζ-потенци-
ал частиц лежит в диапазоне примерно от –2 до
–20 мВ (рис. 1), а средний размер агрегатов по
данным ДРС не ниже 30 нм. При этом формиру-
ются крупные капли дисперсной фазы (рис. 5а), и
с течением времени наблюдается выделение мас-
ла. Ранее нами было показано [16], что добавле-
ние ДНА к наночастицам LSM позволяет стаби-
лизировать устойчивые эмульсии Пикеринга при
pH 4. Снижение размеров и полидисперсности
капель додекана происходит до массовой доли
ДНА 0.11 [16]. Результаты настоящей работы по-
казывают, что стабилизация системы в этих усло-
виях обусловлена формированием гетероагрега-
тов наибольшего размера (рис. 3а). Крупные агрега-

ты менее подвержены десорбции с границы раздела
фаз, что позволяет им формировать устойчивую
оболочку из частиц на каплях эмульсии, препят-
ствуя слиянию капель масла [25]. Размер капель
дисперсной фазы эмульсии составил 2.5 мкм
(рис. 5б), а коэффициент полидисперсности – 0.8.
Дальнейшее увеличение массовой доли ДНА до
0.33 способствовало снижению размеров гетеро-
агрегатов (рис. 3а), следовательно, это приводило
к росту диаметра капель и их полидисперсности
ввиду частичной коалесценции (рис. 5в). Несмот-
ря на то, что последующее увеличение концен-
трации ДНА способствовало росту гомоагрегатов
из наноалмазов, также наблюдалось увеличение
диаметра капель додекана. Так как ДНА обладают
ярко выраженной склонностью к агрегации за
счет вандервальсового притяжения [18], высокая
концентрация наноалмазов на межфазной границе
способствует агрегации капель эмульсии. Можно
предположить, что при этом на поверхности ка-
пель масла отсутствует плотная упаковка частиц,
соответственно агрегация капель масла приводит
к частичной или полной коалесценции [26], что
мы наблюдаем на рис. 5г.

Так как гетероагрегация ДНА и LSM энергети-
чески менее выгодна при pH 6 и 8 (рис. 2), стаби-
лизация эмульсии смесями частиц в этих условиях
была неэффективна. До массовой доли ДНА 0.5
формировались капли эмульсий с высокой поли-
дисперсностью и наблюдалось выделение масла.
Последующее увеличение содержания ДНА в смеси
частиц приводило к стабилизации эмульсий ис-
ключительно наноалмазами.

Рис. 4. Распределение интенсивности рассеянного света от размера капель эмульсии, стабилизированных ДНА при
pH 8.
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Рис. 5. Распределение по размерам (слева) и микрофотографии в водной субфазе при pH 4 (справа) капель эмульсий,
стабилизированных только LSM (а), смесью наночастиц LSM и ДНА c массовой долей ДНА 0.11 (б) и 0.33 (в), только
ДНА (г). 

10 мкм

10 мкм

10 мкм

10 мкм

0

0.2

0.4

0.6 (а)

182 4 6 8 10 12 14 16
d, мкм

О
бъ

ем
на

я 
до

ля
ка

пе
ль

 э
м

ул
ьс

ии

0.2

0.4

0.6
(б)

10 2 3 4 5
d, мкм

О
бъ

ем
на

я 
до

ля
ка

пе
ль

 э
м

ул
ьс

ии

0.2

0.4

0.6 (в)

10 2 3 4 5 6
d, мкм

О
бъ

ем
на

я 
до

ля
ка

пе
ль

 э
м

ул
ьс

ии

0.2

0.4

0.6 (г)

10 2 3 4 5 6 7
d, мкм

О
бъ

ем
на

я 
до

ля
ка

пе
ль

 э
м

ул
ьс

ии



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 4  2023

СТАБИЛИЗАЦИЯ ЭМУЛЬСИЙ ПИКЕРИНГА ГЕТЕРОАГРЕГАТАМИ 459

Стабилизация эмульсий разноименно 
заряженными наночастицами

Гетероагрегаты из разноименно заряженных
наночастиц LCL и ДНА получали при pH 4‒8, где
частицы кремнезема и наноалмазов имели проти-
воположный знак ζ-потенциала (рис. 1). Добав-
ление ДНА к золю наночастиц SiO2 приводило к
снижению ζ-потенциала и росту агрегатов до
полной компенсации заряда вблизи изоэлектри-
ческих точек (рис. 6). Дальнейший рост концентра-
ции ДНА перезаряжал и снижал значение ζ-потен-
циала агрегатов и их размер. Так, при pH 4 мак-
симальный размер гетероагрегатов (≈5 мкм)
наблюдался при массовой доле ДНА в смеси ча-
стиц около 0.8 (рис. 6а) при изоэлектрической
точке вблизи массовой доли 0.9 (рис. 6б).

Стабилизация эмульсий смесями разноимен-
но заряженных наночастиц SiO2 и ДНА позволяет
формировать системы в более широком диапазо-
не pH (рис. 1). В кислой среде средний размер ка-

пель дисперсной фазы эмульсий, стабилизирован-
ных смесью ДНА и LCL, и их коэффициент поли-
дисперсности снижался до массовой доли ДНА 0.5,
при которой dср = 2.3 мкм (табл. 1). Дальнейшее
увеличение ДНА в смеси частиц до 89 мас. % при-
водило к значительному росту размеров агрегатов
(рис. 6б), которые стабилизировали более круп-
ные капли со средним размером 4.4 мкм (табл. 1).
Все эмульсии при pH 4 демонстрировали высо-
кую полидисперсность.

При pH 6 с ростом содержания ДНА в смеси
частиц до массовой доли 0.89 средний размер ка-
пель эмульсий снижался до субмикронного раз-
мера (табл. 1). Стабилизация субмикронных ка-
пель обусловлена небольшими агрегатами, средний
размер которых не превышал 200 нм, а ζ-потенциал
был равен –17.2 мВ (рис. 6а). По данным ДРС
средний размер масляных капель эмульсии соот-
ветствовал 640 нм (рис. 7). Однако помимо масля-
ных капель в системе присутствовали агрегаты на-
ночастиц (пик в области 70 нм на рис. 7), которые не
адсорбировались на поверхности капель масла, и
крупные микронные капли, свидетельствующие о
коалесценции (рис. 7). Несмотря на высокий по мо-
дулю ζ-потенциал капель (–46.4 мВ), система была
неустойчивой, и за сутки средний размер капель
дисперсной фазы увеличивался до 2 мкм.

В среде с pH 8 формировались капли эмульсии
размером менее 2 мкм с коэффициентом поли-
дисперсности не выше 0.7 (табл. 1). При этом диа-
метр масляных капель снижался с увеличением
содержания ДНА в смеси частиц. Было показано,
что при массовой доле ДНА 0.8, что соответствует
формированию гетероагрегатов ДНА/LCL с диа-
метром около 400 нм и ζ-потенциалом –17.5 мВ
(рис. 6), образуются эмульсии с субмикронным

Рис. 6. Зависимости ζ-потенциала агрегатов
ДНА/LCL (а) и их размеров (б) от массовой доли ДНА
в смеси частиц при различном pH дисперсионной
среды.
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Рис. 7. Распределение интенсивности рассеянного
света от размера капель дисперсной фазы эмульсии,
стабилизированной смесью наночастиц LCL и ДНА
(pH 6, массовая доля ДНА 0.89).
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Таблица 1. Средний размер капель дисперсной фазы эмульсий и коэффициент полидисперсности при разном
рН и массовой доле ДНА в смеси частиц ДНА и LCL

pH Массовая доля ДНА 
в смеси частиц

dср, мкм Коэффициент 
полидисперсности

4

0.11 9.4 1.8

0.2 6.6 1.4

0.5 2.3 1.3

0.8 3.3 1.6

0.89 4.4 1.9

1 (только ДНА) 3.2 1.3

6

0.11 5.3 1.1

0.2 4.8 0.9

0.5 4.1 0.8

0.8 5.1 1.2

0.89 <1 мкм PDI 0.6

1 (только ДНА) 2.1 0.8

8

0.11 1.9 0.7

0.2 1.4 0.6

0.5 1.2 0.6

0.8 <1 мкм PDI 0.3

0.89 <1 мкм PDI 0.6

1 (только ДНА) <1 мкм PDI 0.4

Рис. 8. Распределение интенсивности рассеянного
света от размера капель дисперсной фазы эмульсии,
стабилизированной смесью наночастиц LCL и ДНА
(pH 8, массовая доля ДНА 0.8).
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Рис. 9. Крио-РЭМ изображение капель эмульсии,
стабилизированной при рН 6 смесью наночастиц
LCL и ДНА с массовой долей ДНА 0.89.
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размером масляных капель – средний гидродина-
мический диаметр составил 760 нм. Однако за не-
делю средний размер капель увеличился и составил
уже 1.4 мкм (рис. 8). При массовой доле ДНА 0.89
средний размер масляных капель составил 863 нм,
однако с течением времени эмульсия расслаива-
лась. На изображении эмульсии Пикеринга, по-
лученном методом растровой крио-электронной
микроскопии (рис. 9), видны капли размером при-
мерно 1 мкм и менее, на поверхности которых
просматриваются агрегаты наночастиц.

ВЫВОДЫ

В результате работы показано, что эмульсии
Пикеринга могут быть эффективно стабилизиро-
ваны гетероагрегатами детонационных наноал-
мазов и наночастиц SiO2 как в случае разноименно-
го заряда наночастиц, так и при их одноименном
заряде. При этом преимущество использования ге-
тероагрегатов заключается в возможности регу-
лировки размеров капель эмульсии, в том числе
продемонстрировано получение капель субмик-
ронных размеров без использования ПАВ в мяг-
ких условиях (рН 6‒8).

Смесь одноименно заряженных наночастиц SiO2
и детонационных наноалмазов стабилизирует пря-
мую эмульсию додекана за счет вандервальсового
взаимодействия между наночастицами при низком
потенциальном барьере (много меньшем 1 kT). Кап-
ли дисперсной фазы эмульсии наименьшего разме-
ра (2.5 мкм) получены в условиях формирования
наиболее крупных гетероагрегатов (≈160 нм, рН 4).

При использовании смесей противоположно
заряженных карбоксилированных наноалмазов и
наночастиц SiO2 с оболочкой из Al2O3 показана
возможность создания эмульсий с субмикрон-
ным размером капель дисперсной фазы. При этом
смесь должна содержать более 80 мас. % ДНА, что
соответствует формированию гетероагрегатов со
средним размером 200–400 нм и ζ-потенциалом
около –17 мВ (рН 6‒8). Однако субмикронные
капли подвержены коалесценции, что требует до-
полнительной фиксации оболочки.

Представленные результаты расширяют по-
тенциал возможных использований детонацион-
ных наноалмазов. Разработанные системы пер-
спективны в качестве основы для создания мульти-
функциональных капсул–носителей гидрофобных
биологически-активных веществ.
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Наночастицы никеля получали методом электрического взрыва проволоки (ЭВП) высоковольтным
разрядом с последующей конденсацией в инертной газовой среде. В случае добавления в газовую
среду бутана на конденсирующиеся частицы никеля осаждалась углеродная оболочка. Непосред-
ственно после синтеза проводили жидкостную модификацию наночастиц водными растворами по-
лисахаридов: агарозы и геллана, в результате чего на частицах Ni и никеля с углеродной оболочкой
(Ni@C) формировалась полимерная оболочка. Дисперсность, кристаллическая структура и магнитные
свойства наночастиц Ni и Ni@C были охарактеризованы методами просвечивающей микроскопии,
ренгенофазового анализа и вибрационной магнитометрии. Общее содержание углерода на поверхности
наночастиц было определено методом термического анализа с сопряженной масс-спектрометрией. По-
казано, что в исследованных условиях на наночастицах осаждается до 2 мас. % полисахарида, который
формирует оболочку толщиной около 4 нм. В случае использования агарозы как модификатора со-
держание полисахарида увеличивалось с ростом концентрации модифицирующего раствора. В слу-
чае же использования в качестве модификатора геллана наблюдалась более сложная зависимость от
концентрации: сначала рост, потом снижение осаждаемого количества полисахарида. Результаты
обсуждены с точки зрения влияния молекулярной массы полимера на процесс адсорбции.

Ключевые слова: электрический взрыв проволоки, наночастицы, никель, полимерные оболочки,
агароза, геллан
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1. ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время получение и исследование

магнитных наночастиц является одним из наибо-
лее интенсивно развиваемых направлений нано-
технологии. Благодаря особенностям химических
и физических свойств такие частицы представля-
ют большой интерес как с фундаментальной точ-
ки зрения, так и с точки зрения практического
использования в самых разных прикладных обла-
стях [1]. Особое значение имеют перспективы их
использования в медицине, биотехнологии и бион-
женерии в препаратах доставки лекарственных
средств, магнитных сенсорах, магнитоуправлямых
актуаторах, в матрицах (скаффолдах) для выращи-
вания клеточных культур и регенерации тканей, в
системах импульсного разогрева при гипертер-
мическом способе лечения онкологических забо-
леваний [2–6]. По химической природе круг ис-
пользуемых материалов не очень широк, поскольку

ограничивается химическими веществами, харак-
теризющимися наличием постоянного магнит-
ного момента, то есть проявляющими свойства
ферромагнетиков. Наиболее широко распростра-
нены материалы на основе ферромагнитных ок-
сидов железа – магнетита и маггемита. Факти-
чески именно ими и ограничивается выбор маг-
нитных частиц для биомедицинского
применения в настоящее время. Как следствие,
вариабельность свойств магнитных материалов
также ограничена, и не во всех случаях эти свой-
ства находятся на оптимальном уровне с точки
зрения прикладных требований. Поэтому стоит
задача расширения ассортимента магнитных ма-
териалов, используемых для получения наноча-
стиц, потенциально интересных для биомеди-
цинских целей. В этом смысле в первую очередь
привлекают внимание ферромагнитные переход-
ные металлы: железо, кобальт, никель. Железо в

УДК 544.77.051.5:536.422.4
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существенной степени подвержено окислению в
водной среде, кобальт является достаточно ред-
ким и дорогим. В этой связи несомненными пре-
имуществами обладает никель, и задача получе-
ния металлических наночастиц никеля для пер-
спективного использования в биотехнологии и
биоинженерии представляет большой интерес.

Известны различные методы получения ме-
таллических наночастиц. Среди всего многообра-
зия методик следует выделить физические мето-
ды, в основе которых лежит принцип испарения−
конденсации металла в инертной газовой среде.
Испарение металла может быть проведено в дуго-
вом разряде [7, 8], а также разложением органо-
металлического прекурсора в пламени горелки [9].
В частности, данные методы позволяют синтезиро-
вать наночасицы, инкапсулированные в углерод-
ную оболочку. В то же время общим недостатком
представленных в литературе методов является их
низкая производительность, часто не превышаю-
щая 10 г в час. Наиболее перспективным с точки
зрения практического использования является ме-
тод электрического взрыва проволоки (ЭВП).
Суть метода состоит в импульсном разогреве от-
резка металлической проволоки высоковольт-
ным электрическим разрядом в инертной атмо-
сфере [10]. При этом происходит практически
мгновенное испарение металла, которое носит
взрывной характер, что и дало название методу. В
результате формируется облако паров металла,
которое быстро расширяется. При смешении с хо-
лодным инертным газом пары остывают, и проис-
ходит конденсация металлических наночастиц.
Благодаря тому, что конденсация происходит в
газовой фазе, наночастицы приобретают правиль-
ную сферическую форму. При этом, поскольку об-
лако паров быстро расширяется, вероятность ко-
алесценции капель мала, и основная масса частиц
получается в индивидуальном состоянии. Дан-
ный процесс реализован в автоматизированной
установке непрерывного действия, которая поз-
воляет получать до 500 г наночастиц металла за час
[11, 12]. Достоинствами метода являются его
высокая производительность, одностадий-
ность, экологическая безопасность, отсутствие
химических реагентов, загрязняющих конеч-
ный продукт, хорошая воспроизводимость харак-
теристик различных партий наночастиц, получае-
мых в одних и тех же условиях. Метод позволяет
получать наночастицы металлов в диапазоне
среднего размера 10–100 нм. Недостатком метода
является относительно широкое распределение
частиц по размерам, которое, как правило, охва-
тывает диапазон от 5 до 200 нм. Более подробное
описание метода, режимов получения и характе-
ристик получаемых частиц представлено в лите-
ратуре [10, 13, 14].

Получению наночастиц методом ЭВП в газо-
вой инертной атмосфере сопутствуют проблемы,

обусловленные высокой химической активностью
их поверхности. При контакте с кислородсодержа-
щей атмосферой происходит окисление поверх-
ности, которое может приводить к самовозгора-
нию материала. Поэтому перед извлечением ча-
стиц из оборудования их пассивируют. Ранее в
наших работах были рассмотрены вопросы полу-
чения наночастиц никеля методом ЭВП и их пас-
сивации оксидной [15] и углеродной оболочками
[16]. В случае биомедицинских приложений, по-
мимо пассивации поверхности, первостепенное
значение приобретает обеспечение биосовмести-
мости частиц и обеспечение их функционализа-
ции для целевого использования. Обе эти задачи
могут быть решены инкапсуляцией металличе-
ских частиц в полимерную оболочку. С нашей
точки зрения, для этой цели перспективным яв-
ляется использование природных полисахаридов.
Полисахариды, с одной стороны, являются биосов-
местимыми, с другой стороны, благодаря наличию
большого числа гидроксильных групп в составе це-
пи, могут быть в последующем легко функционали-
зированы различными реагентами. Нанесение по-
лимерной оболочки на наночастицы может быть
проведено непосредственно в установке ЭВП без
контакта частиц с кислородсодержащей атмосфе-
рой. При этом наличие у частиц активной поверх-
ности является очевидным преимуществом. Ра-
нее [17] таким способом была проведена модифи-
кация наночастиц железа для использования в
композитах на основе синтетических полимеров.

В настоящей работе была поставлена задача
исследовать условия получения методом ЭВП
магнитных наночастиц никеля, инкапсулирован-
ных в полимерной оболочке, на основе природ-
ных полисахаридов. Было исследовано нанесе-
ние оболочки на основе агарозы и геллана. Выбор
данных полисахаридов был обусловлен однород-
ностью их молекулярного состава, что позволяет
получать на их основе гомогенные водные рас-
творы. В работе были исследованы получение и
модификация как наночастиц никеля, так и на-
ночастиц никеля, предварительно покрытых уг-
леродной оболочкой.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1. Условия получения наночастиц 
никеля методом ЭВП

Магнитные наночастицы никеля (МНЧ Ni) ни-
келя синтезировали методом ЭВП с использовани-
ем лабораторной установки непрерывного дей-
ствия. Испарение отрезка металлической про-
волоки импульсом тока в рабочей (взрывной)
камере с контролируемой газовой атмосферой.
Специальное механическое устройство обеспе-
чивало непрерывную подачу проволоки с катуш-
ки во взрывную рабочую камеру. При достиже-
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нии нужной длины подаваемого отрезка прово-
локи через него пропускался импульс тока за счет
разряда предварительно заряженной батареи кон-
денсаторов. Напряжение заряда изменялось от 20
до 30 кВ, а длительность импульса тока – от 1.8 до
2.5 мкс. При прохождении импульса тока отрезок
проволоки диспергировался взрывным образом с
образованием паров и мелких капель металла, ко-
торые при разлете охлаждались и конденсирова-
лись в форме сферических наночастиц. Образо-
вавшиеся в результате взрыва МНЧ Ni переноси-
лись потоком рабочего газа, оседали в циклоне и
фильтре установки. В это время в камеру пода-
вался новый отрезок, и процесс повторялся. Схе-
ма и внешний вид установки ЭВП представлены
в наших предыдущих публикациях [13–15].

При получении нанопорошков никеля мето-
дом ЭВП в качестве инертного рабочего газа при-
меняли азот, который прокачивали по газо-
вой системе установки под давлением 1.4 атм с
расходом около 100–150 л/мин. Использовали
никелевую проволоку марки НП-1, диаметром
d = 0.3 мм и длиной взрываемого участка l = 88 мм.
Коденсаторная батарея имела емкость 4.8 мкФ,
разрядное напряжение составляло 30 кВ. Взрывы
проводили с частотой 0.4 Гц. При поддержании за-
данных условий нарабатывали отдельные партии
МНЧ Ni в количестве около 20 г каждой.

2.2. Модификация поверхности наночастиц никеля

Параллельно с партиями МНЧ Ni в тех же
условиях ЭВП синтезировали партии магнитных
наночастиц никеля с нанесенной на их поверх-
ность углеродной оболочкой (МНЧ Ni@C). С це-
лью создания на поверхности частиц никеля обо-
лочек из углерода, в процессе ЭВП в инертный
рабочий газ установки (азот) непрерывно вводи-
ли газообразный бутан С4Н10 с расходом 60
см3/мин. При температуре взрыва проволоки в
рабочей камере, которая достигала 10000 К, при
давлении близком к атмосферному, происходила
термическая деструкция бутана с образованием
паров углерода. При расширении и охлаждении
облака паров, образовавшихся в результате взры-
ва, происходила конденсация углерода. В силу то-
го, что концентрация углерода в паровой фазе бы-
ла мала, его конденсация происходила не в виде
отдельной фазы, а в виде пленки на поверхности
конденсирующихся капель металла.

Формирование полимерной оболочки на по-
верхности МНЧ Ni и Ni@C проводили посред-
ством модификации в жидкой фазе раствора по-
лимера [16]. Использовали полисахариды: агаро-
зу (SERVA, Германия) и геллан (Sigma-Aldrich,
США). Молекулярная масса агарозы была опреде-
лена вискозиметрическим методом в 0.75 М водном
растворе KSCN при Т = 35°С. Характеристическая

вязкость раствора составила 0.93 дл/г. Расчет с ис-
пользованием констант Марка–Хаувинка K = 7.0 ×
× 10–4, a = 0.72 [18] дал значение молекулярной
массы 2.7 × 104. Константы Марка–Хаувинка для
геллана в литературе отсутствуют. Образец гелла-
на был охарактеризован значением характери-
стической вязкости раствора в 0.1 М NaCl, кото-
рая составила 25.1 дл/г. Такие большие значения
характеристической вязкости растворов полиса-
харидов обычно отвечают значениям молекуляр-
ной массы порядка 106 [19]. Предварительно были
приготовлены водные растворы полисахаридов
концентрацией 0.2, 0.6 и 1.0% (вес.). Точную на-
веску полимера растворяли в воде при 90°С при
непрерывном перемешивании. Растворы выдер-
живали при данной температуре в течение 2 ч до
полной гомогенизации. Стеклянную емкость, со-
держащую 50 мл модифицирующего раствора по-
лисахарида, продували азотом и с помощью специ-
ального переходника, подсоединяли к накопитель-
ной части фильтра установки ЭВП.
Непосредственно с фильтра установки ЭВП без
контакта с воздухом в подсоединенную емкость с
модифицирующим раствором пересыпали 10 г
МНЧ Ni или Ni@C. После чего емкость с раство-
ром отсоединяли от установки и охлаждали до
комнатной температуры при ультразвуковом пе-
ремешивании полученной суспензии МНЧ в рас-
творе полисахарида. После этого проводили про-
цедуру отмывки МНЧ горячей дистиллирован-
ной водой (объем 150 мл) от избытка раствора
полимера с осаждением порошка из суспензии
центрифугированием 3 мин при 4000 об./мин.
Надосадочную жидкость сливали. Процедуру от-
мывки порошка повторяли 4 раза. После отмыв-
ки образцы модифицированных МНЧ высушива-
ли на воздухе при 50°С до постоянной массы. Было
приготовлено 12 партий модифицированных МНЧ.
В дальнейшем эти партии будут фигурировать под
следующими буквенно-цифровыми обозначе-
ниями: Ni/XYY и Ni@C/XYY, где X обозначает по-
лисахарид: агарозу (A) или геллан (G), YY обознача-
ет приведенную выше концентрацию модифициру-
ющего раствора, например 02 – концентрацию
0.2%.

2.3 Методы исследования
Полученные партии модифицированных нано-

частиц никеля анализировали методами просвечи-
вающей электронной микроскопии (ПЭМ), ретге-
нофазового и комплексного термического анализа
с масс-спектрометрией, а также определяли сте-
пень их дисперсности в сухом состоянии методом
БЭТ по низкотемпературной адсорбции азота.

Электронные микрофотографии МНЧ были
получены на электронном микроскопе JEM 2100
(JEOL, Япония) при ускоряющем напряжении
200 кВ. Рентгенофазовый анализ проведен на рент-
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геновском дифрактометре D8 Discover (Bruker,
Германия). Определение площади удельной по-
верхности полученных порошков проводили на
автоматизированной сорбционной установке
TriStar 3000 (Micromeritics, США). Термогравимет-
рические измерения – на установке комплексного
термоанализа с квадрупольным масс-спектромет-
ром NETZSCH STA 409 (NETZSCH, Германия).
Измерения проводили в режиме линейного разо-
грева со скоростью 10 К/мин в диапазоне 40–
1000°С в токе воздуха (60 мл/мин). Магнитные ха-
рактеристики МНЧ определяли с помощью вибра-
ционного магнетометра лабораторной конструк-
ции, компоновка и принцип действия которого
представлены в классической работе [20].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

In situ капсуляция МНЧ никеля полисахарид-
ной оболочкой является завершающим этапом их
получения методом ЭВП, когда частицы с актив-
ной поверхностью, полученные газофазной кон-
денсацией, вводятся в водный раствор полисаха-
рида. Структура и дисперсность МНЧ при этом
уже сформированы в соответствии с использо-
ванным режимом ЭВП. На начальном этапе ра-
боты была проведена характеризация дисперсно-
сти и структуры исходных немодифицированных
МНЧ Ni и Ni@C. На рис. 1 представлены элек-
тронные микрофотографии (ПЭМ) немодифи-
цированных наночастиц Ni и наночастиц Ni@C.
На вкладках микрофотографий низкого разреше-
ния представлены гистограммы дифференциаль-
ных кривых распределения (ДКР) частиц по раз-
мерам: рис. 1a – Ni, рис. 2в – Ni@C. Как видно из
рисунка, наночастицы имеют сферическую форму.
В большинстве случаев граница между отдельными
частицами четко различима, что указывает на то,
что они являются индивидуальными. ДКР охваты-
вают диапазон диаметров частиц от 10 до 150 нм с
масимумами при 60 (Ni) и 40 нм (Ni@C). На микро-
фотографиях высокого разрешения на поверх-
ности МНЧ Ni (рис. 1б) заметен тонкий (1–2 нм)
слой оксида, который образовался при контакте
частиц с воздухом после извлечения из установки
ЭВП. На поверхности МНЧ Ni@C (рис. 1г) виден
более толстый (2–3 нм) слой углерода. Несмотря
на то, что углеродная оболочка в целом имеет не-
упорядоченную структуру, в некоторых ее местах
просматриваются деформированные слои кри-
сталлической структуры. Более детально строе-
ние углеродной оболочки на поверхности МНЧ
Ni@C было рассмотрено в работе [21].

Средний диаметр (dБЭТ) наночастиц сфериче-
ской формы можно рассчитать по простой фор-
муле на основании величины удельной поверхно-
сти, определенной методом БЭТ.

(1)

где ρ – плотность никеля (8.9 г/см3); Sуд – удель-
ная поверхность наночастиц. В том случае, если
плотность выражена в г/см3, а удельная поверх-
ность – в м2/г, расчет по уравнению (1) дает зна-
чение среднего диаметра в нм.

Измеренные значения удельной поверхности
составили 8.6 м2/г в случае МНЧ Ni и 14.5 м2/г в слу-
чае МНЧ Ni@C. Соответственно, средний диаметр
частиц составил 78 нм для Ni и 49 нм для Ni@C. В
последнем случае для расчета было взято значе-
ние плотности 8.4 г/см3 с учетом наличия углеро-
да в составе частиц. Полученные средние значе-
ния согласуются с приведенными выше значени-
ями, определенными по ДКР. Оценка методом
БЭТ дает более высокие значения среднего диа-
метра, поскольку в этом случае усреднение разме-
ра проводится не по числовому распределению
частиц, а по их поверхности.

По данным рентгенофазового анализа (рис. 2),
как МНЧ Ni, так и МНЧ Ni@C содержали кри-
сталлическую фазу, отвечающую кубической ре-
шетке пространственной группы (S.G.) Fm-3m. Для
частиц Ni период решетки составил а = 3.524(1)Å,
область когерентного рассеяния (ОКР) равнялась
37 нм. В случае частиц Ni@C, как видно из рис. 2,
наблюдалось небольшое уширение рефлексов.
Это обусловлено присутствием фазы твердого
раствора углерода в никеле, который кристалли-
зован в той же решетке, что и металлический ни-
кель. Содержание фазы металлического никеля в
частицах Ni@C (S.G. Fm-3m) составляло 67%
(вес.), ОКР = 26(5) нм, период a = 3.535(3) Å. Со-
держание твердого раствора (NixC1 – x) 33% (вес.),
ОКР = 14(2) нм, период a = 3.564(4) Å. Для описа-
ния этой фазы использовалась модель кристалли-
ческой структуры (база ICSD № 108174), в которой
структура рассматривается как неупорядоченный
твeрдый раствор углерода в кристаллической ре-
шeтке никеля состава Ni = 0.98, С = 0.02.

На рис. 3 представлены кривые размагничива-
ния наночастиц Ni и Ni@C. В случае МНЧ Ni
кривая размагничивания имеет вид типичный
для магнитомягкого ферромагнетика, находяще-
гося в многодоменном состоянии. Намагничен-
ность насыщения принимает постоянное значе-
ние 42.2 Гс см3/г в широком диапазоне напряжен-
ности внешнего магнитного поля – от 2 до 18 кЭ.
Перемагничивание МНЧ Ni происходит в узком
диапазоне значений поля приблизительно по ли-
нейному закону. Коэрцитивная сила МНЧ Ni ма-
ла: 150 Э. Кривая размагничивания для МНЧ Ni@C
имеет некоторые отличия. Во-первых, полного
насыщения намагниченности в приложенных
полях не достигается – в диапазоне 3–18 кЭ на-
блюдается небольшое возрастание намагниченно-
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сти. Во-вторых, в области малых полей кривая раз-
магничивания характеризуется более существен-
ной кривизной. Эти отличия являются следствием
наличия в структуре МНЧ фазы твердого раство-
ра углерода, а также влиянием углеродного слоя
на поверхности на процесс упорядочения магнит-
ных моментов в образце. В целом, однако, различия
в магнитных свойствах МНЧ Ni и МНЧ Ni@C не
существенны.

Согласно поставленной в работе задаче, нано-
частицы Ni и Ni@C непосредственно в установке

ЭВП были обработаны модифицирующими рас-
творами полисахаридов – агарозы и геллана. На
рис. 4 представлены электронные микрофотогра-
фии модифицированных полисахаридами МНЧ.
В качестве примера представлены модифициро-
ванные образцы МНЧ Ni/G10 и МНЧ Ni@C/G02.
Из рис. 4 видно, что после модификации на по-
верхности МНЧ появляется оболочка полисаха-
рида приблизительной толщиной около 4 нм.
Оболочка имеет аморфную природу и неравно-
мерна по толщине. По своей структуре полимер-

Рис. 1. Электронные микрофотографии (ПЭМ) разного увеличения для немодифицированных МНЧ Ni (а, б) и МНЧ
Ni@C (в, г). На вкладках к рисункам (а) и (в)приведены кривые числового распределения частиц по размерам. На сним-
ках высокого разрешения на поверхности МНЧ Ni (в) видна оболочка оксида, а на поверхности МНЧ Ni@C – углеродная
оболочка (г).
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ная оболочка отличается от оксидной и углерод-
ной оболочек на МНЧ Ni и Ni@C (рис. 1). В част-
ности, на ее изображении на микрофотографиях
отсутствуют плоскости кристаллической решет-

ки оксида, различимые на рис. 1б. Различия с уг-
леродной оболочкой менее заметны, поскольку и
в том, и в другом случае оболочки имеют аморф-
ную природу. Тем не менее, для углеродной обо-

Рис. 2. Дифрактограммы РФА немодифицированных наночастиц Ni и Ni@C. Для удобства восприятия дифрактограм-
ма МНЧ Ni смещена вверх на 1000 усл. ед.
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Рис. 4. Электронные микрофотографии МНЧ Ni/G10 (a) и МНЧ Ni@C/G0 (б).
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лочки (рис. 1г) все же характерна некоторая оста-
точная упорядоченность, которая совершенно
отсутствует в случае оболочки полисахарида.

Количество полисахарида, осажденного на по-
верхности МНЧ в зависимости от концентрации
модифицирующего раствора, было определено
методом комплексного термического анализа в
режиме линейного нагрева с одновременной ре-
гистрацией изменения массы образца, тепловых
эффектов и масс-спектрометрическим опреде-
лением выделяющихся летучих продуктов. На
рис. 5 в качестве примера приведены комплекс-
ные термограммы для МНЧ Ni/G06 (рис. 5a) и
Ni@C/G06 (рис. 5б). Термограммы остальных об-
разцов МНЧ имели аналогичный вид, отличаясь
лишь количественными характеристиками. В це-
лом характер термограмм подтверждает то, что
полученные модифицированные образцы содер-
жали органическую полимерную оболочку.

Термограммы изменения массы (ТГ) и тепловы-
деления (ДСК) были однотипны для всех МНЧ. На
термограмме ТГ в диапазоне 100–300°С наблюда-
ли небольшое уменьшение массы, а при дальней-
шем нагреве в диапазоне 300–500°С – существен-
ное возрастание массы. На термограмме ДСК на-
блюдали незначительное тепловыделение вблизи
температуры 260°С и значительно больший по ве-
личине экзотермический пик с максимумом око-
ло 400°С. Такой ход термограмм является нало-
жением двух процессов: выгорания органических
углеродсодержащих компонентов и окисления ме-
таллического никеля до оксида NiO. Термодеструк-
ция органических оболочек МНЧ проявляется в
снижении массы образца, а окисление Ni – в уве-
личении массы. Именно этот процесс является до-
минирующим. В процессе окисления Ni наблюда-
ется наибольшее возрастание массы и наибольшее
тепловыделение. Разделение указанных двух про-
цессов только по данным ТГ и ДСК включает су-
щественную долю неопределенности. В то же
время это вполне возможно на основании термо-
грамм выделения летучих продуктов деструкции,
поскольку их источником служит только процесс
выгорания органических соединений.

В масс-спектре летучих продуктов деструкции
были зарегистрированы только сигналы соедине-
ний с массовыми числами (м.ч. – отношение мас-
сы иона к заряду) 18 и 44. Этим значениям отвеча-
ют ионизированные молекулы воды (М = 18) и уг-
лекислого газа (М = 44). Не следует, однако,
полагать, что органические оболочки МНЧ при
нагревании разлагаются непосредственно до во-
ды и углекислого газа. Процесс деструкции поли-
мерных молекул, как правило, представляет слож-
ную цепочку стадий через промежуточные продук-
ты. Однако конструктивные особенности масс-
спектрометра не позволяют анализировать их со-
став, поскольку в детекторе прибора происходит

разложение всех летучих до самых простых моле-
кул. Для исследованных в работе полисахаридов
такими соединениями в окислительной атмосфе-
ре являются вода и углекислый газ.

Термограммы выделения воды (м.ч. 18) для
МНЧ Ni/G06 и МНЧ Ni@C/G06 аналогичны друг
другу – наблюдается вырожденный максимум не-
сколько выше 100°С и основной максимум при
280°С. Разумно сделать вывод о том, что первый
максимум связан с удалением адсорбционной вла-
ги, а второй (основной) максимум обусловлен сго-
ранием органических оболочек МНЧ. Оба процесса
в основном завершаются на участке снижения мас-
сы образца (100–300°С).

Термограммы выделения углекислого газа
(м.ч. 44) для МНЧ Ni/G06 и МНЧ Ni@C/G06 раз-
личны. Для МНЧ Ni/G06 наблюдается основной
максимум при 270°С, положение которого соот-
ветствует максимуму выделения воды. Для МНЧ
Ni@C/G06 наблюдали два равноценных макси-
мума – при 270 и при 370°С. Очевидно, что это яв-
ляется следствием выгорания двух различных видов
углеродсодержащих соединений. При 270°С, как и
для МНЧ Ni/G06, выгорают полимерные оболоч-
ки, а при более высокой температуре выгорают гра-
фитовые слои, сформированные на поверхности
частиц никеля при их конденсации в атмосфере
азота с добавлением бутана. Выгорание графита
происходит одновременно с окислением никеля,
чему соответствует увеличение массы МНЧ.

На термограмме выделения углекислого газа
для МНЧ Ni/G06 в этом диапазоне температур
также присутствует небольшой максимум, не-
смотря на то, что углеродных оболочек на части-
цах не было. Наличие данного максимума обу-
словлено тем, что при термодеструкции полиса-
харидов происходит их частичное обугливание, и
этот остаточный углерод выгорает при более вы-
сокой температуре, чем та, при которой окисля-
ется основная часть полимера.

Суммарная площадь под пиками выделения СО2
пропорциональна общему содержанию углерода
в образце МНЧ во всех формах, которое было
определено для всех образцов модифицирован-
ных частиц. Эти данные представлены в табл. 1.

Как видно из таблицы, углерод обнаруживает-
ся во всех исследованных образцах за исключени-
ем МНЧ Ni, не содержавших ни углеродной, ни
полимерной оболочки. Суммарное содержание
углерода находится в пределах 1% и зависит как
от природы полимерного модификатора, так и от
его концентрации в модифицирующем растворе.
На основании общего содержания углерода мож-
но оценить содержание полисахарида в оболоч-
ках, если принять для состава полисахарида об-
щую формулу (CnH2nOn). В этом случае с учетом
соотношения молекулярной массы звена и атом-
ной массы углерода значение содержания углеро-
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да следует умножить на коэффициент 2.5. С уче-
том этого максимальное содержание полисахари-
да в оболочке на поверхности МНЧ составляет
около 2%. Эта небольшая на первый взгляд вели-

чина с учетом плотности полисахарида и никеля
соответствует приблизительно 15% объемного со-
держания полисахарида в модифицированных об-
разцах. Для частиц диаметром 80 нм это эквива-

Рис. 5. Комплексные термограммы нагрева МНЧ Ni/G06 (а) и Ni@C/G06 (б) с регистрацией изменения массы образ-
ца (ТГ), тепловыделения (б) и выделения летучих продуктов с массовыми числами (м.ч.) 18 и 44.
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лентно толщине оболочки около 4 нм, что и на-
блюдается на электронных микрофотографиях
модифицированных частиц (рис. 4). Адсорбция по-
лисахаридов, вероятнее всего, носит физический
характер и обусловлена ван-дер-ваальсовыми взаи-
модействиями различной природы между макро-
молекулами полимеров и поверхностью частиц.

На рис. 6 представлены зависимости содержа-
ния углерода в модифицированных МНЧ от кон-
центрации полисахарида в модифицирующем рас-
творе. Из рис. 6 видно, что проведение in situ моди-
фикации МНЧ Ni и Ni@C действительно привело к
увеличению общего содержания углерода за счет
осаждения оболочки полисахарида на поверхно-
сти магнитных частиц. При этом МНЧ Ni@C в се-
риях с одним и тем же модификатором содержат
большее количество углерода, чем МНЧ Ni, что
вполне закономерно, поскольку в общее количе-
ство углерода включены также и углеродные обо-
лочки на поверхности МНЧ Ni@C.

Обращает на себя внимание различие в харак-
тере полученных зависимостей для осаждения
агарозы и геллана. В случае агарозы как для МНЧ
Ni/A, так и для МНЧ Ni@C/A наблюдается зако-
номерное возрастание количества полимера в со-
ставе МНЧ с ростом концентрации агарозы в мо-
дифицирующем растворе. В то же время в случае
геллана увеличение осаждения полимера на по-
верхности МНЧ Ni/G наблюдается лишь при
концентрациях модификатора 0.2 и 0.6%, а при
увеличении концентрации геллана до 1% проис-
ходит снижение его осаждения на поверхность
МНЧ. Для МНЧ Ni@C/G максимальное количе-
ство осажденного на поверхность геллана наблю-
дается при его наименьшей концентрации в мо-
дифицирующем растворе (0.2%), а при увеличе-

нии концентрации до 0.6 и 1% происходит
уменьшение количества осаждаемого полимера.

По химическому строению звеньев агароза и
геллан представляют собой близкородственные
полимеры. Макромолекулярная цепь агарозы по-
строена из чередующихся остатков D-галактозы и
3,6-ангидро-L-лактозы, соединенных поперемен-
но β(1 → 4)- и α(1 → 3)-связями [22] (рис. 7a).
Цепь геллана включает звенья 1,3-β,D-глюкозы,
1,4-β,D-глюкуроновой кислоты, 1,4-α,D-глюко-
зы и 1,4-α,L-рамнозы [23] (рис. 7б). Все перечис-
ленные моносахаридные остатки находятся в цик-
лической форме гексоз и различаются лишь про-
странственной ориентацией гидроксильных групп.
Конечно, нельзя полностью исключить то, что име-
ющиеся различия в химическом строении звеньев
могут обусловливать различия в адсорбции агаро-
зы и геллана на поверхность МНЧ. В то же время,
с нашей точки зрения, основное отличие исполь-
зованных в работе образцов агарозы и геллана за-
ключается в существенном различии их молеку-
лярных масс. Хотя конкретное значение молеку-
лярной массы геллана не известно, соотношение
характеристических вязкостей растворов агарозы
(0.93 дл/г) и геллана (25.1 дл/г) указывает на то,
что макромолекулы геллана имели существенно
более высокую молекулярную массу, чем макро-
молекулы агарозы.

Для растворов полимеров различают состоя-
ния разбавленного и полуразбавленного раствора
[24]. В первом случае макромолекулы в растворе
находятся в состоянии индивидуальных изолиро-
ванных клубков. Во втором случае клубки макро-
молекул перекрываются, и наряду с внутрицепны-
ми молекулярными контактами реализуются и
межцепные взаимодействия. Граница перехода

Таблица 1. Содержание углерода в модифицированных МНЧ Ni и Ni@C

Образец Модификатор Навеска, мг Площадь пиков СО2, нА с Содержание углерода, %

Ni – 33.8 0 0
Ni/A02 Агароза 0.2% 33.2 56.4 0.24
Ni/A06 Агароза 0.6% 35.6 101 0.40
Ni/A10 Агароза 1.0% 32.5 130 0.56
Ni/G02 Геллан 0.2% 38.3 79.1 0.29
Ni/G06 Геллан 0.6% 33.2 111 0.47
Ni/G10 Геллан 1.0% 33.1 78.2 0.33
Ni@C – 21.0 210 0.17
Ni@C/A02 Агароза 0.2% 36.5 365 0.37
Ni@C/A06 Агароза 0.6% 33.0 330 0.62
Ni@C/A10 Агароза 1.0% 36.0 360 0.69
Ni@C/G02 Геллан 0.2% 65.0 387 0.62
Ni@C/G6 Геллан 0.6% 25.0 303 0.53
Ni@C/G10 Геллан 1.0% 37.0 370 0.41
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между разбавленным и полуразбавленным раство-
рами – концентрация перекрывания клубков
уменьшается с ростом молекулярной массы по-
лимера. По-видимому, концентрация перекры-
вания клубков макромолекул агарозы с относи-
тельно невысокой молекулярной массой превы-
шает 1%. Поэтому при всех концентрациях
модифицирующего раствора адсорбция агарозы
происходила из состояния изолированных клуб-
ков. При этом повышение концентрации изоли-
рованных клубков закономерно приводило к воз-
растанию количества сорбированного полисаха-
рида.

Вероятно, что концентрация перекрывания
клубков для макромолекул геллана в силу его вы-
сокой молекулярной массы ниже, чем 1%. Как
следствие, адсорбция из разбавленного раствора
(0.2%) происходила из системы изолированных
клубков, а адсорбция из раствора концентрацией
1% происходила из системы перекрывающихся

клубков – из полуразбавленного раствора. Осо-
бенностью полисахаридов, вытекающей из хими-
ческого строения их звеньев (рис. 7), является
возможность сильного межцепного взаимодей-
ствия за счет водородных связей гидроксильных
групп, присутствующих во всех звеньях макромо-
лекул. В результате происходит агрегация цепей с
образованием спирализованных структур, стаби-
лизированных двойными связями, что в конеч-
ном итоге приводит к гелеобразованию в раство-
ре полисахарида [25, 26]. Вполне логично предпо-
ложить, что при адсорбции геллана из
полуразбавленного раствора межцепные молеку-
лярные взаимодействия выступают конкурентом
адсорбционным силам на поверхности МНЧ, и
это снижает величину адсорбции при повышении
концентрации геллана в модифицирующем рас-
творе. Для МНЧ Ni при концентрации геллана
0.6% происходил рост адсорбции, а для МНЧ
Ni@C наблюдалось снижение. Это связано с тем,

Рис. 6. Зависимость общего содержания углерода в составе МНЧ от концентрации полисахарида в модифицирующем
растворе.
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что наличие неполярной углеродной оболочки
уменьшает адгезию полярных звеньев полисаха-
рида к поверхности МНЧ никеля, что способ-
ствует агрегации макромолекул в растворе.

Эффект снижения адгезии полисахарида к по-
верхности металлического никеля при наличии
на его поверхности углеродной оболочки описан
в работе [27] для композитов на основе МНЧ Ni и
МНЧ Ni@C с природным полисахаридом – альги-
натом натрия. Было показано, что взаимодействие
альгината натрия с поверхностью частиц Ni сопро-
вождалось отрицательными значениями энтальпии
адгезии, а в случае частиц Ni@C энтальпия адгезии
была положительна. Это результат, по-видимому,
можно распространить на весь класс полисахаридов.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Метод электрического взрыва проволоки в си-

лу высокой производительности является одним
из наиболее перспективных методов синтеза на-
ночастиц для различных областей применения, в
том числе для медицины и биотехнологии. Метод
обеспечивает получение значительных количеств
неагломерированных наночастиц сферической
формы с хорошо воспроизводимыми свойствами.
В настоящей работе представлены результаты ис-
пользования метода ЭВП для синтеза магнитных
наночастиц (МНЧ) никеля инкапсулированных в
оболочки на основе природных полисахаридов –
агарозы и геллана. Модификацию проводили при
обработке МНЧ водными растворами полисаха-
ридов непосредственно после конденсации нано-
частиц никеля в инертной атмосфере. Было ис-
следовано нанесение оболочки полисахарида как
на поверхность металлических частиц (Ni), так и на
поверхность частиц с предварительно осажденной
углеродной оболочкой (Ni@C) в зависимости от
природы полисахарида и концентрации его в моди-
фицирующем водном растворе. Было показано, что
в этих условиях на поверхности МНЧ формируется
полимерная оболочка толщиной около 4 нм.

При формировании оболочки на основе агаро-
зы рост концентрации полисахарида в модифи-
цирующем растворе приводил к закономерному
росту количества осаждаемого углерода. При ис-
пользовании в качестве модификатора геллана
рост концентрации полисахарида приводил сна-
чала к росту, а потом к снижению количества оса-
ждаемого углерода. Различия в характере влияния
концентрации полисахарида на количество осажда-
емого углерода связаны с существенной разницей в
молекулярных массах полисахаридов. Геллан имел
молекулярную массу существенно больше, чем ага-
роза, и его адсорбцию из растворов с повышенной
концентрацией затрудняла агрегация перекрываю-
щихся макромолекулярных клубков в растворе. Та-
ким образом, для увеличения толщины полимерной
оболочки на МНЧ при использовании полисахари-

дов с небольшой молекулярной массой целесооб-
разно увеличивать концентрацию модифицирую-
щего раствора, в то время как при использовании
полисахаридов с высокой молекулярной массой
это может приводить к обратному эффекту.
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Бор и его соединения, несмотря на необходимость для функционирования живого организма, при
чрезмерном содержании способны проявлять токсическое действие. Актуальной задачей является
их удаление различными способами, в том числе с использованием сорбционных технологий. К из-
влечению соединений бора способны борселективные сорбенты с функциональными ОН-группа-
ми и гранульные анионообменники с функциональными аминогруппами. В настоящей работе про-
ведено исследование сорбции борной кислоты в статических условиях на волокнистом сорбенте
ФИБАН А-5, который проявляет большое сродство к бору и может быть использован как альтерна-
тива анионообменников, выпускаемых в виде гранул. Изучены особенности кинетики и равнове-
сия сорбционного процесса при контакте исследуемого волокна с растворами борной кислоты. От-
мечено, что время достижения равновесного состояния уменьшается при интенсификации переме-
шивания и увеличении градиента концентрации раствора. Изотермы сорбции носят ступенчатый
характер, что связано с присутствием бора в различных формах при концентрации выше 0.025 М.
Установлено влияние температуры, рН раствора и ионной формы сорбента на емкостные характе-
ристики волокна ФИБАН А-5.

Ключевые слова: бор, борная кислота, сорбция, кинетика сорбции, равновесие сорбции, ионообмен-
ные волокна, ФИБАН
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ВВЕДЕНИЕ

Бор и его соединения, несмотря на необходи-
мость для функционирования живого организма,
при чрезмерном содержании способны проявлять
токсическое действие [1]. Данный элемент может
обнаруживаться в питьевых и сточных водах в ре-
зультате антропогенного воздействия различного
рода производств, в том числе металлургических,
фармацевтических, керамических предприятий [2],
а также в результате применения различных форм
удобрений в сельском хозяйстве [3].

Для удаления бора из вод используются сорб-
ционные и мембранные технологии [4–12]. Один
из популярных методов удаления борсодержащих
соединений из водных сред – обратный осмос [11,
13, 14]. Однако эффективность его применения
мала в случае присутствия борной кислоты в не-
диссоциированной форме [11].

Сорбционные методы зачастую более избира-
тельны. Известны борселективные сорбенты раз-

личных марок [15–18], содержащие функциональ-
ные ОН-группы. Механизмом извлечения бора
при этом является хемосорбция за счет присоеди-
нения борной кислоты к активным центрам сор-
бента с образованием боратноэфирных ком-
плексных соединений [4].

Помимо таких сорбентов большое число работ
посвящено использованию гранульных анионооб-
менников отечественного производства с функци-
ональными аминогруппами различной основно-
сти [19–21]. Механизм сорбции борной кислоты в
таком случае носит преимущественно необмен-
ный характер и основан на образовании комплек-
са между протонированной формой борной кис-
лоты и функциональными группами сорбента.

Ввиду особенностей строения гранульных бор-
селективных и анионообменных полимеров при
поглощении сорбтивов характерно влияние внут-
ридиффузионных ограничений на скорость их под-
вода к функциональным группам сорбента. Дан-
ный факт может обусловливать не только увели-
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чение времени сорбционного процесса, но и
снижать емкостные характеристики.

В [22] установлено, что альтернативой гра-
нульных анионообменников могут быть волок-
нистые материалы марки ФИБАН с функцио-
нальными аминогруппами. Целью настоящей ра-
боты было выявление закономерностей кинетики
и равновесия сорбции борной кислоты волокном
ФИБАН А-5 в статических условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сорбтива в работе использовали вод-

ные растворы борной кислоты (х.ч., ООО “Спектр-
Хим”), которая характеризуется низким значени-
ем константы диссоциации – pKa = 9.24 [23].
Вследствие этого ионизация молекулы сорбтива
происходит только в щелочных средах при рН вы-
ше 7. Для определения концентрации H3BO3 ис-
пользовали алкалиметрический метод титрова-
ния в присутствии избытка глицерина [24].

В качестве ионообменного волокна выбран
сорбент ФИБАН А-5 (Институт физико-органи-
ческой химии национальной академии наук Бе-
ларуси”) (табл. 1). Ионообменник перед работой
переводили в форму свободного основания по стан-
дартной методике [25]. Для получения хлоридной и
сульфатной форм сорбенты обрабатывали рас-
творами соответствующих минеральных кислот.

Кинетические характеристики сорбции бор-
ной кислоты волокном ФИБАН А-5 в статиче-
ских условиях определяли путем контроля емко-
сти сорбента во времени, зависимости представ-
ляли в координатах F = f(t), где F – степень
завершенности сорбционного процесса – рассчи-
тывали по формуле:

где Qt – количество поглощенной волокном кисло-
ты из раствора в момент времени t, ммоль/г; Q – ко-
личество поглощенной волокном кислоты из рас-
твора в состоянии равновесия, ммоль/г. Количе-
ство поглощенного сорбтива рассчитывали по
убыли концентрации борной кислоты в раство-
ре в ходе ее поглощения с учетом объема раство-
ра и массы сорбента:

,tQF
Q

=

где С0 – исходная концентрация борной кислоты,
моль/дм3; Сt – концентрация борной кислоты в
момент времени t, моль/дм3; V – объем раствора,
см3; m – масса волокна.

Особенности извлечения борной кислоты в
равновесных условиях изучали методом перемен-
ных концентраций. Зависимости представляли в
координатах изотерм сорбции Q = f(Cравн). Для ана-
лиза изменения константы распределения сорбти-
ва (К) с ростом его концентрации во внешнем рас-
творе проводили расчет по формуле:

где Q' – количество борной кислоты, поглощен-
ной волокном, ммоль/дм3. Расчет объема сорбен-
та проводили с учетом его плотности, которая
определялась эквиденсиметрически по методике,
приведенной в работе [26].

Исследование сорбции борной кислоты анионо-
обменным волокном проводили при температурах
278 и 298 ± 2 К и разных скоростях перемешивания
на орбитальном шейкере BioSan OS-20, соотноше-
ние массы сорбента к массе раствора выбрано 1 : 400
для обеспечения условия постоянно обновляюще-
гося раствора. Контроль рН растворов осуществля-
ли потенциометрически на иономере И-160МИ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сорбционное сродство исследуемого волокна
к борной кислоте подтверждено в работе [22]. Для
выяснения оптимальной ионной формы сорбен-
та определяли количество поглощенной кислоты
волокнистым материалом в форме свободного
основания, хлоридной и сульфатной формах. Отме-
чено, что при концентрации внешнего раствора
0.1 М и его перемешивании со скоростью 250 обо-
ротов в минуту поглощение наблюдается только при
использовании волокна в форме свободного осно-
вания (Q = 2.60 ммоль/г), в Cl–- и -формах
сорбция практически не идет. Данный факт подтвер-
ждает необменный характер поглощения сорбтива.

( )0 ,t
t

C C V
Q

m
−=

равн

Q'
,K

C
=

2
4SO −

Таблица 1. Характеристики волокна ФИБАН А-5

Функциональные группы Третичный амин, вторичный амин, карбоксильная группа

Полимерная матрица Полиакрилонитрильное промышленное волокно “Нитрон Д”
Форма волокна Штапельное волокно

Исходная ионная форма Смешанная ( , , форма свободного основания)
Eмкость, ммоль-экв/г 4.2 – по третичным аминогруппам,

0.5 – по карбоксильным группам

3НСО− −2
3СО
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Вследствие очень низкой кислотности H3BO3
практически не ионизирована и не может участ-
вовать в процессе взаимодействия с солевыми
формами волокна А-5. При этом присутствие сор-
бента в форме свободного основания может приво-
дить как к частичной диссоциации сорбтива и его
ионообменному закреплению, так и предоставляет
возможность протекания реакции комплексооб-
разования с функциональными группами волок-
на, превращая конфигурацию бора из тригональ-
ной в более устойчивую тетрагональную [27, 28]:

Далее в работе проводили исследования толь-
ко на сорбенте в форме свободного основания.

Для изучения особенностей сорбции борной
кислоты в зависимости от времени контакта фаз
волокно–раствор получали кинетические кривые
(рис. 1) в координатах F–t. Ранее [22] установле-
но, что время достижения равновесия в изучае-
мой системе мало, что подтверждает факт высо-
кой скорости сорбции на ионообменниках в фор-
ме волокна, установленный в ряде исследований
[29–32]. Для получения информации о факторах,
влияющих на скорость достижения равновесного
состояния, в работе анализировали кинетические
кривые сорбции при концентрациях борной кис-
лоты в водном растворе 0.05 и 0.1 моль/дм3 и ско-
ростях перемешивания 100 и 250 оборотов в ми-
нуту (рис. 1).

Отмечается, что время достижения равновесия
в системе волокно – раствор борной кислоты за-
висит от выбранных в работе параметров. С уве-
личением количества оборотов в минуту и ростом
содержания сорбтива в жидкой фазе растет ско-
рость выхода кинетических кривых на “плато”.
Это может свидетельствовать как о внешнедиф-
фузионных ограничениях процесса сорбции, так
и о лимитировании скорости всего процесса
стадией непосредственно химического взаимо-
действия между молекулами кислоты и функ-
циональными группами сорбента.

Однако не следует исключать возможность ли-
митирования сорбционного процесса стадией
внутренней диффузии, так как область исследован-
ных концентраций достаточно велика, чтобы ниве-
лировать влияние внешнедиффузионных ограни-
чений на сорбционный процесс. Для оценки роли
диффузионных процессов в кинетике сорбции
борной кислоты в работе проведен формальный
анализ кинетических кривых в координатах урав-
нения Бойда–Адамсона для случая внутренней и
внешней диффузии [33]:

R2 N:

R3

R1

HO B

OH

OH

R2 N B� OH

OH

OH

R1

R3 .

– для случая внутренней диффузии в ионооб-
меннике в виде цилиндра бесконечной высоты

(1)

– для случая внешней диффузии

(2)

где μn – корни некоторого характеристического
уравнения; r – радиус цилиндра (волокна ионо-
обменника);  – коэффициент внутренней диф-

фузии;  = B – константа внутренней диффузии;

D – коэффициент внешней диффузии, δ – тол-
щина “пленки”, К – коэффициент распределения
сорбата в системе раствор–сорбент. При малых сте-
пенях заполнения (F < 0.5) для случая внутренней
диффузии справедливо выражение [34]:

(3)
Представление кинетических кривых в коор-

динатах уравнений (2) и (3) позволило оценить
коэффициенты достоверности аппроксимации ли-
нейных зависимостей, полученные данные пред-
ставлены в табл. 2.

Отмечено, что наибольшие коэффициенты R2

характерны для кривых, представленных в коор-
динатах уравнения для случая внутренней диффу-
зии. Величины коэффициентов внутренней диф-
фузии при этом находятся в диапазоне (1.4–2.2) ×
× 10–11 см2/с. Таким образом, можно сказать, что

2
2 2 2

1

6 11 exp ,n
n n

DtF
r

∞

=

 = − −μ π μ  

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Рис. 1. Кинетические кривые сорбции борной кисло-
ты волокном ФИБАН А-5 при различных условиях:
1 – С0 = 0.1 моль/дм3; скорость перемешивания
250 об./мин; 2 – С0 = 0.05 моль/дм3; скорость переме-
шивания 250 об./мин; 3 – С0 = 0.1 моль/дм3; скорость
перемешивания 100 об./мин.
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на скорость сорбционного поглощения борной
кислоты оказывает влияние как стадия химиче-
ской реакции между сорбтивом и сорбентом, так
и стадия внутренней диффузии. Действительно,
следует обратить внимание на тот факт, что кине-
тическая кривая сорбции H3BO3 при 100 об./мин
и С0 = 0.1 М отличается по виду от остальных. При
малых скоростях перемешивания раствора с отно-
сительно высоким содержанием сорбтива отмеча-
ется, что процесс поглощения идет ступенчато и
имеет перегиб в области 60–120 минут, а далее
снова идет рост емкости до момента достижения
равновесного состояния. Данный факт, возможно,
связан с тем, что при концентрации борной кисло-
ты более 0.025 М в растворе образуются полиборат-
ионы разного состава [35], которые также могут
участвовать в процессе сорбции волокном.

Помимо особенностей кинетики сорбции бор-
ной кислоты в работе оценены равновесные ха-
рактеристики поглощения исследуемого веще-
ства волокном ФИБАН А-5 в области температур
278–313 К при периодическом перемешивании.
Выбран широкий диапазон концентраций кисло-

ты 0.005–0.5 моль/дм3. Установлено, что при по-
вышении температуры до 313 К поглощения
Н3ВО3 не происходит.

На рис. 2 приведены полученные изотермы
сорбции борной кислоты при температурах 278 и
298 ± 2 К. Обе кривые имеют сложный вид S-образ-
ной кривой с наличием двух “плато”, что обуслов-
лено ступенчатым характером поглощения борной
кислоты волокном ФИБАН А-5. Как указано выше,
при концентрации сорбтива более 0.025 М в рас-
творе могут присутствовать не только молекулы
борной кислоты и в незначительном количестве
моноборат-ионы, но и полибораты типа

, ,  и другие [27,
35]. Соответственно, чем выше концентрация
кислоты, тем больше вероятность ее полимериза-
ции и образования полиборат-ионов, которые
могут участвовать в процессе взаимодействия с
функциональными группами волокна и приво-
дить к полимолекулярной сорбции.

Начальный участок изотермы по классифика-
ции IUPAC имеет вид изотермы V типа и характе-
ризует малую энергию взаимодействия между сор-
бентом и сорбтивом с его концентрацией во
внешнем растворе менее 0.025 М. На этом участке
наблюдаются небольшие значения емкости во-
локна, а также эндотермический эффект сорб-
ции. В области концентраций 0.025–0.075 М отме-
чена экзотермическая сорбция и высокие емкости
ФИБАН А-5 по исследуемому соединению. До-
стоверной разницы в количестве поглощенного
сорбтива при содержании кислоты выше 0.1 М
при температурах 278 и 298 К обнаружено не бы-
ло.

Оценка изотерм сорбции борной кислоты путем
их линеаризации в координатах уравнений сорбции
типа Ленгмюра, Фрейндлиха и Темкина, как и в ра-
боте [22], показывает, что наиболее подходящей
моделью для описания равновесного поглощения
на начальном участке полученных зависимостей
является модель Темкина: R2 = 0.902 (278 K), R2 =
= 0.945 (298 K).

Многовариантный механизм поглощения бор-
ной кислоты и ее ассоциатов отражается и на зави-
симости коэффициента распределения бора от
его концентрации во внешнем растворе (рис. 3).

3 3 4B O OH( )− −
44
2

5B O O )H( 5 6 4B O OH( )−

Таблица 2. Коэффициенты достоверности аппроксимации (R2) кинетических уравнений сорбции в линейных
координатах Бойда–Адамсона для системы раствор борной кислоты – ФИБАН А-5

Модели сорбции Бойда–Адамсона
Условия эксперимента

0.05 М
(250 об./мин)

0.1 М
(100 об./мин)

0.1 М
(250 об./мин)

Для случая внутренней диффузии (F < 0.5) (3) R2 = 0.991 R2 = 0.974 R2 = 0.886
Для случая внешней диффузии (F < 1) (2) R2 = 0.963 R2 = 0.863 R2 = 0.839

Рис. 2. Изотермы сорбции борной кислоты волокном
ФИБАН А-5 при разных температурах: 
1 – T = 278 ± 2 К; 2 – T = 298 ± 2 К.
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Участки, на которых наблюдается увеличение
величины К с ростом концентрации борной кисло-
ты, характеризуют заполнение поверхности сор-
бента молекулами борной кислоты и продуктами
ее полимеризации. Минимумы на полученных
зависимостях, очевидно, определяют предельное
количество сорбтива, которое может поглотить
волокно в данных условиях.

Сорбционная емкость волокна ФИБАН А-5
зависит не только от температуры и концентра-
ции борной кислоты в модельном растворе, но и
от кислотности среды. На рис. 4 представлена за-
висимость количества поглощенной Н3ВО3 от рН
среды. Варьирование рН раствора кислоты прово-
дили с использованием концентрированных рас-
творов соляной кислоты и гидроксида натрия с
контролем кислотности среды методом прямой
потенциометрии.

Приведенная на графике зависимость пред-
ставляет собой кривую с максимумом при величине
рН равном 8. Снижение количества поглощенной
кислоты при рН < 5 связано как с подавлением дис-
социации борной кислоты, так и с конкурентной
сорбцией хлорид-ионов. В щелочной среде созда-
ются благоприятные условия для ионизации бор-
ной кислоты и ее полиборатов, а, следовательно,
увеличивается доля обменной сорбции.

ВЫВОДЫ
В работе оценены некоторые кинетические и

равновесные характеристики сорбции борной

кислоты в разных условиях. Отмечено, что процесс
поглощения ионообменником ФИБАН А-5 отли-
чается высокой скоростью, а также величинами
сорбционной емкости по бору от 0.8 до 8 ммоль/г,
поэтому исследуемое волокно может быть рас-
смотрено как альтернатива гранульным анионо-
обменникам для извлечения соединений бора из
вод различного назначения. Установлено, что на
скорость сорбционного процесса существенно
влияют концентрация сорбтива и скорость пере-
мешивания раствора

Ввиду того, что борная кислота в зависимости
от концентрации в водном растворе может участ-
вовать в большом количестве реакций с образова-
нием полиборатов разного состава, данные процес-
сы оказывают влияние и на равновесные характе-
ристики сорбции. Изотермы сорбции кислоты
имеют ступенчатую форму с наличием двух “пла-
то”. На каждом из участков экспериментальных
зависимостей может идти поглощение боратов раз-
ного состава. Предполагается, что основным меха-
низмом поглощения сорбции соединений бора яв-
ляется процесс комплексообразования с функци-
ональными группами волокна. Ионный обмен на
сорбенте ФИБАН А-5 возможен при создании
избытка ОН-ионов в растворе (создании щелоч-
ной среды), которые индуцируют ионизацию со-
единений борной кислоты.

Таким образом, в работе осуществлено исследо-
вание особенностей кинетики и равновесия сорб-
ции бора в составе ортоборной кислоты
волокном ФИБАН А-5, определены условия
для его максимального извлечения из водных
растворов.

Рис. 3. Зависимость коэффициента распределения
борной кислоты в системе раствор–волокно ФИБАН
от ее концентрации при разных температурах: 
1 – T = 278 ± 2 К; 2 – T = 298 ± 2 К.
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Рис. 4. Зависимость емкости волокна ФИБАН А-5 по
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В теоретических асимптотических линейных по малой безразмерной амплитуде осцилляций расче-
тах исследовано влияние вязкоупругих свойств заряженной капли электропроводной вязкоупругой
жидкости на интенсивность ее электромагнитного излучения. Показано, что учет эффекта релакса-
ции вязкости приводит: к снижению величины декремента затухания, определяемого потерями
энергии на излучение электромагнитных волн, и интенсивности электромагнитного излучения на
высоких частотах; к существенному снижению декремента вязкого затухания мелких облачных ка-
пель; к существенной зависимости декремента вязкого затухания от характерного времени релакса-
ции. Обнаружено, что эффект релаксации вязкости жидкости не оказывает заметного влияния на
затухающие капиллярные осцилляции и электромагнитное излучение дождевых капель. На крити-
ческие условия реализации электростатической неустойчивости капли по отношению к собствен-
ному заряду вязкоупругость, как и вязкость жидкости влияния не оказывает.

Ключевые слова: вязкоупругая жидкость, капля, заряд, электромагнитное излучение
DOI: 10.31857/S0023291223600438, EDN: YXIWRJ

ВВЕДЕНИЕ
Исследование электромагнитного излучения,

возникающего при капиллярных осцилляциях
капли, заряженной собственным или индуциро-
ванным внешним электрическим полем заряда-
ми, представляет значительный интерес в связи с
широким спектром разнообразных приложений в
геофизике, технической физике, гидрометеоро-
логии [1–3]. Впервые феномен излучения элек-
тромагнитных волн осциллирующей облачной
капли, связанный с проблемами радиолокацион-
ного зондирования грозовых облаков, обсуждал-
ся в [4, 5] с использованием гидродинамической
модели осциллирующей заряженной капли иде-
альной проводящей жидкости. Важность обсуж-
даемой проблемы обуславливает появление но-
вых работ [6]. Однако вопросы, связанные с нали-
чием у реальной жидкости вязких и вязкоупругих
свойств, изучены недостаточно полно. В связи со
сказанным целесообразно провести исследова-
ние влияния эффекта релаксации вязкости на
электромагнитное излучение осциллирующей за-
ряженной капли воды. Проблема не умозритель-

ная, а реальная, поскольку температура капель
воды в облаках достигает минус двадцати граду-
сов, и капли воды становятся переохлажденны-
ми, т.е. находятся на грани замерзания и приоб-
ретают вязкоупругие свойства.

Хорошо известно, что жидкая капля обладает
упругими свойствами [7, 8], если характерное
гидродинамическое время осцилляций ее поверх-
ности много больше характерных молекулярных
времен  (при комнатных температурах
[8]). Рассматривая эффект релаксации вязкости,
отметим, что его физическая природа заключает-
ся в превращении накопленной энергии внешних
силовых воздействий на каплю (энергии упругих
деформаций) в кинетическую энергию поля ско-
ростей течения жидкости с последующей дисси-
пацией в тепловую энергию за счет вязкости [9].

Собственно говоря, эффект релаксации вязко-
сти проявляется в том, что в результате кратко-
временных внешних силовых воздействий жид-
кая среда капли упруго деформируется, а возни-
кающие после прекращения этих воздействий

12 1110 10− −−
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сдвиговые напряжения затухают с временем ре-
лаксации  с [10], превышающим характер-
ное время внешних воздействий на каплю.

Описание вязкоупругих свойств жидкости дости-
гается введением коэффициента комплексной ки-
нематической вязкости , зависящей от частоты ,
согласно известной формуле Максвелла [7, 8, 11]:

(1)

где  – мнимая единица,  – коэффициент кине-
матической вязкости для нулевой частоты внеш-
него воздействия,  – характерное время релакса-
ции вязкости (время, за которое возникающие в
жидкости упругие деформации возвращаются к ну-
левому уровню). Согласно [12], для проводимого
качественного анализа примем . Здесь
предполагается, что временнáя зависимость ам-
плитуд капиллярных осцилляций капли изменя-
ется по гармоническому закону: .

Если в уравнении (1) частота капиллярных ос-
цилляций n-ой моды (частота внешнего воздей-
ствия) удовлетворяет условию , то вязкая
жидкость не обладает упругими свойствами. Если
же выполняется условие , то получаем весь-
ма вязкую жидкость, обладающую свойствами
твердого тела.

В анализируемом случае при возбуждении
основной колебательной моды  частота ос-
цилляций облачных капель размером от  мкм
до  мкм изменяется в диапазоне от

 рад/с до  рад/с. Мож-
но показать, что при характерном времени релак-
сации  с величина произведения 
принимает значения от  при  мкм
до  при  мкм. Собственно говоря,
для облачных капель величина , что позво-
ляет считать жидкость вязкоупругой.

Кроме того, оценка периода  осцилляций об-
лачных капель (периода внешнего воздействия) да-
ет  с при  мкм и  с
при  мкм. Таким образом, можно утвер-
ждать, что периоды осцилляций облачных капель
велики по сравнению с молекулярными времена-
ми (  с при комнатных температурах),
поэтому вязкую жидкость можно считать ньюто-
новской, для которой применимо уравнение На-
вье–Стокса.

Следует отметить, что выражение (1) учитыва-
ет молекулярную структуру реальной жидкости,
обладающей определенными скоростями переда-
чи межмолекулярного взаимодействия.
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ФИЗИЧЕСКАЯ ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
Пусть имеется изолированная заряженная сфе-

рическая капля радиуса  вязкой несжимаемой
проводящей жидкости, обладающая зарядом .
Обозначим массовую плотность жидкости , ко-
эффициент поверхностного натяжения – , ко-
эффициент кинематической вязкости – . Для
простоты последующих вычислений в качестве
внешней среды примем вакуум (с диэлектриче-
ской проницаемостью ).

Все рассмотрение проведем в сферической си-
стеме координат , начало которой распо-
ложим в центре масс равновесной капли. Имея в
виду качественное исследование, ограничимся осе-
симметричной постановкой задачи, т.е. в функциях
будем пренебрегать зависимостью от азимутальной
координаты .

Уравнение поверхности капли, возмущен-
ной капиллярным волновым движением, в про-
извольный момент времени  запишем в виде:

(2)
где  описывает возмущение равновесной сфе-
рической формы, обусловленное капиллярными
осцилляциями в результате внешних силовых воз-
действий (коагуляция, дробление, трение о воздух,
столкновение с крупными твердыми частицами,
а также разными по размеру каплями), амплитуда
может увеличиваться до величины  [13].

Для проводящей жидкости предполагается,
что характерное гидродинамическое время, опре-
деляемое периодом основной моды капиллярных
осцилляций капли, существенно превосходит
характерное время перераспределения заряда:

, где  – удельная проводимость,

 – диэлектрическая проницаемость жидкости.
Отметим, что ускоренное движение поверхностно-
го заряда  капли при капиллярных осцилляциях
вызывает излучение электромагнитных волн [4–6].

В качестве малого параметра задачи примем
, имеющего смысл безразмер-

ной амплитуды осцилляций капли. Положим,
что поле скоростей движения жидкости 
и искажение равновесной сферической формы

 являются величинами одного порядка ма-
лости .

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ 
ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Математическая формулировка задачи о капил-
лярных осцилляциях заряженной электропровод-
ной капли вязкой жидкости и об оценке интенсив-
ности возникающего при этом электромагнитного

R
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излучения состоит из уравнения Навье–Стокса
(уравнения движения вязкой жидкости):

(3)

 – давление внутри капли;
уравнения непрерывности:

(4)

волнового уравнения и уравнения непрерывно-
сти электрического поля, описываемого напря-
женностью :

(5)

с условием ограниченности напряженности элек-
трического поля  на бесконечном удале-
нии от поверхности капли:

(6)

и поля скоростей  в начале координат:

(7)

Условие (6) соответствует расходящейся элек-
тромагнитной волне, убывающей при .

Потребуем, чтобы на свободной поверхности
капли  выполнялись
граничные условия:

кинематическое:

(8)

динамическое для касательной компоненты тен-
зора напряжений:

(9)

,  – единичные векторы нормали и касательной
к свободной поверхности капли (2);

динамическое для нормальной компоненты
тензора напряжений:

(10)

 – давление электрических сил;
 давление капиллярных сил;

а также условие эквипотенциальности:

(11)

Кроме того, введем дополнительные инте-
гральные условия, исходя из очевидных требова-

( ) ( )( ) ( )

( ) ( )
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ний сохранения объема капли при ее осцилляци-
ях и отсутствия движения центра масс:

(12)

А также постоянства полного поверхностного
заряда:

(13)

Здесь условия (12) накладывают ограничения снизу
на спектр колебательных мод осциллирующей кап-
ли, принимающих участие в формировании де-
формации  равновесной сферической капли.
Это означает, что в расчетах первого порядка мало-
сти по  исключается возбуждение центрально
симметричной (нулевой) моды , отвечаю-
щей за радиальные пульсации капли, и трансля-
ционной (первой) моды , соответствующей
поступательному движению капли [14].

НАЧАЛО АСИМПТОТИЧЕСКОГО АНАЛИЗА
Решение выписанной задачи (3), (4), (5) с гра-

ничными и дополнительными условиями (6)–
(13) будем искать методом прямого разложения в
рамках теории возмущений [15] в линейном при-
ближении по малому параметру , для
чего все искомые функции запишем в виде
асимптотических разложений по :

(14)

где верхний индекс в скобках указывает на поря-
док малости соответствующей величины по .

Обратим внимание, что в граничных условиях
(9), (10), (11), (13) требуется выписать в явном ви-
де орты , .

Для вычисления нормального орта  к
свободной поверхности капли  восполь-
зуемся общим соотношением: .

Ограничиваясь слагаемыми первого порядка
малости по , найдем:
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ГРИГОРЬЕВ и др.

Принимая во внимание, что касательный орт
 в общем случае распадается на орты каса-

тельных к параллелям  и меридианам
, и учитывая, что они должны иметь еди-

ничную длину, получим: , .
Выбирая в качестве произвольного постоян-

ного вектора орт оси симметрии  из векторного

произведения , несложно показать, что
в линейном по  приближении единичный вектор
касательной к параллелям  совпадает с азимуталь-
ным ортом  сферической системы координат:

(16)

Чтобы записать единичный вектор касательной

к меридианам , применим формулу , из
которой в первом порядке малости по  найдем:

(17)

В (15)–(17) , ,  – орты сферической систе-
мы координат.

РЕШЕНИЕ ЗАДАЧИ НУЛЕВОГО ПОРЯДКА 
ПО МАЛОМУ ПАРАМЕТРУ

Подстановка разложений (14) в полную мате-
матическую формулировку задачи (3)–(13) позво-
ляет выделить задачу нулевого порядка малости по

, описывающую равновесное состояние системы:

решение которой легко находится:

(18)

В выше записанных уравнениях  – постоян-
ное давление в капле,  и  – орты нормали и ка-
сательной к равновесной поверхности сферы, име-
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ющие вид: , , , где ,  –
единичные векторы касательных к меридианам и
параллелям невозмущенной сферы.

В итоге несложно убедиться, что равновес-
ная форма поверхности капли совпадает со
сферической.

РЕШЕНИЕ ГИДРОДИНАМИЧЕСКОЙ 
ЧАСТИ ЗАДАЧИ ПЕРВОГО ПОРЯКА 

МАЛОСТИ ПО 

Подставляя асимптотические разложения (14)
в исходную систему уравнений (3), (4), (8)–(10),
(12) и собирая слагаемые, содержащие малый па-
раметр  в первой степени, сформулируем гидро-
динамическую задачу первого порядка:

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

Заметим, что в линеаризованные граничные
условия (21)–(23) входит величина  перво-
го порядка малости, поэтому в качестве единич-
ных векторов   выбраны орты нормали  каса-
тельной  к невозмущенной поверхности сферы.

Для отыскания поля скоростей движения вяз-
кой жидкости  воспользуемся методом
операторной скаляризации, подробно разобран-
ным в [16]. Представим  в виде суммы трех
ортогональных полей:

(25)

где  – неизвестные скалярные функции,  –
векторные дифференциальные операторы, име-
ющие вид:
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Иначе говоря, поле скоростей  записы-
вается в виде суперпозиции потенциальной и
вихревой компонент течения жидкости: оператор

 выделяет потенциальную составляющую, а
операторы ,  – вихревые: тороидальную и
полоидальную. Вихревая часть движения связана
с вязкостью реальной жидкости.

Введем операторы , эрмитово сопряженные
операторам  (26), выражаемые соотношения-
ми:

(27)

 – радиус–вектор; верхний индекс “+” указыва-
ет на эрмитово сопряжение. При этом выписан-
ные операторы ,  подчиняются условиям
ортогональности:

(28)

и условиям коммутативности с оператором Ла-
пласа ( ):

(29)
Подстановка разложения (25) в уравнения На-

вье–Стокса (19) и непрерывности (20) при ис-
пользовании свойств операторов (28), (29) позво-
ляет получить уравнения для независимых ска-
лярных функций :

(30)

и выражение для поправки к давлению в капле,
связанной с возмущением :

(31)

где  – дельта-символ Кронекера.
Перепишем теперь граничные условия (21)–

(23) в терминах проекций вектора поля скоростей
, ,  на орты сферической системы коорди-

нат. В итоге, кинематическое (21) и динамиче-
ское условия для нормальной составляющей тен-
зора напряжений (23) граничные условия пред-
ставим в виде:

(32)

(33)

а динамическое условие (22) для касательной
компоненты тензора напряжений распадется на
два соотношения:
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Выражая составляющие , ,  вектора ско-
рости  в сферической системе координат
через скалярные функции :

приведем граничные условия (32), (33), (34), (35)
к виду:

(36)

(37)

(38)

(39)

В (37) выражения для добавок к давлениям
,  в линейном приближении по безразмер-

ной амплитуде осцилляций  ищутся в виде:
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где  – угловая часть оператора Лапласа в сфери-
ческих координатах.
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зависимость функций ,  примем экс-
поненциальной:

(42)

где  – частота n-моды капиллярных осцилля-
ций капли, в общем случае комплексная; реаль-
ная ее часть определяет собственную частоту ос-
цилляций, а мнимая часть – декремент затухания
или инкремент капиллярной электростатической
неустойчивости.

Тогда решения (30), подчиняющиеся условию
ограниченности (7), будем искать в виде рядов по
осесимметричным полиномам Лежандра [17, 18]:

(43)

(44)

В выражении (44) нижний индекс  в коэф-
фициенте  указывает на вихревую тороидаль-
ную ( ) или полоидальную ( ) составля-
ющую потенциала поля скоростей течения
жидкости в капле.

Ясно, что функция  связана с  ки-
нематическим граничным условием (36), поэтому
возмущение  естественно представить в виде:

(45)

где в силу дополнительных условий (24) сумми-
рование по  начинается с .

В (42), (44)  – мнимая единица;  – по-
лином Лежандра -ого порядка [19]; ;

– модифицированная функция Бесселя пер-
вого рода [20];  – целое положительное число.
Коэффициенты разложений , ,  являются
малыми величинами первого порядка по .

Для того чтобы связать амплитудные коэффи-
циенты ,  с амплитудами капиллярных ос-
цилляций , используем граничные условия
(36), (38). Подставляя в них разложения (43)–
(45), получим соотношения:
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где для удобства введено обозначение:

; .

Граничное условие (39) при подстановке в не-
го разложения (43) и  дает выражение:

которое справедливо при , что соответ-
ствует отсутствию тороидальной компоненты по-
ля скоростей, связанного со скалярной функцией

 при капиллярных осцилляциях капли,
либо при равенстве нулю выражения в квадрат-
ных скобках, имеющее тривиальное решение. Из
этого следует, что в линейном приближении по 
тороидальная составляющая течения жидкости в
капле не оказывает влияния на формирование
возмущения  равновесной сферы. В связи с
этим в дальнейшем анализе  опустим.

При использовании (43), (46) решение (30) для
поправки первого порядка малости к давлению

внутри капли  (см. (31)) представляется в виде:
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Пользуясь (41), (45), несложно найти линей-
ную по  компоненту давления капиллярных сил
под искаженной капиллярным волновым движе-
нием сферической поверхностью:
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(50)

(51)

(52)

(53)

(54)

где  – скорость распространения электромаг-
нитных волн в вакууме, , ,  – проекции

вектора  на орты сферической системы коор-
динат.

Следуя методу скаляризации [16], представим

напряженность электрического поля  в виде
разложения по векторным ортогональным опера-
торам :

(55)

где  – произвольные скалярные функции, а
дифференциальные операторы  описываются
соотношениями (27) и удовлетворяют свойствам
(28), (29).

Подставляя векторное равенство (55) в уравне-
ние непрерывности (50) и принимая во внимание
условие ортогональности (28), для скалярной
функции  получим уравнение Лапласа:

(56)

Для скаляризации векторного волнового урав-
нения (50) подставим в него разложение (55) и ис-
пользуем условие коммутативности с оператором
Лапласа (29). В результате имеем систему трех не-
зависимых уравнений:

Умножим эти выражения слева последова-

тельно на эрмитово сопряженные операторы 
 и при помощи свойства ортогонально-

сти (28) получим уравнения Гельмгольца:
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при выводе которых учтена гармоническая зави-
симость величин  от времени: 

– волновое число;  скорость распростране-
ния электромагнитной волны в вакууме.

Зная (56), из последнего уравнения для значе-
ния индекса  придем к обнулению функции

. Тогда добавка к напряженности поля , вы-
званная капиллярными осцилляциями капли, со-
держит лишь вихревую часть:

Пользуясь явным видом операторов , ,

перепишем составляющие вектора  в сфериче-
ской системе координат, выраженные через ска-
лярные функции , :

(57)

(58)

Решения уравнений Гельмгольца при ,
удовлетворяющие условию ограниченности (51),
ищутся в виде [17, 18]:

(59)

где  – сферическая функция Бесселя тре-
тьего рода [20],  – неизвестные коэффициен-
ты, имеющие первый порядок малости по .

Если же в граничные условия (53), (54) подста-
вить представление компонент электрического
поля (57), (58) с учетом выписанных решений
(59), то интегральное условие сохранения полно-
го заряда капли (54) обращается в тождество, а
условие эквипотенциальности (53) для орта каса-

тельной  сводится к виду . Удовлетво-

рить этому равенству можно, если амплитудные
коэффициенты  положить равными нулю, что
соответствует отсутствию тороидальной части
поля: .
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где связь постоянных коэффициентов  с ам-
плитудами  возмущения  находится из
условия эквипотенциальности (52) для единич-
ного вектора касательной :

В результате получим явный вид поправки ,
связанной с искажением  сферической фор-
мы капли:

(60)

Наконец, используя полученные решения (18),
(45), (60) из общего выражения (40) для давления

 получим:

(61)
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ВЯЗКОЙ КАПЛИ БЕЗ УЧЕТА ЭФФЕКТА 
РЕЛАКСАЦИИ

Подставим теперь решения для добавок к дав-
лениям (48), (49), (61) и разложения (43), (44) с
учетом (46), (47) в динамическое граничное усло-
вие для нормальной компоненты тензора напря-
жений (37). Воспользовавшись рекуррентными
соотношениями для модифицированной сфери-
ческой функции Бесселя  (см. [20], стр. 262):

и свойством ортогональности полиномов Лежандра
[20], после несложных математических преобразо-
ваний придем к дисперсионному уравнению:

3nD
nM ( ),tξ θ

θτ


( )
( ) ( )( )

=

= −
ε ∂

3
2 2

ex

1 .n n
r n

r R

QD M
R rh kr

( )1E


( ),tξ θ

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

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

( )

∞

=

=

θ

=

θ = − ω ×

× + μ +∂
∂ ∂ μ + ∂θ∂ 








1
2

2
2

2

2

2

, , exp

1

.

n n
n

n
n r

r n
r R

r n n

r n
r R

QE r t M i t
R r

h kr
n n P e

rh kr

rh kr P
e

rh kr

( )1
qP

( ) ( )

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

2
1

5
2

2

2

exp
4

1 2 .

q n n
n

n
n

r n
r R

QP M i t
R

h kR
n n P

rh kr

∞

=

=

= − ω ×
π

 
 × + + μ
 ∂ 



( )nI x

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

1

1 1

;

2 1 ;

n
n n

n n n

I x nI x I x
x x

nI x I x I x
x

+

+ −

∂ = +
∂

+= − +

(62)

Отметим, что влияние вязкости жидкости на
капиллярные осцилляции капли (на основной моде)
оценивается величиной безразмерного коэффици-

ента кинематической вязкости 

[21]. При  вязкость капли считается малой,
при  вязкость велика, и осцилляции отсутству-
ют. Из приведенного выражения для безразмерной
вязкости видно, что, кроме собственно коэффици-
ента кинематической вязкости, безразмерная вяз-
кость зависит от коэффициента поверхностного на-
тяжения, массовой плотности жидкости и радиуса
капли. Так, для одной и той же жидкости капли
больших размерах будут осциллировать, а при ма-
лых размерах осцилляции будут отсутствовать. В
анализируемом случае линейные размеры  капель
в туманах, облаках и в дожде изменяются от единиц
микрон до единиц миллиметров. Оценим для
этих размеров величину параметра . Прини-
мая  дин/см,  г/см3,  см2/с,
можно показать, что безразмерный параметр 
в диапазоне размеров  прини-

мает значения от  при  мм до
 при  мкм. Видно, что во всех случа-

ях параметр  много меньше единицы: , т.е.
капли будут осциллировать.

В связи с этим для упрощения нижеследующих
расчетов воспользуемся асимптотическим пред-
ставлением функции Бесселя  при больших
значениях аргумента :

при использовании которого дисперсионное со-
отношение для предельного случая капли мало-
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вязкой жидкости ( ) приводится к более про-
стому виду:

(63)

В соответствии с представлением сферической
функции Бесселя  [20, 22]:

распишем функцию , входящую в (63), в ви-
де степенного ряда:

Учитывая данное разложение, построим асимп-
тотику  при малых значениях ар-
гумента :

В этом случае (63) примет окончательный вид
дисперсионного уравнения для капиллярных ос-
цилляций капли вязкой жидкости без учета ре-
лаксации вязкости:

(64)

где  – параметр Релея. Критерий элек-

трогидродинамической устойчивости n-ой моды
осциллирующей проводящей капли по отноше-

нию к давлению электрического поля (к величи-
не собственного заряда) выписывается в виде

 [23].

ЧИСЛЕННЫЕ ОЦЕНКИ

Для построения решения уравнения (64) бу-
дем исходить из того, что комплексная частота 
представляется в виде: , где
реальная часть  определяет собственную
частоту осцилляций капли, мнимая положи-
тельная часть дает декремент затухания, а мни-
мая отрицательная часть – инкремент капил-
лярной электростатической неустойчивости. При
этом положительная мнимая составляющая 
имеет смысл полного декремента затухания

, обусловленного
потерей энергии капиллярных осцилляций заря-
женной невязкой капли на электромагнитное из-
лучение  и диссипацией энергии за
счет вязкости .

Принимая , решения уравнения
(64) представляются в виде:

(65)

где  – волновое число.
В уравнении (65) с учетом приближения ма-
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 капиллярных осцилляций n-ой моды
капли без учета эффекта релаксации вязкости вы-
писывается в виде:

(66)

В (65) декремент вязкого затухания  равен:

(67)

а поправка  к декременту вязкого затухания,
связанного с излучением каплей электромагнит-
ных волн, определяется как:

После подстановки в выше записанное выра-

жение волнового числа  и равенства (66)

найдем окончательное аналитическое выражение
декремента затухания капиллярных осцилляций
заряженной капли идеальной жидкости, опреде-
ляемого потерями запасенной энергии на излуче-
ние электромагнитных волн:

(68)

При выполнении условия электростатической
неустойчивости n-моды капиллярных осцилля-
ций  подрадикальное выражение в (65)
становится отрицательным. В этом случае из (65)
получим два мнимых комплексно сопряженных
корня. При этом корень с отрицательной мнимой
компонентой имеет смысл инкремента нарастания
неустойчивости при апериодическом движении
вязкой жидкости. В анализируемом случае в отсут-
ствие капиллярных осцилляций (при ) из
(67) придем к отсутствию излучения каплей элек-
тромагнитных волн при .
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Отметим, что  определяет частоту
собственных капиллярных осцилляций капли, а

 оказывает влияние на гашение осцил-
ляций и, следовательно, на прекращение электро-
магнитного излучения на соответствующей частоте.

Для отыскания численных оценок обратим-
ся к каплям естественного происхождения:
конвективные облака, ливневые дожди [24, 25].
Положим средние характеристики водяных ка-
пель аналогично тому, как это было принято в
[6, 7]:  дин/см,  г/см3. Тогда осцилля-
ции внутриоблачной капли радиуса  мкм и
зарядом  СГСЭ ( ,  – крити-
ческое значение заряда) на основной (второй)
моде  с частотой  рад/с исче-
зают при вязкости  см2/с. Электромагнит-
ное излучение (осцилляции) дождевой капли раз-
мером  см и зарядом  СГСЭ
( ) на частоте  рад/с пре-
кращаются при  см2/с.

Согласно классическим представлениям, ам-
плитуда  теплового возмущения  сфе-
рической формы капли убывает со временем по
экспоненциальному закону с декрементом вязко-
го затухания капиллярных осцилляций, опреде-
ляющимся (67). В результате имеем:

(69)

где  является безразмерной амплитудой
осцилляций.

На рис. 1–3 (кривые 1) иллюстрируется вре-
менная эволюция амплитуды возмущения основ-
ной моды ( ), рассчитанная численно по (69)
при  см2/с. Несложно видеть, что при из-
менении размера капли  меняется качествен-
ный вид кривых: при снижении  уменьшается
число колебаний поверхности капли до полно-
го их прекращения. Так, для наименьшей об-
лачной капли  мкм, осциллирующей на ча-
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Рис. 1. Зависимость от времени  амплитуды , рассчитанная при ,  г/см3,  дин/см, возмущения

равновесной формы: а – для вязкой заряженной облачной капли радиуса  мкм и зарядом  СГСЭ

( ); б – для вязкой заряженной облачной капли радиуса  мкм и зарядом  СГСЭ

( ); в – для вязкой заряженной дождевой капли радиуса  мм и зарядом  СГСЭ

( ). Кривая 1 получена без учета релаксации вязкости и соответствует затухающим капиллярным волнам,
а кривая 2 – с учетом эффекта релаксации вязкости и соответствует вязкоупругим затухающим капиллярным осцил-
ляциям.
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стоте  рад/с, за время вязкого за-

тухания (при  рад/с) происходит
 колебаний (рис. 1, кривая 1) с периодом

мкс. Однако уже крупная дождевая
капля  мкм совершает  колебаний при

собственной частоте  рад/с с за-

туханием  рад/с (рис. 3, кривая 1) и
периодом затухающих осцилляций  мкс.
В случае наименьшей дождевой капли радиуса

 мкм, осциллирующей на частоте
 рад/с при  рад/с, ко-

личество колебаний увеличивается до  с пе-
риодом  мс (рис. 4).

Для объяснения приведенных графиков (рис. 1–
3, кривые 1), построенных при различных радиу-
сах, целесообразно показать зависимости харак-
теристик осцилляций капли ,  от . Из
рис. 4,  5 видно, что рост размера капли сказыва-
ется на снижении частоты , как , а так-
же на уменьшении декремента вязкого затухания

, как . Из сказанного следует, что при воз-

6
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растании радиуса капли величина , имею-
щая смысл числа колебаний, совершаемых за
время вязкого затухания, растет  и, следова-
тельно, увеличивается период затухающих осцил-
ляций.

Кроме того, из рис. 4 выясняется, что возрас-
тание величины заряда (параметра Рэлея) приво-
дит к уменьшению частоты осцилляций . Сле-
дует заметить, что зависимость  (кривая 1) при
значениях параметра Релея, близких к критиче-
ским, имеет лишь качественный характер, так как
в соответствии с данными натурных измерений

 [24]. Из (67) и рис. 6 можно видеть, что де-
кремент вязкого затухания  линейно зависит от
вязкости .

ЭЛЕКТРОМАГНИТНОЕ ИЗЛУЧЕНИЕ 
ОТ ОСЦИЛЛИРУЮЩЕЙ КАПЛИ

В случае маловязкой жидкости положим влия-
ние вязкости на частоту осцилляций пренебрежимо
малым. Тогда в приближении идеальной жидкости
на основе закона сохранения энергии невязкое
затухание капиллярных осцилляций капли вызы-
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ν

Рис. 2. Зависимость частоты  собственных капиллярных осцилляций вязкой заряженной облачной капли
без учета эффекта релаксации вязкости от радиуса , рассчитанная при тех же значениях физических величин, что на
рис. 1. Кривая 1 соответствует , кривая 2 – .
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вается потерями энергии осцилляций при уско-
ренном движении зарядов на излучение электро-
магнитных волн. Учитывая, что энергия поверх-
ностных колебаний -ой моды  убывает со
временем экспоненциально: , пред-
ставим мощность электромагнитного излучения в
общем виде [4]:

(70)

В (70) декремент  невязкого затухания без уче-
та эффекта релаксации вязкости рассчитывается по
(68), а  находится по теореме вириала как удвоен-
ная средняя за период кинетическая энергия дви-
жения молекул внутренней среды капли:

Подставляя в равенство 
разложение (43) для функции  с учетом (46)
при , найдем решение для поля скоростей
потенциального движения жидкости в капле:
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при использовании которого несложно перейти к
 в виде:

(71)

Исходя из вида (65), (68), (71), выпишем оконча-
тельное аналитическое выражение для интенсив-
ности радиоизлучения (70), связанного с -ой коле-
бательной модой единичной заряженной капли:

(72)
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Рис. 3. Зависимость величины декремента вязкого затухания  капиллярных осцилляций заряженной облачной капли
без учета релаксации вязкости от радиуса , рассчитанная при тех же физических величин, что на рис. 1 и

СГСЭ (  при  мкм и  при  мкм). Кривая 1 построена при  см2/с,
кривая 2 –  см2/с, кривая 3 –  см2/с.
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Используя (72), проведем численную оценку
мощности электромагнитного излучения, свя-
занного с осцилляциями заряженных капель в
конвективных облаках на стадии их образования.
В соответствии с данными натурных измерений
типичные размеры облачных капель изменяются
от 3 до 30 мкм с максимальной концентрацией,
приходящейся на диапазон 3–7 мкм. При этом
средняя концентрация таких капель в облаке со-
ставляет ~103 см–3 [24].

Появление нескомпенсированных зарядов на
отдельных осциллирующих каплях вызывается
процессами электризации при захвате каплями
воздушных ионов, перераспределения зарядов
из-за спонтанного разрушения, слияния с более
мелкими каплями, разбрызгивания и кристалли-
зации переохлажденных капель [25].

Для нижеследующих оценок положим, что еди-
ничная капля осциллирует с амплитудой 
(величина безразмерной амплитуды осцилляций
равна ) за счет возбуждения основной коле-
бательной моды . Воспользовавшись выше
приведенными значениями физических величин,

0.1nM R=

0.1ε =
2n =

получим, что капля размером  мкм обладает

мощностью излучения  эрг/с на частоте

 рад/с с декрементом невязкого

затухания  рад/с. Для капли R =
= 30 мкм интенсивность излучения составляет

 эрг/с при  рад/с и

 рад/с.

Моделируя грозовое облако протяженностью
10 км ансамблем осциллирующих капель разме-
ром  мкм, несложно оценить интегральную

интенсивность излучения:  эрг/с.

УЧЕТ ЭФФЕКТА РЕЛАКСАЦИИ ВЯЗКОСТИ

Введение комплексной кинематической вяз-
кости (1) позволяет перейти от (64) к дисперсион-
ному уравнению, учитывающему вязкоупругие
свойства жидкой капли:

3R =
40~ 2 10I −×

6
2 0 4.64 10ω = ×

34
2 3 10−η = ×

45~ 2 10I −× 5
2 0 1.47 10ω = ×

41
2 3 10−η = ×

30R =
24

1 ~ 1 10inI −×

Рис. 4. Зависимость от времени  амплитуды  возмущения равновесной формы вязкой заряженной облачной

капли радиуса  мкм и зарядом  СГСЭ ( ), построенная с учетом релаксации вязкости. Соот-
ветствует апериодическим упругим движениям жидкости. Расчеты проведены при тех же значениях физических вели-
чин, что на рис. 1.
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(73)

В (73)  определено соотношением (66),  –
волновое число.

Из вида дисперсионного уравнения (73) вид-
но, что второй и четвертый его коэффициенты
чисто мнимые, и что порядок алгебраического

уравнения уже третий, а не второй, как это было
без учета релаксации вязкости. Данное обстоя-
тельство объясняется усложнением спектра реа-
лизующихся движений жидкости в капле за счет
возникновения релаксационных апериодических
сдвиговых движений жидкости [9, 11].

Используя пакет аналитических вычислений
MATHEMATICA, найдем комплексные решения
кубического дисперсионного уравнения (73) для
разных диапазонов размеров капель, в которых
сразу же выделим реальную  и мнимую

 части:

для  мкм:

(74)

3 2
1 21 22 31 32

20
1 21 02

2
2 (2 1)

22 3

2
0 22

31 32

( ) 0; ( 2);
21; ( 1)(2 1) ;

2 ( 1)!( 1) ( ) ;
(2 )!

; .

n n n

n

n
n

n

il l il il l n

l l n n
R

nl W n n kR
nR

ll l

+

ω − ω − ω + + − = ≥
ν= = − + + ω

τ τ
 −σ= +  ρ  

ω= =
τ τ

2
0nω k

( )Re j
nω

( )Im j
nω

58R <

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

( ) ( ) ( )

1 2
0 1

3 1 1
0 1 0 1 2

2 3 1
0 1 2

3Re 0; Re ;
2

3Re ; Im ;
2 3

1Im Im ,
3 2

n n

n n

n n
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ω = ω = − α − α

ω = α − α ω = − α − α + α

ω = ω = + α + α − α

Рис. 5. Зависимость величины декремента вязкоупругого затухания  капиллярных осцилляций заряженной облач-

ной капли от радиуса , рассчитанная при тех же значениях физических величин, что на рис. 3 и  с.
Кривая 1 построена при  см2/с, кривая 2 –  см2/с, кривая 3 –  см2/с.
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для  мкм:

(75)

Видно, что в (75), (76) одно решение  явля-
ется чисто мнимым, а два других ,  – с оди-

58R ≥

( ) ( ) ( )
( ) ( )

( )

( ) ( ) ( )

( )

1 2
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( )1
nω

( )2
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( )3
nω

наковой мнимой компонентой и разными по зна-
ку вещественными составляющими.

Подставляя  ( ) в (74), (75), выпи-

шем декременты затухания  апериодиче-
ского упругого движения вязкой жидкости и де-
кременты вязкоупругого затухания  капилляр-
ных осцилляций капли:

для  мкм:

для  мкм:

и поправки к затуханию капиллярных осцилля-
ций капли, обусловленные потерями запасенной
энергии на генерацию электромагнитных волн:

( )Re j
nω 1 3j = −

( )1Im' nω

3η

58R <

( )

( ) ( ) ( )

1 1
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2 3 1
3 0 1
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Рис. 6. Зависимость величины декремента вязкоупругого затухания  капиллярных осцилляций заряженной облач-
ной капли от величины коэффициента кинематической вязкости , рассчитанная при тех же значениях физических
величин, что на рис. 1. Кривая 1 построена при  мкм, кривая 2 – мкм, кривая 3 –  мкм.
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(77)

где величины , ,  зависят от физических па-
раметров задачи.

Для иллюстрации численных решений по урав-
нениям (74), (75) при  с положим, что ос-
цилляции капель связаны с основной модой .
Итак, принимая выше приведенные характеристики
и средний заряд облачных капель  СГСЭ
(  при  мкм и  при

мкм) с радиусом  мкм находим:
 рад/с, 

× 103i) рад/с,  рад/с.
Для  мкм справедливо решение:

 рад/с, 
× 103i) рад/с,  рад/с.

Учитывая средний заряд дождевых капель
 СГСЭ (  при  см и

 при  см), при наименьшем
радиусе  см несложно рассчитать:

 рад/с, 
× 102i) рад/с,  рад/с.

Для наиболее крупной дождевой капли
 см получим:  рад/с,

 рад/с,  рад/с.
Анализ численных решений уравнения (73),

получающихся при докритических значениях па-
раметра Релея , показывает, что первый
корень  соответствует чисто релаксационному
апериодическому затуханию упругих движений
вязкой жидкости. Второй и третий корни , 
характеризуют слабо затухающие вязкоупругие
осцилляции мелких облачных капель. Расчеты
показывают, что декремент вязкоупругого затуха-
ния  на четыре порядка меньше частоты соб-
ственных осцилляций . Затухающие вязко-
упругие капиллярные осцилляции дождевых и
крупных облачных капель (  на два порядка ни-
же ) представлены на рис. 1б, 1в (кривые 2).
Из рис. 1в видно, что с увеличением размера капли
вязкоупругие и капиллярные волны сближаются, а
при  мм совпадают (см. рис. 3).

Из данных численных расчетов можно видеть,
что по сравнению характеристиками, получен-
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ными по (66), (67) без учета релаксации вязкости,
включение эффекта релаксации вязкости приводит
к снижению величины декремента вязкоупругого
затухания  и небольшому увеличению частоты
собственных капиллярных осцилляций .

На рис. 4 приведена зависимость от времени
апериодического затухания амплитуды основной
моды мелкой облачной капли.

При возрастании  и кинематической вязко-
сти  декремент вязкоупругого затухания  уве-
личивается по приблизительно линейному зако-
ну (рис. 5 и  6).

Рис. 7 иллюстрирует незначительное возраста-
ние величины  при увеличении безразмерного
параметра Рэлея : при увеличении параметра
Релея в десять раз инкремент  возрастает при-
мерно на одну пятую.

Расчеты показывают, что при увеличении вязко-
сти  наблюдается весьма слабое линейное возрас-
тание частоты собственных осцилляций :
при увеличении  в три раза изменения величи-
ны . происходит примерно на 0.3 процента ве-
личины. Согласно расчетам, столь же слаба зави-
симость  от характерного времени релакса-
ции вязкости 

Из рис. 8, на котором представлены расчетные
зависимости , видно, что декремент вязко-
упругого затухания  заметно уменьшается с уве-
личением : возрастание  на порядок приводит к
снижению на два порядка величины . При уве-
личении  до  кривые 1−3 сливаются, т.е
при  декремент  весьма слабо зави-
сит от характерного времени релаксации .

В случае закритических значений параметра
Релея  из решений дисперсионного урав-
нения (73) можно получить три комплексных
корня: один корень является мнимым положи-
тельным, а два других – мнимыми комплексно
сопряженными. Корень с отрицательным знаком
при мнимой единице соответствует появлению
неустойчивого апериодического упругого движе-
ния вязкой жидкости.

Воспользовавшись (70), (75) и (77), получаем,
что учет эффекта релаксации вязкости приводит
к изменению характеристик излучающих внутри-
облачных капель в отличие от характеристик, най-
денных в пренебрежении вязкоупругих свойств
жидкости. Так, для капли  мкм оценка ин-
тенсивности излучения дала  эрг/с на
частоте  рад/с при декременте зату-
хания  рад/с, численно найденному по
выражению (77). При радиусе капли  мкм
получена мощность излучения  эрг/с
при  рад/с и  рад/с.
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Рис. 7. Зависимость от величины параметра Релея  величины декремента вязкоупругого затухания  капиллярных
осцилляций заряженной облачной капли радиуса  мкм, построенная при тех же значениях физических величин,
что и на рис. 1.
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Рис. 8. Зависимость величины декремента вязкоупругого затухания  капиллярных осцилляций заряженной облач-
ной капли от характерного времени релаксации , построенная при тех же значениях физических величин, что и на
рис. 1. Кривая 1 соответствует  мкм, кривая 2 –  мкм, кривая 3 – R = 9 мкм.
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Анализ численных оценок показывает, в силу
учета эффекта релаксации вязкости поправка к
декременту вязкоупругого затухания, связанная с
уменьшением запасенной энергии капли на излу-
чение электромагнитных волн, а также мощность
радиоизлучения снижаются быстрее на более вы-
соких частотах.

Численный анализ показывает, что на крити-
ческие условия реализации электростатической
неустойчивости капли вязкоупругость, как и вяз-
кость жидкости влияния не оказывает.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Учет вязкоупругих свойств заряженной капли

проводящей жидкости обеспечивает незначитель-
ное увеличение частоты собственных осцилля-
ций и существенное снижение декремента вязко-
упругого затухания мелких облачных капель. По-
казано, что релаксационный эффект проявляется
в снижении гасящего влияния на спектр капил-
лярных осцилляций на высоких частотах. Однако
вязкоупругие свойства жидкости не оказывают
заметного влияния на вязкоупругие затухающие
капиллярные осцилляции и электромагнитное
излучение дождевых капель. Выявлено, что нали-
чие собственного заряда капли сказывается на
снижении частоты собственных осцилляций и
возрастании декремента вязкого затухания. При
этом включение релаксационного процесса при-
водит к существенной зависимости декремента вяз-
коупругого затухания от характерного времени ре-
лаксации. Наличие эффекта релаксации вязкости
приводит к снижению на два порядка величины
декремента затухания, определяемого потерями
энергии на излучение электромагнитных волн, и
интенсивности электромагнитного излучения на
высоких частотах.
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Исследованы покрытия на основе полидиметилсилоксанового каучука (ПДМС), сшитого MQ-смо-
лой при разном ее содержании. Соотношение ПДМС : MQ-смола составляло 2 : 1, 1 : 1 и 2 : 1. Пока-
зано, что нанесение методом спин-коaтинга или дип-коaтинга гидрофобной композиции состава
ПДМС : MQ = 1 : 1, не содержащей фторированных групп, на предварительно текстурированную
поверхность позволяет получить супергидрофобные покрытия. Покрытия характеризуются экстре-
мально высокими углами смачивания (170°) и углами скатывания не более 4°. Анализ изменения уг-
ла смачивания, поверхностного натяжения, контактного диаметра и объема капли воды, длитель-
ное время находящейся в контакте с покрытием, свидетельствует о высокой гидролитической стой-
кости полученных покрытий.

DOI: 10.31857/S0023291223600414, EDN: OLUQMA

ВВЕДЕНИЕ
Cупергидрофобными называют поверхности,

на которых капли воды характеризуются углом
смачивания более 150°, малым гистерезисом сма-
чивания, углом скатывания капли не более 5° [1].
Супергидрофобность поверхности достигается пу-
тем формирования иерархической разноразмерной
шероховатости, включая наноуровень, и низкой
поверхностной энергией материала [1–5]. Полу-
чению этих покрытий посвящено множество ра-
бот, их результаты обобщены в многочисленных
обзорах и монографиях. Несмотря на многообра-
зие предлагаемых вариантов, их можно условно
разделить на три основные группы: гидрофобный
полимерный (олигомерный) состав наносят на
предварительно текстурированную подложку; гид-
рофобную композицию с наноразмерными части-
цами используют для нанесения на гладкую по-
верхность; формируют текстуру на нанесенном
гидрофобном покрытии с использованием физи-
ческих или химических методов. Среди перечис-
ленных способов применение гидрофобных по-
лимерных составов с наноразмерными частица-
ми выглядит коммерчески привлекательным и
менее затратным, так как не требует дополни-
тельных технологических приемов. Однако этот ва-

риант имеет ряд недостатков, например, формиру-
ется неконтролируемая шероховатость покрытия
из-за агломерации наночастиц. Необходимость
введения модификаторов для ее предотвращения
приводит к нестабильности и неоднородности хи-
мического состава внешнего поверхностного
слоя, что усложняет прогнозирование свойств
покрытий при их длительной эксплуатации.

Среди гидрофобных композиций кремнийор-
ганические полимеры и их производные занима-
ют особое место в силу своих ценных свойств [6–
10]. При этом предпочтение как эффективным гид-
рофобизаторам отдается функциональным фтор-
кремнийорганическим соединениям. Однако по-
лучение надежных, долговечных гидрофобных
покрытий на основе силиконовых каучуков свя-
зано с необходимостью решения другой пробле-
мы – повышение их механических характеристик
путем использования различных вулканизующих
агентов, наполнителей и т.д.

В работах [11–16] в качестве сшивающего и
армирующего компонента полидиметилсилок-
санового каучука (ПДМС) были использованы
MQ-смолы. Их органо-неорганическая структура,
включающая “жесткое кремнеземное ядро – мяг-
кую кремнийорганическую оболочку” [17–19]

УДК 544.72:544.015.4
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обеспечивает хорошую совместимость с ПДМС и
равномерное распределение MQ-смолы по объе-
му кремнийорганической матрицы, при этом неор-
ганические блоки, входящие в химическую струк-
туру смолы, выполняют функцию молекулярного
наполнителя [15, 16]. Содержание MQ-сополиме-
ра можно варьировать в широких пределах, полу-
чая однородные пленки с улучшенными механи-
ческими свойствами без образования плохо кон-
тролируемых по размеру агрегатов наполнителя.

В настоящей работе мы использовали компо-
зиции ПДМС и MQ-смолы разных составов для
их нанесения на предварительно текстурирован-
ную поверхность с последующим отверждением с
целью исследования гидролитической стойкости
создаваемых покрытий при длительном непре-
рывном контакте с водой, анализа возможности по-
лучения супергидрофобных покрытий с экстре-
мальными свойствами на основе кремнийоргани-
ческих полимеров без фторсодержащих групп.

ЭСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение композиций. Использовали ПДМС

марки СКТН-А (Mw = 31500, Mw/Mn = 1.7), содер-
жащий 0.14 мас. % 3-аминопропилдиэтоксисилиль-
ных концевых групп. Методика его получения опи-
сана ранее [15]. Сшивающим агентом служила
MQ-смола [SiO2]1.32[Si(OH)O1.5]0.68[O0.5Si(CH3)3]
(Mw = 14.2 × 103, Mw/Mn = 1.3), полученная по из-
вестной методике [17, 18]. Соотношение M : Q = 1 : 2,
здесь M – моно-((СН3)3SiO1/2), Q – тетра-терми-
нальные группы (SiO4/2), содержание OH-групп в
MQ-смоле – 5.8 мас. %.

Получение пленок из смеси ПДМС-MQ. Рас-
твор концентрации 10 мас. % компонентов в смеси
растворителей бутилацетат : метилтретбутиловый
эфир = 1 : 5 выливали на целлофановую подложку
диаметром 70 мм. После испарения основной части
растворителя при комнатной температуре в тече-
ние двух суток пленку композиции снимали с
целлофановой подложки, переносили на фторо-
пластовую подложку и сушили при 200°C в тече-
ние двух часов. После этого отвержденные пленки
снимали с подложки. Были получены образцы с со-
отношением компонентов ПДМС : MQ = 1 : 2; 1 : 1
и 2 : 1. Толщина пленок ~ 100 мкм.

Изготовление текстурированной алюминиевой
подложки. Шероховатые подложки размером
15 × 15 мм из алюминиевого сплава Д16 получали
методом лазерного текстурирования [20], которое
проводили на лазерном комплексе для маркиров-
ки и гравировки ARGENT (Центр лазерных техно-
логий, Россия) с иттербиевым волоконным лазером
с рабочей длиной волны излучения 1064 нм и раз-
мером пятна в зоне обработки 40 мкм. Скорость
сканирования лазерного луча составляла 200 мм/с,
плотность линий сканирования 150 мм–1, дли-

тельность импульсов 200 нс, частота их следо-
вания 20 кГц.

Текстурированные подложки помещали в ди-
стиллированную воду и подвергали кавитацион-
ному воздействию в ультразвуковой ванне для
удаления слабо связанных с поверхностью нано-
частиц, после чего сушили в течение 30 мин при
120°C. Затем для обогащения адсорбционно-ак-
тивными центрами подложки обрабатывали кис-
лородной плазмой при давлении 20–50 Па на уста-
новке Plasma Cleaner PDC-030 (Zhengzhou CY Sci-
entific Instrument, Китай).

Получение покрытий на текстурированной Al-под-
ложке. Покрытия наносили методом спин-ко-
утинга или дип-коaтинга. При нанесении методом
спин-коaтинга на вращающуюся с постоянной ско-
ростью 750 об/мин шероховатую алюминиевую
подложку размером 15 × 15 мм наносили 50 мкл рас-
твора смеси компонентов в этилацетате. Концен-
трацию компонентов ПДМС и MQ в растворе ва-
рьировали от 2.7 до 6.7 мас. %. Вращение подложки
продолжали до ее полного визуального высыхания.
После этого образцы помещали в сушильный шкаф
ШС-80-02 СПУ (Смоленское СКТБ СПУ, Россия)
и отверждали по ступенчатому режиму: 60 мин
при 65°C, 60 мин при 120°C, 120 мин при 200°C.

При использовании метода дип-коaтинга ше-
роховатую подложку вертикально помещали в
раствор смеси ПДМС : MQ = 1 : 1 концентрации
4 мас. % в этилацетате. Затем раствор откачивали
перистальтическим насосом для обеспечения оди-
наковой скорости движения фронта раствора вдоль
всей подложки. Скорость опускания фронта жид-
кости составляла 2 мм/с. После визуального вы-
сыхания образцов их помещали в термошкаф и
отверждали по следующему режиму: 60 мин при
65°C, 60 мин при 120°C, 240 мин при 200°C.

Методы исследования
Механические характеристики пленок опре-

деляли в режиме одноосного растяжения на уни-
версальной испытательной машине “Autograph
AGS-H” (Shimadzu, Япония) при скорости растя-
жения 10 мм/мин. Образцы имели вид полосок с
размером рабочей части 3 × 20 мм.

Измерение углов смачивания проводили на
установке, описанной в работе [21]. Значение уг-
ла смачивания усредняли по 6 измерениям в раз-
ных областях поверхности образца. По известной
методике с применением цифровой обработки
видеоизображений сидящей капли [22] определя-
ли параметры смачивания: краевой угол, поверх-
ностное натяжение, контактный диаметр, объем
и площадь поверхности капли.

Угол скатывания определяли как угол наклона
поверхности образца, при котором начинала дви-
жение капля объемом 15 мкл. Угол скатывания



504

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 4  2023

ДЕНМАН и др.

измеряли с помощью гониометрической шкалы.
Усреднение проводили по 10 измерениям.

Исследование стойкости покрытий к воде. Гид-
ролитическую стойкость полученных покрытий
при длительном контакте с водными средами при
комнатной температуре (22 ± 2°C) оценивали по
изменению углов смачивания и по изменению по-
верхностного натяжения капли воды, контактиру-
ющей с покрытием. Образец помещали в двустен-
ную кювету, в которой для подавления испарения
капли обеспечивалась относительная влажность,
близкая к 100%, при помощи пропитанных водой
фильтров. Для детальной интерпретации эволю-
ции углов смачивания и поверхностного натяже-
ния дополнительно определяли такие параметры
капли воды, как объем, контактный диаметр и
площадь поверхности капли.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Свойства пленок на основе смеси ПДМС : MQ
с разным соотношением компонентов приведены
в табл. 1. Прочность при разрыве образцов увели-
чивается, а относительное удлинение при разры-
ве, наоборот, уменьшается с ростом содержания
MQ-смолы, выполняющей функцию молекуляр-
ного наполнителя и сшивающего агента. Углы сма-
чивания пленок вне зависимости от состава больше
90°, что указывает на их гидрофобность. Однако,
следует отметить, что значения углов смачивания
близки к значениям, характерным для гладких
силиконовых покрытий, что свидетельствует о
том, что шероховатость поверхности пленок,
обеспечиваемая MQ-сополимером, оказывает-
ся недостаточной для значительного повыше-
ния углов смачивания.

Эффект состава пленки проявляется при дли-
тельном нахождении капли воды на ее поверхно-
сти. Кинетические зависимости изменения угла
смачивания, поверхностного натяжения, контакт-
ного диаметра и объема капли воды приведены на
рис. 1. Эксперимент проводили при влажности,
близкой к 100%, что позволяет минимизировать
эффект испарения капли в течение времени наблю-
дения. Так, изменение объема капель (V/V0, где V –
текущий, V0 – исходный объемы капли) на образ-
цах разного состава за 120 мин не превысило 6%.

Угол смачивания и поверхностное натяжение
капли на поверхности пленки состава ПДМС : MQ =
= 2 : 1 монотонно уменьшаются с увеличением
времени ее нахождения на образце, при этом уве-
личивается, но не более, чем на 4%, контактный
диаметр капли. В случае ПДМС : MQ = 1 : 1 угол
смачивания и поверхностное натяжение капли
остаются стабильными в течение 30 мин, но при
дальнейшем наблюдении значения этих парамет-
ров монотонно уменьшаются, при этом контакт-
ный диаметр капли увеличивается не более, чем
на 2%. При нахождении капли на образце состава
ПДМС : MQ = 1 : 2 контролируемые параметры
смачивания капли мало изменяются за все время
наблюдения. Например, угол смачивания через
120 мин уменьшается всего лишь на 1°. Следо-
вательно, увеличение содержания MQ-смолы в
ПДМС способствует стабильности свойств по-
верхности при ее длительном контакте с каплей
воды во влажной среде.

В общем случае, уменьшение угла смачивания
капли при ее контакте с покрытием во влажной
среде можно объяснить несколькими причинами:
частичным испарением капли, образованием на
поверхности тонкой смачивающей/адсорбцион-
ной пленки воды, гидратацией поверхности по-
лимера и, наконец, набуханием полимерного по-
крытия. Последние две причины обусловлены из-
менением состояния межфазной границы капля–
покрытие. Образование смачивающей/адсорбци-
онной пленки указывает на изменение свойств гра-
ницы покрытие–пар и является следствием выиг-
рыша поверхностной энергии покрытия при ад-
сорбции на нем молекул воды.

В случае гидрофобных материалов, к которым
относятся анализируемые гидрофобные компо-
зиции, адсорбция воды на их поверхности может
быть вызвана наличием центров адсорбции, роль
которых способны выполнить полярные группы,
присутствующие в химической структуре поли-
мерных компонентов композиции. В частности,
к ним относятся NH2-концевые группы каучука и
ОН-группы MQ-смолы. Сшивка ПДМС MQ-смо-
лой в условиях сушки при естественной влажно-
сти, а затем при повышенной температуре, со-
провождается прохождением нескольких процес-
сов. Среди наиболее значимых: удлинение цепи,
формирование узлов сетки при взаимодействии

Таблица 1. Свойства пленок на основе смеси ПДМС и MQ-сополимера

Наименование показателя
Значение для пленок состава ПДМС : MQ-смола

2 : 1 1 : 1 1 : 2

Прочность при разрыве, МПа 6.8 ± 0.3 9.2 ± 0.3 12.1 ± 0.7
Относительное удлинение при разрыве, % 27 ± 11 80 ± 5 42 ± 5
Угол смачивания, град 111 ± 1 111 ± 3 105.5 ± 0.9
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концевых этоксигрупп макромолекул каучука; об-
разование многоцентровых кластеров при взаимо-
действии гидроксильных групп на поверхности вы-
сокомолекулярных блоков MQ-смолы с концевыми
этоксигруппами ПДМС; формирование системы
водородных связей между NH2-группами каучука и
гидроксильными группами MQ-смолы [15, 16].

Повышение стойкости покрытия с увеличени-
ем содержания в нем MQ-сополимера, являюще-
гося сшивающим агентом, может рассматривать-
ся, как косвенное указание на тот факт, что основ-
ной причиной падения поверхностного натяжения
капли при ее длительном контакте с водой является
десорбция с поверхности несшитых олигомеров
полидиметилсилоксанового каучука. Кроме того,
остаточные этоксигруппы способны гидролизо-
ваться с образованием этилового спирта, кото-
рый тоже понижает поверхностное натяжение
капли. Таким образом, для придания гидроли-
тической стойкости покрытию необходимо такое
количество MQ-смолы, которое обеспечит пол-
ную вовлеченность молекул ПДМС в сшивку. С
другой стороны, в структуре MQ-смолы присут-
ствуют гидроксигруппы, которые при дальнейшем
увеличении ее содержания будут уменьшать угол
смачивания покрытия водной средой. Так, краевой
угол для пленки состава ПДМС : MQ = 1 : 2 не-
сколько меньше, чем для пленок с пониженным со-
держанием MQ-смолы. Следовательно, можно го-
ворить об оптимальном содержании MQ-смолы.

Состав ПДМС : MQ = 1 : 2, как наиболее стой-
кий из исследованных композиций к воде, ис-
пользовали для получения супергидрофобных по-
крытий. Для этого растворы ПДМС : MQ с концен-
трацией от 2.7 до 6.7 мас. % наносили на
иерархически шероховатую алюминиевую под-
ложку методом спин-коaтинга. Полученные об-
разцы характеризовали углами смачивания и ска-
тывания (рис. 2).

При концентрации раствора не более 4 мас. %
угол смачивания покрытия достигает 170°, а угол
скатывания – не превышает 4°. При дальнейшем
увеличении концентрации наносимого раствора
угол смачивания уменьшается, а угол скатывания,
наоборот, возрастает. Очевидно, что при использо-
вании разбавленных растворов смеси ПДМС и MQ
(при концентрации раствора до 4 мас. %) наноси-
мое покрытие оказывается достаточно тонким,
чтобы сохранить особенности рельефа текстури-
рованной подложки и обеспечить высокие углы
смачивания и низкие углы скатывания. При уве-
личении концентрации наносимого раствора (бо-
лее 4 мас. %) и, как следствие, увеличении толщи-
ны покрытия, шероховатость смоченной поверх-
ности снижается. На подложке имеют место
локальные утолщения, что ведет к образованию
точечных дефектов – центров пиннинга линии
трехфазного контакта.

Рост угла скатывания начинается при исполь-
зовании раствора концентрации 4.0 мас. %, а
уменьшение углов смачивания наблюдается при

Рис. 1. Кинетические зависимости угла смачивания (1) и поверхностного натяжения (2) (а−в), контактного диаметра
(3) и объема капли воды (4) (г−е) при ее нахождении на поверхности пленок состава ПДМС : MQ = 2 : 1 (а, г), 1 : 1 (б,
д) и 1 : 2 (в, е).
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получении покрытия из более концентрирован-
ного раствора − 5.5 мас. % (рис. 2). Эти данные
показывают, что изменение углов скатывания
при увеличении концентрации раствора является
более чувствительной характеристикой к толщине
полимерной пленки на текстурированной подлож-
ке и локальным поверхностным дефектам покры-
тия.

На рис. 3 приведены кинетические зависимо-
сти параметров смачивания супергидрофобного
покрытия, полученного с использованием рас-
твора ПДМС : MQ = 1 : 1 концентрации 4 мас. %,
при длительном контакте с каплей воды на его
поверхности во влажной среде. Наблюдение за
каплей на поверхности шероховатого покрытия
позволило выявить некоторые особенности сма-
чивания. Первое, что следует отметить, что спу-
стя 72 ч изменение объема капли не превысило
13%. В течение первых суток наблюдения поверх-
ностное натяжение капли воды уменьшается, но
не более, чем на 1 мН/м. Дальнейшее его незна-
чительное уменьшение в большей мере вызвано
испарением и уменьшением площади поверхно-
сти капли, что эффективно приводит к увеличе-
нию поверхностной концентрации веществ, спо-
собствующих понижению ее поверхностного на-
тяжения (см. выше).

Кинетические зависимости угла смачивания и
контактного диаметра капли можно разбить на
три этапа. На первом этапе (первые 6–7 ч) кон-
тактный диаметр увеличивается, а угол смачива-
ния уменьшается. Это вызвано, с одной стороны,
гидрофилизацией поверхности из-за процессов,
описанных выше, а с другой – установлением
равновесия между текстурированным покрытием
и окружающими парами воды. На втором этапе
(от 6–7 до 12 ч) при постоянном контактном диа-
метре капли отмечается более плавное уменьше-
ние угла смачивания, вызванное ее испарением.
Наконец, на третьем этапе (спустя 12 ч) испаре-
ние капли сопровождается уменьшением кон-
тактного диаметра и устанавливается постоян-
ный угол смачивания.

Отсутствие значимого уменьшения поверхност-
ного натяжения и угла смачивания при длительном
(72 ч) контакте капли с поверхностью указывает
на то, что полученное супергидрофобное покры-
тие на основе ПДМС : MQ = 1 : 1 является стой-
ким к воздействию воды.

Ввиду ряда ограничений метода спин-коутин-
га, таких как размеры и геометрия образца, нами
также была исследована возможность нанесения
покрытия на иерархически шероховатую подлож-
ку с использованием метода дип-коaтинга, поз-

Рис. 2. Зависимость углов смачивания и углов скатывания капли воды на поверхности полимерной пленки на тексту-
рированной подложке от концентрации раствора ПДМС : MQ = 1 : 2 в этилацетате. Покрытие наносили методом
спин-коaтинга.
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воляющего технологичным образом наносить по-
крытия на образцы различной геометрии с мень-
шими ограничениями на их размеры и форму.
Для сравнения методом дип-коaтинга получили
супергидрофобный образец, используя раствор
того же состава и концентрации, что и при на-
несении его методом спин-коaтинга: раствор
ПДМС : MQ = 1 : 1 концентрации 4 мас. %. Типич-
ные углы смачивания и скатывания для супергид-
рофобных покрытий, нанесенных разными метода-
ми, приведены в табл. 2. Полученные значения оди-
наковы, т.е. нет существенных различий между
сравниваемыми супергидрофобными покрытиями.

На образце, полученном методом дип-коaтин-
га, также исследовали изменение параметров си-
дящей капли воды при ее длительном (72 ч) не-
прерывном контакте с покрытием (рис. 4). Измене-

ние параметров капли позволяет заключить, что
покрытие, получаемое методом дип-коaтинга, так-
же демонстрирует гидролитическую стойкость
при непрерывном контакте с водной средой.

При общей схожести кинетических зависимо-
стей параметров смачивания можно отметить не-
большое различие для покрытий, нанесенных раз-
ными методами. Оно заключается в разной продол-
жительности участка постоянства контактного
диаметра, которая определяется особенностями
поверхностной текстуры и зависит от толщины
пленки. Покрытия, полученные методом дип-ко-
утинга, вероятно, более однородные и имеют
бóльшую, чем в случае использования спин-ко-
утинга, толщину. О последнем свидетельствуют
меньшие средние значения и среднеарифметиче-

Рис. 3. Эволюция параметров смачивания (угла смачивания (1), поверхностного натяжения (2), контактного диаметра
(3) и объема капли (4)) при длительном контакте капли воды с покрытием, полученным методом спин-коaтинга. Кон-
центрация раствора компонентов покрытия при получении 4 мас. %, соотношение компонентов ПДМС : MQ = 1 : 1.
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Таблица 2. Углы смачивания и скатывания для супергидрофобных образцов, полученных методами спин-ко-
aтинга и дип-коaтинга. Концентрация раствора состава ПДМС : MQ = 1 : 1 – 4 мас. %

Спин-коaтинг Дип-коaтинг

угол смачивания, град угол скатывания, град угол смачивания, град угол скатывания, град

170.4 ± 1.4 3.1 ± 0.9 169.9 ± 1.0 3.3 ± 0.6
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ские интервалы изменения угла смачивания и
скатывания (табл. 2).

Чтобы подтвердить влияние толщины форми-
руемого покрытия на шероховатость поверхно-
сти, мы проанализировали электронно-микроско-
пические изображения покрытий, полученных с
применением обоих методов нанесения. Поскольку
чем толще покрытие, тем сильнее экранируются
нанодетали шероховатой поверхности, на изобра-
жениях, представленных на рис. 5, следует сравни-
вать размеры и форму элементов текстуры.
Сравнение изображений, сделанных при одинако-
вом увеличении, подтверждает больший размер
микроэлементов текстуры на покрытии, получае-
мом методом дип-коaтинга, что хорошо согласу-
ется с выводом, сделанным выше на основании
анализа углов смачивания.

Выше говорилось, что снижение угла смачива-
ния при продолжительном контакте капли воды с
поверхностью во влажной среде вызвано взаимо-
действием молекул воды с полярными группами,
присутствующими на поверхности сшитой ком-
позиции ПДМС-MQ. Возникает вопрос об обра-
тимости этого процесса. Был проведен дополни-
тельный эксперимент, в ходе которого образец с

покрытием состава ПДМС : MQ = 1 : 2, полученный
при нанесении раствора концентрации 4 мас. % ме-
тодом спин-коaтинга, помещали на 24 ч в камеру с
относительной влажностью, близкой к 100%. После
чего образец вынимали из камеры, сушили при
комнатной температуре и при естественной влаж-
ности воздуха. В ходе этого измеряли углы смачива-
ния покрытия через 0, 30 и 90 мин сушки. Получен-
ные значения приведены в табл. 3. При выдержке
образцов в парах воды происходит уменьшение угла
смачивания. Спустя 90 мин сушки покрытия при
естественной влажности и комнатной температуре
угол смачивания становился равным исходному.
Следовательно, адсорбция/десорбция воды на по-
верхности покрытия полностью обратима, имеет
физическую природу и не нарушает химическую
структуру поверхности. Достаточно короткий вре-
менной интервал, потребовавшийся для удаления
адсорбированной воды, позволяет отклонить веро-
ятность набухания покрытия в парах воды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обобщая полученные результаты, можно сде-
лать следующие выводы. В используемом темпе-
ратурно-временном режиме сушки и отвержде-

Рис. 4. Эволюция параметров смачивания (угла смачивания (1), поверхностного натяжения (2), контактного диаметра
(3) и объема капли (4)) при длительном контакте капли воды с покрытием, полученным методом дип-коaтинга. Кон-
центрация раствора компонентов покрытия при получении 4 мас. %, соотношение компонентов ПДМС : MQ = 1 : 1.
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ния смесей ПДМС : MQ-смола разных составов
(1 : 2, 1 : 1, 2 : 1), получаемые эластичные образцы
гидрофобны и характеризуются высокими механи-
ческими характеристиками. При этом прочность
образцов при разрыве возрастает, а относительное
удлинение уменьшается с ростом содержания
MQ-смолы. С увеличением содержания MQ-смолы
в ПДМС повышается стойкость поверхности пле-
нок к длительному воздействию влаги (воды).

Определена оптимальная концентрация рас-
твора смеси ПДМС и MQ для обработки предва-
рительно текстурированной алюминиевой под-
ложки. Показано, что нанесение методом спин-ко-
aтинга или дип-коaтинга смеси ПДМС : MQ = 1 : 1,
не содержащей фторированных групп, на тексту-
рированную поверхность позволяет получить су-
пергидрофобные покрытия. Они характеризуют-
ся экстремально высокими углами смачивания
(170°) и углами скатывания не более 4°. Анализ из-
менения угла смачивания, поверхностного натяже-
ния, контактного диаметра и объема капли воды,
длительное время находящейся в контакте с покры-
тием, свидетельствует о высокой гидролитической
стойкости полученных покрытий. Предложены
механизмы, устанавливающие взаимосвязь хи-
мической структуры компонентов смеси, в част-

ности, присутствие в ПДМС и MQ-смоле поляр-
ных групп и контролируемых параметров смачи-
вания поверхности при ее длительном контакте с
водой и водными парами.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований
(грант № 19-29-13031).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Boinovich L.B., Emelyanenko A.M. Hydrophobic mate-

rials and coatings: principles of design, properties and
applications // Russ. Chem. Rev. 2008. V. 77. № 7.
P. 583–600. 
https://doi.org/10.1070/RC2008v077n07ABEH003775

2. Zhang P., Lv F.Y. A review of the recent advances in supe-
rhydrophobic surfaces and the emerging energy-related
applications // Energy. 2015. V. 82. № 15. P. 1068–1087. 
https://doi.org/10.1016/j.energy.2015.01.061

Рис. 5. Электронно-микроскопические изображения покрытий, полученных методом дип-коaтинга (а) и спин-ко-
aтинга (б).

(б)(а) 100 мкм100 мкм

Таблица 3. Углы смачивания покрытия*, предварительно выдержанного 24 ч при влажности ~ 100%, в ходе его
сушки в естественных условиях

* Покрытие получено при нанесении на текстурированную алюминиевую подложку раствора смеси ПДМС : MQ = 1 : 2 с
концентрацией 4 мас. % методом спин-коaтинга. 

** Сразу после извлечения образца из камеры.

Исходный угол смачивания, град Продолжительность сушки, мин Угол смачивания, град

169.9 ± 0.6 0** 165.7 ± 0.4
30 168.8 ± 1.4
90 170.1 ± 0.5



510

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 4  2023

ДЕНМАН и др.

3. Emelyanenko A.M. Superhydrophobic materials and
coatings. From basic researches to practical applica-
tions // Colloid J. 2022. V. 84. № 4. P. 375–379.
https://doi.org/10.1134/S1061933X22040032

4. Sotoudeh F., Mousavi S.M., Karimi N., Lee B.J., Abolfa-
zli-Esfahani J., Manshadi M. K.D. Natural and synthet-
ic superhydrophobic surfaces: A review of the funda-
mentals, structures, and applications // Alex. Eng.
J. 2023. V. 68. № 1. P. 587–609. 
https://doi.org/10.1016/j.aej.2023.01.058

5. Khan M.Z., Militky J., Petru M., Tomkova B., Ali A., To-
ren E., Perveen S. Recent advances in superhydropho-
bic surfaces for practical applications: A review // Eur.
Polym. J. 2022. V. 178. № 5. P. 111481. 
https://doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2022.111481

6. Liu H., Liu D., Li P., Niu H., Jin H. Effect of superhy-
drophobic surface on the surface trap distribution of sil-
icone rubber composites // Mater. Lett. 2023. V. 347.
№ 15. P. 134588. 
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2023.134588

7. Li A., Wei Z., Zhang F., He Q. A high reliability super
hydrophobic silicone rubber // Colloids Surf. A Physi-
cochem. Eng. Asp. 2023. V. 671. № 20. P. 131639. 
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2023.131639

8. Leao A.G., Soares B.G., Silva A.A., Pereira E.C.L., Sou-
to L.F.C., Ribeiro A.C. Transparent and superhydropho-
bic room temperature vulcanized (RTV) polysiloxane
coatings loaded with different hydrophobic silica
nanoparticles with self-cleaning characteristics // Surf.
Coat. Technol. 2023. V. 462. № 15. P. 129479. 
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2023.129479

9. Eduok U., Faye O., Szpunar J. Recent developments
and applications of protective silicone coatings: A re-
view of PDMS functional materials // Prog. Org. Coat.
2017. V. 111. P. 124–163. 
https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2017.05.012

10. Cao C., Ge M., Huang J. et al. Robust fluorine-free supe-
rhydrophobic PDMS-ormosil@fabrics for highly effective
self-cleaning and efficient oil-water separation // J. Ma-
ter. Chem. A. 2016. V.4. № 31. P. 12179–12187. 
https://doi.org/10.1039/C6TA04420D

11. Chen D., Chen F., Hu X., Zhang H., Yin X., Zhou Y.
Thermal stability, mechanical and optical properties of
novel addition cured PDMS composites with nano-sil-
ica sol and MQ silicone resin // Compos. Sci. Technol.
2015. V. 117. P. 307–314. 
https://doi.org/10.1016/j.compscitech.2015.07.003

12. Kishi H., Nakamura T., Hagiwara S., Urahama Y. Ther-
mo-reversible phase structures of lightly cross-linked
PDMS/MQ silicone polymer blends // Polymer. 2020.
V. 200. P. 122574. 
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2020.122574

13. Ji J., Ge X., Pang X., Liu R., Wen S., Sun J., Liang W.,
Ge J., Chen X. Synthesis and characterization of room
temperature vulcanized silicone rubber using methox-
yl-capped MQ silicone resin as self-reinforced cross-
linker // Polymers. 2019. V. 11. № 7. P. 1142. 
https://doi.org/10.3390/polym11071142

14. Robeyns C., Picard L., Ganachaud F. Synthesis, character-
ization and modification of silicone resins: An “augment-
ed review” // Prog. Org. Coat. 2018. V. 125. P. 287–315. 
https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2018.03.025

15. Meshkov I.B., Kalinina A.A., Gorodov V.V., Bakirov A.V.,
Krasheninnikov S.V., Chvalun S.N., Muzafarov A.M.
New principles of polymer composite preparation. MQ
copolymers as an active molecular filler for polydimethyl-
siloxane rubbers // Polymers. 2021. V. 13. № 17. P. 2848. 
https://doi.org/10.3390/polym13172848

16. Bakirov A.V., Krasheninnikov S.V., Shcherbina M.A.,
Meshkov I.B., Kalinina A.A., Gorodov V.V., Tatarino-
va E.A., Muzafarov A.M., Chvalun S.N. True molecular
composites: Unusual structure and properties of PDMS-
MQ resin blends // Polymers. 2023. V.15. № 1. P. 48. 
https://doi.org/10.3390/polym15010048

17. Tatarinova E., Vasilenko N., Muzafarov A. Synthesis and
properties of MQ copolymers: Current state of knowl-
edge // Molecules. 2017. V. 22. № 10. P. 1768. 
https://doi.org/10.3390/molecules22101768

18. Meshkov I.B., Kalinina A.A., Kazakova V.V., Dem-
chenko A.I. Densely cross-linked polysiloxane nano-
gels // INEOS Open. 2020. V. 3. № 4. P. 118–132. 
https://doi.org/10.32931/io2022r

19. Flagg D.H., McCarthy T.J. Rediscovering silicones: MQ
copolymers // Macromolecules. 2016. V. 49. № 22.
P. 8581–8592. 
https://doi.org/10.1021/acs.macromol.6b01852

20. Sataeva N.E., Boinovich L.B., Emelyanenko K.A.,
Domantovsky A.G., Emelyanenko A.M. Laser-assisted
processing of aluminum alloy for the fabrication of super-
hydrophobic coatings withstanding multiple degradation
factors // Surf. Coat. Technol. 2020. Vol. 397. P. 125993. 
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2020.125993

21. Boinovich L.B., Emelyanenko A.M., Emelyanenko K.A.,
Modin E.B. Modus operandi of protective and anti-icing
mechanisms underlying the design of longstanding out-
door icephobic coatings // ACS Nano. 2019. V. 13.
№ 4. P. 4335–4346. 
https://doi.org/10.1021/acsnano.8b09549

22. Emelyanenko A.M., Boinovich L.B. The use of digital
processing of video images for determining parameters
of sessile and pendant droplets // Colloid J. 2001. V. 63.
№ 2. P. 159–172. 
https://doi.org/10.1023/A:1016621621673



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ, 2023, том 85, № 4, с. 511–525

511

ВЛИЯНИЕ ГИДРОДИНАМИЧЕСКИХ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА 
КОЛЛОИДНОЙ СИСТЕМЫ АЛЬГИНАТ НАТРИЯ–ПАПАИН 

НА СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА БИОКОМПОЗИТА
© 2023 г.   С. А. Кокшаров1, О. В. Лепилова1, С. В. Алеева1, *, Г. Е. Кричевский2, 

Ю. С. Фидоровская3, Н. Д. Олтаржевская3

1Институт химии растворов им. Г.А. Крестова Российской академии наук, 
ул. Академическая, 1, Иваново, 153045 Россия

2ООО “НПО Текстильпрогресс Инженерной Академии”, ул. Павловская, 21, Москва, 115093 Россия
3ООО “Колетекс”, ул. Павловская, 21, Москва, 115093 Россия

*e-mail: svetlana19750710@gmail.com
Поступила в редакцию 21.04.2023 г.

После доработки 19.05.2023 г.
Принята к публикации 19.05.2023 г.

Исследована специфика образования молекулярных ассоциатов при введении папаина в коллоид-
ный раствор альгината натрия при ламинарном низкоскоростном, переходном и турбулентном ре-
жимах перемешивания, прослежена связь с изменением сорбционной емкости биополимерной
композиции и кинетическими закономерностями межфазного переноса при сорбционном связы-
вании альбумина – одного из белковых компонентов раневого экссудата, подлежащих фермента-
тивному расщеплению. Состояние дисперсной фазы коллоидных растворов оценено методом ди-
намического рассеяния света. Свойства формируемых биополимерных пленок изучены с примене-
нием методов электронной сканирующей микроскопии, низкотемпературной адсорбции азота и
статической сорбции альбумина из растворов ограниченного объема. Данные сорбционных экспе-
риментов проанализированы с использованием диффузионных моделей Бойда, Морриса–Вебера и
гелевой диффузии, а также кинетических моделей псевдо-первого порядка Лагергрена и псевдо-
второго порядка Хо и Маккея. Получены результаты для обоснования дозировки биополимерной
матрицы на ранозаживляющей повязке и эффективного связывания некротических загрязнений
раны в течение заданной продолжительности контаминации.

DOI: 10.31857/S0023291223600244, EDN: GMUQCT

ВВЕДЕНИЕ
Альгинаты являются широкодоступным при-

родным материалом и представляют собой группу
полисахаридов, обладающих гидрофильностью,
безвредностью, биосовместимостью и биодегради-
руемостью в сочетании с выраженной физиоло-
гической активностью, что обусловливает не-
уклонное расширение сфер их применения в био-
медицинских и фармацевтических технологиях
[1]. В частности, возможности регулируемого из-
менения состояния и свойств альгинатных си-
стем реализуются при получении микросфер для
доставки лекарственных препаратов [2]. Наряду с
совершенствованием методов повышения биодо-
ступности плохо растворимых лекарств, нацелен-
ной их транспортировки и улучшения фармако-
кинетики [3] все большее внимание уделяется
биомедицинскому применению “умных” биопо-
лимерных систем на основе альгината, которые
реагируют на эндогенные (рН, температура) или

экзогенные (магнитные поля, ультразвук) управ-
ляющие импульсы [4–6].

Новым перспективным направлением являет-
ся создание гидрогелевых биосенсоров для диа-
гностики и лечения заболеваний [7]. Например, в
биосенсорах для обнаружения лактата или глюко-
зы в качестве элемента биораспознавания исполь-
зуют инкапсулированные в микрогель ферменты
лактатоксидазу, глюкозооксидазу или каталазу [8].
Путем иммобилизации нескольких ферментов в
гидрогеле создают биокомпьютерные системы,
способные обрабатывать несколько сигналов и
действовать в соответствии с их сочетанием [9].

В упомянутых сферах использования альгина-
тов применяются однотипные подходы синтеза
биополимерных систем, в которых анализу гид-
родинамики уделяется недостаточное, эпизоди-
ческое внимание. Как известно, для инкапсуля-
ции активного вещества широко используются
одностадийные эмульсионные методы [10], в ко-

УДК 577.11:544.777
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торых контроль интенсивности перемешивания
позволяет спроектировать размер и морфологию
частиц, плотность матрицы, ее пористость или,
например, требуемую скорость гидролитического
разложения [11]. В частности, высокоскоростные
режимы перемешивания (до 1000 об./мин) при-
меняют для обеспечения требуемой механиче-
ской прочности микросфер альгината и увели-
ченной жизнеспособности инкапсулированных
мезенхимальных стволовых клеток [12].

Повышенный интерес проявляется к исполь-
зованию альгината в 3D-печати для создания мо-
делей сложных биологических систем, разработ-
ки протезов и регенерации тканей [13, 14]. При этом
характеристики гидрогелей и механические свой-
ства получаемых композитов зависят не только от
состава биополимерной системы, но и от интен-
сивности ее обработки [15].

Неизменно в центре внимания остаются во-
просы совершенствования альгинатных систем для
заживления ран [16, 17]. Биополимерный слой
улучшает атравматичность раневой повязки, вы-
полняет функции депо-материала для регулируе-
мого выделения лекарственных препаратов и не-
посредственно способствует регенерации тканей
[18]. При лечении хронических ран важной зада-
чей является удаление избытка раневой жидкости
и некротических загрязнений, присутствие ко-
торых вызывает инфицирование очага пораже-
ния и ухудшает терапевтическую эффектив-
ность [19]. Устранению негативных осложнений
способствует введение в ранозаживляющее покры-
тие протеолитических ферментов [20].

В наших предыдущих исследованиях [21, 22]
показано, что с этой целью применимы компози-
ции альгината натрия (sodium alginate, SA) с папа-
ином – ферментом, получаемым из плодов дын-
ного дерева Carica papaya и проявляющим катали-
тическую активность в широком диапазоне рН.
Наличие в глобуле папаина диаметрально располо-
женных концевых аминокислотных остатков c ре-
акционноспособными аминогруппами создает воз-
можность для одновременного их взаимодействия с
разными молекулами SA и образования многозвен-
ных ассоциатов. Электростатическая природа ад-
сорбционного связывания фермента обеспечивает
регулируемый выход биокатализатора во внеш-
нюю среду, что необходимо для эффективного
расщепления полипептидных веществ гнойного
экссудата и их отведения из очага поражения.

В случае низкоскоростных (10 об./мин) режи-
мов перемешивания при получении бинарных
коллоидных растворов макромолекулы SA сохра-
няют неизменной конформацию статистического
клубка, которая считается предельно неупорядо-
ченным, но наиболее термодинамически устойчи-
вым состоянием линейных гибкоцепных полиме-
ров [23]. Известно, что добавки SA даже в неболь-

ших количествах (0.2 мас. %) трансформируют
фибриллярную основу гидрогеля желатина в сфе-
рические образования с размерами 10–1000 нм
[24]. Вместе с тем интенсивные гидродинамиче-
ские воздействия, например, ультразвуковые ка-
витации, способны фиксировать макромолекулы
в форме развернутой спирали, делая доступными
внутренние реакционные центры [25].

В развитии комплекса проводимых исследова-
ний важное научно-практическое значение имеет
анализ влияния структурной трансформации аль-
гинатно-папаиновых растворов при разных усло-
виях их механического перемешивания на изме-
нение сорбционной способности биополимерно-
го слоя лечебной повязки в отношении белковых
веществ, содержащихся в составе раневого экссу-
дата и подлежащих ферментативному расщепле-
нию. При этом поглощение протеинов альгинат-
но-папаиновыми ассоциатами в структуре набух-
шей биополимерной пленки может быть описано
в рамках общей теории обменной адсорбции
ионов из водных растворов, развитой Бойдом,
Андерсоном и Майерсом [26]. Процесс подразде-
ляется на три стадии: перенос сорбата из объема
раствора к поверхности зерна пористого сорбента
(пленочная диффузия); массоперенос внутри зе-
рен (диффузия в зерна); химический обмен ионов.
Стадия ионообменной реакции, как правило, про-
текает быстрее, и общая кинетика процесса контро-
лируется двумя диффузионными сопротивления-
ми. Вместе с тем известно, что в случае структури-
рованных мезопористых материалов вклад в
скорость сорбционного процесса вносят как диф-
фузионное лимитирование, так и стадия химиче-
ской адсорбции [27].

Описание процесса предполагает выявление
лимитирующей стадии путем подбора соответ-
ствующей модели, обеспечивающей максималь-
ный уровень аппроксимации экспериментальной
кинетической кривой сорбции. В анализе ис-
пользуются две группы моделей. Первая объеди-
няет модели, построенные на предположении о
лимитировании процесса стадиями диффузион-
ного массопереноса. Наиболее часто применяе-
мыми являются две модели Бойда для внешней
(пленочной) и внутренней (гелевой) диффузии
[26], а также модель внутренней диффузии Мор-
риса–Вебера [28]. К группе моделей, учитываю-
щих химическую стадию, относятся модели псев-
до-первого порядка Лагергрена [29] и псевдо-вто-
рого порядка Хо и Макея [30], а также модели
Еловича [31], Хилла [32] и др.

Диффузионные модели отражают динамику на-
растания степени достижения равновесия F, вели-
чина которой рассчитывается из соотношения те-
кущего qt и равновесного qe значений сорбции. В
случае внешнедиффизионного лимитирования ки-
нетическая кривая описывается линейной функци-
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ей в полулогарифмических координатах –lg(1 – F)
от времени t. При лимитировании процесса ста-
дией внутренней диффузии начальный участок
кинетической зависимости линеаризуется в ко-
ординатах F от t1/2. В модели гелевой диффузии
решается задача массопереноса в зерне сфериче-
ской формы с радиусом r, и степень достижения
равновесия F рассматривается как функция, свя-
занная с величиной эффективного коэффициен-
та диффузии De в объеме зерна. Бойдом предложен
безразмерный параметр Bt, в котором величина ки-
нетического коэффициента B определяется из со-
отношения B = Deπ2r–2. Значения Bt определены для
текущих изменений величины F и сведены в табли-
цы в виде функции Bt = f(F). Линейная зависимость
Bt от t подтверждает адекватность модели и наличие
внутридиффузионного лимитирования.

Соответствие кинетики сорбционного про-
цесса моделям Лагергрена или Хо и Маккея отра-
жает наличие специфического торможения в ре-
зультате межмолекулярного взаимодействия типа
сорбат–сорбат либо осложненного протекания ре-
акции между сорбатом и функциональной группой
сорбента в соотношении 1 : 1 [27]. Обе модели мо-
гут корректно описывать сорбционные процессы
с участием биополимерных материалов [33, 34].
При этом характер торможения может меняться
для одних и тех же систем в зависимости от усло-
вий протекания процесса, например, при измене-
нии параметров кислотности среды [35, 36]. Моде-
ли позволяют определить значения константы ско-
рости адсорбции, а также величину предельной
сорбционной емкости материала . Адекват-
ность модели оценивают не только по возможно-
сти аппроксимации экспериментальных данных
с уровнем коэффициента детерминации R2 не ме-
нее 0.9, но и с учетом близости расчетной величи-
ны  к экспериментально достигаемому уровню
равновесной сорбции qe.

Практическая значимость описания межфаз-
ного переноса с помощью моделей диффузион-
ной и химической кинетики обусловлена тем, что
полученные кинетические характеристики поз-
воляют оптимизировать сорбционные процессы.
Цель данного исследования состоит в изучении
специфики структурной организации альгинат-
но-папаиновых коллоидных растворов при раз-
ных гидромеханических условиях их синтеза во
взаимосвязи с кинетическими параметрами погло-
щения биополимерными пленками тестового мар-
кера, входящего в состав белковых компонентов ра-
невого экссудата, для обоснования содержания
биополимерного композита на ранозаживляющих
повязках и длительности периода эффективной
сорбции при контаминации с очагом поражения.

*
eq

*
eq

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования. Для получения экспе-

риментальных данных, сопоставимых с ранее по-
лученными результатами, в работе использова-
лись образцы тех же партий технического альгината
натрия (SA), предоставленного ООО “Архангель-
ский водорослевый комбинат”, и папаина, про-
изведенного фирмой Tayga Shanghai Co., Ltd.,
Китай, которые охарактеризованы в предыдущей
публикации [22].

В качестве тестового сорбата полипептидной
природы использовали препарат сывороточного
альбумина (ГОСТ 33956-2016). Выбор реагента
обусловлен тем, что на долю альбумина прихо-
дится до 60% от общего количества белков в плаз-
ме крови человека. Молекулярная масса 69 кДа.

Коллоидные растворы SA получали растворени-
ем навески при 25°С в течение 20 мин при скорости
вращения якорной мешалки ωm = 10 об./мин. Вели-
чину рН 6.0 обеспечивали с помощью фосфатного
буфера (87.9 мл 0.2 М KH2PO4 + 12.1 мл 0.2 М
Na2HPO4). Бикомпонентные коллоидные системы
получали введением навески папаина (4 мас. %) в
раствор SA (6 мас. %) с температурой 25°C при пе-
ремешивании в течение 20 мин с фиксированны-
ми значениями ωm: 10; 60 и 300 об./мин. Гидроди-
намический режим перемешивания характеризо-
вали по величине модифицированного критерия
Рейнольдса Rem:

где ρ и η – плотность (кг/м3) и вязкость (Па⋅с) пе-
ремешиваемой жидкости; nm – частота вращения
мешалки (с–1); dm – диаметр мешалки (см).

Ламинарный режим течения соблюдается при
величине Rem ≤ 30. Критическое значение пока-
зателя для перехода от ламинарного перемешива-
ния к турбулентному в случае быстроходных меша-
лок соответствует  = 50. Устойчивый турбу-
лентный режим возникает при Rem > 100. В
экспериментах при частоте вращения мешалки
nm = 0.17 с–1 (ωm = = 10 об./мин) формируется ма-
лоинтенсивный ламинарный режим течения.
При nm = 1 с–1 поддерживается переходный ре-
жим интенсивного ламинарного течения. При ве-
личине nm = 5 с–1 создаются условия турбулентно-
го перемешивания.

Пленки индивидуальных и бинарных колло-
идных систем получали методом отливки на те-
флоновых шаблонах с предварительной сушкой
на воздухе и последующей вакуумной сушкой при
30°C и давлении 3 мПа.

Для анализируемых образцов коллоидных рас-
творов альгината натрия (SA) и композиции аль-
гината с папаином (SA-P) и полученных из них
пленок введены следующие обозначения, отра-

= ρ η2
m m mRe ,n d

кр
mRe
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жающие режим перемешивания в процессе их
синтеза:

− SA10 и SA-P10 – низкоскоростной ламинар-
ный; ωm = 10 об./мин;

− SA60 и SA-P60 – интенсивный ламинарный
(переходный); ωm = 60 об./мин;

− SA300 и SA-P300 – турбулентный; ωm =
= 300 об./мин.

Аппаратура и методы исследований. Определе-
ние размера частиц в гидрозолях осуществляли с
применением метода динамического рассеяния
света на приборе Zetasizer Nano ZS (Malvern In-
struments Ltd., Англия). Анализируемые пробы
получали разбавлением в 100 раз. Время накопле-
ния сигнала в серии из трех измерений составля-
ло 20 мин. Анализ результатов измерений осу-
ществлялся автоматизированной программой на
базе решения интегрального уравнения Фред-
гольма I рода с экспоненциальным ядром для
нормированной корреляционной функции [37].
В настройках программы обработки результатов
внесены изменения условий измерения [38] для
исследования бикомпонентных систем.

СЭМ-изображения биополимерных пленок
получены на сканирующем электронном микро-
скопе Quattro S (ThermoFisher Scientific, Нидерлан-
ды). Подготовка образцов после вакуумной сушки
дополнительно включала замораживание в жид-
ком азоте для получения естественного скола не-
поврежденной внутренней поверхности биопо-
лимерного композита.

Оценка параметров поровой системы поли-
мерных пленок после вакуумной сушки образцов
и их измельчения в ступке проведена методом
низкотемпературной адсорбции−десорбции па-
ров азота с использованием газового анализатора
Nova Series 1200e. При точности навески образца
массой 0.2500 ± 0.0001 г и приведенной погрешно-
сти измерения давления 0.1% погрешность воспро-
изводимости данных прибора составляет менее
2%. Расчeт распределения пор по размерам осу-
ществлен компьютерной программой прибора на
основании анализа ниспадающей ветви адсорб-
ционно-десорбционной кривой методом Баррета–
Джойнера–Халенда (BJH). Коэффициент корреля-
ции расчетной величины составляет 0.997–0.998.

Кинетику сорбционного поглощения альбу-
мина пленками исследовали методом сорбции из
ограниченного объема при температуре термоста-
тирования растворов 35°С и варьируемой длитель-
ности экспозиции. Биополимерные пленки под-
вергали предварительному нагреву до 60°C для
термоинактивации папаина. Раствор альбуми-
на готовили на дистиллированной воде, фикси-
руя величину рН 6.0. Для получения кинетиче-
ских кривых сорбции в серию стеклянных бюксов
с притертой крышкой помещали навеску пленки

массой 1 ± 0.2 г (m), вводили 5 мл дистиллирован-
ной воды и выдерживали 10 мин для предвари-
тельного набухания полимера. В каждый из бюк-
сов с определенным интервалом заливали 20 мл
(V) раствора альбумина при начальной его кон-
центрации 20 г/л (С0). Количество образцов в се-
рии обеспечивает последовательное проведение
анализа через заданные интервалы времени (t) в
течение 180 мин. Для определения текущего значе-
ния остаточной концентрации альбумина в раство-
ре (Сt) из приповерхностного слоя раствора отбира-
ли на анализ 1 мл жидкости. Содержание белка
определяли на спектрофотометре UNICO 2800 по
величине оптической плотности окрашенного
комплекса с биуретовым реактивом при длине
волны 540 нм, используя градуировочный график
зависимости концентрации альбумина от оптиче-
ской плотности. Количество альбумина, погло-
щенного в момент времени t (qt, мг/г), рассчиты-
вали с учетом разности начального и конечного
содержания белка в растворе по уравнению:

Для описания сорбции альбумина в рамках диф-
фузионных моделей определяли величину равно-
весной сорбции qe и рассчитывали значения сте-
пени достижения равновесия F в текущий момент
времени t по уравнению:

Применимость пленочной модели Бойда про-
веряли при построении графической зависимо-
сти –lg(1 – F) от t [39]. Для проведения анализа в
рамках модели внутренней диффузии Морриса–
Вебера строили зависимость F от t1/2 [40]. При
наличии линейной аппроксимации рассчиты-
вали величину константы скорости диффузии
kD (ммоль г–1 мин–0.5) в соответствии с уравнени-
ем модели [41]:

где с – параметр, характеризующий толщину по-
граничного слоя (мг г–1).

Анализ сорбционной кривой в рамках модели
гелевой диффузии использовали для определения
значений эффективного коэффициента диффу-
зии De и кинетического коэффициента B, исходя
из уравнения Бойда для стадии внутридиффузи-
онного лимитирования [42]:

где r – средний радиус зерна сорбента; n – нату-
ральные числа от 1 до бесконечности.
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Значения произведения Bt, используемые при
построении зависимостей Bt от t, были определе-
ны по справочным данным [43, с. 194]. Величину
коэффициента De рассчитывали по уравнению [44]:

Выбор адекватной кинетической модели осу-
ществляли на основании результатов описания
экспериментальных данных соотношениями сле-
дующего вида:

– модель псевдо-первого порядка:

 ;

– модель псевдо-второго порядка:

 .

Анализ сорбции альбумина проводили с ис-
пользованием графических зависимостей в коор-
динатах ln(qe – qt) от t для модели псевдо-первого
порядка и в координатах t/qt от t для модели псев-
до-второго порядка [45, 46]. Расчет константы k1 в
модели Лагергрена проводили по тангенсу угла
наклона аппроксимирующей зависимости, а ве-
личину предельной сорбции материала  опре-
деляли экстраполяцией зависимости на t = 0. Для
модели Хо и Маккея показатель  рассчитывали
по углу наклона аппроксимирующей линии, а
экстраполяция графика t = 0 позволяет опреде-
лить величину свободного члена в уравнении мо-
дели и рассчитать значение константы k2.

2 2
e / .D Btr t= π

ln( )e tq q− = 1
*ln eq k t= −

21 (tt q k= × 2 ** )e eq t q× +
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Оценка размера частиц в гидрозолях SA 

и бинарных системах SA-P
На рис. 1 представлены результаты экспресс-

тестирования степени дисперсности полученных
коллоидных систем. Кривая 1 практически вос-
производит зависимость фракционного распре-
деления относительного числа частиц по их раз-
меру, ранее приведенную в [22]. Это подтвержда-
ет стабильность свойств полимера в образцах,
отбираемых из одной партии SA, и возможность
преемственного проведения исследований.

Временной интервал между приготовлением
коллоидных растворов и тестированием образцов
составлял не более 90 мин. Этой паузы, по-види-
мому, достаточно в случае индивидуального гид-
розоля SA60 для релаксации структурных преоб-
разований, возникающих в условиях переходного
режима перемешивания (кривая 2). Вместе с тем
влияние интенсивности перемешивания на со-
стояние макромолекул SA подтверждается фик-
сацией изменений в присутствии папаина, про-
являющейся в более существенном приросте раз-
мера частиц в бикомпонетной системе SA-P60 по
сравнению с SA-P10 (кривые 5 и 4).

Дополнительное перемешивание в ламинар-
ном низкоскоростном режиме не вызывает транс-
формации пространственной формы макромоле-
кулы SA. При переходном режиме течения встра-
ивание полимера в интенсивный поток вызывает
развертывание макромолекулярного клубка. Но в
отсутствии сшивающих агентов после перемеши-
вания макромолекулы возвращаются в термоди-
намически выгодное состояние статистического
клубка (кривая 2). При этом распределение числа
частиц по размеру в гидрозоле SA60 остается би-

Рис. 1. Распределение относительного числа частиц (N) по размеру в гидрозолях альгината натрия (а) и его компози-
ций с папаином (б): 1 – SA10; 2– SA60; 3 – SA300; 4 – SA-P10; 5 – SA-P60; 6 – SA-P300.
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модальным, как и для низкоскоростного лами-
нарного режима. Наличие “шлейфа” (второго
пика) обусловлено, по-видимому, присутствием
в препарате молекул с повышенной степенью по-
лимеризации, а также присутствием в промыш-
ленном препарате SA небольшого количества
примесей двухвалентных металлов, обеспечива-
ющих сшивку макромолекул. В пользу второго
предположения свидетельствует продемонстри-
рованное в табл. 1 уменьшение ширины шлейфа
крупных частиц в растворе SA60 и небольшое, но
значимое перераспределение интенсивности пи-
ков в сторону малоразмерных фракций по срав-
нению с образцом SA10 (кривые 2 и 1).

Более значительные изменения претерпевает
пик крупных частиц в препарате SA300 (кривая 3).
Его положение смещается в область меньших
значений на 200 нм, параметр мода снижается в
2.4 раза (табл. 1). Очевидно, что интенсификация
режима перемешивания не может привести к раз-
рыву полимерной цепи. Более вероятной причи-
ной наблюдаемых изменений крупноразмерных
фракций является разрыв немногочисленных меж-
молекулярных сшивок ионами двухвалентных ме-
таллов и возобновление внутримолекулярных взаи-
модействий между гулуронатными сегментами
внутри уплотненного макромолекулярного клуб-
ка после завершения работы мешалки.

Турбулентное перемешивание гидрозоля SA300
также изменяет и параметры основного пика рас-
пределения числа частиц. Положение мода сме-
щается на 6.2 нм в область меньших значений.
Уменьшается асимметричность пика, характери-
зующая отклонение формы клубка макромолекул
от сферической. Конформационную неоднород-
ность частиц предлагают [47] характеризовать ве-
личиной отклонения между положением мода и
средним значением ширины пика, которую обо-
значим как ∆r. Уменьшение ∆r основного пика
препарата SA300 в сравнении с SA10 в 1.4 раза сви-
детельствует о повышении упорядоченности и
уплотнении альгинатного клубка под влиянием

вихревых потоков при турбулентном перемеши-
вании жидкости.

Бифункциональные молекулы папаина, обла-
дая возможностью взаимодействия с реакцион-
ными центрами двух близкорасположенных макро-
молекул SA, фиксируют надмолекулярную струк-
туру бикомпонентных систем SA-P, задаваемую
условиями перемешивания. Как показано ранее
[22], при ламинарном низкоскоростном переме-
шивании глобулы папаина формируют поверх-
ностный адсорбционный слой на частицах SA. С
учетом мольного соотношения компонентов вы-
текает, что среднестатистическое количество за-
крепленных на поверхности макромолекулярно-
го клубка глобул фермента равно шести. Диамет-
рально расположенная аминогруппа в каждой из
глобул папаина ищет взаимодействия с другой мо-
лекулой альгината. Следовательно, наблюдаемое
для гидрозоля SA-P10 смещение пиков в область
бόльших значений гидродинамического радиуса
частиц (кривая 5) является результатом образова-
ния многозвенных ассоциатов, существование ко-
торых подтверждено методом сканирующей элек-
тронной микроскопии [22]. Высокая структурная
неоднородность ассоциатов в гидрозоле SA-P10
отражается в увеличении параметра ∆r в 8.4 раза
по сравнению с характеристикой асимметрично-
сти частиц в гидрозоле SA10 (табл. 1).

Фиксация изменений конформационного со-
стояния SA при переходном режиме перемешива-
ния в присутствии папаина проявляется в нараста-
ющем смещении пиков по шкале размера частиц
для гидрозоля SA-P60 (кривая 6). Увеличение значе-
ний мода для основного пика и шлейфа крупных
частиц достигает соответственно 2.1 и 1.6 раза по
сравнению с параметрами образца SA-P10 (табл. 1).
Это сопровождается сокращением ширины ос-
новного пика в 1.2 раза и ширины шлейфа в
1.9 раза. Фактор структурной неоднородности ∆r
снижается в 1.9 раза в основном пике и в 2.4 раза
в шлейфе.

Полученные результаты подтверждают пред-
положение, что интенсификация перемешива-

Таблица 1. Параметры диаграмм распределения числа частиц по размерам в образцах индивидуальных и смесо-
вых бикомпонентных гидрозолей

Образец
Параметры основного пика, r ± 1 нм Параметры шлейфа, r ± 10 нм

ширина среднее значение мода ширина среднее значение мода

SA10 34–110 77 45.6 308–995 652 478
SA60 34–110 77 45.6 308–859 583 478
SA300 29–95 62 39.4 110–742 426 198
SA-P10 148–995 571 308 995–3220 2108 1790
SA-P60 413–1152 783 641 2073–3219 2646 2780
SA-P300 110–641 266 229 742–2780 1761 1152
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ния при сохранении ламинарности потока спо-
собствует развертыванию статистического клубка
макромолекулы SA. Создаются благоприятные
условия для взаимодействия фермента с карбок-
сильными группами соседних макромолекул SA,
параллелизованных в интенсивном потоке жид-
кости. При последующей релаксации состояния
коллоидной системы в формировании конфор-
мации статистического клубка участвуют не от-
дельные макромолекулы, а их интраструктуриро-
ванные ассоциаты, скрепленные посредством со-
левых связей с молекулами фермента. При этом
глобулы биокатализатора оказываются вовлечен-
ными во внутреннюю организацию клубка и, ис-
полняя роль межцепных распорок, способствуют
его разрыхлению.

При турбулентном перемешивании фермент
вводится в гидрозоль, преобразованный в струк-
туру образца SA300. Логично, что внедрение его
глобул в структуру уплотненных клубков SA ста-
новится еще менее вероятным. Поскольку энергии
электростатических взаимодействий недостаточно
для формирования в потоке устойчивого адсорбци-
онного слоя молекул папаина на частицах SA, ста-
билизация структуры SA-P300 происходит уже после
завершения перемешивания, продолжительность
которого определяет степень уплотнения макро-
молекул SA. При одинаковой длительности пере-
мешивания (20 мин) значение мода основного
пика у образца SA-P300 на 79 нм меньше в сравне-
нии с SA-P10 (табл. 1), ширина пика сокращается
в 1.6 раза. Можно предполагать, что в образце
SA-P300 глобулы папаина не распределяются по
поверхности клубка равномерно, а локализуются
на ограниченном участке между макромолекула-
ми, способствуя тем самым дополнительному
уплотнению ассоциатов. Фактор структурной не-
однородности ∆r дисперсной фазы в гидрозоле
SA-P300 понижается в 7.1 раза, и его значение со-
ставляет лишь 16% от величины мода, что свиде-

тельствует о высокой степени приближения фор-
мы частиц к сферической. Вполне вероятно, что
турбулентный режим перемешивания способствует
образованию межмолекулярных ассоциатов гроз-
девидной формы, а в низкоскоростном потоке ас-
социаты формируются в линейные цепочки.

Оценка пористости пленочных 
образцов SA и бинарных систем SA-P

Сферические образования макромолекул SA
сохраняются в структуре высушенных образцов
биополимерных пленок. С помощью электрон-
ной микроскопии на поперечном сколе материа-
лов, полученных из индивидуальных и бинарных
коллоидных растворов, обнаруживаются однотип-
ные системы спаянных зерен (рис. 2). При этом
на изображении SA-P60 (рис. 2б) сопоставимые
размеры субъединиц получены при увеличении в
10 раз меньше, чем для образца SA10 (рис. 2а). При
проведении съемки образцов SA-P60 с большей
степенью увеличения четкое изображение зерен
получить не удается. По-видимому, это обусловле-
но неравномерной генерацией вторичных электро-
нов при воздействии сфокусированного прибо-
ром пучка электронов на поверхность гибридных
интраструктурированных ассоциатов, обладаю-
щих повышенной рыхлостью.

Высушенные биополимерные материалы, вклю-
чая пленку SA-P300 с наиболее плотной компонов-
кой макромолекулярных зерен, не являются мо-
нолитными образованиями и обладают системой
пор, параметры которых оценены методом газовой
адсорбции. Экспериментальные кривые поглоще-
ния азота имеют типичную форму для адсорбцион-
ных материалов IV типа по классификации IUPAC,
в которых внутренний объем сформирован пре-
имущественно мезопоровыми полостями [48].
Результаты анализа адсорбционных кривых мето-
дом Баррета–Джойнера–Халенды (табл. 2) свиде-

Рис. 2. СЭМ-изображения поперечного скола пленочных образцов композиций SA-P10 при увеличении ×20000 (а) и
SA-P60 при увеличении ×2000 (б).

5 µm 50 µm(а) (б)
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тельствуют, что введение фермента при низкоско-
ростном перемешивании практически не изменяет
характеристики поровой структуры частиц. Пере-
ходный режим обеспечивает возрастание внут-
реннего свободного объема Vfr и площади удель-
ной поверхности Sa в 1.4 и 1.2 раза, а турбулентное

перемешивание приводит к снижению показате-
лей соответственно в 1.4 и 1.7 раза.

Пористость образцов SA10, SA-P10 и SA-P300 на
90–95% обеспечивается пустотами с поперечным
размером (диаметром, D) до 20–30 нм (рис. 3а, 3б).
В образце SA-P60 на долю указанного диапазона D
приходится только 74% общего объема пор и 92%
удельной поверхности.

Дифференциация вклада пор разного размера
в величину показателей пористости (рис. 3в, 3г)
проясняет детали изменения состояния SA в при-
сутствии папаина. Пик субмикронных поровых
пространств (4 нм) на диаграмме SA10, по-види-
мому, сформирован пустотами немногочислен-
ных ячеек “egg-box”, которые образованы микро-
примесями двухвалетных металлов в гулуронат-
ных блоках полисахарида [49]. Амплитуда этого
пика не меняется при интенсификации ламинар-
ного режима перемешивания, но снижается при

Таблица 2. Внутренний свободный объем (Vfr) и пло-
щадь удельной поверхности (Sa) пленочных образцов
альгината и бикомпонентных систем

Образец Vfr × 103, см3/г Sa, м2/г

SA10 13.0 ± 0.2 4.17 ± 0.01

SA-P10 12.6 ± 0.2 4.09 ± 0.01

SA-P60 17.5 ± 0.5 4.87 ± 0.05

SA-P300 9.1 ± 0.5 2.49 ± 0.03

Рис. 3. Распределение по размеру пор внутреннего свободного объема (а) и удельной поверхности (б), и дифференци-
альный вид распределения внутреннего свободного объема (в) и удельной поверхности (г) в образцах биополимерных
пленок.
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использовании турбулентных условий синтеза
гидрозоля SA-P300, что согласуется с уменьшени-
ем размера крупных фракций гидрозоля SA300 (см.
кривая 3 на рис. 1).

Основной вклад в характеристики поровой си-
стемы пленки SA10 вносят поры с диаметром 7 и
12 нм. Присутствие папаина в бикомпонентных
образцах проявляется, прежде всего, в появлении
нового интенсивного пика в области 5 нм на кри-
вых изменения обоих показателей. Данный пара-
метр согласуется с установленным размером гло-
булы фермента [22]. Правомерно полагать, что воз-
никновение в бинарном препарате нового элемента
поровой системы с регулярными геометрическими
характеристиками обусловлено формированием
прослойки между макромолекулами SA, которые
сшиваются молекулами вводимого папаина. Наи-
меньшую интенсивность новые пики имеют в
образце SA-Р10. Увеличение их вклада в образце
SA-Р300 может быть обусловлено вышеотмеченной
неоднородностью распределения фермента по
поверхности макромолекулярных клубков поли-
сахарида и концентрированием их в зонах сшивки,
что приводит к образованию интермолекулярных
пространств (площадок) с более продолжительной
конфигурацией и регулярной толщиной зазора.

В наибольшей степени новые пористые образо-
вания проявляются в образце SA-Р60, чему в услови-
ях интенсивного ламинарного потока жидкости
способствует возникновение регулярных сшивок
между развернутыми и сближающимися макро-
молекулами SA. С учетом малого диаметра обра-
зующихся полостей закономерно, что при пере-
ходе от SA-Р10 к SA-Р60 прирост объемного пока-
зателя dVfr/dD в 1.8 раза сопровождается более
значимым нарастанием показателя удельной по-
верхности dSa/dD в 2.8 раза.

Следует заметить, что в образцах SA-Р10 и SA-Р300
новые межмолекулярные образования оказывают
неблагоприятное (уплотняющее) влияние на ос-
новные элементы мезопоровой структуры полиса-
харида. В противоположность этому интраструк-
турные взаимодействия компонентов в образце
SA-Р60 способствуют разрыхлению прилегающих
областей в результате увеличения плотности за-
ряда карбоксильных группировок в объеме кон-
формационного клубка нескольких объединен-
ных макромолекул.

Анализ кинетических параметров внешне- 
и внутридиффузионного лимитирования абсорбции 
альбумина набухшими биополимерными пленками

Получение экспериментальных кривых сорбции
альбумина пленочными материалами (рис. 4а)
воспроизводит условия применения ранозаживля-
ющих повязок, которые перед употреблением сма-
чиваются водой. Набухшая пленка биополимерного

слоя представляет собой микрогетерогенную систе-
му, в которой сорбированная влага структурирова-
на не только внутри макромолекулярных зерен
SA, но и между ними. В связи с высокой плотно-
стью отрицательного заряда на поверхности клубка
SA, пространства между структурными субъеди-
ницами представляют собой зону дальней гидра-
тации полимера с упорядоченной ориентацией
диполей воды, что и обусловливает эффект загуще-
ния жидкости. Общее число молекул воды в обо-
лочке макромолекулы варьирует от 200 до 500 еди-
ниц в зависимости от степени полимеризации
SA. Еще более уплотненная структура раствори-
теля характерна для зоны ближней гидратации
мономерных звеньев полимерной цепи.

В связи с этим процесс поглощения белковых
компонентов экссудата в контакте с раневой жид-
костью следует подразделять на внешнюю диффу-
зию к поверхности частиц и внутреннюю диффу-
зию в структуре набухшего зерна. Для проектирова-
ния эффективности действия разрабатываемых
лечебных материалов ключевое значение имеет
оценка параметров внешне- и внутридиффузион-
ного лимитирования процессов сорбции.

При анализе литературы выявлены типичные
ошибки применения модели Бойда для описания
стадии внешней диффузии, когда невозможность
линеаризации точек трактуется как отсутствие
внешнедиффузионного лимитирования, либо ре-
зультаты линеаризуют, но без учета нулевой вре-
менной точки [50, 51]. Оба варианта нужно при-
знать ошибочными. Правильная интерпретация
предполагает контроль длительности начального
периода сорбции, когда экспериментальные дан-
ные в координатах модели Бойда лежат на векто-
ре, исходящем из начала координат (см. рис. 4б).
Длительность этого периода t1 характеризует свя-
зывание сорбата на доступных реакционных цен-
трах, расположенных на поверхности макромоле-
кулярных зерен. На дальнейших участках экспери-
ментальные значения (точки) достаточно быстро
отклоняются от векторов, отражая тормозящее
влияние внутренней диффузии.

Для пленок SА10 лимитирующее влияние
внешней диффузии проявляется только в первые
5–10 мин (табл. 3). В дальнейшем сорбционный
процесс испытывает более существенное тормо-
жение в сравнении с динамикой диффузионного
восполнения альбумина на поверхности зерен
SA. Примечательно, что в этом случае уровень
сорбционного связывания альбумина на стадии
интенсивного массопереноса F1 превышает 40%.

Возрастание длительности t1 для бикомпонент-
ных материалов связано с преумножением поверх-
ностного заряда межмолекулярных образований,
а также с увеличением размера частиц, что повыша-
ет толщину диффузной части двойного электриче-
ского слоя. Последнее обстоятельство оказывает,
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по-видимому, наиболее существенное влияние, по-
скольку усиление эффективности торможения при
заполнении наружных сорбционных центров в ря-
ду SA-P300 → SA-P10 → SA-P60 совпадает с после-
довательностью увеличения геометрических па-
раметров дисперсной фазы коллоидных раство-
ров (см. табл. 1).

Результаты анализа сорбционных кривых с
применением модели Морриса–Вебера (рис. 5а)
демонстрируют, что экспериментальные данные
(точки) могут быть вполне удовлетворительно ап-
проксимированы линейными зависимостями с
приемлемым коэффициентом детерминации R2

(см. пунктирную линию для образца SA-P10). При
этом справедливо будет признать, что в целом

межфазный массоперенос лимитирован стадией
внутренней диффузии.

Вместе с тем мы считаем правомерным пред-
ложенное в ряде последних работ [52, 53] исполь-
зование модели Мориса–Вебера для раздельного
анализа участков кинетической кривой при описа-
нии сорбционных процессов со смешанным типом
диффузионного лимитирования. При этом поло-
жение точки излома целесообразно определять с
учетом длительности стадии внешнедиффузион-
ного торможения, установливаемой при интер-
претации результатов в рамках модели Бойда.

Как следует из приведенных в табл. 3 значений
коэффициентов R2 для образца SA-P10, выделение
двух линеаризуемых участков обеспечивает более

Рис. 4. Зависимости сорбционного поглощения альбумина биополимерными пленками (а) и их интерпретация в ко-
ординатах диффузионной модели Бойда (б).
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Таблица 3. Результаты описания сорбции альбумина биополимерными материалами с использованием диффу-
зионных моделей

Образец

Модель внешней 
диффузии Бойда Модель Мориса−Вебера Модель гелевой диффузии

t1,
мин

F1,
%

константа скорости диффузии,
мг г–1 мин–0.5 кинетический 

коэффициент,
B × 104, с–1

эффективный 
коэффициент

диффузии,
De × 1012, м2 с–1

R2

kD1 R2 (1) kD2 R2 (2)

SA10 5–10 42.8–44.4 28.9 0.992 11.4 0.996 12.5 18.3 0.993
SA-P10 10–15 40.4–42.0 27.7 0.997 11.3 0.993 12.1 17.7 0.996
SA-P60 15–20 34.0–35.8 26.4 0.998 22.2 0.998 19.2 5554.3 0.991
SA-P300 10–13 49.0–50.8 28.4 0.994 9.4 0.997 10.9 11.9 0.998
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высокую степень аппроксимации эксперименталь-
ных данных и позволяет провести количественную
оценку последовательных стадий межфазного мас-
сопереноса по соответствующим значениям кон-
стант скорости диффузии kD1 и kD2.

Замедление внешней диффузии в присутствии
папаина охарактеризуем по разности значений
константы kD1 для базового образца SА10 и бинар-
ных материалов, используя обозначение ΔkD1. По-
казатель ΔkD1 имеет минимальное значение для
образца SА-P300. Его величина нарастает в 2.4 раза
при переходе к образцу SA-P10, а при переходе к
SА-P60 – в 5 раз. Однако наименьшее торможение
внешней диффузии в случае SА-P300 не добавляет
образцу привлекательности в связи с максималь-
ным замедлением стадии внутренней диффузии.
Малоинтенсивный ламинарный режим синтеза би-
нарной композиции практически не ухудшает по-
казатель kD2 относительно SА10. А наибольший уро-
вень kD2 и наилучшее соотношение констант ско-
рости диффузии на последовательных стадиях
массопереноса kD1/kD2 обеспечивает синтез бинар-
ного композита в условиях переходного гидроди-
намического режима. В сравнении с образцом
SA10 отношение kD1/kD2 понижается с 2.5 до 1.2 ра-
за, отражая более равномерные условия диффу-
зии альбумина в увлажненной пленке SА-P60.

Анализ экспериментальных данных с приме-
нением аналитических решений модели гелевой
диффузии проведен для диапазона t, который ха-
рактеризует стадию внутридиффузионного лими-
тирования в вышеприведенном описании про-

цесса с помощью модели Мориса–Вебера. При
определении эффективного коэффициента внут-
ренней диффузии De использовали значения гид-
родинамического радиуса частиц по величине
мода основного пика в индивидуальном гидрозо-
ле SA10 и параметрам макромолекулярных клуб-
ков, участвующих в формировании ассоциатов в
бинарных коллоидных растворах (см. табл. 1).

Снижение для образца SА-P300 значений пара-
метров В и De соответственно в 1.15 и 1.54 раза по
сравнению с контрольным аналогом SА10 (табл. 3)
связано с уплотнением внутренней структуры
субъединиц при объединении макромолекул SA в
ассоциаты. Маловероятно, что это может изме-
нить структуру адсорбционного слоя молекул во-
ды, участвующих в гидратации мономерных зве-
ньев полисахарида. По-видимому, замедление
подхода к карбоксильным группам обусловлено
задержкой молекул альбумина в уплотненной зо-
не противоионов двойного электрического слоя.

В противоположность этому условия синтеза
бинарной композиции SА-P60 обеспечивают уве-
личение доступности внутреннего объема колло-
идных частиц. В дополнение к показанному на
СЭМ-изображениях (см. рис. 2б) повышению
проницаемости гибридных зерен для пучка элек-
тронов фиксируем повышение величины эффек-
тивного коэффициента диффузии альбумина в
300 раз. Полученные результаты позволяют пред-
полагать, что в отличие от исходного альгината
натрия, в котором набухшее зерно имеет структу-
рированное состояние геля, в объеме интраструк-

Рис. 5. Анализ абсорбции альбумина биополимерными пленками в координатах диффузионной модели Мориса−Ве-
бера (а) и модели гелевой диффузии (б).
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турированных ассоциатов имеется фаза несвя-
занного растворителя, обеспечивающего столь
резкое ускорение внутреннего массопереноса.

Анализ кинетических параметров 
хемосорбционного взаимодействия 

альбумина с биополимерными пленками

Для оценки влияния структурной организации
альгинатно-папаиновых ассоциатов на скорость
абсорбционного взаимодействия с модельным
сорбатом проведено сопоставление адекватности
описания экспериментальных сорбционных кри-
вых (рис. 4а) в рамках двух кинетических моде-
лей: псевдо-первого порядка Лагергрена и псев-
до-второго порядка Хо и Маккея. Применимость
моделей принято иллюстрировать графически в
координатах ln(qe – qt) от t для модели Лагергрена
и в координатах t/qt от t для модели Хо и Маккея

[54, 55]. Упуская демонстрацию менее приемле-
мого варианта анализа с помощью модели Лагер-
грена, отмечаем, что для исследуемых систем ли-
нейная графическая интерпретация кинетического
участка сорбционных зависимостей при рН 6.0 по-
лучена в координатах модели псевдо-второго по-
рядка (рис. 6). Cтепень аппроксимации экспери-
ментальных данных значительно превышает необ-
ходимый минимум коэффициента детерминации
R2 > 0.9 (табл. 4).

Полученные значения константы скорости хе-
мосорбционного взаимодействия k2 дают завер-
шающую информацию для обоснования режима
приготовления альгинатно-папаиновых гидрозо-
лей. Низкоскоростной режим получения биком-
понентной сорбирующей матрицы практически
не изменяет уровень предельной поглотительной
способности (снижение  менее 0.3%) и незна-
чительно (1.04 раза) замедляет абсорбционное
связывание белкового маркера. Турбулентный
режим синтеза бикомпонентного материала сни-
жает предельную сорбционную емкость по альбу-
мину на 4.1% и замедляет хемосорбционное свя-
зывание в 1.2 раза.

Результаты, полученные для композиции SА-P60,
демонстрируют одновременное повышение и
скоростного параметра в 1.6 раза, и уровня пре-
дельной сорбционной емкости  в 1.2 раза по срав-
нению с базовым образцом SA10. Это свидетельству-
ет о возрастающей доступности функциональных
групп в объеме гибридных биополимерных зерен,
что создает благоприятные условия и для кон-
курентного взаимодействия белкового сорбата
с молекулами фермента внутри набухших ин-
траструктурированных ассоциатов полисахарида.

Исходя из уравнения кинетической модели
псевдо-второго порядка, может быть определено
расчетное количество эффективно связываемых
белковых веществ раневого экссудата  в тече-
ние заданной длительности контаминации tк:

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований получены значения предельной сорб-
ционной емкости  и константы скорости хемо-
сорбции k2, которые позволяют рассчитать необ-
ходимое содержание биополимерной матрицы на
ранозаживляющей повязке или оптимальную
длительность ее наложения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По результатам анализа размера частиц в гид-

розоле альгината натрия и в его бинарных раство-
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Рис. 6. Описание сорбции альбумина образцами био-
полимерных пленок при 35°С в координатах кинети-
ческой модели Хо и Маккея.
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Таблица 4. Кинетические параметры сорбции альбу-
мина биополимерными пленками по модели псевдо-
второго порядка

Образец
пленки

k2 × 103,
г мг–1 мин–1 , мг/г R2

SА10 0.198 196.5 0.998
SA-P10 0.190 196.0 0.987
SА-P60 0.312 232.6 0.997
SА-P300 0.162 188.7 0.990

*
eq
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рах с папаином, СЭМ-изображений биополимер-
ных пленок и параметров их пористости подтвер-
ждены изменения характера межмолекулярных
взаимодействий при интенсификации режима
перемешивания на стадии введения фермента в
раствор полисахарида. Низкоскоростной лами-
нарный режим способствует образованию цепо-
чечных ассоциатов за счет скрепления макромо-
лекулярных клубков альгината бифункциональ-
ными молекулами папаина. Вихревые потоки при
турбулентном перемешивании формируют гроз-
девидные ассоциаты с уплотненной конформа-
цией статистических клубков полисахарида. Пе-
ремешивание в интенсивном ламинарном (пере-
ходном) режиме создает условия для образования
интраструктурированных ассоциатов с увеличен-
ным в 2 и 2.8 раза размером частиц и более рых-
лой структурой, что выражается в повышении
внутреннего свободного объема биополимерной
пленки в 1.4 и 1.9 раза в сравнении с продуктами
синтеза при низкоскоростном ламинарном и тур-
булентном режимах перемешивания.

Получено экспериментальное подтверждение
влияния структурной организации коллоидных си-
стем на кинетику сорбционного поглощения альбу-
мина биополимерными пленками. Гибридный
композит, синтезированный в переходном гидро-
динамическом режиме, характеризуется макси-
мальной длительностью стадии внешнедиффузи-
онного лимитирования, наиболее близким соотно-
шением констант скорости на последовательных
стадиях внешне- и внутридиффузионного массо-
переноса благодаря 300-кратному увеличению
эффективного коэффициента диффузии в объеме
зерен интраструктурированного ассоциата. Хе-
мосорбционное связывания альбумина подчиня-
ется кинетической модели псевдо-второго по-
рядка. Переходный режим синтеза бинарной
композиции обеспечивает увеличение скоро-
сти взаимодействий в 1.6 раза и предельной сорб-
ционной емкости в 1.2 раза по сравнению с базо-
вым образцом альгинатной пленки. Предложено
соотношение для определения дозировки биопо-
лимерной матрицы на ранозаживляющей повяз-
ке с учетом расчетного связывания белковых ве-
ществ раневого экссудата и требуемой продолжи-
тельности контаминации.
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В настоящей работе методами молекулярно-динамического моделирования изучается структура воды в
узких щелевых порах. Рассматриваются поры с расстоянием между стенками от 6.2 до 15.5 Å. Структуры
воды, полученные спонтанной кристаллизацией при охлаждении до Т = 300 К, расшифровываются
на основе двумерных и трeхмерных параметров порядка. Показано, что наблюдаемые структуры
можно описать, как срезы ГЦК или ГПУ кристаллов.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что поведение системы частиц, по-

мещенных в пористую среду, может существенно
отличаться от системы без геометрических огра-
ничений (в настоящее время принято называть си-
стемы с геометрическими ограничениями система-
ми в конфайнменте) [1]. Общим для всех жидкостей
в конфайнменте является то, что в них возникают
модуляции плотности. Например, в щелевой поре
жидкость будет разбиваться на несколько слоев, па-
раллельных стенкам. Конфайнмент может суще-
ственно изменить температуру плавления системы.
Более того, зависимость температуры плавления от
ширины поры оказывается немонотонной [2].

Важным эффектом конфайнмента является воз-
можность возникновения упорядоченных структур,
не наблюдаемых в объемных системах того же хи-
мического состава. Например, в работах [3, 4] ме-
тодами компьютерного моделирования была изу-
чена структура воды, заключeнной в углеродные
нанотрубки, и было показано, что вода в нано-
трубках может кристаллизоваться в ненаблюдае-
мые в объeмной воде структуры. В ряде работ изу-
чалась структура углеводородов в условиях кон-
файнмента [5–7], в том числе в случае течения
Куэтта [8, 9].

В нашей недавней работе [10] изучалась струк-
тура системы с потенциалом Стиллинжера–Ве-
бера [11] в узкой щелевой поре. Параметры по-
тенциала были выбраны для описания кремния.
Было показано, что фазовая диаграмма этой си-
стемы в условиях узкой щелевой поры (ширины
10 Å) существенно изменяется по сравнению с фа-
зовой диаграммой объeмного кремния. Так, в
щелевой поре система может кристаллизоваться в
кубическую структуру и в структуру, в которой
часть слоeв состоит из шестиугольников, часть – из
четырехугольников. Насколько нам известно, это
первая работа, в которой в явном виде получено, что
разные слои системы имеют существенно различную
кристаллическую структуру [10].

Наиболее простыми для экспериментального
изучения систем в условиях конфайнмента явля-
ются коллоидные системы [12–14]. Во многих слу-
чаях взаимодействие коллоидов, зажатых между
двумя пластинками, можно описать простым по-
тенциалом твердых сфер, а стенки считать бес-
структурными. В этом случае при кристаллиза-
ции система распадается на несколько слоев с
треугольной или квадратной симметрией [12–14].
В нашей недавней работе было показано, что по-
лучившуюся структуру можно рассматривать, как

УДК 538.911
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срез гранецентрированного кубического (ГЦК)
или гексагонального плотноупакованного (ГПУ)
кристаллов [15]. Интересно, что аналогичные ре-
зультаты были получены для системы Леннард-
Джонса и в случае более сложной геометрии – кри-
сталлизация капли леннард-джонсовской жидко-
сти на поверхности графена происходит в смесь
ГЦК и ГПУ структур [16]. Экспериментальное изу-
чение нанопузырьков благородных газов в услови-
ях конфайнмента приведено в работе [17].

Если взаимодействие частиц более сложное,
то, естественно, усложняется и фазовая диаграм-
ма. В нашем цикле работ [18–24] изучались фазо-
вые диаграммы системы сглаженных коллапси-
рующих сфер в трeхмерном и двумерном про-
странствах и в щелевых порах различной ширины
(до четырeх диаметров частиц). Было прослеже-
но, как изменяется фазовая диаграмма с измене-
нием ширины поры. Оказалось, что некоторые
структуры возникают в узких порах, но не наблю-
даются в более широких. Так, фаза додекагональ-
ного квазикристалла существует в двумерной си-
стеме и в порах шириной до трех диаметров ча-
стиц, но пропадает в поре шириной в четыре
диаметра частиц [25–27].

Большое внимание привлекает изучение воды
в условиях конфайнмента. В экспериментальной
работе [29] было получено, что в щелевой поре со
стенками из графена вода кристаллизуется в ку-
бическую фазу. В той же работе было проведено
компьютерное моделирование методом молеку-
лярной динамики с потенциалом SPC/E. В отли-
чие от эксперимента, в моделировании получи-
лась кристаллическая структура с треугольными
двумерными кристаллами в слоях [29].

В ряде работ проводилось компьютерное мо-
делирование структуры воды в узких щелевых по-

рах. В работах [30–32] было проведено компью-
терное моделирование воды в щелевых порах с
бесструктурными стенками. В работах [30, 31]
применялась модель воды TIP5P [33], а в работе
[32] – модель воды TIP4P/2005 [34]. Как было по-
казано [35, 36], эти модели достаточно хорошо опи-
сывают фазовую диаграмму объeмной воды. Было
получено, что в области существования твердой фа-
зы наблюдается несколько фазовых переходов
между различными кристаллическими структура-
ми. Следует отметить, что авторы работ [30–32] де-
лали выводы о наличии фазовых переходов только
на основе изменения структуры, но не наблюдали
какие-либо термодинамические признаки фазово-
го перехода, например, петлю ван дер Ваальса.
Укажем отдельно, что работы [30, 31] выполнены
одним коллективом авторов, а работа [32] – другим.
При этом результаты работ обеих групп качествен-
но совпадают, но в работе [32] выделено больше
кристаллических фаз льда в щелевой поре.

В нашей недавней работе [27] было показано,
что система сглаженных коллапсирующих сфер,
качественное поведение которой похоже на пове-
дение воды, также может кристаллизоваться в слои
с треугольными или шестиугольными элементами.
При этом более детальный анализ продемонстри-
ровал, что слои с треугольной симметрией являют-
ся срезами ГЦК фазы, а с шестиугольной – ГПУ.
Целью данной работы является изучение структу-
ры воды в узких щелевых порах с целью описания
этих структур как в терминах число слоев – сим-
метрия слоя, так и в терминах трехмерных кри-
сталлических решеток.

СИСТЕМА И МЕТОДЫ
В данной работе изучается структура воды в уз-

ких щелевых порах с несколькими значениями ши-
рины поры. В зависимости от ширины поры из-
меняется число молекул воды в ней (см. табл. 1).
Во всех случаях система имела форму квадрата в
плоскости X–Y, в которой применялись периоди-
ческие граничные условия. В направлении Z
сверху и снизу были поставлены стенки без пери-
одических граничных условий.

Взаимодействие молекул воды описывается в
рамках потенциала TIP4P/2005 [33]. Леннард-
джонсовская часть взаимодействия обрезалась на
радиусе отсечки 13 Å. Кулоновское взаимодействие
рассматривалось в рамках метода PPPM (Particle
Particle Particle Mesh) с коррекцией для систем в

Таблица 1. Ширина поры и число частиц в данной поре

Ширина поры, Å Число молекул воды

6.2 7200

9.3 10800

12.4 14400

15.5 18000
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конфайнменте, выполненной согласно работе
[28]. Следуя работам [30–32], мы моделируем
стенки поры, как гладкие бесструктурные плос-
кости, взаимодействующие с атомами кислорода
из молекул воды посредством потенциала Лен-
нард-Джонса (9–3):

(1)

Данный потенциал получается интегрирова-
нием потенциала Леннард-Джонса по полупро-
странству. Параметры взаимодействия ε =
= 0.299 ккал/моль и σ = 2.5 Å, что соответствует
стенке из парафина [32].

В работе изучалась структура системы, которая
получается в результате спонтанной кристаллиза-
ции системы при разных плотностях. Для этого
изменялся размер коробки в направлениях X и Y.
Моделирование проводилось в NVT ансамбле (по-
стоянное число частиц N, объем системы V и темпе-

9 3

wall
2 .

15
U

z z
σ σ    = ε −          

ратура Т). Сначала система моделировалась при вы-
сокой температуре 1000 К, при которой во всех слу-
чаях наблюдалась неупорядоченная структура.
Потом система быстро охлаждается до Т = 300 К
(скорость охлаждения 7 × 1012 К/с). Для контроля
температуры применяется термостат Ланжевена.
Все приведенные ниже результаты соответствуют
Т = 300 К. Полученная структура моделировалась
в течение 1 нс дo достижения равновесия, после
чего моделирование продолжалось еще 1 нс для
определения ее свойств. Шаг интегрирования со-
ставлял 1 фс.

Размер коробки в плоскости X и Y изменялся
от 147 до 190 Å. Плотность системы определялась,
как ρ = Nm0/(L2H), где m0 – масса молекулы воды,
L – размер коробки вдоль направлений X и Y, H –
ширина поры. В заданном интервале размеров
коробки плотность изменяется от 0.96 до 1.606
г/см3. Далее, чтобы отличать вычисленную таким
образом плотность от распределения плотности

Рис. 1.  Компоненты тензора давлений в системе шириной 6.2 Å, как функции плотности. Вставка увеличивает область
вблизи плотности ρ = 1.244 г/см3.
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вдоль оси Z, мы будем называть ее средней плот-
ностью. Другим часто используемым методом
определения эффективной плотности жидкости в
конфайнменте является введение коррекции на
то, что жидкость не может подойти вплотную к
стенке. Тогда эффективная высота поры вычис-
ляется, как , где  – параметр длины из
потенциала взаимодействия жидкости со стенкой,

а эффективная плотность . Ясно, что

определенная таким образом плотность оказывает-
ся выше, чем средняя плотность, определенная

= − σeffH H σ

ρ = 0
eff 2

eff

Nm
L H

предыдущим методом. Ниже мы приводим значе-
ния средней плотности, а в скобках рядом пишем
соответствующие ей значения эффективной плот-
ности. На графиках приводится только средняя
плотность.

Для определения структуры системы приме-
нялось несколько разных методов. Во-первых,
система, помещенная в щелевую пору, разбивает-
ся на несколько слоев. Поэтому было проведено
вычисление распределения плотности системы
вдоль оси Z. Для этого система разбивалась на
слои толщиной dz и вычислялось число частиц в
каждом таком слое:

Рис. 2. Мгновенный снимок системы с H = 6.2 Å при плотности ρ = 0.9612 г/см3; (б) То же самое для плотности ρ =
= 1.244 г/см3; (в) распределение плотности вдоль оси Z для систем на панелях (а) и (б). Вертикальная линия показы-
вает положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с осью OY).
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(2)

где ρ(z) – значение локальной плотности, N(z) –
число частиц в слое нижнего края коробки до
высоты z, S = L2 – площадь поперечного сече-
ния коробки.

Во-вторых, вычислялись параметры порядка
Штейнхарда–Нельсона Q6 (в англоязычной лите-
ратуре обычно называемые bond orientational or-
der) [36]:

(3)

( ) ( ) ( ),
*

N z dz N z
z

dz S
+ −ρ =

1/2
24

2 1
,

l

l lm
m l

Q Q
l =−

 π=   + 


где  – сферические гармоники, по-
строенные на углах между векторами от данной
частицы до ее ближайших соседей и произвольно
выбранной осью. Вычислялись параметры по-
рядка Q6 и Q4. Для идеальной ГЦК решетки зна-

чение этих параметров составляет 

и , а для идеальной ГПУ структуры

 и . Следуя работе
[15], мы определяли частицы как ГЦК или ГПУ-по-
добные, если их параметры порядка отклонялись не
более, чем на 0.05 от значений для идеальной ре-
шетки. Частицы, не являющиеся ГЦК или ГПУ- по-
добными, мы определяли как неупорядоченные (с
неупорядоченной локальной структурой).

( ),lm lmQ Y= θ ϕ

ГЦК
6 0.57452Q =

ГЦК
4 0.19094Q =

ГПУ
6 0.48476Q = ГПУ

4 0.09722Q =

Рис. 3. Система с H = 6.2 Å со средней плотностью ρ = 1.29 г/см3. (а) Мгновенный снимок системы. (б) Распределение
плотности вдоль оси Z. Вертикальная линия показывает положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с
осью OY). (в) Снимок нижнего слоя системы. Раскраска частиц выполнена по параметру ψ6 от синего (ψ6 = 0.0) до
красного (ψ6 = 1.0).

� = 1.29 г/мл

� = 1.29 г/мл

400
350
300
250
200
150
100
50

0 1 2 3 4 5 6 7

�(
z)

z, Å

(a)

(в)

(б)



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 4  2023

МОЛЕКУЛЯРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ВОДЫ 531

Для того чтобы охарактеризовать структуру си-
стемы в слоях, вычислялись двумерные радиальные
функции распределения g2(r) и двумерные парамет-
ры порядка треугольной и квадратной решеток.

Двумерные параметры ориентационного по-
рядка для k-й частицы определяются следующим
образом [37, 38]:

(4)

где nk – число ближайших соседей k-й частицы,
суммирование проводится по ближайшим соседям,
θkj – угол между вектором, соединяющим k-ю ча-
стицу с j-м соседом и произвольной осью, i – мни-
мая единица. Параметр m = 4 для квадратной ре-

( ) 1 ,
k

kj

n
im

m
k j

k e
n

θψ = 

шетки и m = 6 для треугольной. В случае идеальной
квадратной решетки ψ4 = 1, а в случае идеальной
треугольной решетки ψ6 = 1. В данной работе
применялась раскраска частиц в зависимости от
значения параметра порядка, чтобы указать бли-
зость структуры к кристаллической решетке.

Выводы о полученной структуре производи-
лись на основе всех указанных выше методов.

Продольная и нормальная компоненты тензо-
ра давлений вычислялись по формуле:

(5)

где  – постоянная Больцмана,  – расстояние
между частицами i и j в направлении а (а = x, y или z),

1

, ,
1

1 ,
3

N N

ab B ij a ij b
i j i

P k T r F
V

−

= >
= ρ + 

Bk ,ij ar

Рис. 4. Система с H = 6.2 Å со средней плотностью ρ = 1.444 г/см3. (а) Мгновенный снимок системы. (б) Распределение
плотности вдоль оси Z. Вертикальная линия показывает положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с
осью OY). (в) Снимок нижнего слоя системы. Раскраска частиц выполнена по параметру ψ6 от синего (ψ6 = 0.0) до
красного (ψ6 = 1.0).
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а  – сила взаимодействия частиц i и j в направле-
нии b (b = x, y, z). Продольное давление определя-

лось, как , а нормальное – .

Моделирование проводилось с использовани-
ем пакета Lammps [40].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Пора шириной 6.2 Å

Начнем рассмотрение структуры системы с
самой узкой поры, ширина которой составляет
6.2 Å. На рис. 1 приведены продольная и пер-
пендикулярная составляющие тензора давле-
ний, как функции плотности системы. Обе кри-
выe испытывают излом при плотности 1.244
(2.08) г/см3. Последующий анализ структуры си-
стемы показал, что при этой плотности система на-
ходится еще в неупорядоченном состоянии, тогда
как при следующей рассматриваемой плотности
(1.29 (2.16) г/см3) – уже в кристаллическом.

,ij bF

( )||
1
2 xx yyP P P= + z zzP P=

При всех плотностях, кроме самых высоких
(1.563 (2.62) и 1.606 (2.69) г/см3), система распада-
ется на два слоя. На рис. 2 показаны снимки систе-
мы при плотностях 0.961 (1.61) и 1.244 (2.08) г/см3 и
распределение плотности вдоль оси Z. Видно, что
с увеличением плотности степень структуриро-
ванности возрастает, например, пики распреде-
ления плотности становятся выше и уже. В то же
время при этих плотностях двумерная структура в
слоях остается жидкой.

На рис. 3 приведены данные для системы со
средней плотностью 1.29 (2.16) г/см3. На панели
(а) показан мгновенный снимок системы, из ко-
торого видно, что в этом случае в системе наблю-
дается некоторое упорядочение. Система разбива-
ется на два слоя (рис. 3б). Для анализа структуры в
каждом из слоев были рассчитаны двумерные па-
раметры порядка ψ6. На рис. 3в показан снимок
одного из слоев системы, в котором частицы рас-
крашены в соответствии с величиной ψ6 этой ча-

Рис. 5. Продольная и поперечная составляющие компоненты тензора давлений в системе с шириной поры 9.3 Å.
Вставка увеличивает область вблизи плотности ρ = 1.244 г/см3.
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Рис. 6. (а) Мгновенная фотография системы с шириной поры 9.3 Å при плотности 1.244 г/мл; (б) распределение плотно-
сти вдоль оси Z в той же системе. Вертикальная линия показывает положение верхней стенки поры (нижняя стенка
совпадает с осью OY).
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Рис. 7. Система с шириной поры 9.3 Å при средней плотности 1.322 г/мл. (а) Фотография системы. (б) Распределение
плотности вдоль оси Z. (в) Фотография первого и (г) второго слоя системы. Частицы раскрашены по значению пара-
метра ψ6 (синий – ψ6 = 0, красный – ψ6 = 1).
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стицы: от синего (ψ6 = 0.0) до красного (ψ6 = 1.0).
Видно, что подавляющее большинство частиц си-
стемы демонстрируют высокое значение параметра
порядка, что говорит о формировании в слоях тре-
угольного кристалла. Как и ожидается, при спон-
танной кристаллизации в системе формируется
несколько кристаллических зерен, разделенных
границами, на которых параметр порядка прини-
мает меньшие значения. Тем не менее, можно
сказать, что в данном случае система кристалли-
зуется в два слоя с треугольной симметрией.

При дальнейшем увеличении плотности каче-
ственное поведение системы остается таким же. В

качестве примера, на рис. 4 приведены такие же
данные для системы со средней плотностью 1.44
(2.41) г/см3. Видно, что в системе увеличивается
степень упорядочения (больше частиц в слое де-
монстрируют высокое значение параметра ψ6), что
является ожидаемым следствием увеличения плот-
ности системы.

Пора шириной 9.3 Å

В продолжение исследований было произве-
дено моделирование системы с шириной поры
9.3 Å. На рис. 5 показано уравнение состояния

Рис. 8. Система с шириной поры 9.3 Å при средней плотности 1.41 г/мл. (а) Фотография системы. (б) Распределение
плотности вдоль оси Z. Вертикальная линия показывает положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с
осью OY). (в) Фотография первого и (г) второго слоя системы. Частицы раскрашены по значению параметра ψ6 (си-
ний – ψ6 = 0, красный – ψ6 = 1).
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этой системы. Наиболее заметной особенностью
уравнения состояния является петля при плотно-
стях 1.48 (2.02)–1.56 (2.13) г/см3. Кроме того, есть
небольшие особенности при плотностях 1.244
(1.7)–1.29 (1.76) г/см3. Рассмотрим структуру этой
системы при разных средних плотностях.

На рис. 6 показаны результаты для средней
плотности 1.244 (1.7) г/см3. Видно, что в этом слу-
чае система находится в неупорядоченном состо-
янии. При этом в системе формируются три слоя.
Отметим, что система распадается на три слоя

Рис. 9. Система с шириной поры 9.3 Å при средней плотности 1.41 г/мл. (а) Фотография системы. (б) Распределение
плотности вдоль оси Z. Вертикальная линия показывает положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с
осью OY). (в) Фотография первого слоя системы. Частицы раскрашены по значению параметра ψ6 (синий – ψ6 = 0,
красный – ψ6 = 1). (г) Фотография второго и третьего слоев системы. Красные частицы принадлежат ко второму слою,
а синие – к третьему.
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Таблица 2. Средняя и эффективная плотности кри-
сталлизации воды в порах разной ширины

Ширина поры, Å
Средняя 

плотность, г/см3
Эффективная 

плотность, г/см3

6.2 1.29 2.16

9.3 1.41 1.93

12.4 1.4 1.75

15.5 1.48 1.76
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вплоть до плотности 1.41 (1.93) г/см3, а при более
высоких плотностях формирует уже четыре слоя.

Результаты для системы со средней плотно-
стью 1.322 (1.81) г/см3 приведены на рис. 7. Вид-
но, что в этом случае система демонстрирует не-
кий слабый порядок. На панелях (в) и (г) приве-
дены фотографии первого (внешнего) и второго
(внутреннего) слоев системы. Частицы раскра-
шены по значениям параметра ψ6. В отличие от
предыдущего случая, в системе с плотностью
1.322 (1.81) г/см3 наблюдаются кластеры треуголь-
ного кристалла. При этом концентрация этих кла-

стеров невелика. Кроме того, можно отметить,
что внутренний слой оказывается более упорядо-
ченным, чем внешний.

На рис. 8 приведены результаты для системы
со средней плотностью 1.41 (1.93) г/см3. На фото-
графии системы отчетливо видны муаровы кар-
тинки, которые возникают, если разные слои си-
стемы демонстрируют кристаллическую структуру,
но эти структуры повернуты друг относительно дру-
га. Из распределения плотности вдоль оси Z видно,
что средний пик начал распадаться на два. При
этом и внутренний, и внешний слои демонстри-

Рис. 10. Система с шириной поры 9.3 Å при средней плотности 1.61 г/мл. (а) Фотография системы. (б) Распределение
плотности вдоль оси Z. (в) Фотография первого и (г) второго слоя системы. Частицы раскрашены по значению пара-
метра ψ4 (синий – ψ4 = 0, красный – ψ4 = 1).
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Рис. 11. Система с шириной поры 9.3 Å при средней плотности 1.61 г/мл. (а) Фотография системы с разделением ча-
стиц по локальной структуре: красные – частицы с ГЦК-подобным локальным окружением, синие – с ГПУ-подоб-
ным, желтые – с неупорядоченным. (б) Фотография внутренних слоев системы. Частицы раскрашены таким же об-
разом.

(a) (б)

Рис. 12. Продольная и поперечная составляющие компоненты тензора давлений в системе с шириной поры 12.4 Å.
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руют достаточно высокую концентрацию частиц
с локальной структурой треугольного кристалла.
Таким образом, можно сказать, что в этом случае
система является сильно дефектным кристаллом.

Результаты для плотности 1.44 (1.97) г/см3 при-
ведены на рис. 9. Из фотографии системы видно,
что в ней сохраняются муаровы картинки, но, по
сравнению с предыдущим случаем, они занимают
гораздо меньшую площадь системы. Из этого мож-
но сказать, что с увеличением плотности увеличи-
вается “синхронизация” между слоями системы.

Распределение плотности вдоль оси Z демон-
стрирует четыре пика. При этом оказывается, что
второй и третий слои (внутренние слои) сильно
связаны друг с другом: частицы одного находятся
над пустотами другого. В этой связи можно трак-
товать полученные результаты, как распад одного

слоя на два подслоя, как это происходит в изогну-
тых фазах [41].

Структура во внешних слоях и едином “втором−
третьем” слое является треугольной, что видно из
рис. 9в и 9г.

Только при плотности 1.61 (2.2) г/см3 система
преобразуется в поликристалл с достаточно боль-
шими зернами (рис. 10). В этой системе сохраня-
ются четыре слоя частиц (рис. 10б), при этом в каж-
дом слое формируется квадратная фаза (рис. 10в и
10г). На рис. 11а показана фотография системы, в
которой частицы окрашены в соответствии с
трехмерными параметрами порядка Q6 и Q4, а на
рис. 11б – только внутренние слои системы, окра-
шенные таким же образом. Видно, что большая
часть частиц является ГЦК-подобной. Отметим,
что внешние слои идентифицируются как неупо-

Рис. 13. Система с шириной поры 12.4 Å при средней плотности 1.29 г/см3. (а) Мгновенный снимок системы. (б) Рас-
пределение плотности вдоль оси Z. (в) Снимок внешнего слоя системы. (г) Снимок внутреннего слоя системы.
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рядоченные частицы ввиду того, что, находясь на
границе, они имеют меньшее число соседей и, со-
ответственно, не идентифицируются как кри-
сталлоподобные частицы.

Известно, что температура плавления систе-
мы, помещенной в щелевую пору при фиксирован-
ной плотности, изменяется с увеличением ширины
поры немонотонно. Аналогично, можно сказать,
что плотность кристаллизации системы в щеле-
вой поре при фиксированной температуре будет
зависеть от ширины поры немонотонно. Полу-
ченные в данном разделе результаты можно трак-
товать двумя разными способами. Наиболее ве-
роятным является то, что система кристаллизует-
ся уже при плотности 1.29 (1.76) г/см3. При этом в
условиях достаточно жесткого конфайнмента за

время моделирования система не успевает сфор-
мировать достаточно большие кристаллические
зерна. Это приводит к тому, что мы наблюдаем
достаточно упорядоченную структуру в каждом
слое, но не видим трехмерную структуру. Только
при плотности 1.61 (2.2) г/см3 в системе формиру-
ются большие зерна ГЦК структуры.

Пора шириной 12.4 Å

Перейдем к более широкой поре с расстояни-
ем между стенками 12.4 Å. Уравнение состояния
этой системы показано на рис. 12. Видно, что
возникает петля при плотностях порядка 1.4
(1.75) г/см3, что говорит о наличии фазового пере-
хода около этой плотности.

Рис. 14. Система с шириной поры 12.4 Å при средней плотности 1.4 г/см3. (а) Мгновенный снимок системы. Зеленые
шары – частицы с неупорядоченным локальным окружением, красные – частицы с ГЦК-подобным локальным окру-
жением, а синие – с ГПУ-подобным. (б) Распределение плотности вдоль оси Z. Вертикальная линия показывает
положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с осью OY). (в) Снимок третьего слоя системы. Частицы
раскрашены в соответствии с параметром порядка ψ4 (красный – ψ4 = 1, синий – ψ4 = 0). (г) Двумерные радиальные
функции распределения в слоях.
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На рис. 13 приведены результаты для системы
при средней плотности 1.29 (1.62) см3. Видно, что
система распадается на четыре слоя без видимой
внутренней структуры. Вычисление двумерных и
трехмерных параметров порядка подтверждает, что
система находится в неупорядоченном состоянии.

На рис. 14 показаны результаты для системы
со средней плотностью 1.4 (1.75) г/см3. Из фото-
графии системы видно, что в ней появляются зер-
на кристаллической фазы. При этом в системе из-
меняется число слоев – их наблюдается пять. Од-
нако как трехмерные, так и двумерные параметры
порядка позволяют сделать заключение, что и на

уровне отдельных слоев, и на уровне системы в
целом степень кристалличности невысокая.

При повышении плотности до 1.52 (1.9) г/см3 в
системе остается пять слоев, но количество кри-
сталлических кластеров увеличивается (рис. 15), а
при плотности 1.6 (2.0) г/см3 система становится
практически полностью разделена на кластеры
ГПУ фазы (рис. 16).

Таким образом, в случае поры шириной
12.4 Å система формирует поликристаллическую
ГПУ фазу с большим количеством дефектов. Это со-
гласуется с результатами для поры шириной 9.3 Å.

Рис. 15. Система с шириной поры 12.4 Å при средней плотности 1.52 г/см3. (а) Мгновенный снимок системы. Зеленые
шары – частицы с неупорядоченным локальным окружением, красные – частицы с ГЦК-подобным локальным окру-
жением, а синие – с ГПУ-подобным. (б) Распределение плотности вдоль оси Z. (в) Снимок третьего слоя системы. Ча-
стицы раскрашены в соответствии с параметром порядка ψ4 (красный – ψ4 = 1, синий – ψ4 = 0) (г) Двумерные ради-
альные функции распределения в слоях.
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Пора шириной 15.5 Å
Наиболее широкой порой, рассматриваемой в

данной работе, является пора шириной 15.5 Å.
Уравнение состояния этой системы показано на
рис. 17. Перегиб на уравнении состояния возни-
кает при плотности 1.37 (1.63) г/см3. Рассмотрим
подробнее структуру системы при плотностях ни-
же указанной и выше нее.

Результаты для средней плотности 1.29
(1.54) г/см3 приведены на рис. 18. Из этого ри-
сунка видно, что система разбивается на шесть
слоев. При этом как система в целом, так и в каж-
дом слое, система не демонстрирует никаких
признаков кристаллического порядка. Примеча-

тельно, что при удалении от стенок высота пика
распределения локальной плотности падает. Это
хорошо согласуется с тем, что двумерные радиаль-
ные функции распределения (рис. 18г) имеют менее
упорядоченный характер при удалении от стенок.

При увеличении средней плотности до 1.41
(1.68) г/см3 (рис. 19) в системе появляются локаль-
ные кластеры ГПУ и ГЦК структуры (рис. 19а).
Слои, на которые распадается система, становят-
ся более очерченными, так как локальная плот-
ность в пространстве между слоями становится
близка к нулю. При этом в самих слоях не обнару-
живается признаков упорядочения в треугольную
решетку.

Рис. 16. Система с шириной поры 12.4 Å при средней плотности 1.6 г/см3. (а) Мгновенный снимок системы. Зеленые
шары – частицы с неупорядоченным локальным окружением, красные – частицы с ГЦК-подобным локальным окру-
жением, а синие – с ГПУ-подобным. (б) Распределение плотности вдоль оси Z. (в) Снимок третьего слоя системы. Ча-
стицы раскрашены в соответствии с параметром порядка ψ4 (красный – ψ4 = 1, синий – ψ4 = 0). (г) Двумерные ради-
альные функции распределения в слоях.
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При средней плотности 1.48 (1.76) г/см3 кри-
сталлические кластеры в системе становятся го-
раздо больше (рис. 20). Более того, двумерные ради-
альные функции распределения уже имеют кри-
сталлический характер. Тем не менее, вычисление
параметра ψ6 еще не показывает, что в слоях си-
стемы сформировались треугольные кристаллы.

Только при очень высоких плотностях, напри-
мер, при средней плотности 1.61 (1.92) г/см3, в си-
стеме наблюдается кристаллизация в поликри-
сталл с достаточно большими зернами (рис. 21).
При этой плотности не только трехмерные пара-
метры порядка, но и параметры порядка в слоях по-
казывают наличие кристаллической структуры.

Таким образом, перегиб на уравнении состоя-
ния соответствует появлению в системе кристал-
лических зерен, но достаточно большая часть си-
стемы становится кристаллической только при
значительно более высоких средних плотностях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе методом молекулярной дина-
мики изучалась структура, получающаяся при
спонтанной кристаллизации воды в узких щеле-
вых порах различной ширины: от 6.2 до 15.5 Å. Во
всех случаях система разбивалась на несколько
слоев. В изучаемом диапазоне ширин пор и сред-
них плотностей воды число слоев составляло от
двух до шести.

Было показано, что во всех случаях система кри-
сталлизовалась в поликристаллическую структуру с
ГПУ и ГЦК зернами. Кристаллизация происходит
достаточно легко в случае узких пор (6.2 и 9.3 Å), то
есть, при переходе через перегиб на уравнении
состояния сразу образуются большие кристалли-
ческие зерна, тогда как в более широких порах
(12.4 и 15.5 Å) в точке перегиба на уравнении со-
стояния возникают только небольшие кристал-
лические кластеры, а зерна достаточно большого

Рис. 17. Уравнение состояния системы с шириной поры 15.5 Å.
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размера появляются только при существенно
больших средних плотностях.

В ряде предыдущих работ утверждалось, что
вода в щелевой поре претерпевает несколько фа-
зовых переходов: треугольная структура, шести-
угольная и др. В нашей работе тоже наблюдается
расщепление системы на слои, причем симмет-
рия в слоях может изменяться с изменением сред-

ней плотности. Однако наша работа показывает,
что, как и в случае с другими системами (система
Леннард-Джонса и система сглаженных коллап-
сирующих сфер), все эти структуры могут быть
сведены к ГПУ и ГЦК кристаллам.

При увеличении ширины поры эффективная
плотность системы практически перестает зави-
сеть от ширины (табл. 2). Отметим, что плотности

Рис. 18. Система с шириной поры 15.5 Å при средней плотности 1.29 г/см3. (а) Фотография системы. Частицы раскра-
шены в соответствии с их локальной структурой. Зеленые – неупорядоченные, красные – частицы с ГЦК-подобным
локальным окружением, синие – с ГПУ-подобным. (б) Распределение локальной плотности вдоль оси Z. (в) Фотогра-
фия первого слоя системы. Частицы раскрашены по значению параметра ψ6 (синий – ψ6 = 0, красный – ψ6 = 1). (г) Дву-
мерные радиальные функции распределения в первых трех слоях.
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перехода оказываются очень высокими. При этом
полученные плотности сопоставимы с плотно-
стью фазы ice R, описанной в моделировании фа-
зовой диаграммы воды с помощью той же модели
TIP4P/2005 в работе [42]. Согласно указанной ра-
боте, фаза ice R характеризуется тем, что у каждо-
го кислорода наблюдается 12 ближайших соседей,

что соответствует ГЦК и ГПУ структурам. Это поз-
воляет утверждать, что между структурой объем-
ной воды и воды в конфайнменте возникают
структурные аналогии.

В нашей работе не было обнаружено квадрат-
ного льда, который наблюдался в эксперименте
[28]. Это может быть связано как с применявшей-

Рис. 19. Система с шириной поры 15.5 Å при средней плотности 1.41 г/см3. (а) Фотография системы. Частицы раскра-
шены в соответствии с их локальной структурой. Зеленые – частицы с неупорядоченным локальным окружением,
красные – с ГЦК-подобным, синие – с ГПУ-подобным. (б) Распределение локальной плотности вдоль оси Z.
Вертикальная линия показывает положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с осью OY). (в) Фотогра-
фия первого слоя системы. Частицы раскрашены по значению параметра ψ6 (синий – ψ6 = 0, красный – ψ6 = 1). (г) Дву-
мерные радиальные функции распределения в первых трех слоях.
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ся моделью воды (TIP4P/2005), которая была раз-
работана для моделирования фазовой диаграммы
объемной воды, так и с упрощенной моделью
конфайнмента (бесструктурные стенки, взаимо-
действующие с атомами кислорода посредством
потенциала Леннард-Джонса (9-3)).

БЛАГОДАРНОСТИ

Работа выполнена с использованием оборудования
центра коллективного пользования “Комплекс моде-

лирования и обработки данных исследовательских
установок мега-класса” НИЦ “Курчатовский инсти-
тут”, http://ckp.nrcki.ru" и вычислительных ресурсов
Межведомственного суперкомпьютерного центра
Российской академии наук (МСЦ РАН).

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского Научного Фонда (грант № 19-12-00092,
https://rscf.ru/project/19-12-00092/).

Рис. 20. Система с шириной поры 15.5 Å при средней плотности 1.48 г/см3. (а) Фотография системы. Частицы раскра-
шены в соответствии с их локальной структурой. Зеленые – частицы с неупорядоченным локальным окружением, крас-
ные – с ГЦК-подобным, синие – с ГПУ-подобным. (б) Распределение локальной плотности вдоль оси Z. Вертикальная
линия показывает положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с осью OY). (в) Фотография первого слоя си-
стемы. Частицы раскрашены по значению параметра ψ6 (синий – ψ6 = 0, красный – ψ6 = 1). (г) Двумерные радиальные
функции распределения в первых трех слоях.
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