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Выполнен обзор литературы по исследованию явления фотоиндуцированного изменения гидро-
фильности поверхности тонких пленок оксидов металлов, лежащего в основе способности фотоак-
тивных материалов к самоочищению. Новизна работы состоит в обобщении и критическом анализе
обширного материала по представленной тематике с момента открытия в 1997 г. эффекта фотоин-
дуцированной супергидрофильности диоксида титана до настоящего времени. Изложена суть явле-
ния, описаны предлагаемые механизмы эффекта, приведены примеры влияния различных факторов
на кинетику и термодинамику данного фотопроцесса. Предложен механизм процесса, основанный
на фотоактивации и фотодезактивации поверхностных центров, ответственных за последующую
реструктуризацию адсорбированных молекул воды в полислойном гидроксильно-гидратном по-
крове на поверхности оксидных пленок, приводящую к изменению свободной поверхностной
энергии и, как следствие, гидрофильности поверхности. В заключение рассмотрены возможные пу-
ти управления смачиваемостью поверхности фотоактивных материалов с помощью света, среди ко-
торых особо отмечен способ создания гетероструктурных покрытий.

DOI: 10.31857/S0023291221010109

1. ВВЕДЕНИЕ

В 1997–1998 гг. группа исследователей под ру-
ководством Фуджишимы и Хашимото с коллега-
ми из японской компании ТОТО продемонстри-
ровала возможность при помощи света изменять
гидрофильность поверхности монокристаллов и
тонких поликристаллических пленок диоксида
титана [1, 2]. Явление заключалось в способности
поверхности диоксида титана переходить из слабо
гидрофильного состояния в супергидрофильное
при воздействии на нее ультрафиолетового (УФ)
излучения (рис. 1). Хранение образца с УФ-наве-
денной супергидрофильностью в темноте приво-
дило к возвращению поверхности в исходное сла-
бо гидрофильное состояние.

Стоит заметить, что непосредственно термин
”фотоиндуцированная супергидрофильность”,
обозначающий суть эффекта, не был применен в
этих работах и впервые был использован в науч-
ной литературе позже, в 2000 г., тремя исследова-
тельскими группами из Японии [3–7]. Этот термин
стал общеупотребимым на сегодняшний день.

Начиная с момента открытия эффекта фото-
индуцированной супергидрофильности для по-
верхности диоксида титана, количество работ,
посвященных исследованию фотоактивных ма-
териалов и покрытий, смачиваемость которых
водой способна изменяться под действием света,
неуклонно растет. На рис. 2а представлен график
роста числа статей, опубликованных между 1997 и
2019 годами, в которых встречаются термины
“hydrophilicity”, “wettability”, “photoinduced” и
“light-controlled”. В последнее время эффект фо-
тоидуцированной гидрофильности поверхности
материалов и покрытий на их основе находит все
большее применение в различных областях. Так,
например, процесс разделения водно-масляных
смесей можно реализовать на мембранах и сетках
из фотоактивных материалов, обладающих фото-
индуцированной суперлиофобностью [8, 9].

В пионерской работе [1], посвященной обна-
руженному явлению фотоиндуцированной су-
пергидрофильности диоксида титана, был сделан
вывод о потенциально высокой практической
значимости этого эффекта в сочетании с превос-
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ходными фотокаталитическими свойствами TiO2
для создания материалов, поверхности которых
способны к самоочищению (self-cleaning surfaces).
Эффект самоочищения фотокатализатора осно-
вывается на его высокой окислительной способ-
ности и явлении фотоиндуцированной супергид-
рофильности поверхности [10–13]. В некоторых
случаях усиленная под действием света бактери-
цидная способность покрытий также рассматри-
вается как неотъемлемая часть самоочищения
поверхности материала. На рис. 3 схематически
представлен механизм самоочищения поверхно-
сти фотоактивного материала. Под действием
света фотокатализатор способен разлагать адсор-
бированные на поверхности загрязнения органи-
ческого происхождения с образованием углекис-
лого газа и воды. При этом самоочищающаяся

поверхность переходит в супергидрофильное со-
стояние, а воздействие воды (например, дожде-
вой) очищает ее от остатков органических загряз-
нений, пыли и т.п., “смывая” их по поверхности
слоя воды, сильно связанного с супергидрофиль-
ной поверхностью.

Прикладные исследования эффекта фотоин-
дуцированной супергидрофильности, начавшиеся
сразу после его открытия, привели к созданию са-
моочищающихся и незапотевающих стекол, са-
моочищающихся материалов для внешней и
внутренней отделки зданий, покрытий туннелей,
автодорог и т.п. Материалами с самоочищающи-
ми свойствами покрыты стены и крыши различ-
ных известных строений по всему миру. На рис. 4
представлены примеры использования таких по-
крытий.

Рис. 1. (a) Гидрофобная поверхность покрытия из диоксида титана (θ = 72 ± 1°) до воздействия УФ-света. (b) Супер-
гидрофильная поверхность этого же покрытия (θ = 0 ± 1°) после УФ-облучения. (c) Взаимодействие гидрофобной по-
верхности (a) с парами воды. Образование тумана (маленькие капли воды) затрудняло просмотр текста на бумаге, по-
мещенной за стеклом. (d) Создание УФ-облучением противотуманной поверхности, высокая гидрофильность кото-
рой предотвращает образование капель воды и делает текст хорошо видимым. Взято из работы [1].
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Несмотря на широкое использование само-
очищающихся покрытий, проводимые приклад-
ные исследования до сих пор основаны, главным
образом, на интуиции исследователей, так как
вопрос о причинах и механизмах эффекта фото-
индуцированной супергидрофильности поверх-
ности некоторых оксидов металлов остается
открытым. На рис. 2б продемонстрирован еже-
годный прирост публикаций, посвященных со-
зданию и исследованию материалов, обладающих
самоочищающимися свойствами. Судя по приве-
денным на нем данным, интерес к таким матери-

алам постоянно увеличивается в связи с пробле-
мами защиты окружающей среды и охраны здо-
ровья людей.

В настоящем обзоре мы детально рассматрим
индуцированные светом процессы на гладких по-
верхностях тонких пленок полупроводниковых
оксидов, шероховатость которых не превышает
±10 нм. Фактор микрогеометрии поверхности
оказывает большое влияние на смачиваемость,
привнося особенности в механизм и кинетику
фотоиндуцированного изменения гидрофильно-

Рис. 2. Динамика роста числа публикаций за период с 1997 по 2020 г., процитированных в базе данных Scopus с исполь-
зованием в качестве ключевых слов следующих терминов: (а) hydrophilicity, wettability, photoinduced и light-controlled,
(б) hydrophilicity и self-cleaning. Для 2020 г. приведены данные за первые 4 месяца, и с учетом их динамики показано
ожидаемое количество статей к концу года.
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Рис. 3. Иллюстрация способности фотоактивного материала к самоочищению поверхности, основанной на совмест-
ном проявлении фотокаталитической активности (а) и фотоиндуцированной супергидрофильности поверхности (б).

Солнечный
свет

Солнечный
свет

(а)

CO2

(б)
Дождь

Пыль

H2O

П
ок

ры
ти

е 
T

iO
2

П
ов

ер
хн

ос
ть

 м
ат

ер
иа

ла

П
ок

ры
ти

е 
T

iO
2

П
ов

ер
хн

ос
ть

 м
ат

ер
иа

ла

Грязь



6

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 1  2021

РУДАКОВА, ЕМЕЛИН

сти поверхности, и требует отдельного рассмот-
рения [13–15].

2. ПОВЕРХНОСТНАЯ ЭНЕРГИЯ
И УГОЛ СМАЧИВАНИЯ

Основной термодинамической характеристи-
кой поверхности является ее свободная энергия,
характеризующая избыточную энергию поверх-
ности по сравнению с объемом. Иллюстративно
формирование поверхности и “появление” по-
верхностной энергии представлено на рис. 5.

При этом при разделении объема вещества на
две части на разрыв связей необходимо затратить

работу (энергию)  которая соответствует удво-
еной, поскольку образуется две поверхности, сво-
бодной энергии (γ1) идеальной поверхности:

(1)
Очевидно, что источником поверхностной

энергии является нарушение координации по-
верхностных атомов по сравнению с объемом ве-
щества вследствие обрыва химических связей.
Процессом, обратным образованию поверхно-
стей, представленному на рис. 5, является их ис-
чезновение в результате “слияния” двух объемов
вещества, термодинамически выгодный процесс,
сопровождающийся выделением энергии  [16].

Понятия поверхности и, соответственно, по-
верхностной энергии характерны для вещества в
жидком и твердом состояниях, где роль межатом-
ных и/или межмолекулярных взаимодействий в
объеме является определяющей. Поскольку в ре-
зультате появления поверхности общая энергия
системы повышается, система будет стремиться к
ее снижению. Для веществ в жидком состоянии
такое снижение достигается за счет минимизации
отношения поверхность/объем, т.е. жидкость бу-
дет стремиться преобрести форму сферы в отсут-
ствие других действующих сил. Для твердого тела,
структура которого задана сильными межатом-
ными (межионными) связями, понижение по-

11,W

11 1 1 12 .W = γ + γ = γ

11W

Рис. 4. Примеры использования самоочищающихся покрытий. (а) Стекла заднего вида в автомобилях без (сверху) и с
(внизу) самоочищающейся пленкой на основе диоксида титана. (б) Панорамное окно в музее фотокатализа в Акаде-
мии наук и технологии Канагавы в Японии. На левой половине стекла нет, а на правой его половине есть самоочища-
ющееся покрытие на основе диоксида титана. Самоочищающимися материалами покрыты такие известные сооруже-
ния как стадион “AT&T Stadium” (штат Техас, США) (в), Национальный центр исполнительских искусств (Пекин,
Китай) (г), Сиднейский оперный театр (Сидней, Австралия).

(а) (б) (в)

(г)(г) (д)

Рис. 5. Схема формирования двух поверхностей од-
ного вещества.

W11

γ1
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верхностной энергии, как правило, происходит за
счет релаксации и реконструкции поверхности,
т.е. ее перестройки и образования поверхностной
структуры, отличной от структуры объема твер-
дого тела [16]. Тем не менее, такая перестройка
поверхности не приводит к полному исчезнове-
нию поверхностной энергии как атрибуту суще-
ствования поверхности, а только частично сни-
жает энергию системы.

Теоретически перестройку поверхности твер-
дого тела также можно рассматривать как способ
уменьшить отношение поверхность/объем. Для
описания такого стремления вводят понятие силы
поверхностного натяжения. Коэффициент про-
порциональности, характеризующий силу (F),
действующую на единицу длины поверхности (L),
называется поверхностным натяжением ( ):

(2)
С энергетической точки зрения поверхност-

ное натяжение – это коэффициент пропорцио-
нальности, связывающий изменение поверхност-
ной энергии (G) с изменением площади поверх-
ности (S):

(3)

Таким образом, поверхностное натяжение γ
однозначно характеризует поверхностную энер-
гию и силу поверхностного натяжения и стремле-
ние системы к снижению как поверхностной
энергии, так и отношения объем/поверхность.

Способом снижения поверхностной энергии
данного вещества является его взаимодействие с
другим веществом. По сути дела, существование
поверхностной энергии твердого тела является
причиной таких явлений как адсобция, адгезия,
смачиваемость, катализ и др. На рис. 6 представ-
лена схема взаимодействия поверхностей двух ве-
ществ, каждая из которых характеризуется своей
поверхностной энергией (поверхностным натя-
жением), отражающая процесс адгезии [16].
Энергия адгезии  которая выделяется при та-
ком взаимодействии, выражается как

(4)

здесь  – энергия межфазной поверхности (гете-
роперехода).

Очевидно, что взаимодействие двух фаз с по-
нижением энергии всей системы происходит
только при условии  В противном
случае взаимодействия не происходит. Выполне-
ние данного условия является также движущей
силой адгезии, смачивания, адсорбции молекул и
катализа на поверхности твердого тела. В зависи-
мости от значения энергии межфазной поверхно-
сти,  поверхности твердых тел можно разде-
лить на два типа: высокоэнергетические и низко-
энергетические. Так, оксиды металлов, металлы,

γ
.F Lγ =

.dG
dS

γ =

12,W

12 1 2 12,W = γ + γ − γ

12γ

1 2 12.γ + γ > γ

12,γ

различные стекла и керамические материалы об-
ладают высокой поверхностной энергией на воз-
духе, но являются низкоэнергетическими в воде.
Уменьшение поверхностной энергии таких по-
верхностей на воздухе осуществляется за счет ад-
сорбции молекул воды, углекислого газа, органи-
ческих загрязнителей.

Одним из способов воздействия на данное со-
отношение является фотооблучение твердого те-
ла, которое способно изменить поверхностную
энергию твердого тела и инициировать такие
процессы как фотостимулированная адсорбция и
фотокатализ.

Изменение гидрофильного состояния поверх-
ности твердого тела при облучении также связано
с изменением его поверхностной энергии. По-
скольку одним из компонентов системы является
жидкость (например, вода), обладающая способ-
ностью к уменьшению поверхностной энергии
при изменении формы, в этом случае следует рас-
сматривать баланс поверхностных энергий на
трех межфазных границах: твердое тело–газ,
твердое тело–жидкость и жидкость–газ. Такой
баланс определяется уравнением Юнга (5) [17, 18]

(5)
где θ – угол смачивания, γlv, γsv и γls – удельные по-
верхностные энергии (поверхностные натяже-
ния) на границах фаз жидкость–газ (пар), твердое
тело–газ (пар) и твердое тело–жидкость (рис. 7).

Из уравнения (5) следует, что значение угла
смачивания задается соотношением

(6)

т.е. косинус угла смачивания будет положитель-
ным, а значение θ < 90° при условии 
В этом случае жидкость (вода) будет стремиться
занять большую поверхность твердого тела до
установления равновесия. Такая поверхность на-
зывается лиофильной (гидрофильной). Напро-
тив, в случае  значение косинуса стано-
вится отрицательным, а величина θ > 90°. В этом

lv sv lscos ,γ θ = γ − γ

sv ls

lv

cos ,γ − γθ =
γ

sv ls.γ > γ

sv lsγ < γ

Рис. 6. Схема формирования поверхности на границе
двух веществ.

W12

γ1

γ12

γ2
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случае жидкость старается уменьшить свою по-
верхностную энергию в существенной степени за
счет изменения формы, а не взаимодействия с
поверхностью твердого тела. Такая поверхность
твердого тела называется лиофобной (гидрофоб-
ной). Таким образом, лиофобность или лиофиль-
ность поверхности твердого тела определяется
соотношением между значениями удельных по-
верхностных энергий γsv и γls, т.е. возможностью
понижения общей энергии системы при взаимо-
действии поверхности твердого тела с жидко-
стью.

Для рассматриваемой трехкомпонентной си-
стемы твердое тело–жидкость–газ выражение
для энергии адгезии (4) определяется уравнением
Дюпре–Юнга (7) через угол смачивания θ:

(7)

В общем случае значение γlv известно или может
быть определено различными стандартными ме-
тодами [16]. Тогда для тестируемой поверхности
твердого тела в уравнении (7) остаются два неиз-
вестных – поверхностные энергии γsv и γls на гра-
ницах фаз твердое тело–газ (пар) и твердое тело–
жидкость. Для того чтобы связать межфазные
энергии друг с другом, были разработаны различ-
ные модели. Одна из теорий для таких моделей
основана на предположении, что свободная по-
верхностная (межфазная) энергия может быть
рассчитана как сумма компонентов, которые
представляют определенные типы межмолеку-
лярных взаимодействий [19–23].

На практике при исследовании гидрофильности
поверхности твердого тела для определения свобод-
ной поверхностной энергии основное внимание уде-
ляют ее полярной (γps) и дисперсионной (γds) состав-
ляющим, измеряя углы смачивания одной и той же
поверхности несколькими жидкостями с известными
значениями этих составляющих (γp и γd); наиболее
распространен метод двух жидкостей, основанный на
подходе Оуэнса–Вендта [24]. В этом методе в каче-
стве тестовых жидкостей обычно используют воду,
как жидкость с высокой полярной составляющей
(γp = 51.0 мДж/м2, γd = 21.8 мДж/м2), и йодистый ме-
тилен CH2I2, как жидкость с высокой дисперсионной

( )a lv sv ls lv 1 cos .W = γ + γ − γ = γ + θ

составляющей (γd = 48.5 мДж/м2, γp = 2.3 мДж/м2).
Полная свободная поверхностная энергия (γtot) твер-
дого тела находится как сумма найденных компонент
γps и γds.

Таким образом, основным измеряемым мак-
роскопическим параметром при исследовании
гидрофильности/гидрофобности поверхности ма-
териала и ее изменения при облучении светом яв-
ляется угол смачивания (краевой угол смачива-
ния, или контактный угол) θ водой или другой
жидкостью. Измерения θ обычно проводят мето-
дами оптической тензиометрии [25]. Величина и
направление изменения контактного угла θ в ходе
облучения материала характеризуют способность
его поверхности к фотоиндуцированному гидро-
фильному переходу. Значения θ < 10° (5°) харак-
теризуют поверхность как супергидрофильную;
при значениях θ > 120° поверхность считается су-
пергидрофобной [13, 26].

Определяя изменение контактного угла как
функцию времени облучения, получают кинети-
ческую кривую фотоиндуцированного измене-
ния θ для воды на поверхности фотоактивного
материала. В этом случае за параметр, характери-
зующий эффективность процесса фотостимули-
рованного перехода поверхности в иное, отлич-
ное от начального, состояние, принимают время
достижения этого состояния или начальную ско-
рость процесса.

Для количественного описания процесса фо-
тоиндуцированного изменения гидрофильности
поверхности были предприняты попытки ис-
пользовать различные функции контактного уг-
ла. Например, в работах [27–30] было введено по-
нятие скорости конверсии, представляющей со-
бой скорость изменения обратной величины
контактного угла. Очевидно, что применение
этого параметра не имеет физического смысла, в
отличие от скорости изменения контактного угла,
которая пропорциональна скорости изменения
поверхностной энергии. Опираясь на уравнение
Юнга (5), легко продемонстрировать взаимосвязь
изменений угла смачивания и поверхностной
энергии твердого тела:

(8)

т.е. уменьшение θ отвечает росту поверхностной
энергии [31].

В этом смысле использование cosθ в качестве
параметра, связывающего скорость изменения
измеряемого угла смачивания и скорость измене-
ния поверхностной энергии, как это сделано в ра-
боте [32], более целесообразно, чем обратной ве-
личины этого угла.

Однако на сегодняшний день изменение угла
смачивания остается наиболее удобным и часто
используемым параметром при определении на-
правления изменения поверхностной энергии

( )sv

lv

1 1 cos sin ,
2

d d
dt dt
γ θ= − + θ θ

γ

Рис. 7. Баланс сил поверхностного натяжения на гра-
нице твердого тела, жидкости и газа.

γ1v

γsv

γ1s

θЖидкость

Газ

Твердое тело
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твердого тела. Наряду с углом смачивания реко-
мендуется использовать данные по определению
величины свободной поверхностной энергии и ее
изменения в ходе облучения образца для более
глубокого понимания природы межмолекуляр-
ных взаимодействий, имеющих место на поверх-
ности во время фотостимулированного процесса.

При исследовании гидрофильности поверхно-
сти фотоактивных материалов основными до сих
пор остаются две проблемы. Первая из них – это
невоспроизводимость исходного состояния тон-
кой пленки (в частности, угол смачивания исход-
ной пленки водой может варьироваться от 20° до
60°). Вторая проблема заключается в различиях в
процедурах предварительной подготовки пленоч-
ных образцов и в условиях окружающей среды
(температура, относительная влажность, чистота
воздуха и т.д.) в ходе таких исследований [33–36].
В настоящий момент не существует единого под-
хода к получению исходного гидрофильного со-
стояния поверхности, свободной от органиче-
ских загрязнений, и проведению экспериментов
по изучению фотоиндуцированного изменения
гидрофильности поверхности тонких пленок.
Это затрудняет систематические исследования
влияния различных факторов на гидрофильность
поверхности и делает практически невозможным
сопоставление результатов, полученных в разных
лабораториях. В работе [31] показано, что при от-
сутствии каких-либо органических загрязнений
поверхности кинетика фотоиндуцированного
уменьшения контактного угла не зависит от тол-
щины нанопокрытий из диоксида титана. Одно-
временно предлагается методика формирования
воспроизводимого начального состояния поверх-
ности нанопокрытий, представленная на рис. 8,
позволяющая получать углы смачивания с откло-
нением менее 10–15% от среднего значения для
исследуемого набора покрытий.

Стоит отметить, что при использовании иден-
тичной процедуры подготовки поверхностей по-
крытий различие в их фотоиндуцированном гид-
рофильном поведении может быть обусловлено
другими многочисленными факторами, в том
числе методом синтеза и типом подложки. На-
пример, в работах [37, 38] продемонстрировано
влияние подложки на параметры процесса фото-
стимулированного перехода поверхности поли-

кристаллических покрытий из диоксида титана
анатазной модификации, полученных методом
золь–гель, в супергидрофильное состояние. Бы-
ло обнаружено, что скорость такого перехода ни-
же для TiO2-покрытий на стеклянных подложках
по сравнению с таковым на кварцевых подлож-
ках. Эффект объясняется присутствием в стекле
ионов щелочных и щелочноземельных металлов,
диффундирующих в слой фотоактивного матери-
ала в ходе термической обработки при синтезе
покрытий. Для предотвращения такого влияния
было предложено предварительно покрывать
стеклянные подложки тонким слоем диоксида
кремния.

3. ГИПОТЕЗЫ О МЕХАНИЗМАХ 
ФОТОИНДУЦИРОВАННОЙ 
СУПЕРГИДРОФИЛЬНОСТИ

Как отмечалось выше (смотри раздел 2), оче-
видной причиной проявления эффекта фотоин-
дуцированного изменения гидрофильности по-
верхности является изменение поверхностной
энергии твердого тела при взаимодействии со
светом. Вместе с тем, существует множество воз-
можных причин изменения поверхностной энер-
гии при каком-либо воздействии. Основным
макроскопическим проявлением изменения гид-
рофильности поверхности является изменение ее
смачиваемости водой (т.е. угла смачивания). Од-
нако переход к причинам изменения поверхност-
ной энергии на “атомарном” уровне и установле-
ние детального механизма эффекта фотоиндуци-
рованного изменения гидрофильности, в том
числе и фотоиндуцированной супергидрофиль-
ности, является сложной задачей, которая на се-
годняшний день в полном объеме не решена и
остается на уровне предлагаемых гипотез.

Анализ современного состояния фундамен-
тальных исследований позволяет выделить три
основные гипотезы о причинах, приводящих к
эффекту фотоиндуцированной гидрофильно-
сти [39].

Согласно первой гипотезе этот эффект в слу-
чае оксидов металлов связан только с их фотока-
талитической активностью в процессе разложе-
ния биографических или привнесенных извне
органических загрязнений поверхности [30, 34,

Рис. 8. Схема формирования воспроизводимого состояния поверхности, включающая термообработку, гидратацию,
и последующую фотоактивацию гидратированного состояния [31].

Tермическая 
активация +H2O, 80°C +hν
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40–44]. Так, Хендерсон с коллегами исследовали
поверхность монокристаллического TiO2 с адсор-
бированным монослоем 3-метилацетата, прояв-
ляющую гидрофобность [40]. Авторы продемон-
стрировали, что УФ-облучение этой системы в
присутствии кислорода приводит к разложению
органического соединения на поверхности окси-
да и она становится гидрофильной. Аналогичные
результаты для монокристалла диоксида титана
представлены в работах [41–43]. Однако данные
сравнительного исследования фотокаталитиче-
ской активности ряда оксидов металлов в реак-
ции разложения метиленового голубого и их спо-
собности к проявлению эффекта фотоиндуциро-
ванной супергидрофильности, представленные в
работах [45, 46], не подтверждают рассматривае-
мую гипотезу. В этих работах продемонстрирова-
но, что не для всех оксидов металлов, проявляю-
щих фотокаталитическую активность при разло-
жении адсорбированных молекул красителя,
гидрофильность поверхности увеличивается под
действием света, и только покрытия из некото-
рых оксидов, а именно TiO2, SnO2 и ZnO, прояв-
ляют эффект фотоиндуцированного перехода в
супергидрофильное состояние.

Методом поверхностной рентгеновской ди-
фракции авторами работы [47] обнаружено уве-
личение шероховатости поверхности (110) моно-
кристалла TiO2 (рутил), свободной от органиче-
ских загрязнений, вызванное УФ-освещением в
присутствии влажного воздуха. Это наблюдение
было объяснено образованием метастабильных
наноразмерных гидрофильных областей на по-
верхности вследствие миграции на нее фотогене-
рированных электронно-дырочных пар, что
совпадает с предположением, сделанным в пио-
нерской работе [1], и свидетельствует о независи-
мости обнаруженного эффекта от наличия по-
верхностных загрязнений органического проис-
хождения.

В работе [10] получены экспериментальные
результаты, показывающие, что высокая гидро-
фильность поверхности диоксида титана являет-
ся результатом не столько ее чистоты, сколько из-
менения ее структуры и образования метаста-
бильных областей. Представленные в работе
рентгеновские фотоэлектронные спектры в обла-
сти пика С1s для диоксида титана до и после
УФ-облучения в течение 12 ч свидетельствуют,
что супергидрофильное состояние поверхности
может быть достигнуто даже при наличии угле-
родных загрязнений. (Обязательное присутствие
таких загрязнений в виде карбоксилатных групп
на поверхности монокристалла диоксида титана
(110), находящегося на воздухе или в растворе,
подтверждается результатами исследования [48]).
Вместе с тем, экспериментальным путем показа-
но, что зависимости между степенью достижения
супергидрофильного состояния (значением кон-
тактного угла воды) и количеством углеродных

загрязнений на поверхности не существует. Кро-
ме того, в работе [10] отмечена высокая стабиль-
ность достигнутого при УФ-облучении супергид-
рофильного состояния поверхности TiO2, что
подтверждается величиной энергии активации
(62.4 кДж/моль) перехода поверхности из супер-
гидрофильного в менее гидрофильное состояние,
т.е. обратного процесса. Таким образом, сделан
вывод, что удаление органических загрязнений за
счет фотоокисления может сделать поверхность
только умеренно гидрофильной в условиях окру-
жающей среды, при этом контактный угол воды
достигает значений 10°–20°, а супергидрофиль-
ность поверхности может быть достигнута благо-
даря образованию неких метастабильных со-
стояний на поверхности под действием УФ-об-
лучения.

К похожему выводу о наличии, по крайней ме-
ре, двух этапов в процессе фотоиндуцированного
перехода поверхности диоксида титана в супер-
гидрофильное состояние пришли авторы [49],
изучая спектральную зависимость кинетических
кривых фотоиндуцированного изменения кон-
тактного угла воды на поверхности пленок этого
оксида. По виду кинетических зависимостей про-
цесс был разделен ими на два этапа. При этом на
первом этапе происходит фоторазложение орга-
нических загрязнений поверхности (θ воды
уменьшается до 10°–20°). На втором этапе меха-
низм изменений состояния поверхности (при
этом θ воды становится меньше 10°–20°) не свя-
зан с фотокаталитической активностью TiO2, но,
как показано, зависит от состава или структуры
поверхности.

Вторая гипотеза относительно механизма фо-
тоиндуцированного изменения гидрофильности
поверхности, высказанная впервые в работе [50],
связана с термическим действием света, вызыва-
ющим десорбцию внешних слабосвязанных сло-
ев адсорбированной воды с поверхности, что по-
вышает поверхностную энергию и, следователь-
но, гидрофильность поверхности твердого тела.
При этом последующая реадсорбция молекул во-
ды восстанавливает исходную структуру гидрат-
ного покрова, что понижает поверхностную
энергию. Методом инфракрасной (ИК) фурье-
спектроскопии диффузного отражения авторы
работы [50] исследовали изменения в спектрах
воды, адсорбированной на поверхности порош-
кообразного диоксида титана, до и после его
УФ-облучения и продемонстрировали, что в ре-
зультате облучения в течение 3 ч температура об-
разца увеличивалась от комнатной (25°C) до
55°C. Однако в этой же работе было показано, что
использование водяного фильтра, блокирующего
ИК-излучение, являющееся источником тепло-
вой энергии, значительно снижает рост темпера-
туры, до 5–6°C, даже при столь длительном облу-
чении образца. Термоэффект такой величины
можно объяснить трансформацией энергии, вы-



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 1  2021

ФОТОИНДУЦИРОВАННОЕ ИЗМЕНЕНИЕ ГИДРОФИЛЬНОСТИ 11

свобождающейся при рекомбинации фотогене-
рированных носителей или при электрон-фонон-
ном взаимодействии, в тепловую энергию. Так, в
работе [51] методом ИК-фурье-спектроскопии
in situ продемонстрирована десорбция адсорби-
рованных молекул воды с поверхности анатаза во
время 10-секундного воздействия УФ-излучения
в вакууме (ртутная лампа с водяным фильтром и
светофильтром с максимумом пропускания на
365 нм, плотность излучения 90 мВт/см2), по ве-
личине сопоставимая с ее десорбцией при нагре-
ве этого же образца до 90°C, и столь же быстрое
восстановление (примерно за 50 с) широкой по-
лосы поглощения OH-групп этой воды (с макси-
мумом при 3000 см–1), что указывает на значи-
тельную роль электронного, а не термического,
фактора в процессе фотостимулированного изме-
нения гидрофильности поверхности.

Этот же вывод следует из результатов ряда дру-
гих исследований. Например, в работе [52] пред-
ставлены результаты фотоэлектрохимических ис-
следований поверхности электрода, покрытого
пленкой TiO2, демонстрирующие зависимости
вольтамперных характеристик электрода от нали-
чия облучения и его интенсивности, а также угла
смачивания от величины потенциала, приложен-
ного к такому образцу. Вывод о необходимости
электронного фотовозбуждения в процессе фото-
стимулированного перехода поверхности диок-
сида титана в супергидрофильное состояние под-
тверждается также зависимостями скорости пе-
рехода в это состояние и угла смачивания от
спектрального состава и интенсивности действу-
ющего света, полученными в работах [49] и [31].
Оказалось, что только облучение светом с энерги-
ей фотонов больше ширины запрещенной зоны
дает положительный результат, а спектральные
зависимости изменений поверхностной энергии
и краевого угла [31] подобны спектральным зави-
симостям квантовых выходов фотоадсорбции не-
которых газов на диоксиде титана [53, 54], а также
фоторазложения фенолов [55]. При этом в спек-
тральных зависимостях присутствуют особенно-
сти, совпадающие с энергией первых непрямого
и прямого межзонного переходов в диоксиде ти-
тана. Спектральная зависимость фотоиндуциро-
ванного гидрофильного перехода для поверхности
ZnO, полученная в работе [56], также свидетель-
ствует о важной роли электронного фотовозбуж-

дения твердого тела. Сходство между спектраль-
ными зависимостями эффективности фотоин-
дуцированного гидрофильного перехода и
отношениeм поверхностных концентраций элек-
тронов и дырок, оцененных на основе соотноше-
ния между квантовыми выходами фотостимули-
рованной адсорбции кислорода и метана [54],
указывает на то, что возможной причиной изме-
нения гидрофильности является перераспределе-
ние поверхностного заряда, вызванное действием
света на твердое тело. Таким образом, представ-
ленные экспериментальные данные прямо ука-
зывают на то, что процесс фотоиндуцированного
изменения гидрофильности поверхности твердо-
го тела непосредственно связан с его электрон-
ным фотовозбуждением.

Согласно третьей гипотезе [2, 6, 27, 52, 57–60],
эффект фотоиндуцированной супергидрофиль-
ности объясняется электронным фотовозбужде-
нием твердого тела, приводящим к генерации
свободных электронов и дырок. Однако полага-
ется, что следствием этого является не фотоката-
литическая “очистка” поверхности от органиче-
ских загрязнений, как предлагается в первой ги-
потезе [40–43], а захват фотогенерированных
носителей поверхностными центрами с последу-
ющей реорганизацией поверхности и изменени-
ем структуры гидратного покрова. На настоящий
день существуют несколько механизмов с участи-
ем фотоносителей, причем все они касаются про-
цесса именно на поверхности диоксида титана.
Рассмотрим основные предлагаемые механизмы.

Первое объяснение механизма фотоиндуци-
рованной супергидрофильности поверхности ди-
оксида титана было предложено Фуджишимой с
коллегами после обнаружения этого эффекта [2,
6, 57]. По результатам исследования монокри-
сталлических поверхностей диоксида титана,
представленных разными кристаллографически-
ми плоскостями – (110), (100) и (001) – было
предположено, что при УФ-облучении на по-
верхности образуются анионные вакансии в ре-
зультате захвата дырок и разрядки анионов кис-
лорода, а ионы  восстановливаются до 
при захвате электронов, что создает новые цен-
тры для диссоциативной адсорбции молекул во-
ды. Схематически эти процессы можно предста-
вить как

В результате такой адсорбции на фотоиндуциро-
ванных дефектных участках поверхности образу-
ются новые гидроксильные группы. Считалось,

что в предложенном “восстановительном” меха-
низме электронные центры играют определяю-
щую роль при формировании новых поверх-

4Ti + 3Ti +

O2−

Ti4+ Ti4+
+2e, +2h

+hν

2h

Ti3+ Ti3+ −H+

+H2O
O

Ti4+ Ti3+

H
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ностных дефектов – центров адсорбции воды,
а молекулы воды “залечивают” образующиеся на
поверхности под действием света кислородные
вакансии [60].

В дальнейшем эти же исследователи показали,
что приложение положительного потенциала к
TiO2-электроду заметно ускоряет достижение су-
пергидрофильности его поверхности. Это пред-
полагает значимую роль фотогенерированных
дырок в механизме фотоиндуцированной супер-

гидрофильности диоксида титана [27, 52, 58–60]1.
На основании полученных результатов был пред-
ложен другой, так называемый “окислительный”,
механизм, в соответствии с которым происходит
фотоокисление поверхностного мостикового
кислорода с возникновением кислородной ва-
кансии. Дальнейшее взаимодействие молекул во-
ды с такой вакансией приводит к образованию
гидроксильных групп, ответственных за увеличе-
ние гидрофильности поверхности, согласно сле-
дующей схеме:

Существует несколько модификаций этого
механизма, однако во всех случаях ключевая роль
отводится образующимся кислородным вакансиям.
Одновременно фотогенерированные электроны
захватываются поверхностными ионами Ti4+, но
необязательно связанными с этими кислородны-
ми вакансиями.

Умозрительное предположение об образова-
нии и вовлечении кислородных вакансий в про-
цесс гидрофилизации поверхности является сла-
бым местом предложенного механизма, так как
идентифицировать образование таких вакансий в
условиях окружающей среды практически невоз-
можно – они активно взаимодействуют с кисло-

родом и водой атмосферы еще до попытки их
регистрации. Более того, экспериментальные
результаты некоторых работ опровергают воз-
можность образования кислородных вакансий на
поверхности монокристалла диоксида титана под
действием УФ-света в условиях высокого вакуу-
ма, т.е. до взаимодействия с молекулами окружа-
ющей среды [40, 41].

Для описания процесса фотостимулирован-
ной трансформации реальной поверхности с ад-
сорбированной водой в супергидрофильное со-
стояние предложенные ранее механизмы были
модифицированы [52]. Одна из таких модифика-
ций представлена на приведенной ниже схеме.

Как видно из этой схемы, в случае гидратиро-
ванной поверхности существование кислород-
ных вакансий невозможно, однако в ходе процес-
са фотоактивации происходит значительная пе-
рестройка гидратно-гидроксильного покрова,

в том числе увеличение числа гидроксильных
групп, связанных непосредственно с атомами по-
верхности. Именно этот механизм послужил от-
правной точкой для расширенной гипотезы,
рассматривающей процессы в полислое воды,

1 Заметим, что сделанный вывод неоднозначен. Очевидно, что сам факт приложенного потенциала изменяет поверхност-
ную энергию и соответственно гидрофильность поверхности. Таким образом, прямая аналогия между действием прило-
женного потенциала и фотогенерированных дырок является спорной.

O2−

Ti4+ Ti4+
−1/2 O
+hν, +2h

2h

Ti4+ Ti4+

.O2− 2
O2− H+

+2H2O

−2 Ti4+
O2− Ti4+

O O

H H

Ti4+
O2−

Ti4+

O2−

H
O

H

O
H H

hν
(h+) Ti4+

O−

Ti4+

O2−

H
O

H
O

H H

hν
(h+) Ti4+

O
Ti4+

O2−

H
O

H

O
H H

2
1− O2

Ti4+ Ti4+

O2−

H
O

H

O
H H

(2h+)

Ti4+ Ti4+

O2−

H
O

H
O

H H

O O
H−H−

−2H +

2H2O

.



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 1  2021

ФОТОИНДУЦИРОВАННОЕ ИЗМЕНЕНИЕ ГИДРОФИЛЬНОСТИ 13

адсорбированной на поверхности твердого тела
(смотрите раздел 4).

В последнее время высказывалось мнение о
том, что изменение гидрофильности поверхности
связано с одновременным действием фотоноси-
телей заряда обоих знаков (электронов и дырок),
в том числе, на поверхности диоксида титана.
Так, в работе [60] авторы предложили модель
комбинированного механизма, согласно которо-
му могут протекать как восстановительные (с уча-
стием фотоэлектронов), так и окислительные
(с участием фотодырок) поверхностные процес-
сы, приводящие к увеличению гидрофильности
поверхности диоксида титана (рис. 9).

В ходе процесса, представленного на рис. 9,
предполагается образование различных радика-
лов. Идентификация таких нестабильных соеди-
нений является достаточно трудной задачей и
требует использования таких методов как, напри-
мер, спектроскопия электронного парамагнитно-
го резонанса. Однако Хоффманн с коллегами, ис-
пользуя ИК-фурье-спектроскопию диффузного
отражения, смогли обнаружить образование двух
типов гидроксильных радикалов на гидратиро-
ванной поверхности поликристаллического ди-
оксида титана после УФ-облучения: новые полосы
поглощения при 3716 и 3683 см–1 были отнесены
соответственно к валентным колебаниям поверх-
ностных групп  и  [61, 62]. Из ис-
следований в области фотокатализа известно,
что, действительно, эффективный восстанови-
тельный процесс с участием поверхностных элек-
тронов способствует повышению эффективности
процессов с участием дырок, в том числе образо-
ванию новых поверхностных центров при захвате
дырок на адсорбированных молекулах воды.

В заключение описания электронного меха-
низма в рамках третьей гипотезы хотелось бы от-
метить, что до сих пор не существует единого до-
казанного представления об электронных про-
цессах, происходящих на поверхности. Вместе с
тем, достоверно продемонстрирована роль де-
фектности поверхности и наличия как электрон-
ных, так и дырочных центров, также отмечена
важная роль кислорода [27, 42, 44, 50, 60] и степе-
ни гидратации поверхности [30, 50, 57, 60, 63]
в процессе фотоиндуцированного гидрофильно-
го перехода.

В литературе встречаются также исследова-
ния, в которых экспериментальные результаты и
зависимости объясняют с помощью комбинации
сразу двух или трех гипотез, описанных выше [49,
60, 64], или выявляются специфические факто-
ры, влияющие на изменение гидрофильности по-
верхности и присущие конкретным образцам
пленок. Так, например, в работах [65, 66] упоми-
нается влияние на скорость процесса фотоинду-
цированного гидрофильного перехода такого

фактора как остаточное напряжение пленки, за-
висящее от природы подложки вследствие разли-
чия в коэффициентах теплового расширения ма-
териалов покрытия и подложки. Обнаружено [65],
что растягивающее напряжение, приложенное к
пленке диоксида титана, усиливает эффектив-
ность фотоиндуцированного перехода ее поверх-
ности в супергидрофильное состояние, в то время
как сжимающее напряжение подавляет этот
эффект. Представленный пример демонстрирует
возможность разнонаправленного изменения по-
верхностной энергии твердого тела и соответ-
ственно разнонаправленного изменения адгезии
молекул одного и того же вещества к его поверх-
ности. Очевидно, что изменение поверхностной
энергии может достигаться с помощью различ-
ных видов воздействия на материал, например,
механического, химического или физического.
В свою очередь, достигнутое изменение поверх-
ностной энергии может приводить к изменению
гидрофильности поверхности. Однако следует
помнить, что, несмотря на схожесть конечных ре-
зультатов изменения поверхностной энергии и
адгезионных свойств поверхности, причины и
механизмы таких изменений могут быть разными.

В работе [46] продемонстрирован эффект фо-
тоиндуцированного изменения гидрофильности
поверхности различных оксидов металлов. Одна-
ко данные о механизме этого процесса на поверх-
ности оксидов металлов, отличных от диоксида
титана, и факторах, влияющих на этот переход,
практически отсутствуют. Таким образом, следу-
ет признать, что на сегодняшний день единого
общепризнанного понимания причин и механиз-
ма явления фотоиндуцированной супергидро-
фильности поверхности диоксида титана и, тем
более, фотоиндуцированного изменения гидро-
фильности тонких пленок других оксидов метал-
лов, не существует. В связи с этим фундаменталь-
ные исследования в этой области остаются акту-
альными по сей день.

4. МОДЕЛЬ ПОЛИСЛОЙНОЙ СТРУКТУРЫ 
АДСОРБИРОВАННОЙ ВОДЫ

Как следует из рис. 3, демонстрирующего спо-
собность фотоактивных покрытий к самоочище-
нию, чтобы реализовать “очистку” поверхности
покрытия за счет явления фотоиндуцированной
супергидрофильности, поверхность должна быть
покрыта слоем воды. При этом свет переводит
поверхность в супергидрофильное состояние, ко-
торое может сохраняться на протяжении длитель-
ного времени, например покрытие из диоксида
титана может оставаться супергидрофильным в
течение 24–48 ч. Таким образом, очевидно, что
изменение смачиваемости поверхности под дей-
ствием света неразрывно связано с наличием слоя
воды, адсорбированного на этой поверхности.

3
sTi O H+ − i

sO H− i
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Результаты ИК-спектроскопических исследо-
ваний, проведенных Анпо с коллегами [50, 67–
69], свидетельствуют о существовании полислоя
воды на поверхностях твердых тел. Авторы пред-
лагают структурную модель адсорбированных
кластеров воды, молекулы в которой различаются
числом водородных связей, образованных ими с
молекулами-соседями. В такой полислойной
структуре внешний слой представлен координа-
ционно-ненасыщенными молекулами воды, т.е.
частично свободными от водородных связей по-
добно кластерам молекул H2O в газовой газе. В то
же время молекулы воды в объеме этого полислоя
жестко связаны друг с другом H-связями, причем
такое связывание отличается большей силой
взаимодействия, чем H-связывание в объеме
жидкой воды [68]. Было предположено, что эта
особенность объясняется способностью по-
верхностных катионов титана координировать
адсорбированные молекулы воды, что оказывает
влияние на структуру последующих, формирую-
щихся на этих молекулах воды, гидратных слоев.
Возможность молекулярной адсорбции воды на
атомах титана на поверхности диоксида титана
также продемонстрирована совместным экспе-
риментальным и теоретическим исследованием
адсорбции воды на стехиометрической и восста-

новленной поверхности (011) TiO2 рутильной мо-
дификации при разной температуре [70], а также
расчетами колебательных частот для молекул во-
ды на кластере  [71].

Наличие различных типов адсорбированной
воды на поверхности диоксида титана подтвер-
ждается данными, полученными методами тер-
мопрограммируемой десорбции, спектроскопии
ядерного магнитного резонанса (ЯМР) и ИК-спек-
троскопии [72, 73]. На основании выводов, сде-
ланных из экспериментальных данных о строе-
нии адсорбированного слоя воды, предложена
модель полислоя воды на поверхности оксидов
металлов, представленная на рис. 10. Видно, что
весь слой адсорбированной воды формально
можно разделить на три подслоя: внешний –
на границе с газовой атмосферой, внутренний –
на границе с твердым телом и “буферный”
(трансляционный), расположенный между внеш-
ним и внутренним слоями. Предложенная модель
облегчает понимание процессов, происходящих
при воздействии различных факторов на систему
и приводящих к изменению гидрофильности по-
верхности материалов.

Упрощенная модель начальной стадии пере-
стройки гидроксильно-гидратного покрова была

8 16Ti O

Рис. 9. Модель комбинированного окислительно-восстановительного механизма фотоиндуцированного гидрофиль-
ного перехода. (а) В отсутствие кислорода протоны молекул воды восстанавливаются с образованием межузельных
атомов водорода. (б) В присутствии кислорода его молекулы восстанавливаются до супероксида или перекиси водо-
рода. В обоих случаях фотодырки взаимодействуют с молекулами воды, что приводит к образованию разнообразных
гидрофильных фрагменты. Взято из работы [60].
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представлена Хоффманном [62]. В предложенном
механизме локализация электрона на поверх-
ностном центре типа Ti4+ приводит к образова-
нию состояния Ti3+. В результате изменяется
электростатическое взаимодействие точечного
заряда и диполей соседних поверхностных гид-
роксильных групп. В том числе, изменяется угол
наклона гидроксильных групп по отношению к
поверхности, т.е. происходит локальная реструк-
туризация гидроксильного слоя на поверхности
TiO2 (рис. 11).

Из предложенной модели с очевидностью сле-
дует, что при локализации на поверхностных со-
стояниях достаточного числа носителей заряда
можно достичь значительного возмущения и из-
менения структуры внутреннего гидроксильного
слоя. Естественно, что такое возмущение отра-
зится на величине поверхностной энергии на гра-
нице фаз твердое тело–вода. Это, в свою очередь,
может привести к возмущению и перестройке по-
следующих слоев гидроксильно-гидратного по-
лислоя и к повышению поверхностной энергии в
целом.

Формирование на поверхности полислоя ад-
сорбированной воды и его реструктуризация при
УФ-облучении подтверждаются эксперимен-
тальными данными, полученными с помощью
различных методов. Так, интересные результаты
продемонстрированы в работе [74], где методами

спектроскопии генерации суммарной частоты ла-
зерного излучения и пьезокварцевого микровзве-
шивания показано, что гидратный покров по-
верхности тонкой пленки диоксида титана, со-
стоящий из 14 монослоев, увеличивался до
21 монослоя после УФ-облучения образца в от-
сутствие кислорода. То есть, воздействие облуче-
ния на поверхность диоксида титана способству-
ет улучшению адгезии воды в результате фотовоз-
буждения твердого тела. При этом отмечено, что
становится различимой структура полислоя ад-
сорбированной воды, состоящая из слоя воды,
непосредственно связанного с поверхностью,
слоя воды, схожего по структуре с жидкой водой,
и слоя воды на границе с воздухом. Предлагаемая
авторами структура такого полислоя воды одно-
значно соответствует модели, представленной на
рис. 10.

Экспериментальные наблюдения [74] согласу-
ются с результатами, полученными методами
ЯМР-спектроскопии и усиленной поверхностью
инфракрасной абсорбционной спектроскопии
[73, 75, 76]. Продемонстрировано увеличение ко-
личества слабо связанной воды на поверхности
TiO2, т.е. образующей внешний слой полислой-
ной структуры (рис. 10), после УФ-облучения не-
зависимо от присутствия кислорода. При этом
отмечается, что количество воды, дополнительно
адсорбированной в результате фотоактивации

Рис. 10. Модель полислоя воды на поверхности оксидов металлов.
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поверхности, заметно снижается в присутствии
кислорода, что указывет на его существенную
роль в явлении фотоиндуцированной гидрофиль-
ности.

Приведенные выше заключения подтвержда-
ются результатами изучения тонких пленок диок-
сида титана с помощью атомно-силовой микро-
скопии и фотоэлектронной спектроскопии. Об-
наружено, что после 90-минутного воздействия
УФ-излучения толщина слоя воды на поверхно-
сти пленок TiO2 увеличивается на 30 нм [77]. Изу-
чение спектров пропускания этих пленок показа-
ло [77, 78], что после УФ-облучения происходит
сдвиг интерференционных максимумов в корот-
коволновую область, что указывает на уменьше-
ние коэффициента преломления пленки TiO2 с
полислойным гидратным покровом.

Следует отметить, что до сих пор неясно, как
конкретно происходит реконструкция гидратно-
гидроксильного покрова на поверхности матери-
ала при его облучении, так как данные, представ-
ленные разными авторами, зачастую противоре-
чат друг другу. Вместе с тем, очевидно, что именно
этот процесс отвечает за фотостимулированное
изменение поверхностной энергии и гидрофиль-
ности поверхности.

Результаты, полученные методами ИК-спек-
троскопи и спектроскопии в УФ/видимой/ближ-
ней ИК областях [69], показывают, что при
УФ-облучении порошка диоксида титана в ваку-
уме десорбируется значительная доля слабо свя-
занной воды, но ее количество восстанавливается
при напуске в систему кислорода. Вместе с тем,
такой значительной фотодесорбции воды с по-
верхности гидратированного образца не наблю-
далось в присутствии кислорода даже при облуче-
нии в течение 3 ч, что обусловлено, предположи-
тельно, более сильным связыванием иона титана

 с адсорбируемой молекулой воды. Такое по-
ведение подтверждается и расчетами: частота де-
формационных колебаний молекулы, адсорбиро-
ванной на ионе титана, имеет довольно низкое

4Ti +

значение, 1560 см–1, по сравнению с таковым для
водородно-связанных молекул воды в гидратно-
гидроксильном слое (≈1620–1645 см–1) [71].

Изучение зависимостей гидрофильного пове-
дения пленок  и  от температуры про-
грева и поверхностной кислотности также демон-
стрирует наличие полислойного гидратного по-
крова на поверхности оксидов и важности
участия отдельных его слоев как в формировании
исходного состояния поверхности, так и в про-
цессе фотоиндуцированного изменения гидро-
фильности [31, 79].

Таким образом, изменение смачиваемости по-
верхности обеспечивается коллективным поведе-
нием молекул воды в гидратно-гидроксильном
слое, что подтверждает “трансляционную” схему
изменений, происходящих в полислое воды на
поверхности, рассмотренную выше. К такому же
выводу пришли авторы работы [80], исследуя фо-
тоиндуцированную смачиваемость покрытий из
нитрида галлия. Определено, что один атом при-
месного кислорода посредством сети водородных
связей способен влиять на состояние 1 × 105 мо-
лекул поверхностной воды. В работе [31] также
проведена оценка количества поверхностных
центров, ответственных за фотоиндуцированный
переход диоксида титана в супергидрофильное
состояние. Оказалось, что они составляют лишь
небольшую долю от общего числа поверхностных
центров, равную приблизительно 10–3–10–4.

В связи с изложенными фактами, очевидно,
что в описанной выше гипотезе, предполагающей
участие фотоносителей в процессе фотоиндуци-
рованного изменения гидрофильности поверхно-
сти оксидов, требуется коррекция механизма для
учета существования полислоя воды на поверх-
ности оксидов металлов и его возможной ре-
структуризации как следствия изменения элек-
тронного состояния поверхностных центров под
воздействием света.

Согласно термодинамическому подходу, пере-
ход поверхности из одного гидрофильного состо-

2TiO ZnO 

Рис. 11. Изменение структуры гидроксильного слоя при локализации электрона на поверхностном катионе . Взя-
то из работы [62].
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яния в другое состояние, отличное от начального,
как под действием света, так и при других воздей-
ствиях, связан с повышением/понижением вели-
чины свободной поверхностной энергии. В свою
очередь, изменение поверхностной энергии свя-
зано с изменением типа и энергии взаимодей-
ствия адсорбированных молекул воды с поверх-
ностью и между собой и, в частности, с изменением
ее составляющих – полярной и/или дисперсион-
ной. Это приводит к увеличению/уменьшению
сродства поверхности пленки к молекулам воды
или, иначе говоря, к улучшению/ухудшению ад-
гезии воды к поверхности пленки.

5. ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА ПРОЦЕСС 
ФОТОИНДУЦИРОВАННОГО ИЗМЕНЕНИЯ 

ГИДРОФИЛЬНОСТИ ПОВЕРХНОСТИ 
ТВЕРДОГО ТЕЛА

Опираясь на предложенную модель гидратно-
гидроксильного полислоя (рис. 10), факторы,
определяющие исходное гидрофильное состоя-
ние поверхности и влияющие на процесс фото-
стимулированного изменения ее смачиваемости,
можно формально разделить на две группы:
внешние и внутренние. Внешние факторы влия-
ют на перестройку структуры адсорбционного
полислоя воды со стороны его границы с газовой
фазой (со стороны внешнего слоя), а внутренние –
со стороны границы полислоя с твердым телом
(со стороны внутреннего слоя). Тип фактора
определяет направление передачи результата его
воздействия через трансляционный слой от внут-
реннего слоя к внешнему слою или наоборот.

Внешние факторы приводят к изменению сво-
бодной поверхностной энергии пленки за счет
изменения состава и структуры гидроксильно-
гидратного полислоя воды на ее поверхности.
В качестве примера внешнего фактора можно на-
звать кислотность поверхности. Так, предвари-
тельная выдержка покрытий из оксидов титана и
цинка в водных растворах с разным значением pH
приводит к изменению начального краевого угла
воды на их поверхности, что говорит о различиях
в начальном состоянии гидроксильного покрова
на поверхности одного и того же материала (рис.
12) [31, 79]. В результате изменения кислотности
поверхности происходит перестройка молекул и
ионов, образующих гидратно-гидроксильный
полислой, и, как следствие, изменяется величина
свободной поверхностной энергии. В дальней-
шем, как видно на рис. 13, это приводит и к изме-
нению вида кинетики фотоиндуцированного из-
менения гидрофильности поверхности.

Эти примеры демонстрируют зависимость ме-
ханизма фотоиндуцированного изменения гид-
рофильности от строения гидратного слоя воды
на одной и той же поверхности, причем разную
для различных высокоэнергетических поверхно-

стей оксидов. В табл. 1 представлены значения
свободной поверхностной энергии, а также ее
дисперсионной и полярной составляющих для
покрытий из оксидов титана и цинка, подвергну-
тых различным манипуляциям. Можно отметить,
что дисперсионная и полярная составляющие по-
верхностной энергии представленных оксидов в
разной мере “откликаются” на воздействие раз-
личных факторов, согласно схеме на рис. 8. Это
означает, что различаются и механизмы пере-
стройки гидратно-гидроксильных слоев на их по-
верхностях, и различно фотоиндуцированное
гидрофильное поведение, о чем убедительно сви-
дельствуют кривые 2 на рис. 13.

Влияние температуры предварительной обра-
ботки поверхности на изменение контактного уг-
ла воды и свободной поверхностной энергии ис-
следовали для покрытий из диоксида титана в
различных состояниях – после термоактивации,
после гидратации, после фотоактивации гидрати-
рованного состояния, согласно схеме на рис. 8
[31]. Термообработка изменяет степень гидрати-
рования/гидроксилирования поверхности, а,
следовательно, поверхностную энергию. Как сле-
дует из представленных на рис. 14 данных, макси-
мальное изменение контактного угла воды и по-
верхностной энергии наблюдается в темпера-
турном диапазоне 175–300°C. Такое поведение
поверхности объяснено удалением различных
форм предварительно адсорбированных молекул
воды, энергия десорбции которых различается.
Наличие разных форм адсорбированной воды на
поверхности диоксида титана подтверждается
данными термодесорбционного исследования [27].
Так, термодесорбция слабо связанной воды при
температуре 175–200°C (предположительно из
внешнего слоя гидратного покрытия) приводит к
уменьшению гидрофильности поверхности (угол
смачивания возрастает, поверхностная энергия
уменьшается). В то же время удаление более
прочно связанных молекул воды при температуре
200–300°C способствует переходу поверхности в
супергидрофильное состояние (угол смачиания
уменьшается до 5°, поверхностная энергия увели-
чивается до значений, превосходящих поверхност-
ную энергию чистой воды при 20°C (72.8 мДж/м2)).

Таким образом, с точки зрения модели гидрат-
ного слоя можно сделать вывод, что наличие раз-
личных форм адсорбированной на поверхности
воды согласно структуре полислоя (рис. 10) опре-
деляет величину свободной энергии поверхно-
сти, характеризующейся в каждом случае опреде-
ленным гидрофильным состоянием.

В качестве следующего примера воздействия
внешнего фактора рассмотрим влияние состава
окружающей атмосферы. В работе [30] исследо-
вали влияние влажности окружающей среды на
фотоиндуцированный гидрофильный переход
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поверхности, что, несомненно, влияет на степень
ее гидратации, т.е. на толщину полислоя адсорби-
рованной воды.

Рисунок 15 демонстрирует зависимость скоро-
сти фотоиндуцированного перехода поверхности
пленки  в супергидрофильное состояние от
относительной влажности воздуха. Видно, что эта
зависимость представляет собой линейную функ-
цию и чем выше влажность окружающего возду-
ха, тем больше скорость перехода. Эти данные хо-
рошо согласуются с результатами исследования
степени гидратации поверхности TiO2 [63, 81].

Многие исследования доказывают существо-
вание зависимости времени достижения супер-

2TiO

гидрофильного состояния поверхности диоксида
титана от состава окружающей атмосферы, на-
пример присутствия/отсутствия кислорода [27,
42, 44, 50, 60, 76]. Авторами отмечается, что так
называемый процесс старения достигнутого фо-
тоиндуцированного супергидрофильного состоя-
ния, т.е. обратный переход супергидрофильной
поверхности в менее гидрофильное состояние в
темноте, также зависит от состава газовой атмо-
сферы. В качестве примера рис. 16 демонстрирует
изменение угла смачивания водой супергидро-
фильной поверхности тонкой пленки TiO2 при
хранении ее в темноте в газах с различной элек-
тронодонорной способностью, а именно, в кис-

Рис. 12. Изменения угла смачивания водой термически обработанных тонких пленок  (а) и  (б) после вы-
держки в воде с различным значением рН и высушивания при 80°C [31, 79].

(а) (б)
θ = 3.6°

θ = 10.6° θ = 18.5° θ = 24.5° θ = 5.0° θ = 16.0° θ = 20.0°

pH   10.5
pH  10.5

pH   5.7 pH   5.7pH   3.0 pH  3.0

θ < 3.6°

2TiO ZnO

Рис. 13. Кинетика фотоиндуцированного изменения краевого угла воды на поверхности тонких пленок  (а) и
 (б) после их предварительной выдержки в воде с разным значением pH: 1 – 3.0, 2 – 5.7, 3 – 10.0. Облучение пле-

нок проводилось светом ксеноновой лампы мощностью 150 Вт [31, 79].
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лороде (электроноакцепторе) и в водороде (элек-
тронодоноре).

Очевидно, что газы по-разному влияют на
“разрушение” супергидрофильного состояния
поверхности, наведенного УФ-облучением. По-
верхность диоксида титана переходит из супер-
гидрофильного в менее гидрофильное состояние
(θ = 15°–17°) в течение первых двух дней посте-
пенно в водороде (рис. 16, кривая 2) и резко –
в кислороде (рис. 16, кривая 1). Однако после этого
характер влияния этих газов становится различ-
ным: гидрофильное состояние стабилизируется и
практически не меняется в присутствии кислоро-
да, в то время как в водороде угол смачивания
продолжает монотонно увеличиваться с той же
скоростью, что и в первые 48 ч.

Существует мнение, что молекулы кислорода
способны частично вытеснять адсорбированные
молекулы воды из внутреннего слоя (рис. 10), тем

самым изменяя структуру адсорбционного по-
лислоя, однако далее гидрофильное состояние
поверхности стабилизируется благодаря умень-
шению поверхностной электрон-дырочной ре-
комбинации из-за захвата электронов адсорбиро-
ванными молекулами кислорода. В атмосфере
электронодонорного газа водорода происходит
рекомбинация захваченных на поверхностных
центрах фотоэлектронов и фотодырок, усиленная
“поставкой” электронов от молекул водорода при
взаимодействии с фотоактивированной поверх-
ностью твердого тела. Эти наблюдения позволя-
ют сделать вывод, что именно наличие на поверх-
ности дырок в значительной степени определяет
эффективность фотостимулированного форми-
рования супергидрофильного состояния гидра-
тированной поверхности диоксида титана.

Внутренние факторы влияют на состояние ак-
тивных центров поверхности, ответственных за

Таблица 1. Значения свободной поверхностной энергии (γtot) и ее дисперсионной (γd) и полярной (γp) составля-
ющих для покрытий из  и  после их термообработки при 500°C, выдержки в ультрачистой воде с рН 5.7
и УФ-облучения в течение 15 мин

Покрытие

Значения γ tot, 
γd и γp, мДж/м2 γtot γd γp γtot γd γp

Прогрев при 500°C 80.1 48.5 31.6 75.9 38.6 37.3
Выдержка в H2O 74.9 47.6 27.3 74.5 40.4 34.1
УФ-облучение 80.4 48.8 31.6 73.0 42.5 30.5

2TiO ZnO

2TiO ZnO

Рис. 14. Зависимость краевого угла воды (a) и поверхностной энергии (б) от температуры для трех образцов пленки
 1 – предварительно прогретый при 500°C в течение 10 ч, 2 – дополнительно выдержанный в ультрачистой воде

и высушенный в потоке воздуха, 3 – подвергнутый затем УФ-облучению [31].
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фотоиндуцированный гидрофильный переход,
что впоследствии приводит к изменениям в гид-
ратно-гидроксильном слое на поверхности ок-
сидной пленки и, следовательно, к изменению
свободной энергии поверхности и ее гидрофиль-
ности. К этим факторам относятся интенсив-
ность и спектральный состав действующего све-
та, дефектность поверхности или структура ак-
тивных поверхностных центров.

На рис. 17 и 18 представлены эксперименталь-
ные зависимости начальной скорости изменения
краевого угла воды на поверхности покрытий из
TiO2 и ZnO от интенсивности и длины волны дей-
ствующего света, полученные в работах [31, 56].

В работах [27, 81, 82] также получены зависи-
мости начальной скорости фотоиндуцированно-
го изменения угла смачиваемости водой поверх-
ности диоксида титана от интенсивности дей-
ствующего света, представленные в
логарифмических координатах lg(dθ/dt)–lg(ρ),
где ρ – интенсивность падающего света
(мВт/см2). При построении в координатах dθ/dt–
ρ эти зависимости имеют экспоненциальный
вид, аналогичный кривым на рис. 17. При этом
все полученные зависимости хорошо аппрокси-
мируются уравнением

(9)

где a и b – постоянные, не зависящие от интен-
сивности света.

,
1

ad
dt b

ρθ =
ρ +

Отмечено, что такой тип зависимости характе-
рен для гетерогенных фотохимических и фотока-
талитических реакций и может быть интерпрети-
рован аналогичным образом с точки зрения фо-
тостимулированной активации и дезактивации
поверхностных центров, благодаря которым про-
исходит фотоиндуцированный гидрофильный
переход [53, 55, 83–85]. Из уравнения (9) следует,
что при достаточно больших значениях интен-
сивности действующего света скорость процесса
перестает зависеть от интенсивности.

Существование спектральной зависимости уг-
ла смачивания или начальной скорости его изме-
нения в процессе облучения (так называемого
спектра действия), подтверждает факт того, что
именно электронное фотовозбуждение твердого
тела является начальной стадией исследуемых
фотопроцессов. Влияние спектрального состава
действующего света на параметры рассматривае-
мого процесса легко продемонстрировать, изме-
няя энергию фотонов путем перехода из области
собственного поглощения (межзонное фотовоз-
буждение) твердого тела в область несобственно-
го поглощения (область поглощения дефектов)
[31, 49, 56, 86–89].

При условии линейной зависимости началь-
ной скорости процесса от интенсивности света
были получены спектральные зависимости на-
чальной скорости фотоиндуцированного измене-
ния угла смачивания для поверхностей тонких
пленок (покрытий)  и  представленные
на рис. 18а и 18б соответственно [31, 56].

Как видно на рис. 18а, в спектре действия для
покрытия из TiO2 имеются хорошо выраженные

2TiO ZnO,

Рис. 15. Зависимость скорости фотоиндуцированно-
го перехода поверхности пленки  в супергидро-
фильное состояние от относительной влажности воз-
духа при 25°C. Взято из [30].
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Рис. 16. Зависимость фотоиндуцированного супер-
гидрофильного состояния поверхности тонких пле-
нок  от времени хранения в атмосфере кислоро-
да (1) и водорода (2).
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особенности (максимумы) около 385 и 335 нм,
которые коррелируют с энергиями первого не-
прямого (3.2 эВ) и первого прямого (≈3.7 эВ)
межзонных электронных переходов в диоксиде
титана анатазной модификации. При этом в об-
ласти несобственного поглощения (λ > 385 нм,
E < 3.2 эВ) изменения гидрофильного перехода
не наблюдается. Для покрытия из оксида цинка
(рис. 18б) эффективность фотоиндуцированной
гидрофильной конверсии поверхности достаточ-
но высока в области собственного поглощения

 (энергии фотонов ниже 3.37 эВ). В то же вре-
мя в области несобственного поглощения ZnO
наблюдаются две широкие спектральные особен-

ZnO

ности вблизи 487 нм (2.55 эВ) и 400 нм (3.10 эВ),
связанные с возбуждением собственных дефект-
ных состояний в ZnO. Примечательно, что пред-
ставленные спектральные зависимости каче-
ственно соответствуют спектральным зависимостям
квантовых выходов и фотонной эффективности
фотостимулированных реакций на поверхности
этих оксидов [54, 90, 91]. Этот факт подтверждает,
что первичные электронные процессы при фото-
возбуждении твердого тела, ответственные за фо-
токаталитическую активность и за фотоиндуци-
рованный гидрофильный переход, идентичны и
связаны с фотогенерацией свободных носителей
заряда.

Рис. 17. Зависимость начальной скорости фотоиндуцированного изменения угла смачивания водой от интенсивности
УФ-излучения для поверхности тонких пленок  (а) и  (б) [31, 56].
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Рис. 18. Спектральная зависимость начальной скорости фотоиндуцированного изменения угла смачивания, норми-
рованной на число падающих фотонов, для поверхности тонких пленок  (а) и  (б) [31, 56].
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Дефектность поверхности определяет природу
и концентрацию поверхностных активных цен-
тров, тем самым задавая характер и силу взаимо-
действия этих центров с адсорбированными мо-
лекулами во внутреннем гидроксильном слое
(рис. 10) и структуру самого гидратно-гидрок-
сильного слоя на поверхности материала. Таким
образом, изменяя элементный состав поверхно-
сти можно влиять на параметры рассматриваемо-
го поверхностного процесса. Состав и дефект-
ность поверхности материала можно изменить
разными способами. Среди них, например, ва-
рьирование методов и/или условий синтеза [56,
58, 79, 92, 93], использование различных кристал-
лических плоскостей [66, 93–98], создание оста-
точных напряжений в пленках при их формиро-
вании на разных подложках [65, 66], формирование
границы между слоями с разной дефектностью
[63, 99], допирование материала [28, 29, 49, 88, 89,
100–103]. В перечисленных работах продемон-
стрировано, как, варьируя перечисленные внут-
ренние факторы, можно не только изменить на-
чальное значение угла смачивания, но и повлиять
на скорость и направление его изменения при
фотовозбуждении фотоактивных материалов.

6. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ 
ФОТОИНДУЦИРОВАННОГО 

ГИДРОФИЛЬНОГО ПЕРЕХОДА 
ПОВЕРХНОСТИ ТОНКИХ ПЛЕНОК 

ФОТОАКТИВНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

С учетом полученных экспериментальных за-
висимостей изменения смачиваемости поверхно-
сти фотоактивного материала как функции вре-
мени УФ-облучения были предприняты попытки
создания теоретических основ для анализа и опи-
сания исследуемого процесса, а также влияния на
его кинетику различных факторов. Рассмотрим
некоторые из них, которые укладываются в рам-
ки третьей гипотезы механизма фотоиндуциро-
ванного изменения гидрофильности поверхности
в результате фотовозбуждения твердого тела.

Первый теоретический подход к анализу фо-
тоиндуцированного гидрофильного перехода
(применительно к поверхности диоксида титана)
был предложен японскими учеными Секи и Та-
чия в рамках представления о существовании
гидрофильных/гидрофобных участков на поверх-
ности и увеличения доли гидрофильных участков
при УФ-облучении [32]. В качестве эксперимен-
тального параметра для описания кинетики про-
цесса авторы этого подхода использовали коси-
нус угла смачивания (cosθ).

При облучении поверхность диоксида титана
становится более гидрофильной (угол смачива-
ния θ уменьшается, cosθ увеличивается), что, со-
гласно уравнению Юнга (5), означает рост вели-

чины  Для установления взаимосвязи
между этими межфазными энергиями и долей
гидрофильных участков (с) на поверхности вво-
дится следующая линейная функция:

(10)
При этом уравнение Юнга (5) записывается в виде

(11)

где  и  Если с = 0 (гидро-
фильных участков нет), то  если с = 1
(на поверхности только гидрофильные участки),
то 

Как отмечалось ранее, поверхность,
предварительно переведенная УФ-излучением в
гидрофильное состояние при выдержке в темноте
со временем снова становится гидрофобной. Ес-
ли переход поверхности в гидрофильное состоя-
ние и обратный процесс охарактеризовать соот-
ветственно с помощью единых констант скоро-
сти,  и  то кинетику изменения доли
гидрофильных участков можно представить как

(12)

Таким образом, подстановка выражения (12) в
уравнение (11) дает выражение (13) для зависимо-
сти косинуса угла θ на поверхности диоксида ти-
тана от времени УФ-облучения t:

(13)

Начальное значение  при  соответству-
ет значению функции

(14)

а при достижении предельно возможной гидро-
фильности поверхности  конечное значе-
ние  задается соотношением

(15)

Для исследования зависимости исследуемого
фотопроцесса от интенсивности действующего
света авторы рассматриваемого подхода исполь-
зовали экспериментальную зависимость 
от интенсивности действующего света, представ-
ляющую собой кривую экспоненциального ро-
ста. Было предположено, что скорость процесса
пропорциональна концентрации неких промежу-
точных поверхностных состояний [M], ответ-
ственных за гидрофилизацию поверхности:
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(16)

Приняв условие, что фотодырки играют в иссле-
дуемом процессе более значимую роль, чем фото-
электроны, авторы [32] предложили считать, что
концентрация состояний, ответственных за про-
цесс фотоиндуцирования супергидрофильности,

 связана с концентрацией фотодырок, а кон-
центрация состояний, ответственных за обрат-
ный процесс,  – с концентрацией фотоэлек-
тронов. Тогда скорости изменения концентрации
этих состояний записываются следующим обра-
зом:

(17)

(18)

где  – скорость фотогенерации носителей,  –
интенсивность света,  и  – константы скоро-
сти первого порядка для реакций с участием соот-
ветственно фотодырок и фотоэлектронов, а  –
константа рекомбинации второго порядка.

В результате математических преобразований
с учетом равенства в работе [32]
получено следующее выражение для концентра-
ции состояний :

(19)

Из выражения (19) следует, что при малых значе-
ниях интенсивности света, когда выполняется
условие  концентрация состояний,
определяющих фотоиндуцированный переход
поверхности в гидрофильное состояние, будет
пропорциональна ρ, т.е.

(20)

а при высоких значениях интенсивности (при
условии ) концентрация таких со-
стояний пропорциональна корню квадратному
из ρ:

(21)

Введение некоего параметра c, характеризую-
щего долю гидрофильных и гидрофобных участ-
ков на поверхности, позволило описать кинетику
фотоиндуцированного изменения контактного
угла воды (его косинуса) с помощью экспоненци-
альной функции. С точки зрения термодинамики
дополнительной информации об изменении со-
стояния поверхности в процессе облучения и
“старения” ее фотоиндуцированного супергид-
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рофильного состояния, а именно об изменении
свободной поверхностной энергии и ее диспер-
сионной и полярной компонент, в предлагаемом
подходе получить невозможно. Несмотря на это,
в рамках этого подхода впервые была сделана по-
пытка найти связь скорости исследуемого про-
цесса с концентрацией неких поверхностных
центров, ответственных за протекание фотоинду-
цированного гидрофильного перехода, т.е. найти
функцию, связывающую изменение макропара-
метра, угла смачивания θ, с молекулярными ха-
рактеристиками поверхности – концентрацией
поверхностных центров, концентрацией фотоно-
сителей. Однако в предложенном подходе не
представлено конкретной модели механизма,
введенные константы скорости неких промежу-
точных процессов описаны нечетко, что затруд-
няет восприятие кинетических уравнений в це-
лом. Две части подхода не связаны между собой.

Второй подход к описанию кинетики и меха-
низма фотоиндуцированного изменения
гидрофильности поверхности, предложенный ав-
торами настоящего обзора, основывается на том,
что первой стадией этого процесса является элек-
тронное фотовозбуждение. Для описания экспе-
риментальной зависимости начальной скорости
фотоиндуцированного изменения угла смачива-
ния и поверхностной энергии для диоксида тита-
на было предложено уравнение (9) [31]. При этом
известно [53, 55, 83–85, 104, 105], что такой тип
зависимости характерен для различных гетеро-
генных фотокаталитических реакций, и для ее
интерпретации можно использовать механизм,
включающий стадии фотостимулированной ак-
тивации и дезактивации поверхностных центров.
В соответствии с этой предпосылкой, предложен
механизм фотостимулированного перехода по-
верхности диоксида титана в супергидрофильное
состояние, определяющую роль в котором игра-
ют фотодырки. Механизм был представлен сле-
дующим образом [31, 106]:

(22.1)

(22.2)

(22.3)

(22.4)

где ki – константы скорости соответствующих
стадий. Здесь стадия (22.1) описывает процесс
фотоактивации поверхностных активных цен-
тров (S), ответственных в дальнейшем за фотоин-
дуцированный переход поверхности в новое гид-
рофильное состояние (H) (стадия (22.3)), связан-
ный с перестройкой гидроксильно-гидратного
полислоя. В то же время стадии (22.2) и (22.4)
представляют собой процессы фотостимулиро-
ванной и термической дезактивации возбужден-

1S h S ,k++ →

2S e S ,k+ + →

3S H ,k+ →

4H S ,k→
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ного состояния поверхностных активных цен-
тров (S+) и перестроенной структуры гидроксиль-
но-гидратного полислоя (Н) в окружении
возбужденных состояний поверхностных актив-
ных центров, отвечающих за более высокую гид-
рофильность. Для поверхности  доля дефект-
ных центров, ответственных за изменение по-
верхностной энергии, а, следовательно, и за
гидрофильный переход при УФ-облучении, оце-
нивается в среднем равной 10–4–10–3 от общего
числа поверхностных цетров [31].

Константа скорости k4 стадии нефотостимули-
рованной дезактивации (22.4) довольно мала по
сравнению с константами скоростей других трех
стадий, особенно, при значениях интенсивности
света ρ выше 4 мВт/см2 (рис. 17а). Следовательно,
решение системы кинетических уравнений, соот-
ветствующих механизму (22), с учетом того что

 приводит к следующему выражению
для начальной скорости рассматриваемого
фотоиндуцированного процесса:

(23)

где S0 – начальная концентрация поверхностных
активных центров S, действующих в случае 
как дырочные ловушки, n1 и n2 – поверхностные
концентрации фотоносителей, т.е. дырок и элек-
тронов соответственно, участвующих в случае

 в активации (22.1) и дезактивации (22.2) по-
верхностных центров.

Из уравнения (23), учитывая, что концентра-
ции фотоносителей, n1 и n2, прямо пропорцио-
нальны интенсивности действующего света 
(  где  – скорость генерации носите-
лей,  – коэффициент поглощения,  – время
жизни носителей) [104, 105], можно определить
зависимость начальной скорости процесса от ρ.
При малых значениях ρ ( ) скорость
процесса линейно зависит от интенсивности све-
та, а при больших ρ ( ) скорость пере-
стает зависеть от интенсивности, что и наблюда-
ется в эксперименте (рис. 17).

Заметим, что представленные подходы к опи-
санию фотостимулированного процесса рассмат-
риваются только применительно к поверхности
диоксида титана с соответствующим предполо-
жением, что фотодырки играют ключевую роль.
Однако в общем случае это предположение может
быть неверным, так как любой из фотоносителей
(или их соотношение) может играть определяю-
щую роль в рассматриваемом фотоиндуцирован-
ном процессе, и направление изменения гидро-
фильности тонкой пленки определенного оксида
металла может отличаться от такового для пленки
из диоксида титана [45, 46, 58, 79, 93, 107]. Следует
также отметить ограниченность механизма (22),

2TiO

4 1 2 3, ,k k k k!
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,k k S ndH
dt k n k
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2 3k kαρτ !
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заключающуюся в возможности описания только
однонаправленных фотоиндуцированных пере-
ходов гидрофильности для поверхности фотоак-
тивного материала. Вместе с тем, известны слу-
чаи разнонаправленного фотоиндуцированного
гидрофильного поведения поверхности одного и
того же материала. Так, представленные в работе
[106] экспериментальные данные для слоистых
покрытий из оксидов титана и цинка демонстри-
руют способность поверхности одних и тех же ма-
териалов переходить под действием облучения
как в более, так и в менее гидрофильное состо-
яние.

В связи со сказанным выше механизм (22) был
нами пересмотрен. Чтобы объяснить возмож-
ность изменения гидрофильности поверхности в
обоих направлениях – в сторону более высокой и
в сторону более низкой гидрофильности – под
действием света одного и того же спектрального
диапазона, начальное гидрофильное состояние
поверхности стали характеризовать не нулевым
значением H, а неким начальным количеством
гидрофильных участков H0. При этом было пред-
положено, что исходные гидрофильные участки
могут быть дезактивированы путем захвата фото-
генерированных носителей заряда определенно-
го знака. В результате этих поправок модифици-
рованный механизм был представлен следующим
образом:

(24.1)

(24.2)

(24.3)

(24.4)

(24.5)

где ki – константы скорости соответствующих
стадий, S и S* – это основное и возбужденное со-
стояния поверхностных активных центров, от-
ветственных за фотостимулированный гидро-
фильный переход.

С учетом начальных условий (S0 и H0) решение
набора кинетических уравнений (24.1)–(24.5)
представляет собой выражение

(25)

где    +
+  Также следует помнить, что об-
щее число поверхностных центров, способных
трансформировать гидрофильность поверхности
(S0 + H0), является постоянной величиной.

Анализ выражения (25) для скорости фотоин-
дуцированного изменения гидрофильности по-
верхности дает возможность определить факторы,

1S h(e) ,S* k+ →

2S*  e(h) ,S k+ →

3S* ,H k→

4H e(h) ,S k+ →

5H S, k→

( ) ( ) ( )0 0 0 1 ,
Ct
BAH t H t H S H e

B

− 
Δ = − = − − 
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влияющие на направление и величину изменения
смачиваемости исследуемых фотоактивных мате-
риалов. Так, направление изменения гидрофиль-
ности поверхности  будет по-
ложительным (т.е. поверхность становится более
гидрофильной, краевой угол в процессе облуче-
ния уменьшается), ΔH > 0, если выполняется не-
равенство (A/B)S0 > H0. Это может быть реализова-
но при выполнении следующих условий: (а) H0 → 0,
т.е. исходно поверхность гидрофобна или имеет
низкую гидрофильность (начальный краевой
угол большой), или (б) A  B, т.е. n1  n2, в том
числе для поверхностей, являющихся исходно су-
пергидрофильными, когда значение H0 высоко.
Практически, последнее условие означает, что
состояние супергидрофильности при фотовоз-
буждении сохраняется.

Противоположное направление изменения
гидрофильности поверхности, т.е. когда поверх-
ность становится менее гидрофильной/более
гидрофобной, ΔH < 0, может быть реализовано
при выполнении неравенства (A/B)S0 < H0.
В свою очередь, это возможно, если значение H0
изначально достаточно высоко, например по-
верхность супергидрофильна, и A  B (n1  n2),
т.е. дезактивация поверхностных гидрофильных
центров (стадия (24.2)) происходит быстрее, чем
их генерация (стадия (24.1)).

Таким образом, модифицированный механизм,
представленный уравнениями (24.1)–(24.5), вклю-
чает в себя основные стадии, приводящие к изме-
нению электронного состояния активных цен-
тров поверхности, что, в свою очередь, определяет
процессы реструктуризации гидратно-гидрок-
сильного слоя. Несмотря на определенную упро-
щенность стадий фотопроцесса, предложенный
механизм отражает все установленные на сего-
дняшний день экспериментально термодинами-
ческие и кинетические зависимости фотостиму-
лированного изменения гидрофильности поверх-
ности твердого тела.

7. ВОЗМОЖНЫЕ СПОСОБЫ УПРАВЛЕНИЯ 
ПРОЦЕССОМ ИЗМЕНЕНИЯ 

СМАЧИВАЕМОСТИ ПОВЕРХНОСТИ
С ПОМОЩЬЮ СВЕТА

Создание материалов с заданной смачиваемо-
стью поверхности является одной из важных за-
дач современного материаловедения, науки о но-
вых функциональных материалах для различных
отраслей промышленности и человеческой жиз-
недеятельности. Как известно, такой параметр
материала как морфология поверхности в значи-
тельной степени определяет его гидрофильность/
гидрофобность [13, 108]. Так, в последнее время
стали очень популярными биомиметические ма-
териалы, смачиваемость которых обеспечивается

( ) ( ) 0H t H t HΔ = −

@ @

! !

специально созданной микро(нано)структурой
их поверхности [14, 15]. Большинство из таких
иерархических микро/наноструктур, реализован-
ных по принципам живой природы, обладают су-
пергидрофильностью или супергидрофобностью,
что актуально при формировании материалов с
высокой механической стабильностью и долго-
вечностью, обладающих при этом самоочищаю-
щимися, противотуманными и антиотражающи-
ми свойствами.

Однако в настоящем обзоре предметом рас-
смотрения являются гладкие поверхности фото-
активных материалов. Опираясь на модель по-
лислоя адсорбированной воды и механистиче-
ские представления о фотовозбуждении твердого
тела как неотъемлемой стадии процесса, можно
выделить два основных подхода к управлению
фотоиндуцированным изменением гидрофиль-
ности поверхности материала.

Первый подход заключается в изменении по-
верхностной энергии фотоактивного материала в
исходном состоянии (до воздействия на него све-
та), что впоследствии оказывает существенное
влияние на термодинамические и кинетические
параметры поверхностных фотопроцессов. Дан-
ный подход можно реализовать различными пу-
тями, причем в результате свободная поверхност-
ная энергия твердого тела может как понизиться,
так и повыситься. Некоторые из этих путей мы
уже упоминали выше, когда рассматривали фак-
торы, влияющие на рассматриваемый фотопро-
цесс. Например, на скорость гидрофильного пе-
рехода в случае монокристаллических диоксида
титана, оксида цинка и титаната стронция можно
повлиять, используя их различные кристаллогра-
фические плоскости, различающиеся химиче-
ским составом и структурой поверхности [66, 93–98].

Изменить свободную поверхностную энергию
можно, химически модифицируя поверхность,
например, за счет изменения состава гидратного
слоя (изменение кислотности поверхности, обра-
ботка перекисью водорода) [31, 79, 109] или ад-
сорбции тех или иных молекул [13, 31, 49, 110,
111]. Возможно использование и физического
(например, обработка ультразвуком) [112, 113]
или механического (измельчение частиц, шлифо-
вание поверхности, создание напряжений) [65,
66, 112, 114] воздействия. Несмотря на то, что ме-
ханизмы таких воздействий различны, все они
приводят к изменению поверхностной энергии,
что, как показывают экспериментальные резуль-
таты, в дальнейшем оказывает влияние на фото-
индуцированное поведение гидрофильности по-
верхности. Стоит также отметить, что при ис-
пользовании всех перечисленных выше методов
фундаментальные характеристики материала, его
физические и химические свойства остаются
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прежними, а изменяются только поверхностные
свойства.

В отличие от методов модификации поверхно-
сти, химическая модификация самого материала,
например, с помощью допирования или со-допи-
рования металлами или неметаллами, изменяет
не только химический состав поверхности, влия-
ющий на тип поверхностных гидроксильных
групп и адсорбированных молекул воды, но и его
электронные свойства [13, 28, 29, 49, 80, 88, 89,
100–102, 115].

Показательные результаты по влиянию допи-
рования материала на гидрофильность его
поверхности представлены в работе [80]. Авторы
исследовали смачиваемость покрытий из нитри-
да галлия n- и p-типов, нанесенных на сапфиро-
вую подложку. Было обнаружено, что УФ-облу-
чение в течение 30 мин способствует гидрофили-
зации только поверхности n-GaN
(допированного кремнием): угол смачивания во-
дой уменьшился с 61.3° до 8.5°. Гидрофильность
поверхности p-GaN (допированного магнием)
при облучении существенно не изменялась: на-
чальный угол смачивания водой был равен 48.5°,
а после облучения составил 46.4°.

Всестороннее изучение свойств покрытий по-
казало, что за фотоиндуцированное изменение
гидрофильности поверхности нитрида галлия от-
ветственны кислородные вакансии, образующие-
ся при облучении благодаря присутствию при-
месных атомов кислорода. По сравнению с GaN
p-типа, GaN n-типа содержит заметно большее
количество примесей кислорода и характеризует-
ся изгибом зон вверх вблизи поверхности, что
способствует ее обогащению фотодырками, кото-
рые необходимы для образования анионных ва-
кансий. На рис. 19 представлены предлагаемые
авторами схемы, иллюстрирующие электронные
процессы вблизи поверхности при возбуждении
нитрида галлия n- и p-типов и механизм фотоин-
дуцированного перехода поверхности n-GaN в
гидрофильное состояние.

На сегодняшний день определено, что меха-
низм фотоиндуцированного гидрофильного пе-
рехода зависит от природы самого материала и
типов существующих на поверхности активных
центров. Однако из имеющихся в литературе экс-
периментальных результатов не ясно, какой тип
фотоносителей, электроны или дырки, или их
определенное соотношение на поверхности
определяет кинетику процессов активации и дез-
активации поверхностных центров, ответствен-
ных за фотоиндуцированное изменение гидро-
фильности и, соответственно, за направление
фотоиндуцированного процесса. Что общего и
чем различаются механизмы этих процессов на
поверхности различных фотоактивных материа-
лов? Этот вопрос до сих пор остается открытым.

Второй способ управления смачиваемостью
поверхности с помощью света был сформулиро-
ван на основе предложенного нами механизма
фотоиндуцированной конверсии гидрофильно-
сти поверхности фотоактивных материалов, опи-
санного стадиями (24.1)–(24.5), и анализа кине-
тического выражения (25). Этот способ объединяет
методы, с помощью которых можно изменить со-
отношение концентраций фотоносителей проти-
воположных знаков n1/n2 (выражение (25)), опре-
деляющих изменение электронного состояния
активных поверхностных центров в процессе
облучения. Фотоиндуцированное изменение со-
стояний поверхностных активных центров, от-
ветственных за реструктуризацию гидратно-гид-
роксильного слоя на поверхности, изменяет ве-
личину свободной поверхностной энергии, и, как
следствие, степень гидрофильности поверхности
данного материала.

В результате химической модификации мате-
риала допированием одним или несколькими ме-
таллами/неметаллами, как уже было упомянуто,
изменяется не только химический состав поверх-
ности, но и электронные свойства материала бла-
годаря созданию дефектных уровней определен-
ного типа в запрещенной зоне или стабилизации
собственных дефектов, что влияет на скорость

Рис. 19. (а) Схема изгиба зон вблизи поверхности  n- и p-типов. (б) Схема фотоиндуцированного гидрофильного
перехода поверхности  n-типа. Взято из работы [80].
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электрон-дырочной рекомбинации и доминиру-
ющий тип носителей заряда [13, 88, 100, 103, 115–
117]. В этом случае целесообразно исследовать
фотоиндуцированные поверхностные процессы
и электрофизические свойства материала в зави-
симости от концентрации допанта. Так, в работе
[115] исследовали влияние допирования на элек-
тропроводимость и фотоиндуцированную гидро-
фильность пленок диоксида титана, полученных
магнетронным распылением. Обнаружено, что
допирование ионами ниобия приводит к значи-
тельному увеличению темнового тока и фотото-
ка, в то же время гидрофильность поверхности
при облучении пленок УФ-светом в течение 30 ч
значительно повышалась по сравнению с недо-
пированным образцом (рис. 20, кривые 1 и 2).
Вместе с тем, слишком высокая степень допиро-
вания приводит как к падению значений фотото-
ка, так и к уменьшению эффекта фотоиндуциро-
ванной гидрофилизации (рис. 20, кривая 3).

Полученные результаты подтверждают, что
изменения гидрофильных и электрофизических
свойств пленок  в зависимости от степени
допирования взаимосвязаны. Это объяснено об-
разованием энергетических уровней примесных
ионов ниобия в запрещенной зоне диоксида ти-
тана, способных выступать в роли ловушек носи-
телей заряда и изменять положение уровня Ферми.
Практическая значимость работы заключается в
определении концентрации допанта (ниобия),
необходимой для получения пленок TiO2 с более
высокой гидрофильностью, чем пленки чистого
диоксида титана, нанесенные методом магне-
тронного распыления.

2TiO

Использование допирования металлами и не-
металлами оксидов металлов считается одним из
способов улучшения свойств самоочищающихся
покрытий за счет сенсибилизации материалов к
видимому свету и повышения фотокаталитиче-
ской активности в окислительных реакциях [11].

Исследование изменений гидрофильности
электрода из фотоактивного материала, к которо-
му приложен электрический потенциал, под дей-
ствием облучения также зарекомендовало себя
как метод, дающий ценную информацию о влия-
нии носителя заряда того или иного типа на сма-
чиваемость поверхности и, тем самым, о меха-
низме этого фотопроцесса [52, 113]. Этот способ
был использован при изучении механизма фото-
индуцированной супергидрофильности поверх-
ности электрода из диоксида титана [52]. Измене-
ния гидрофильности поверхности пленочных
TiO2-электродов при облучении УФ-светом в
водном растворе были изучены в условиях управ-
ления прилагаемым потенциалом. При приложе-
нии к освещаемому электроду потенциала, рав-
ного потенциалу плоской зоны (Efb ≈ –0.8 В), из-
менений в гидрофильности его поверхности не
наблюдалось (рис. 21).

При анодных потенциалах, т.е. бóльших, чем
потенциал плоской зоны, наблюдалась фотоин-
дуцированная гидрофилизация поверхности, и ее
скорость возрастала с увеличением потенциала.
Таким образом, кинетические параметры про-
цесса для электрода из одного и того же материа-
ла можно успешно варьировать, изменяя значе-
ние прилагаемого потенциала.

Варьирование интенсивности действующего
света является эффективным способом измене-

Рис. 20. Влияние допирования ниобием на свойства пленок диоксида титана, полученных магнетронным распылени-
ем при 250 Вт: 1 – исходная пленка TiO2, 2, 3 – пленки TiO2 допированные Nb. (а) Зависимость фототока от мощности
УФ-излучения. (б) Кинетика фотоиндуцированного изменения краевого угла воды на поверхности этих пленок (мощ-
ностm УФ-излучения – 1.0 мВт/см2). Взято из работы [115].
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ния концентрации фотогенерированных элек-
тронов и дырок и, следовательно, изменения ско-
рости фотоиндуцированного процесса, в то время
как изменение его спектрального состава приво-
дит, в первую очередь, к изменению соотноше-
ния концентраций носителей обоих типов. Таким
образом, можно изменить направление рассмат-
риваемого поверхностного фотопроцесса. Способ
варьирования спектрального состава действую-
щего света продемонстрировал свою действен-
ность в отношении изменения кинетических па-
раметров фотоиндуцированного изменения гид-
рофильности поверхности оксидов титана, цинка
и циркония [31, 49, 56, 79, 86–89]. Зависимости
скорости исследуемых поверхностных процессов
от интенсивности и спектрального состава излу-
чения представлены и обсуждены для тонких
пленок диоксида титана и оксида цинка выше
(рис. 17 и 18) [31, 56, 79].

Влияние спектрального состава света на фото-
индуцированное изменение гидрофильности по-
верхности диоксида циркония былo исследованo
с использованием измерений контактного угла
воды на поверхности пленки ZrO2, а также мето-
дами рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии и спектроскопии люминесценции [86,
87]. Было обнаружено, что облучение покрытий
из  в области собственного поглощения ок-
сида (светом с длиной волны меньше 254 нм)
приводит к переходу поверхности пленки  в
супергидрофильное состояние (угол смачивания
водой падает до значений меньших 5°). В то же

2ZrO

2ZrO

время облучение светом с длиной волны больше
254 нм, поглощаемым электронными дефектами
в диоксиде циркония, переводит поверхность в
более гидрофобное состояние. Кинетические
кривые фотоиндуцированного изменения угла
смачивания водой поверхности  для обоих
случаев представлены на рис. 22а. Такое поведе-
ние было объяснено разницей в концентрации
фотоэлектронов и фотодырок, которые участву-
ют в фотоиндуцированных поверхностных про-
цессах (рис. 22б). По результатам исследования
[86] сделан вывод, что именно поверхностные
центры, захватывающие дырки, такие как по-
верхностные гидроксильные группы и адсорби-
рованные молекулы воды, играют решающую
роль в фотоиндуцированном переходе поверхно-
сти диоксида циркония в супергидрофильное со-
стояние.

Обнаружена возможность обратимого и мно-
гократного изменения гидрофильности поверх-
ности диоксида циркония при изменении спек-
трального состава действующего света (рис. 23) [87].

Этот эффект интересен с точки зрения практи-
ческого применения, особенно, при использова-
нии покрытий, нанесенных на обе стороны раз-
личных подложек. В случае кварцевой подложки
облучение светом с λ < 300 нм приводит к супер-
гидрофильности покрытий из  на обеих сто-
ронах подложки, а в случае стеклянных подложек –
только покрытия со стороны непосредственного
действия света, а покрытие на обратной (необлу-
чаемой) стороне становится менее гидрофиль-
ным (так называемый эффект дождевых капель).
Эффект продемонстрирован на рис. 24.

Недавние исследования [106] показали, что
создание слоистых гетероструктурных покрытий
из полупроводниковых материалов, образующих
гетеропереход II типа, можно эффективно ис-
пользовать для управления смачиваемостью по-
верхности под действием света. Особенность ге-
теропереходов II типа, или так называемых сту-
пенчатых гетеропереходов, заключается в том,
что вследствие локализации электронов и дырок
по разные стороны его границы происходит раз-
деление носителей заряда [118, 119]. Таким обра-
зом, в результате формирования гетероперехода
типа II внешняя поверхность таких композитных
покрытий может быть обогащена одним опреде-
ленным типом носителей заряда, электронами
или дырками, в зависимости от структуры гетеро-
перехода и природы образующих его полупровод-
никовых материалов. Отметим, что подход, осно-
ванный на формировании гетеропереходов, ши-
роко применяется при проектировании
фотоэлектрохимических и фотоэлектрических
систем для повышения эффективности их работы
[13, 120, 121]. Однако в литературе встречаются
работы, в которых сочетание различных полупро-

2ZrO

2ZrO

Рис. 21. Кинетические зависимости фотоиндуциро-
ванной гидрофилизации поверхности TiO2-электро-
да при разном приложенном потенциале: (а) –0.8,
(б) –0.5, (в) –0.2, (г) +0.2, (д) +0.5, (е) +0.8 В. Взято из
работы [52].
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водниковых материалов при создании самоочи-
щающихся покрытий используют и как способ
улучшения способности материалов к самоощи-
щению [11, 13, 98, 122–127]. Следует отметить, что
речь идет, в первую очередь, о покрытиях на ос-
нове диоксида титана и о повышении фотоката-
литической активности материалов в отношении
окислительных процессов благодаря эффектив-
ному разделению зарядов и уменьшению электрон-

дырочной рекомбинации на поверхности. Напри-
мер, Лиу и Миаучи исследовали смачиваемость
пленки с сэндвич-структурой 
и установили, что ее поверхность становится су-
пергидрофильной при облучении видимым све-
том, что было приписано эффективному разделе-
нию зарядов в поверхностном слое  (рис. 25)
[122]. Авторами был сделан вывод, что стратегия
объединения полупроводниковых материалов от-
крывает новые возможности для разработки су-
пергидрофильных материалов.

3 2 4WO ITO CaFe O

3WO

Рис. 22. (а) Кинетика фотоиндуцированного изменения угла смачивания водой поверхности ZrO2 при ее облучения
светом различного спектрального состава: 1 – λ < 300 нм, 2 – λ > 300 нм. Поверхность Zr  предварительно выдержи-
вали в воде с pH 5.5. (б) Схемы электронных процессов, протекающих при фотовозбуждении ZrO2 в различных обла-
стях его поглощения – собственного (λ < 300 нм) и несобственного (λ > 300 нм). Взято из [87].

0
2
4
6
8

10
12
14
16
18
20

–1
0
1
2
3
4

Краевой угол воды, град Е, эВ отн. NHE

5.1 эВ

(а) (б)

CB
λ < 300 нм λ > 300 нм

Zr3+ Zr3+

[e] ≈ [h] [e] >> [h]
VB

Va Va

O2
–·/O2

OH·/OH·
OH·/H2O

VB

e e

h

500200 300 4001000
Время облучения, с

2

1

2O

Рис. 23. Обратимое переключение между супергидро-
фильным (θ < 10°) и менее гидрофильным (θ > 25°)
состояниями поверхности ZrO2 путем изменения
спектрального состава действующего света: hν1 соот-
ветствует свету с λ < 300 нм, hν2 – свету с λ > 300 нм.
Взято из [87].
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Рис. 24. Иллюстрация фотоиндуцированного гидро-
фильного поведения двусторонних покрытий 
на стеклянной (слева) и кварцевой (справа) подлож-
ках. Белая стрелка означает прохождение полного
солнечного света, красная стрелка – только видимой
части солнечного света. Взято из [87].
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Подход, основанный на создании гетеропере-
хода II типа путем объединения полупроводнико-
вых оксидов, был впервые целенаправленно ис-
пользован для механистического изучения фото-
индуцированных изменений гидрофильности
поверхности тонких пленок оксидов металлов в
работе [106]. Было продемонстрировано, что
состав и структура сэндвичевых покрытий

 влияют на процесс фотоиндуциро-
ванного изменения гидрофильности поверхно-
стей диоксида титана и цинка. На рис. 26а пред-
ставлены кинетические кривые для случаев фото-
индуцированного изменения смачиваемости
поверхности индивидуальных пленок TiO2 и
ZnO и пленок слоистого строения  и

 Они наглядно демонстрируют, что
кинетические параметры фотоиндуцированного
изменения гидрофильности поверхности могут
быть значительно изменены за счет создания ге-
тероперехода между компонентами покрытия.
Особенно заметно изменялось поведение поверх-
ности пленки  при “подкладывании” под нее
слоя диоксида титана: фотовозбуждение системы
приводило к переходу поверхности ZnO из менее
гидрофильного состояния (θ ≈ 20°) (рис. 26а, кри-
вая 2) в высокогидрофильное (θ < 6°) (рис. 26а,
кривая 4).

Согласно схеме фотоиндуцированного пере-
носа заряда на гетеропереходе  (рис. 26б)
и экспериментальным данным по измерению ра-
боты выхода, полученным в работе [106], сделано
предположение, что обогащение поверхности

 фотоэлектронами, захваченными поверх-

2TiO –ZnO

2TiO ZnO
2ZnO TiO . 

ZnO

2TiO ZnO−

ZnO

ностными электронными центрами, приводит к
увеличению гидрофильности поверхности окси-
да цинка. В то же время для поверхности 
ключевым фактором для супергидрофильного
перехода, индуцированного УФ-излучением, яв-
ляется не концентрация определенного типа фо-
тоносителей, а соотношение концентраций фо-
тоносителей обоих типов (n1/n2), участвующих в
активации и дезактивации гидрофильных участ-
ков поверхности (механизм (24) и выражение (25)).

Таким образом, предложенный подход, осно-
ванный на формировании гетероструктурных по-
крытий II типа, представляется многообещаю-
щим и продуктивным как для фундаментальных
исследований фотоиндуцированной поверхност-
ной гидрофильности, так и для создания само-
очищающихся покрытий с контролируемой сма-
чиваемостью. Интересным продолжением этих
исследований может являться использование се-
лективного фотовозбуждения отдельных компо-
нентов гетероструктурной системы, что возмож-
но реализовать при комбинации широкозонного
полупроводникового материала с узкозонным
полупроводником, например, комбинация окси-
дов титана или цинка с оксидами одно- и двухва-
лентной меди, сульфидом кадмия, оксидом воль-
фрама(VI) и другими. Эффективность разделения
зарядов в таких системах уже продемонстрирова-
на повышенной фотокаталитической и фото-
электрохимической эффективностью в различ-
ных реакциях. [13, 120, 121, 128–130].

2TiO

Рис. 25. (а) Схема электронных процессов, протекающих в структуре  (б) Фотоиндуциро-
ванное изменение краевого угла воды на поверхности пленок    и  при облучении
видимым светом. Взято из работы [122].
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8. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный анализ работ по исследованию

фотоиндуцированного изменения гидрофильно-
сти поверхности тонких пленок оксидов метал-
лов обобщает информацию, накопленную за
период с момента открытия эффекта фотоинду-
цированной супергидрофильности поверхности
диоксида титана до настоящего времени. Очевид-
но, что количество прикладных работ, в которых
предлагается все большее число разнообразных
способов использования обнаруженного эффекта
и разработки самоочищающихся материалов,
значительно превышает число фундаментальных
исследований данного фотостимулированного
процесса. Это обусловленно, прежде всего, про-
блемами, связанными с установлением экспери-
ментально и теоретически обоснованных связей
между “микроскопическими” стадиями фотовоз-
буждения и локализации возбуждения на поверх-
ности, влиянием возбужденного состояния
поверхности на перестройку адсорбированного
слоя, с одной стороны, и такими макроскопиче-
скими параметрами как поверхностная энергия и
связанный с ней угол смачивания водой, с другой
стороны.

На настоящий момент для фотоактивных ма-
териалов, поверхность которых свободна от орга-
нических загрязнений, гипотеза об электронном
механизме с участием фотогенерированных но-
сителей является наиболее адекватно объясняю-
щей экспериментальные результаты по влиянию
различных факторов на термодинамику и кине-
тику процесса фотоиндуцированной супергидро-

фильности. Электронные процессы на поверхно-
сти твердого тела при его фотовозбуждении спо-
собны изменить силу и тип взаимодействий
активных поверхностных центров с адсорбиро-
ванными молекулами воды, находящимися в не-
посредственном контакте с поверхностью. Даль-
нейшая реструктуризация гидратно-гидроксиль-
ного покрова в полислое воды приводит к
изменению величины свободной поверхностной
энергии и, как следствие, макроскопического
свойства поверхности твердого тела – ее смачива-
емости.

На параметры, характеризующие процесс фо-
тоиндуцированного изменения гидрофильности
поверхности, такие как начальная скорость изме-
нения краевого угла и направление процесса и
предельно достижимое гидрофильное состояние,
наряду с химической и электронной природой
фотоактивного материала существенное влияние
оказывает и ряд других факторов. Среди них –
кислотность поверхности, температура обработ-
ки, состав окружающей газовой атмосферы, ин-
тенсивность и спектральный состав действующе-
го света и другие. Воздействие этих факторов обу-
словлено их влиянием либо на значение
поверхностной энергии исходного покрытия, ли-
бо на изменение соотношения концентраций фо-
тогенерированных носителей, участвующих в
первичных электронных процессах при фотовоз-
буждении материала.

Достигнутое к настоящему времени понима-
ние поверхностных процессов, происходящих на
микроуровне (молекулярные процессы) и макро-

Рис. 26. (а) Кинетика фотоиндуцированного изменения краевого угла воды θ на поверхности тонких пленок TiO2
(1), (2), TiO2/ZnO (3), ZnO/TiO2 (4). Погрешность измерения θ составляла ±1.0°. (б) Схема фотоиндуцированного пе-
реноса заряда для гетероперехода  Взято из [106].
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уровне (адгезия воды к поверхности твердого те-
ла), позволило предложить разнообразные пути
управления смачиваемостью поверхности фото-
активных материалов с помощью света. Одним из
наиболее эффективных, на наш взгляд, является
способ комбинирования фотоактивных материа-
лов, например, двух полупроводников, образую-
щих гетеропереход II типа, или полупроводника и
металла. Такой подход представляется многообе-
щающим и при механистических исследованиях
процесса фотоиндуцированной гидрофильности,
а именно для выяснения деталей механизмов
микро- и макропроцессов на поверхности и опре-
деления взаимосвязи между ними.

На сегодняшний день диоксид титана остается
основным объектом фундаментальных и при-
кладных исследований процесса фотоиндуциро-
ванной супергидрофильности. Однако использо-
вание в дальнейших исследованиях композитных
покрытий позволит расширить круг самоочища-
ющихся материалов и повысить эффективность
их действия.
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Макропористые упруговязкие криогели поливинилового спирта (ПВС) образуются в результате
криогенной обработки (замораживание/выдерживание в замороженном состоянии/оттаивание)
концентрированных растворов этого полимера. Такие материалы представляют значительный на-
учный и прикладной интерес. То же самое относится и к различным комплексным и композицион-
ным криогелям ПВС, содержащим, соответственно, растворимые и нерастворимые (наполнители)
добавки. В данной работе получен и исследован новый тип органо-неорганических гибридных
криогелей ПВС, содержащих кремнеземные компоненты. Эти гибридные криогели образовыва-
лись в результате реакции силиката натрия с соляной кислотой, вводимых в водный раствор ПВС
непосредственно перед его криогенной обработкой, т.е. когда трансформация неорганических ком-
понентов происходила одновременно с криотропным гелеобразованием ПВС. Установлено, что
физико-механические свойства полученных образцов, их теплостойкость и макропористая морфо-
логия зависят от концентрации неорганических добавок и температурных условий криогенного
процесса. При этом выявлено существенное влияние образующегося NaCl, а также дополнительно
поляризованных водородных связей между OH-группами ПВС и силанольными группами образу-
ющихся in situ поли/олигокремниевых кислот на характеристики формирующихся в результате ги-
бридных криогелей.

DOI: 10.31857/S002329122101002X

ВВЕДЕНИЕ

Разнообразные композиционные (наполнен-
ные) гидрогели представляют значительный на-
учный и прикладной интерес [1]. Среди этих ма-
териалов известны композиты на основе так на-
зываемых криогелей поливинилового спирта (ПВС)
[2], которые благодаря своим довольно уникаль-
ным свойствам привлекают значительное внима-
ние и востребованы в различных областях. В част-
ности, к таковым относятся медицина [2–16],
биотехнология [2, 17–26], материаловедение [2,
16, 27–31], технологии охраны окружающей сре-
ды [32, 33], строительная инженерия в районах веч-
ной мерзлоты [2, 34–36], технология топлив [37] и др.

Собственно криогели ПВС – это нековалент-
ные (физические) гели, образующиеся при крио-

генной обработке (замораживание/выдержива-
ние в замороженном состоянии/разморажива-
ние) концентрированных растворов данного
полимера (см., например, обзоры [2, 3, 6, 38–41]).
Ключевой морфологической особенностью всех
криогелей ПВС является их макропористость,
возникающая в результате образования поликри-
сталлов замерзшего растворителя и последующе-
го их оттаивания. Физико-химические свойства и
макропористая структура таких криогелей зави-
сят от множества факторов, к которым относятся
молекулярные характеристики используемого
полимера, его концентрация в исходном растворе
и условия криогенной обработки [2, 3, 6, 27, 38,
42–47].

В свою очередь, наличие различных наполни-
телей и их концентрация влияют на соотношение

УДК 541.64
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свойств и структуры соответствующих уже ком-
позитных криогелей ПВС (ККГПВС). Особенно
это касается фазового состояния наполнителей,
т.е. являются ли они твердыми частицами, мягки-
ми гелеобразными частицами (например, мик-
робными клетками или гранулами другого геля),
каплями несмешивающихся жидкостей, пузырь-
ками газа. Соответствующие ККГПВС неодно-
кратно описаны в экспериментальных работах и
различных патентах, но, насколько нам известно,
информативных научных обзоров, посвященных
именно ККГПВС, пока что нет.

В принципе, имеются три пути формирования
наполненных криогелей ПВС [48].

1. Суспендирование дисперсного наполнителя
в растворе ПВС с последующим замораживани-
ем–оттаиванием этой системы, что приводит к
получению целевого ККГПВС.

2. Приготовление исходного раствора, содер-
жащего ПВС вместе с соответствующим раство-
римым предшественником “будущего” наполни-
теля, затем добавление агента, способного вы-
звать образование наполнителя, и далее быстрое
замораживание смеси с целью обеспечения усло-
вий криотропного гелеобразования ПВС с одно-
временным формированием дискретной фазы
наполнителя.

3. Приготовление исходного раствора, содер-
жащего ПВС и соответствующий растворимый
предшественник “будущего” наполнителя, крио-
генное структурирование такого смешанного
раствора с последующей обработкой полученно-
го криогеля агентом, способным диффундиро-
вать в пористую матрицу и тем самым вызывать
образование дискретной фазы наполнителя внутри
непрерывной фазы уже сформированного ком-
плексного криогеля.

Известны публикации, описывающие получе-
ние, свойства и примеры использования различ-
ных ККГПВС, содержащих наполнители кремне-
земного типа (см., например, [49–53]). Подобные
органо-неорганические материалы относятся к
так называемым гибридным системам [54], со-
стоящим из органических макромолекул и неор-
ганических включений, сохраняющих как свои
собственные свойства, так и проявляющих си-
нергетические эффекты, придающие композиту
новые характеристики.

Первые два из указанных выше подходов были
использованы ранее для получения ККГПВС, на-
полненных частицами кремнезема различного
размера (включая наночастицы) и формы. По-
нятно, что наиболее простым является вариант 1,
т.е. диспергирование наполнителя в растворе
ПВС с последующим замораживанием–оттаива-
нием суспензии. Например, такая схема приме-
нялась при формировании образцов для изучения
влияния размера пор частиц кремнезема [49] или

гидрофильности/гидрофобности наполнителя [50]
на физико-механические свойства соответствую-
щих композитов. Этот же подход был реализован
при получении композитных микросфер, спо-
собных функционировать в качестве систем кон-
тролируемого высвобождения лекарственных
средств [51].

Вариант 2, т.е. криотропное гелеобразование
ПВС параллельно с формированием дискретной
фазы наполнителя трансформацией растворен-
ного предшественника в нерастворимые включе-
ния, также применялся для создания кремнезем-
содержащих ККГПВС. В этом случае алкоксиси-
ланы, например тетраметоксисилан (ТМОС) [52]
или метилтриметоксисилан [53], вводили в вод-
ный раствор ПВС, смесь быстро замораживали, и
гидролитическая поликонденсация алкоксисила-
на (золь–гель процесс) [55] происходила в основ-
ном в замороженной системе одновременно с
криотропным гелеобразованием ПВС. Получен-
ные после размораживания композиты оказались
значительно более жесткими и термостойкими по
сравнению с ненаполненными криогелями при
той же концентрации ПВС. В целом считается,
что подобные кремнеземсодержащие ККГПВС
перспективны для биомедицинского примене-
ния, например для получения искусственных
хрящей, разработки систем доставки лекарств,
создания биосенсоров медицинского назначе-
ния [53].

Однако в ходе реакций гидролитической по-
ликонденсации высвобождается соответствую-
щий спирт, токсичный метанол в случае ТМОС,
поэтому требуется очень тщательная промывка
полученных композитных криогелей, если пред-
полагается их биомедицинское использование.
В этой связи наше внимание было обращено
на поиск способов получения SiO2-содержащих
криогелей ПВС также с использованием золь–
гель технологии, но без предшественников, слу-
жащих источником опасного спирта. Поиск пу-
тей решения этой проблемы и являлся целью дан-
ного исследования. Для этого мы использовали
такой чрезвычайно простой неорганический
предшественник кремнезема, как водно-щелоч-
ной раствор силиката натрия (т.е. “жидкое стек-
ло”), индуцируемое подкислением превращение
которого в кремнезем должно было происходить
одновременно с криотропным гелеобразованием
ПВС. Ранее не сообщалось о получении и иссле-
довании подобных гибридных криогелей ПВС с
использованием подхода, основанного на прове-
дении криотропного гелеобразования ПВС па-
раллельно с генерацией in situ кремнеземных на-
полнителей, формирующихся из указанных выше
предшественников, т.е. Na2SiO3 + HCl.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали следующие вещества:
ПВС с молекулярной массой ≈86 кДа и степенью
деацетилирования 100% (Acros Organics, США),
силикагель LS-5/40 (Chemapol, Чехословакия),
гидроксид натрия марки “ч.” (Lachema, Чехосло-
вакия), краситель Конго красный (Aldrich, США),
6 н. соляня кислота (фиксанал), хлорид
натрия (“х. ч.”), желатин (марки “фото”), фенол
(“ч. д. а.”) и глицерин (“ч. д. а.”) (все – производ-
ства Реахим, РФ).

Исходные растворы применявшихся в работе
компонентов в деионизированной воде получали
следующим образом.

Водные растворы ПВС готовили, как описано
ранее [45]. Известное количество сухого полиме-
ра суспендировали в необходимом объеме воды.
Смесь выдерживали в течение ночи при комнат-
ной температуре для набухания ПВС. Затем сус-
пензию нагревали на кипящей водяной бане при
перемешивании до полного растворения ПВС.
Образцы взвешивали до и после нагревания, ко-
личество выпаренной воды компенсировали. По-
лученный таким образом раствор (далее обозна-
чается как Isol) фильтровали через полиамидную
сетку и термостатировали при 20°C в течение
30 мин перед смешиванием с другими компонен-
тами, когда это требовалось.

Щелочной раствор силиката натрия (IIsol) по-
лучали растворением сухого силикагеля в 5 н.
водном растворе гидроксида натрия; компоненты
смешивали в мольном соотношении NaOH : SiO2 =
= 2 : 1.

Формирование ненаполненных и композит-
ных криогелей ПВС, а также кремнеземных пре-
паратов, проводили следующим образом.

Обычные, т.е. ненаполненные криогели ПВС
(Inf) получали согласно ранее описанной методи-
ке [45, 52]. Для этого раствор ПВС (Isol) с концен-
трацией 93.6 г/л заливали в формы, заморажива-
ли при –20°C в течение 12 ч в камере программи-
руемого ультракриостата FP 45 HP (Julabo,
Германия) и затем размораживали, нагревая со
скоростью 0.03 град/мин, которая задавалась
микропроцессором криостата. Общая продолжи-
тельность процессов замораживания–оттаива-
ния – 36 ч.

Для получения ККГПВС, наполненных гото-
вым кремнеземом, частицы сухого силикагеля
LS-5/40 диспергировали в растворе полимера (Isol)
из расчета 0.06, 0.12, 0.18 либо 0.24 моля SiO2 на
1 осново-моль звеньев полимера (1 моль OH-групп),
суспензии заливали в формы и подвергали крио-
генной обработке. Сформированные таким спо-
собом композитные криогели далее обозначают-
ся как I + LS.

При синтезе дисперсного кремнезема щелоч-
ной раствор Na2SiO3 (т.е. IIsol) и 6 н. раствор HCl
быстро смешивали (при эквимолярном соотно-
шении Na+-ионов и HCl) и сразу помещали в ка-
меру криостата для замораживания–оттаивания в
тех же условиях, что и при формировании криоге-
лей, либо инкубировали при комнатной темпера-
туре в течение аналогичного времени. Ниже дис-
персия кремнезема, полученная в криогенных
условиях, обозначается как IIcryo, а дисперсия, по-
лученная при комнатной температуре, – как IIroom.

Для формирования ККГПВС, содержащих ча-
стицы кремнезема, водные дисперсии IIcryo или
IIroom смешивали с раствором ПВС Isol необходи-
мой концентрации и добавляли, когда это требо-
валось, такое количество воды, чтобы получить
соотношения 0.06, 0.12, 0.18 и 0.24 моля SiO2 на
1 моль OH-групп полимера. При этом концен-
трация ПВС в дисперсионной среде таких систем
поддерживалась равной 93.6 г/л. Затем их дозиро-
вали в формы и подвергали криогенной обработ-
ке. Получаемые таким способом ККГПВС далее
обозначаются как I + IIcryo и I + IIroom соответ-
ственно.

Криогели, содержащие NaCl, формировали,
используя методику, описанную ранее [56]; моль-
ное отношение NaCl : OHPVA варьировали в диа-
пазоне 0.04–0.24. Эти криогели обозначены как
I + NaCl.

Основным объектом данного исследования
были ККГПВС, формируемые совмещением
процессов криотропного гелеобразования ПВС и
генерирования кремнеземных компонентов ре-
акцией силиката натрия с кислотой. С этой целью
раствор ПВС (Isol) требуемой концентрации сме-
шивали со щелочным раствором силиката натрия
(IIsol) в соотношениях 0.06, 0.12, 0.18 и 0.24 моля
силикат-анионов (а значит, и атомов Si) на 1 моль
OH-групп ПВС. Затем быстро добавляли 6 н. HCl
в количестве, эквимолярном содержанию Na+-
ионов в растворе IIsol, а также, когда требовалось,
необходимое количество воды для достижения
концентрации ПВС, равной 93.6 г/л. Последую-
щая криогенная обработка таких композиций
приводила к получению гибридных органо-неор-
ганических криогелей, в дальнейшем обозначае-
мых как IIIhybr.

Для оценки физико-механических показате-
лей полученных криогелей их формовали в раз-
борных дюралюминиевых контейнерах с внут-
ренним диаметром 15 мм и высотой 10 мм [52, 56],
а затем измеряли кажущийся мгновенный модуль
сдвига (G0), характеризующий упругие свойства
материала, и модуль сдвига при 30-минутном на-
гружении (G30), отражающий пластическое пове-
дение материала [45, 46, 62]. Эксперименты про-
водили с помощью динамометрических весов
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Каргина–Соголовой при нагрузке 4.905 × 10–3 Н
с использованием методики пенетрации в гель
сферического индентора [42].

Теплостойкость криогелей оценивали путем
измерения температуры их плавления (Tf) извест-
ным методом [45, 46]. Для этого образцы объемом
5 мл готовили в прозрачных полиэтиленовых
пробирках с внутренним диаметром 1 см, на дно
каждой пробирки помещали шарик из нержавею-
щей стали диаметром 3.5 мм и массой 0.275 ±
± 0.005 г. После завершения процесса криострук-
турирования плотно закрытую пробирку с крио-
гелем помещали вверх дном в водяную баню,
снабженную мешалкой. Баню нагревали со ско-
ростью примерно 0.4 град./мин. Температура,
при которой шарик, проходя через слой плавяще-
гося геля, падал на пробку пробирки, принима-
лась за Tf образца.

Модули сдвига криогелей, а также температу-
ры их плавления, измеряли для четырех парал-
лельных образцов; независимые эксперименты
проводились в 3–5 повторах; полученные резуль-
таты усредняли.

Макропористую морфологию криогелей изу-
чали с помощью оптического микроскопа Eclipse
55i (Nikon, Япония), оснащенного системой циф-
ровой регистрации изображений. Тонкие (~10 мкм)
срезы соответствующих образцов в соответствии
с ранее описанной методикой [37, 45, 46, 48, 52]
готовили с использованием криомикротома
SM-1900 (Leica, Германия) в направлении, пер-
пендикулярном оси цилиндра, а затем контрасти-
ровали красителем Конго красный, герметизиро-
вали в фиксирующую среду и хранили в закрытом
контейнере при 4°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Химический состав исходных
и получаемых образцов

Как указано во введении, целевыми объектами
данного исследования являлись гибридные орга-
но-неорганические композиты, представляю-
щие собой макропористые криогели ПВС, на-
полненные синтезированным in situ кремнеземом.
С этой целью золь–гель процессы, включавшие
превращение щелочного раствора силиката на-
трия в кремниевую кислоту (точнее, поли/олиго-
кремниевые кислоты [57]) и, далее, в кремнезем,
проводились параллельно с криотропным гелеоб-
разованием ПВС в замороженных многокомпо-
нентных системах (см. Экспериментальную часть).
Последовательность известных химических реак-
ций, протекающих в ходе трансформации указан-
ных выше неорганических соединений, выглядит
следующим образом [57]:

Следовательно, целевые гибридные криогели,
т.е. IIIhybr, должны содержать следующий набор
химических веществ: воду, ПВС, кремнезем и
хлорид натрия. Предварительные эксперименты
показали, что криогели этого типа можно полу-
чить при мольном соотношении Si-содержащих
добавок и мономерных звеньев ПВС, т.е. его
OH-групп, не превышающем 0.25, т.к. при боль-
шем исходном содержании Na2SiO3 полимер ча-
стично коагулировал. Поэтому в последующих
исследованиях мы использовали следующие зна-
чения мольного отношения Si/OHPVA: 0.06, 0.12,
0.18 и 0.24.

Вполне очевидно, что указанные нераствори-
мые и растворимые добавки могут влиять на
свойства и макропористую морфологию соответ-
ствующих гибридных криогелей не только все
вместе, но и каждая по отдельности. Именно по-
этому, помимо свойств образцов IIIhybr, содержа-
щих различные количества всех этих неорганиче-
ских компонентов, мы также исследовали эффек-
ты, вызванные включением в матрицу криогеля
отдельных “представителей” таких добавок. Для
этого, наряду с использованием простого крем-
неземного наполнителя (в данном случае – ча-
стиц силикагеля LS), путем превращения Na2SiO3
в SiO2 при +20 и –20°C были получены образцы
IIroom и IIcryo с последующим их включением в
матрицу криогеля ПВС. В итоге серия образцов
сравнения и целевые гибридные криогели имели
составы, приведенные ниже.

Inf – ненаполненные криогели ПВС без каких-
либо добавок; они содержали только воду и геле-
образующий полимер,

I + LS – ККГПВС, полученные заморажива-
нием–оттаиванием суспензий силикагеля LS в
растворе ПВС; такие наполненные криогели со-
держали воду, ПВС и SiO2,

I + IIroom – ККГПВС, сформированные из сус-
пензий кремнезема IIroom, смешанных с раство-
ром гелеобразующего полимера; эти криогели со-
держали воду, ПВС, SiO2 и NaCl,

I + IIcryo – ККГПВС, приготовленные на осно-
ве суспензий кремнезема IIcryo и раствора ПВС;
эти криогели также содержали воду, ПВС, SiO2 и
NaCl,

I + NaCl – ненаполненные солесодержащие
криогели ПВС; они включали воду, ПВС и NaCl,

IIIhybr – гибридные органо-неорганические
композиты, полученные сочетанием криотроп-
ного гелеобразования ПВС и превращения сили-
ката натрия в кремнезем, когда оба процесса про-
текали одновременно в замороженных системах;

NaOH HCl
2 2 3 2 3

2 2

SiO Na SiO (H SiO )
+ NaCl (SiO H O) NaCl.

n

n
⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→ +

⎯⎯→ ⋅ +
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эти криогели состояли из воды, ПВС, набора
Si-содержащих соединений (см. ниже) и NaCl.

При получении перечисленных выше образ-
цов переменными параметрами были концентра-
ция неорганических веществ и температура крио-
генной обработки (Tcp), тогда как концентрация
ПВС поддерживалась постоянной – 93.6 г/л. Та-
кой дизайн экспериментов позволил выявить ос-
новные факторы, способные влиять на свойства
изучаемых гибридных криогелей.

Физико-химические свойства гибридных 
органо-неорганических криогелей ПВС

Твердые неорганические частицы, включен-
ные в различные полимерные гели, обычно явля-
ются так называемыми активными дисперсными
наполнителями [58], способствующими повыше-
нию жесткости геля при условии их достаточной
совместимости с непрерывной фазой [1]. Такой
же эффект характерен и для различных ККГПВС
(см., например, [15, 28, 37, 49, 50, 53, 59–61]),
в том числе и для упомянутых во введении крем-
неземсодержащих композитов, полученных в
золь–гель процессе при гидролитической поли-
конденсации ТМОС, протекающей в заморожен-
ной системе одновременно с криотропным геле-
образованием ПВС [52]. Поэтому мы предполо-
жили, что очень похожая тенденция должна
наблюдаться и в случае композитных криогелей
IIIhybr. Однако экспериментальная проверка этого
предположения выявила несколько иные эффекты.

В частности, на графиках рис. 1а и 1в приведе-
ны зависимости физико-механических характе-
ристик (сдвиговых модулей G0 и G30) таких образцов
от содержания введенных в систему кремнийсо-
держащих компонентов, количество которых вы-
ражено как отношение числа молей Si к числу мо-
лей OH-групп ПВС. Графики рис. 1б и 1г показы-
вают зависимости тех же модулей от температуры
криогенной обработки при получении соответ-
ствующих криогелей, содержащих различные ко-
личества неорганических добавок. Масштаб со-

ответствующих осей ординат на этих графиках
(и далее на рис. 2, 4 и 5) является одинаковым,
чтобы сделать сравнение более наглядным. При
этом данные для криогелей без добавок, т.е. Inf,
приведены на рис. 1а и 1в как отвечающие моль-
ному соотношению Si/OHPVA = 0, а на рис. 1б и 1г
данные для этих криогелей представлены кри-
выми 5.

Как известно [63], теплостойкость, в частно-
сти температура плавления Tf, является суще-
ственным свойством физических (нековалент-
ных) гелей, включая и криогели ПВС [2, 43–47,
64–66]. Фактически этот параметр является
функцией количества Н-связей, которые должны
термически диссоциировать, чтобы расплави-
лись микрокристаллиты, выполняющие роль уз-
лов надмолекулярной сетки таких криогелей [2,
44, 66, 67]. Поэтому нами также были определены
значения Tf для тех образцов, физико-механиче-
ские характеристики которых приведены на рис. 1.
Полученные результаты такой оценки теплостой-
кости образцов суммированы в табл. 1.

Анализ данных рис. 1 и табл. 1 позволил сде-
лать следующие выводы, представленные ниже.

1. Постепенное повышение общего содержа-
ния неорганических компонентов в составе крио-
гелей IIIhybr приводит к экстремальному (с мини-
мумом) характеру зависимости их жесткости от
концентрации таких добавок. При этом точки
минимумов находятся в районе средних значений
этих концентраций как для G0, так и для G30 (рис. 1а
и 1в). Для упругих свойств (рис. 1а) минимум вы-
ражен сильнее, чем для пластических свойств
(рис. 1в). Экстремальный характер кривых свиде-
тельствует о конкуренции процессов ослабления
и упрочнения таких гибридных криогелей ПВС
под действием неорганических добавок.

2. В диапазоне значений Tcp от –15 до –30°C,
чем ниже температура криогенной обработки,
тем выше жесткость образцов с одинаковым со-
держанием неорганических компонентов (рис. 1б
и 1г). Такая же закономерность наблюдается и в

Таблица 1. Температура плавления ненаполненных криогелей ПВС Inf и гибридных криогелей IIIhybr*, сформи-
рованных при разной температуре криогенной обработки

* Исходная концентрация ПВС во всех случаях – 93.6 г/л. 
** Образцы распадались на отдельные фрагменты без плавления.

Tcp, °C

Значения Tf (°C) образцов криогелей без и с добавками Si-содержащих компонентов 
в количестве, выраженном как мольное отношение Si/OHPVA

0 0.06 0.12 0.18 0.24

–15 72.7 ± 0.3 76.5 ± 0.7 84.7 ± 0.3 89.4 ± 0.2** 96.0 ± 2.0**
–20 73.0 ± 0.2 78.0 ± 0.2 83.4 ± 0.2 88.1 ± 1.1** 90.5 ± 1.5**
–25 73.2 ± 0.2 79.6 ± 0.8 80.8 ± 0.4 85.0 ± 1.0** 92.0 ± 1.0**
–30 73.5 ± 0.1 80.8 ± 0.8 83.5 ± 1.5 84.5 ± 0.5** 85.5 ± 0.7**
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Рис. 1. Зависимости модулей G0 (а, б) и G30 (в, г) криогелей ПВС Inf и IIIhybr от начальной концентрации Si-компонен-
тов (а, в) и температуры криогенной обработки (б, г). Кривые 1–4 отвечают образцам, полученным замораживанием
при –30, –25, –20 и –15°C, соответственно, а кривые 5–9 – образцам, сформированным при начальном мольном со-
отношении Si/OHPVA 0, 0.06, 0.12, 0.18 и 0.24 соответственно.
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случае криогелей без добавок Inf, что согласуется
и с ранее полученными результатами для подоб-
ных систем [2, 21, 45, 47].

3. В диапазоне мольных отношений Si/OHPVA
от 0.06 до 0.24 жесткость гибридных криогелей не

превышает жесткости соответствующих ненапол-
ненных криогелей ПВС, полученных в идентич-
ных условиях криогенной обработки (рис. 1б и 1г).
Этот факт, очевидно, указывает на наличие опре-
деленных факторов, способствующих снижению

Рис. 2. Зависимости модулей G0 (а, б) и G30 (в, г) криогелей Inf и I + LS от концентрации наполнителя – силикагеля LS
(а, в) и температуры криогенной обработки (б, г). Кривые 1–4 отвечают образцам, полученным замораживанием, со-
ответственно, при –30, –25, –20 и –15°C, а кривые 5–9 – образцам, сформированным при начальном мольном соот-
ношении Si/OHPVA, соответственно, 0, 0.06, 0.12, 0.18 и 0.24.
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жесткости гелевой матрицы органо-неорганиче-
ских криогелей IIIhybr несмотря на включение в
них Si-содержащих компонентов.

4. В случае ненаполненных криогелей ПВС Inf

снижение температуры криогенной обработки с
–15 до –30°C приводило к некоторому повыше-
нию их термостойкости (табл. 1), что также из-
вестно из более ранних исследований [2, 6, 45, 47,
68, 69]. В случае же гибридных криогелей IIIhybr их
теплостойкость возрастала с повышением кон-
центрации неорганических добавок при одина-
ковых условиях замораживания–оттаивания (го-
ризонтальные строки в табл. 1). Однако если
сравнить значения Tf в вертикальных столбцах
табл. 1, то тенденция не столь очевидна и зависит
от содержания неорганических добавок. При не-
большом их количестве (мольное отношение
Si/OHPVA = 0.06) и понижении Tcp с –15 до –30°C
температура плавления полученных гибридных
криогелей возрастала от 76.5 до 80.8°C. Однако
при уже вдвое большем содержании тех же доба-
вок (т.е. при Si/OHPVA = 0.12 моль/моль) этот по-
рядок нарушался. Наконец, при еще более высо-
кой концентрации Si-содержащих включений
криогели IIIhybr теряли способность к плавлению
и при повышенных температурах распадались на
несколько фрагментов (образцы с индексом **
в табл. 1). Возможные причины такого эффекта
будут рассмотрены ниже.

Общий вывод из данных рис. 1 и табл. 1 заклю-
чается в том, что требуется систематическое изу-
чение влияния каждого отдельного фактора,
главным образом типа включаемой добавки и ее
содержания в системе, на свойства соответствую-
щих криогелей.

Физико-химические свойства криогелей ПВС, 
содержащих включения индивидуальных добавок

Графики на рис. 2, 4 и 5 показывают значения
модулей G0 и G30 для композитов I + LS, I + IIroom
и I + IIcryo, наполненных различными частицами
кремнезема, а температуры плавления этих крио-
гелей приведены в табл. 2.

Прежде всего, данные рис. 2 свидетельствуют,
что частицы обычного кремнезема, в данном слу-
чае силикагеля LS, влияли на жесткость соответ-
ствующих композитных криогелей как типичные
активные наполнители. Значения обоих сдвиго-
вых модулей возрастали с повышением содержа-
ния дисперсной фазы (рис. 2а и 2в) аналогично
уже наблюдавшемуся ранее влиянию добавок си-
ликагелей [49, 50, 53]. При этом зависимости
жесткости криогелей I + LS от температуры крио-
тропной обработки проходили через максимум
(рис. 2б и 2г), сильнее выраженный при высокой
степени наполнения, а именно, при соотноше-
нии Si/OHPVA, равном 0.24 моль/моль. Интересно,
что наиболее высокие значения G0 были присущи
композитам I + LS, сформированным при –20°C
(рис. 2б), в то время как для G30 соответствующие
максимумы были смещены в сторону более низ-
кой (Tcp = –25°C) температуры криогенной обра-
ботки (рис. 2г).

Что касается теплостойкости композитов I + LS,
то существенного влияния наполнителя не выяв-
лено (табл. 2). Значения Tf незначительно повы-
шались с ростом содержания кремнезема, а также
с понижением Tcp. Следовательно, собственно ча-
стицы SiO2 практически не участвуют в образова-
нии термоплавких узлов трехмерной сетки крио-
гелей ПВС, наполненных привнесенным дис-
персным кремнеземом, и, таким образом, не
оказывают существенного влияния на количе-
ство межцепных Н-связей.

Рис. 3. Оптические микрофотографии частиц силикагеля LS (а), дисперсии IIroom (б) и дисперсии IIcryo (в).

(а) 50 мкм (б) 50 мкм (в) 50 мкм
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Рис. 4. Зависимости модулей G0 (а) и G30 (б) криоге-
лей IIIhybr (1), I + IIroom (2) и I + IIcryo (3) от начальной
концентрации Si-содержащих компонентов. Все об-
разцы были получены замораживанием при –20°C.
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Рис. 5. Зависимости значений модулей G0 (а) и G30 (б)
криогелей I + NaCl от начальной концентрации NaCl
(в величинах мольного отношения NaCl/(OH)PVA и
молярной концентрации соли). Образцы получали
замораживанием при –30 (1), –20 (2) и –15°C (3).
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При сравнении данных рис. 2 для композитов
I + LS и физико-механических свойств гибрид-
ных криогелей IIIhybr (рис. 1) видно, что влияние
эффектов, понижающих жесткость последних,
наиболее выражено, в основном, в одном и том
же диапазоне концентраций Si-содержащих до-
бавок (рис. 1а и 1в). Иными словами, хотя дис-
персный силикагель способствовал повышению
жесткости композитов I + LS (рис. 2), в случае об-
разцов IIIhybr, полученных с одновременным об-
разованием in situ кремнезема, воздействие фак-

торов и, вероятно, веществ, понижающих их
жесткость, в определенном диапазоне концен-
траций добавки превалировало.

Такой же набор неорганических веществ, как в
составе криогелей IIIhybr (вода, Si-содержащие
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компоненты и хлорид натрия), должен присут-
ствовать и в суспензиях IIroom и IIcryo, приготов-
ленных нейтрализацией щелочного раствора с
невысокой концентрацией Na2SiO3, когда обра-
зование кремниевой кислоты и ее дальнейшее
превращение в кремнезем происходило соответ-
ственно при +20 и –20°C.

Микрофотографии на рис. 3 показывают мор-
фологию частиц дисперсных систем IIroom и IIcryo,
а также, для сравнения, частиц силикагеля LS.

В отличие от бесформенных гранул силикаге-
ля LS (рис. 3а), доминирующей формой SiO2 в
суспензии IIroom являются анизодиаметричные
частицы длиной до 150–200 мкм и толщиной 1–
5 мкм (рис. 3б). В суспензии IIcryo игольчатые об-
разования значительно короче (до 20–50 мкм) и
тоньше (<1 мкм); также присутствует много мел-
ких округлых частиц, наблюдаемых в виде тем-
ных точек (рис. 3в). Такие различия в морфоло-
гии частиц твердого вещества в этих суспензиях,
очевидно, обусловлены температурным режимом
и фазовым состоянием систем при реакции
Na2SiO3 с HCl. Рост частиц кремнезема в заморо-
женной системе, скорее всего, был затруднен
вследствие низкой температуры и повышенной
вязкости так называемой незамерзшей жидкой
микрофазы (НЖМФ).

Далее были исследованы композиты I + IIroom
и I + IIcryo, сформированные путем включения ча-
стиц суспензий IIroom и IIcryo в матрицу криогелей
ПВС. Поскольку основной целью этих экспери-
ментов было получение ответа на вопрос о влия-
нии состава и концентрации компонентов таких

суспензий, введенных в указанные композитные
криогели, на свойства последних, их образцы
формировали только Tcp = –20°C. На рис. 4 пока-
зано, как значения сдвиговых модулей G0 и G30
полученных криогелей зависели от содержания
добавок, а значения Tf для тех же образцов даны в
табл. 2. Также на рис. 4а и 4б для сравнения при-
ведены соответствующие кривые для гибридных
криогелей IIIhybr, сформированных заморажива-
нием при –20°C.

Сопоставление данных, представленных на
рис. 4а и 4б, показывает очевидное сходство из-
менений значений G0 и G30 в зависимости от кон-
центрации добавок. Все кривые проходят через ми-
нимум в области мольных отношений Si/OHPVA =
= 0.12–0.18. Это явно свидетельствует о значимой
роли компонентов химических реакций Na2SiO3 +
+ HCl → (H2SiO3)n + NaCl → n(SiO2 · H2O) + NaCl,
исключая твердый кремнезем (см. рис. 2), в сни-
жении жесткости этих криогелей. При этом не-
сколько более сильное влияние на изменение мо-
дулей G0 и G30 оказывало включение в объем
криогеля суспензии IIcryo по сравнению с суспен-
зией IIroom. Кроме того, повышение содержания
обеих этих добавок в соответствующих криогелях
вызывало значительный рост их теплостойкости
(табл. 2), как это происходило и в случае гибрид-
ных криогелей IIIhybr (табл. 1). Однако фрагмента-
ция криогелей I + IIroom и I + IIcryo при повышен-
ных температурах еще до их плавления, в проти-
воположность криогелям IIIhybr, не наблюдалась.

В целом, результаты, приведенные на рис. 2
и 4, а также в табл. 2, свидетельствуют о том, что

Таблица 2. Температура плавления криогелей I + LS, I + IIroom, I + IIcryo и I + NaCl*, сформированных при разной
температуре криогенной обработки

* Исходная концентрация ПВС во всех случаях – 93.6 г/л; значения Tf для ненаполненных криогелей Inf приведены в табл. 1.
** Поскольку молярная концентрация NaCl в два раза превышает молярную концентрацию Si-компонентов, отношение

NaCl/OHPVA составляет соответственно 0.12, 0.24, 0.36 и 0.48.

Криогель Tcp, °C

Значения Tf (°C) криогелей без и с добавками Si-содержащих 
компонентов (или NaCl) в количестве, выраженном как мольное 

отношение Si/OHPVA (или NaCl/OHPVA)

0.06 0.12 0.18 0.24

I + LS –15 73.0 ± 0.2 73.1 ± 0.1 73.2 ± 0.2 73.4 ± 0.2
–20 73.2 ± 0.4 73.3 ± 0.3 73.4 ± 0.2 73.5 ± 0.3
–25 73.5 ± 0.5 73.5± 0.3 73.7 ± 0.3 73.7 ± 0.1
–30 73.6 ± 0.4 73.6 ± 0.4 73.8 ± 0.4 74.0 ± 0.2

I + IIroom –20 73.8 ± 0.4 75.3 ± 0.5 78.5 ± 0.3 82.0 ± 0.6

I + IIcryo –20 75.8 ± 0.4 77.7 ± 0.5 82.8 ± 0.2 84.5 ± 0.7

I + NaCl** –15 74.3 ± 0.3 77.5 ± 0.3 81.7 ± 0.5 86.5 ± 0.7
–20 75.4 ± 0.2 78.7 ± 0.5 82.5 ± 0.7 87.4 ± 1.1
–30 76.2 ± 0.4 79.5 ± 0.7 83.3 ± 0.7 88.8 ± 1.0
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“агентами”, вызывающими снижение жесткости
таких ККГПВС, скорее всего, могли быть по-
ли/олигокремниевые кислоты и NaCl. Поэтому
было также исследовано влияние на свойства
криогелей ПВС собственно хлорида натрия в диа-
пазоне тех же его концентраций, что и в составе
образцов I + IIroom, I + IIcryo и IIIhybr. Результаты
измерений G0 и G30 для криогелей I + NaCl приве-
дены на рис. 5, а значения их Tf даны в трех ниж-
них строках табл. 2. Поскольку в результате реак-
ции Na2SiO3 с HCl образуются два моля NaCl и
1 моль кремнезема, содержание соли в этих случаях
выражается и молярной концентрацией (моль/л),
и соотношением NaCl : OHPVA (моль/моль).

Вид кривых с минимумом на рис. 5а и 5б сви-
детельствует о влиянии NaCl в определенном
диапазоне содержания этой соли на обсуждавше-
еся выше снижение жесткости гибридных крио-
гелей IIIhybr (рис. 1), а также криогелей I + IIroom
и I + IIcryo (рис. 4). Кроме того, аналогичный ха-
рактер влияния концентрации NaCl на физико-
механические свойства обычных ненаполненных
криогелей ПВС находится в хорошем соответ-
ствии и с данными работ [56, 70–74], где было по-
казано, что такая форма кривых обусловлена
конкуренцией между факторами, положительно
и отрицательно влияющими на жесткость данных
систем [56]. Поскольку криотропное гелеобразо-
вание ПВС происходит [2, 21, 47, 67, 75–77] в объ-
еме НЖМФ [78], т.е. в остающихся жидкими об-
ластях макроскопически замороженной системы,
то чем выше концентрация растворенных ве-
ществ в исходном растворе, тем больше объем
НЖМФ. Следовательно, концентрация ПВС там
ниже по сравнению с бессолевой системой при
той же отрицательной температуре. В свою оче-
редь, чем ниже концентрация гелеобразующего
полимера, тем меньше жесткость образующихся
криогелей [2, 6, 13, 21, 42, 45, 47, 79]. С другой сто-
роны, с повышением концентрации электролита
возрастает ионная сила раствора полимера, спо-
собствуя тем самым высаливанию ПВС. Как
следствие, усиливаются взаимодействия поли-
мер–полимер. Когда последний эффект начина-
ет превалировать над ослабляющим влиянием
разбавления, это приводит к образование более

жестких криогелей ПВС. В результате зависимо-
сти их физико-механических характеристик от
концентрации NaCl имеют выраженный мини-
мум [56].

В то же время, повышение концентрации NaCl
в том же диапазоне способствовало возрастанию
термостойкости криогелей I + NaCl (табл. 2) ана-
логично данным предыдущих исследований [56,
71, 72]. Следовательно, присутствие соли как в об-
разцах IIIhybr, так и в криогелях I + IIroom и I + IIcryo
также должно было способствовать росту значе-
ний Tf. Однако композиты I + IIroom и I + IIcryo
плавились в диапазоне температур, равном при-
мерно 74–85°C (табл. 2), тогда как гибридные
криогели IIIhybr, содержавшие умеренное или вы-
сокое количество неорганических добавок, рас-
падались на фрагменты при нагревании до анало-
гичных температур, а не претерпевали переход
гель–золь (образцы с индексом ** в табл. 1). Та-
кое их поведение оказалось очень похожим на по-
ведение гетерофазных органо-неорганических
криогелей, полученных замораживанием–оттаи-
ванием водных растворов ПВС с добавками
ТМОС [52]. В последнем случае причиной фраг-
ментации криогелей являлось образование доста-
точно термостабильных дополнительно поляри-
зованных связей между гидроксильными группами
ПВС и силанольными группами олигосилокса-
нов – промежуточных продуктов гидролитиче-
ской поликонденсации ТМОС. Мы полагаем, что
и при нагревании гибридных криогелей IIIhybr ме-
ханизм фрагментации был аналогичным.

Действительно, в этих системах наряду с обра-
зованием “обычных” межцепных водородных
связей OH-группами макромолекул ПВС при его
криотропном гелеобразовании в объеме НЖМФ
может происходить дополнительное Н-связыва-
ние с участием кремниевых кислот. На рис. 6
изображены в качестве примера два типа химиче-
ских структур, которые могут возникать в этом
случае.

Как давно известно, в реакции 1 моля Na2SiO3
с 2 молями HCl образуется смесь поли- и олиго-
кремниевых кислот, которая затем медленно пре-
вращается в кремнезем и воду [80]. Поэтому си-
локсановые фрагменты этих неорганических по-

Рис. 6. Типы химических структур, которые потенциально могут формироваться [52] при одновременном протекании
процессов криотропного гелеобразования ПВС и превращения силиката натрия в олигомеры кремниевой кислоты.
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ли- и олигомеров могут взаимодействовать “бок о
бок” с цепями ПВС в соответствии со схемой A на
рис. 6. Очевидно, что “продукты” подобных взаи-
модействий будут препятствовать эффективным
контактам макромолекул ПВС, затрудняя обра-
зование достаточно совершенных микрокристал-
литов этого полимера. Как следствие, может сни-
жаться жесткость криогелей IIIhybr (рис. 1). С дру-
гой стороны, слабокислые силанольные группы
кремниевых кислот способны образовывать во-
дородные связи (по схеме Б на рис. 6) с имеющи-
ми неподеленную электронную пару атомами
кислорода гидроксильных групп ПВС, выступа-
ющих в этом случае в качестве слабого основа-
ния. Водородные связи такого типа поляризова-
ны сильнее, чем “обычные” H-связи типа А на
рис. 6. Благодаря такой псевдосолевой природе
сильнее поляризованные водородные связи Б-ти-
па более термостойки, чем связи А-типа [52]. По-
скольку поли/олигокремниевые кислоты имеют
множество силанольных групп, их молекулы мо-
гут играть роль сшивающих агентов для соседних
цепей ПВС, тем самым повышая теплостойкость
соответствующих гибридных криогелей. Этот эф-
фект, скорее всего, является причиной отсут-
ствия термоиндуцированного плавления криоге-
лей IIIhybr с высоким содержанием неорганиче-
ских добавок (образцы с индексом ** в табл. 1).
Однако образование структур типа Б, как и струк-
тур типа А (рис. 6), препятствует и формирова-
нию совершенных микрокристаллитов ПВС,
способствуя снижению жесткости этих гибрид-
ных криогелей.

В этой связи возникает довольно очевидный
вопрос: почему эффекты вызванной нагревом
фрагментации, а не плавления, присущи именно
органо-неорганическим криогелям IIIhybr, но не
наблюдаются в случае композитов I + IIroom и
I + IIcryo (табл. 2), формально содержащих те же
компоненты?

С нашей точки зрения, причина такого разли-
чия обусловлена условиями приготовления соот-
ветствующих криогелей. При формировании ги-
бридных систем IIIhybr поли/олигокремниевые
кислоты образуются в объеме НЖМФ одновре-
менно с криотропным гелеобразованием ПВС,
поэтому, действительно, существует возмож-
ность возникновения химических структур типов
А и Б (рис. 6), особенно, с учетом криоконцентра-
ционных явлений. Напротив, при формировании
композитных криогелей I + IIroom и I + IIcryo Si-со-
держащие суспензии IIroom и IIcryo были предвари-
тельно получены соответственно при положи-
тельной и отрицательной температуре и, что важ-
но, в отсутствие ПВС, т.е. образование структур,
подобных структурам А и Б на рис. 6, было невоз-
можным. Только после этого суспензии IIroom и
IIcryo вводили в исходный раствор ПВА для после-

дующей криогенной обработки соответствующих
смесей. Поскольку общая продолжительность
операций по получению дисперсий IIroom и IIcryo
составляла не менее 36 ч, глубина процесса “ста-
рения” поли/олигокремниевых кислот с образо-
ванием кремнезема и воды могла быть значитель-
ной. Как следствие, количество силанолсодержа-
щих компонентов должно было существенно
снижаться до тех пор, пока не останется в целом
крайне небольшое число силанольных групп про-
сто на поверхности окончательно сформировав-
шихся частиц кремнезема.

Микроструктура гибридных криогелей ПВС
Поскольку образование in situ неорганических

Si-содержащих компонентов параллельно с
криотропным гелеобразованием ПВС вызывало
значительные изменения свойств гибридных
криогелей IIIhybr по сравнению с ненаполненны-
ми криогелями Inf (рис. 1 и табл. 1), то важно было
выяснить также, как такие изменения сказыва-
лись на микроструктуре криогелей IIIhybr. Для это-
го была использована оптическая микроскопия
тонких срезов криогелей, которая, как было уста-
новлено при изучении самых разных ненапол-
ненных и композитных криогелей ПВС [21, 37,
45–50, 52, 56, 81], позволяет получить адекватную
информацию о макропористой морфологии та-
ких объектов без необходимости из высушивания.

Микрофотографии на рис. 7 показывают струк-
турные особенности следующих образцов, сфор-
мированных замораживанием исходных раство-
ров при Tcp = –20°C:

(а) криогель ПВС без добавок, т.е. Inf,
(б) гибридный криогель IIIhybr, приготовлен-

ный с использованием наименьшего количества
Si-содержащих добавок, т.е. при мольном отно-
шении Si/OHPVA = 0.06,

(в) гибридный криогель IIIhybr, полученный
при мольном отношении Si/OHPVA = 0.12, соот-
ветствующем минимальной жесткости геля (см.
рис. 1а и 1в),

(г) гибридный криогель IIIhybr, сформирован-
ный с использованием наибольшего количества
Si-содержащих добавок, т.е. при мольном отно-
шении Si/OHPVA = 0.24.

Темные структурные элементы на этих черно-
белых микрофотографиях представляют собой
полимерную гелевую фазу стенок макропор, кон-
трастированных Конго красным. Светлые участ-
ки – сами заполненные водой макропоры. Мор-
фология ненаполненного криогеля Inf (рис. 7а),
форма и размер его пор (несколько микрон) ха-
рактерны для таких обычных, т.е. состоящих
только из ПВС и воды, макропористых гелевых
матриц [2, 21, 28, 45–47, 81]. В свою очередь,
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включение все больших количеств неорганиче-
ских Si-содержащих компонентов и NaCl в ги-
бридные криогели вызывало определенные изме-
нения их микроструктуры. Так, в случае низкого
содержания неорганических добавок, т.е. при от-
ношении Si/OHPVA, равном 0.06, характер макро-
пористой морфологии криогеля (рис. 7б) изме-
нился в целом незначительно по сравнению с об-
разцом Inf (рис. 7а). Однако уже при двукратном
повышении содержания неорганических компо-
нентов (т.е. при Si/OHPVA = 0.12), когда наблюда-
лось наибольшее снижение жесткости криогеля
IIIhybr (рис. 1а и 1в), морфология гелевого матери-
ала заметно трансформировалась (рис. 7в).
В этом случае толщина стенок пор уменьшалась,
границы пор размывались, а общая текстура ста-

новилась более диффузной. Здесь следует отме-
тить, что очень похожее влияние на микрострук-
туру криогелей ПВС было обнаружено и для
образцов, содержащих NaCl в концентрации 0.3–
0.6 моль/л [56]. Поскольку мольное отношение
Si/OHPVA = 0.12 в криогелях IIIhybr соответствует
концентрации NaCl, равной 0.512 моль/л (табл. 3),
резонно полагать, что присутствие этой соли яв-
ляется одной из причин изменения микрострук-
туры таких гибридных криогелей.

Кроме того, можно было ожидать, что и водо-
родное связывание поли/олигокремниевых кис-
лот с ПВС (рис. 6) также должно вызывать изме-
нения структуры гибридных криогелей по срав-
нению с криогелем без добавок. При этом важно
отметить, что отсутствие каких-либо частиц

Рис. 7. Оптические микрофотографии окрашенных Конго красным тонких срезов образцов криогелей Inf (а) и IIIhybr
(б–г) (их описание приведено в тексте).
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кремнезема, различимых в оптическом микро-
скопе, на изображениях рис. 7б и 7в указывает на
возможность такого связывания. Возникающие
H-связи не только отрицательно влияют на фор-
мирование матрицы криогеля ПВС, но и тормо-
зят превращение кремниевых кислот в SiO2 и во-
ду. В то же время, нельзя исключить и образова-
ния очень мелких (наноразмерных) частиц
кремнезема, не детектируемых оптической мик-
роскопией. Конечно, тонкие механизмы влияния
таких H-связей на процессы с участием Si-содер-
жащих компонентов в этих системах требуют спе-
циальных исследований, которые выходили за
рамки настоящей работы.

Наконец, при еще вдвое большем содержании
неорганических добавок, т.е. при Si/OHPVA = 0.24,
удалось обнаружить присутствие дисперсного не-
органического наполнителя в массе гибридного
криогеля. Правда, количество таких микрочастиц
(показаны стрелками на рис. 7в) было малым, а их
форма и размер существенно отличались по срав-
нению с частицами SiO2 (дисперсия IIcryo), также
образовавшимися в замороженной системе (рис. 3в),
но в отсутствие ПВС. Эти экспериментальные ре-
зультаты дополнительно свидетельствуют о взаи-
мосвязанном влиянии гелеобразующего полиме-
ра на превращения реагирующих неорганических
компонентов и Si-содержащих промежуточных
продуктов на криотропное гелеобразование са-
мого ПВС. При этом в целом морфология соб-
ственно гелевой фазы на микрофотографии рис. 7г
оставалась похожей на морфологию образца с
вдвое меньшим содержанием неорганических
компонентов (рис. 7в). Этот факт, видимо, свиде-
тельствует о том, что влияние наличия NaCl и по-
ли/олигокремниевых кислот на микроструктуру
гелевой фазы образцов IIIhybr с более высоким со-
держанием неорганических добавок в обоих слу-
чаях было примерно одинаковым.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе были получены и исследова-
ны новые макропористые гибридные органо-не-
органические криогели ПВС. Такие гетерофаз-

ные материалы формировались в результате
одновременного протекания двух процессов:
индуцированного замораживанием–оттаивани-
ем гелеобразования ПВС и образования по-
ли/олигокремниевых кислот и частиц кремнезе-
ма при взаимодействии силиката натрия с соля-
ной кислотой.

Установлено, что основными факторами, вли-
яющими на жесткость, теплостойкость и макро-
пористую морфологию полученных гибридных
криогелей, являются образование NaCl и взаимо-
действие поли/олигокремниевых кислот с гид-
роксильными группами ПВС. Первый фактор
увеличивает объем незамерзшей жидкой микро-
фазы, тем самым снижая эффективную концен-
трацию ПВС за счет сольватной воды, дополни-
тельно удерживаемой ионами соли. С другой сто-
роны, повышение ионной силы усиливает
высаливание гелеобразующего полимера, спо-
собствуя взаимодействиям полимер–полимер.
В результате зависимости жесткости криогеля от
концентрации неорганических добавок проходят
через минимум. В свою очередь, образование до-
полнительно поляризованных водородных свя-
зей между силанольными группами поли/олиго-
кремниевых кислот и OH-группами ПВС приво-
дит к выраженному повышению теплостойкости
соответствующих гибридных криогелей. Этот
эффект близок к ранее наблюдавшемуся для ги-
бридных органо-неорганических криогелей ПВС,
сформированных с добавками тетраметоксисила-
на, когда олигомерные продукты его гидролити-
ческой поликонденсации связывались с цепями
ПВС также через дополнительно поляризован-
ные H-связи силанол–гидроксил, существенно
повышая теплостойкость гибридных криогелей [52].

Макропористая морфология полученных в
данной работе криогелей IIIhybr зависела от коли-
чества Si-содержащих неорганических добавок,
включенных в непрерывную фазу матрицы крио-
геля. Это обусловлено наличием различного ко-
личества NaCl, способного влиять на кристалли-
зацию порогена (т.е. льда) при замораживании
исходной системы, а также взаимодействиями
ПВС и поли/олигокремниевых кислот, влияю-

Таблица 3. Температура плавления криогелей I + NaCl*, сформированных при разной температуре криогенной
обработки

*Исходная концентрация ПВС во всех случаях – 93.6 г/л; значения Tf для ненаполненных криогелей Inf приведены в табл. 1.

Tcp, °C

Значения Tf (°C) образцов криогелей, содержащих разное количество NaCl 
(в терминах мольного отношения NaCl/(OH)PVA или, в квадратных скобках, в моль/л)

0.12 [0.256] 0.24 [0.512] 0.361 [0.768] 0.48 [1.024]

–15 74.3 ± 0.3 77.5 ± 0.3 82.7 ± 0.3 86.5 ± 0.7
–20 75.4 ± 0.2 78.7 ± 0.3 82.5 ± 0.5 87.4 ± 1.2
–30 76.2 ± 0.2 79.5 ± 0.5 83.3 ± 0.5 88.8 ± 0.8
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щими на надмолекулярную структуру гелевой фа-
зы – стенок макропор этих гетерофазных матриц.
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Проанализированы два подхода к расчету величины порога перколяции в полимерных нанокомпо-
зитах – теория исключенного объема и модель, предложенная Ли и Кимом. Показано, что первый
подход позволяет получать ориентировочную оценку порога, а второй приводит к простым форму-
лам, которыми можно пользоваться, но с существенными поправками. Во-первых, необходимо
учитывать результат решения задачи об узлах на решетке, во-вторых, более корректно усреднять
ориентацию анизодиаметричных наночастиц. Проанализирована роль межфазных слоев.
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ВВЕДЕНИЕ

Широкое использование полимерных нано-
композитов (НК), стартовавшее в последней чет-
верти прошлого века, привлекло внимание к про-
блеме порога перколяции [1–6].

Характерной особенностью НК является резкое
изменение свойств в узком диапазоне концентра-
ций наночастиц (НЧ). Рост вязкости трактуется
как образование упругой сетки [7]. Формирова-
ние сетки проявляется также в механических,
электрофизических и других свойствах компози-
тов [8–13]. Для этих свойств формирование сетки
формулируется как перколяция, или протекание.

Теория перколяции [14, 15] основана на идее,
что при увеличении объемной концентрации ϕ
НЧ объединяются в постоянно увеличивающиеся
кластеры и, когда достигается определенное зна-
чение ϕс, образуют бесконечную структуру – пер-
коляционный кластер. Значение ϕс называется
порогом перколяции.

Все кластеры имеют фрактальную структуру.
“Путешествие” по связям, соединяющим НЧ в
конечном кластере (ϕ < ϕс), неизбежно приводит
к терминальным ветвям (“хвостам”). Перколяци-
онный кластер (ϕ ≥ ϕс) соединяет противополож-
ные границы образца, хотя число “хвостов” в его
структуре может быть большим. Порог перколя-
ции определяется соотношениями1 (1):

(1)

Вводится также представление о корреляцион-
ной длине (характерном размере) конечного кла-
стера ξ:

Значения критических показателей β и ν силь-
но варьируют в зависимости от типа конкретной
системы, хотя теоретически для трехмерной си-
стемы β = 2. Фрактальная размерность перколя-
ционного кластера Df меньше евклидовой раз-
мерности пространства D: Df = D – β/ν.

Существует множество подходов к объясне-
нию перколяционного поведения НК, основан-
ных, главным образом, на вычислительных мо-
делях [16–19], но ни одной из них не удалось
объяснить все различные экспериментальные
результаты, поскольку в таких системах играют
роль многие факторы, в частности межфазное
взаимодействие [20–22].

ФОРМИРОВАНИЕ 
ПЕРКОЛЯЦИОННОЙ СЕТКИ

Как сказано выше, при достижении критиче-
ской концентрации ϕс свойства НК изменяются
кардинальным образом, что обусловлено возник-
новением перколяционного кластера (рис. 1)
контактирующих друг с другом НЧ.

Для сферических частиц установлена не зави-
сящая от типа решетки величина порога перколя-

1 На самом деле зависимость более сложная, во многих слу-
чаях S-образная [17].

( )
c

c c

0,

, .β

ϕ < ϕ
σ ∝  ϕ − ϕ ϕ ≥ ϕ

( )с c, .−νξ ∝ ϕ − ϕ ϕ < ϕ

УДК 544.77.022
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ции ϕс ≅ 0.16 с точностью порядка 10% [15]. В слу-
чае анизодиаметричных НЧ, таких как нанотрубки
и графен, дело обстоит не так просто. Сложность
связана с тем, что возможны различные варианты
взаимных контактов и ориентации НЧ. В целях ее
преодоления предложена теория исключенного
объема [1–3].

Основная идея этого подхода заключается в
том, что порог перколяции связан не с истинным
объемом самого объекта, а с его исключенным
объемом. Так, если Nc является критической кон-
центрацией числа объектов в системе, V – объем
одного из таких объектов, а Ve – соответствую-
щий исключенный объем, то свойство инвари-
антности величины NcV, установленное для перко-
ляции как образование сетки, больше не действи-
тельно, но инвариант (то есть нечувствительный
к структуре решетки параметр) равен NcVe.

В качестве НЧ в работе [23] рассматривается
цилиндр, концы которого представляют собой
полусферы, что позволяет в пределе получать
сферу или стержень. Объем такой частицы V
определен уравнением (2)

(2)

(3)

3 24 ,
3

V r r l= π + π

( ) 3 2 2
e sin8 4 3 8 4 .r lr l rV μ  γ= π + π + 

Здесь l – длина, r – радиус цилиндра, sinγμ –
среднее значение для случая, когда диапазон уг-
лов ориентации лежит в пределах телесного угла γ
вокруг оси z. Вводится понятие аспектного отно-
шения χ = l/2r.

Первый член в формуле (3) – исключенный
объем, окружающий НЧ, а второй был предложен
[24] для характеристики влияния распределения
ориентаций на исключенный объем при условии
l  r. Для исключенного объема системы объектов
авторы [3] получили нижнюю оценку 1.4 путем
моделирования системы бесконечно тонких ци-
линдров и верхнюю границу 2.8 для случая χ =
= l/2r → 1. Таким образом, ϕс находится в пре-
делах

(4)

В работе [3] получена связь величины порога
перколяции с ориентацией цилиндрических ча-
стиц (табл. 1).

Заметим, этот подход должен учитывать, что
для достижения порога перколяции достаточно
иметь относительно небольшую долю, порядка
30%, контактирующих элементов [15].

Идеология исключенного объема, выражаемая
уравнением (4), определяет “геометрические”
пределы порога перколяции. Истинные значения
ϕс могут отличаться от них достаточно сильно.
В частности, это связано с наличием в НК меж-
фазных слоев, “прокладок” матрицы между НЧ.

РОЛЬ МЕЖЧАСТИЧНЫХ СЛОЕВ
Толщина слоя δ между частицами вносит от-

носительно малый вклад в эффективные свойства
композитов, содержащих микрочастицы, но по-
скольку δ может быть сравнима с размером НЧ, ее
потенциальное влияние в НК существенно.
В частности, перколяция может иметь место при
объемных долях ниже теоретических пороговых
значений из-за возможности передачи внешнего
воздействия через последовательность НЧ–про-
слойка–НЧ, другими словами, “псевдоперколя-
ционный” контакт [23].

Естественно, в этом случае величина ϕс будет
зависеть от свойств среды и различна для физиче-
ски разных способов испытаний. Так, “реологи-
ческий” порог перколяции в НК углеродные
нанотрубки (УНТ)/полиметилметакрилат состав-
ляет 0.12 мас. %, тогда как по данным об электро-
проводности он равен 0.39 мас. % [6]. Этот факт,
как считают авторы, обусловлен крайне низкой
проводимостью полимерной матрицы, с одной
стороны, и участием нанотрубок в образовании
макромолекулярной сетки зацеплений, с другой.

Электропроводность в полимерных НК осу-
ществляется посредством туннельного эффекта:

@

c
e e

1.4 2.81 exp 1 exp .V V
V V

− −   − ≤ ϕ ≤ −   
   

Рис. 1. Схематическое изображение НК с перколяци-
онными кластерами, образованными сферическими
и стержнеобразными НЧ [17].

Таблица 1. Зависимость порога перколяции от угла
ориентации НЧ [3]

γ, град sinγ ϕc, об. %

0 0 16.05 ≤ ϕc ≤ 20.53
30 0.5 1.00 ≤ ϕc ≤ 1.99
60 0.866 0.75 ≤ ϕc ≤ 1.49
90 1 0.58 ≤ ϕc ≤ 1.15
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хотя соседние НЧ напрямую не связаны, прово-
димость может реализовываться посредством
прыжков электронов между ними [25]. Вероят-
ность процесса электронного туннелирования р
определяет формула

(5)

Здесь р0 – константа, ε – характерная длина тун-
нелирования, обычно величина порядка несколь-
ких нм.

При этом критические значения δ отвечают
соотношениям δс/l ∝ χ–2 для стержней и δс/D ∝ χ–1

для дисков [25]. В случае дисков χ = D/t, т.е. это
отношение диаметра диска к его толщине.

Если перколяционный механизм электропро-
водности более или менее ясен, то объяснить
псевдоперколяционный эффект применительно
к механическим свойствам гораздо труднее. Как
показало микромеханическое моделирование
композита “параллельные стержни в матрице”,
с увеличением модуля упругости межфазного
слоя толщиной около 15 нм наблюдается рост как
трансверсального, так и продольного модулей.
При этом механический перколяционный эф-
фект проявлялся даже при умеренной жесткости
межфазного слоя [23].

Порог электрической перколяции является
нижним пределом порога жесткости. Действи-
тельно, когда проводящий путь сформирован, со-
ставляющие его УНТ еще лабильны и не могут
нести нагрузку. Только ту концентрацию, кото-
рая обеспечивает достаточно сильные взаимодей-
ствия между УНТ для образования жесткой свя-
зи, можно рассматривать как порог перколяции.
Согласно [26] “механический” ϕс = 8.2/χ, “элек-
трический” – 5.8/χ.

В работе [27] приведены следующие данные:
“реологический” порог перколяции в случае дву-
мерных НЧ (дисков) равен 1.27/χ, “механиче-
ский” 1.6/χ. Последнее соотношение практиче-
ски совпадает с критической концентрацией пе-
рекрытия для дисков, полученной из простых
соображений концепции исключенного объема:
ϕс = π/2χ [24].

АНАЛИТИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ ПЕРКОЛЯЦИИ
Различные теоретические подходы, такие как

предложенные в [18, 23, 28–37], логически и ма-
тематически довольно сложны, хотя лежащая в их
основе модель проста: это формирование сетки.
Однако согласно принципу бритвы Оккама “не
следует множить сущее без необходимости”. По-
этому рассмотрим простую модель.

Простейший аналитический подход к вычис-
лению порогового значения перколяции предло-
жили Ли и Ким [38].

0exp( 2 ).р р= − δ ε

Суть их модели сводится к следующему. Весь
объем системы делится на кубические элементы с
длиной ребра L. Каждый куб содержит одну про-
водящую НЧ. Общее число кубических элемен-
тов равно общему количеству НЧ. Объемная доля
наполнителя ϕ равна:

(6)

где VNP объем НЧ.
Если L равно сумме геометрического размера

частицы (например, диаметра шара D) и толщины
слоя δ матрицы, который обеспечивает туннель-
ную передачу заряда, то весь объем станет прово-
дящим. Согласно [38] это порог перколяции:

(7)

Порог перколяции ϕc3 для трехмерных проводя-
щих сферических НЧ равен [38, 39]:

(8)

при D  δ.
Двумерные НЧ, содержащиеся в полимерных

НК, моделировали тонкими круглыми пластин-
ками толщиной t и диаметром D, диспергирован-
ными в матрице [18, 19]. Если дробь D/t = χ, пред-
ставляющая собой аспектное отношение, больше 1,
необходимо учитывать ориентацию НЧ.

Порог перколяции ϕс2 в случае двумерных НЧ
определится как

(9)

где γ – угол между направлениями ориентации
НЧ и образца, угловые скобки обозначают усред-
нение; в трехмерном пространстве для случайно-
го распределения ориентации  = 1/3.

Итак, ϕc2 обратно пропорционально аспектно-
му отношению χ.

Одномерные НЧ, содержащиеся в полимер-
ных НК, моделировали тонкими стержнями с
толщиной d и длиной l, χ = l/d [40]. Порог перко-
ляции, ϕc1, определяется как

(10)

Однако в [1] высказано мнение, что ϕc1 ∝ χ–1

при χ ≤ 15, в случае бóльших значений аспектного
отношения ϕc1 ∝ χ–2.

Естественно, порог перколяции зависит от
конкретных размерных характеристик НЧ и их

NP
3 ,V

L
ϕ =

( )
NP

c 3 .V
D

=
+ δ

ϕ

( )
3

c3 3 0.523
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D
D
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с2 32

27 21.2,
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распределения (степени диспергирования) в мат-
рице НК. Повышение степени диспергирования
НЧ в полимерной матрице может снизить значе-
ние порога перколяции. На рис. 2 представлены
данные [41] по влиянию степени диспергирова-
ния и аспектного отношения χ частиц на величи-
ну ϕc1. Авторы этой работы рассмотрели поведе-
ние цилиндрических НЧ, используя модифици-
рованные (с учетом агрегации) формулы (8) и
(10): предполагалось, что агрегированные НЧ об-
разуют сферические клубки. Это приближение
является упрощением экспериментально наблю-
даемых агломератов и не учитывает факты изо-
гнутости УНТ и наличия их трехмерной сетки.
Однако ранее такую модель успешно применяли
для изучения влияния сферических включений
на упругие свойства композитов, армированных
УНТ [8, 42].

Итак, если объемная доля ε цилиндрических
частиц наполнителя включена в сферические аг-
ломераты, то

(11)

Как видно, с ростом χ значения ϕc выходят на
плато, и только агрегация становится решающим
фактором. Чем меньше степень агрегации ε, то
есть чем выше дисперсность НЧ, тем ниже порог
перколяции. В то же время значение ϕc нечув-
ствительно к размеру агрегатов при χ < 10. Пред-
ставленные на рис. 2 экспериментальные данные
по электропроводности НК на постоянном ([41, 44])
и переменном ([43, 45]) токе, относятся к НЧ,
различающимся как аспектным отношением, так
и способом смешивания с полимером, следствием
чего является разная степень их агрегирования.

( )c 2
21.2 0.523 1 .= ε + ε
χ

−ϕ

В работе [46] (см. также [47, 48]) приведены
многочисленные данные по порогу перколяции
для полимерных НК, содержащих УНТ (χ поряд-
ка 1000) в качестве наполнителя. Они показыва-
ют, что, в отличие от других полимеров, в случае
эпоксидных матриц значение ϕс, как правило, на-
ходится в интервале 10–3–10–1 мас. %. Если исхо-
дить из модели, то по формуле (10) ϕс одиночных
УНТ должна быть порядка 10–5, что согласуется с
предельными значениями (объемная концентра-
ция многослойных УНТ приблизительно вдвое
выше массовой, а в случае однослойных УНТ они
близки).

КОРРЕКЦИЯ МОДЕЛИ [49]
На взгляд авторов [41], экспериментальные ре-

зультаты согласуются с расчетными. Однако если
сравнить то, что дает теория, с данными компью-
терного моделирования, увидим, что предложен-
ная модель дает завышенные значения ϕс. Как
уже было сказано, для композита, содержащего
случайно расположенные частицы наполнителя
сферической формы и близкого размера, значе-
ние ϕс приблизительно равно 0.16 [15]. В то же
время формула (8) дает величину 0.523.

Дело в том, что модель требует, по существу,
чтобы для перколяции все элементарные объемы
стали проводящими. Между тем, для реализации
эффекта перколяции достаточно иметь относи-
тельно небольшую долю таких элементарных
объемов. Так, в рамках задачи узлов2 на кубиче-
ской решетке эта доля равна примерно 0.31 [15].
Учитывая это обстоятельство, получаем: 0.523 ×
× 0.31 = 0.162, т.е. совпадение с данными компью-
терного моделирования. Следовательно, каждое
рассчитанное в соответствии с моделью значение
порога перколяции должно быть умножено на 0.31.

С учетом приведенной выше поправки

(9а)

(10а)

Это означает, что расчетные данные, приве-
денные на рис. 2, завышены, а УНТ агрегированы
в большей степени, чем это следует из рисунка.

Кроме того, метод усреднения вызывает со-
мнения. В работе [28], на которую ссылаются ав-
торы, проведено усреднение по углам ориента-
ции НЧ, отсюда коэффициент 1/3. Но логичнее
было бы получить среднее значение порога пер-
коляции, имея в виду прямую зависимость по-
следнего от угла ориентации НЧ γ [3, 50, 51], т.е.

2 Согласно теории протекания (перколяции) на решетке
в задаче узлов определяют долю проводящих узлов.

с2
6.57  ,=ϕ

χ

c1 2
6.57.ϕ
χ

=

Рис. 2. Связь значений порога перколяции с парамет-
рами χ и ε. Кривые – расчет по (11) при ε = 0.01 (1),
0.05 (2), 0.1 (3), 0.2 (4) и 0.4 (5) [41]; точки – экспери-
ментальные данные для многослойных УНТ в эпок-
сидной матрице: A, B, C, D [41]; h [43]; e [44]; n [45].
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ϕc1 = f (lγ), а ϕc2 = f (Dγ). Поэтому метод усреднения
должен учитывать это обстоятельство. Например,
таким образом:

(12)

где  = cosγ, т.е.

(13)

Соответственно

(14)

Аналогичное соотношение получается для
дисков:

(15)

где  = 
В свете сказанного выше формула (11) при-

мет вид

(11а)

Вычислить коэффициент B можно, опираясь
на данные зависимости ϕc1 = f . Например,
в работе [3] получена связь величины порога пер-
коляции со степенью ориентации цилиндриче-
ских частиц  (табл. 1).

Пользуясь этими данными, получаем:

(16)

По-видимому, угловая зависимость ϕс может
объяснить результаты экспериментов [47, 52] по
влиянию скорости сдвига на порог перколяции
(рис. 3). Как показано в табл. 1, высокой степени
ориентации  соответствует большая вели-
чина ϕс. Снижение степени ориентации ведет к
существенному уменьшению порога перколяции.
Если бы интенсивность перемешивания умень-
шала агрегацию и это определяло результаты экс-
перимента, то эффект был бы обратным: чем вы-
ше интенсивность перемешивания, тем ниже по-
рог перколяции.

Теоретическое исследование влияния степени
ориентации УНТ на электропроводность с ис-
пользованием моделирования методом Монте-
Карло было проведено в работе [51]. Оказалось,
что минимальное удельное сопротивление имело
место при невысокой, а не идеальной степени

( )
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( 0)γ =

ориентации УНТ в их однослойных и многослой-
ных пленках.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сравнение различных подходов к проблеме

порога перколяции показывает следующее. Ком-
пьютерные модели убедительно решают частные
задачи, не всегда поддающиеся обобщению. Идея
об исключенном объеме дает возможность полу-
чать ориентировочную оценку ϕс. Простую мо-
дель Ли и Кима [38] можно использовать для рас-
чета величины порога перколяции полимерных
НК, но с существенными поправками [49]: во-
первых, необходимо учитывать множитель 0.31 [15],
во-вторых, более корректно усреднять ориента-
цию анизодиаметричных НЧ. Как следствие,
уравнение (11а) приводит к более низким значе-
ниям порога перколяции, чем получаемые из (11),
но в пределах одного десятичного порядка. При
этом надо подчеркнуть, что уравнение (13) и ана-
логичное уравнение для дисков являются инва-
риантами, не зависящими от угла ориентации.
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Рис. 3. Проводимость НК многослойные УНТ/эпок-
сидная смола как функция массовой доли УНТ для
образцов, полученных при различной скорости пере-
мешивания дисперсии до отверждения в течение
5 мин при 80°C: 50 (1), 500 (2) и 2000 об./мин (3). Дан-
ные [47].
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Методом молекулярной динамики исследованы конформационные изменения полиамфолитных и
однородно заряженных полипептидов, адсорбированных на поверхности поляризованного в попе-
речном направлении нанопровода, в том числе, при вращении вектора поляризующего электриче-
ского поля. На поверхности поляризованного в поперечном направлении нанопровода наблюда-
лось вытягивание макромолекулярной опушки полиамфолитного полипептида в направлении
поляризации, а однородно заряженный полипептид смещался в поляризованную область попереч-
ного сечения с зарядом, противоположным знаку заряда звеньев макроцепи. Отношение толщины
опушки в направлении поляризации к ее толщине в ортогональном направлении в поперечном се-
чении оказалась тем больше, чем больше расстояние между разноименно заряженными звеньями в
полиамфолитном полипептиде. Во вращающемся вокруг оси металлического нанопровода элек-
трическом поле наблюдается вращение в том же направлении вокруг нанопровода адсорбирован-
ных на его поверхности однородно заряженных полипептидов, а также полиамфолитных полипеп-
тидов, у которых расстояния между положительно и отрицательно заряженными звеньями в макро-
цепи было больше половины длины окружности нанопровода.

DOI: 10.31857/S0023291220060087

1. ВВЕДЕНИЕ

Управление конформационными изменения-
ми макромолекулярных цепей, адсорбированных
на поверхности плазмонных нанообъектов, под
воздействием электрического поля, а также элек-
тромагнитного излучения вызывает особый инте-
рес с точки зрения создания или модификации
различных химических сенсоров и элементов
устройств наноэлектроники с регулируемыми ха-
рактеристиками [1–3]. Целесообразным пред-
ставляется использование в качестве таких нано-
систем золотых наностержней или нанопроводов
[4, 5], на поверхности которых адсорбированы
полиамфолитные или однородно заряженные
макромолекулы. При этом золотые наностержни
или нанопровода могут образовывать упорядо-
ченные массивы и решетки [6, 7].

В работах [8–12] были исследованы конфор-
мационные изменения полиамфолитных поли-
пептидов на поверхности однородно заряженных
золотой подложки и наночастицы, а также на по-

верхности поляризованной золотой наночасти-
цы, в том числе, при изменении направления ее
поляризации с частотой, соответствующей сверх-
высокочастотному электрическому полю. В слу-
чае адсорбции полиамфолитной макроцепи на
поверхности поляризованной наночастицы [9–11]
наблюдалось набухание макромолекулярной опуш-
ки с преимущественным выбрасыванием петель в
направлении оси поляризации. Этот эффект мо-
жет найти применение в наносистемах с управля-
емой анизотропией в зависимости от направле-
ния внешнего электрического поля. Такими на-
носистемами могут быть поляризованные в
поперечном направлении металлические нано-
стержни или нанопровода, которые образуют
упорядоченные массивы и решетки, и на поверх-
ности которых адсорбированы макромолекулы
полиамфолитов или полиэлектролитов. При из-
менении направления вектора внешнего элек-
трического поля, который при этом всегда нахо-
дится в поперечном направлении по отношению
к оси нанопровода, конформационная структура

УДК 539.199+544.723.2
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адсорбированной макроцепи, содержащей заря-
женные звенья, будет изменяться в зависимости
от направления приложенного электрического
поля.

В ряде работ [13–15] исследовались возможно-
сти создания наноустройств и наномоторов на
базе углеродных нанотрубок, в которых для обес-
печения функционирования использовалось вра-
щающее в поперечном направлении электриче-
ское поле. Поэтому наносистемы, в которых кон-
формационная структура адсорбированных на
поверхности цилиндрических нанообъектов мак-
ромолекулярных цепей будет изменяться под воз-
действием вращающегося в поперечном направ-
лении электрического поля, также могут найти
применение при создании подобных наномото-
ров и наноустройств.

Электрическая составляющая циркулярно по-
ляризованного монохроматического электромаг-
нитного поля, распространяющегося вдоль оси z
параллельно оси наноцилиндра, имеет вид

(1)

Здесь nx, ny – единичные орты координатных де-
картовых осей x и y. В длинноволновом пределе
для волнового числа  фазы 
волны (1) мало отличаются друг от друга, и на
длине  получаем вращающееся с частотой 
электрическое поле напряженностью E0. В адиа-
батически медленном варианте вращения поля
необходимо, чтобы частота  была много меньше
характерных частот ωc конформационных пере-
ходов фрагментов макроцепи ~1 ГГц (1 нс–1). Та-
ким образом, как и в работах [9–11], мы вновь бу-
дем рассматривать СВЧ-поля, но уже не только
линейной, но и циркулярной поляризации.

Адсорбционный потенциал поверхности на-
нопровода кругового сечения в случае ван-дер-
ваальсовой адсорбции может быть эффективно
представлен комбинацией простейших модельных
потенциалов “твердая стенка–дельта-функцио-
нальная яма”:  (R – ради-
ус цилиндра) [16, 17]. При помещении проводя-
щего нанопровода в однородное электрическое
поле его потенциал в результате поляризации
приобретает зависимость от угловой перемен-
ной  в плоскости поперечного сечения. В пере-
менном монохроматическом СВЧ-поле E(t) =
=  имеет место изменение
поляризации по гармоническому закону с часто-
той , и к адсорбционному потенциалу  до-
бавляется потенциал  внешнего
поля  а также потенциал  поля
поляризованной поверхности наноцилиндра:

 =  То-
гда суммарный потенциал поля в пространстве
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вне нанопровода с циркулярно поляризованной
волной (1) может быть записан в виде

(2)

где 

(3)

– энергия взаимодействия звена полиэлектроли-
та, несущего заряд e, с первичным внешним элек-
трическим полем и полем поляризации провода.
Диэлектрические проницаемости  в (3) ха-
рактеризуют металл нанопровода и окружающую
среду соответственно. Напряженность квазиста-
тического поля  вне цилиндра,
т.е. для  при помещении его в поле  при-
нимает вид

(4)

В случае макроцепного полиамфолита вместо
заряда e звена можно ввести эффективный ди-
польный момент p электронейтральной группы
звеньев. Используя (4), можем записать энергию

 взаимодействия поля 
с дипольным моментом p полиамфолита в виде

(5)

Диэлектрическая проницаемость  метал-
ла нанопровода имеет сильную дисперсию в оп-
тическом диапазоне частот. В случае слабого
СВЧ-поля учет потенциалов (3) и (5) при постро-
ении аналитической модели перестройки кон-
формационной структуры макроцепи, как это
было сделано, например, в работе [9], может быть
произведен в рамках теории возмущений.

Авторами ряда работ исследовались наноси-
стемы, в которых макромолекулярные цепи были
адсорбированы на поверхностях нанообъектов
различной формы, с целью использования по-
добных наносистем в люминесцентно-оптиче-
ском измерителе концентрации кислорода [16, 17].
В качестве таких наносистем с управляемыми под
воздействием электрического поля параметрами
также могут быть использованы рассмотренные в
данной статье наноструктуры, представляющие
собой поляризованный металлический нанопро-
вод с адсорбированной на его поверхности поли-
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амфолитной или однородно заряженной макро-
цепью.

Таким образом, целью данной работы являет-
ся исследование перестройки конформационной
структуры полиамфолитных и однородно заря-
женных полипептидов на поверхности поляризо-
ванного в поперечном направлении золотого на-
нопровода, в том числе, при вращении вектора
поляризующего электрического поля.

2. МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ

Молекулярно-динамическое (МД) моделиро-
вание было проведено с использованием про-
граммного комплекса NAMD 2.13 [18]. Была
рассмотрена молекулярная система, в которой
полипептид располагался на поверхности цилин-
дрического золотого нанопровода. При этом ато-
мы нанопровода в процессе МД-моделирования
оставались зафиксированными.

Модель золотого нанопровода была получена
путем вырезания цилиндра радиусом 1.5 нм и
длиной 15.5 нм из кристалла золота. Были рас-
смотрены четыре в целом нейтральных полиам-
фолитных полипептида с разным порядком рас-
положения заряженных аминокислотных остатков:

1) полипептид A400R100D100, состоящий из
600 аминокислотных остатков с 400 звеньями Ala
(A) с равномерно распределенными 100 звеньями
Asp (D, заряд –1e) и 100 звеньями Arg (R, заряд
+1e) – (ADAARA)100,

2) полипептид A480R60D60, состоящий из
600 аминокислотных остатков с 480 звеньями Ala
с равномерно распределенными 60 звеньями Asp
и 60 звеньями Arg – (AADAAAARAA)60,

3) полипептид A784R98D98, состоящий из 980
аминокислотных остатков с 784 звеньями Ala с
равномерно распределенными 49 парами звеньев
Asp и 49 парами звеньев Arg – (A4RRA8DDA4)49,

4) полипептид A880R54D54, состоящий из 988
аминокислотных остатков с 880 звеньями Ala с рав-
номерно распределенными 27 парами звеньев Asp и
27 парами звеньев Arg – A8(A8DDA16RRA8)27A8.

Также были рассмотрены три однородно заря-
женных полипептида, состоящие из 800 амино-
кислотных остатков:

5) полипептид A760D40 (суммарный заряд
макроцепи –40e), состоящий из 760 звеньев Ala с
равномерно распределенными 40 звеньями Asp –
(A10DA9)40,

6) полипептид A720D80 (суммарный заряд
макроцепи –80e), состоящий из 720 звеньев Ala с
равномерно распределенными 80 звеньями Asp –
(A5DA4)80,

7) полипептид A640D160 (суммарный заряд
макроцепи –160e), состоящий из 640 звеньев Ala

с равномерно распределенными 160 звеньями Asp –
(A2DA2)160.

Для полипептидов было использовано сило-
вое поле CHARMM22 [19]. Их нековалентные
взаимодействия с золотым нанопроводом описы-
валось потенциалом Леннард-Джонса, парамет-
ризованным в работе [20]. Потенциал Ван-дер-
Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с помо-
щью функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм.
Электростатические взаимодействия рассчиты-
вались непосредственно на расстоянии 1.2 нм, а
на большем расстоянии использовался метод
“частица–сетка” Эвальда (PME) [21] с шагом сет-
ки 0.11 нм. Вся наносистема была помещена в куб
с длиной ребра 24 нм, заполненный молекулами
воды TIP3P [22]. Для контроля получения равно-
весных конформаций осуществлялось наблюде-
ние за изменением среднеквадратичного расстоя-
ния (RMSD) между атомами полипептида в раз-
личных конформациях.

МД-моделирование производилось в три эта-
па. На первом этапе каждая из первых четырех
макромолекул в целом нейтральных полиамфо-
литных полипептидов располагалась в виде не-
равновесного клубка рядом с поверхностью неза-
ряженного цилиндрического золотого нанопрово-
да, а каждая макроцепь из остальных однородно
заряженных полипептидов располагалась ря-
дом с положительно заряженной поверхностью
нанопровода (поверхностная плотность заряда
+3.3 e/нм2). МД-моделирование производилось
при постоянной температуре (термостат Беренд-
сена), равной 900 К, с последующим ее пониже-
нием до 300 К. Это позволяло достигать более
глубоких конформационных минимумов энергии
макроцепи, в том числе, на более коротком участ-
ке траектории. Длина временнóй траектории до-
стигала 15 нс. Были рассмотрены по три разных
стартовых клубка для каждого полипептида. По
результатам МД-моделирования были получены
по три конформационные структуры для каждого
рассмотренного полипептида, при которых он
обволакивал нанопровод. Эти структуры были
использованы затем в качестве стартовых конфи-
гураций на втором этапе МД-моделирования, на
котором полипептиды располагались на поверх-
ности поляризованного в поперечном направле-
нии нанопровода.

Локальное электрическое полe нанопровода,
поляризованного в поперечном направлении, за-
давалось путем присваивания парциальных заря-
дов атомам нанопровода, расположенным на ци-
линдрической поверхности, по закону косинуса,
что отвечало однородной поляризации нанопро-
вода в поперечном направлении. Были получены
следующие значения индуцированного диполь-
ного момента нанопровода на единицу его дли-
ны: p0.125 = 0.75 кД/нм, p0.25 = 1.5 кД/нм, p0.50 =
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= 3.0 кД/нм и p1.00 = 6.0 кД/нм. Нижний индекс у
дипольного момента  означает максимальную
величину парциального заряда одного атома в по-
ложительно заряженной области поляризованного
нанопровода. По результатам МД-моделирова-
ния на поляризованном нанопроводе при различ-
ных значениях его дипольного момента на конеч-
ном стационарном участке траектории по всем
полученным конформациям на поверхности на-
нопровода рассчитывались радиальные распреде-
ления средней плотности атомов полипептида с
дифференциацией по типам звеньев, а также
средние угловые распределения атомов полипеп-
тида с шагом в 10° по поперечному сечению. (От-
рицательно заряженному полюсу по поперечно-
му сечению нанопровода соответствует угол 180°,
а положительно заряженному полюсу – угол 0°).

На третьем этапе производилось МД-модели-
рование полипептидов в поляризующем электри-
ческом поле, вращающемся вокруг оси нанопро-
вода. При этом в качестве стартовых конформа-
ционных структур полипептидов использовались
конформации, полученные в результате МД-мо-
делирования на поверхности поляризованного
нанопровода. Для этого распределение парциаль-
ных зарядов на поверхности золотого нанопрово-
да изменялось в соответствии с изменением на-
правления поляризующего электрического поля,
а, следовательно, и дипольного момента попереч-
но поляризованного нанопровода, который по-
ворачивался на каждом отрезке МД-моделирова-
ния на 30° вокруг оси. При этом за все время
МД-моделирования дипольный момент нано-
провода поворачивался на один полный оборот
вокруг оси. Время МД-моделирования при каж-
дом изменении направления дипольного момен-
та нанопровода достигало 0.5 нс, а температура
МД-моделирования составляла 900 и 300 К. По
результатам МД-моделирования при вращении
дипольного момента нанопровода были построе-
ны средние угловые распределения атомов ами-
нокислотных остатков при разных направлениях
дипольного момента нанопровода.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

3.1. МД-моделирование полиамфолитных 
полипептидов на поверхности золотого 

нанопровода во вращающем электрическом поле

В результате МД-моделирования полиамфо-
литных полипептидов на поверхности нейтраль-
ного неполяризованного золотого нанопровода
макромолекулярная цепь адсорбировалась на его
поверхности, обволакивая его. На рис. 1а [23]
изображена конформационная структура поли-
пептида A784R98D98 на поверхности неполяри-
зованного нанопровода.

p
Схожие конформационные структуры были

получены и для других рассмотренных полиам-
фолитных полипептидов. При этом формирова-
лись характерные радиальные распределения
средней плотности атомов полипептида (рис. 2а,
кривые 1–3) с пиком радиальной плотности у по-
верхности нанопровода [24] вне зависимости от
типа звеньев, схожие со случаями адсорбции на
плоской поверхности и поверхности сфериче-
ской наночастицы [8–12]. Средние угловые рас-
пределения атомов полипептида по поперечному
сечению по всем результатам МД-моделирования
(рис. 2б, кривые 1–3) указывают на однородное в
целом распределение атомов вокруг нанопровода
с флуктуациями, которые объясняются объемом
выборки.

При МД-моделировании на поверхности по-
ляризованного в поперечном сечении золотого
нанопровода происходила перестройка конфор-
мационной структуры адсорбированной полиам-
фолитной макроцепи, которая значительно отли-
чалась от случая адсорбции на поверхности непо-
ляризованного нанопровода (рис. 1б). По мере
увеличения дипольного момента нанопровода с

 до  все большее количество аминокис-
лотных остатков Asp смещались к поверхности в
положительно заряженной области нанопровода
(вверху на рис. 1б), а аминокислотные остатки
Arg смещались к поверхности в отрицательно за-
ряженной области нанопровода (внизу на рис. 1б).

Кроме того, наблюдалось вытягивание макро-
молекулярной опушки в поперечном сечении в
направлении дипольного момента из-за отталки-
вания одноименно заряженных по отношению к
поверхности остатков в полярных областях нано-
провода (рис. 1б). Это наиболее ярко выражено у
полипептидов A784R98D98 и A880R54D54 с их
большим расстоянием между разноименно заря-
женными аминокислотными остатками в макро-
цепи. По мере увеличения расстояния между по-
ложительными и отрицательными звеньями в
макроцепи наблюдается выбрасывание все боль-
ших по размерам петель макроцепи в поперечном
сечении нанопровода вдоль дипольного момента
(рис. 1б). Такая перестройка конформационной
структуры начиналась при значении дипольного
момента нанопровода равном  для всех поли-
пептидов, а макромолекулярная опушка макси-
мально вытягивалась при значении дипольного
момента нанопровода равном . При меньших
значениях дипольного момента нанопровода та-
кие конформационные изменения были слабо
выражены.

Радиальные распределения средней плотности
атомов полипептида на поверхности поляризо-
ванного нанопровода (рис. 2а, кривые 4–6) также
значительно отличаются от распределений на не-
поляризованном нанопроводе (рис. 2а, кривые 1–3)

0.125p 1.00p

0.50p

1.00p



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 1  2021

ПЕРЕСТРОЙКА КОНФОРМАЦИОННОЙ СТРУКТУРЫ 61

и схожи с распределениями на поляризованной
сферической металлической наночастице [9–11].
На рис. 2а видно, что пики радиального распреде-
ления средней плотности заряженных аминокис-
лотных остатков Arg и Asp полипептида находят-
ся у поверхности поляризованного нанопровода,
а профиль радиального распределения средней
плотности звеньев Ala смещен от поверхности.

На рис. 2б (кривые 4–6) изображены средние
угловые распределения атомов полипептида
A784R98D98 на поверхности поляризованного в
поперечном направлении золотого нанопровода.
Видно, что на поляризованном нанопроводе
произошло перераспределение аминокислотных
остатков Arg в его отрицательно заряженную об-
ласть, а звенья Asp сместились в его положитель-

Рис. 1. Результаты МД-моделирования полипептида
A784R98D98 на поверхности золотого нанопровода.
(а) Неполяризованный незаряженный нанопровод.
(б) Поляризованный в вертикальном направлении
нанопровод с дипольным моментом p1.00 – вид с тор-
ца, дипольный момент направлен снизу вверх. (в) Тот
же поляризованный нанопровод после поворота его
дипольного момента на 270° по часовой стрелке – ди-
польный момент направлен справа налево. Светло-
серая трубка – звенья Ala, черным цветом изображе-
ны звенья Arg, а серым – Asp.

(а)

(б)

(в) Рис. 2. Радиальные зависимости средней плотности
(а) и средние угловые распределения (б) атомов поли-
пептида A784R98D98 на неполяризованном (кривые
1–3) и поляризованном с дипольным моментом p1.00
(кривые 4–6) золотом нанопроводе с дифференциа-
цией по типам звеньев. Кривые 1 и 4 – аминокислот-
ные остатки Ala, 2 и 5 – остатки Arg, 3 и 6 – остатки
Asp.
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но заряженную область, что также схоже со слу-
чаем поляризованной металлической наночасти-
цы [9–11].

Средняя толщина макромолекулярного слоя
на поверхности поляризованного нанопровода
вдоль дипольного момента (рис. 1б, в вертикаль-
ном направлении) была больше средней тол-
щины макромолекулярного слоя в ортогональ-
ном поперечном направлении (рис. 1б, в гори-
зонтальном направлении) для полипептида
A400R100D100 в 1.4 раза, для A480R60D60 –
в 1.6 раза, для A784R98D98 – в 1.9 раза, а для
A880R54D54 – в 2.4 раза.

Далее полученные конформационные струк-
туры полиамфолитных полипептидов, адсорби-
рованных на поверхности поляризованного золо-
того нанопровода, были использованы в качестве
стартовых для МД-моделирования при вращении
дипольного момента нанопровода, значение ко-
торого было равно  При МД-моделировании
при температуре 900 и 300 К наблюдались изме-
нения конформационной структуры полипепти-
дов A784R98D98 и A880R54D54, при которых по-
липептид поворачивался вслед за вращающимся
дипольным моментом нанопровода. Вместе с
тем, при температуре 300 К такие конформацион-
ные изменения были выражены менее ярко из-за
того, что потенциальные барьеры для звеньев
макроцепи преодолеваются труднее, чем при вы-
сокой температуре моделирования.

На рис. 1в изображена конформационная
структура полипептида A784R98D98 после пово-
рота дипольного момента нанопровода на 270° по
часовой стрелке (температура 900 К). При этом
дипольный момент нанопровода направлен спра-
ва налево. Видно, что аминокислотные остатки
Arg, адсорбированные на поверхности, находятся
в правой отрицательно заряженной области на-
нопровода, а адсорбированные звенья Asp – в его
левой положительно заряженной области. При
этом петли опушки макроцепи располагаются
под некоторым углом к направлению дипольного
момента нанопровода и немного отстают от заря-
женных звеньев полипептида, адсорбированных
на поверхности, при вращении дипольного мо-
мента поперечно поляризованного нанопровода.

На рис. 3 изображены средние угловые распре-
деления атомов аминокислотных остатков Asp
полипептидов при углах поворота дипольного
момента нанопровода на 0°, 90°, 180°, 270° и 360°
от начального направления снизу вверх, соответ-
ствующего рис. 1б. По оси абсцисс отложен угол
при обходе оси нанопровода по часовой стрелке.
Видно, что пик углового распределения атомов
звеньев Asp полипептидов A784R98D98 (рис. 3а)
и A880R54D54 (рис. 3б) следует за углом поворота
дипольного момента нанопровода.

Другая картина при вращении дипольного мо-
мента нанопровода наблюдалась для полипепти-
дов A400R100D100 и A480R60D60 с небольшим
расстоянием между заряженными звеньями в

1.00.p

Рис. 3. Средние угловые распределения атомов ами-
нокислотных остатков Asp полипептидов
A784R98D98 (а), A880R54D54 (б) и A480R60D60 (в)
при углах поворота дипольного момента нанопровода
0° (1), 90° (2), 180° (3), 270° (4) и 360° (5).
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макроцепи. При повороте вектора дипольного
момента происходило такое смещение заряжен-
ных звеньев полипептида, при котором заряжен-
ные звенья одного знака, изначально адсорбиро-
ванные на поверхности нанопровода, удалялись
во внешнюю область макромолекулярной опуш-
ки, а изначально находящиеся на внешнем крае
опушки звенья противоположного знака, наобо-
рот, смещались к той части поверхности нано-
провода, зарядовое состояние которой измени-
лось. В целом это приводило к тому, что полиам-
фолитный полипептид не поворачивался вслед за
вращающимся дипольным моментом нанопро-
вода. Это хорошо видно на рис. 3в, где показаны
средние угловые распределения атомов аминокис-
лотных остатков Asp полипептида A480R60D60,
полученные при повороте дипольного момента
нанопровода: бóльшая часть звеньев Asp осталась
в той же области, где они находились изначально.

3.2. МД-моделирование однородно заряженных 
полипептидов на поверхности золотого 

нанопровода во вращающем электрическом поле

При МД-моделировании отрицательно заря-
женных полипептидов на поверхности поляризо-
ванного в поперечном направлении золотого на-
нопровода по мере увеличения его дипольного
момента макромолекулярная цепь все сильнее
смещалась в положительно заряженную область
нанопровода из стартовой конформации, при ко-
торой макромолекула обволакивала нанопровод.

На рис. 4а изображена полученная в результате
МД-моделирования конформационная структура
полипептида A720D80 на поляризованном нано-
проводе с дипольным моментом  а на рис. 4б –
на нанопроводе с дипольным моментом 

При значении дипольного момента  отри-
цательно заряженный полипептид полностью
сместился в верхнюю положительно заряженную
область поперечно поляризованного нанопрово-
да (рис. 4а), а при значении дипольного момента

 такое смещение выражено в меньшей степе-
ни (рис. 4б). Это хорошо видно на графиках сред-
них угловых распределений атомов полипептида
A720D80 (рис. 5а). На поверхности неполяризо-
ванного нанопровода (рис. 5а, кривая 1) наблю-
дается равномерное распределение атомов поли-
пептида A720D80 вокруг нанопровода. Когда ди-
польный момент нанопровода был равен 
(рис. 5а, кривая 2), небольшая часть звеньев мак-
роцепи сместилась в положительно заряженную
область нанопровода. Однако уже при значении
дипольного момента  бóльшая часть амино-
кислотных остатков сместились в положительно
заряженную область нанопровода (рис. 5а, кри-
вая 3), а при  и  почти все звенья полипеп-
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Рис. 4. Результаты МД-моделирования полипептида
A720D80 на поверхности поляризованного в верти-
кальном направлении нанопровода с направленным
снизу вверх дипольным моментом p1.00 (а) и p0.25 (б),
а также после поворота дипольного момента p0.25 на
270° по часовой стрелке, когда он направлен справа
налево (в). Светло-серая трубка – звенья Ala, черным
цветом изображены звенья Arg, а серым – Asp.
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тида находятся в положительно заряженной области
(рис. 5а, кривые 4 и 5). Схожие конформацион-
ные структуры и средние угловые распределения
атомов макроцепи были получены и для поли-
пептидов A760D40 и A640D160.

Полученные конформационные структуры
однородно заряженных полипептидов, адсорби-
рованных на поверхности поляризованного золо-
того нанопровода с дипольным моментом ,
были использованы в качестве стартовых для
МД-моделирования при вращении дипольного
момента нанопровода, значение которого также
составляло  При этом для всех рассмотрен-
ных однородно заряженных полипептидов на-
блюдалось вращение всей макроцепи вслед за
вращающимся дипольным моментом нанопровода.

На рис. 4в изображена конформационная
структура полипептида A720D80 после поворота
дипольного момента нанопровода на 270° по ча-
совой стрелке (дипольный момент нанопровода
направлен справа налево), полученная в резуль-
тате МД-моделирования при температуре 900 К.
Вся макромолекулярная цепь сместилась в левую
положительно заряженную при данном направ-
лении дипольного момента область нанопровода,
при этом бóльшая часть заряженных остатков Asp
находятся у поверхности в данной области нано-
провода. Тем не менее, видно, что макроцепь не
располагается строго по центру положительно за-
ряженной области (в левой части нанопровода),
то есть отстает от текущего угла поворота диполь-
ного момента. Такой же эффект наблюдался для
полипептидов A760D40 и A640D160 при МД-мо-
делировании при температуре 900 и 300 К. Это хо-
рошо видно на графиках средних угловых распре-
делений атомов аминокислотных остатков Asp
полипептидов A720D80 (рис. 5б) и A760D40 (рис. 5в)
при разных направлениях дипольного момента
нанопровода. Положение пика углового распре-
деления атомов аминокислотных остатков Asp
однородно заряженных полипептидов при вра-
щении дипольного момента нанопровода отстает
от его текущего значения. Такое запаздывание
может быть связано с тем, что плотность зарядов
на поверхности нанопровода в полярной области
меняется слабо согласно изменению функции
косинуса, а потому разности сил электростатиче-
ского притяжения в полярной области недоста-
точно для преодоления ван-дер-ваальсова взаи-
модействия между макроцепью и нанопроводом.
При этом для полиамфолитных полипептидов
A784R98D98 и A880R54D54 такой эффект запаз-
дывания был выражен слабее либо совсем не на-
блюдался, что может быть связано с тем, что по-
лиамфолитные полипептиды при вращении об-
волакивали нанопровод полностью.

0.25p
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Рис. 5. (а) Средние угловые распределения атомов по-
липептида A720D80 на золотом нанопроводе, поля-
ризованном с разными дипольными моментами: 1 –
0, 2 – p0.125, 3 – p0.25, 4 – p0.50, 5 – p1.00. Средние угло-
вые распределения атомов аминокислотных остатков
Asp полипептидов A720D80 (б) и A760D40 (в) при уг-
лах поворота дипольного момента нанопровода
0° (1), 90° (2), 180° (3), 270° (4) и 360° (5).
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, на поверхности поляризован-

ного в поперечном направлении относительно
оси золотого нанопровода конформационная
структура адсорбированных полиамфолитных
и однородно заряженных полипептидов суще-
ственно изменяется. В случае полиамфолитных
полипептидов наблюдается вытягивание макро-
молекулярной опушки в направлении поляриза-
ции. При этом отношение толщины макромоле-
кулярной опушки в направлении поляризации к
толщине в ортогональном направлении в попе-
речном сечении тем больше, чем больше расстоя-
ние между разноименно заряженными звеньями
в макроцепи. В случае однородно заряженных
полипептидов по мере увеличения степени поля-
ризации нанопровода происходит постепенное
смещение аминокислотных остатков в заряжен-
ную с противоположным знаком по отношению к
полипептиду область поперечно оси поляризо-
ванного нанопровода.

Во вращающемся вокруг оси металлического
нанопровода электрическом поле наблюдается
вращение в том же направлении вокруг нанопро-
вода адсорбированных на его поверхности одно-
родно заряженных звеньев полипептидов. Для
полиамфолитных полипептидов появление тако-
го эффекта вращения зависит от расстояния меж-
ду положительно и отрицательно заряженными
звеньями в макроцепи. Для того чтобы наблюда-
лось вращение полиамфолитного полипептида
вокруг нанопровода во вращающемся электриче-
ском поле, расстояние между положительно и от-
рицательно заряженными звеньями в макроцепи
должно быть сравнимо с половиной длины
окружности нанопровода или быть больше.

Обнаруженные эффекты могут найти приме-
нение в различных химических сенсорах и эле-
ментах устройств наноэлектроники с регулируе-
мыми под воздействием электрического поля
параметрами, в том числе с управляемой анизо-
тропией, например в сенсорах на основе гигант-
ского комбинационного рассеяния. Кроме того,
подобные эффекты могут быть использованы при
создании различных наноустройств и молекуляр-
ных машин, например, таких, как наномоторы и
нанопереключатели.
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Изучено межфазное разделение компонентов экстрагентов на основе ди(2-этилгексил)фосфорной
кислоты (ди-2ЭГФК) в толуоле и смеси ди-2ЭГФК и триоктиламина в толуоле при обработке вод-
ными растворами гидроксида натрия с образованием органической фазы и водного коллоидного
раствора натриевой соли ди-2ЭГФК. Найдены условия выделения фаз практически чистой ди-
2ЭГФК и толуола, ди-2ЭГФК и раствора триоктиламина в толуоле. Коллоидные водные растворы
изучены кондуктометрическим методом, а также методами динамического рассеяния света и 1Н
ЯМР-спектроскопии. Данные системы перспективны для использования в гидрометаллургии для
улучшения показателей извлечения металлов и их концентрирования в реэкстрактах.

DOI: 10.31857/S0023291221010079

ВВЕДЕНИЕ
Соли щелочных металлов ряда органических

кислот являются сильными поверхностно-актив-
ными веществами и могут образовывать в органи-
ческих растворителях и воде обратные и прямые
мицеллы соответственно. В двухфазных системах
при одновременном присутствии органического
растворителя и воды такие соли преимуществен-
но переходят в одну из фаз. Процесс образования
такого коллоидного раствора нередко сопровож-
дается значительным поглощением второго рас-
творителя (солюбилизацией органического рас-
творителя или “обратной” солюбилизацией воды).
Такие системы хорошо исследованы и широко
используются на практике для различных целей.
Перспективным направлением их практического
применения, на наш взгляд, может быть разделе-
ние органической фазы на компоненты при жид-
костной экстракции с использованием органиче-
ских кислот.

Рассмотрим эту проблему более детально.
Управление современными процессами экстрак-
ции в гидрометаллургии осуществляется за счет
регулирования состава водных растворов на ста-
диях экстракции, реэкстракции или промывки
экстрактов. В этих системах состав органической

фазы изменяется лишь в результате обратимого
межфазного переноса в органическую фазу ком-
понентов водной фазы и в непрерывном цикле
экстракция–реэкстракция не претерпевает изме-
нений. В какой-то мере исключением можно счи-
тать трехфазную экстракцию [1–3], продемонстри-
рованную в лабораторных экспериментах, когда
при извлечении металлов происходит расслаива-
ние органического экстракта на две фазы.

Ранее нами была рассмотрена возможность
управления процессами жидкостной экстракции
путем изменения состава органической фазы на
стадиях экстракции и реэкстракции металлов для
систем с органическими кислотами на примере
бис(2,4,4-триметилпентил)дитиофосфиновой кис-
лоты (Cyanex 301) [4, 5]. Разделение органической
фазы на составные компоненты достигалось ее
обработкой щелочными водными растворами с
переводом органической кислоты в натриевую
форму с образованием водного коллоидного рас-
твора. Далее, после разрушения тонких эмульсий
центрифугированием, органическую кислоту вы-
деляли из этой фазы подкислением раствора.
В наиболее простом случае таким путем можно
разделить органическую кислоту и углеводородный
растворитель. Это обеспечивает возможность в

УДК 544.773.3
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непрерывном процессе экстракции применять на
стадии извлечения металлов концентрированный
экстрагент, а на стадии реэкстракции – разбав-
ленный, что позволяет повысить эффективность
процесса. Существенно больший эффект измене-
ния активности экстрагента может быть достиг-
нут при разделении смесей органических кислот
и аминов по межфазной реакции (1). В этом слу-
чае активности выделяемой органической кисло-
ты (HA) и ее соли с амином (R3N ∙ НА) различают-
ся на несколько порядков.

(1)

Здесь нижние индексы (о), (в) и (к-в) обозначают
принадлежность компонента реакции к органи-
ческой, водной или коллоидной водной фазе со-
ответственно.

Предварительные эксперименты по разделе-
нию экстрагента на отдельные компоненты вы-
явили ряд проблем. Одна из важных из них –
отрицательная роль солюбилизации, за счет ко-
торой уменьшаются коэффициенты разделения
компонентов органической фазы. В настоящей
работе рассмотрены особенности мицеллообра-
зования и межфазного разделения компонентов
органической фазы для системы с известным и
широко применяемым на практике экстрагентом –
ди(2-этилгексил)фосфорной кислотой (ди-2ЭГФК),
а также солью, образуемой ею с триоктиламином
в органическом растворителе.

Коллоидообразование при экстракции метал-
лов с помощью ди-2ЭГФК и ряда других катио-
нообменных экстрагентов достаточно хорошо из-
вестно и изучено. В зависимости от условий про-
ведения процесса могут образовываться как
обратные, так и прямые мицеллы, а также микро-
эмульсии.

Образование обратных мицелл непосред-
ственно связано с ассоциацией продуктов экс-
тракции в органической фазе и существенно вли-
яет на кинетику извлечения металлов и экстрак-
ционное равновесие, что следует учитывать при
описании систем. В частности, этот вопрос рас-
смотрен при анализе процессов извлечения ще-
лочноземельных и редкоземельных металлов, а
также циркония с помощью ди-2ЭГФК в смесях
толуола и октанола [6, 7]. Установлено, что кол-
лоидообразование в органической фазе приводит
к снижению селективности процесса и заметному
росту емкости экстрагента. При этом также на-
блюдается извлечение в органическую фазу со-
лей, в особенности хлоридов, при катионообмен-
ном характере извлечения металлов. По мнению
авторов, выявленные аномалии обусловлены со-
любилизацией, а также, вероятно, образованием
смешанных комплексных соединений.

3 о в

3 о

( ) ( )

( ) в(к )- 2

R N НА NaOH
R N NaA H O.

⋅ + →
→ + +

Прямая обработка фосфорорганических кис-
лот водными растворами щелочей используется в
технологии экстракционного разделения редко-
земельных металлов и предназначена для после-
дующего глубокого насыщения экстрагента раз-
деляемыми металлами. В этом случае в опреде-
ленных условиях могут образовываться прямые
мицеллы и микроэмульсии, что приводит к поте-
рям как экстрагента, так и разбавителя из-за со-
любилизации [8–11]. Для предотвращения этих
нежелательных процессов предложено при омы-
лении экстрагентов использовать концентриро-
ванные щелочные растворы [8]. В этих условиях
наблюдается образование обратных мицелл. По-
терь экстрагента, как установили авторы работы
[8], можно также избежать при добавлении в вод-
ный раствор некоторых неорганических солей
(NaCl, NaNO3, Na2SO4).

Большой цикл работ по детальному исследова-
нию образования микроэмульсий в системах с
натриевой солью ди-2ЭГФК (NaA) выполнен
в РХТУ им. Д.И. Менделеева [12–16]. Микро-
эмульсии предложено использовать в качестве
реагента для извлечения металлов из частиц твер-
дой фазы (метод микроэмульсионного выщела-
чивания). Этот новый метод предназначен для
извлечения металлов из техногенного сырья
(концентратов, шламов, зол, пылей и т.д.) путем
его контакта с микроэмульсией, содержащей экс-
трагент, что позволяет сочетать выщелачивание и
экстракцию в одном процессе.

Целью настоящей работы являлось исследова-
ние возможности межфазного разделения компо-
нентов органической фазы в двухфазной системе
с коллоидным водным раствором натриевой соли
ди-2ЭГФК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали соляную кислоту, гид-

роксид натрия и толуол, квалификации “х. ч.” и
“ч. д. а.”, органический экстрагент ди-2ЭГФК ре-
агентной чистоты (Bayer, Германия), дейтериро-
ванные воду (99.9%) и бензол.

Процесс разделения экстрагента на компо-
ненты проводили при температуре 20°С, приводя
в контакт органическую фазу (органический экс-
трагент в разбавителе) с водными растворами
гидроксида натрия, обычно при равном отноше-
нии объемов водного (В) и органического (О)
растворов (О : В = 1 : 1), если это не оговорено от-
дельно. Время контакта фаз составляло 3–5 мин.
Для разделения фаз и разрушения тонких эмуль-
сий использовали центрифугирование при отно-
сительном ускорении около 1000g.

Выделение катионообменного экстрагента из
коллоидного водного раствора осуществляли
подкислением раствора соляной кислотой при ее
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небольшом избытке относительно стехиометри-
ческого количества (pH конечной водной фазы
был равен 1–2). Это обеспечивало количествен-
ный переход натриевой соли ди-2ЭГФК в кис-
лотную форму с образованием органической фа-
зы экстрагента и водного раствора хлорида на-
трия. На этой стадии расслаивание водной и
органической фаз происходит без затруднений и
не требует центрифугирования.

Для проведения 1Н ЯМР-исследований колло-
идных растворов натриевых солей ди-2ЭГФК го-
товили серию водных растворов с концентрацией
0.01–0.40 моль/л, смешивая соответствующие
стехиометрические количества растворов орга-
нической кислоты и гидроксида натрия в дейте-
рированной воде при равном отношении объемов
водной и органической фаз. 1H ЯМР-спектры
(600.13 МГц, температура – 25°C) регистрировали
на спектрометре Bruker Avance III 600.

При кондуктометрических исследованиях го-
товили водные растворы натриевой соли ди-
2ЭГФК с концентрацией от 0.002 моль/л до при-
мерно 0.2 моль/л. В случае тройных систем на-
триевая соль экстрагента–вода–толуол каждый
раствор NaA выдерживали в контакте с толуолом
для достижения равновесия в мицеллярной си-
стеме, далее коллоидную водную фазу отделяли
центрифугированием. Электропроводность рас-
творов оценивали с использованием лаборатор-
ного анализатора жидкости Анион 4100 (Инфрас-
пак-Аналит, Россия).

Эффективный гидродинамический диаметр
мицелл определяли методом динамического рас-
сеяния света (фотон-корреляционной спектро-
скопии) на спектрометре NanoOmni (Brookhaven,
США). Автокорреляционную функцию обраба-
тывали с использованием мономодального ана-
лиза по методу кумулянтов. Перед измерением
растворы очищали от пыли пятикратным цикли-
ческим фильтрованием через мембранный
ПТФЭ-фильтр с диаметром пор 0.2 мкм (Sartori-
us, Германия) непосредственно в измерительную
ячейку из стекла (Eppendorf, Германия). Мощ-
ность твердотельного лазера с длиной волны
640 нм составляла 35 мВт, рассеянные частицами
фотоны детектировались под углом 90° к источ-
нику излучения. Время накопления фотонов в
одном измерении составляло 10–30 с; коэффици-
ент диффузии определяли как среднее из 20–
30 измерений. Эффективный гидродинамиче-
ский диаметр рассчитывался из коэффициента
диффузии по формуле Стокса–Эйнштейна.

Содержание органической кислоты в образу-
ющихся фазах оценивали титрованием соответ-
ствующей аликвоты в спирте раствором NaOH в
присутствии фенолфталеина.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Система раствор ди-2ЭГФК 

в толуоле/водный раствор NaOH
При контакте растворов ди-2ЭГФК в толуоле с

водными щелочными растворами формируются
достаточно устойчивые эмульсии. Поэтому для
разделения фаз использовали центрифугирова-
ние. Межфазное распределение натриевой соли
ди-2ЭГФК в этой системе зависит, в первую оче-
редь, от мольного соотношения органической
кислоты (или ее соли с амином) и взятого для
нейтрализации гидроксида натрия. При недо-
статке щелочи образующаяся натриевая соль ча-
стично остается в органической фазе. Это обу-
словлено образованием сольватированной из-
бытком экстрагента гидрофобной соли NaA ∙ HA
по реакции

(2)
При увеличении количества гидроксида на-

трия и снижении доли свободной кислоты не-
сольватированная соль NaA переходит в водную
фазу с образованием прямых мицелл в соответ-
ствии с реакцией

(3)
При достижении стехиометрического отноше-

ния кислота/щелочь натриевая соль ди-2ЭГФК
практически нацело (99%, при равном отноше-
нии объемов исходных растворов О : В = 1 : 1) пе-
реходит в коллоидный водный раствор по реак-
ции (3), а ее остаточное содержание в органиче-
ской фазе не превышает 1 × 10–4–5 × 10–3 моль/л,
в зависимости от содержания соли NaA в фазе
коллоидного раствора. Изотерма межфазного
распределения этой соли приведена на рис. 1.

Из полученных данных следует, что до кон-
центрации соли NaA в коллоидном растворе рав-
ной приблизительно 0.3 моль/л ее содержание в
фазе толуола изменяется слабо и составляет вели-
чину 1 × 10–4–2 × 10–4 моль/л. Это свидетельству-
ет о постоянстве равновесной концентрации в
коллоидном растворе соли NaA, не входящей в
состав мицелл (ККМ остается постоянной). При
увеличении содержания NaA в водном растворе
свыше 0.3–0.4 моль/л наблюдается резкий рост ее
концентрации в органической фазе, что указыва-
ет на значительные изменения в коллоидном рас-
творе в этих условиях. Одной из причин этого яв-
ляется существенная перестройка структуры рас-
твора с возможным появлением в нем, наряду со
сферическими мицеллами, везикул, образование
которых натриевыми солями ди-2ЭГФК исследо-
вано в работах [17, 18].

Тем не менее, подавляющая часть NaA остает-
ся в фазе коллоидного раствора, и для концентра-
ции соли 0.5 моль/л при отношении О : В = 1 : 1
эта величина составляет около 99%.

( ) ( ) ( )2 o в o 2НА NaOH N( aА НА H O.) + → ⋅ +

( ) ( )o в к-в 2( )NaА НА NaOH 2NaА H O.⋅ + → +
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Экстрагент из этой фазы легко выделяется при
подкислении, например, соляной кислотой по
реакции

(4)

При этом образуются, как правило, не 100% ди-
2ЭГФК, а ее растворы в толуоле, что обусловлено
солюбилизацией органического растворителя
коллоидным раствором. Как следует из данных
рис. 2, с ростом концентрации NaA в коллоидном
водном растворе содержание ди-2ЭГФК в выде-
ленном при подкислении продукте снижается за
счет увеличения доли толуола. Так, из сильно раз-
бавленных растворов натриевой соли ди-2ЭГФК
(концентрация 0.02 моль/л и менее) при подкис-
лении выделяется концентрированный раствор с
содержанием ди-2ЭГФК 2.7–2.9 моль/л (90–
95%). По мере роста концентрации NaA до 0.2–
0.3 моль/л содержание ди-2ЭГФК в этом продук-
те снижается до примерно 1.7–1.5 моль/л за счет
солюбилизированного толуола, а при переходе к
концентрированным растворам NaA (до 1.5 моль/л)
наблюдается постепенное и менее значительное
снижение содержание ди-2ЭГФК до 1–1.1 моль/л.

Невысокое содержание растворителя (толуо-
ла) относительно NaA в коллоидном растворе в
области концентраций NaA 0.02–0.3 моль/л оче-
видно свидетельствует о высокой доле растворен-
ной соли ди-2ЭГФК, не связанной с мицеллами,
содержащими толуол.

В технологических процессах экстракции ме-
таллов использование концентрированных рас-
творов ди-2ЭГФК осложнено достаточно высо-
кой вязкостью экстрагента. Видимо, повышать ее

(в) (к-в) 2(o) (в)2Н 2NaА (НА) 2Na .+ ++ → +

концентрацию более чем до 1.8–2.2 моль/л неце-
лесообразно. Такой продукт, в соответствии с
приведенными выше данными, можно получить
обработкой разбавленного раствора экстрагента
стехиометрическим количеством гидроксида на-
трия с концентрацией 0.15–0.2 моль/л в водном
растворе при последующем подкислении колло-
идного водного раствора.

Система соль триоктиламина и ди-2ЭГФК 
в толуоле/водный раствор NaOH

Значительный практический интерес пред-
ставляет разделение смесей ди-2ЭГФК с третич-
ным амином. Реализация этого процесса с полу-
чением индивидуальных растворов ди-2ЭГФК и
триоктиламина позволит, как было сказано вы-
ше, существенным образом изменить условия
проведения извлечения и реэкстракции метал-
лов, используя на стадии экстракции ди-2ЭГФК,
а на стадии реэкстракции – ее смесь с триоктил-
амином, что достигается путем добавления к экс-
тракту амина.

Показано, что, как и в случае с растворами ди-
2ЭГФК, щелочная обработка смесей ди-2ЭГФК с
триоктиламином приводит к образованию колло-
идного водного раствора, содержащего преиму-
щественно натриевую соль ди-2ЭГФК, и раствора
триоктиламина в толуоле. При этом для полного
перевода ди-2ЭГФК в водную фазу необходимо
также добавлять стехиометрическое количество
гидроксида натрия.

Результаты анализа растворов на различных
стадиях разделения экстрагента на компоненты
приведены в табл. 1. Видно, что, как и в предыду-

Рис. 1. Изотерма распределения натриевой соли ди-
2ЭГФК между органической и водной фазами.
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Рис. 2. Влияние концентрации ди(2-этилгексил)фос-
фата натрия (NaА) в коллоидном водном растворе на
содержание экстрагента (HA) в продукте, выделен-
ном из подкисленного раствора.
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щем случае, в области низких концентраций NaA
в водном коллоидном растворе (менее 0.1 моль/л)
солюбилизация толуола минимальна.  Это позво-
ляет  выделить при подкислении разбавленного
раствора продукт с максимальной концентраци-
ей ди-2ЭГФК. При дальнейшем росте концен-
трации натриевой соли ди-2ЭГФК в водном рас-
творе поглощение толуола значительно возраста-
ет, а концентрация ди-2ЭГФК в продукте
подкисления снижается, как это видно на рис. 3.
Поведение триоктиламина качественно совпада-
ет с поведением толуола – его поглощение мини-
мально в разбавленных растворах  NaA (менее
0.8% амина при концентрации NaA ниже
0.1 моль/л) и заметно повышается в области кон-
центраций соли 0.1–0.4 моль/л, достигая 12% от
его количества в исходном экстрагенте до щелоч-
ной обработки.

Кондуктометрические исследования

Получены данные о зависимости электропро-
водности коллоидного водного раствора от кон-
центрации натриевой соли ди-2ЭГФК в воде и в
растворе, насыщенном толуолом.

Сопоставление рис. 4а и 4б показывает, что ха-
рактер обеих зависимостей близок друг к другу.
Их начальные участки совпадают и линейны до
концентрации 0.02–0.025 моль/л. Затем наклон
зависимостей несколько уменьшается, свиде-
тельствуя о появлении  в системе агрегатов и
уменьшении подвижности ионов. Вместе с тем,
различия в  электропроводности  исследуемых
систем начинают проявляться лишь в области

концентраций выше 0.04–0.05 моль/л. При этом
электропроводность тройной системы  снижается
по сравнению с бинарной. Это свидетельствует о
появлении менее подвижных заряженных ча-
стиц, что обусловлено солюбилизацией органи-
ческого растворителя и укрупнением частиц. По
мере роста концентрации NaA и степени солюби-

Таблица 1. Оценка разделения компонентов органической фазы в системе ди-2ЭГФК–триоктиламин–толуол 
при обработке исходного экстрагента щелочным раствором (отношение О : В = 1 : 1) и подкислении образую-
щегося коллоидного водного раствора NaA

EНА, Eтолуол и  – степени извлечения ди-2ЭГФК, толуола и триоктиламина в коллоидный водный раствор NaA из орга-
нической фазы при ее обработке водным раствором щелочи.

Раствор Состав раствора

Исходный экстрагент

CНА, моль/л 0.05 0.1 0.2 0.3 0.4
, моль/л 0.05 0.1 0.2 0.3 0.4

Cтолуол, моль/л 9.06 8.70 8.00 7.28 6.57

/Cтолуол 0.0055 0.0115 0.025 0.0412 0.0609

Продукт после подкисления 
коллоидного раствора NaA

CНА, моль/л 2.34 1.7 1.56 1.42 1.34
, моль/л – 0.014 0.046 0.087 0.17

Cтолуол, моль/л 2.13 4.07 4.38 4.65 4.57

/Cтолуол – 0.0034 0.011 0.019 0.038

EНА, % >98 >98 >98 >98 >98
Eтолуол, % 0.5 2.75 7.02 13.5 20.7

, % – 0.82 2.9 6.12 12.7

3R NC

3R NC

3R NC

3R NC

3R NE

3R NE

Рис. 3. Влияние концентрации ди(2-этилгексил)фос-
фата натрия (NaА) в исходном растворе на содержа-
ние экстрагента (HA) и триоктиламина (R3N) в про-
дукте, выделенном из подкисленного раствора.
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лизации органического растворителя различия в
электропроводности этих систем заметно возрас-
тают. 

Исследование образования коллоидных растворов 
методом фотон-корреляционной спектроскопии

В табл. 2 представлены результаты измерений
размеров прямых мицелл, выполненных методом
фотон-корреляционной спектроскопии, при раз-
личной концентрации натриевых солей ди-
2ЭГФК и солюбилизации мицеллами толуола и
толуола с триоктиламином.

В этих системах при малой концентрации соли
ди-2ЭГФК (0.05 моль/л) после ультрафильтра-
ции раствора регистрируется появление микро-
эмульсии, размер капелек которой составляет
110–130 нм. С ростом концентрации натриевой
соли ди-2ЭГФК микроэмульсия разрушается,
раствор визуально полностью осветляется, а гид-
родинамический размер частиц уменьшается до
значения 3–5 нм, характерного для сферических
мицелл. При концентрации NaA в растворе выше
0.3 моль/л размер коллоидных частиц заметно
увеличивается, что, как отмечалось выше, возмож-
но, связано с появлением наряду со сферически-
ми мицеллами более крупных везикул. Обращает
на себя внимание тот факт, что такая пере-
стройка не сопровождается заметным изменени-
ем солюбилизации растворителя (рис. 2) и соот-
ношение NaA : толуол изменяется относительно
незначительно в широком диапазоне концентра-
ций NaA в растворе.

Исследование образования 
коллоидных растворов методом ЯМР

На рис. 5а приведены 1Н ЯМР-спектры рас-
творов натриевой соли ди-2ЭГФК в дейтериро-
ванной воде при концентрации соли 0.01, 0.02 и
0.10 моль/л (растворы насыщены толуолом), а на
рис. 5б – фрагменты спектров ЯМР 1Н (в области
значений химического сдвига δ = 6.60–7.30 м.д.),
отвечающих атомам водорода ароматического
кольца толуола. В приведенных спектрах в обла-
сти δ ≈ 0.8–0.9 м.д. находятся сигналы протонов
концевых метильных групп ди-2ЭГФК, значения
δ ≈ 1.3–1.5 м.д. соответствуют протонам метиле-
новых групп углеводородных радикалов, а δ ≈
≈ 3.6–3.7 м.д. – протонам групп СН2–О–. Поло-
жение этих сигналов достаточно слабо изменяется с
концентрацией NaA. Сигналы протонов толуола
находятся в характерных для него областях,
но заметно зависят от концентрации NaA: δ ≈
≈ 6.6–7.4 м.д. (С6Н5–) и 1.8–2.3 м.д. (СН3–).

Соответствующие зависимости приведены на
рис. 6. Видно, что при значениях концентрации
NaA 0.01–0.02 моль/л, т.е. меньших ККМ, сигна-

Рис. 4. Концентрационные зависимости удельной
электропроводности водных растворов натриевой со-
ли ди-2ЭГФК: (а) система NaA–вода, (б) система
NaA–толуол–вода.
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Рис. 5. Спектры 1Н ЯМР растворов натриевой соли ди-2ЭГФК в D2O при разной их концентрации: 1 – 0.01, 2 – 0.02,
3 – 0.10 моль/л; (а) общие спектры, (б) фрагменты спектров в области значений химических сдвигов δ = 6.60–7.30 м.д.

7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80 6.75 6.70 6.65 м.д.6.60

17.
26

1.
99

1.
98

1.
00

1.
98

2.
01

2.
04

2.
01

1.
00

1.
01

7.
24

7.
23

7.
19

7.
18

7.
18

7.
18

7.
15

7.
14

7.
13

7.
13

7.
18

7.
17

7.
16

7.
11

7.
10

7.
10

7.
08

7.
07

7.
06

6.
78

6.
77

6.
76

6.
70

6.
68

6.
66

6.
65

6.
65

6.
65

2

3

7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80 6.75 6.70 6.65 6.60 м.д.

7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80 6.75 6.70 6.65 6.60 м.д.

1

(а)

(б)

2

3

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 м.д.

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 м.д.

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 м.д.



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 1  2021

МЕЖФАЗНОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ КОМПОНЕНТОВ 73

Таблица 2. Эффективный гидродинамический диа-
метр (D) мицелл натриевых солей ди-2ЭГФК при об-
работке ди-2ЭГФК в толуоле и смесей ди-2ЭГФК и
триоктиламина в толуоле водными растворами щелочи

СNaA(к-в), моль/л 0.05 0.10 0.20 0.30 0.45

Dди-2ЭГФК + толуол, нм 110 5.2 – 20 30

Dди-2ЭГФК + + толуол, нм 132 3.6 7.2 26 –
3R N

лы от ароматических атомов водорода (протонов
в пара-положении) расположены в области 7.17–
7.19 м.д. (рис. 6б), а от CH3-групп – при 2.2–
2.25 м.д. (рис. 6а). Таким образом, их положение
близко к положению, регистрируемому для рас-
твора толуола в дейтерированной воде. В раство-
ре NaA с концентрацией 0.1 моль/л сигналы про-
тонов толуола существенно сдвигаются в область
сильного поля, что обусловлено изменением про-
странственного окружения молекул толуола при
их локализации в прямых мицеллах. Величина
химического сдвига в этих условиях для пара-
протона ароматического кольца составляет около
6.7 м.д., а для CH3-групп – 1.8 м.д., и они слабо за-
висят от концентрации NaA в растворе.

При высоком содержании соли NaA (0.4 моль/л
и более) все сигналы значительно уширяются, в
том числе и от углеводородных радикалов NaA,
что, видимо, связано с ростом вязкости растворов
и значительным снижением скорости обменных
процессов в коллоидном растворе.

Следует отметить, что спектры ЯМР и их изме-
нения идентичны для обеих систем – с триоктил-
амином и без него, что подтверждает низкую до-
лю этого амина в составе мицелл и незначитель-
ное влияние амина на их формирование.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследован процесс разделения экстрагентов

на основе ди-2ЭГФК в толуоле и смеси ди-
2ЭГФК и триоктиламина в толуоле на составные
компоненты при переводе ди-2ЭГФК в натрие-
вую соль с селективным переносом ее в водный
раствор с образованием прямых мицелл. Уста-
новлено, что при количественном переводе ди-
2ЭГФК в ее натриевую соль в коллоидный рас-
твор переходит 95–99% ди(2-этилгексил)фосфата
натрия. Органическая фаза содержит преимуще-
ственно толуол или толуольный раствор триок-
тиламина, при этом степень извлечения амина в
нее составляет от 87 до 99.8%.

Количественное выделение концентрирован-
ной ди-2ЭГФК из водного коллоидного раствора
достигается при его подкислении. Концентрация
ди-2ЭГФК в выделенном продукте определяется
солюбилизацией органического растворителя
прямыми мицеллами натриевой соли ди-2ЭГФК
и снижается с ростом концентрации этой соли в
коллоидном растворе. Наиболее концентриро-
ванная ди-2ЭГФК (90–95%) может быть выделе-
на подкислением растворов, содержащих 0.01–
0.02 моль/л NaA.

Кондуктометрическим методом установлено,
что ККМ ди(2-этилгексил)фосфата натрия в воде
составляет 0.07 моль/л и снижается почти в 3 раза
при солюбилизации толуола. По данным фотон-
корреляционной спектроскопии в области малых

Рис. 6. Зависимости химических сдвигов CH3-групп
толуола (а) и протона толуола в пара-положении (б)
от концентрации натриевой соли ди-2ЭГФК: 1 – в
системе без триоктиламина, 2 – с добавкой триоктил-
амина.
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концентраций соли (0.05 моль/л) средний размер
частиц составляет 110–130 нм, что обусловлено
значительной долей микроэмульсий. С ростом
концентрации натриевой соли раствор осветляет-
ся, а гидродинамический размер частиц умень-
шается до 3–5 нм, т.е. до величины, характерной
для мицелл.

В 1Н ЯМР-спектрах толуола в растворах
ди(2-этилгексил)фосфата натрия в дейтериро-
ванной воде при переходе от истинного раствора
(небольшие концентрации NaA) к коллоидному
наблюдается значительный сдвиг сигналов в
сильное поле, отвечающий переходу толуола,
растворенного в воде, в углеводородные “ядра”
мицелл.

Исследованные системы перспективны для
разработки новых экстракционных процессов с
использованием органических кислот, в которых
для улучшения показателей извлечения, целена-
правленно изменяют активность экстрагента на
стадиях извлечения и реэкстракции металлов.
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Проведено спектрофотометрическое исследование солюбилизации краун-замещенного фталоциа-
нината магния(I) в водном растворе додецилсульфата натрия(II). Опыты проводились с насыщен-
ными растворами I в условиях термодинамического равновесия раствора с осадком I. Более деталь-
но изучено известное явление перехода от димеров I к мономерам в процессе солюбилизации.
Установлено, что мономеризация I начинается при концентрациях гораздо ниже критической кон-
центрации мицеллообразования (ККМ) II, а при еще меньших концентрациях ПАВ образуются
специфические мицеллы II с участием димеров I. Присутствие димеров характерно и при растворе-
нии I в чистой воде; растворимость I составила 7.38 мкМ (химики обычно считают, что I в воде не
растворим). В методической части работы найдены коэффициенты экстинкции мономеров и диме-
ров I. На основе экспериментальных данных определены термодинамические характеристики со-
любилизации: солюбилизационная емкость мицелл, коэффициент распределения солюбилизата
между мицеллами и окружающим раствором, а также стандартное сродство солюбилизации I.
В расчете на одну молекулу I в мицелле найденное значение солюбилизационной емкости приводит
к аномально большому числу агрегации (309). Среди объяснений этого явления – возможность воз-
никновения бимодального распределения мицелл, в котором мицеллы с солюбилизатом сосуще-
ствуют с “пустыми” мицеллами, благодаря чему среднее число молекул солюбилизата в мицелле
может оказаться меньше единицы.

DOI: 10.31857/S0023291221010080

ВВЕДЕНИЕ
Фталоцианины и их производные широко

применяются в самых разных областях, включая
молекулярную электронику, химию и медицину.
И так случилось, что для более эффективного ис-
пользования их можно применять в сочетании с
ПАВ. В частности, речь идет о коллоидных ПАВ,
способных к мицеллизации, и о таком явлении
коллоидной химии как солюбилизация. В клас-
сической интерпретации солюбилизация – вхож-
дение в мицеллу ПАВ постороннего вещества
(солюбилизата) – это метод повышения раство-
римости при помощи мицелл. Для малораствори-
мых в воде фталоцианинов это тоже имеет значе-
ние, но здесь обнаруживается и другой, весьма
примечательный эффект. Хотя растворимость
фталоцианинов в воде очень мала (речь идет не о
милли-, а о микромолях на литр), они часто нахо-
дятся в растворе в агрегированном состоянии

(обычно пишут о димерах, но распределение аг-
регатов по размерам пока еще не изучено). В то же
время, по целому ряду причин (например, для
проявления хромофорных свойств молекул) же-
лательно иметь растворенные фталоцианины в
мономерной форме. Именно это и достигается с
помощью солюбилизации. К настоящему време-
ни накопился целый ряд исследований в этом на-
правлении [1–10], но все они чисто химического
плана и опираются, в основном, на различные
спектроскопические данные. Было бы полезно
дополнить их термодинамическим анализом.
Именно с этой целью и предпринята данная ра-
бота.

Основы термодинамики солюбилизации мож-
но найти, например, в [11–13], где термодинами-
ка мицеллообразования вообще строится на зако-
не действия масс (современное развитие дано в
[14–18]) в противовес модели фиктивной псевдо-

УДК 54-14/-16+661.185
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фазы, заменяющей совокупность реальных ми-
целл [19]. В теории же солюбилизации альтерна-
тива немного другая: рассматривать распределе-
ние солюбилизата между раствором и либо
псевдофазой, либо реальными мицеллами. Надо
сказать, что в термодинамике солюбилизации
модель псевдофазы, будучи несостоятельной, все
еще достаточно популярна (для примера можно
взять работы [20, 21]) ввиду своей простоты. Из
опыта определяется коэффициент распределения
солюбилизата (в общем случае любого вещества i)
между мицеллами (область внутри мицеллы обо-
значается символом фазы α) и раствором (фаза β)

(1)

где  – мольная доля солюбилизата, индекс x по-
казывает, что коэффициент распределения выра-
жен в формализме мольных долей (в отличие,
скажем, от коэффициента распределения  как
отношения концентраций). В формуле (1) кто-то
считает область α псевдофазой, но в действитель-
ности это внутренняя область мицеллы, где что-
то похожее на фазу (например, углеводородное
ядро прямой мицеллы) действительно может
быть. Сформулированная недавно [22] термоди-
намическая теория солюбилизации с участием
реальных мицелл связывает коэффициент рас-
пределения со стандартным сродством солюби-
лизации  соотношением

(2)

где kT имеет обычный смысл и  – стандартная
часть химического потенциала  Взятое с обрат-
ным знаком, стандартное сродство солюбилиза-
ции представляет собой стандартную работу
переноса молекулы солюбилизата из раствора в
мицеллу. Поскольку внутренность мицеллы отде-
лена от раствора искривленной поверхностью, то
при жидкоподобном поведении вещества давле-
ния внутри  и вне мицеллы  могут быть раз-
ными. Тогда стандартное сродство включает в се-
бя и работу преодоления капиллярного давления
Лапласа

(3)

где  и  – главные радиусы кривизны поверх-
ности мицеллы с поверхностным натяжением γ.

В работе [22] также решена задача о влиянии
солюбилизации на критическую концентрацию
мицеллообразования (ККМ) ПАВ. При этом ис-
пользовался не только закон действия масс, но и
определение ККМ через его константу и другие
сопутствующие постоянные. Показано, что со-
любилизация как из насыщенного, так и ненасы-

,i
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щенного раствора солюбилизата приводит к сни-
жению величины ККМ. Это видно из формулы

(4)

где  – ККМ (нумерация компонентов: 1 –
ПАВ, 2 – солюбилизат), n – число агрегации
ПАВ, K – константа закона действия масс,  –
концентрация мономеров солюбилизата в рас-
творе и z – число молекул солюбилизата в мицел-
ле. Отношение чисел n и z образует солюбилиза-
ционную емкость мицеллы s:

(5)

Эта главная характеристика солюбилизации не-
посредственно определяется из эксперимента.

В данной работе изучалась солюбилизация
краун-замещенного фталоцианината магния (I)
в водном растворе додецилсульфата натрия (II) –
одного из самых известных анионных коллоид-
ных ПАВ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы

Вещество I представляет собой довольно
сложное комплексное соединение металла с
плоской молекулярной структурой (рис. 1). Син-
тез и очистка I, произведенные в Институте фи-
зиологически активных веществ РАН совместно
с Институтом физической химии и электрохимии
им. А.Н. Фрумкина РАН, описаны в работе [1].
К нам препарат I поступил в виде кристалличе-
ского порошка, что свидетельствует в пользу его
оценки как препарата высокой чистоты.

ПАВ II (Acros Organics, содержание основного
вещества 99.8%) использовались без дальней-
шей очистки. Вода бралась в виде тридистиллята
с удельной электропроводностью не выше 4 ×
× 10–4 См/м при 27°C. Наконец, в работе с чисто
вспомогательными целями (как растворитель I для
калибровки) использовался еще один реактив –
диметилсульфоксид (“х. ч.” производства Компо-
нент-Реактив, Россия).

Методика измерений и результаты
Главной задачей эксперимента было опреде-

ление равновесной концентрации I в мицелляр-
ных растворах. Для этого был привлечен спектро-
фотометрический метод, подразумевающий из-
мерение оптической плотности A раствора для
характерной длины волны. Нахождение послед-
ней и было первой методической проблемой. Как
уже отмечалось выше, фталоцианины могут нахо-
диться в растворах в агрегированном состоянии,

1
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и, чтобы отличать, например, димеры I от моно-
меров, требуются разные характерные длины
волн. Для нас особый интерес представляют мо-
номеры, но идеальный растворитель, в котором
обнаруживались бы только мономеры, пока не
найден. Однако есть растворители, где фталоциа-
нины находятся преимущественно в мономерной
форме. В [1] и последующих работах в качестве
такого растворителя для I использовался дихлор-
метан.

Среди известных растворителей имеется также
диметилсульфоксид [23, 24], который хорошо
растворяет соединение I, а электронные спектры
поглощения указывают на преимущественное со-
держание мономеров. На рис. 2 приведены фраг-
менты электронных спектров поглощения для I в
насыщенном водном растворе (кривая 1) и при
некоторой концентрации в диметилсульфоксиде
(кривая 2). Видно, что водный раствор практиче-
ски не содержит мономеров фталоцианина, тогда
как в диметилсульфоксиде представлено значи-
тельное количество мономеров и лишь немного
вещества I в другой форме. Мономерам I отвечает
узкий интенсивный пик на длине волны 682 нм в
видимой части спектра. Сопутствующий неболь-
шой максимум при длине волны 616 нм было бы
отнести к димерам соблазнительно, но опромет-
чиво, ибо по положению он не совпадает с макси-
мумом для водного раствора. В конце концов вы-
яснилось, что характерная длина волны 634 нм,
четко позиционирующая себя на рис. 2, как раз и
соответствует димерам I [6, 23].

Известно также, что хорошими растворителя-
ми для фталоцианинов в мономерной форме яв-
ляются водные растворы коллоидных ПАВ (эф-
фект достигается с помощью солюбилизации,
именно это и является предметом нашего иссле-
дования). В связи с этим необходимо взглянуть и
на электронные спектры поглощения таких си-
стем. В качестве примера на рис. 3 приведены
спектры I в водном растворе II при разных значе-
ниях концентрации I (здесь и в дальнейшем усло-

вимся обозначать концентрацию солюбилизато-
ра как  а концентрацию солюбилизата как ).
Видно, что при всех значениях  мономерам I со-
ответствует хорошо выраженный пик при λ =
= 682 нм. На рис. 3 просматривается и неболь-
шой пик при λ = 616 нм, его следует толковать как
спутник пика мономеров. Мы теперь можем с
уверенностью сказать, что характерные длины
волн для мономеров (682 нм) и димеров (634 нм) I
установлены.

Связь оптической плотности (экстинкции) A с
концентрацией поглощающего свет вещества c
дается законом Ламберта–Бера

(6)
где ε – коэффициент экстинкции и l – длина пути
светового луча. Из (6) следует, что для определе-
ния концентрации по оптической плотности не-
обходимо знать коэффициент экстинкции. Эта

1,с 2с
2с

,A cl= ε

Рис. 1. Структурная формула молекулы I.
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения I в насы-
щенном водном растворе (1) и в диметилсульфоксиде
при концентрации 3.7 мкМ (2) в диапазоне длин волн
λ = 520–850 нм (длина оптического пути l = 1 см).
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важная характеристика вещества должна быть
найдена из независимого эксперимента, что со-
ставляло вторую методическую проблему данной
работы. Дело в том, что нам нужен коэффициент
экстинкции для мономеров фталоцианина,
но, как уже отмечалось выше, пока не обнаруже-
но растворителей, содержащих исключительно
только мономеры. Мы проводили калибровку оп-
тической плотности по концентрации I на приме-
ре диметилсульфоксида в качестве растворителя
(рис. 4). Экспериментальная зависимость A(c) хо-
рошо отображается прямой линией и приводит к
значению молярного коэффициента экстинкции
ε = 2.90 × 105 М–1 см–1. Нужно отметить, что в ли-
тературе уже имеются значения коэффициента
экстинкции для I, полученные в дихлорметане с
диэлектрической постоянной 8.9 [3] против 48.9
[23] для диметилсульфоксида. Такое отличие в
полярности может сказаться и на значениях ко-
эффициента экстинкции, хотя и между литера-
турными значениями, полученными только с ис-
пользованием дихлорметана, имеется разнобой: в
единицах 105 М–1 см–1 это 1.64 [1] и 2.09 [2]
(на длине волны λ = 690 нм). Мы же, проведя ка-
либровку в дихлорметане по всем правилам, по-
лучили 4.43 для I, что не меньше, а уже значительно
больше указанного значения 2.90. В такой ситуа-
ции использование органических растворителей
для калибровки вряд ли целесообразно.

Если коэффициент экстинкции вещества за-
висит от природы среды, возникает естественное
желание найти его при использовании такой сре-
ды, в которой и будут проводиться эксперимен-
ты. Для I это водный раствор коллоидного ПАВ
заданной концентрации. Растворив в нем какое-

то количество солюбилизата и задав таким путем
концентрацию c в формуле (6), а затем, измерив
оптическую плотность, мы тут же находим коэф-
фициент экстинкции по формуле (6). Этот про-
стой прием весьма популярен (см., например, [25,
26]). С его помощью были определены значения
коэффициента экстинкции I в мицеллярных рас-
творах II и додецилбензолсульфоната натрия как
1.7 [1] и 1.89 [2] (при λ = 686 нм) соответственно
(в единицах 105 М–1 см–1). Такой подход, однако,
располагает к комментариям.

Во-первых, указанным способом определяет-
ся только “точечное” значение коэффициента
экстинкции для заданной ситуации, но нахожде-
ние истинного коэффициента экстинкции как
константы закона Ламберта–Бера требует по-
строения калибровочной кривой, показывающей
(своей прямолинейностью), что этот закон дей-
ствительно выполняется. Во-вторых, в данном
случае задание концентрации ПАВ определяет
среду. Изменение концентрации ПАВ означает
изменение среды. С учетом обсуждавшегося вы-
ше влияния среды на значение коэффициента
экстинкции закономерно спросить: не требует ли
это отдельной калибровки для каждой новой кон-
центрации ПАВ? Можно ответить, что для колло-
идных ПАВ здесь имеется одно важное смягчаю-
щее обстоятельство – мицеллообразование. Как
уже отмечалось во введении, после прохождения
ККМ свойства мицеллярной системы изменяют-
ся незначительно. В соответствии с требования-
ми термодинамики химический потенциал ПАВ
продолжает возрастать с концентрацией, но на-
столько медленно, что ситуация напоминает фа-
зовый переход, когда химический потенциал не

Рис. 3. Электронные спектры поглощения I в водных
растворах при концентрации ПАВ с1 = 0.03 М и кон-
центрации солюбилизата с2, равной (снизу вверх) 3.2,
4.2, 5.4, 6.7 и 8.1 мкМ, в диапазоне длин волн 580–
720 нм (длина оптического пути l = 1 см).

0

2.0

1.5

1.0

0.5

2.5 682

615

700600 650 λ, нм

A

Рис. 4. Калибровочные зависимости оптической
плотности растворов I в диметилсульфоксиде (1), в
растворе II при с1 = 0.03 М (2) и при концентрациях
с1 = 0.12–1.7 мМ, включающих димерную часть доми-
целлярного интервала (3).
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изменяется совсем (отсюда и образ “псевдофа-
зы”). Очень слабо изменяется и средняя актив-
ность ионного ПАВ, а потому можно надеяться,
что калибровка, проведенная при некоторой кон-
центрации ПАВ выше ККМ, будет работать в до-
вольно широком интервале концентраций ми-
целлярного раствора. Что касается домицелляр-
ного раствора ПАВ, то для него, действительно,
калибровку в отношении солюбилизата нужно
проводить для каждой концентрации ПАВ раз-
дельно. Результатом такой кропотливой работы
должна быть функция  описывающая зави-
симость коэффициента экстинкции от концен-
трации ПАВ в диапазоне от чистой воды до ККМ.
Выше же ККМ коэффициент экстинкции прини-
мает практически постоянное значение.

В соответствии со сказанным выше, калибров-
ку оптической плотности I в растворе II проводи-
ли при постоянной концентрации II, значение
которой (естественно, выше ККМ) выбирали из
условия полного растворения взятого количества
солюбилизата. На рис. 4 показана калибровочная
кривая 2 для I в растворах II при с1 = 0.03 М. Вид-
но, что экспериментальная зависимость A(c2) при
λ = 682 нм в интервале  1–12 мкМ хорошо
(с квадратом смешанной корреляции около R2 =
= 0.997) отображается прямой линией, наклон
которой определяет значение молярного коэф-
фициента экстинкции как ε = 2.62 × 105 М–1 см–1.
Это значение и использовалось для определения
концентрации мономеров I во всех наших опытах
при λ = 682 нм. Заметим, что такое значение ко-
эффициента экстинкции для мономеров I не силь-
но отличается от величины ε = 2.90 × 105 М–1 см–1,
полученной с привлечением диметилсульфокси-
да в качестве растворителя.

Отыскание коэффициента экстинкции для
димеров I при λ = 634 нм представляет более
сложную задачу. Теперь нам требуется среда, где
бы, наоборот, были практически только димеры,
а мономеры отсутствовали или их концентрация
была бы пренебрежимо малой. Такая среда из-
вестна – это вода. Но ведь нам нужно, чтобы сре-
да сохраняла свои свойства при прибавлении
ПАВ, а последнее, как известно, как раз вызывает
образование мономеров. И все же оказалось, что
мономеры возникают не сразу. Существует ма-
лый концентрационный зазор, внутри которого

1( ),сε

2с

молекулы II уже появились, а мономеров I еще
нет. В этом-то зазоре и нужно работать.

Возникшая ситуация хорошо иллюстрируется
электронными спектрами поглощения I на рис. 5.
Данные на рис. 5а свидетельствуют о том, что при
добавлении II к чистой воде до концентрации
1.7 мМ в ней удается растворить без остатка веще-
ство I до концентрации 8.2 мкМ (кривая 2) и что
данная концентрация выше растворимости I в
чистой воде (кривая 1). В то же время в спектре
еще отсутствует характерный пик мономеров I.
Это означает, что сначала присутствие ПАВ в во-
де повышает растворимость I в виде димеров, т.е.
первичная стадии солюбилизации происходит на
уровне димеров. Из рис. 5б следует, что при по-
вышении содержания ПАВ ситуация меняется:
при той же концентрации I  мкМ уже при

 мМ димеры почти не видны, но заметен
небольшой пик мономеров I (кривая 1), интен-
сивность которого при  мМ резко возрас-
тает (кривая 2). И все это, заметим, происходит ни-
же ККМ II (составляющей около 8 мМ).

Обратимся теперь к малому концентрацион-
ному зазору, изображенному на рис. 5а. Внутри
него и на его верхней границе у нас имеются лишь
две экспериментальных точки: A = 0.039 при с2 =
= 1.1 мкМ (с1 = 0.12 мМ) и A = 0.3578 при с2 =
= 8.2 мкМ (с1 = 1.7 мМ). Но для построения пол-
ноценной калибровочной кривой к ним можно
прибавить и третью точку – начало координат.
Если поставить условие, что калибровочная кри-
вая должна проходить через начало координат, то
указанные три точки прекрасно (с квадратом сме-
шенной корреляции 0.999) ложатся на одну
прямую (рис. 4, кривая 3), наклон которой и
определяет коэффициент экстинкции димеров I
как ε = 4.35 × 104 М–1 см–1. Зная коэффициент
экстинкции димеров и величину A = 0.321 для
точки максимума на кривой 1 рис. 5а, мы теперь
можем рассчитать величину растворимости I в
воде (часто считается, что в воде I не растворим).
Это дает  = 7.38 мкМ (звездочка означает рас-
творимость, т.е. равновесную концентрацию рас-
твора в контакте с твердым I). Результаты калиб-
ровки суммированы в табл. 1.

После проведения калибровки можно было
начать эксперимент по исследованию солюбили-
зации. Он проводился следующим образом. Сна-

2 8.2с =
1 4.3с =

1 5.7с =

2
*с

Таблица 1. Значения молярного коэффициента экстинкции ε для I в разных средах

Среда λ, нм ε, 105 М–1 см–1

Диметилсульфоксид 683 2.90
Водный раствор II при c1 = 0.03 М 682 2.62
Водный раствор II при c1 = 0.0012 М 634 0.435
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чала в воду помещался твердый солюбилизат (I),
и система выдерживалась в закрытой емкости при
комнатной температуре в защищенном от света
месте в течение длительного времени (около ме-
сяца) вплоть до установления равновесия. Пери-
одически отбирали пробу раствора над осадком и
регистрировали спектр поглощения, после чего
пробу возвращали в исходную систему. Далее, в
насыщенный водный раствор I добавляли навес-
ку сухого ПАВ II и снова дожидались равновесия
(теперь уже в течение двух−трех суток), после чего
измеряли оптическую плотность раствора и с по-
мощью коэффициента экстинкции рассчитывали
концентрацию солюбилизата. Процедура повто-
рялась несколько раз, в результате чего строилась
изотерма солюбилизации. Интервал задаваемых
концентраций ПАВ составлял 0.2–10 ККМ (при
указанном во введении определении ККМ через
константу закона действия масс сама ККМ ста-
новится единицей концентрации [14–16]).

Измерения проводились с помощью однолу-
чевого сканирующего спектрофотометра UNICO
UV-2800 (США) в диапазоне длин волн 190−
900 нм с использованием стандартных кварцевых
кювет с длиной l оптического пути 1 мм и 1 см.
Нужно подчеркнуть, что все измерения относи-
лись к насыщенным растворам, в условиях, когда
раствор все время находился в равновесии с твер-
дой фазой I на дне сосуда. Это значит, что все на-
ши исследования проводились в условиях посто-
янства химического потенциала I. Из данных по
оптической плотности с использованием значе-
ний коэффициента экстинкции из табл. 1 вычис-
лялась концентрация I в растворах II. Получен-
ные данные приведены в табл. 2. Ее первые четы-

ре строки отвечают концентрациям II ниже
ККМ. Из них первые три строки были обсчитаны
со значением коэффициента экстинкции 4.35 ×
× 104 М–1 см–1 для димеров. Такое значение с га-
рантией действует в первой и второй строках
табл. 2, но полученное в третьей строке явно за-
вышенное значение  мкМ свидетельству-
ет о том, что при  мМ в растворе уже появ-
ляются мономеры. Действительно, если пригля-
деться к рис. 5а, можно увидеть искажение
кривой 2 (в сравнении с кривой 1) как раз на дли-
не волны, характерной для мономеров. Посколь-
ку коэффициент экстинкции для мономеров в
шесть раз больше, чем для димеров, то даже не-
значительное присутствие мономеров при

 мМ может при расчете снизить концен-
трацию  мкМ до разумных значений.
Фактически при  мМ и выше в растворе
имеется смесь димеров и мономеров, и коэффи-
циент экстинкции должен иметь эффективное
значение между двумя значениями, указанными в
нижней части табл. 1. Это значение нам неизвест-
но, а потому в четвертой строке табл. 2 расчет 
не проводился. Начиная же с пятой строки табл. 2,
расчет относится к концентрациям ПАВ выше
ККМ, где с гарантией работает значение ε =
= 2.62 × 105 М–1 см–1 для мономеров, которые
присутствуют в системе с большим преобладанием.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анионное ПАВ II наиболее популярно и наи-
более хорошо исследовано, включая даже ис-
пользование его водного раствора для солюбили-

2 8.51с =
1 1.7с =

1 1.7с =
2 8.51с =

1 1.7с =

2с

Рис. 5. Электронные спектры поглощения I в домицеллярных водных растворах II: (а) в области преобладания диме-
ров I при с1 = 0 (кривая 1 – насыщенный раствор I в отсутствие ПАВ) и с1 = 1.7 мМ, с2 = 8.2 мкМ (кривая 2); (б) в об-
ласти преобладания мономеров I при с2 = 8.2 мкМ и с1 = 4.3 мМ (кривая 1) или с1 = 5.7 мМ (кривая 2). Длина оптиче-
ского пути l = 1 см.
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зации I [1], что является и нашим предметом изу-
чения. Разница состоит в следующем. В [1]
определяли зависимость оптической плотности
водного раствора от концентрации II при задан-
ной брутто-концентрации I. При этом, очевидно,
в процессе прибавления ПАВ идет мицеллизация
II и мономеризация I до тех пор, пока весь I не пе-
рейдет в мономерную форму. Как только это про-
исходит, возрастание оптической плотности пре-
кращается, и при дальнейшем прибавлении ПАВ
она остается практически постоянной, как это
видно на графике рис. 3 в [1]. Мы же всегда рабо-
тали с насыщенными (по отношению к I) раство-
рами, находящимися (в промежутке между изме-
рениями) в постоянном контакте с равновесной
твердой фазой I. Иными словами, мы работали в
условиях постоянства химического потенциала
солюбилизата, а осадок на дне сосуда играл роль
резервуара вещества. По мере поступления ПАВ
и солюбилизации свободного I в растворе хими-
ческий потенциал I уменьшался, что вызывало
поток новой порции I из осадка в раствор для вос-
становления прежнего значения химического по-
тенциала. Таким образом, у нас поступление ПАВ
в раствор всегда сопровождалось поступлением в
жидкую фазу новой порции I. Это создавало ста-
ционарные условия для продолжения такого про-
цесса как угодно долго, а зависимость A или 
от  была всегда возрастающей (напомним, что
номером 1 мы обозначили солюбилизатор, а но-
мером 2 – солюбилизат, в данном случае это, со-
ответственно, II и I).

Поскольку расчет разных участков солюбили-
зационной кривой  требует разных и порой
неизвестных нам значений коэффициента экс-
тинкции I, мы не можем изобразить эту кривую
сплошной линией. Но ее сплошность подтвер-
ждается сплошностью зависимости оптической
плотности от концентрации ПАВ на рис. 6. Со-
любилизационная же кривая  частично
изображена точками на рис. 7. Их расположение
отличается от классической солюбилизационной
кривой, прежде всего, тем, что берет начало от
нулевой точки системы координат, а не от значе-
ния ККМ (для II примерно 8 мМ) на оси абсцисс.
Это означает, что для солюбилизации и мономе-
ризации I совсем не обязательно наличие мицелл II,
достаточно присутствия в растворе свободных
ионов этого ПАВ. Правда, мы знаем, что мицел-
лы ПАВ присутствуют в растворе и ниже ККМ.
Однако их количество настолько мало, что, если
бы именно от них зависели мономеризация I и
рост оптической плотности, то последний вряд
ли был бы заметен.

На рис. 7 также видно, что при малых концен-
трациях солюбилизационная кривая, по крайней
мере, имеет другой наклон, чем при больших. Для
них пять последних точек хорошо (с квадратом

2с
1с

2 1( )с с

2 1( )с с

смешанной корреляции 0.997) ложатся на пря-
мую линию, для которой компьютер дает уравне-
ние (обе концентрации в мМ)

(7)

Из уравнения (7) следует, что пересечение пря-
мой с осью абсцисс происходит при  ≈ 6.5 мМ,
и это была бы ККМ II, определенная классиче-
ским методом солюбилизации (причем весьма
правдоподобная: немного меньше известного
значения 8 мМ, а ведь установлено, что солюби-
лизат всегда понижает значение ККМ ПАВ [17,
18, 22]).

Следуя дальше классическим канонам колло-
идной науки, мы должны положить наклон солю-
билизационной прямой (т.е. коэффициент при 
в уравнении (7)) равным солюбилизационной ем-

2 10.00323728 0.0210824.с с= −

1с

1с

Таблица 2. Оптическая плотность (А) и концентрация
солюбилизата I (c2) как функции концентрации ПАВ II
(c1) в водном растворе при заданном коэффициенте
экстинкции (ε)

c1, мМ А ε, 105 М–1 см–1 c2, мкМ

0 0.321
0.435

7.38
0.12 0.324 7.46
1.7 0.37 8.51

4.6 0.56

9 2.14

2.62

8.17
20 10.9 41.6
30 20.9 79.8
40 28.4 108.5
40 27.9 106.5

Рис. 6. Зависимость оптической плотности (А) насы-
щенных водных растворов I от концентрации II (c1).
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МОВЧАН и др.

кости s мицелл II, что является отношением чи-
сел агрегации солюбилизата z и солюбилизатора n
(см. формулу (5)):

(8)

Отношение двух величин еще не определяет их по
отдельности. Но в данном случае мы заранее зна-
ли, что в каждую мицеллу II входит лишь одна мо-
лекула I (в этом суть явления мономеризации).
Положив z = 1, из (8) находим  что более
чем в четыре раза, превышает обычное число аг-
регации II  Из теории мицеллообразова-
ния [11–13] известно, что в процессе солюбилиза-
ции число агрегации ПАВ несколько возрастает.
Но такой скачок от 65 к 309! Реально ли это?

Чтобы ответить на этот вопрос, прикинем,
сколько поверхностно-активных ионов II может
частоколом поместиться на поверхности одной
молекулы I. По данным [3] диаметр плоской
структуры I (рис. 1) составляет около 3 нм, и оста-
ется оценить ее толщину. Макроцикл металлоф-
талоцианинов имеет плоско-квадратную коорди-
нацию центрального иона металла [27] с радиу-
сом внутренней полости макроцикла 0.135 нм
[28]. В ней может свободно разместиться ион маг-
ния с радиусом 0.066 нм, не выходя за пределы
макроцикла. Радиусы атомов углерода и азота,
входящие в состав макроцикла соединения I, не
превышают радиуса иона магния. Можно пред-
положить, что толщина его макроцикла равна
примерно 0.066 нм. Но в соединении I за счет

0.003237.zs
n

≡ ≈

309,n ≈

( 65).n ≈

кислородного мостика между бензо-краун-груп-
пой и периферией фталоцианина существует
конформационная лабильность краун-групп и их
подвижность относительно макроциклического
лиганда. Поэтому атомы краун-эфирных колец в
большей степени выходят из плоскости, проходя-
щей через атомы азота пиррольных колец, чем
остальные атомы фталоцианинового остова [27].
Согласно [27, 29], диаметр полости 15-краун-5 со-
ставляет 0.17–0.22 нм. При возможности поворо-
та краун-фрагментов молекулы I перпендикуляр-
но плоскости ее макроцикла в разные стороны
максимальная толщина структуры может состав-
лять 0.22 × 2 + 0.066 = 0.506 нм, а минимальная
(при одностороннем повороте краун-фрагмен-
тов) – 0.286 нм.

Таким образом, если аппроксимировать фор-
му молекулы I диском с диаметром 3 нм и макси-
мальной толщиной 0.506 нм, то суммарная пло-
щадь его торцевой и боковой поверхности соста-
вит 23.06 нм2. Согласно расчету по методике
Тэнфорда [30], объем углеводородного хвоста
иона II (т.е. додецильного радикала) составляет
0.35 нм3, а его длина – 1.67 нм [11, с. 129]. Делени-
ем первого на второе получаем площадь попереч-
ного сечения радикала около 0.21 нм2. Если те-
перь поделить на эту величину найденную выше
площадь диска 23.06 нм2, то получим, что при са-
мом плотном заполнении поверхности диска уг-
леводородными хвостами II на ней уместится не
более 110 ионов II. И это без учета двух важней-
ших факторов. Первый состоит в том, что на
плоских участках поверхности диска реальная
посадочная площадь иона II определяется разме-
ром полярной группы и потому больше, чем по-
перечная площадь углеводородного радикала (это
неоспоримо следует из того факта, что II образует
сферические мицеллы). Как следствие, и макси-
мальное число ионов II на поверхности диска бу-
дет меньше. Второй фактор состоит в том, что ес-
ли моделировать молекулу I диском, то не всю по-
верхность диска, а только ее гидрофобную часть
(где работает гидрофобный эффект) следует счи-
тать доступной для углеводородных хвостов. Этот
фактор также приводит к снижению числа агрега-
ции II на диске. Справедливости ради нужно ска-
зать, что имеется и третий фактор, работающий в
противоположном направлении по отношению к
первым двум. Это сам факт, что мы заменяем
гладким диском сложную извилистую структуру с
гораздо большей реальной поверхностью. Вопрос
о правдоподобности числа агрегации 309 будет
решен лишь после кропотливой работы по расче-
ту истинной поверхности молекулы I и, самое
главное, ее гидрофобной части.

Из сказанного видно, что обоснование боль-
шого числа агрегации II в процессе солюбилиза-
ции I не достигнуто, а выдвинутые контрдоводы

Рис. 7. Расположение экспериментальных точек для
зависимости  от  в системе I–II–вода.
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выглядят весомо. Если бы все-таки число агрега-
ции 309 оказалось артефактом, то можно ли было
объяснить это? Легко. Как уже указывалось вы-
ше, образование смешанных мицелл I и II проис-
ходит независимо от классических мицелл II.
Наш метод рассмотрения подразумевает наличие
только одного вида мицелл. Фактически же рас-
пределение агрегатов по размерам имеет два мак-
симума, т.е. является бимодальным. Наступает
равновесие, и обычные “пустые” мицеллы II со-
существуют с “заполненными”. Как же так, ска-
жет читатель, ведь у нас есть большой резервуар
молекул I, и если прибавляются пустые мицеллы,
они должны заполняться этими молекулами? Де-
ло в том, что при заданных температуре и давле-
нии состояние системы полностью определяется
химическими потенциалами. Химический потен-
циал I, мы знаем, был закреплен с самого начала.
Химический потенциал II менялся до ККМ, но
выше ККМ меняется настолько слабо, что этим
часто пренебрегают. А в трехкомпонентной си-
стеме (у нас I–II–вода) при постоянстве двух хи-
мических потенциалов третий будет также посто-
янным в силу термодинамического уравнения
Гиббса–Дюгема. Иными словами, выше ККМ
состояние системы становится практически по-
стоянным. Любые пропорции (мы это хорошо ви-
дели на примере солюбилизационной емкости), в
том числе и соотношение пустых и заполненных
мицелл, меняться уже почти не могут. Наконец,
если вернуться к одномодальному рассмотрению
мицелл, то при одновременном наличии пустых и
заполненных мицелл среднее число молекул I в
одной мицелле будет меньше единицы. А при
подстановке в (8) значений z < 1 мы можем полу-
чать любые разумные средние значения числа аг-
регации II. Число же 309 приобретает другой
смысл – это среднее соотношение чисел молекул
II и I в системе.

Приведенные соображения – лишь один из ва-
риантов объяснения результатов, и пока суще-
ствование мицеллы II, содержащей молекулу I,
с числом агрегации 309 нельзя считать опроверг-
нутой. В поддержку такой точки зрения говорят,
например, результаты работы [31], где исследова-
лась солюбилизация мономеров замещенного
фталоцианината цинка (структура II с заменой
Mg на Zn при R = SO3H на рис. 1). При использо-
вании в качестве солюбилизатора бромида доде-
цилтриметиламмония (с такой же длиной углево-
дородной цепи как у II) методом динамического
рассеяния света было установлено, что при солю-
билизации диаметр мицелл возрастает от 3.12 до
21.04 нм, т.е. примерно в 7 раз!

Числа агрегации и детали кривой распределе-
ния мицелл не касаются общих термодинамиче-
ских характеристик мицеллярной системы с со-
любилизатом – коэффициента распределения
солюбилизата и стандартного сродства солюби-

лизации (формулы (1) и (2)). Полученные нами
экспериментальные данные позволяют рассчи-
тать эти величины. Начнем с оценки мольных до-
лей и сначала – средней мольной доли I в мицел-
лах  Наша система состоит из трех компонен-
тов, но если считать, что вода входит в мицеллы
только в виде гидратных оболочек ионов II, то
число компонентов мицелл сокращается до двух
(I и II). Ввиду того, что мольная доля I в мицеллах
очень мала, она практически равна солюбилиза-
ционной емкости (8), и мы можем оценить 
примерно как 0.003237. Что касается мольной до-
ли I в растворе (за вычетом мицелл)  опять же
очень малой, то здесь нужно учесть, что концен-
трация II, хоть и не настолько, но все ж достаточ-
но мала, чтобы ее вкладом в  можно было пре-
небречь. Тогда мольную долю можно оценить по
растворимости I в воде, которую мы определили
как 7.38 мкМ. Делением этого числа на 55.56 М
находим  ≈ 0.13284 × 10–6. По формуле (1) опре-
деляем коэффициент распределения как

а по формуле (2) рассчитываем стандартное срод-
ство солюбилизации

Здесь оно представлено в единицах kT, что создает
определенные удобства с физической точки
зрения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Можно условно представить, что процесс со-

любилизации состоит в том, что мицелла ПАВ
при столкновении с молекулой солюбилизата в
растворе поглощает ее подобно тому, как хищная
рыба заглатывает встречную живность. Но это
лишь конечная схема процесса. В действительно-
сти мицелла ПАВ – весьма короткоживущая (1–3 с)
и сугубо динамическая (с пребыванием в ней од-
ной молекулы ПАВ до 10–7 с) структура. В сравне-
нии с концентрацией свободных молекул или
ионов ПАВ концентрация мицелл вблизи ККМ
ничтожно мала, и пока произойдет столкновение
солюбилизата с мицеллой случатся мириады его
столкновений со свободными частицами ПАВ.
Поэтому существующие в растворе структуры ти-
пично не трансформируются друг в друга, а фор-
мируются заново. На основе проведенного в на-
стоящей работе исследования мы можем предста-
вить процесс солюбилизации I в растворе ПАВ
следующим образом.

Растворимость I в воде очень мала (по нашим
данным 7.38 мкМ при комнатной температуре) по

2 .xα

2xα

2,xβ

2xβ

2xβ

24367.66,i
x

i

xK
x

α

β= ≈

2 s ln 10 .xA kT K kT= ≈
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той простой причине, что в молекуле I много ор-
ганических фрагментов: действует гидрофобный
эффект. Он же в растворе “припечатывает” одну
плоскую молекулу I к другой, чтобы уменьшить
площадь гидрофобного контакта. Поэтому ос-
новная форма растворенного в чистой воде I –
димеры. Но у каждого димера остается еще много
свободной гидрофобной поверхности, а потому,
как только появляются ионы ПАВ, они начинают
ее заполнять (функцию якорей выполняют при-
жимаемые водой углеводородные хвосты ионов).
Если это происходит в насыщенном растворе I
(например, при наличии осадка, как в наших
опытах), то химический потенциал I закреплен.
В [22] мы обсуждали выражение для химического
потенциала солюбилизата. С его номером 2 в на-
ших обозначениях и для малых концентраций I
оно имеет вид

(9)

где  – химический потенциал молекулы I в ва-
кууме,  – работа ее переноса в растворитель и

 – ее средняя длина волны де-Бройля. При за-
данной температуре величины  kT и  играют
роль постоянных, и для регулирования химиче-
ского потенциала можно использовать только 
и  После добавления ПАВ к воде уже не чистая
вода, а раствор ПАВ играет роль растворителя
для I. При этом работа  существенно уменьша-
ется благодаря гидрофобному эффекту. Тогда,
согласно (9), для сохранения значения химиче-
ского потенциала I, которое было в чистой воде,
необходимо, чтобы растворимость I  увеличи-
лась. Это и есть солюбилизация, и роль солюби-
лизатора выполняет ПАВ, но не в мицеллярной, а
молекулярной или ионной форме.

По мере роста концентрации ПАВ, его моле-
кулы все чаще сталкиваются с поверхностью ди-
мера I и задерживаются на ее гидрофобной части,
которую, в конце концов, полностью покрывают.
При взгляде на такую структуру логично спро-
сить: а чем это не мицелла ПАВ с солюбилизиро-
ванным димером I? Утвердительный ответ очеви-
ден. Однако судьба таких мицелл недолговечна.
Мы знаем, что все они заменятся мицеллами с
мономерным солюбилизатом. Такие предвари-
тельные и недолговечные формы мицелл можно
назвать протомицеллами. Что же происходит при
дальнейшем увеличении концентрации ПАВ в
растворе? Если ККМ не достигнута, то уменьше-
ние числа гидрофобных контактов углеводород-
ных хвостов путем массового образования обыч-
ных мицелл еще невозможно. Но есть и другой
путь: развалить димеры I на мономеры, увеличив
при этом свободную площадь молекул I и предо-
ставив углеводородным хвостам дополнительную
“парковку”. Но как развалить димеры? Здесь нет

( )0 3
2 2 2 2 2ln ,w kT cμ = μ + + Λ

0
2μ

2w
2Λ

0
2,μ 2Λ

2w
2.c

2w

2c

проблем. Как и все вокруг, димеры представляют
собой динамические структуры и имеют среднюю
продолжительность жизни. Как только димер
разрушается тепловым движением и мономеры
какое-то время существуют в растворе индивиду-
ально, молекулы или ионы ПАВ спешат с ними
связаться. Однако успех этого дела зависит от их
концентрации. С ее ростом успех становится га-
рантированным, и все мицеллы переходят в со-
стояние с солюбилизатом в мономерной форме,
причем это может случиться еще до ККМ.

В описанной картине эволюции системы I–
II–вода на каждом этапе особую роль играет кон-
центрация ПАВ. Эта роль очевидна и в процессе
мономеризации I, а потому вполне естественно
ввести (подобно ККМ) такую физико-химиче-
скую характеристику как концентрация мономе-
ризации солюбилизата. В наших опытах это при-
мерно или условно была концентрация II 1.7 мМ.
Это значение концентрации мономеризации мо-
жет быть уточнено в последующих исследованиях.
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Рассмотрено зондирование вязкоупругого ферроколлоида слабым переменным магнитным полем,
вызывающим вращательные качания наночастиц. Для описания реологии дисперсионной среды
использована феноменологическая схема Джефриса; коллоидные частицы предполагаются магни-
тожесткими. На основе уравнений Ланжевена, описывающих броуновское вращательное движе-
ние, выведена система уравнений, определяющих динамическую намагниченность и кинетику ори-
ентации коллоидного ансамбля. Решение задачи получено методом эффективного поля, найдены:
линейная и кубическая динамические магнитные восприимчивости, а также ориентационный
отклик системы. Показано, что в спектрах откликов всех порядков – от линейного до кубического –
эффекты механического запаздывания (релаксация напряжений) приводят к появлению специфи-
ческих особенностей: с ростом упругости среды изменятся и положение и высота главного макси-
мума. Предложены соотношения, устанавливающие связь реологических параметров используемой
модели Джефриса со структурными характеристиками полимерного раствора: числом мономеров в
макромолекуле, размером блоба, концентрацией узлов физической сетки.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Использование малых магнитных частиц, воз-

буждаемых внешним переменным полем, является
высокочувствительным методом как микро- или
нанореологического анализа [1–4], так и дистан-
ционного мониторинга перемещения/распреде-
ления этих частиц при лекарственной терапии
[5–7] или проведении магнитно-резонансной то-
мографии. Отметим, что в обоих указанных выше
случаях внешнее воздействие (амплитуда поля)
поддерживается на невысоком уровне, чтобы воз-
никающая диссипация не сказывалась ни на
свойствах частиц, ни на свойствах окружающей
их среды. В этом отношении рассматриваемые
ситуации отличаются от случая магнитной гипер-
термии, где определяющим фактором является
генерация избыточного тепла.

Простейший способ наблюдения отклика ча-
стиц на приложенное поле – это измерение ли-
нейной магнитной восприимчивости, однако с
точки зрения точности он не является ни един-
ственным, ни оптимальным. Так, использование
нелинейного магнитного отклика, пусть и отно-
сительно слабого, имеет ряд важных преиму-

ществ и не создает больших технических трудно-
стей. Например, по измерениям нелинейной
восприимчивости удается находить и визуализи-
ровать распределение наночастиц в живой ткани
[8–10]. В тех многочисленных случаях, когда сре-
да с измеряемой микрореологией имеет достаточ-
ную степень прозрачности, способом определе-
ния этих ее свойств может стать регистрация
динамического двулучепреломления, индуциро-
ванного вынужденным вращением анизометрич-
ных частиц-зондов. Успешность этого способа
для жидкостей с простой (ньютоновской) реоло-
гией была убедительно доказана некоторое время
назад [11–13].

Магнитный отклик ансамбля идентичных од-
нодоменных частиц, взвешенных в жидкой среде,
формируется при совместном влиянии двух фак-
торов: 1) приложенного поля  выстраивающего
магнитные моменты вдоль своего направления, и
2) броуновской вращательной диффузии частиц,
препятствующей такой ориентации. В этих усло-
виях, если допустимо пренебречь межчастичным
взаимодействием, равновесная кривая намагни-
чивания системы  описывается законом

,H

( )M H

УДК 538.95+541.18
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Ланжевена независимо от того, какова реология
среды. Вязкоупругость среды проявляется, одна-
ко, при динамическом зондировании, когда угол
поворота частицы под действием переменного
поля определяется совместным действием эф-
фектов мгновенной упругости и вязкого запазды-
вания. Именно такая ситуация рассмотрена в на-
стоящей работе.

2. МОДЕЛЬ

Теоретическое описание ориентационного
движения наночастицы, погруженной в вязко-
упругую среду, строится на основе модели Джеф-
риса [14, 15]. Этот выбор обусловлен простотой и
надежностью указанной реологической схемы:
она позволяет корректным образом, не сталкива-
ясь с артефактами, присущими вязкоупругой мо-
дели Максвелла, произвести переход от макро-
скопической к стохастической (броуновской)
динамике частицы [16, 17]. В модели Джефриса
(см. рис. 1) вязкоупругая среда представляется
как “гибрид” двух жидкостей: ньютоновской и
максвелловской; поэтому три феноменологиче-
ских параметра, характеризующие ее, имеют яс-
ный качественный смысл.

Коэффициент вязкости  принято относить
к низкомолекулярной (ньютоновской) компо-
ненте жидкости Джефриса, а коэффициент  –

Nη

Mη

к ее высокомолекулярной (максвелловской)
компоненте. Из естественного условия 
следует, что реакция частицы на внешнее воздей-
ствие является комбинацией быстрой и медлен-
ной составляющих с сильно различающимися
временами реакции. Модуль упругости  (см.
рис. 1) характеризует упругость полимерной сет-
ки зацеплений, за необратимую деформацию ко-
торой отвечает коэффициент “максвелловской”
вязкости 

3. УРАВНЕНИЯ ЛАНЖЕВЕНА
И ФОККЕРА–ПЛАНКА

Система уравнений, описывающих ориента-
ционное движение броуновской частицы в жидко-
сти Джефриса без учета инерции, имеет вид [17, 18]:

(1)

Здесь  – единичный вектор ориентации части-
цы,  – угловая скорость,  – энергия взаимо-
действия частицы с полем, а  – оператор бес-
конечного малого поворота, и использовано
стандартное обозначение для векторного произ-
ведения. Коэффициенты реакции среды задают-
ся стандартными для микрореологии выражения-
ми [19]:

где  – динамический модуль упругости,  –
ньютоновская  или максвелловская 
вязкость,  – гидродинамический объем частицы.
Случайные силы, моделирующие тепловой шум
системы, в соответствии с флуктуационно-дис-
сипативной теоремой определяются следующи-
ми корреляционными соотношениями [17, 18]:

(2)

здесь и далее температура  измеряется в энерге-
тических единицах 

В системе уравнений (1) величина  имеет
смысл момента сил, действующих на частицу со
стороны динамической квазисетки, среднее вре-
мя жизни узла (зацепления) в которой составляет

 Таким образом, фазовая переменная  моде-
лирует запаздывающую реакцию среды.

В рассматриваемой модели, схематически по-
казанной на рис. 1, механизмы запаздывающего и
обычного вязкого трения, обусловленного дисси-
пативным взаимодействием частицы с низкомо-
лекулярной компонентой среды, работают парал-
лельно. Поэтому гель (равновесную сетку в хо-
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рошем растворителе) можно рассматривать как
предельный случай модели Джефриса при

 В указанном пределе уравнение для за-
паздывающего момента сил трения редуцируется
до  т.е. реакция высокомолекулярной
компоненты среды становится чисто упругой.
Для такой редуцированной системы в случае
плоского вращения частицы уравнения (1) упро-
щаются и дают одномерную модель Кельвина;
броуновское движение частицы в такой ситуации
рассмотрено в работе [20].

Системе стохастических уравнений (1) соот-
ветствует кинетическое уравнение типа Фокке-
ра–Планка (УФП) для ориентационной функции
распределения  получаемое стандарт-
ным способом (см., например, [18, 21]):

Здесь и далее мы используем фазовую перемен-
ную  в безразмерной форме, т.е. производим в
исходной системе уравнений (1) замену 
Из структуры УФП следует, что его стационар-
ным (равновесным) решением является обоб-
щенное распределение Больцмана

(3)

Из формулы (3) видно, что равновесное состоя-
ние системы в отсутствие поля  изотропно,
а в постоянном внешнем поле  фазовые
переменные  и  статистически независимы.

Мы предполагаем, что модельная наночастица
ферромагнетика обладает достаточной магнит-
ной жесткостью, так что ее магнитный диполь-
ный момент  закреплен (вморожен) в теле ча-
стицы, и поэтому энергия его взаимодействия с
полем имеет стандартный вид ориентационного
потенциала Зеемана:

(4)

Для расчета отклика системы на зондирующее
поле  усредним стохастические уравнения (1)
по статистическому ансамблю. После подстанов-
ки явного вида потенциала взаимодействия ча-
стиц с полем система (1) принимает форму
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Корреляционные функции случайных сил, вхо-
дящих в эту систему, определяются соотноше-
нием (2).

4. РАВНОВЕСНОЕ СОСТОЯНИЕ
Равновесная функция распределения (3) после

подстановки потенциала Зеемана принимает вид

(6)

где последний интеграл берется по всем значени-
ям модуля и направлениям вектора  В (6) ис-
пользованы обозначения для безразмерной вели-
чины поля  и безразмерной температу-
ры  В слабом поле  равновесные
статистические моменты ориентационной функ-
ции выражаются соотношениями

(7)

Из вида функций (3) и (6) следует, что распре-
деление фазовой переменной  остается изо-
тропным даже при наличии постоянного поля, в
силу чего все нечетные равновесные статистиче-
ские моменты этой величины обращаются в нуль,
а четные моменты можно представить в виде

В ансамбле идентичных и не взаимодействую-
щих друг с другом наночастиц намагниченность
определяется их числовой концентрацией  и ве-
личиной проекции совокупного магнитного мо-
мента единицы объема на направление прило-
женного поля. В настоящей работе мы рассмат-
риваем отклик системы на слабое зондирующее
поле  и учитываем только главный нели-
нейный вклад:

(8)

здесь  и  – линейная и кубическая воспри-
имчивости ферроколлоида соответственно. Их
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статические значения находятся с помощью рас-
пределения (6):

(9)

В том случае, когда наночастицы обладают
анизометрией формы, их ориентация полем при-
дает коллоиду оптическую анизотропию. Причи-
ной эффекта является разница между диэлектри-
ческими проницаемостями материалов частиц и
среды [22]. Оптическая анизотропия системы на-
блюдается в виде двойного лучепреломления (ДЛП)
и характеризуется разностью  показа-
телей преломления необыкновенного и обыкно-
венного лучей, то есть световых волн, поляризо-
ванных соответственно параллельно и перпенди-
кулярно направлению  приложенного поля.
В приближении малых возмущений величина 
рассматриваемой системы пропорциональна
квадрупольному параметру ориентационного по-
рядка частиц. Для статического случая из (3) имеем

(10)

5. НЕРАВНОВЕСНОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 
В ПРИБЛИЖЕНИИ СРЕДНЕГО ПОЛЯ

Уравнения динамики наблюдаемых величин
находятся по стандартной процедуре [21] усред-
нением системы уравнений Ланжевена (1) с не-
равновесной функцией распределения 
Нетрудно видеть, что при этом получается беско-
нечная цепочка уравнений, которая связывает
между собой статистические моменты нарастаю-
щего порядка. В работах [23, 24] был найден пол-
ный функциональный базис для функции рас-
пределения  что позволило построить удобный
алгоритм точного расчета получающихся стати-
стических моментов. Тем самым была решена
бесконечная цепочка уравнений и полностью
определена линейная динамическая восприим-
чивость 

К сожалению, функциональный базис [23, 24]
пригоден только для расчета ориентационных
средних первого порядка по амплитуде прило-
женного поля, выполнить аналитический расчет
функций  и  не удается. В настоящей
работе для определения указанных величин мы
используем упрощенный подход – так называе-
мое приближение эффективного поля [25, 26],
которое позволяет достаточно легко замкнуть си-
стему уравнений для моментов неравновесной
функции распределения  Основываясь
на нашем опыте сопоставления точного и при-
ближенного расчетов линейной динамической
восприимчивости [23, 24], мы предполагаем, что
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полученные методом эффективного поля ап-
проксимации нелинейных восприимчивостей бу-
дут не слишком сильно отличаться от точных ха-
рактеристик изучаемой системы.

Процедура метода эффективного поля пред-
полагает разложение неравновесной функции
распределения по минимально достаточному
числу базисных функций, которые мы предста-
вим в системе координат, где ось Oz параллельна
направлению приложенного поля, см. (4). Из
анализа уравнений (1) следует, что для учета вяз-
коупругости в такой функциональный базис, на-
ряду с фазовыми переменными  и  нужно
включить функции первого порядка по величине
момента сил запаздывающего трения 
и 

С помощью указанного набора функций при-
ближенное решение УФП (5) представим в виде

(11)

Используемые здесь базисные функции удовле-
творяют условию нормировки  и при этом

взаимно ортогональны: 

Связь между зависящими от времени коэффици-
ентами     и неравновесными средними зна-
чениями базисных функций находим, усредняя
последние с распределением (11). Это приводит к
соотношениям

(12)

6. СИСТЕМА МОМЕНТНЫХ УРАВНЕНИЙ

Рассмотрим, в первую очередь, уравнение для
среднего (наблюдаемого) вектора магнитного мо-
мента. Формальное усреднение первого уравне-
ния системы (5) дает

Для вычисления последнего слагаемого в правой
части, определяющего вклад вращательной диф-
фузии, воспользуемся следующим способом [17,
21, 27]. Так как в искомое выражение входит слу-
чайная функция, результат определяется только
сингулярной, т.е. пропорциональной случайной
силе частью решения уравнения (5):
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(13)

Эта формула выражает принцип причинности,
согласно которому состояние физической систе-
мы в данный момент времени зависит только от
предшествующих воздействий. После усредне-
ния слагаемого со случайной силой с помощью
определения (13) и использования корреляцион-
ных соотношений (2) уравнение движения для
проекции вектора  принимает вид

(14)

где в правой части возникла вторая базисная
функция – параметр ориентационного порядка.
Здесь  – известное дебаевское время
броуновской вращательной диффузии сфериче-
ской частицы в ньютоновой жидкости с вязко-
стью 

Уравнение для статистического момента 
следующее из системы (5), принимает вид

(15)

Найдем сначала его диффузионную часть, опре-
деляемую действием случайных сил:

Здесь использована процедура (12) вычисления
сингулярной части величин, усредняемых вместе
со случайной силой, и учтено соотношение

 = 

Вычисление квадратичного по  момента с
распределением (11) дает

(16)

и это позволяет замкнуть систему моментных
уравнений по переменной  Действительно, с
учетом соотношения (16) уравнение (14) преобра-
зуется к форме, содержащей только средние от
базисных функций приближения эффективного
поля (11):
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Аналогичным способом получаются динамиче-

ские уравнения и для моментов  и 

В итоге полная замкнутая система моментных
уравнений имеет вид

(18)

Здесь введено безразмерное время, измеряемое в
единицах дебаевского времени  Решение си-
стемы (18) в статическом пределе ( ) дает-
ся формулами (9) и (10).

7. ДИНАМИЧЕСКИЕ ВОСПРИИМЧИВОСТИ

Найдем первые три гармоники отклика систе-
мы на зондирующее поле

Искомые функции будем искать в виде разложе-
ний по малому параметру, которым здесь являет-
ся амплитуда  переменного поля. Так, напри-
мер, усредненную проекцию магнитного момен-
та представим в виде

(19)

аналогичную форму будет иметь и момент 
Из системы (18) следует, что параметр ориента-

ции  и момент  появляются во вто-

ром порядке по  Таким образом, эти величины
будут содержать постоянную составляющую и
гармонику  Подстановка таких выражений в
систему дифференциальных уравнений (18) сво-
дит ее к алгебраической задаче, решение которой
в первом порядке малости по параметру разложе-
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ния приводит к известному из работы [24] резуль-
тату

(20)

здесь статическая восприимчивость определена
формулой (9) и восстановлена размерность вре-
мени.

Используя выражение (19) и аналогичное ему
первое приближение для момента  из систе-
мы (18) получим алгебраическую систему для
определения комплексных амплитуд вторых гар-
моник параметра ориентационного порядка и
момента  Решение этой задачи имеет вид

(21)

Отметим, что динамическая магнитная воспри-
имчивость во втором порядке обращается в нуль
по соображениям симметрии, см. (19).

Используя формулы (21), из уравнений (18)
получаем алгебраическую систему для определе-
ния амплитуды динамической магнитной вос-
приимчивости на частоте  Решая ее, находим
после стандартных вычислений:

(22)

Соотношения (20)–(22) позволяют проанали-
зировать частотную зависимость магнитной вос-
приимчивости на исходной частоте сигнала и на
утроенной частоте, а также зависимость сигнала
ДЛП на удвоенной частоте. Как и следовало ожи-
дать, в предельном случае простой вязкой жидко-

( )
(1)

(1)
(1)
0

D

1 ,
1 1 

,

 
1

ix
q ix

x

ω
ω

χχ ω = =
 χ β− + + β − 

≡ ωτ

�

,zP

.z ze P
(2)

2

(2) 2
2 (2)

2

0

(1)

(2)2
(2) (1)2
2 (2)

2

0

1
3
1
3

1
2 1 1 2 3

3 ,

321 1
3 1    2 3

3
3 41

3 2   1
.

31 21 1  
3 3 3 1 2 3

z

z

z

z

e

e

i x

ix ix
q q

ix

ix
q

P ix q ix
s ix

ixe
q ix

ω
ω

ω

ω
ω ω

−
χ ≡ =

−

β+
β β   + − + −   

   = χ
 
 β

− + β + − 
 

+
− + β −

≡ = χ
 ββ− + − + − 

�

�

��

3 .ω

(2)
(2) 2
2(3)

(3) 3
3 (3)

0

 
1 3

.
1 3 1  

1 3

z

z

s
e q ix

e ix
q ix

ω
ω

ω
ω

βχ +
+ β −

χ ≡ =
 β− + + β − 

�

�

�

сти ( ), т.е. в отсутствие вязкоупругости, эти
формулы сводятся к соответствующим выраже-
ниям, полученным ранее, см., например, [26].

Характерной особенностью изучаемой модели
является появление в спектрах коллоидов с раз-
витой упругостью ( ) низкочастотной
моды релаксации. В этом случае линейную дина-
мическую восприимчивость (20) можно предста-
вить в виде суммы двух основных релаксацион-
ных мод, “медленной” (slow) и “быстрой” (fast),

(23)

и ввести, тем самым, два характерных времени:

(24)

Видно, что в рассматриваемом пределе максвел-
ловская вязкость вовсе не входит в выражения
для времен релаксации. Отметим также, что при
любых значениях параметров модели Джефриса
среднеквадратичное значение времен (24) всегда
равно дебаевскому времени: 

Формула (23) описывает линейную восприим-
чивость в области значений параметра упругости

 где происходит переход от режима
быстрой диффузии наночастицы, определяемой
вязкостью  низкомолекулярного растворителя,
к режиму медленной диффузии, обусловленной
вязкоупругостью высокомолекулярной компо-
ненты. В размерной форме условие  прини-
мает вид  что всегда выполняется для
субмикронных частиц в вязкоупругих системах.
В работе [23] было показано, что, несмотря на ма-
лость амплитуды высокочастотной компоненты
восприимчивости, именно она дает наибольший
вклад в мощность электромагнитного излучения,
поглощаемую системой. На наш взгляд, экспери-
ментальное подтверждение этого эффекта может
служить достоверной проверкой применимости
изучаемой модели. С теоретической точки зрения
аргумент, подтверждающий наличие высокоча-
стотной компоненты восприимчивости, вполне
очевиден, поскольку в атермическом пределе
( ) в спектре упругой системы с трением
всегда имеется такая мода.

Интересно отметить зависимость характерных
времен релаксации от размера зонда. Так, соглас-
но (24) время медленной релаксации  пропор-
ционально квадрату объема частицы-зонда, тогда
как быстрое время  целиком определяется толь-
ко реологическими параметрами среды.
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В режиме развитой упругости ( ) вы-
ражение для комплексной амплитуды второй гар-
моники отклика приводится к виду

(25)

Это асимптотическое выражение ясно указывает
на смещение частотного спектра ДЛП в область
низких частот по мере увеличения упругости си-
стемы. Следует отметить и тот факт, что высоко-
частотная компонента этого отклика убывает с
ростом параметра упругости по квадратичному
закону.

Отмеченные выше особенности имеют место и
в спектре кубической восприимчивости, аппрок-
симационная формула для которой в пределе

 есть

(26)

На рис. 2а–2в показаны графики действитель-
ных (штриховые линии) и мнимых (сплошные ли-
нии) частей восприимчивостей: линейной, квад-
ратичной и кубической; все они нормированы на
соответствующие статические значения. Расчет
проводился по формулам (20)–(22), а числовые
значения параметров вычислялись по схеме

(27)

здесь  – объемная доля полимера в растворе,
а – некоторое нормирующее ее значение; ука-
занные зависимости параметров  и  от  пояс-
нены ниже в формулах (33).

8. ДИНАМИЧЕСКОЕ 
ДВУЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЕ

Динамический ориентационный эффект (квад-
ратичная восприимчивость ) в ферроколлоиде
хотя и обусловлен откликом наночастиц на при-
ложенное поле, не может быть зафиксирован в
магнитных измерениях, поскольку имеет квадру-
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Рис. 2. Частотные зависимости мнимой (сплошные
линии) и действительной (штрихи) компонент дина-
мических магнитных восприимчивостей феррокол-
лоида Джефриса: линейной (а), квадратичной (б),
кубической (в); параметр упругости  равен 0.1 (1),
1 (2), 4 (3) и 16 (4) при  см. формулу (27).
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польный, а не дипольный характер. Однако этот
эффект можно прямо наблюдать в поляризаци-
онно-оптических измерениях, если только в фер-
роколлоиде присутствуют анизометричные ча-
стицы. Действительно, в указанной ситуации 
является единственным источником оптической
анизотропии, так как в отсутствие внешнего поля
ферроколлоид оптически изотропен.

Рассмотрим появление оптической анизотро-
пии в таком ферроколлоиде, принимая, что взве-
шенные в среде Джефриса наночастицы облада-
ют некоторой степенью анизометрии, например,
напоминают по форме вытянутые эллипсоиды
вращения (сфероиды). Это предположение очень
часто оправдывается на практике и обычно при-
писывается наличию в дисперсиях магнитных на-
ночастиц их ассоциатов в виде коротких (2–3 ча-
стицы) цепочек. Тогда – ввиду того что диэлек-
трические проницаемости материала частиц и
жидкой среды различны – ориентация частиц по-
лем приводит к индуцированному ДЛП. Динами-
ческой переменной, ответственной за этот эф-
фект, является тензор ориентации ансамбля ча-
стиц. Поскольку в настоящей модели магнитные
моменты  считаются “вмороженными”, поло-
жим, что в каждой анизометричной частице век-
тор  направлен вдоль главной оси сфероида, к
этому должна приводить магнитостатическая
анизотропия формы. В этом случае степень ори-
ентационного упорядочения ансамбля частиц
удобно характеризовать параметром

(28)

В изотропной системе все диагональные компо-
ненты этого бесследового тензора обращаются в
нуль, а в случае полной ориентации частиц его
диагональная компонента в направлении поля
равна единице.

Индуцированная оптическая анизотропия –
разность показателей преломления необыкно-
венного и обыкновенного лучей – в ансамбле ча-
стиц при условии, что объемная концентрация
последних не слишком велика, а характерный
размер частиц меньше, чем длина волны  падаю-
щего света, выражается соотношением

(29)

где  – коэффициент преломления среды в изо-
тропном (при ) состоянии,  – коэффици-
ент, зависящий от формы и относительной ди-
электрической проницаемости частицы на часто-
те падающего света,  – объемное содержание
частиц в коллоиде (оно предполагается малым),

 – единичный вектор приложенного
магнитного поля.
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Используя решение второго порядка системы
уравнений (18) в поле  для опреде-
ления главной компоненты ориентационного
тензора (28), имеем

(30)

где

В статическом случае ( ) величина  дается
формулой (10).

Как и должно быть, ориентационный отклик
содержит два вклада: не зависящую от времени
функцию  и вторую гармонику основной ча-
стоты. Постоянная составляющая параметра ори-
ентационного порядка – она находится из той же
системы уравнений, что и зависимости (21), –
имеет вид

(31)

Подстановка (30) в (29) приводит к соотноше-
нию, которое описывает оптическую анизотро-
пию вязкоупругого ферроколлоида в использо-
ванном приближении:

(32)

где зависящие от частоты коэффициенты задают-
ся формулами (21) и (31).

Рисунок 3 показывает частотные зависимости
этих функций для тех же наборов параметров вяз-
коупругости  и  что и на рис. 2.

9. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Из проведенного анализа следует, что в изуча-

емой модели частотные спектры всех динамиче-
ских откликов определяются в основном величи-
ной безразмерного параметра упругости 
Системы со слабо выраженной упругостью по-
добны обычным ньютоновским жидкостям. Рост
упругости существенно изменяет спектры откли-
ков: их основная компонента смещается в низко-
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частотную область, а высокочастотное “крыло”
сдвигается по частоте вправо и при этом быстро
уменьшается.

Связь параметров модели Джефриса 
со свойствами полимера

Рассмотрим, для примера, в качестве среды-
носителя полуразбавленный раствор линейного
полимера в хорошем растворителе. Скейлинговая
теория растворов полимеров [28] позволяет свя-
зать реологические параметры изучаемой модели
с основными физическими характеристиками та-
кой среды – объемной долей полимера  и чис-
лом звеньев макромолекулы  Согласно этой
теории, каждая макромолекула в растворе пред-
ставляет собой цепочку блобов – участков, состо-
ящих из  звеньев (мономеров размера ), взаи-
модействующих только между собой. Размер
блоба  определяет по порядку ве-
личины среднее расстояние между фрагментами
макромолекул в растворе.

В полуразбавленном растворе конформация
макромолекул слабо зависит от концентрации
растворителя. В этих условиях число звеньев
между зацеплениями  не должно зави-
сеть от объемной концентрации полимера [28].
Поскольку упругость такому раствору придает
сетка мгновенных зацеплений составляющих ее
гауссовых цепочек, содержащих  блобов, то эн-
тропийный модуль упругости системы по поряд-
ку величины составляет

Тепловое движение макромолекулы в полу-
разбавленном растворе описывается как одно-
мерная диффузия цепочки блобов в трубке за-
цеплений, имеющей диаметр  и длину

 Коэффициент диффузии оцени-
вается по формуле Эйнштейна, в которой коэф-
фициент трения пропорционален числу блобов,
составляющих цепочку, и вязкости растворителя

 что дает

Время выползания макромолекулы из трубки
зацеплений или, иначе, время жизни узлов квази-
сетки определяется соотношением

а обусловленная таким механизмом запаздыва-
ния вязкость есть
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Используя приведенные выше соотношения,
безразмерные реологические параметры среды
Джефриса, моделирующей полуразбавленный
раствор полимера, можно представить в виде

(33)

здесь  – объем магнитной наночастицы.
Эти формулы устанавливают, что по мере ро-

ста объемной доли полимера параметры модели
Джефриса  и  увеличиваются, но при этом все-
гда выполняется соотношение  Отметим
также, что в то время как максвелловская вяз-
кость  быстро растет с длиной макромолекул,
параметр упругости практически не чувствителен
к этой характеристике.

Подставляя  из формул (33) в выражения (24)
для “медленного” и “быстрого” времен релакса-
ции, имеем
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Рис. 3. Частотные зависимости статической (штрихи)
и динамической (сплошные линии) компонент опти-
ческой анизотропии (32) ферроколлоида Джефриса;
параметр упругости  равен 0.1 (1), 1 (2), 4 (3) и 16 (4)

при  см. формулу (27). Каждая штриховая ли-
ния всегда лежит левее сплошной, соответствующей
тому же значению .
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(34)

Оценки (34) показывают, что оба эффективных
времени имеют диффузионное происхождение и
сильно зависят от концентрации полимера в рас-
творе. Медленное время  увеличивается c  и
квадратично возрастает с увеличением размера
частицы-зонда. Очевидно, что чем крупнее ча-
стица, тем больше затруднений она встречает при
вращательной диффузии, связанной с преодоле-
нием сопротивления квазисетки.

Уменьшение быстрого времени  с ростом
концентрации полимера обусловлено, скорее
всего, тем, что с увеличением плотности системы
амплитуда вращательных движений частицы, не
деформирующих квазисетку, уменьшается. В са-
мом деле, с ростом  угловые перемещения, при
которых частица взаимодействует только с рас-
творителем – ньютоновской жидкостью с вязко-
стью  – становятся все более ограниченными.

Иллюстрацией этих выводов может служить
рис. 2a, где приведены частотные спектры дей-
ствительной и мнимой частей линейной воспри-
имчивости  для нескольких значений объем-
ной доли полимера, которую мы характеризуем
параметром  см. формулы (27). Видно, что с
увеличением плотности системы (с ростом пара-
метра упругости ) возрастает роль частотной
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дисперсии, связанной с медленным эффектив-
ным временем  Обусловленный ею (главный)
пик спектра поглощения  смещается в низ-
кочастотную область, как показано на рис. 4. Там
же приведены зависимости от  частот главных
максимумов высших гармоник восприимчиво-
сти, см. кривые на рис. 2б и 2в. Видно что, в нор-
мированном виде все кривые оказываются весьма
близкими. Вопрос о том, сохранится ли это сход-
ство в точном решении задачи, однако, открыт;
напомним, что здесь мы используем упрощенную
модель – метод эффективного поля. Тем не ме-
нее, можно с уверенностью говорить о том, что в
качественном отношении снижение частоты
максимального поглощения – установленный
факт.

В ферроколлоидах с развитой упругостью
( ) на правом крыле линии поглощения 
проявляется локальный максимум, обусловлен-
ный быстрой релаксацией с временем  Однако
его высота с увеличением упругости системы
убывает (последовательность кривых 1–4 на
рис. 2a); как показывает второе слагаемое в пра-
вой части формулы (20), это происходит по закону

 Влияние высокочастотной моды релакса-
ции уменьшается также и с ростом порядка рас-
сматриваемой гармоники. Действительно, со-
гласно асимптотическим формулам (22) и (23),
высокочастотные вклады в восприимчивости
высших порядков убывают как  и  для

 и  соответственно.

Сопоставление с экспериментом
Выявление эффектов вязкоупругости требует

весьма точных измерений, что чрезвычайно тру-
доемко. Однако анализ опубликованных данных
позволяет обнаружить в них доводы в пользу не-
которых из представленных выше предсказаний.
Так, в экспериментальных работах [3, 4] с помо-
щью магнитожестких нанозондов изучались рео-
логические свойства водных растворов полиэти-
ленгликоля и желатина. Были получены спектры
линейной восприимчивости в широком интерва-
ле частот: от единиц Гц до нескольких сотен кГц.
В этих работах было обнаружено быстрое смеще-
ние спектров в низкочастотную область по мере
увеличения концентрации и длины макромоле-
кул [3], а также плотности сшивок [4].

Рассмотрение графиков рис. 2 указывает на
еще одну общую тенденцию: высота главного
максимума мнимых частей всех восприимчиво-
стей –    – с ростом  ведет себя
немонотонно: сначала уменьшается, а затем рас-
тет. Аналогичное поведение характерно и для ве-
щественных компонент восприимчивостей –

s.τ
(1)Im ωχ�

β

1β @
(1)Im ωχ�

f .τ

1 .∝ β

21∝ β 31∝ β
(2)
2Im ωχ� (3)

3Im ωχ�

Im ,ωχ 2Im ,ωχ 3Im ωχ β

Рис. 4. Зависимости частот главных максимумов
мнимых частей динамических восприимчивостей
(показаны на рис. 2) от параметра упругости.
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 и  (см. рис. 2б и 2в); у этих функций
немонотонная зависимость от  присуща глубине
минимума, локализованного в отрицательной об-
ласти. Указанное свойство отсутствует только у

 поскольку эта функция неотрицательна.

В работе [29] найдено именно такое поведение
мнимой части линейной динамической магнит-
ной восприимчивости (вещественная часть не
приведена). Функция  измерялась для
наносуспензий CoFe2O4 (магнитожесткий фер-
рит), частицы которых были покрыты полиэти-
ленгликолем. Вязкоупругую среду, окружающую
частицы, создавали, добавляя в раствор бычий
сывороточный альбумин (БСА). Полиэтиленгли-
коль связывает молекулы БСА и, тем самым, фор-
мирует на частице биополимерную “корону”. Та-
ким образом, частица феррита кобальта, пово-
ротные осцилляции которой возбуждаются
зондирующим магнитным полем, совершает дви-
жение внутри вязкоупругой короны, размер и
плотность которой растут с увеличением концен-
трации БСА.

ВЫВОДЫ

Рассмотрен отклик вязкоупругого феррокол-
лоида на слабое переменное (зондирующее) маг-
нитное поле. Ферроколлоид моделируется как
ансамбль невзаимодействующих магнитожестких
наночастиц, взвешенных в неньютоновской жид-
кости, имеющей реологию среды Джефриса. На
основе уравнений Ланжевена, описывающих вра-
щательное броуновское движение наночастицы,
получена система моментных уравнений, опреде-
ляющих средние (наблюдаемые) характеристики
системы: динамическую намагниченность и ки-
нетику ориентации. Система моментных уравне-
ний решена в приближении эффективного поля.
Частотные спектры всех изученных откликов –
от линейного до кубического – представлены в
аналитическом виде. Показано, что эффекты ме-
ханического запаздывания (релаксация напряже-
ний), обусловленные вязкоупругостью среды-
носителя коллоидных частиц, приводят к появ-
лению специфических особенностей в спектрах
всех порядков. В частности, рост упругости среды
приводит к смещению главного максимума в низ-
кочастотную область и к немонотонному измене-
нию высоты этого пика. В предположении, что
жидкость Джефриса представляет собой полураз-
бавленный раствор гибкоцепного полимера, най-
дена связь реологических параметров этой фено-
менологической модели со структурными ха-
рактеристиками раствора: числом мономеров в
макромолекуле, размером блоба, числом зацеп-
лений физической сетки.

2Re ωχ 3Re ωχ
β

Re ,ωχ

( )Im ωχ ω
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Сформулирована термодинамическая теория солюбилизации с введением понятия стандартного
сродства солюбилизации. Его важной составляющей является капиллярное давление Лапласа в фа-
зовой трактовке углеводородного ядра прямой мицеллы. В этом плане дана и интерпретация коэф-
фициента распределения солюбилизата в терминах как мольной доли в формализме химической
термодинамики, так и концентрации в формализме статистической механики. В отличие от распро-
страненного подхода с использованием фиктивной мицеллярной “псевдофазы”, данная интерпре-
тация основывается на реальной физической картине распределения солюбилизата между мицел-
лами и окружающим раствором. Также представлено строгое решение задачи о влиянии солюбилиза-
ции на величину критической концентрации мицеллообразования (ККМ). В основе рассмотрения
лежат закон действия масс и новые методы определения ККМ через константу закона, число агре-
гации и концентрацию солюбилизата. Проанализированы случаи солюбилизации из насыщенного
(при исследовании растворимости) и ненасыщенного (произвольной концентрации) раствора.
Однако в любых вариантах получен один и тот же результат: солюбилизация приводит к пониже-
нию ККМ.

DOI: 10.31857/S0023291220060117

ВВЕДЕНИЕ

Явление солюбилизации – один из важней-
ших аспектов прикладной коллоидной химии, и
именно по этой причине число исследований и
публикаций на эту тему очень велико. Одни толь-
ко книги и обзоры образуют солидный список
(ссылки до 1990 г. приведены в [1–3], среди обзо-
ров 21 века отметим [4]). Что касается научного
объяснения солюбилизации, то оно связано, в
первую очередь, с термодинамическим обоснова-
нием всей теории мицеллообразования (см., на-
пример, [1–3]). В современных обзорах [4] пи-
шут, что для этого используются две модели:
псевдофазная (модель разделения фаз) и модель
действия масс. Первая берет начало от работы [5]
и состоит в том, что совокупность мицелл моде-
лируется некоторой макроскопической “псевдо-
фазой”. Иными словами, мицеллообразование
трактуется как фазовый переход первого рода (в
действительности, если уж встать на позицию фа-
зового толкования, то к описанию мицеллообра-
зования лучше подходит фазовый переход второ-
го рода). Вторая “модель” (здесь нельзя обойтись
без кавычек) исходит из условия равновесия
Гиббса для химических реакций, которое, как
было строго показано [1–3], применимо и к про-

цессам агрегации. В частности, для мицеллообра-
зования

(1)

где μ – химический потенциал и n – число агрега-
ции; индексы относятся: М – к мицелле и i – к ее
компонентам; дополнительный индекс 1 указы-
вает, что речь идет о мономерной форме веще-
ства. Чтобы перейти от такой же формулы Гиббса
для химических реакций к формуле (1), нужно
еще показать, что понятие химического потенци-
ала применимо не только к молекулам или
ионам, но и к их агрегатам и дисперсным части-
цам вообще. Строгое обоснование этому в рамках
статистической механики было дано в работе [6].
Из (1) непосредственно следует закон действия
масс, и все это, в отличие от “псевдофазы”, ника-
кая не модель, а последовательная термодинами-
ческая теория, основанная на реальной физиче-
ской картине.

Уже давно преимущество подхода, связанного
с законом действия масс, стало широко признан-
ным [7], и к настоящему времени он хорошо раз-
вит [8–10]. Казалось бы, “псевдофазу” “проеха-
ли” и можно уже забыть. Но, если судить по рабо-
там о солюбилизации, то как бы не так! Когда-то

M 1,i i
i

nμ = μ

УДК 54-14/-16+661.185



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 1  2021

К ТЕРМОДИНАМИКЕ СОЛЮБИЛИЗАЦИИ 99

считалось, что выше критической концентрации
мицеллообразования (ККМ) химический потен-
циал ПАВ становится постоянным (в действи-
тельности он слабо возрастает и не может не воз-
растать согласно термодинамическим условиям
устойчивости). Если бы это было действительно
так, то ситуация напоминала бы фазовый переход
первого рода. Замена кривой со слабым наклоном
на горизонтальную прямую – всего лишь прибли-
жение, вносящее определенную погрешность.
И если модель “псевдофазы” сводится к такой
погрешности, то почему бы такую модель не по-
пробовать в подходящих расчетах? Но если с
“псевдофазой” начинают обращаться как с ре-
альной фазой и применяют к ней химическую
термодинамику, то возникают вопросы, а глав-
ное, глубокое сомнение в правомочности подоб-
ных действий.

При рассмотрении равновесия мицелл с мате-
ринским раствором как равновесия объемных
фаз α (псевдофаза) и β (дисперсионная среда ми-
целлярного раствора) вводится коэффициент
распределения K солюбилизата между объемны-
ми фазами

(2)

и используется соотношение термодинамики
растворов

(3)

Здесь  – величина K в терминах мольной доли
солюбилизата x,  – стандартная энергия Гиб-
бса солюбилизации (в данном случае – перехода
из фазы β в фазу α) и RT имеет обычный смысл.
При рассмотрении солюбилизации формулы (2)
и (3) превратились в дежурные соотношения, ко-
торые, по крайней мере, уже полвека переходят
из одной статьи в другую [4, 11–14]. Спускаясь по
ссылкам, приходим к работе [15], которую, види-
мо, и следует считать первоисточником формул
(2) и (3). Единственное отличие состоит в том, что
вместо  там пишется , т.е. вместо энергии
Гиббса используется свободная энергия.

Публикация [15] интересна еще и тем, что в
ней делается попытка термодинамически выве-
сти соотношение, описывающее влияние солю-
билизации на ККМ. Вывод начинается следую-
щим образом. Сначала записывается выражение
для химического потенциала мономера ПАВ
(имеется в виду додецилсульфат натрия) в растворе

(4)

где  – концентрация, k – постоянная Больцма-
на, T – температура (замена RT на kT указывает,
что химический потенциал берется в расчете не
на моль, а на одну молекулу) и ноликом отмечена
стандартная часть химического потенциала. За-

x
xK
x

α

β=

s ln .xG RT KΔ = −

xK
sGΔ

sGΔ 0FΔ

0 2 ln ,s s skT cμ = μ +

sc

тем приводится аналогичное выражение для хи-
мического потенциала ПАВ в мицелле

(5)

где  и  – мольная доля и коэффициент актив-
ности ПАВ в мицелле, e – электрический заряд и

 – электрический потенциал мицеллы. Следую-
щий и главный шаг вывода состоит в том, что вы-
ражения (4) и (5) приравниваются друг другу.
Но давайте посмотрим на них внимательно. На-
личие двойки в (4) указывает, что выражение
относится к нейтральной молекуле 1–1-электро-
лита. Присутствие же заряда в выражении (5) сви-
детельствует, что оно относится к иону. Химиче-
ские потенциалы даже родственных молекул и
ионов не равны, в том числе и при равновесии, и
приравнивать их бессмысленно. Это нонсенс, и
дальнейшие выкладки авторов работы [15] можно
не смотреть.

В данном сообщении мы покажем, как данную
задачу можно решить строго. Одновременно об-
судим и другие затронутые выше проблемы с по-
зиций современной термодинамики мицеллооб-
разования, основанной на законе действия масс.
Так случилось, что в ряде недавних публикаций
[16–18] нам пришлось исправлять застарелые
термодинамические неточности, и данное сооб-
щение как бы продолжает эту линию в отноше-
нии термодинамики солюбилизации. На вопрос,
имеют ли смысл такие поздние корректировки,
ответ уже дан: лучше поздно, чем никогда.

Термодинамические основы теории солюби-
лизации были сформулированы в [1–3] без рас-
смотрения коэффициента распределения, и мы
начнем с того, что заполним этот пробел.

КОЭФФИЦИЕНТ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ
Очевидно, коэффициент распределения веще-

ства между двумя фазами может быть записан с
использованием любого способа выражения ко-
личественного содержания вещества в каждой из
фаз. Из них наиболее известны мольная доля и
концентрация (количество вещества в единице
объема), и каждая из этих величин отвечает вкусу
многочисленных приверженцев [4] и образует
свой формализм построения теории. Чтобы не
разочаровывать кого-то, мы обсудим коэффици-
ент распределения с использованием обоих фор-
мализмов.

Формализм мольной доли
В соотношении (2) стоит мольная доля, и про-

исходит она, несомненно, из химической термо-
динамики. Ее создатель Гиббс, хоть и ратовал за
максимальную простоту в научных подходах, не
перешел от масс компонентов системы к каким-

0
0ln ,m m s skT x f eμ = μ + + φ

sx sf

0φ
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то относительным единицам. Но, уже начиная с
Ван-дер-Ваальса [19] и в дальнейшем своем мощ-
ном развитии [20], термодинамика многофазных
систем опиралась на мольную долю как на один
из основных параметров состояния (наряду с тем-
пературой T и давлением p). Мотивировка очень
проста: число мольных долей на единицу меньше
числа компонентов, и термодинамические соот-
ношения для многокомпонентных систем упро-
щаются при использовании мольных долей.

Для химического потенциала компонента i
макроскопической фазы термодинамика раство-
ров дает выражение

(6)

где  – парциальная молекулярная (условимся
рассчитывать химический потенциал на молеку-
лу) энтропия и  – парциальный молекулярный
объем компонента i, m – число компонентов.
Если помимо растворителя в фазе присутствует
только один компонент i, а раствор идеальный
или бесконечно разбавленный, то в изотермиче-
ских условиях выражение (6) принимает вид

(7)
При заданной температуре химический потенци-
ал дополнительно определяется двумя парамет-
рами состояния: давлением и мольной долей. Их
заданием  и  можно определить некоторый
стандартный химический потенциал  от кото-
рого можно вести отсчет реального химического
потенциала

(8)

Для газов интеграл вычисляется с помощью урав-
нения состояния, а для жидкостей вдали от кри-
тической точки можно ввести приближение не-
сжимаемости и считать величину  постоянной
(тогда это уже не парциальный, а просто молеку-
лярный объем). В соответствии с этим для жидко-
го раствора выражение (8) обретает форму

(9)

Каждая фаза имеет свое уравнение состояния,
а потому, если мы зададим одни и те же парамет-
ры  для фаз α и β, то стандартные хими-
ческие потенциалы  для них будут разными:

(10)

(11)

1

1
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Представим теперь, что компонент i равновесно
распределяется между соприкасающимися фаза-
ми α и β с коэффициентом распределения (2).
При равновесии химические потенциалы  и 
одинаковы. Приравнивая правые части ра-
венств (10) и (11), находим

(12)

где  Если обе фазы макроскопиче-
ские, то кривизной их межфазной поверхности
можно пренебречь и считать, что давления  и 
одинаковы. Тогда последний член в (12) исчезает,
а само это выражение переходит в формулу

(13)

где  – стандартное сродство распределения (т.е.
стандартное сродство перехода одной молекулы
компонента i из фазы β в фазу α), а индекс 
при  показывает, что коэффициент распреде-
ления относится к макроскопическим фазам.
В качестве стандартного здесь удобно взять ре-
альное давление в системе, общее для обеих фаз.

Взятое с противоположным знаком, стандарт-
ное сродство представляет собой стандартное из-
менение энергии Гиббса для того же процесса

(14)

где  – число молекул компонента k во всей
двухфазной системе. Тогда формулу (13) можно
записать как

(15)
что соответствует (3).

Если же межфазная поверхность искривлена
(условимся располагать фазу α с внутренней сто-
роны поверхности), то давления в них различны,
и мы возвращаемся к формуле (12). Теперь раз-
ность давлений в (12) есть не что иное, как капил-
лярное давление Лапласа Δp:

(16)

где γ – поверхностное натяжение и 1/R – средняя
кривизна поверхности (R – радиус кривизны).
Применимость формулы (16) к малым каплям
или пузырькам хорошо известна. Но приложима
ли она к мицеллам, и вообще возможно ли трак-
товать внутренность мицеллы как фазу (здесь
речь идет не о “псевдофазе” всей совокупности
мицелл, а о реальной фазе внутри одной мицел-
лы)? Ответ: да, возможно при условии, что ми-
целла в целом неподвижна (неподвижен ее центр
масс или закреплены ее границы [1–3]). Действи-
тельно, пока все мицеллы в движении, любой то-
чечный наблюдатель зафиксирует одинаковые

i
αμ i

βμ

s sln ( ) ( ),x i i ikT K p pα β α β= − μ − μ − −v
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средние (во времени) свойства в любом месте
системы. Это значит, что система гомогенна (од-
нофазна). Если же одну из мицелл остановить,
система тут же становится гетерогенной: из ми-
целлы возникает фаза α, а в качестве фазы β вы-
ступает весь остальной мицеллярный раствор.
Образ покоящейся мицеллы чрезвычайно важен
в теории мицеллообразования [1–3]. Не будь его,
не было бы объяснения полиморфизма мицелл
(чтобы увидеть форму мицеллы, нужно ее остано-
вить). Ниже мы еще столкнемся с этим образом,
а пока отметим, что рассматриваемые нами круп-
ные мицеллы с солюбилизатом еще ближе к кап-
лям и формуле (16), чем обычные мицеллы. К ми-
целлам с солюбилизатом еще лучше приложимо
понятие поверхностного натяжения, хотя оно уже
определялось и для обычных мицелл [1–3]. Осо-
бенно благоприятен для фазового подхода случай,
когда солюбилизат локализуется в ядре мицеллы.
Распределение солюбилизата между мицелла-
ми и окружающим раствором можно охаракте-
ризовать тем же коэффициентом распределения (2).
Но это будет распределение между фазами с раз-
ными давлениями.

Докажем теперь, что правая часть формулы (12)
представляет собой стандартное сродство солю-
билизации. Как мы условились, величины 
относятся к одному и тому же стандартному дав-
лению, и в случае макроскопических фаз мы вы-
брали в качестве него реальное давление в систе-
ме. Теперь, для начала, положим  так что

 и  а затем перенормиру-
ем (в соответствии с (7)) величину  на стан-
дартное давление :

(17)

С учетом (17) формулу (12) можно переписать те-
перь как

(18)

где стоящая в правой части разность стандартных
химических потенциалов и есть стандартное
сродство солюбилизации. Действительно, любое
перемещение вещества происходит под действи-
ем разности его химического потенциала, а более
сложный процесс (например, мицеллообразова-
ние) – под действием некоторой комбинации хи-
мических потенциалов, которое и называется
сродством. Если вместо химических потенциалов
стоят их стандартные значения, то и сродство на-
зывается стандартным. Из формулы (12) видно,
что при солюбилизации в ядре мицеллы важной
составной частью стандартного сродства солюби-
лизации является капиллярное давление Ла-
пласа Δp. Оно, в свою очередь (см. (16)), связано

s s и i i
α βμ μ

,sp pβ=
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si
αμ

pα

s s( ) ( ) ( ).i i ip p p pα α α β α βμ = μ + −v

s s sln ( ) ( ) ,x i ikT K p p Aβ β α α= μ − μ ≡

с поверхностным натяжением мицеллы, которое
также является ее важной характеристикой.

Читатель вправе спросить: если соотношение (2)
применимо и к мицеллам, то как насчет форму-
лы (3)? Здесь дело обстоит сложнее. Когда мы ис-
пользуем в формулах термодинамические потен-
циалы, всегда подразумевается какая-то оценка
работы. Энергия Гиббса – всегда термодинами-
ческая функция, но термодинамическим потен-
циалом является только при постоянстве давле-
ния. В нашем же случае в процессе солюбилиза-
ции молекулы вещества переходят из области с
давлением  в область с давлением  Примене-
ние энергии Гиббса для оценки работы такого
процесса может оспариваться. С другой стороны,
если вернуться к образу “псевдофазы”, использо-
вание формулы (3) означает, что давление в
“псевдофазе” считается тем же, что и в фазе рас-
твора. Это лишний раз показывает, насколько об-
раз “псевдофазы” далек от реальности.

Формализм концентрации

В обзоре [4] отмечается, что использование
мольной доли вместо концентрации рациональ-
но, ибо не требует знания молярного объема.
Но мы только что показали, что и в формализме
мольной доли, как это видно из формулы (12), как
раз требуется знание молекулярного объема 
Из высших же соображений можно сказать, что
всегда более рационален тот формализм, который
помогает глубже понять физическую сущность
предмета. Если формализм мольной доли харак-
терен для аппарата химической термодинамики,
то формализм концентрации (в виде числа моле-
кул в единице объема) является естественным для
статистической механики, которая как раз и объ-
ясняет всю химическую термодинамику. Для ее
основной величины – химического потенциала
(в расчете на одну молекулу) компонента i в мно-
гокомпонентной жидкой среде статистическая
механика дает выражение

(19)

где  – химический потенциал молекулы с поко-
ящимся (индекс 0) центром масс в вакууме,  –
работа переноса молекулы из фиксированного
положения в вакууме в фиксированное положе-
ние в чистом растворителе,  – концентрация,

– коэффициент активности и  – средняя
длина волны де-Бройля отдельной молекулы (за-
висит только от температуры) [21]. Коэффициент
активности и работа переноса тесно связаны друг
с другом. Работу  можно записать в виде

(20)
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и тем самым определить так называемый “нуле-
вой” коэффициент активности  ответственный
за взаимодействие растворенного вещества с рас-
творителем. Обычный же (“льюисовский”) коэф-
фициент активности  отвечает за взаимодей-
ствие растворенных частиц друг с другом, а вели-
чина  представляет собой работу переноса
одной молекулы из чистого растворителя в рас-
твор. Произведением  мы могли бы опреде-
лить единый коэффициент активности, но это
вряд ли целесообразно, так как  ведут себя
по-разному:  не зависит, а , наоборот, сильно
зависит от концентрации раствора. При малых
концентрациях  и коэффициент активности

 можно исключить из выражения (19). Посколь-
ку мицеллообразование типично происходит при
малых концентрациях, мы будем прибегать к это-
му приближению довольно часто.

Первые два члена в правой части (19) можно
трактовать как парциальную энергию Гиббса для
находящейся в чистом растворителе молекулы с
покоящимся центром масс  и записать

(21)
Аналогичное выражение для химического потен-
циала мицеллы имеет вид [1–3]

(22)
где индекс М показывает принадлежность вели-
чины к мицелле. В частности,  есть энергия
Гиббса мицеллы с покоящимся центром, и имен-
но эта величина содержит всю термодинамику от-
дельно взятой мицеллы в фазовой трактовке.

Заметим, что формулы (21) и (22) легко можно
выразить и через стандартный химический по-
тенциал. Для формулы (21) он задается выбором
некоторой стандартной концентрации  кото-
рой соответствует коэффициент активности 

(23)
Подстановка (23) в (21) дает

(24)

Запись (24) упрощается заданием стандартной
концентрации. Если, например, концентрация
выражается числом молекул в литре, а стандарт-
ная концентрация выбирается как одна молекула
в литре (при этом, очевидно,  = 1), то выраже-
ние (24) принимает форму

(25)
надо полагать, хорошо известную читателю. Ана-
логично, формула (22) записывается как

(26)

,iγ
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s s sln( ).i i i i ig kT c fμ ≡ + Λ

s s sln( ).i i i i i ikT c f c fμ = μ +
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s ln( ),i i i ikT c fμ = μ +
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В терминах концентрации коэффициент рас-
пределения компонента i между фазами α и β
имеет вид

(27)

Возвращаясь теперь к формуле (19) и применяя ее
к фазе α в приближении малых концентраций

 получаем

(28)

Аналогично для прилегающей фазы β имеем

(29)

При равновесии химические потенциалы  и 
должны быть равны друг другу. Приравнивая пра-
вые части выражений (28) и (29) и используя (27),
находим

(30)

где  – работа переноса молекулы компонента i
из фазы β в фазу α (порядок индексов указывает
направление переноса). Действительно, разность

 очевидно есть работа переноса молекулы
из фазы α в фазу β, а работа переноса в противо-
положном направлении отличается только знаком.

Применительно к молекуле ПАВ, формула (30)
послужила основой теории гидрофильно-липо-
фильного баланса ПАВ [1–3, формула (2.6)].
Применительно же к молекуле солюбилизата ве-
личину  можно назвать работой солюбилиза-
ции, и формула (30) становится аналогом форму-
лы (12). Первая из них максимально проста для
понимания, но работа в ней не раскрыта термо-
динамически как в формуле (12). Теперь-то мы
знаем, что работа солюбилизации  включает в
себя и работу преодоления капиллярного давле-
ния Лапласа. Для прямой мицеллы с углеводо-
родным ядром и солюбилизата в виде чистого уг-
леводорода работа преодоления капиллярного
давления Лапласа становится единственной со-
ставляющей работы солюбилизации. Тогда после
нахождения коэффициента распределения 
формула (30) позволяет рассчитать капиллярное
давление Лапласа и поверхностное натяжение
мицеллы с солюбилизатом. Подробное описание
такого расчета дано в [1–3]. Там же показано, что
в процессе солюбилизации возрастает число агре-
гации мицеллы, и приведен соответствующий
расчет. Однако влияние солюбилизации на ККМ
рассмотрено не было, и мы переходим к обсужде-
нию этого вопроса.
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ВЛИЯНИЕ СОЛЮБИЛИЗАЦИИ НА ККМ
В решении этой задачи будем опираться не

только на закон действия масс, но и на определе-
ние ККМ через его константу и другие сопутству-
ющие постоянные. Идея такого определения [22, 23]
была усовершенствована и развита в разных на-
правлениях [24–29]. В общем виде ее можно
сформулировать следующим образом.

Для простейшей мицеллярной системы, со-
стоящей из ПАВ (компонент 1), солюбилизата
(компонент 2) и растворителя, при малых кон-
центрациях закон действия масс записывается
в виде

(31)

где  – константа закона действия масс,  –
концентрация мономеров компонента i,  – число
агрегации ПАВ и z – число молекул солюбилизата
в мицелле (отношение z/n называется солюбили-
зационной емкостью мицеллы и непосредствен-
но определяется из эксперимента). Строго гово-
ря, солюбилизат является таким же компонентом
мицеллы, как ПАВ, и к нему применимо понятие
числа агрегации. Особенно, если солюбилизат
встраивается в искривленный монослой как вто-
рое ПАВ, так что по существу речь идет о смешан-
ной мицелле. Если же солюбилизат локализуется
в ядре мицеллы, то его число агрегации имеет
особый смысл и свое обозначение z [24, 29]. Тер-
модинамика требует, чтобы число агрегации ПАВ
возрастало с концентрацией, но на практике это
возрастание очень слабое, особенно для сфериче-
ских мицелл. Фактически на протяжении одного-
двух порядков концентрации выше ККМ число
агрегации n почти не изменяется и может счи-
таться постоянным (в теории это называется ква-
зихимическим приближением, поскольку число
агрегации рассматривается наподобие стехио-
метрического коэффициента химической реак-
ции [1–3]).

Важной характеристикой мицеллярной систе-
мы является также степень мицеллизации ПАВ 
(доля ПАВ в мицеллярном состоянии):

(32)

где  – брутто-концентрация ПАВ в системе.
В терминах этой величины формулу (31) можно
переписать в виде

(33)

Формирование мицеллы происходит путем
последовательно присоединения молекул. При
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числе агрегации n таких актов присоединения бу-
дет всего n – 1, и, таким образом, “химическая ре-
акция” (1) разбивается на n – 1 стадий, каждая их
которых характеризуется своей константой 
Так как константа закона действия масс обладает
свойством мультипликативности, можем напи-
сать

(34)

где  – среднее геометрическое величин  Под-
становка (34) в (33) дает

(35)

Поскольку концентрация меняется от нуля, то
произведение  будет сначала меньше единицы,

а величина  ничтожна, если n – довольно
большое число. Но при переходе  через едини-
цу величина  резко возрастает, что и озна-
чает мицеллообразование. Тогда ККМ (обозна-
чаем ее как ) можно определить из условия

 или

(36)

В квазихимическом приближении в правой ча-
сти (35) есть еще одна константа – число агрега-
ции n. С учетом этого (35) можно записать в виде

(37)

Константа  заменяется теперь произведением

 при котором, повторяя все приведенные
выше рассуждения для , приходим к новому
определению ККМ:

(38)

При увеличении n величина  стремится к
единице (  уже при n = 50). Поэтому
для достаточно больших чисел агрегации опреде-
ления (36) и (38) практически совпадают. Однако
при сравнительно небольших числах агрегации и,
в частности, для обратных мицелл определение (38)
предпочтительно [28]. Наконец, если и концен-
трация  близка к постоянству в правой части (35),
то и она может участвовать в определении ККМ.
Это обстоятельство использовалось в работах [24,
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29] при анализе влияния воды на ККМ обратных
мицелл, и ниже мы воспользуемся таким же при-
емом. Рассмотрим два основных случая солюби-
лизации: из насыщенного и ненасыщенного ми-
целлярного раствора.

Солюбилизация из насыщенного раствора 
(растворимость)

Этот случай можно назвать классическим, ибо
исторически солюбилизация интерпретирова-
лась именно как способ повышения растворимо-
сти малорастворимого в данной среде вещества
путем образования в ней мицелл. Растворимо-
стью называется концентрация насыщенного
раствора. Мы можем представить, что рассматри-
ваемый мицеллярный раствор находится в равно-
весии с фазой (твердой или жидкой) чистого
солюбилизата и, следовательно, является насы-
щенным в отношении солюбилизата. Если мы до-
бавляем ПАВ к такому раствору, начиная с кон-
центрации ниже ККМ, и проходим ККМ, то во
всем этом процессе химический потенциал солю-
билизата остается постоянным. Известно, что в
мицеллярной системе химический потенциал ве-
щества задается концентрацией мономеров. При-
меняя это к солюбилизату, заключаем, что, если
его концентрация мала (а иначе к чему солюбили-
зация), то постоянство химического потенциала
солюбилизата (см. формулу (19) при f = 1) означа-
ет и постоянство его мономерной концентрации

 Именно эта величина стоит в правой части
(35), и теперь она играет роль константы. Тогда,
проводя рассуждения, однотипные с выводом
формул (36) и (38), приходим к еще одному опре-
делению ККМ в виде

(39)

В отсутствие солюбилизата (z = 0) второй сомно-
житель в правой части (39) исчезает. Сам же он
меньше единицы независимо от соотношения z
и n (типично z  n). Мы можем теперь сказать, что
ККМ всегда понижается при солюбилизации из
насыщенного раствора. Поскольку 
можно также отметить, что указанный эффект
тем значительнее, чем больше солюбилизацион-
ная емкость мицеллы.

Солюбилизация из ненасыщенного раствора

Если контакт мицеллярного раствора с фазой
чистого солюбилизата отсутствует и величина
концентрации солюбилизата является случай-
ной, солюбилизация все равно происходит. При
этом, очевидно, в процессе прибавления ПАВ
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к раствору общее число молекул  солюбилизата
в системе остается постоянным. Ввиду малости
всех концентраций и преобладания массы рас-
творителя, объем раствора V при прибавлении
ПАВ практически не изменяется, а тогда можно
принять, что и брутто-концентрация солюбили-
зата  постоянна. Именно это условие и
будет основным в нашем выводе.

Для начала запишем баланс массы солюбили-
зата:

(40)
Сравнивая (33) и (40), приходим к выражению

(41)

Теперь, по аналогии со степенью мицеллизации
ПАВ  (см. (32)), введем степень мицеллизации
солюбилизата  как

(42)

и преобразуем (41) к виду

(43)

Из трех сомножителей в квадратных скобках
выражения (43) первый является константой, а
второй уменьшается при увеличении брутто-кон-
центрации ПАВ  (она является третьим сомно-
жителем). Следуя работе [29], введем производ-
ный параметр от концентрации ПАВ

(44)
Как уже отмечалось выше, два сомножителя в
правой части (44) противоборствуют друг другу.
Но как это может быть, может спросить внима-
тельный читатель, если любая концентрация –
размерная величина, а второй сомножитель в (44)
безразмерный? Проще всего избежать подобного
недоразумения ссылкой на формулу (25), где кон-
центрация  стоит под знаком логарифма и, зна-
чит, никак не может быть размерной (коэффици-
ент активности безразмерный по определению).
По ходу вывода формулы (25) становится ясным,
что  – не концентрация, а безразмерная величи-
на, численно равная концентрации. Именно так
нужно понимать и величину  в (44), хотя для
краткости она по-прежнему зовется концентра-
цией.

Глядя на выражение (43), можем сказать, что
теперь уже не  а λ играет роль индикатора ми-
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целлообразования, причем параметр λ должен
быть обязательно возрастающей функцией 
(значит, последняя побеждает в противоборстве
в (44)), иначе мицеллообразования не было бы
вообще. Соответствующее ККМ критическое
значение параметра λ

(45)
будет определяться из (43) условием

(46)

Подставляя теперь (45) в (46), находим ККМ
для этого случая в виде

(47)

или, с учетом (42),

(48)

Теперь представим, что мы закрепляем количе-
ство ПАВ в системе, а массу солюбилизата, на-
оборот, начинаем изменять. В соответствии с тре-
бованиями условий устойчивости Гиббса, при
прибавлении к системе солюбилизата его хими-
ческий потенциал должен возрастать. Как уже
отмечалось выше, концентрация мономеров со-
любилизата как раз отражает его химический по-
тенциал. Поэтому с увеличением массы солюби-
лизата в системе величина  вместе с ее кон-
кретным значением  должна возрастать.
Из (48) тогда следует, что ККМ снижается. Таким
образом, мы показали, что в любом случае влия-
ние солюбилизата на мицеллообразование сво-
дится к понижению ККМ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе мы показали, что распределе-

ние солюбилизата между мицеллами и окружаю-
щим раствором можно трактовать с реальных
позиций в противовес так распространенному
подходу с участием непонятной мицеллярной
“псевдофазы”. При рассмотрении ядра мицеллы
как фазы нужно учитывать капиллярную раз-
ность давлений и наличие поверхностного натя-
жения мицеллы. Строго говоря, фазовый подход
требует, чтобы центр масс мицеллы покоился, но
здесь работает то же приближение, что и в случае
малой капли: если она содержит уже достаточно
большое число молекул, то движением центра
масс можно пренебречь. Мицелла сама по себе –

1c

1
m 1m 2 m(1 )

z
nс −λ ≡ − α

1
1 1

1
2 m m

2

1( ) 1, .
nz n

znKс
nKс

−
−  λ = λ =  

 

[ ]
1m 1

1 12 2 m

1

( ) (1 )
z

n n

с

nK с− −

=
− α

1m 1
1

21m

1 .
( )z n

с

nKс −

=

21,с
21m,с

уже на порядок крупнее отдельной молекулы,
а уж мицелла с солюбилизатом еще ближе по
свойствам к малой капле. Таким образом, важ-
ным моментом термодинамической теории со-
любилизации становится то, что стандартное
сродство солюбилизации включает в себя капил-
лярную разность давлений. В процессе формули-
ровки теории были учтены в равной степени тер-
модинамические формализмы, основанные на
использовании как мольной доли, так и концен-
трации веществ.

Кроме того, мы рассмотрели в общем виде
задачу о влиянии солюбилизации на величину
ККМ. Конкретный анализ коснулся случаев со-
любилизации из насыщенных и ненасыщенных
растворов, но окончательный вывод общий: со-
любилизация всегда понижает ККМ.
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Представлены результаты экспериментального исследования скорости испарения подвешенных
капель как чистой воды, так и содержащей ≈1.5 мас. % поверхностно-активного вещества – доде-
цилсульфата натрия. Испарение происходило в конвективном потоке сухого воздуха при вариации
его скорости в диапазоне U0 = 1–5 м/с и температуры T0 = 20–80°C. Плотность потока массы с по-
верхности капель при наличии поверхностно-активного вещества была в 2–3 раза меньше по срав-
нению с чистой водой. Для капель, обтекаемых потоком сухого воздуха, изменение их диаметра
можно описать комплексом критериев подобия и построить обобщенную линейную эмпирическую
зависимость скорости испарения от термодинамических параметров.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к процессам испарения жидких пле-

нок и капель, содержащих поверхностно-актив-
ное вещество (ПАВ), вызван возможностью изме-
нять с его помощью условия на межфазной границе
и, таким образом, воздействовать на тепломассо-
обмен.

К настоящему времени опубликовано боль-
шое число как экспериментальных, так и расчет-
ных работ, посвященных изучению влияния ПАВ
на процессы тепломассообмена в различных
условиях. Так, в стекающих пленках жидкости
эффекты воздействия ПАВ могут быть различны-
ми, начиная с сильной интенсификации тепло-
обмена [1], до отсутствия влияния или даже по-
давления этого процесса [2]. Объясняется это вза-
имным влиянием большого числа факторов,
таких как поверхностное натяжение и его зависи-
мость от температуры, растворимость ПАВ в жид-
кости, его концентрация и др.

Еще более сложная картина наблюдается при
кипении больших объемов жидкости, содержа-
щей ПАВ [3–5]. Эффекты интенсификации теп-
лообмена могут быть значительными и достигать
порядка величины, однако обобщить экспери-
ментальные данные не представляется возмож-
ным в силу многофакторности процесса и отсут-
ствия полной и достоверной информации о меха-
низмах обменных процессов. Тем не менее, в

последнее время получили развитие работы по
активному управлению процессом кипения таких
жидкостей путем электростатической адсорб-
ции/десорбции ионогенных ПАВ на заряженной
межфазной поверхности жидкость/твердое тело [4].
Имеются и иные возможности воздействия на
теплообмен путем модификации поверхностей
нагрева с учетом особенностей конкретных ПАВ.

Самостоятельный интерес представляет изу-
чение процесса кипения одиночных капель, со-
держащих ПАВ, на нагретых поверхностях [6].
Эта задача имеет непосредственное отношение
к проблеме интенсификации теплообмена при
охлаждении поверхностей с помощью спреев,
привлекающей в последнее время большое вни-
мание [7, 8]. Кроме указанных факторов большое
влияние в этом случае оказывает поведение угла
смачивания, величина которого сильно зависит
от свойств и концентрации ПАВ [9, 10] и поверх-
ностного натяжения, знание которого принци-
пиально важно при решении данной задачи.
Экспериментальному и теоретическому опреде-
лению величины поверхностного натяжения по-
священо большое число исследований примени-
тельно как к коллоидным растворам [11], так и к
каплям при наличии ПАВ [12, 13]. Снижение по-
верхностного натяжения приводит к существен-
ной деформации капли и более раннему ее распа-

УДК 536.423
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ду [14], а также к генерации вихревых структур
внутри капли [15].

Существенное влияние добавки ПАВ могут
оказывать на процессы адсорбции. Об этом сви-
детельствуют экспериментальные данные [16] по
неизотермической адсорбции паров воды броми-
дом лития при наличии малых добавок ПАВ.
В работе [17] численно изучался механизм интен-
сификации адсорбции водяного пара на бромиде
лития с учетом большого спектра воздействую-
щих факторов. По мнению авторов, одним из
определяющих является эффект Марангони, хотя
этот механизм до конца не выяснен.

Большое влияние на процесс тепломассопере-
носа на межфазной границе газ–жидкость при
наличии ПАВ может оказывать также уровень
внешней турбулентности газовой фазы, о чем
свидетельствуют данные экспериментальной ра-
боты [18]. Кроме того, по данным [19, 20] матери-
ал поверхности и степень ее шероховатости могут
внести заметные изменения в величину угла сма-
чивания и соответственно в интенсивность об-
менных процессов между жидкостью и стенкой.

Определяющий вклад в энергообмен на меж-
фазной границе дают процессы испарения жид-
кости. Поэтому их интенсификация играет клю-
чевую роль в повышении эффективности боль-
шого числа энерготехнологических процессов и
стимулирует тем самым более глубокие исследо-
вания.

Эффект снижения скорости испарения слоя
воды, покрытого пленками различных ПАВ, об-
наружен давно [21, 22]. Теория этого явления бы-
ла впервые предложена в работе [21], где полага-
лось, что наличие монослоя ПАВ на поверхности
воды создает дополнительное сопротивление ис-
парению воды. В дальнейшем модель монослоя
совершенствовалась с учетом двух стадий процес-
са испарения: преодоление слоя молекулами во-
ды и ее последующего испарения [23, 24].

В то же время, в литературе имеются данные,
свидетельствующие о противоположном эффекте
воздействия ПАВ на интенсивность испарения.
Так, по данным работы [11] для капель воды при
добавлении поливинилпирролидона скорость ис-
парения возрастает, что вызвано изменением по-
верхностного натяжения.

Величина поверхностного натяжения может
играть определяющую роль в процессе испарения
как лежащих на поверхности, так и подвешенных
капель. Ее значение зависит от многих факторов,
таких как материал ПАВ и его концентрация,
температура жидкой фазы и ее состав и др. Такой
широкий спектр факторов, влияющих на поверх-
ностное натяжение, может привести к сильному
изменению скорости испарения капель как в сто-
рону ее увеличения, так и уменьшения. Об этом

свидетельствуют полученные к настоящему вре-
мени экспериментальные данные [10, 25–28].

Несмотря на обширные исследования скоро-
сти испарения капель жидкостей, содержащих
различные ПАВ, физика процесса во многом
остается неясной. Можно отметить также отсут-
ствие строгих моделей и теоретических подходов,
что соответственно сдерживает создание физиче-
ски обоснованных методов обобщения экспери-
ментальных данных по скорости парообразования
жидкостей сложного состава. Поэтому проведе-
ние новых систематических экспериментальных
исследований и попытки их обобщения являются
важным этапом в решении этой сложной проблемы.

Настоящая работа посвящена эксперимен-
тальному исследованию скорости испарения
подвешенных капель жидкости, представляющей
собой раствор анионного ПАВ, додецилсульфата
натрия, в воде, при вариации параметров окружа-
ющего воздуха.

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА 
И УСЛОВИЯ ОПЫТОВ

Экспериментальное исследование испарения
капель воды с ПАВ было проведено на установке,
схематически показанной на рис. 1. Поток прак-
тически сухого воздуха с относительной влажно-
стью менее 2% подавался со скоростью 1–5 м/с,
степень турбулентности потока составляла при-
мерно 5.5%, его температура изменялась в диапа-
зоне 20–100°C. Чтобы компенсировать силу тя-
жести подвешенной капли и избежать ее срыва с
нити, поток воздуха направлялся вертикально
снизу вверх.

Жидкости с помощью шприца наносились на
кончик асбестовой нити, размер которой не пре-
вышал 250 мкм, что существенно минимизирова-
ло приток тепла к объекту исследования, и по
данным работы [30] он не превышал 8%. Началь-
ный диаметр капли был равен примерно 2 мм.
В качестве ПАВ служил, как уже сказано выше,
додецилсульфат натрия (С12Н25OSO3Na), кото-
рый относится к анионным ПАВ [30]. Он неток-
сичен, используется в зубных пастах, пищевой
промышленности и в моющих растворах, хоро-
ший смачиватель и пенообразователь. В экспери-
ментах использовали раствор ПАВ в дистиллиро-
ванной воде концентрацией 5 × 10–3 моль/л, что
соответствовало 0.15 мас. %.

Измерения температуры поверхности капель
как чистой воды, так и содержащей ПАВ, прове-
дены с помощью тепловизионной камеры Ther-
mo Tracer TH7102MV с неопределенностью 0.1°C.
С использованием микротермографической на-
садки производились измерения размера (диа-
метра) капель с точностью около 0.07 мм и его из-
менение во времени. Это позволяло определять
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изменение массы капли в ходе испарения, вели-
чины массовых и тепловых потоков, а также кри-
териев конвективного тепломассообмена. Более
подробное описание методики эксперимента и
погрешностей измерения представлено в работах
[31, 32].

2. ТЕМПЕРАТУРА ПОВЕРХНОСТИ 
ИСПАРЯЮЩИХСЯ КАПЕЛЬ

Измерения показали, что при испарении ка-
пель различных чистых жидкостей, а также при
наличии в них ПАВ, температура на поверхности
капель была неравномерной и не зависела от ско-
рости обтекающей среды. Для каждого теплови-
зионного снимка строились гистограммы распре-
деления температуры. Фиксировались значения
минимальной, средней и максимальной темпера-
туры на поверхности капли. В работе анализиро-
вались минимальные значения температур по-
верхности капли.

Изменение во времени температуры поверх-
ности испаряющихся капель чистой воды и со-
держащей ПАВ показано на рис. 2. При обтека-
нии капель воздухом комнатной температуры
(рис. 2а) для капель чистой воды температура по-
верхности быстро стабилизируется и сохраняется
с течением времени вблизи значения, отвечаю-
щего режиму адиабатического испарения, когда
подводимая конвекцией к капле теплота полно-

стью расходуется на фазовый переход. При нали-
чии в капле додецилсульфата натрия ее темпера-
тура в начальный период близка к температуре
чистой жидкости, различие составляет порядка
1 градуса. По мере испарения капли с ПАВ темпе-
ратура ее поверхности монотонно возрастает и
разница по сравнению с каплей чистой воды ста-
новится существенной. Можно предположить,
что в процессе испарения капли концентрация
ПАВ на поверхности возрастает, что приводит к
замедлению испарения жидкости, и, как след-
ствие, происходит подъем температуры.

Совершенно иначе ведет себя температура по-
верхности капли при обтекании ее воздухом по-
вышенной температуры. Это видно на рис. 2б, где
представлены результаты опытов при T0 ≈ 76°C.
В этом случае по истечении начального этапа
охлаждения капли влияние ПАВ на распределе-
ние температуры поверхности практически исче-
зает, что может быть обусловлено разрушением
адсорбционного слоя ПАВ по мере возрастания
температуры жидкости.

3. ИНТЕНСИВНОСТЬ ИСПАРЕНИЯ КАПЕЛЬ 
ВОДЫ, СОДЕРЖАЩИХ ПАВ

Интенсивность испарения капли определя-
лась по уменьшению с течением времени ее диа-
метра. На первом этапе изучалось испарение ка-
пель чистой воды. Результаты измерений, пред-

Рис. 1. Схема аэродинамической установки: 1 – термопара, 2 – подвешенная капля жидкости, 3 – тепловизор с мик-
ронасадкой, 4 – блок оцифровки и сбора сигналов термопары, 5 – персональный компьютер. Справа – вид капель.
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ставленные на рис. 3, можно условно разбить на
две группы с сильно различающимися значениями
температуры потока воздуха: низкой, T0 ≈ 20°C,
и высокой, T0 ≈ 80°C. Видно, что различие в зна-
чениях начального диаметра и скорости потока
(в исследованных диапазонах этих параметров)
не так значительно сказывается, как температура
обтекающего потока.

С увеличением температуры, как и следовало
ожидать, скорость испарения возрастает. Анало-
гичная картина наблюдалась и для капель, содер-
жащих ПАВ (рис. 4). В этом случае начальный

размер капель и скорость обдувающего потока
также вызывали незначительный по сравнению с
температурой разброс экспериментальных данных.

Прямое сопоставление скорости испарения
капель чистой воды и содержащей ПАВ дано на
рис. 5 для практически идентичных условий про-
ведения экспериментов. Можно отметить, что
капли раствора ПАВ испаряются гораздо медлен-
нее, и различие во времени испарения при дан-
ных условиях достигает двух раз.

Более наглядно о величине и характере скоро-
сти испарения капель можно судить по значению
среднего по поверхности поперечного потока
массы на межфазной границе. Эта величина

Рис. 2. Температура поверхности капли как функция времени ее испарения. (а) T0 = 19.8°C, V0 = 3.2 м/с;
(б) T0 = 76.4°C, V0 = 3.8 м/с. 1 – Чистая вода, 2 – вода + 0.15 мас. % ПАВ. Пунктиром показана температура адиабати-
ческого испарения.
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Рис. 3. Изменение во времени диаметра капель воды,
испаряющихся при разной температуре воздуха. 1 –
3 – T0 = 19.8°C, V0 ≈ 3.1, 3.2 и 4.3 м/с; 4–6 – T0 ≈ 80°C,
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определялась из измерений размера капли с по-
следующим расчетом ее объема V и площади по-
верхности S. Плотность жидкости ρ рассчитыва-
ли исходя из измерений средней температуры
капли. В итоге поперечный поток массы (кг/(м2 с))
на межфазной границе определялся как

По найденной величине j в дальнейшем рассчи-
тывалась плотность теплового потока за счет ис-
парения капли, а также известные критерии тео-
рии тепломассообмена.

Изменение интенсивности поперечного пото-
ка массы в процессе испарения капли демонстри-
рует рис. 6. Здесь сопоставлены эксперименталь-
ные данные для чистой воды, а также содержащей
0.15 мас. % ПАВ при двух заметно различающихся
значениях температуры набегающего воздуха.

Отметим отличительные особенности поведе-
ния j при испарении капель воды в отсутствие и
при наличии ПАВ.

Для капель чистой воды величина j значитель-
но возрастает по мере испарения и уменьшения
размера капли. Подобная картина поведения по-
тока массы на испаряющейся поверхности отме-
чалась и ранее в работе [32]. Для капель с ПАВ
величина j, наоборот, заметно снижается, что
приводит к замедлению процесса испарения.
Важно, что подобная тенденция наблюдается при
различной температуре воздуха с той лишь разни-
цей, что при высоких значениях температуры от-
личие в значениях j становится более ярко выра-
женным. Принципиальным является также и тот

.dVj
S dt
ρ=

факт, что поперечный поток вещества, несмотря
на малое содержание в каплях ПАВ, значительно
(в два и более раз) уменьшается по сравнению с
испарением чистой воды. Это говорит о сильной
блокировке испарения жидкости слоем ПАВ,
концентрация которого быстро возрастает по ме-
ре уменьшения диаметра капли.

4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
И ИХ ОБОБЩЕНИЕ

Обобщение опытных данных по скорости ис-
парения капель жидкости производилось с ис-
пользованием методики, изложенной в работах
[30, 32]. Если в процессе нагрева и испарении
капли преобладает конвективный перенос тепло-
ты, когда число Рейнольдса Re  0, то из уравне-
ния сохранения энергии на межфазной поверх-
ности можно получить следующее соотношение:

(1)

где Re0 = U0d0/υ – число Рейнольдса, Fo = ta0/  –
число Фурье, Ku = r/[cpг(T0 – Ts)] – критерий фа-
зового превращения Кутателадзе, r и cpг – скры-
тая теплота парообразования и теплоемкость газа,
а Ts и T0 – температура парогазовой смеси на по-
верхности капли (линия насыщения) и в окружа-
ющем потоке воздуха соответственно. Для усло-
вий проведенных опытов число Рейнольдса изме-
нялось в пределах Re = 100–500. Коэффициент A
определяли путем аппроксимации результатов
измерений в обобщенных координатах.

Результаты обобщения экспериментальных
данных об испарении капель чистой воды в ука-

@

( )
0..5

3 2 0
0

Re Fo  1 –  ,
Ku

d d A=
2
0d

Рис. 5. Влияние ПАВ на уменьшение диаметра капель
воды, испаряющихся при разной температуре возду-
ха: 1–3 – чистая вода, 4–6 – с добавлением ПАВ.
T0 ≈ 19.8°C (1, 2, 4, 5) и ≈ 76°C (3, 6); d0 ≈ 2.0 мм.
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Рис. 6. Интенсивность испарения с поверхности ка-
пель чистой воды (1–3) и содержащей ПАВ (4–6).
Обозначения соответствуют принятым на рис. 5.
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занных координатах представлены на рис. 7. По
оси абсцисс здесь отложен критериальный ком-
плекс, следующий из правой части соотношения (1):

(2)

Видно, что данные, полученные при различ-
ном начальном размере капель, а также при вари-
ациях скорости и температуры воздуха, могут
быть обобщены и описаны линейным соотноше-
нием (1) с коэффициентом A = 0.76, близким к
теоретическому значению.

Подобным образом ведут себя и капли, содер-
жащие ПАВ. Этот вывод следует из данных рис. 8,
где представлены результаты исследования испа-
рения подвешенных капель, для которых первич-
ные данные изображены на рис. 4. Все теплофи-
зические свойства при расчете критериев, входя-
щих в соотношение (2), принимались теми же,
что и для чистой воды.

Можно отметить, что и в данном случае экспе-
риментальные данные можно обобщить и опи-
сать линейной эмпирической зависимостью с той
лишь разницей, что коэффициент пропорцио-
нальности в ней A = 0.552 заметно меньше, чем
при испарении капель чистой воды. Это говорит о
том, что небольшая добавка (0.15%) додецилсуль-
фата натрия заметно снижает скорость испарения
капель воды в потоке сухого воздуха.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное экспериментальное исследова-
ние показало, что при использовании в качестве
ПАВ додецилсульфата натрия происходит значи-

0..5
0Re Fo.
Ku

K =

тельное снижение интенсивности испарения
подвешенных капель воды.

Температура поверхности капель, содержащих
ПАВ, при обдуве воздухом комнатной температу-
ры возрастает по сравнению с температурой ка-
пель чистой жидкости, что обусловлено ростом
концентрации ПАВ по мере уменьшения объема
капли в процессе испарения. По мере повышения
температуры воздушного потока влияние ПАВ на
температуру поверхности капли ослабляется.

Массообмен капель, находящихся в потоке су-
хого воздуха, можно описать критериальными за-
висимостями как в случае чистой воды, так и
воды, содержащей ПАВ.
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Изучен процесс формирования устойчивых дисперсий серебра с мономодальным распределением
наночастиц по размеру в водных растворах олигохитозанов различной молекулярной массы. Выяв-
лен характер взаимодействия олигохитозанов с ионами и наночастицами серебра. Спектральные
исследования показали участие гидроксильных и аминогрупп олигохитозана в формировании и
стабилизации водных дисперсий с наночастицами металла размером 45–90 нм, перспективных для
биомедицинского применения.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из активно развивающихся направле-

ний современных исследований является синтез
наночастиц (НЧ) благородных металлов в среде
хитозана (ХТЗ) и его производных [1–6]. Хитозан –
природный полиаминосахарид, обладающий
уникальным комплексом физико-химических
свойств, а также высокой антимикробной актив-
ностью и нетоксичностью по отношению к клет-
кам теплокровных.

Ранее нами [7] была показана возможность
синтеза в водных растворах высокомолекулярно-
го ХТЗ (Мw = 311 ± 54 кДа) относительно крупных
(около 65 нм) серебряных НЧ с узким распреде-
лением по размеру. Частицы такого размера нахо-
дят применение в медицине – в частности, в им-
пульсной лазерной гипертермии [8–12]. Однако
поскольку высокомолекулярный ХТЗ хорошо
растворим лишь в кислых водных средах, в то вре-
мя как восстановление ионов серебра происходит
при pH > 7, формирование дисперсий серебра с
достаточно узким распределением НЧ по размеру
ограничивается диапазоном значений pH, соот-
ветствующим растворимости этого полимера.

Следует отметить, что в последние годы в ис-
следованиях медицинского профиля значитель-
ное внимание уделяется олигохитозанам (ОХТ) –
высшим олигомерам [13, 14] с Мw от 2 до 16 кДа.
По сравнению с высокомолекулярными ХТЗ они

обладают рядом преимуществ, среди которых по-
вышенная растворимость в воде, меньшая вяз-
кость растворов, а также более высокая антимик-
робная активность [15]. Это может способствовать
расширению оптимального диапазона условий
получения нанодисперсий серебра. В связи с
этим, в настоящей работе проведено исследова-
ние процесса формирования НЧ серебра с узким
распределением по размеру в присутствии ОХТ.
Для этого проведена серия экспериментов по
определению таких оптимальных условий синте-
за НЧ серебра в растворах ОХТ, при которых ио-
ны Ag+ уже начинают восстанавливаться, а ОХТ,
выступающий в роли не только стабилизатора, но
и восстановителя, еще не осаждается.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования были взяты олигохитозаны
с разными значениями молекулярной массы и со-
держания остаточных ацетильных групп – степе-
ни ацетилирования (СА), приведенные в табл. 1:
ОХТ-6/5, OXT-12/5 и OXT-12/24. В отличие от на-
тивного хитозана ОХТ-12/24 остальные олигоме-
ры представляли собой гидрохлориды. Все ОХТ
синтезированы по методикам [16, 17] и соответ-
ствуют общей структурной формуле

УДК 541.18
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В качестве прекурсора был использован нит-

рат серебра (99.9%, Aldrich). Растворы для синте-
за, за исключением растворов ОХТ, готовили в
день синтеза при 22 ± 2°С в свежеперегнанном
водном бидистилляте, деионизированном на уста-
новке Milli-Q Synthesis (Mullipore Corp., США) и
имевшем удельное сопротивление 18.4 мОм/см.
Растворы ОХТ готовили таким же образом за сут-
ки до синтеза.

Синтез осуществляли следующим образом: в
объем бидистиллята, указанный в табл. 2, при пе-
ремешивании вводили определенный объем рас-
твора ОХТ. Реакционную смесь интенсивно пе-
ремешивали магнитной мешалкой, нагревали до
75°С в течение 10 мин и добавляли последова-
тельно через определенные интервалы времени
растворы азотнокислого серебра и углекислого
натрия в количествах, также указанных в табл. 2.
Время реакции варьировали от 50 мин для реак-
ционной смеси с pH 6 до 15 мин для систем с pH
7.8–8.1. За это время первоначально бесцветный
раствор приобретал желтую окраску, после чего
постепенно становился красновато-коричневым.

Средний размер НЧ серебра в полученных
дисперсиях определяли методом динамического
рассеяния света (ДРС) на приборе Zetasizer Nano ZS
(Malvern, Великобритания). Данные ДРС, полу-
ченные после предварительного термостатирова-
ния образцов при 25°C, усредняли по пяти после-
довательным циклам измерений, каждый из
которых, в свою очередь, был результатом авто-
матической обработки 10–15 “прогонов”. Обра-
ботку результатов и расчет среднего диаметра НЧ
проводили с помощью программного обеспече-
ния прибора (Zetasizer Software 6.20). Коэффици-
ент вариации Kv, характеризующий разброс НЧ
по размерам, рассчитывали по формуле [18]

(1)

где σ – среднеквадратичное отклонение,  –
среднее арифметическое.

Показатель pH реакционных систем измеряли
с помощью титратора МРТ-2, который является
дополнительным модулем анализатора Zetasizer
Nano ZS. Электрокинетический потенциал НЧ
определяли с помощью того же прибора, исполь-
зуя метод M3-PALS. Обработку результатов про-
водили в программе Zetasizer Software 6.20.

ИК-спектры измеряли в режиме нарушенного
полного внутреннего отражения (НПВО) на
спектрометре Nicolet 6700 (Thermo Fisher Scientific,
США), используя кристалл ZnSe, в диапазоне
волновых чисел 550–4000 см–1 с разрешением
4 см–1 и усреднением 64 сканирований; экспери-
менты проводили на воздухе при 25°C. Для при-
готовления образцов в чашку Петри помещали
необходимый объем нанодисперсии или раствора
Na2CO3 и высушивали до постоянной массы (при
анализе спектров учитывали возможное присут-
ствие микропримесей воды, поглощающих на ча-
стотах 3500 и 1640 см–1). Полученный осадок по-
мещали на кристалл ZnSe, прижимали штатным
прессом и проводили измерения. Спектры интер-
претировали, используя литературные данные
[19]; регистрируемый сигнал нормировали на ин-
тенсивность полос колебаний в области 2800–
3000 см–1, соответствующей валентным колеба-
ниям С–Н (внутренний стандарт).

Спектры экстинкции нанодисперсий серебра
в ультрафиолетовой и видимой областях спектра
регистрировали с помощью спектрофотометра
Evolution 300 (Thermo Electron Corp., США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез НЧ серебра в водных растворах ОХТ

оказался более сложной задачей, чем в растворах
высокомолекулярного ХТЗ [7]. На этапе отработ-
ки синтеза НЧ в растворах высокомолекулярного
ХТЗ, при строгом контроле всех параметров вос-
производились все эксперименты, однако синтез
в растворах гидрохлоридов ОХТ-6/5 и ОХТ-12/5
воспроизводился недостаточно хорошо. Так,

v 100%,K
X
σ= ×

X

Таблица 1. Характеристики использованных олигохи-
тозанов

Параметр ОХТ- 6/5 ОХТ-12/5 ОХТ-12/24

Mw, кДа 6 12 12
СА, % 5 5 24
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только в пяти–шести опытах из десяти был до-
стигнут высокий выход НЧ с мономодальным
распределением по размеру.

Для выяснения причин ограниченной воспро-
изводимости экспериментов были измерены
ИК-фурье-спектры двух видов образцов: 1) ис-
ходных порошков ОХТ и 2) пленок, сформиро-
ванных из растворов ОХТ, содержащих карбонат
натрия, обеспечивающий требуемое значение рН
при синтезе НЧ (рис. 1).

Ранее нами было показано [7], что при добав-
лении Na2CO3 в раствор высокомолекулярного
ХТЗ на спектре не наблюдается значительных из-
менений по сравнению со спектром исходного
раствора полимера. Однако при сравнении спек-
тров порошка ОХТ-12/5 (рис. 1, кривая 1) и плен-
ки из этого ОХТ, полученной в присутствии
Na2CO3 (рис. 1, кривая 2), видны существенные

различия. В ИК-спектре второго образца, по
сравнению со спектром исходного ОХТ, в обла-
сти 1750–1200 см–1 зафиксирован не только сдвиг
полос амид I и амид II [19] в область более высо-
ких частот (1623 → 1653 см–1, 1521 → 1595 см–1), но
и появление новых, достаточно интенсивных ши-
роких полос поглощения при 1452 и 1362 см–1.
Кроме того, появляется новая полоса и в низко-
частотной области спектра (с максимумом вблизи
835 см–1), а также заметное плечо при 1732 см–1 на
полосе амида I, соответствующее валентным
колебаниям неионизированной карбоксильной
группы. Все эти данные указывают на взаимодей-
ствие протонированных групп гидрохлорида ОХТ
с Na2CO3. С высокой долей вероятности можно
предположить, что при добавлении в водный рас-
твор ОХТ карбоната натрия происходит частич-
ное отщепление хлористого водорода с образова-

Таблица 2. Условия синтеза и зависимость среднего размера НЧ серебра, определенного методом ДРС, от соот-
ношения компонентов в реакционной системе при использовании олигохитозана с разной молекулярной массой

Номер 
образца

Условия синтеза Характеристики размера НЧ

объем 
раствора AgNO3
(0.17 мас. %), мл

объем 
раствора ОХТ 

(0.05 мас. %), мл

объем 
H2O, мл

объем раствора 
Na2CO3 

(0.5 мас. %), мл
pH

диаметр 
dn, нм

коэффициент 
вариации, %

ОХТ-6/5

1 4 10 29.7 0.3 6.6 59 5.6
2 4 10 29.5 0.5 7.1 62 3.3
3 4 10 29.1 0.9 8.1 72 18.3
4 8 10 25.7 0.3 6.1 72 4.1
5 8 10 25.5 0.5 7.3 55 6.7
6 8 10 25.1 0.9 7.7 43 8.1
7 8 20 15.2 0.8 7.5 49 5.9

ОХТ-12/5

8 4 10 29.7 0.3 7.0 107 4.7
9 4 10 29.5 0.5 7.2 65 6.6

10 4 10 29.1 0.9 7.6 70 8.1
11 8 10 25.7 0.3 7.0 61 5.0
12 8 10 25.5 0.5 7.2 65 6.9
13 8 10 25.1 0.9 8.0 59 4.5
14 8 20 15.2 0.8 7.6 56 6.4

ОХТ-12/24

15 4 10 29.7 0.3 7.3 119 3.9
16 4 10 29.5 0.5 7.7 90 3.3
17 4 10 29.1 0.9 8.3 77 1.1
18 8 10 25.7 0.3 6.8 74 1.8
19 8 10 25.5 0.5 7.5 68 2.0
20 8 10 25.1 0.9 7.9 77 4.2
21 8 20 15.2 0.8 7.7 82 2.4
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нием свободного основания хитозана и неустой-
чивой угольной кислоты. Последняя может
протонировать хитозан-основание с образовани-
ем гидрокарбоната хитозана. Находящиеся в рас-

творе ионы натрия также могут взаимодейство-
вать с угольной кислотой, образуя гидрокарбонат
натрия. Соответствующие реакции приведены
ниже.

Именно эти соли проявляются в спектре образца
ОХТ–Na2CO3, и именно их присутствие способ-
но повлиять на результаты синтеза НЧ серебра в
растворах гидрохлоридов ОХТ.

Для предотвращения появления таких соеди-
нений, а также во избежание образования нерас-
творимого карбоната серебра протокол синтеза,
разработанный в [7] для случая высокомолеку-
лярного ХТЗ, потребовал изменений. Если в ре-

акциях получения НЧ в растворах ХТЗ с Мw =
= 311 кДа карбонат натрия вводили сразу после
раствора прекурсора, то в случае ОХТ был выдер-
жан экспериментально подобранный десятими-
нутный интервал между добавлением в реакцион-
ную смесь азотнокислого серебра и Na2CO3, что-
бы дать время для образования промежуточных
комплексов Ag+ с функциональными группами
молекулы ОХТ. В этих условиях воспроизводи-

R NH3
+Cl− + 1/2Na2CO3 R NH2 + NaCl + 1/2H2CO3

CO2

H2O,

2 2 3 3 3R NH H CO R NH HCO ,+ −− + → −

2 3 3NaCl H CO HCl NaHCO .+ +�

Рис. 1. Типичные ИК-спектры олигохитозанов: (1) порошок ОХТ-12/5, (2) образец, полученный из раствора ОХТ-
12/5, содержащего Na2CO3.
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лись все эксперименты по синтезу НЧ серебра в
водной среде, содержащей ОХТ-12/5 или ОХТ-6/5.

Образование НЧ серебра в растворах ОХТ бы-
ло подтверждено методом ДРС. При этом получе-
ны мономодальные распределения числа частиц
по размеру (рис. 2). В пользу образования именно
НЧ серебра свидетельствует также наличие на
спектре экстинкции (рис. 3) пика с максимумом
вблизи 425 нм, характерного для плазмонного ре-
зонанса НЧ этого металла [20–22]. Согласно ли-

тературным данным [22, 23], наблюдаемый для
полученной дисперсии максимум поглощения на
длине волны λ = 428 нм соответствует плазмон-
ному резонансу сферических НЧ Ag cо средним
диаметром d около 50 нм, что находится в соот-
ветствии с данными ДРС.

Результаты экспериментов, выполненных при
разных соотношениях реагентов, представлены в
табл. 2, в которой приведены среднечисловые
диаметры dn частиц и соответствующие коэффи-
циенты вариации именно для таких размеров.
Кроме того, при анализе полученных дисперсий
учитывали и характер распределений по интен-
сивности и объему. Таким образом, достаточно
узкие мономодальные распределения НЧ по всем
трем указанным параметрам имели следующие
дисперсии: в случае ОХТ-6/5 – №№ 2 и 4, в слу-
чае ОХТ-12/5 – №№ 11, 12 и 13, а в случае ОХТ-
12/24 – все, кроме образца № 15. Относительно
воспроизводимости экспериментов стоит упомя-
нуть, что отклонения результатов разных опытов
от среднего находятся в пределах 10–15%.

Важными характеристиками нанодисперсий
серебра являются их стабильность, средний раз-
мер НЧ и их разброс по размерам. Анализируя ре-
зультаты табл. 2, можно выделить области кон-
центраций реагентов, отвечающие формированию
стабильных (электрокинетический потенциал
НЧ – не менее 30 мВ) коллоидных растворов, со-
держащих практически монодисперсные НЧ се-
ребра требуемого размера (45–90 нм).

Следует отметить, что результаты, полученные
с использованием разных образцов ОХТ, не-
сколько различаются. Для систем с гидрохлори-
дом ОХТ-6/5 (табл. 2) в образцах с низким содер-
жанием прекурсора (№№ 1–3) при увеличении

Рис. 2. Типичные распределения числа НЧ Аg по раз-
меру в дисперсиях, синтезированных в растворах (а)
ОХТ-6/5, (б) ОХТ-12/5 и (в) ОХТ-12/24, по данным
ДРС.
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Рис. 3. Типичный спектр экстинкции дисперсии се-
ребра, синтезированной в растворе ОХТ-6/5.
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pH реакционной смеси от 6.6 до 8.1 наблюдается
заметный рост dn, от 59 до 72 нм. При этом обра-
зец № 2 (с 0.5 мл раствора Na2CO3) имеет самое
узкое распределение НЧ по размеру – значение
Kv, рассчитанного по формуле (1), составило все-
го 3.3%. Однако даже незначительное повышение
pH реакционной системы (образец № 3) приво-
дит к получению дисперсии с очень широким
распределением НЧ по размерам: Kv = 18.3%. При
увеличении концентрации прекурсора в два раза
(образцы №№ 4–6) при подобном варьировании
рН реакционной смеси наблюдается обратная
тенденция к уменьшению среднего размера ча-
стиц от 72 до 43 нм. В данных опытах минималь-
ный Kv (4.1%) наблюдается для образца с самым
низким значением pH; по мере роста pH значение
Kv также возрастает (до 6.7 и 8.1%), но не столь
сильно, как для образца № 3. Повышение содер-
жания ОХТ в системе в 2 раза по сравнению с
предыдущим опытом приводит к очень незначи-
тельному увеличению среднего размера НЧ.

При получении НЧ серебра в среде, содержа-
щей гидрохлорид ОХТ-12/5, наблюдаются две яв-
но выраженные тенденции (табл. 2). Средний
размер синтезируемых частиц уменьшается как
при увеличении концентрации прекурсора, так и
с ростом pH реакционной среды. При этом в слу-
чае образца с низким содержанием азотнокисло-
го серебра и низким pH наблюдается самый боль-
шой средний размер частиц (107 нм), в то же время
значения dn НЧ в остальных образцах находятся в
интервале 60–70 нм. Необходимо отметить, что
уменьшение dn при увеличении рН реакционной
смеси имело место и в серии опытов с высокомо-
лекулярным ХТЗ [7]. При этом повышение кон-
центрации ОХТ в реакционной системе практи-
чески не влияет на размер НЧ (56 нм).

Для дисперсий серебра, получаемых в среде
ОХТ-12/24 с большей степенью ацетилирования,
но с той же молекулярной массой, что и у ОХТ-
12/5, при наименьших концентрациях прекурсо-
ра c повышением pH реакционной среды наблю-
дается уменьшение среднего размера частиц: dn
равен 119, 90 и 77 нм (табл. 2). Аналогичная тен-
денция имела место и при использовании ОХТ-
12/5: dn = 107, 65 и 70 нм. Однако при повышении
концентрации прекурсора в этих системах в два
раза заметной зависимости размера частиц от pH
реакционной смеси уже не наблюдалось (dn = 74,
68 и 77 нм соответственно). Интересно, что уве-
личение концентрации этого ОХТ в реакционной
смеси приводит, в отличие от двух предыдущих
серий экспериментов, к заметному увеличению
размеров НЧ (до 82 нм).

Таким образом, мономодальные распределе-
ния НЧ серебра в исследованных системах за-
фиксированы в достаточно узких диапазонах

концентраций реагентов. Дисперсии с наиболее уз-
кими распределениями НЧ по размеру получены
при мольном соотношении ОХТ : AgNO3 : Na2CO3,
равном 1 : 48 : 29 в случае использования ОХТ-6/5
и 1 : 192 : 58 в случае ОХТ-12/5 и ОХТ-12/24 (об-
разцы №№ 2, 12 и 19 соответственно). При этом
нанодисперсии на основе ОХТ-12/24 характери-
зуются меньшими коэффициентами вариации,
чем образцы на основе других ОХТ (табл. 2), и бо-
лее высокими (по модулю) значениями электро-
кинетического потенциала. Так, в случае ОХТ-
12/24 Kv составляет от 1 до 4%, тогда как для си-
стем с ОХТ-12/5 и ОХТ-6/5 – от 4.5 до 8% и от 3.3
до 18% соответственно. Визуальные наблюдения
показали, что нанодисперсии на основе ОХТ-
12/24 устойчивы в течение не менее 6 месяцев, в
то время как в некоторых образцах на основе гид-
рохлоридов ОХТ за это время образуется осадок.

Выявленные зависимости размера НЧ серебра
и Kv от состава и рН реакционных систем, вероят-
но, связаны с молекулярной структурой (содер-
жанием ацилированных аминогрупп) и надмоле-
кулярной организацией ОХТ в растворах. В связи
с этим нами были исследованы методом ДРС
растворы двух образцов ОХТ с одинаковой моле-
кулярной массой (Мw = 12 кДа) – OXT-12/5 и
OXT-12/24. Концентрации этих растворов ОХТ и
значения их pH соответствовали параметрам со-
ответствующих дисперсий серебра. В результате
были получены растворы с мономодальным рас-
пределением числа полимерных частиц по разме-
ру (рис. 4).

Несмотря на то, что за последние десятилетия
накоплен значительный объем эксперименталь-
ных и теоретических данных о свойствах раство-
ров ХТЗ (см., например, [24–26]), вопросу о его
надмолекулярной организации в растворах уде-
ляется большое внимание [27]. Так, известно, что
в разбавленных растворах высокомолекулярного
ХТЗ его макромолекулы находятся в виде агрега-
тов, размеры и плотность упаковки которых зави-
сят как от рН и ионной силы раствора, так и от
степени деацетилирования полимера [28–32].
Вместе с тем, сведения о надмолекулярной орга-
низации олигомерных ХТЗ в растворах отсутству-
ют. Можно предположить, что регистрируемые
методом ДРС рассеивающие свет частицы также
представляют собой агрегаты макромолекул ОХТ.

Из приведенных на рис. 4 данных следует, что
средний размер частиц в растворе ОХТ-12/24
(примерно 350 нм) существенно больше, чем в
растворе ОХТ-12/5 (250–270 нм). Такое отличие,
вероятно, связано с тем, что молекулы ОХТ-
12/24, содержащие большее число достаточно
объемных ацетильных групп, склонны к образо-
ванию более рыхлых агрегатов в растворе, чем
молекулы ОХТ-12/5. При этом различие в разме-
рах агрегатов хитозана и образующихся в его рас-
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творе НЧ серебра может быть обусловлено изме-
нением конформации молекул ОХТ в процессе
синтеза НЧ.

Ранее [7] нами было показано, что при форми-
ровании нанодисперсий серебра в растворах вы-
сокомолекулярного ХТЗ этот полимер выполняет
функции как восстановителя ионов серебра, так и
стабилизатора образующихся НЧ. При этом глав-
ную роль играют амино- и гидроксильные группы
высокомолекулярного ХТЗ. В настоящей работе,
для выявления особенностей поведения ОХТ,
были проведены аналогичные исследования ме-
тодом ИК-спектроскопии.

На рис. 5 и 6 приведены спектры пленок,
сформированных из растворов ОХТ-12/5 и
ОХТ-12/24 (кривые 1) и из полученных в этих
растворах нанодисперсий серебра (кривые 2).
Видно, что спектры таких нанодисперсий значи-
тельно отличаются от спектров исходных ОХТ,
причем изменение полос колебаний гидроксиль-
ных групп в спектрах обоих образцов практиче-
ски одинаково. Так, на обеих кривых 2 составная
полоса валентных колебаний гидроксильных и
аминогрупп (согласно [19]) с максимумами при
3338 cм–1 (ОХТ-12/5) и 3279 см–1 (ОХТ-12/24) ста-
новится менее интенсивной и сдвигается в сторо-

ну бóльших значений длин волн. Интенсивность
полос поглощений, относящихся к ν(С–О) гид-
роксильных групп, также сильно уменьшается.
Отношение интенсивностей полосы деформаци-
онных колебаний С–О гидроксильных групп и

Рис. 4. Распределение числа частиц по размеру в раз-
бавленных растворах ОХТ-12/5 (1) и ОХТ-12/24 (2).
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Рис. 5. ИК-фурье-спектры систем на основе ОХТ-12/5: 1 – спектр пленки из исходного раствора ОХТ-12/5, 2 – спектр
пленки из нанодисперсии серебра в растворе ОХТ-12/5.
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полосы валентных колебаний С–Н (I1058/I2867),
являющейся внутренним стандартом, в спектре
ОХТ-12/5 равно 8.5, в спектре ОХТ-12/24 – 10, а в
спектрах дисперсий серебра на их основе оно со-
ставляет соответственно 4.5 и 5.0. Другими слова-
ми, концентрация гидроксильных групп ОХТ в
нанодисперсиях серебра становится примерно в
два раза ниже, чем в исходном ОХТ. Это одно-
значно свидетельствует об участии ОН-групп
обоих олигохитозанов в формировании НЧ.

Что касается проявлений колебаний амидных
и аминных групп в спектрах, то здесь ситуация
более сложная. В спектре гидрохлорида ОХТ при-
сутствуют две полосы поглощения – при 1623 и
1521 см–1. Необходимо помнить, что у этого ОХТ
CА = 5%, т.е. амидных групп в молекуле очень ма-
ло. Если первая полоса однозначно относится к
колебаниям С=О амидной группы [19], то вторая,
более интенсивная, несомненно, является сум-
мой колебаний NH аминных и амидных групп.
В спектре системы НЧ–гидрохлорид ОХТ в этой
области наблюдается лишь одна достаточно раз-
мытая полоса низкой интенсивности. Последнее
обстоятельство свидетельствует не только об уча-
стии групп NH2 в формировании НЧ серебра в

растворе ОХТ, но и о серьезных изменениях кон-
фигурации ацетамидных групп в молекулах оли-
гохитозана в процессе синтеза НЧ в его растворе.

В спектре исходного ОХТ-12/24 в области
1700–1500 см–1 также присутствуют полоса амид I
(1635 см–1) и сложная полоса с максимумом на
1519 см–1 и плечом при 1568 см–1, которая отно-
сится к колебаниям как NH амидной группы, так
и аминных групп ОХТ. В спектре дисперсии Ag,
полученной с использованием ОХТ-12/24, в от-
личие от предыдущего образца, видны 2 четкие
полосы поглощения, причем положение полосы,
отвечающей колебаниям С=О амидной группы
полимера, практически не изменяется (1635 →
→ 1634 см–1). Плечо на полосе 1519 см–1 ОХТ ста-
новится максимумом полосы поглощения в слу-
чае дисперсии НЧ, а полоса 1519 см–1 исчезает.
Подобные эффекты были отмечены нами ранее
[7] и могут быть связаны с комплексообразовани-
ем между первичными аминогруппами ХТЗ и ка-
тионами серебра, а также с образованием ионных
пар этими аминогруппами и анионами  пре-
курсора. Так как СА данного ОХТ-12/24 состав-
ляет 24%, т.е. ацетамидных групп в молекуле ОХТ

3NO−

Рис. 6. ИК-фурье-спектры систем на основе ОХТ-12/24: 1 – спектр пленки из исходного раствора ОХТ-12/24, 2 –
спектр пленки нанодисперсии серебра в растворе ОХТ-12/24.
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много, то большая их часть остается практически
в неизмененной конфигурации.

Таким образом, согласно полученным резуль-
татам, в восстановлении ионов серебра из нитра-
та и стабилизации НЧ как в случае высокомоле-
кулярного ХТЗ [7], так и в олигохитозанах, участ-
вуют и аминогруппы, и гидроксильные группы
молекул.

Проведенные эксперименты показали воз-
можность синтеза достаточно крупных монодис-
персных НЧ серебра. Предложен протокол, поз-
воляющий получать (в определенных узких диа-
пазонах значений pH и температуры) устойчивые
дисперсии серебра с мономодальным распреде-
лением НЧ по размеру при их среднем размере
от 45 до 90 нм.
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К 100-ЛЕТИЮ СО ДНЯ РОЖДЕНИЯ
НИКОЛАЯ ВЛАДИМИРОВИЧА ЧУРАЕВА

(01.10.1920–04.02.2010)

1 октября 2020 г. исполнилось 100 лет со дня
рождения Николая Владимировича Чураева – вы-
дающегося ученого в области науки о коллоидах и
поверхностных явлениях, многолетнего редактора
нашего журнала. Нет необходимости перечислять
работы, которые принесли ему признание и уваже-
ние мирового научного сообщества, – они общеиз-

вестны. Мы же, кто с ним работал и непосредствен-
но общался, вспоминаем Николая Владимировича
как внимательного коллегу и руководителя, мудро-
го учителя, старшего товарища и друга. Таким он и
остается в нашей памяти.

Редколлегия и редакция “Коллоидного журнала”
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К 90-ЛЕТИЮ СО ДНЯ РОЖДЕНИЯ
СТАНИСЛАВА САМУИЛОВИЧА ДУХИНА

2 февраля 2021 г. исполнилось 90 лет Стани-
славу Самуиловичу Духину, являющемуся одним
из самых известных в мире ученых в области тео-
рии двойного электрического слоя и, шире, элек-
троповерхностных явлений. Работы С.С. Духина,
уже давно ставшие основополагающими для ис-
следователей в этой области, в настоящее время
приобрели новое звучание в связи с развитием
ряда новых направлений, таких как, например,
нанофлюидика.

Для “Коллоидного журнала” юбилей Стани-
слава Самуиловича дорог еще и тем, что он в тече-
ние многих лет состоял в его редколлегии и до сих
пор является членом международного консульта-
тивного совета.

Сердечно поздравляя Станислава Самуилови-
ча с днем рождения, желаем ему здоровья и дол-
гих лет жизни!

Редколлегия и редакция “Коллоидного журнала”
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