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Проведено экспериментальное исследование биокоррозии дюралюминия марки Д16Т. Предло-
жен механизм биокоррозии, согласно которому инициаторами коррозионных повреждений спла-
ва Д16Т являются активные формы кислорода, продуцируемые микроскопическими грибами.
Высказано предположение об участии в биокоррозии сплава Д16Т пероксида водорода, образую-
щегося как в процессе жизнедеятельности микромицетов, так и при активации кислорода нуль-
валентным алюминием (ZVAl). Сделано заключение о механизмах межкристаллитной, питтинго-
вой и язвенной коррозии дюралюминия, возникающих в результате взаимодействия металла с
микромицетами.
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ВВЕДЕНИЕ
Микробиологической коррозией (биокорро-

зией) металлов принято называть биоповрежде-
ния и биоразрушения металлов. Наиболее актив-
ными биологическими агентами, повсеместно
распространенными в окружающей среде, явля-
ются плесневые грибы (микромицеты или мик-
роскопические грибы). Они широко распростра-
нены в почве, воде и воздухе, зачастую преобла-
дают над другими микроорганизмами, и имеют
наибольший потенциал воздействия практически
на все объекты инфраструктуры, производствен-
ной и хозяйственной деятельности человека.
Микромицеты являются активными агентами,
инициирующими микробиологическую корро-
зию многих металлов и сплавов.

К настоящему времени сложилось убеждение,
что биокоррозия металлов в условиях воздей-
ствия мицелиальных грибов возникает при воз-
действии агрессивных сред, формирующихся в
результате их жизнедеятельности. Однако в боль-
шинстве случаев она сопровождается непосред-
ственным участием микромицетов в разрушении

поверхности металлов. Видовое многообразие
микроскопических грибов, их высокая приспо-
собляемость к условиям обитания, мощный фер-
ментативный аппарат приводят к существенным
объемам поврежденных ими металлических мате-
риалов. Биокоррозия металлов микромицетами
особенно характерна для атмосферных и почвен-
ных условий, например, для хорошо вентилируе-
мых мест с благоприятными температурно-влаж-
ностными характеристиками, наличием на по-
верхности металла загрязнений [1]. В связи с этим
изучение проблемы микробиологической корро-
зии металлов имеет огромное значение для разра-
ботки способов повышения долговечности ме-
таллических материалов, изделий и конструкций
на их основе.

Алюминий является одним из самых широко
применяемых металлов. Алюминий и его сплавы
находят применение в качестве основного кон-
струкционного материала для изготовления обо-
рудования пищевой промышленности, самоле-
тов и космических аппаратов [2, 3].
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К настоящему времени механизм биокорро-
зии металлов под воздействием микроскопиче-
ских грибов изучен недостаточно полно, а суще-
ствующие способы защиты от нее малоэффектив-
ны [4]. В частности, биокоррозия алюминия и
сплавов на его основе до сих пор остается мало-
изученным вопросом и вызывает много споров в
научном мире.

Целью работы является определение основно-
го биологического фактора, инициирующего
биокоррозию дюралюминия; оценка биологиче-
ского воздействия ассоциации микроскопиче-
ских грибов на дюралюминий в течение длитель-
ного времени для дальнейшей разработки науч-
но-обоснованных и эффективных методов
защиты алюминия и его сплавов от биокоррозии
микромицетами.

Объектом исследования послужил сплав алю-
миния Д16Т после закалки и естественного старе-
ния, широко применяющийся для изготовления
оборудования топливных систем самолетов, в пи-
щевой промышленности. В табл. 1 приведен хи-
мический состав сплава в состоянии поставки.

С помощью сканирующего электронного
микроскопа нами изучены стадии инициирова-
ния и развития биокоррозии дюралюминия в
условиях воздействия консорциума плесневых
грибов. Изучен фазовый состав продуктов кор-
розии Д16Т.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОБЛЕМЫ
С термодинамической точки зрения алюми-

ний является активным металлом, что определя-
ется отрицательным значением его равновесных
электродных потенциалов (–1.662 В, Al – 3ē =
= Al3+; –2.35 В, Al + 4OH– – 3ē = [Al(OH)4]–) [5].

Строение реальной поверхности алюминия. На
воздухе чистый алюминий быстро покрывается
прочной оксидной пленкой толщиной 5–10 нм,
защищающей от дальнейшего окисления [6]. В
этом процессе определяющую роль оказывают
вода и кислород, специфически адсорбирующие-
ся на поверхности металла. Высокая коррозион-
ная стойкость алюминия в воде обусловлена мно-
гослойной пассивной оксидной пленкой. В есте-
ственных условиях при температуре 20–90°С она

состоит из трех слоев: непосредственно на по-
верхности алюминия – аморфный оксид или гид-
роксид толщиной в несколько нм; далее – слой
псевдобемита Al2O3⋅1.3H2O и поверх него слой
байерита Al2O3⋅3H2O, толщиной несколько мик-
рон [7]. По другим данным защитная пленка
представляет собой прилегающий к металличе-
ской поверхности тонкий барьерный слой моно-
гидратного орторомбического бемита γ-AlO(OH)
и более толстый наружный слой кристаллическо-
го оксида, состоящий из байерита или гидраргил-
лита Al2O3⋅3H2O [8–10]. Другие авторы отмечают,
что при обычных условиях на поверхности алю-
миния формируется защитный рентгеноаморф-
ный оксидный слой толщиной 4–10 нм, в состав
которого могут входить байерит Al(OH)3 и бемит
AlO(OH) [11–13].

Взаимодействия, реализуемые на межфазной
границе “защитный пассивный слой алюминия –
ассоциация микромицетов”. Определяющее влия-
ние на биокоррозию алюминия и его сплавов ока-
зывают состав и состояние пассивирующего слоя
на его поверхности [14–16]. Он образуется в ре-
зультате окисления поверхностного слоя чистого
металла молекулами кислорода воздуха и воды,
достигает толщины, обеспечивающей его газоне-
проницаемость, и предохраняет металл от даль-
нейшего окисления [17].

Начальный этап микологической коррозии
металла характеризуется развитием колоний
микромицетов: некоторый период времени (3–
5 сут) происходит их адаптация, рост и развитие,
затем появляются и локально накапливаются эк-
зометаболиты, инициирующие первичные про-
цессы разрушения поверхности металла. С появ-
ления экзометаболитов или, так называемого,
экссудата в виде прозрачной подвижной жидко-
сти с торцов и на боковых поверхностях образцов
начинается биокоррозия. При локальном кон-
центрировании экзометаболитов происходит их
химическое взаимодействие с компонентами
пассивной защитной пленки металла. Это воз-
можно только при участии воды, пленка которой
может возникать на поверхности металла вслед-
ствие капиллярной конденсации. Этому будет
способствовать и закрепившийся на поверхности
металла мицелий микроскопических грибов.
Ввиду энергетической неоднородности поверх-
ности металла различные ее участки будут взаи-
модействовать с живыми клетками и электроли-
тами с разной интенсивностью [18]. Это приводит
к неравномерному формированию коррозионных
очагов. Далее включаются электрохимические
процессы на поверхности металла, возникает ка-
тодная и анодная деполяризации. При разрыхле-
нии поверхностных структур, защищающих ос-

Таблица 1. Химический номинальный состав сплава в
состоянии поставки

Марка 
сплава

по ГОСТ
4784–2019

Массовая доля химических элементов, %

Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti

Д16Т 0.5 0.5 3.8–4.9 0.3–0.9 1.2–1.8 0.1 0.25 0.15
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новной металл, происходят внедрение гиф и кони-
дий микроскопических грибов вглубь металла и
взаимодействие его с компонентами коррозион-
но-активной среды.

Механизм растворения алюминия в щелочных
средах. Металлический алюминий является реак-
ционно-способным металлом и активно реагиру-
ет с различными окислителями, например с O2 и
H2O. Продуктами реакции алюминия с водой яв-
ляются водород и твердые продукты окисления,
образующиеся по схемам:

(1)

(2)

(3)

Подробное изучение механизма окисления
алюминия проводилось рядом авторов в работах
[16, 19–22]. Электрохимическое растворение
алюминия по мнению авторов работ [23, 24]
включает как минимум два сопряженных процес-
са – образование защитной пассивной оксидной
пленки (Al + 3OH– – 3e = AlO(OH) + H2O) и ее
химическое растворение c образованием раство-
римых алюминатов (AlO(OH) + H2O + OH– =
= [Al(OH)4]–). Авторы [25] считают, что в раство-
рах с рН < 12 скорость образования пассивной
пленки выше скорости ее растворения, поэтому
скорость коррозии алюминия контролируется
стадией удаления с поверхности металла пленок
гидроксида, растворение которого определяется
диффузией ионов [Al(OH)4]– и OH–. Авторы ра-
боты [26] указывают, что коррозия чистого алю-
миния в щелочном растворе может быть объясне-
на работой короткозамкнутой коррозионной
ячейкой и включает стадии образования и рас-
творения пленки естественного оксида с одно-
временным восстановлением молекул воды.

В брутто-процессе биокоррозии алюминия мы
предлагаем условно выделить несколько стадий
[27–29]. 

Стадия индукции биокоррозии алюминия, в про-
цессе которой происходит гидролиз защитной
пассивной пленки, приводящий к нарушению ее
сплошности и увеличению проницаемости для
молекул воды. Это становится возможным из-за
наличия в пассивной пленке алюминия структур-
ных сквозных дефектов, непроницаемых для кис-
лорода воздуха, но раскрывающихся при контак-
те с жидкой водой, например за счет эффекта
Ребиндера. Другой возможной причиной разру-
шения защитной пленки является ее химическое
растворение, которое будет происходить локаль-
но в ее наиболее дефектных местах. Этому спо-

+ = + +2 2 3 22Al 3H O Al O 3H 407.7 кДж/моль,

+ = +
+

+2 22Al 4H O 2AlO OH 3H
415.24 кДж/м

( )
оль,

+ = + +
+

2 3 22Al 6H O 2Al OH 3H
427.98 кДж/м

( )
оль.

собствует образование микромицетами жидкого
экссудата с основными свойствами. При pH > 7
растворение оксидных соединений алюминия
происходит в основном с образованием ионов
[Al(OH)4]– [30, 31] и включает в себя гидратацию
оксида и растворение образовавшегося гидрокси-
да алюминия по схемам:

(4)

(5)
или

(4*)

(5*)
Согласно работе [32], при контакте гидрокси-

да алюминия с металлическим алюминием может
происходить, так называемый, “регидролиз” гид-
роксида алюминия, приводящий к образованию
водорода и оксида алюминия по реакции

(6)
Образовавшийся оксид алюминия значитель-

но менее проницаем для молекул воды, чем гид-
роксид алюминия. Раскрывшиеся при контакте с
водой дефекты закрываются вновь сформировав-
шимся оксидом, а для образования новых дефек-
тов необходимо время (время гидратации и по-
следующего локального растворения покрытия).
При накоплении значительного количества гид-
роксид-ионов, образующихся за счет взаимодей-
ствия АФК с водой, вновь наблюдается растворе-
ние гидроксида алюминия по реакции (5*).

На стадии индукции [19–22] происходит раз-
рушение структурных мостиков Al–O–Al с обра-
зованием связей Al–OH; одновременно нараста-
ет pH экссудата, образуемого микромицетами,
значение которого может доходить до 11. При
толщине пассивной пленки алюминия, составля-
ющей 2–4 нм [17], над поверхностью чистого ме-
талла может быть расположено 5–10 слоев оксида
алюминия. Поверхностный рельеф и строение
пассивной пленки должны в значительной мере
передавать их поверхности металла, находящейся
под ними. По всей видимости, наиболее дефект-
ной структурой будет обладать пассивная пленка,
локализованная над аморфными спайками на
границах кристаллических зерен [27].

Гидроксильные группы способны диффунди-
ровать от поверхности раздела “экссудат–пас-
сивная пленка” к поверхности раздела “пассив-
ная пленка–алюминий”, образуя в объеме струк-
турные гидроксиды. В работе [22]
предполагается, что диффузия ОH-групп суще-
ственно ускоряется с увеличением количества де-
фектов в оксиде алюминия. Когда ОН-группы
достигают металлического алюминия, происхо-
дит “регидролиз” гидроксида алюминия по реак-

+ =2 3 2Al O H O 2AlO(OH),

+ + =– –
2 4AlO OH H O ОН Al OH( ) [ ( ) ] ,

+ =2 3 2 3Al O 3H O 2 l(OH)A ,

+ =– –
3 4( ) [Al OH ОН Al O )H( ] .

+ = +3 2 3 22Al OH 2Al 2Al O) 3H( .
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ции (6). Образовавшийся оксид алюминия будет
увеличивать толщину пассивной пленки и может
вновь гидролизоваться. Интенсификации про-
цесса будет способствовать разрушение оксидно-
го покрытия.

В экспериментах нами замечено образование
водорода и насыщение им капель жидкого экссу-
дата, прилегающего к поверхностям образцов
(1)–(3). Если скорость образования водорода
больше скорости его диффузии, образующийся
водород, накапливаясь под оксидным покрыти-
ем, может приводить к его разрушению [16]. Ок-
сидное покрытие является существенным пре-
пятствием для образующегося водорода, по-
скольку коэффициент диффузии водорода в
оксиде составляет 10–13–10–14 см2/с [33, 34].
В свою очередь, эффективный коэффициент
диффузии ОН–-групп в оксиде значительно
меньше и составляет ~10–17 см2/с [22]. Условное
окончание периода индукции связано с тем, что
гидролизированная пассивная пленка локально
растворяется в наиболее дефектных местах, что
приводит к интенсификации биокоррозии.

Стадия интенсивной биокоррозии алюминия. По
мере протекания процесса окисления точечные
сквозные дефекты увеличиваются, возрастает их
количество на единицу поверхности. Образовав-
шийся гидроксид алюминия закрывает бoльшую
часть поверхности алюминия. В процессе окисле-
ния алюминия в зонах сквозных дефектов образу-
ются мицеллы гидроксида алюминия, не препят-
ствующие переносу воды к окисляющемуся ме-
таллу, заполняющие объем дефекта и со
временем выходящие на поверхность алюминия.
Далее это приводит к образованию водонасы-
щенного геля, обволакивающего корродирую-
щий участок поверхности образца металла.

Перенос гидроксида алюминия осуществляет-
ся главным образом ионами [Al(OH)4]–, так как
при pH > 7 растворенный гидроксид алюминия в
основном представлен этими ионами [29]. Такой
массоперенос будет препятствовать быстрому на-
коплению твердых продуктов коррозии на по-
верхности алюминия и способствовать увеличе-
нию скорости биокоррозии. Со временем проис-
ходит преобразование гелеобразного гидроксида
алюминия, обволакивающего поверхность ме-
талла, в кристаллический.

С течением времени гель теряет молекулы из-
быточной воды, структурируется, уплотняется,
т.е. стареет, и теряет способность пропускать воду
к поверхности окисляемого металла [19]. Умень-
шение водопроницаемости происходит за счет
увеличения объема продуктов коррозии при не-
достатке гидроксид-ионов, и за счет структуриро-
вания свежеобразовавшегося гидроксида. Эти
процессы можно представить схемой: мицеллы →
водонасыщенный гель → структурированный

гидрогель → кристаллические продукты корро-
зии. С этого момента наблюдается замедление
общей скорости биокоррозии алюминия. Стадия
интенсивного окисления переходит в стадию за-
тухания процесса.

Изменение pH экссудата в процессе биокорро-
зии алюминия. Нами замечено, что в изучаемой
системе значение pH экссудата, образующегося
на межфазной границе “металл–консорциум
микромицетов”, может как увеличиваться, так и
падать. Известно [35], что в процессе гидратации
оксида алюминия, формирующего поверхност-
ную пассивную пленку, образуются гидроксид-
ионы, которые различным образом связаны с по-
верхностью металла. Формирование поверхност-
ного заряда контролируется адсорбцией прото-
нов и гидроксид-ионов активными центрами по-
верхности. Поверхность гидроксида алюминия
является амфотерной и в зависимости от pH сре-
ды может выступать в качестве кислоты или осно-
вания Бренстеда. Как известно, при значении pH,
меньшем значения, соответствующего точке ну-
левого заряда (ТНЗ), поверхность заряжается по-
ложительно, при большем значении pH – отри-
цательно. В зависимости от типа оксида алюми-
ния значение ТНЗ может изменяться от ~7 до ~10
[35]. Уменьшение pH экссудата на стадии интен-
сивной биокоррозии алюминия связано с раство-
рением гидроксида алюминия по реакции (5*), а
возрастание pH – с объединением Al(OH)3 в це-
почки [29], сопровождающимся потерей ионов
OH– по реакции

(7)

Процессы (5*) и (7) конкурируют между собой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В экспериментах использовался консорциум
природных штаммов микроскопических грибов,
споры которых были выделены из воздуха произ-
водственных помещений. Поверхность плотной
питательной среды Чапека–Докса, разлитая в
чашки Петри, естественным образом инокулиро-
валась спорами микромицетов: чашки Петри с
питательной средой в открытом виде находились
в рабочих зонах производственных помещений в
течение нескольких часов, после чего помеща-
лись в термостат для развития газона микромице-
тов. Далее на газон консорциума микромицетов
помещали подготовленные металлические образ-
цы. Опыт длился 10 месяцев при температуре
(27 ± 2)°С в биологическом термостате. Сравнение
проводили с контрольными образцами. Методика
эксперимента подробно описана в работе [36].

= +– –
4 3Al OH A[ ( ) ] H)O(l OH .



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 8  2022

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ МЕХАНИЗМА 1079

Идентификацию микромицетов с поверхно-
сти металлических образцов проводили на осно-
вании их морфолого-культуральных особенно-
стей, используя определители [37, 38].

Результаты исследований показали, что мико-
биота алюминиевых сплавов представлена в ос-
новном следующими родами микромицетов: Al-
ternata, Aspergillus, Mucor и Penicillium.

Подготовка образцов и оценка биокоррозионных
повреждений. Образцы металлов в виде пластин
30 × 20 × 15 мм или 20 × 20 × 15 предварительно
шлифовали до получения гладкой поверхности и
полировали до зеркального блеска. После этого
их промывали водой, обезжиривали поверхность
тетрахлорметаном, затем этиловым спиртом и
высушивали.

Продукты коррозии удаляли механическим
путем щеткой с полимерным ворсом. Прочно
сцепленные с поверхностью удаляли ультразву-
ковой очисткой с использованием ультразвука
частотой 20–30 кГц. В качестве среды использо-
вали дистиллированную воду с температурой
(20 ± 2)°С. После этого для выявления наиболее
сильных биоповреждений образцы анализирова-
ли визуально. Для полного удаления продуктов
коррозии и выявления микроструктуры образцы
травили в растворе Келлера следующего состава:
HF (48%) 1.0 мл; HCl (ρ = 1.19 г/см3) 1.5 мл; HNO3
(ρ = 1.42 г/см3) 2.5 мл; Н2O 95.0 мл.

Макроскопическое изучение поверхности
образцов проводили с помощью светового мик-
роскопа МБС-2, фотографии фиксировали на
фотоаппарате Canon G15. Микроструктурные
исследования в поперечном сечении прокорро-
дировавших образцов проводили на оптическом
микроскопе MT 753F. Анализ тонкой структуры
прокорродировавших образцов анализировали
на сканирующем электронном микроскопе VE-
GA 3 XMH производства компании TESCAN с
катодом из гексаборида лантана LaB6. Каче-
ственный и полуколичественный анализ химиче-
ских элементов, присутствующих в составе про-
дуктов коррозии после экспозиции образцов на га-
зоне консорциума микромицетов проводили
методом энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии (EDS-анализ). Для проведения
EDS-анализа использовали энергодисперсион-
ный спектрометр на основе полупроводникового
кремний-дрейфового детектора с безазотным
охлаждением, установленный на колонну раст-
рового электронного микроскопа с диапазоном
детектируемых элементов от Be(4) до Pu(94).

Рентгенофазовый анализ продуктов биокор-
розии образцов проводили стандартным методом
на дифрактометре “Дрон-3М” с применением
монохроматизированного CuKα-излучения в гео-
метрии по Бреггу–Брентано. Идентификацию

кристаллических фаз осуществляли путем сопо-
ставления полученных экспериментальных зна-
чений межплоскостных расстояний и относи-
тельных интенсивностей с эталонными.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На наш взгляд, интерфейс “металл–микроми-

цеты” следует рассматривать как совокупность
физико-химических, химических и биохимиче-
ских процессов, протекающих на границах разде-
ла поверхностных кислородных соединений алю-
миния, образующих его защитную пассивную
пленку, и водного раствора экссудата, формиру-
ющегося в процессе жизнедеятельности клеток
микроскопических грибов, с участием компонен-
тов окружающей среды – кислорода и воды (рис. 1).

На границе раздела “алюминий–экссудат”
протекают разнообразные процессы: кислотно-
основное взаимодействие, окислительно-восста-
новительные реакции, комплексообразование, а
также адсорбция, хемосорбция и др. Первичным
этапом механизма биокоррозии алюминия явля-
ется закрепление гиф микромицетов на опреде-
ленных участках поверхности алюминия. Затем
гифы и конидии микромицетов способны внед-
ряться в рыхлые поверхностные слои металла.
В этих местах впоследствии обнаруживаются
питтинги и язвы (рис. 2).

Воздействие на поверхность металлов продук-
тов метаболизма микромицетов, в частности
АФК, следует считать вторичным этапом. Оче-
видно, что на поверхности металла, не загрязнен-
ного веществами органического происхождения
и не имеющего контакта с защитными органиче-
скими материалами, например, промышленны-
ми смазками, полимерными пленками, краска-
ми, плесневые грибы развиваться не смогут. В ре-
альных промышленных или производственных
условиях биокоррозия металлов под действием
микромицетов носит вторичный характер. Сна-
чала плесневым грибам необходимо колонизиро-
вать органический субстрат, контактирующий с
металлом, после чего мицелий, распространяясь
вглубь материала, достигнет металла и иницииру-
ет его коррозию.

Используя для культивирования микромицетов
искусственно приготовленные питательные сре-
ды, мы моделировали условия, близкие к реаль-
ным условиям эксплуатации металлов и сплавов.

Основываясь на визуальных наблюдениях и
микроскопии, мы проведли оценку коррозион-
ных повреждений с подробным анализом стадий
процесса (внешнего вида образцов на всех этапах
биокоррозии, площади и глубины коррозионных
повреждений): А – появление экссудата в виде
прозрачной жидкости с торцов и на боковых по-
верхностях образцов; обрастание поверхности
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образцов мицелием; Б – превращение прозрач-
ного экссудата в подвижный гель, легко удаляе-
мый с поверхности металла; В – превращение ге-
ля в студень; Г – старение и кристаллизация студ-
ня с образованием продуктов коррозии; Д –
образование твердых кристаллических продуктов
коррозии, прочно сцепленных с поверхностью
образца. В случае моделирования электрохими-
ческой коррозии алюминия аналогичной после-
довательности процессов не наблюдается.

Начальной стадией биокоррозии (стадия А)
является локальное появление на поверхности га-
зона консорциума микромицетов, соприкасаю-
щегося с металлом, экссудата в виде прозрачной
легко подвижной жидкости с рН 8–9 (рис. 3).
Капли экссудата, примыкающие к поверхности
образцов, содержат небольшие пузырьки газа.
Образование экссудата было замечено также при
изучении биокоррозии алюминия в условиях воз-
действия на него индивидуальных штаммов мик-

Рис. 1. Образцы на плотной питательной среде с развивающимися колониями микроскопических грибов: на третьи
(а), на седьмые сутки экспозиции (б) (стрелками указаны места образования экссудат).

(a) (б)

Рис. 2. Поверхность образца после экспозиции с микромицетами в течение 60 суток.

5 мм5 мм

1 мм1 мм

5 мм

1 мм
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ромицетов. Сходства прослеживаются также в
стадийности процесса и общих наблюдениях.

На некоторых участках поверхности в течение
двух-трех суток с начала эксперимента конси-
стенция экссудата становится гелеобразной (ста-
дия Б) (рис. 4). Прозрачный гель со временем
превращается в студень (стадия В), подвергается
старению и происходят его структурные измене-
ния: уплотнение, помутнение (стадия Г) и кри-
сталлизация (стадия Д), а значение рН смещается
к нейтральному.

Изучение морфологии микроструктуры образ-
цов показало, что мицелий микромицетов за-
крепляется на поверхности образцов и далее про-
никает сквозь защитную пленку вглубь металла
(рис. 5).

Механизм биокоррозии. В своих предыдущих
работах мы отмечали многофакторность биокор-
розии алюминия [39–42] и пришли к выводу, что
биокоррозия аюминия – это комплексное явле-
ние, включающее в себя как минимум три про-
цесса: 1) взаимодействие компонентов защитной
пассивной пленки и металлоостова с активными
формами кислорода, выделяющимися в процессе
жизнедеятельности микроскопических грибов; 2)
электрохимическая коррозия сплава за счет рабо-
ты короткозамкнутых гальванических элементов;
3) восстановительная активация кислорода с уча-
стием нульвалентного алюминия ZVAl с образо-
ванием пероксида водорода, участвующего в пря-
мом разрушении металла и в каскаде реакций
АФК, а также гетерогенное разложение перокси-
да водорода по механизму, схожему с реакцией
Фентона.

Производство АФК, включая супероксидный
анион-радикал ( ), пероксид водорода (H2O2) и

гидроксильные радикалы ( ), – характерное
явление для всех живых организмов, в том числе
плесневых грибов. АФК выполняют различные
роли в клеточной защите и в передаче сигналов,
контролирующих дифференцировку, развитие и
патогенез клеток микромицетов [43].

Такие интенсивные коррозионные поврежде-
ния поверхности алюминия, которые зафиксиро-
ваны нами в экспериментах с микроскопически-
ми грибами и в моделях, имитирующих воздей-
ствие на металл активных форм кислорода,
позволяют предположить, что основными корро-
зионно-активными агентами являются, прежде
всего, OH– и H2O2, поэтому необходимо понять,
что является их источником. Можно предполо-
жить, что источником OH–-ионов служит каскад
восстановительных реакций с участием молекул
воды, протекающих по электрохимическому ме-
ханизму на микрокатодных участках поверхности
корродирующего сплава алюминия, в то время
как на микроанодных участках происходит его
окислительное растворение. При реализации
только электрохимического механизма коррозии
становится сложным объяснить непрерывное на-
копление гидроксид-ионов на начальных этапах
биокоррозии. В этот период явных коррозионных
повреждений не наблюдается, однако капли экс-
судата, находящиеся в непосредственном контак-
те с поверхностями образцов, растут в объеме и
вместе с этим увеличивается их значение рH
(до 10–11). При воздействии микроскопических
грибов OH–-ионы постоянно накапливаются в
жидком экссудате в местах непосредственного

•−
2O

•HO

Рис. 3. Капли экссудата, примыкающие к поверхно-
сти образца.

Рис. 4. Полупрозрачный гель на местах образования
экссудата.
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контакта с металлом, что возможно только в ре-
зультате протекания дыхательных и обменных
процессов у микроскопических грибов с участи-
ем кислорода и воды.

Взаимодействие алюминия с АФК, продуцируе-
мыми микромицетами. Если предположить, что за
счет локального увеличения pH произошло рас-
творение защитной пассивной пленки с обнаже-
нием его чистой поверхности, то в этом случае
произойдет быстрое взаимодействие алюминия с
АФК, продуцируемыми клетками микромицетов.
Например, становится возможным взаимодей-
ствие алюминия с супероксидным анион-радика-
лом, выделяющимся в процессе жизнедеятельно-
сти микроскопических грибов, что можно пред-
ставить схемой:

(8)

Образовавшийся поверхностный адсорбцион-
ный комплекс подвергается гидролизу с образо-
ванием OH– и Al(OH)3 по реакциям:

(9)

−• −• + −° + = ° =�

–
2 2 ads 2Al O Al O Al (O[ ] [ )] .

+ − + = +– –
2 2Al O H O AlO OH[ ( )] [ ( )] OH ,

(10)

После растворения защитной пленки алюми-
ния с образованием тетрагидроксоалюминат-
ионов они диффундируют в объем капли жидкого
экссудата, где в непосредственной близости к ми-
целию микромицетов возможны его дальнейшие
превращения.

Гидроксидные ионы и молекулы воды способ-
ны проникать и двигаться в пленках поверхност-
ных кислородных соединений алюминия [44].
Исследования [45, 46] показали существенное
влияние на скорость растворения алюминия в
щелочной среде диффузионного фактора – до-
ставки ионов ОН– к корродирующему металлу.
Мы полагаем, что развитие точечной (питтинговой)
коррозии алюминия в водной среде с pH > 7 иници-
ируется за счет локального обогащения поверхно-
сти гидроксид-ионами. Зарождение и развитие
питтинга на поверхности алюминия протекает,
прежде всего, в дефектах пассивной оксидной
пленки вследствие вытеснения кислородсодержа-
щих соединений алюминия агрессивными аниона-
ми OH– с последующим взаимодействием металла с

+ =2 3AlO OH H O[ ( )] (l OH)A .

Рис. 5. Микрофотографии поверхности образцов с нитями мицелия микромицетов (гифы показаны стрелками).

100 мкм 100 мкм

50 мкм 10 мкм
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АФК. Возможна адсорбция/хемосорбция суперок-
сидного анион-радикала на дырочных центрах
компонентов пассивной пленки алюминия. Дока-
зана способность поверхности бемита γ-AlO(OH)
стабилизировать АФК [47]. Показано, что суперок-
сидный анион-радикал  стабилизируется на без-
дефектной поверхности бемита, затем с участием
воды происходит образование поверхностного гид-
ропероксидного радикала  в соответствии с ре-
акциями:

(11)

или

(12)

(13)

О роли пероксида водорода. В процессе жизне-
деятельности микроскопических грибов, а также
в условиях окислительного стресса клеток мик-
ромицетов, в среде может метаболически накап-
ливаться значительное количество эндогенного
пероксида водорода. В этом случае должно быть
реализовано его взаимодействие с алюминием по
типу реакции Фентона. Посредством переноса
электронов от Al° к H2O2 будет инициировано об-

разование гидроксильных радикалов ( ). На-
ши наблюдения подтверждают, что разложение
пероксида водорода начинается спустя некоторое
время, в течение которого слой естественного ок-
сида растворяется. Таким образом, пероксид во-
дорода в рассматриваемых условиях является
промежуточным продуктом реакций активации
кислорода и подвергается гетерогенному разло-
жению, электрохимическому превращению (со-

−•
2O

•
2HO

−•

•

+ − =
= + −

2 2
–

2

( )O H O AlO OH

HO HO Al

( )

( ) (O OH),

−•

•

+ − =
= − +

2 2
–

2

( ) ( )

(

O H O AlO OH

O–O AlO OH( ) H) O,

• − + =
= − +

–
2

–

O–O AlO OH H O

HO–O AlO OH

( ) ( )

( ) ( ) OH .

•HO

пряженные реакции окисления и восстановле-
ния), либо ферментативному распаду. В щелоч-
ной среде H2O2 превращается в  и затем
восстанавливается до OH– :

(14)

(15)

(16)
Поверхностный заряд защитной оксидной

пленки алюминия играет важную роль при ее вза-
имодействии с заряженными частицами. Как мы
полагаем, поверхность алюминия в водном рас-
творе, содержащем гидроксид-ионы, заряжена
отрицательно. Это способствует адсорбции моле-
кул – акцепторов электронов, в том числе моле-
кул кислорода, на поверхности пассивной пленки
алюминия, которые на ней быстро восстанавли-
ваются.

В настоящее время во многих литературных
источниках [48–53] сообщается, что в водном
растворе возможна генерация изомерных форм
молекулы HOOH, в частности, молекулы оксиво-
ды [H2O+O–] в виде цвиттер-иона. Последняя ге-
теролитически диссоциирует с высвобождением
молекулы воды и атома синглетного кислорода
O([↑↓][↑][↓]) или 1D-оксена O[↑↓][↑↓][_], кото-
рые проявляют высокие окислительные свойства
и опосредуют разложение самого пероксида во-
дорода. Мы не исключаем возможности образо-
вания подобных высокореакционных молекул в
изучаемой нами системе. По всей видимости, об-
разование оксиводы и синглетного кислорода
можно постулировать в общей схеме взаимодей-
ствий “алюминий – АФК”.

Финишные этапы биокоррозии. Процесс био-
коррозии заканчивается при истощении пита-
тельной среды и прекращении жизнедеятельно-
сти микромицетов. В наших экспериментах спу-
стя 10 месяцев экспозиции наблюдалось полное

−
2HO

° + = ° =– –
4Al 4OH – 3e Al OH , –2. ,[ ( ) ] 35 ВE

+ = ° =–
2 2H O 2e 2OH , 0.88 В,E

° + + =– –
2 2 42Al 2OH 3H O 2 A (OH)l[ ] .

Рис. 6. Внешний вид образцов с продуктами коррозии: спустя 3 месяца с начала эксперимента (а); 6 мес (б); 9 мес (в).

5 мм
(a)

5 мм
(б)

5 мм
(в)
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истощение питательной среды. Продукты биокор-
розии алюминия последовательно превращались
из геля в разноцветные кристаллические образова-
ния неправильной формы (рис. 6). Поверхность
образцов, которая находилась в непосредственном
контакте с газоном микромицетов, полностью
подверглась разрушению (рис. 7).

Коррозионные разрушения развиваются по
механизму питтинговой коррозии, переходящей
в язвенную, и локализуются в местах контакта
алюминия с экссудатом, продуцируемым микро-
скопическими грибами. После 10 месяцев экспо-
зиции вся поверхность образцов, находящаяся в
тесном контакте с мицелием консорциума мик-
роскопических грибов, была подвергнута корро-
зионным поражениям. Характерными признака-
ми финальной стадии биокоррозии сплавов алю-
миния являются глубокие язвы и каверны
различной формы, заполненные продуктами
коррозии (рис. 8, 9).

Рис. 7. Внешний вид образцов без продуктов коррозии на заключительных этапах эксперимента (9 мес). Показана по-
верхность, находившаяся на газоне консорциума микромицетов.

5 мм 5 мм

Рис. 8. Внешний вид поверхности образца после экспозиции с микромицетами: с продуктами коррозии (а), без про-
дуктов коррозии (б).

5 мм5 мм

1 мм1 мм

5 мм5 мм

1 мм1 мм

5 мм

1 мм

(a) (б)

5 мм

1 мм

Рис. 9. Макроструктура поверхности образца после
механического удаления продуктов коррозии.

5 мм5 мм5 мм
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Преимущественно образуются продукты кор-
розии белого и коричневого цвета в виде скопле-
ний неправильной формы, однако наблюдается
незначительное количество продуктов коррозии
светло-голубого оттенка, характерных для соеди-
нений меди (рис. 10).

На рис. 11 приведено изображение образца с
продуктами коррозии. Как видно, продукты кор-
розии различаются по цвету и морфологии. Ме-
тодом рентгенофазового анализа был проанали-
зирован фазовый химический состав продуктов
биокоррозии сплава Д16Т, собранных с разных
участков поверхности, соприкасающихся с ассо-
циацией микромицетов [31, 54, 55]. На рис. 12 (а),
(б) представлены их дифрактограммы.

В табл. 2 приведены результаты рентгенофазо-
вого анализа продуктов коррозии образца Д16Т,
которые были собраны с разных участков поверх-
ности (рис. 11). В процессе разрушения материала
в условиях воздействия микромицетов в его про-
дуктах коррозии нами были обнаружены некото-
рые кислородные соединения алюминия:
γ-Al(OH)3, α-AlO(OH), 5Al2O3⋅H2O [31, 54, 55], ме-
ди и магния.

EDS-анализ подтвердил присутствие в про-
дуктах коррозии кислородных соединений алю-
миния, меди и магния [32, 56]. На рис. 13 приве-
дены результаты EDS-анализа продуктов корро-
зии образца сплава Д16Т, полученные на разных
участках поверхности образца. Помимо кислорода
среди неметаллов были зафиксированы фосфор,
сера и азот. На наш взгляд, источниками этих не-
металлов являются остатки клеток микроскопи-
ческих грибов и элементы питательной среды.

На начальном этапе наблюдается локальная
избирательная коррозия на небольшой площа-
ди, которая интенсивно распространяется
вглубь металла по границам зерен. Далее ло-
кальная коррозия в виде пятен распространяет-
ся по поверхности образцов. Наблюдения с по-
мощью электронного микроскопа позволили

обнаружить наличие очагов межкристаллитной
коррозии (рис. 14). Глубина коррозионных по-
ражений достигает 1.5–2.0 мм. Коррозионно-
активная среда, формирующаяся в результате
жизнедеятельности микроскопических грибов и
содержащая АФК и гидроксид-ионы, поступает
вглубь металла и разрушает внешние границы
зерен сплава Д16Т. Происходит фрагментарное
разрушение зерен. В этом случае материал гра-
ницы зерен выполняет роль анода по отноше-
нию к зернам, богатым медью, которые являют-
ся катодными участками.

Наличие в составе продуктов биокоррозии
сплава Д16Т соединений меди и магния можно
объяснить компонентно-избирательной корро-
зией сплава и селективным вытравливанием из
его структуры алюминия. В поверхностных слоях

Рис. 10. Продукты коррозии меди на поверхности образца (стрелками показана локализация продуктов коррозии
меди).

2 мм2 мм

5 мм5 мм

2 мм

5 мм

Рис. 11. Расположение участков (№ 1, № 2) на поверх-
ности образца с продуктами коррозии, для которых
проводился рентгенофазовый анализ.

222

5 мм5 мм5 мм

11
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Рис. 12. Дифрактограммы продуктов коррозии с разных участков поверхности образца: участок поверхности № 1
рис. 11 (а); участок поверхности № 2 рис. 11 (б).
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Таблица 2. Данные рентгеноструктурного анализа
продуктов коррозии алюминия

2θ, град d, нм I, % Фаза

Номер участка поверхности
(рис. 11) –1

38.58 2.3336 100 Al

40.2 2.2432 12.35 γ-Al(OH)3

43.54 2.0785 37.18 Al

44.8 2.0230 58.70 γ-Al(OH)3

50.64 1.8025 16.97 γ-Al(OH)3

65.18 1.4312 15.46 Al

Номер участка поверхности
(рис. 11) –2

35.22 2.5481 9.16 AlO(OH)

36.9 2.4358 12.07 γ–Al(OH)3

38.69 2.3278 45.20 5Al2O3⋅H2O

40.26 2.2400 9.60 γ-Al(OH)3

44.94 2.0170 100 Al

50.7 1.8005 15.13 γ-Al(OH)3

65.28 1.4293 51.96 Al

78.34 1.2205 22.15 Al

Д16Т происходит более интенсивное разрушение
алюминия. Взаимодействие меди и магния с АФК
при pH > 7 также термодинамически возможно.
Это подтверждается EDS-анализом продуктов
коррозии, изученных на поперечном шлифе об-
разца (рис. 15).

Межкристаллитная коррозия сплава Д16Т свя-
зана с разрушением интерметаллидного соедине-
ния CuAl2. Эта фаза выделяется по границам зе-
рен, является малоустойчивой и избирательно
разрушается вследствие электрохимической гете-
рогенности. Из интерметаллидного соединения
СuАl2 алюминий избирательно переходит в рас-
твор, а медь образует конгломераты неправиль-
ной формы. Поверхность становится пористой,
образуются полости различной конфигурации и
глубины (рис. 7, 8, 14).

Классические методы защиты от коррозии, за-
ключающиеся в применении органических инги-
биторов или покрытий на основе полимерных
материалов, в условиях развития микроскопиче-
ских грибов становятся малоэффективны. Гораз-
до чаще специалисты предлагают методы инги-
бирования, а не борьбы с биокоррозией. Тактика
борьбы с биокоррозией металлов при воздей-
ствии микромицетов должна учитывать особен-
ности биохимических механизмов функциониро-
вания микроорганизмов. В основе жизнедеятель-
ности любой живой системы лежит обмен
веществ с окружающей средой, называемый ме-
таболизмом. Метаболизм микроскопических
грибов представляет собой сложный комплекс
разнообразных биохимических превращений
различных соединений, поступающих в организм
из внешней среды (субстрата). Кроме того, в про-
цессе жизнедеятельности микроорганизмы выде-
ляют в окружающую среду большое количество
разнообразных соединений, являющихся потен-
циальными коррозионно-активными агентами.
Только зная механизмы взаимодействия в систе-
ме “микроорганизм–металл”, можно создать эф-
фективные способы защиты металлов от биокор-
розии.

Мы предполагаем, что образование и выделе-
ние во внешнюю среду микромицетами активных
форм кислорода – следствие окислительного
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Рис. 13. Результаты EDS-анализа продуктов коррозии на участках (а) и (б) поверхности образца.

100 мкм
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Спектр 1 Спектр 2 Спектр 3 

Al 25.27 9.97 20.22 
Cu 9.98 65.55 2.22 
Mg 0.3 0 0 
O 53.46 22.56 63.16  
P 2.06 0.73 1.29 
S 5.08 1.18  8.82 
N 3.84 0 4.29 

Элемент 
 

 
Спектр 4 Спектр 5 Спектр 6 

Al 26.51 23.54 11.07  
Cu 0.95 7.67 63.98 
Mg 0.57 0.28 0 
O 66.18 46.5 55.7 
P 0.71 3.54 1.05 
S 1.16 13.59 0.89 
N 3.86 4.88 0 
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(а) поверхности, %
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1 
Спектр 

2 
Спектр 

3 
Спектр 

4 
Спектр 

5 
Al 32.87 0.7 0.54 9.65 9.11  
Cu 35.21 89.43 90.57 4.81 3.74 
Mg 1.35 0 0 1.95 1.85 
O 20.82 7.13  6.54 51.24  53.7 
P 3.05 0.3 0.26 9.94 9.29 
S 0.79 0.87 0.68 0.87 1.0 
N 1.98 0.97 0.98 3.84 3.91 

Элемент 
   

 
Спектр 

6 
Спектр 

7 
Спектр 

8 
Спектр 

9 
Al 67.17  59.18  63.66 2.81 
Cu 3.54 4.44 3.86 77.67 
Mg 1.3 1.38 1.42 0.92 
O 21.67  25.40 22.72 12.24 
P 2.1 2.85 2.91 2.01 
S 0.39 1.0 0.74 0.78 
N 1.49 2.35 1.99 1.38 

Химический  состав на участке (б) 
поверхности, %

стресса микромицетов. Нарушение естественно-
го “редокс-статуса” клеток микроскопических
грибов, находящихся в непосредственном кон-
такте с поверхностью металла, приводит к гипер-
продукции активных форм кислорода. Наличие
воды способствует превращению АФК в их наи-
более стабильные формы, которые либо сами яв-
ляются инициаторами биокоррозии дюралюми-
ния и его сплавов, либо запускают каскад реак-

ций с участием гидроксидных ионов. На
модельных системах показано, что поверхность
исследованных образцов сплавов алюминия,
контактировавшая с газоном микромицетов,
подвергается глобальным разрушениям, что – не-
допустимо при эксплуатации оборудования или
изделия в условиях воздействия микромицетов.
Основываясь на подробном изучении механизма
возникновения и развития биокоррозии дюралю-
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Рис. 14. Микроструктуры разных участков (1–3) шлифа боковой поверхности образца с очагами межкристаллитной
коррозии.
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миния при воздействии на них микроскопиче-
ских грибов, необходимо разработать эффектив-
ные пути ее ингибирования и методы защиты от
биокоррозии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Активные формы кислорода, образующиеся
в процессе жизнедеятельности микроскопиче-
ских грибов, инициируют биокоррозию дюра-
люминия.

Стадия индукции биокоррозии обусловлена
гидролизом защитной пассивной пленки алюми-
ния. На стадии интенсивной биокоррозии обра-
зуется гидроксид алюминия в виде водонасыщен-
ного геля. Далее происходит наработка гелевого
продукта коррозии и уменьшение его водопрони-
цаемости. Гель подвергается “старению” и после-
довательно превращается в кристаллические про-

дукты. С течением времени интенсивность био-
коррозии затухает.

Показано, что конидии и гифы микроскопиче-
ских грибов способны механически закрепляться
на поверхности металла и проникать в поверх-
ностные слои и далее вглубь металла, вызывая его
коррозионные разрушения в виде питтингов и глу-
боких каверн.

Предположено, что биокоррозия металлов –
следствие окислительного стресса микромице-
тов, осуществляющих в этих условиях гиперпро-
дукцию активных форм кислорода. Образование
и выделение во внешнюю среду микромицетами
активных форм кислорода служат их защитной
стратегией, направленной на разрушение мате-
риала. Биокоррозия дюралюминия в условиях
воздействия микроскопических грибов, непре-
рывно продуцирующих активные формы кисло-
рода, носит автокаталитический характер.
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Развитие межкристаллитной и точечной (пит-
тинговой) коррозии дюралюминия под действи-
ем микромицетов происходит в местах контакта с
экссудатом, который за счет протекания каскада
реакций с участием АФК локально обогащается
гидроксид-ионами. Зарождение и развитие пит-
тинга на поверхности дюралюминия протекает в
дефектах пассивной оксидной пленки вследствие
вытеснения кислородсодержащих поверхност-
ных соединений алюминия и их взаимодействия
с коррозионно-активными анионами OH– и
АФК. Локальные коррозионные разрушения с те-
чением процесса укрупняются до язв и каверн.

Пероксид водорода, являющийся промежу-
точным продуктом метаболизма микромицетов,
на поверхности алюминия может участвовать в
фентоновском процессе или гетерогенно разла-
гаться, также провоцируя развитие биокоррозии
алюминия.

Полученные результаты станут основой для
дальнейших исследований в данной области.
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Рис. 15. EDS-анализ продуктов коррозии на участках (а) и (б) поверхности поперечного шлифа образца.
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Рис. 15. Окончание
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Представлена попытка разрешить общие вопросы, поднятые Р. Фейнманом еще в 1964 г., о физи-
ческой сущности квантовой механики. В основе предложенного феноменологического подхода –
гипотеза об электромагнитной составляющей физического вакуума (ЕМ-вакууме) как базовой сре-
де расширяющейся Вселенной и связанной с ней абсолютной системе отсчета, а также представле-
ние о казимировской поляризации ЕМ-вакуума в окрестности атомных ядер и электронов как от-
крытых для ЕМ-вакуума систем. Вследствие казимировской поляризации электрон уже не является
точечной частицей, а воспринимается как ЕМ-полярон с характерным размером  = 5.2 × 10–11 см.
При этом область казимировской поляризации в окрестности протона составляет  = 2.8 × 10–14 см.
Именно вследствие “неточечности” вводимых ЕМ-поляронов аппарат квантовой механики по-
строен на основе введения операторов для наблюдаемых характеристик частиц, а не при непосред-
ственном использовании этих характеристик. Установлено, что в рамках вводимых представлений
реализуется полное соответствие всех операторов, вводимых в уравнение Дирака для электрона, на-
блюдаемым характеристикам электрона как волны-частицы. Объяснена сущность феномена кван-
тово-механического туннелирования как явления проницаемости волной-частицей барьера с от-
талкивательными центрами, феномена “повязанности” (“запутанности”) квантовых объектов и
феномена гравитации, определяемого перекрыванием областей казимировской поляризации атом-
ных ядер двух макроскопических объектов, отстоящих друг от друга на макроскопических расстоя-
ниях, вплоть до межгалактических.

Ключевые слова: ЕМ-вакуум, казимировская поляризация ЕМ-вакуума в окрестности атомных ядер
и электронов, “волна-частица” Дирака–Вильфа, уравнение Дирака, квантово-механическое тун-
нелирование, гравитация, квантовая “повязанность” (“запутанность”) состояний частиц
DOI: 10.31857/S0044453722080246

I. ВВЕДЕНИЕ
В рамках современной фундаментальной нау-

ки принято, причем вполне аргументированно,
считать, что квантовая механика адекватно опи-
сывает атомно-молекулярные явления, дает не-
обходимую и достаточную информацию о струк-
туре и свойствах атомов и молекул, о проявлениях
квантовых эффектов в конденсированных систе-
мах, несмотря на известные вопросы, которые
возникают в связи с физической сущностью по-
стулируемого в квантовой механике аппарата.
Прежде всего, вопросы относятся к пониманию
образа “волны-частицы”, к сущности процесса
туннельной проницаемости частицей потенци-
ального барьера, к причинам построения аппара-
та квантовой механики на основе операторов, а
не наблюдаемых характеристик объектов, кото-
рым операторы ставятся в соответствие. Иниции-

рующим фактором к созданию квантовой меха-
ники стала, как хорошо известно, планетарная
модель атома. Резерфорд [1] вынужден был пред-
ложить планетарную модель на основе результа-
тов экспериментального исследования рассеяния

- и -частиц в веществе, хорошо понимая, что
такой атом не может существовать как устойчи-
вая система из-за постоянного излучения элек-
тромагнитных волн электроном, движущимся во-
круг ядра по круговой орбите, и неизбежного
вследствие этого падения на ядро. Планетарную
модель спасли идеи Бора и квантовая механика,
созданная на основе соответствующих постула-
тов. Но все же “детский”, по Г.Х. Андерсену, во-
прос остается: по каким физическим причинам
электрон все же не падает на ядро? Остаются и
другие такого же типа вопросы. Как понять тун-
нелирование частицы через “сплошной” энерге-

Vea
Vpa

α β
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тический барьер, да еще за мнимое время? Не-
ужели теория должна быть “достаточно безум-
ной”, как полагали некоторые классики, чтобы
“быть верной”?

Именно со всем комплексом такого типа воз-
никающих вопросов можно связать мысль Абдуса
Салама, высказанную им в лекции, прочитанной
на Международном симпозиуме в Триесте по со-
временной физике (июнь 1968 г.): “Похоже на то,
что, заключив себя в рамки квантовой теории, мы
построили себе дом без дверей и окон и с настоль-
ко высокими стенами, что (по выражению Йоста)
не очень понятно, дом это или тюрьма” ([2], с.
573). Хорошо известно замечание Ричарда Фейн-
мана, сделанное при чтении лекций в Корнелл-
ском университете в 1964 г.: “Как мне кажется, я
смело могу сказать, что квантовой механики ни-
кто не понимает” ([3], с. 117), которое научное со-
общество просто приняло к сведению, оставив
без последующих комментариев. Последнее вы-
зывает сожаление, тем более, что понимание
сущности квантовой механики может пролить
свет и на существо смежных проблем.

Проблемы возникают уже при переходе к ре-
лятивистским скоростям в квантовой механике.
В частности, требуемое соответствие вводимых в
квантовой механике операторов наблюдаемым
характеристикам объекта отсутствует в уравне-
нии Дирака для одного векторного и одного ска-
лярного оператора [4]. В связи с этим, естествен-
но, возникают вопросы о физическом смысле ба-
зовых постулатов физики релятивистских
скоростей – специальной теории относительно-
сти (СТО), а именно: в силу каких физических
причин существует предел скорости материаль-
ных объектов, равный скорости c света в вакууме,
а также почему возрастает инерционная масса ча-
стиц при релятивистских скоростях [5]? Эти во-
просы обычно тоже не обсуждаются, и создается
впечатление, что для понимания физической
сущности природы вводимых постулатов как
квантовой механики, так и СТО требуется выход
за рамки принятых современной фундаменталь-
ной наукой парадигм.

Есть все основания полагать, что в понимании
физической сущности квантовой механики ле-
жит ключ и к пониманию природы гравитации,
уникальной малости гравитационного взаимо-
действия по сравнению с другими взаимодей-
ствиями – ядерными, сильными и слабыми,
электромагнитными. На эту проблему также ука-
зывал Р. Фейнман в лекциях в Корнеллском уни-
верситете в 1964 г., подчеркивая, что “со времени
Ньютона и до наших дней никто еще не мог опи-
сать механизм, скрытый за законом тяготения …,
окончательная истина никому еще не известна …,
до сих пор у нас нет иной модели для теории гра-
витации, кроме математической” ([3], с. 34).

Фактически математические образы использу-
ет и теория гравитации Эйнштейна – общая тео-
рия относительности (ОТО). В соответствии с
ОТО, тела притягиваются не потому, что на них
действует гравитация как некоторая сила, а
вследствие того, что находящиеся в пространстве
массы формируют искривленное пространство–
время, и частицы движутся по “геодезическим
линиям” – мировым линиям физических тел,
обеспечивающим кратчайшие, самые “быстрые”
пути. При этом “внутренний механизм” гравита-
ционного взаимодействия, первопричины фор-
мирования таких геометрически искривленных
путей и особенно причины малости гравитацион-
ных сил, которые на 38 порядков величины сла-
бее электромагнитных взаимодействий, остаются
неизвестными. Здесь следует заметить, что Эйн-
штейн при создании ОТО (1921 г.), осознавая не-
достаточность использования плотности веще-
ства для разрешения такого типа проблем, писал,
что “вместо скалярной плотности вещества мы
должны оперировать с тензором энергии, отне-
сенным к единице объема. В последний включен
не только тензор энергии вещества, но и электро-
магнитного поля. Однако … описание вещества с
помощью тензора энергии, с точки зрения более
точной теории, следует рассматривать только как
предварительное. В действительности вещество
состоит из электрически заряженных частиц и
должно само рассматриваться как часть, и притом
главная часть, электромагнитного поля. И только
тот факт, что мы недостаточно знаем законы
электромагнитного поля сконцентрированных
зарядов, вынуждает нас при изложении теории
оставить истинную форму этого тензора пока не-
определенной” ([6], с. 68). Поэтому введение гра-
витационной постоянной G в качестве количе-
ственного параметра тензора энергии следует
рассматривать как простейший и вынужденный
вариант.

Автор полагает, что основанием для реализа-
ции надежды понять внутреннюю природу грави-
тационного взаимодействия, априори одного из
важнейших факторов, определяющих динамику
Вселенной, может стать идея Эрнста Маха о
единстве физической сущности Вселенной, о вза-
имосвязи ее проявлений на всех пространствен-
но-временных уровнях, так что “… даже в про-
стейшем случае, в котором мы как будто занима-
емся взаимодействием только двух масс,
отвлечься от остального мира невозможно. Дело
именно в том, что природа не начинает с элемен-
тов, как мы вынуждены начинать. Для нас во вся-
ком случае счастье то, что мы в состоянии време-
нами отвлечь наш взор от огромного целого и со-
средоточиться на отдельных частях его. Но мы не
должны упускать из виду, что необходимо впо-
следствии дополнить и исправить дальнейшим
исследованием то, что мы временно оставили без
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внимания” ([7], с. 199–200). Как будет видно из
последующего (раздел 2.4), именно следуя “по-
шагово” этому доброму совету, автору удалось
продвинуться, как он полагает, в понимании фе-
номена тяготения.

Как известно, эвристическим ориентиром при
поисках подходов к пониманию гравитации слу-
жит совокупность так называемых планковских
чисел – введенных М. Планком в 1899 г. из сооб-
ражений размерности, чисто нумерологически,
параметров длины , времени  и массы  пу-
тем комбинирования базовых мировых констант

, c и G – постоянной Планка, скорости света в
вакууме и гравитационной постоянной, соответ-
ственно [8]:

(1)

(выбор в (1) численных множителей пояснен в [9]).

Иногда наряду с параметром  в рассмотре-
ние вводится планковская мощность :

(1a)

Первые попытки реализовать с ориентацией
на планковские числа так называемый -план,
подразумевающий достижение гносеологическо-
го единства квантовой теории (с ее постоянной

), специальной теории относительности (с ее
постоянной ) и теории тяготения (с ее постоян-
ной ), были осуществлены М. Бронштейном
[10] еще в 1935 г. Однако до сих пор такие попыт-
ки создания общей теории квантовой гравитации
как науки, связывающей воедино квантовую ме-
ханику и общую теорию относительности, к успе-
ху не привели [10].

Следует указать, что у автора есть некоторый
опыт в анализе квантово-механических явлений в
рамках принятой парадигмы. В частности, им бы-
ла решена [11] впервые в соответствии с кванто-
во-механическими представлениями задача То-
маса–Ферми, как это было отмечено Б.-Г. Эн-
глертом и Ю. Швингером [12]. Был предсказан
также новый класс явлений с участием глубоких
центров в сильных электрических полях в полу-
проводниках, определяемых термическим или
оптическим “подвозбуждением” и туннелирова-
нием [13, 14], позже обнаруженных эксперимен-
тально, так что у автора была возможность на
личном опыте убедиться в удивительной предска-
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зательной силе существующего аппарата кванто-
вой механики.

Поскольку современная теоретическая наука
не в состоянии дать ответы на вопросы относи-
тельно сущности квантовой механики и феноме-
на гравитации, очевидной становится необходи-
мость выхода за рамки принятых современной
фундаментальной наукой парадигм с принятием
новых постулатов на основе всей совокупности
имеющихся экспериментальных данных. Это
вполне соответствует принципам дедукции, на
которых строится любая наука, согласно кото-
рым, базовые постулаты, лежащие в основе со-
здаваемой теории, a priori трансцендентные, вы-
ходящие за возможные прямые эксперименталь-
ные проверки, со временем должны заменяться
на “более фундаментальные”, тоже трансцен-
дентные. При этом стартовой позицией в выявле-
нии новых идей для “раскрытия действительно-
сти именно так, как она показывает себя, прежде,
чем наука обращается к ней со своими вопроса-
ми” ([15], с.8), может стать феноменология
(phainomenon – являющееся; logos – понятие,
учение). Более того, феноменологию можно рас-
сматривать как общую методологию познания
сущности того или иного явления, если следовать
основной максиме реалистической феноменоло-
гии Гуссерля – “Назад к самим вещам!” без “ка-
ких бы то ни было попыток преждевременной си-
стематизации”, к “исследованию “самих вещей”,
не допуская … насилия над данностью” [16].
Именно следуя такой философской традиции,
должны формироваться трансцендентные обра-
зы, отражающие основную сущность изучаемых
явлений.

Такой подход к установлению физической
сущности основ квантовой механики и феномена
гравитации посредством переосмысливания по-
стулатов, базовых для физической науки, реали-
зован в данной работе. Как уже указывалось,
ключевой идеей, восходящей к Э. Маху и позво-
лившей раскрыть реальность, ее сущностные об-
разы, которые в последующем могут стать базо-
выми, ключевыми образами при теоретических
модельных построениях, является принятие Все-
ленной как внутренне единой взаимосвязанной
системы для всего сущего в ней (см. также [9]).
Как показывает опыт разработки методологии
извлечения информации из сложных сигналов
[17], такой взгляд на феноменологию и следова-
ние указанным философским традициям позво-
ляют не столько ориентироваться на достижение
чисто прагматических целей при решении техни-
ческих задач, но и ставить задачи проникновения
в физическую сущность исследуемого явления,
установления базовых постулатов формирования
трансцендентных образов (“казимировская по-
ляризация ЕМ- вакуума” в окрестности атомного
ядра и электрона; “масса Маха” – см. ниже), ко-
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торые могут стать основой для последующей раз-
работки соответствующих теоретических моделей.

II. ЭЛЕКТРОМАГНИТНАЯ 
СОСТАВЛЯЮЩАЯ ФИЗИЧЕСКОГО 

ВАКУУМА – ЕМ-ВАКУУМ КАК БАЗОВАЯ 
СРЕДА ВСЕЛЕННОЙ И АБСОЛЮТНАЯ 

СИСТЕМА ОТСЧЕТА
2.1. “Казимировская поляризация” ЕМ-вакуума 

в окрестности атомных ядер и электронов
Как полагает автор, для принципиального по-

нимания комплекса возникающих в современной
физике проблем [3, 9] необходимо ввести абсо-
лютную базовую систему отсчета, в качестве ко-
торой следует выбрать электромагнитную состав-
ляющую физического вакуума – ЕМ-вакуум,
“привязанный” к расширяющейся (“разбухаю-
щей”) эвклидовой Вселенной, материальные
объекты которой оказываются открытыми систе-
мами для ЕМ-вакуума. При этом принимается
шкала глобального времени t, единого для всех
точек Вселенной и отсчитываемого с момента
t = 0, соответствующего Большому Взрыву. Опре-
делим эту систему отсчета как “систему Маха”,
который первый ввел систему, связанную с “цен-
тром масс Вселенной” [6, с. 44].

Если в пространстве нет зарядов, то можно по-
лагать, что электростатический потенциал  = 0.
Тогда электромагнитное поле можно рассматри-
вать как совокупность независимых гармониче-
ских осцилляторов со всеми возможными значе-
ниями волнового вектора , и энергия электро-

магнитного поля равна 

, где  и  – вектора напряжен-

ности электрического и магнитного полей в точке
с радиус-вектором , соответственно;  – часто-
та,  – номер возбужденного состояния осцил-
лятора с волновым вектором . В основном со-

стоянии все  = 0 (нет квантов) и .

При этом  и  не имеют определенного значе-
ния, но их средние значения равны нулю.

Известно [18], что ЕМ-вакуум проявляет себя
флуктуирующими средними значениями квадра-
тов напряженности электрического и магнитного
полей. Это означает, что на систему сконцентри-
рованных зарядов и локальных токов любого ма-
териального тела со стороны ЕМ-вакуума дей-
ствует шумовая электродинамическая составля-
ющая, спектр мощности которой, как следует
полагать, соответствует “белому шуму”. Такие
стохастические воздействия, как известно (см.,
например, [19], с. 394), инициируют “размазан-
ность” точечных электронов, что приводит к по-
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явлению естественной ширины возбужденных
уровней атомов, определяет лэмбовский сдвиг и
ряд других явлений.

Очевидно, что при взаимодействии ЕМ-вакуу-
ма с системой зарядов и локальных токов каждого
материального тела на межфазной границе по-
верхности этого тела с ЕМ- вакуумом формиру-
ются определенные граничные условия для тан-
генциальной и нормальной составляющих на-
пряженности электрического поля, от которых и
зависят соответствующие воздействия ЕМ-вакуу-
ма на эти тела. В частности, в вакуумном зазоре
шириной d между идеально гладкими металличе-
скими пластинами (полагается, что тангенциаль-
ная составляющая вектора напряженности элек-
трического поля Eτ, создаваемого нулевыми коле-
баниями EМ-вакуума на поверхности пластин,
равна нулю) возникает сила притяжения (“сила
Казимира”). Величина этой силы определяется
усилением в зазоре d одной, “резонансной” ча-
стоты EМ-вакуума, равной c/d, где с – скорость
света в ЕМ-вакууме, и подавлением широкого
спектра остальных частот. Эта сила на единицу
площади пластин (давление) равна [20–23]:

(2)

Справедливость соотношения (2) установлена
экспериментально при вариации ширины зазора
d от 50 до 500 нм [21]. Естественно, что общая
энергия рассматриваемой системы, помимо
энергии взаимодействия, определяющей силу
Казимира, зависящую от относительного распо-
ложения пластин, включает и собственную энер-
гию каждой из подсистем (пластин).

Ориентируясь на зависимость (2), Казимир
высказал идею (см. [20]) о том, что соответству-
ющие силы должны стабилизировать и элемен-
тарные частицы, в частности, электрон, удер-
живая в нем отрицательный заряд. В ряде по-
следующих модельных расчетов таких сил
Казимира [23–26] частица массой m0 представ-
лялась сферой радиуса a с металлической про-
водимостью, так что тангенциальная составля-
ющая Eτ вектора напряженности электрическо-
го поля, создаваемого нулевыми колебаниями
ЕМ-вакуума на поверхности частицы, полага-
лась равной нулю, Eτ = 0 (граничное условие
2-го рода). При этом граничное условие для
нормальной компоненты En напряженности
электрического поля имело вид

Однако соответствующие расчеты, выполнен-
ные с использованием разных методов перенор-
мировки, показали [23–26], что вакуумная энер-
гия Ua такой сферы радиуса а, определяемая с
точностью до некоторой константы ( ), фор-
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мально бесконечной и не зависящей от радиуса
сферы, положительна и равна Ua = 0.04618 /a.
Положительное значение рассчитанной энергии
означает, что внутри такой сферы действуют си-
лы отталкивания, сфера стремится к расшире-
нию. Поэтому от идеи Казимира применительно
к решению общей проблемы устойчивости эле-
ментарных частиц отказались.

В связи с этими результатами следует выделить
работу [22], в которой было показано, что расчет
сил Казимира можно проводить без непосред-
ственного отнесения расчета к ЕМ-вакууму и без
использования по этой причине процедур регуля-
ризации. В соответствии с [22], собственно-энер-
гетические фейнмановские диаграммы с внут-
ренними линиями не дают вклада в расчет сил
Казимира. Силы Казимира определяются лишь
диаграммами, включающими внешние линии,
связанные с внешней и внутренней областями
границы материального объекта с ЕМ-вакуумом.
Фактически, эффект Казимира есть проявление
отклика системы зарядов и локальных токов ма-
териального объекта на стороннее воздействие (в
рассматриваемом случае, электромагнитного по-
ля ЕМ-вакуума), вследствие чего на границе ма-
териального объекта формируется специфиче-
ская для каждого объекта область поляризации
ЕМ-вакуума, которая может быть охарактеризо-
вана своими граничными условиями. Здесь мож-
но заметить, что именно проблема учета роли
“электромагнитного поля сконцентрированных
зарядов” вещества вынудила Эйнштейна при вве-
дении им в ОТО тензора энергии “оставить ис-
тинную форму этого тензора пока неопределен-
ной” (см. раздел I и [6]). Автор полагает, что ре-
зультат работы Яффе [22] открывает пути для
адекватного учета таких эффектов.

Если вернуться к идее Казимира о причине
возможной устойчивости электрона и других
сферических объектов вследствие сил, формиру-
емых в ЕМ вакууме, то эта идея получает новое
развитие, если полагать, что базовые “кирпичи-
ки” Вселенной – электроны и атомные ядра – яв-
ляются системами, открытыми для ЕМ-вакуума.
Последнее означает, что граничные условия на
поверхности электронов и атомных ядер следует
представлять в более общем виде, используя, в
частности, граничные условия 3-го рода.

Последующие модельные расчеты, действи-
тельно, показали [21], что устойчивость различ-
ных сферических объектов, определяемая давле-
нием Казимира, зависит как от материала объек-
та, так и от граничных условий. В частности, для
сферы из диэлектрического материала, когда вво-
дятся силы Ван-дер-Ваальса, можно ожидать по-
лучения отрицательных энергий и устойчивости
таких объектов. Представления о стабилизации
частиц благодаря рассматриваемой поляризации

�c
ЕМ-вакуума – “казимировской поляризации” в
приповерхностной области этих частиц при ис-
пользовании соответствующих граничных усло-
вий – были использованы при моделировании
конфайнмента (удержания) кварков и глюонов в
адронах [21]. Согласно соответствующей “модели
мешков”, адроны представляют собой пузырьки в
вакууме квантовой хромодинамики, охватываю-
щие кварки и глюоны, чьи токи через стенки пу-
зырька равны нулю.

Очевидно, что все обсуждаемые модельные
расчеты могут претендовать только на выяснение
принципиальных возможностей реализации
устойчивости реальных сферических объектов
(для определенности будем иметь в виду – атом-
ные ядра) за счет казимировского давления ЕМ-
вакуума (случаи Ua < 0), а также на указание воз-
можности нарушения устойчивости ядер (при
Ua  0) при изменении граничных условий для
компонентов Eτ и En вектора напряженности ЕМ-
вакуума на поверхности этих объектов. Возмож-
ное граничное условие при расчете величины Ua,
можно представить в виде:

(3)

где χ – феноменологический параметр, опреде-
ляющий стационарное состояние атомного ядра
при динамическом единстве системы ядерная ма-
терия – электронная подсистема атома [9]. По-
скольку при χ = 0, в соответствии с указанными
выше результатами, значение вакуумной энергии
Ua > 0, то естественно предположить, что при не-
котором значении параметра  > 0 при модель-
ных расчетах должно достигаться Ua = 0, так что
при    величина Ua > 0, и атомное ядро не-
устойчиво. Тогда при  >  расчетная энергия Ua
такого сферического объекта должна быть отри-
цательна, Ua < 0, а сам объект устойчив. В рамках
модельных представлений такого типа вариации
параметра , а следовательно, и сама возмож-
ность изменения зависимости устойчивости
атомного ядра могут быть связаны со сторонним
изменением состояния ядерной материи [27–29].

Здесь еще раз следует подчеркнуть, что вели-
чина Ua соответствует только части полной энер-
гии сферической частицы в ЕМ-вакууме, завися-
щей от размера а этой частицы и определяющей
поэтому казимировское давление. Полная энер-
гия сферического объекта в ЕМ-вакууме содер-
жит еще некую, не зависимую от размера а кон-
станту, формально большую по величине, кото-
рой обычной не интересуются и величина
которой зависит от выбора системы отсчета. Под-
черкиваем последнее обстоятельство, поскольку
в рамках развиваемого феноменологического
подхода, базирующегося на представлениях об
ЕМ- вакууме как базовой среде для каждого объ-

≥

= = χ2[ ( )] ( ),n r a nd dr r E r E a

χ0

χ ≤ χ0

χ χ0
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екта Вселенной, соответствующая константа
имеет свое вполне определенное значение.

Введение представлений об ЕМ-вакууме как
базовой системе и о казимировской поляризации
ЕМ-вакуума в окрестности атомного ядра дают
основания полагать, что в случаях, когда атомное
ядро устойчиво (Ua < 0), оно как единое целое (с
системой входящих в его состав нуклонов) оказы-
вается связанной с ЕМ-вакуумом системой, т.е.
характеризуется отрицательной энергией. Фак-
тически, атомное ядро рассматривается как “ЕМ-
вакуумный полярон”.

Следует сразу указать, что введение представ-
лений не только об атомных ядрах, но и об элек-
тронах как ЕМ-поляронах позволяет качественно
понять возникновение априорного ограничения
скорости движущихся материальных объектов с
ненулевой массой покоя скоростью света с в ЕМ-
вакууме, равной  см/с. Этот вывод обу-
словлен ограничением скорости перестройки
ЕМ-вакуума, прилегающего ко всем атомным яд-
рам и электронам движущегося объекта. Ясно,
что скорость такой реорганизации областей ЕМ-
вакуума, примыкающих к границам атомных
ядер и электронов, ограничена скоростью света с,
что делает невозможным движение материаль-
ных тел с такими скоростями в ЕМ-вакууме, ко-
торый, фактически, действует на тело как мате-
риальная среда (см. раздел 2.4). Более того, ока-
зывается, что фактически все приводимые ниже
пояснения, относящиеся к физической сущности
используемых в квантовой механике представле-
ний, базируются именно на образе “ЕМ-вакуум-
ного полярона”, формирующегося на основе “за-
травочного” электрона.

2.2. Масса. Физическая сущность
Полагаем, что потенциальная энергия части-

цы (атомного ядра или электрона) с массой mi в
ЕМ-вакууме имеет казимировский вид [9, 25]:

(4)

Здесь  – радиус-вектор (мы связываем систему
координат с ЕМ-вакуумом и полагаем, что поко-
ящаяся частица локализована в начале коорди-
нат);  – безразмерный параметр, характеризу-
ющий интенсивность введенного казимировско-
го взаимодействия. Последний параметр будем
формально связывать с величиной заряда ,
квадрат которого, в соответствии с соотношени-
ем , определяет воздействие заряжен-
ных фрагментов и локальных токов, инициируе-
мых в частице со стороны флуктуирующих  и

– векторов напряженности электрического и
магнитного полей ЕМ-вакуума, соответственно,
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на возникающую при этом поляризацию ЕМ-ва-
куума в окрестности частицы, определяемую как
“казимировская” поляризация. Следует указать,
что именно введение казимировского потенци-
ального поля (4) позволило предложить решение
проблемы, которую, как указано выше, обозначил
Эйнштейн ([6], с. 68) при обсуждении физическо-
го содержания гравитационной постоянной 

Решение уравнения Шредингера в централь-
но-симметричном поле с потенциальной энерги-
ей в виде (4) хорошо известно [30]. Выражение
для уровней энергии (nr) дискретного спектра,
отражающих степень взаимосвязи частицы массы
mi с ЕМ-вакуумом при его поляризации под воз-
действием этой частицы, а также соответствую-
щее выражение  для размера домена ЕМ кази-
мировской поляризации вакуума в окрестности
частицы i, имеют вид:

(5)

(6)

Здесь nr – главное квантовое число. Положение
нижнего энергетического уровня (nr = 1), харак-
теризующего энергию связи рассматриваемой ча-
стицы с ЕМ-вакуумом, по абсолютной величине
соответствует “энергии покоя рассматриваемой
частицы”. В этом случае

(5a)

(6a)

В рамках развиваемых феноменологических
представлений величина  определяется как
“энергия связи частицы с ЕМ-вакуумом”, так что
дефект массы в ядерных процессах просто харак-
теризует энергию, выделяемую благодаря разли-
чию энергий связи исходного и конечного про-
дуктов с ЕМ-вакуумом. Тогда полная энергия 
стабильной частицы равна

(7)

Принимая  за величину области казимиров-
ской поляризации рассматриваемого материаль-
ного объекта (электрона, ядра) с ЕМ-вакуумом,
мы фактически вводим представления о “внеш-
ней” и “внутренней” областях границы введен-
ного вакуумного полярона. Поскольку казими-
ровскую потенциальную энергию (4) мы вводим
для частиц “нулевого” размера, то как для элек-
трона, так и для атомного ядра вся область поля-
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ризации фактически оказывается “внешней”.
Правда, в случае атомного ядра ситуация оказы-
вается более сложной, когда возникает необходи-
мость вводить в рассмотрение кварковый состав
нуклонов и учитывать возможность казимиров-
ской поляризацию кварков в ядерной материи
при введении фактора проницаемости  базо-
вой ядерной материи для ЕМ- вакуума. Модель-
ное рассмотрение внутренней и внешней границ
казимировского полярона будет представлено
ниже. ЕМ-кванты на уровнях, локализованных
во “внешней” области полярона, следует связы-
вать с виртуальными квантами, для которых вол-
новой вектор  и частота ω являются независимы-
ми переменными, не связанными дисперсионным
соотношением , справедливым для
реального фотона.

Введем в рассмотрение величину характер-
ного размера простейшего атома водорода – его
“боровского размера” , определяемого как
значение расстояния электрона от ядра атома
водорода (протона), при котором потенциаль-
ная энергия электрона  в поле ядра равна
энергии первого уровня дискретного спектра:

 [30], так что 

 см. Очевидно, что отно-
шение  можно рассматривать, как показа-
тель степени перекрытия (взаимодействия) обла-
сти казимировской поляризации электрона в ос-
новном состоянии атома водорода с областью
казимировской поляризации ядра атома водоро-
да – протона. Легко убедиться, что на основе (6а)
и введенного значения  для постоянной тонкой
структуры  может быть получено соотношение,
связывающее этот параметр с безразмерной кон-
стантой казимировского взаимодействия:

(8)

Рассматривая это соотношение совместно с вы-
ражением (5а) для энергии основного состояния
рассматриваемой частицы, мы видим, что выбор
параметра  касается одновременно обеих ука-
занных величин, подчеркивая их взаимозависи-
мость. Мы будем полагать , что отвечает
выбору положения нижнего энергетического
уровня, по абсолютной величине соответствую-
щему “энергии покоя рассматриваемой частицы”

(5б)
в форме, предложенной Эйнштейном. Адекват-
ность такого выбора с очевидностью следует из
анализа величин энерговыделения  при радио-
активных распадах, однозначно показывающих
связь  с изменением  исходной мас-
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сы радиоактивного вещества. Легко убедиться,
что радиус области казимировской поляризации
ЕМ-вакуума в окрестности электрона при ука-
занном выборе  равен  = 5.2 ×
× 10–11 см. Данная величина может быть принята
за “казимировский размер электрона”. Реализу-
ющееся при этом соотношение (8) является тож-
деством. Информативность второй части этого
соотношения состоит в фиксации степени “пере-
крытия” казимировских оболочек электрона и
атомного ядра в атоме водорода, которая оказы-
вается достаточной для стабильного существова-
ния атома водорода как основного элемента на-
шей Вселенной:

(8a)

Согласно (6а), при  величина области
казимировской поляризации в окрестности про-
тона оказывается равной  = 2.82 × 10 –14 см, т.е.
соответствует масштабу действия ядерных сил.
Если частица обладает структурой (адрон), то за-
висимость (4) внутри такой частицы можно рас-
сматривать как “затравочную” для ядерных сил,
которые характеризуются “зарядом” . Очевид-
но, что в результате динамической подвижности
ядерной материи “внутри” такой частицы затра-
вочный потенциал ядерных сил экранируется, а
эффективные потенциалы формируются из “ко-
роткодействующих” ядерных сил (потенциал
Юкава), экспоненциально уменьшающихся с ро-
стом расстояния:

(4a)

где  – экранирующий фактор и  –
масса π-мезона. Это соответствует общепринято-
му представлению о динамической природе ядер-
ных сил, которые обычно связываются с обменом
π-мезонами между нуклонами и характеризуются
радиусом действия  см.

Ниже будут приведены дополнительные аргу-
менты в пользу феноменологического представ-
ления о казимировском потенциале как источни-
ке ядерных сил, продуцируемых взаимодействи-
ем ЕМ-вакуума с распределенными зарядами и
локальными токами ядерной материи, приводя-
щим к формированию области поляризации ЕМ-
вакуума в окрестности нуклонов и кварков.

2.3. Инерция. Физическая сущность
Введение представлений о поляризации ЕМ-

вакуума в окрестности атомного ядра или элек-
трона как “ЕМ-вакуумных поляронов” позволяет
понять, как указывалось выше, динамический
смысл ограничения скорости перемещения мате-
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риальных объектов величиной скорости с света в
ЕМ-вакууме как базовой системе отсчета Маха.
Рассмотрим этот вопрос подробнее. Пусть части-
ца свободно движется со скоростью u относитель-
но введенной базовой системы отсчета и обладает
массой  при u = 0. Выясним (см. также [9]), с
какими изменениями в области поляризации
ЕМ-вакуума в окрестности этой материальной
частицы может быть связано появление фактора
Хевисайда ηu в выражении для полной энергии Eu
заряженной сферической частицы радиуса a и
массы  [5]:

(9)

Будем полагать, что при перемещениях части-
цы, для определенности – атомного ядра, отно-
сительно базовой системы отсчета со скоростью u
реализуется обмен виртуальными фотонами, ло-
кализованными в области поляризации ЕМ-ва-
куума в окрестности ядра, и виртуальными фото-
нами ЕМ-вакуума как базовой среды. Область
поляризации при этом характеризуется некото-
рым уровнем “сольватации” – конденсации вир-
туальных фотонов в области казимировской по-
ляризации атомного ядра. Реализующийся на
границе “атомное ядро – ЕМ-вакуум” обмен вир-
туальными фотонами может нарушаться при пе-
ремещениях атомного ядра относительно базовой
среды.

Для характеристики рассматриваемого обмена
виртуальными фотонами при перемещении ча-
стицы со скоростью u относительно ЕМ-вакуума
рассмотрим, в соответствии с [31, 32], граничное
условие третьего рода с введением граничного
“адсостояния”, или состояния I, с которого с
константой скорости k происходят переходы ло-

0m

0m

−
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1 22
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uE m c
c

кализованныхвиртуальныхфотонов в состояния
ЕМ-вакуумав окрестности ядра (рис. 1).

При этом полагаем, что со стороны ЕМ-вакуу-
ма на все частицы постоянно воздействует изо-
тропный поток виртуальных фотонов, равный 
в базовой системе координат. Введем также гра-
ничное состояние II, определяющее примыкаю-
щую непосредственно к границе атомного ядра
область казимировской поляризации ЕМ- вакуу-
ма атомным ядром. Виртуальные фотоны локали-
зованы в области казимировской поляризации
атомного ядра “между” состояниями II и I. Будем
их характеризовать локальной объемной концен-
трацией С и предельным ее значением  для рас-
сматриваемого ядра, а также введем константы
скорости  перехода этих виртуальных фотонов в
состояние I. Будем полагать также, что в стацио-
нарном состоянии атомного ядра значение С
постоянно во всей области казимировской по-
ляризации. В то же время состояние I будем ха-
рактеризовать относительной поверхностной
концентрацией виртуальных фотонов или сте-
пенью  “заселенности” этого состояния, а так-
же полагать, что помимо переходов в состояния
ЕМ-вакуума эти виртуальные фотоны могут пе-
реходить в состояния “объемных” виртуальных
фотонов (вводятся константы скорости  перехо-
да их перехода в состояние II). Задача наша состо-
ит в том, чтобы понять, как при движении части-
цы со скоростью u относительно ЕМ-вакуума из-
меняются концентрации  = (u) и С = С(u).

Учитывая введенные определения и вводя
нормировочный множитель  для характери-
стики воздействия потока виртуальных фотонов

 на ядро, уравнение баланса для переменных
ξ(u) и С(u) в стационарном случае при перемеще-
нии частицы в ЕМ- вакууме со скоростью u может
быть представлено следующим образом:

(10)

(11)

Решения этой системы:
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Рис. 1. Схема переходов виртуальных фотонов между
состояниями ЕМ-вакуума и областью казимиров-
ской поляризации ЕМ-вакуума в окрестности атом-
ного ядра (обозначения см. в тексте).
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Так, в частных случаях получаем:

1)  и  (случай малых
потоков виртуальных фотонов),

(13a)

2)  и  (случай боль-
ших потоков виртуальных фотонов),

(13б)

Будем полагать, что для перемещения частицы
в среде ЕМ-вакуума необходим обмен виртуальн-
ми фотонами, локализованными в области кази-
мировской поляризации движущейся частицы, с
виртуальными фотонами ЕМ-вакуума. Фактиче-
ски это означает, что виртуальные фотоны обла-
сти казимировской поляризации играют роль,
своего рода, “смазки”, необходимой для переме-
щения частиц в ЕМ-вакууме как среде, формиру-
емой виртуальными фотонами.

При заданной длине  волны локализованного
виртуального фотона его частота 
определяется эффективной скоростью света ueff в
области казимировской поляризации ЕМ-вакуу-
ма в окрестности электрона, так что виртуально-
му фотону с волновым числом  и часто-
той , характеризующемуся энергией ,
следует ставить в соответствие массу 

. Тогда при полной локали-
зации виртуального фотона, когда , так
что , имеем: .

Будем полагать, что при возрастании величи-
ны u до релятивистских значений локализован-
ные виртуальные фотоны будут “выдуваться” из
области казимировской поляризации, фронталь-
ной относительно перемещения частицы в ЕМ-
вакууме, и “испаряться” в образующуюся “пусто-
ту” в ЕМ-вакууме с противоположной стороны
частицы. Такой унос виртуальных фотонов мож-
но естественно связать с возрастанием константы
скорости k = k(u) при . При этом величина
уровня “смазки”, за который можно принять ве-
личину С(u), должна уменьшаться (частица ча-
стично “оголяется”), и при , когда вир-
туальные фотоны во фронтальной области поля-
ризации частицы и с ее противоположной
стороны практически отсутствуют, частица в
ЕМ-вакууме перемещаться не может. Фактиче-
ски, ЕМ-вакуум воздействует как “вожжи” на ча-
стицу, стремящуюся вырваться из поляризующей
ее оболочки, так что по мере роста скорости u воз-
растает потенциальная энергия такой системы.
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Будем полагать, что фронтальная и противо-
положная области поляризации ЕМ- вакуума в
окрестности перемещающейся со скоростью u
частицы при  трансформируется из сфери-
ческой в сфероидную – в поверхность эллипсои-
да вращения, малая полуось b которого ориенти-
рована по направлению скорости частицы, тогда
как большая полуось такого эллипса остается
равной радиусу a сферической области поляриза-
ции в случае частицы, покоящейся или переме-
щающейся при нерелятивистских скоростях.
Происходящую при  деформацию области
поляризации ЕМ-вакуума естественно характе-
ризовать отношением сокращающейся в размере
малой полуоси b к большой полуоси a, равным

, где е – эксцентриситет эллипса е,
определяемый как отношение расстояния от его
центра до каждого из фокусов к половине боль-
шой оси. Именно зависимость  от величи-
ны скорости u можно рассматривать как показа-
тель возрастания степени “оголенности” частицы
и исчезновения “смазки” вследствие “потери”
локализованных фотонов в области ЕМ-поляри-
зации при . Очевидно, что , когда

, и “оголенность” частицы возрастает до
максимума. При этом величину

(9a)

можно рассматривать как фактор, характеризую-
щий константу скорости потери областью ЕМ-
поляризации локализованных фотонов, обеспе-
чивающих “смазку” для перемещения частицы в
ЕМ-вакууме.

При введении феноменологического соотно-
шения  для эксцентриситета эллипсои-
да вращения, форму которого принимает область
поляризации ЕМ-вакуума в окрестности части-
цы, перемещающейся с релятивистской скоро-
стью u относительно базовой системы отсчета, из
сопоставления (9) и (9а) следует: . Если
ориентироваться на соотношения СТО и резуль-
таты соответствующих экспериментальных ис-
следований, то следует принять , где k0 

k(0) и  – фактор Хевисайда (9). При этом ве-
личина потока , а также параметры  и  не
должны зависеть от u. Тогда выражения (13) могут
быть переписаны в виде:

(13в)

Именно с уменьшением величины  по мере ро-
ста скорости частицы и возрастанием потенци-
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альной энергии системы при исчезновении
“смазки”, необходимой для перемещения тела в
базовой среде, естественно связывать природу ре-
лятивистского возрастания инерционной массы
и невозможность перемещения объекта в среде со
световой скоростью, в соответствии с понимани-
ем соотношения (9) Фейнманом [5]. Это означа-
ет, что в любой системе отсчета, движущейся с
ненулевой скоростью относительно выбранной
базовой системы отсчета, из-за деформации об-
ласти казимировской поляризации в окрестности
каждого атомного ядра, возрастает инерционная
масса этого ядра. По этой причине космологиче-
ские объекты, движущиеся относительно базовой
системы с релятивистской скоростью, наблюда-
тель в базовой системе воспринимает как систе-
мы с возросшей массой [9].

Необходимо отметить, что до тех пор, пока
движение частицы сопровождается обменом
лишь виртуальными фотонами, т.е. происходит
без диссипации, базовую (“равновесную”) кон-
центрацию С(u) виртуальных фотонов, локализо-
ванных в области казимировской поляризации
атомных ядер (и электронов), просто невозможно
изменить. В этом и состоит “закон инерции”. Од-
нако если при релятивистском движении реали-
зуется динамический эффект Казимира [33–35] с
непосредственным превращением виртуальных
фотонов в реальные фотоны в области границ
объектов, для поддержания движения частицы с
неизменной скоростью при возрастания частоты

 и изменения “качества” (потери массы)
виртуальным фотоном требуется “подкачка” до-
полнительной энергии, т.е. такой процесс оказы-
вается диссипативным.

В определенной степени такая энергия может
поступать в область казимировской поляризации
частицы при возрастании потока виртуальных
фотонов со стороны ЕМ- вакуума [9], и феномен
инерции может сохраняться до определенных
скоростей перемещения релятивистской частицы.

2.4. Гравитация. Физическая сущность

Введение представлений о базовой системе
координат, связанной с ЕМ-вакуумом расширя-
ющейся Вселенной, и казимировской поляриза-
ции ЕМ-вакуума в окрестности атомных ядер
позволило продвинуться в понимании гравита-
ции. В рамках развиваемой методологии [9], гра-
витационное притяжение двух материальных
объектов определяется взаимным притяжением
атомных ядер этих объектов. Казимировсая зави-
симость (4) потенциальной энергии поляризации
ЕМ-вакуума каждым атомным ядром вследствие
бесконечного диапазона действия приводит к пе-
рекрыванию потенциальных полей каждой пары
ядер и, как следствие, обусловливает формирова-

ω → ωeff

ние полей притяжения частиц – гравитационных
полей. Рассмотрим для примера соответствую-
щую казимировскую потенциальную энергию

 двух притягивающихся частиц (атом-
ных ядер) в точке с радиус-вектором . Пусть ча-
стицы характеризуются массами  и  и лока-
лизованы в точках с радиус-векторами  и , со-
ответственно. Будем полагать, что
рассматриваемые частицы (атомные ядра) при-
надлежат разным макроскопическим объектам,
массы атомных ядер которых равны, соответ-
ственно,  и , а размеры которых много мень-
ше расстояния  между выделенными
частицами, так что макроскопические объекты
фактически рассматриваются как точечные. Как
и прежде, мы связываем систему координат с
ЕМ-вакуумом. Тогда мы имеем:

(14)

Введем радиус-вектор  центра масс частиц  и
, а также радиус-вектор  разности радиусов-

векторов  и  соответствующих частиц:

Тогда

(14a)

Если нас интересует только потенциальная энер-
гия притяжения двух частиц, то для исключения
из рассмотрения динамики системы в целом вы-
берем . Получаем в этом случае:

(14б)

В соответствии с основной идеей Маха [7],
каждая из масс  и  притягивается другими
массами Вселенной, в том числе, и массами всех
остальных атомных ядер, входящих в состав рас-
сматриваемых макроскопических тел. Чтобы по-
лучить выражение Ньютона для потенциальной
энергии притяжения масс  и , необходимо
сохранить произведение масс  и  в уравнении
(14б) и принять во внимание эффект “препят-
ствия сближению” (“оттаскивания”) масс  и 
из-за притяжения каждой из них всеми другими
массами Вселенной, что, естественно, уменьшает
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силу притяжения масс  и  к их центру масс.
Полагаем, что последний эффект можно учесть,
выполнив процедуру усреднения множителя

 в формуле (14б) с некоторой функцией рас-
пределения f( ) для получения интегрального
эффекта “растаскивающего” воздействия всех
масс Вселенной на массы  и . Поскольку эта
функция неизвестна, мы с учетом того, что рас-
пределение масс во Вселенной изотропно, просто

вводим определение , где  –
“масса Маха” [9]. Тогда, проводя такое усредне-
ние в соотношении (14б), получаем для потенци-
альной энергии  гравитационного притяже-
ния двух масс  и , находящихся на расстоя-
нии  друг от друга в степениуга:

(14в)

Сопоставляя (14в) с соответствующей формулой
Ньютона :

(14г)

а также учитывая выражение (1) для массы План-
ка mPl, получаем:

(14д)

Выражение (14д) объясняет физическую сущ-
ность константы G и ее относительно небольшое
значение вследствие макроскопического харак-
тера величины массы Маха, на много порядков
превышающей массы атомных ядер, эффективно
отражающей воздействие всех масс Вселенной на
притяжение двух атомных ядер, отстоящих друг
от друга на макроскопических расстояниях. Оче-
видно, что такое же выражение справедливо для
потенциальной энергии притяжения каждого из
остальных атомных ядер массой первого мак-
роскопического тела к массе  атомного ядра
второго тела, как и для потенциальной энергии
притяжения каждого из атомных ядер массой

второго макроскопического тела к макроско-
пической массе всех атомных ядер первого тела.
Поэтому в дальнейшем в качестве мaсс  и 
можно рассматривать произвольные, в том числе,
макроскопические массы.

Как следует из (14г) и (14a), обобщенный за-
кон тяготения, учитывающий произвольное по-
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ложение радиус-вектора  центра масс притяги-
вающих масс  и , будет иметь вид [9]:

(14e)

Отличие этого выражения от обычно исполь-
зуемого закона гравитации (случай ) может
быть очень значительным в задачах небесной ме-
ханики. С этой точки зрения, интерес представ-
ляют расчеты прецессии перигелия орбиты для
каждой планеты Солнечной системы с использо-
ванием наиболее общего выражения (14е) для по-
тенциальной энергии парного взаимодействия
всех основных масс Солнечной системы. Это об-
стоятельство должно проявиться в наибольшей
степени для Меркурия как ближайшей планеты к
Солнцу, поскольку отклонение центра масс
Солнца от барицентра (центра масс Солнечной
системы) может составлять до 2% расстояния от
Солнца до Меркурия в перигелии. Окончатель-
ный вывод можно сделать после соответствую-
щих расчетов с использованием общего выраже-
ния (14е) для Обобщенного закона гравитации в
системе отсчета, связанной с центром масс Сол-
нечной системы. В этом случае, , где  –
радиус-вектор барицентра. И следует иметь в ви-
ду, что из-за особенностей движения центра масс
Солнца относительно барицентра Солнечной си-
стемы [36, 37] значение рассчитанной прецессии
перигелия орбиты Меркурия должно меняться от
века к веку.

Можно предположить, что представления об
изотропном распределении массы во Вселенной,
используемые при введении массы  и опреде-
лении гравитационной постоянной , определя-
емой этой массой, должны нарушаться для объек-
тов вне орбит планет Солнечной системы, в част-
ности, в Гелиопаузе, где солнечный ветер
полностью подавлен галактическим ветром и
другими компонентами межзвездной среды. При
рассмотрении гравитационного взаимодействия
таких объектов с Солнцем проявляется очевид-
ная асимметрия: действующие на эти объекты,
помимо Солнца, тела “внутренних областей”
Солнечной системы оказывают заведомо большее
гравитационное воздействие на такие объекты, не-
жели тела остающихся “внешних областей”. Это
означает, что гравитационная постоянная ,
определяющая взаимодействие объекта в удален-
ных областях солнечной системы с Солнцем,
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должна быть немного больше ожидаемого значе-
ния , а соответствующая масса Маха  мень-
ше массы .

По-видимому, в таких представлениях можно
понять аномалии “Пионеров” – наблюдаемое от-
клонение траектории космических аппаратов
“Пионер-10” и “Пионер-11” от расчетной траек-
тории, рассчитываемой с использованием стан-
дартной модели для космических тел. Эти косми-
ческие аппараты были запущены в 1972 г. и 1973
г., соответственно, и их траектории регистриро-
вались до февраля 1998 г.. В течение многих лет
ученые фиксировали, что траектории движения
“Пионеров” отличались от расчетных. Каждый
год эти космические аппараты пролетали рассто-
яния на ⁓5000 км, меньшие ожидаемых. Был об-
наружен дополнительный, линейно растущий со
временем, “фиолетовый сдвиг” принимаемого
сигнала, который интерпретировался как прояв-
ление очень слабой силы, не учитываемой в рас-
чете, определяющей дополнительную постоян-
ную составляющую ускорения аппаратов к Солн-
цу, достигающую (8.74 ± 1.33) × 10–10 м/с2 [38].

В настоящее время наиболее вероятной при-
чиной такой аномалии считается технический ва-
риант, согласно которому, зафиксированный эф-
фект имеет тепловую природу и объясняется ани-
зотропией интенсивности теплового излучения
энергетических элементов аппарата [39]. Несмот-
ря на аргументы, приведенные в пользу такого
объяснения этой аномалии, остаются сомнения,
поэтому вопросы о природе, временных и про-
странственных вариациях аномалии Пионеров
остаются открытыми [40].

В то же время у запущенных позднее (в 1977 г.)
космических аппаратов “Вояджер-1” и “Вояд-
жер-2”, траектории полета которых аналогичны
траектории полета “Пионеров” и с которыми
связь все еще поддерживается, таких отклонений
траектории от рассчитанной нет. Это объясняет-
ся тем, что “Пионеры” двигались по баллистиче-
ской траектории, т.е. находились в “свободном”
полете, и их ориентация в пространстве стабили-
зировалась соответствующим вращением специ-
альных устройств. Для “Вояджеров” желаемая
ориентация обеспечивается включениями специ-
альных двигателей, что корректирует траекторию
этих аппаратов.

Если будущие экспериментальные исследова-
ния подтвердят сделанное выше заключение, бы-
ло бы естественным полагать, что определяющий
вклад в величину гравитационной постоянной G
в произвольной звездной системе, имеющей пла-
неты, обеспечивает распределение массы во
“внутренней области” этой системы, так что каж-
дая звездно-планетная системы может характери-
зоваться своей массой Маха  и иметь свое кон-

*G M*m
Mm

Mm

кретное значение G. Это фактически означает,
что гравитационная постоянная не может рас-
сматриваться как фундаментальная константа
для всей Вселенной. Здесь следует указать, что та-
кое заключение не противоречит упомянутым
выше (см. [6], с. 68) аргументам самого Эйнштей-
на, который полагал, что введение гравитацион-
ной постоянной G в качестве количественного
параметра тензора энергии следует рассматри-
вать как простейший и вынужденный вариант.

Для более наглядного представления полу-
ченного результата приведем еще одно общее
феноменологичское соотношение. Ранее С.
Вайнберг [41] обратил внимание на прибли-
женное равенство:

(15)

где RH – характерный (“хаббловский”) радиус
Вселенной [42]; mπ – масса π-мезона. Предста-
вим это соотношение для  в виде точного ра-
венства [9]:

(16)

где введен новый энергетический параметр EQ =
= c2 ≈ 209.5 МэВ, величина которого несколько
отличается от соответствующего параметра для π-
мезона: mπc2 ≈ 140 МэВ. Тогда введенный пара-
метр EQ можно рассматривать как удельную энер-
гию реорганизации ЕМ-вакуума, соответствую-
щую элементарному кванту действия. Следует
указать, что найденная величина EQ оказывается
соответствующей энергетическому масштабу

QCD, рассматриваемому в квантовой хромодина-
мике [42, 43]. Именно внутриядерные температу-
ры, соответствующие энергии EQCD ~ 200 МэВ,
являются критическими для фазового перехода:
внутри ядра кварки более не связаны в нуклонах,
и формируется кварк-глюонная плазма.

Выражение (16) удобно также представлять в
виде:

(16a)

Здесь  см = 1.3 Ферми –
характерный размер, связанный с массой  [9].
Найденной величине  = EQ/c2 ≈ 3.72 × 10–25 г
придадим смысл стандартной или “элементарной
массы ядерной материи”, рассматривая эту мас-
су, как и радиус Хаббла RH Вселенной, универ-
сальными параметрами совместно с  и c. Мы по-
лагаем, что введения четырех основных фунда-
ментальных параметров , c, и RH достаточно для
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представления всех основных взаимодействий во
Вселенной на феноменологическом уровне.

Здесь следует напомнить, что еще 40 лет назад
Вайскопф [44] указывал, что “для описания при-
роды явлений нам необходимо задать систему
единиц, в которую входят три фундаментальные
константы, величины которых не нуждаются в
пояснении. Такими единицами вполне могут
быть постоянная Планка , скорость света в вакуу-
ме и одна из масс”. Вайскопф предлагал вводить
в качестве фундаментальной константы массу,
по-видимому, понимая, что гравитационная кон-
станта G не может рассматриваться как фунда-
ментальная константа (именно на это, фактиче-
ски, указывал и Эйнштейн [6] в работе 1921 г.).
Представляемые соотношения (16) и (16а), рас-
сматриваемые совместно с планковскими кон-
стантами (1), и проводимый на их основе общий
феноменологический анализ разнообразных яв-
лений во Вселенной на всех диапазонах про-
странственных и временных масштабов дают ав-
тору не только основания полагать, что в качестве
таковой массы следует вводить массу , но вводить
помимо этого хаббловский радиус RH Вселенной
для характеристики динамики Вселенной в раз-
ные периоды ее эволюции [9].

Использование представленной совокупности
основных универсальных констант , c, mQ and RH
позволяет более “компактно” представить как ве-
личину  ≡ G , которую будем рассматривать
как квадрат “элементарного гравитационного за-
ряда”, так и безразмерную постоянную αg грави-
тационного взаимодействия, определяемую со-
гласно:

(17)

В этом случае потенциальную энергию взаи-
модействия между двумя расположенными на
расстоянии ρ друг от друга массами  и  удоб-
но представить в виде:

(18)

(18a)

Поскольку гравитация как притягивающее
взаимодействие возникает в результате перекры-
тия областей казимировской поляризации ЕМ-

�

2
gq 2

Qm

( )

−

= = = =

= ≈ ×

�

�

2 2
2

2 2
Pl

3/2 2 40

α 2π
2

2 π 2.88 10 .

Q Q
g

Q

Q

H

Gm m H
c m m c

a
R

1m 2m

= − = − = −

≡ ≡ =�

2 2
1 2

1 2 1 2

2
2

(ρ) μ μ μ μ ,
ρ ρ η ρ

2μ , ;
η η

g C
g

g

i C
i g

Q g g

q qm mU G

m qcq
m

= = = ≈ ×
2 2

40M Pl
2 2 2

2 1η 0.46 10 .
2π

H
g

QQ Q

m m R
am m

вакуума каждых двух атомных ядер материальных
объектов, находящихся на макроскопических
расстояниях, ее можно рассматривать как прояв-
ление вне атомных ядер казимировского взаимо-
действия , определяющего внутри-
ядерные процессы. Величина  может быть
определена как “гравитационная проницае-
мость” электромагнитного вакуума. Вселенная –
это Единая Система. Аномально большое значе-
ние введенного параметра  может означать, что
в соответствии с идеей Маха массы Вселенной,
находящиеся на “космологическом расстоянии”,
вносят заметный вклад в “гравитационное взаи-
модействие” любых двух рассматриваемых масс.

Выражения (17) и (18) позволяют лучше по-
нять природу уникальной малости гравитацион-
ного взаимодействия – величины безразмерной
константы αg, которая на 38 порядков меньше по-
стоянной αe тонкой структуры. Из выражения
(17) становится понятно, что формальная причи-
на такого различия состоит в малости отношения
характерного размера области казимировской
поляризации ЕМ-вакуума в окрестности частицы
с “элементарной массой”, своего рода “затравки”
гравитационного взаимодействия, к характерно-
му размеру Вселенной. Тем самым на концепту-
альном уровне “оправдывается” название “Закон
всемирного тяготения” для зависимости, описы-
вающей гравитационное взаимодействие двух
произвольных масс.

Следует указать, что использование введенных
характерных значений  и  позволяет более
“компактно” представить не только безразмер-
ную константу гравитационного взаимодействия,
но и планковские числа (1) и (1а):

(1б)

Соотношения (1б) проясняют космологическую
сущность “малости” планковских параметров ,

, равно как и космологический масштаб вели-
чин  и , тем самым демонстрируя эвристи-
ческую обоснованность представления (16) для
постоянной Планка. Более того, согласно (14д),
планковская масса, первоначально введенная как
чисто нумерологическое соотношение, приобре-
тает вполне определенный физический смысл,
количественно характеризуя роль всех масс Все-
ленной в наблюдаемых явлениях.

В заключение этого раздела приведем значе-
ния для безразмерных констант слабого и силь-
ного ядерного взаимодействия, что позволит бо-
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лее полно представить генезис и диапазон интен-
сивности взаимодействий, реализуемых во
Вселенной одним и тем же фактором – воздей-
ствием ЕМ-вакуума на кирпичики мироздания –
атомные ядра и электроны. Слабое ядерное взаи-
модействие обычно характеризуется константой
Ферми  четырехфермионного взаимодействия,
равной  эрг см3 [43]. Величину
квадрата элементарного заряда слабого взаимо-
действия (“слабого заряда” [43]) будем представ-
лять в виде: , где  ≈ 2.91 ×
× 10–16 см – характерный размер, связанный с
массой промежуточного Z0 векторного бозона,

 = 91.2 ГэВ/c2 = 1.62 × 10–22 г. Тогда величина
соответствующей безразмерной константы равна:

(19)

где  ≈ 0.64 × 10–16 см, так что соот-
ношение констант слабого ядерного и электромаг-
нитного взаимодействий составляет 
Здесь необходимо заметить, что при введении
квадрата элементарного заряда  слабого взаи-
модействия мы использовали для нормировки ве-
личину массы векторного бозона, как это приня-
то в квантовой хромодинамике [43]. Использова-
ние в некоторых работах для этой цели массы
протона с введением безразмерной константы 
слабого ядерного взаимодействия, на ⁓4 порядка
меньшей по величине, нежели введенная выше,
представляется неадекватным. По этой причине
значение постоянной  недооценивается на ⁓4
порядка (впервые, насколько известно автору, на
это обстоятельство было обращено в работе [45]).

Еще один комментарий. Поскольку посто-
янная Ферми , характеризует четырех- фер-
мионное взаимодействие с участием внешних
(по отношению к ядру) частиц – лептонов
(электрона и нейтрино), вносящих определен-
ную “слабость” в реализующиеся ядерные про-
цессы, имеет смысл это обстоятельство учиты-
вать явно, понимая, что постоянная тонкой
структуры  близка по ве-
личине, согласно (8а), степени перекрытия между
казимировскими полями поляризации электрона
на внутренней оболочке атома и собственно
атомного ядра. Поэтому безразмерную постоян-
ную Ферми  имеет смысл представлять в виде:

(20)

где  – истинный параметр, характеризу-
ющий непосредственные, реализующиеся внутри
ядерной материи взаимодействия кварков u и d с
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векторными бозонами  и , пионов с нукло-
нами. Поэтому параметр  имеет смысл рас-
сматривать как “константу сильного внутриядер-
ного взаимодействия”. Это значение близко зна-
чению безразмерной постоянной  ядерного
взаимодействия, вводимой в квантовой хромоди-
намике при низких энергиях ([43], с. 223). Что же
касается параметра , то его, как было пояснено
выше, можно определять как “константу внешне-
ядерного гравитационного взаимодействия”.

III. КАЗИМИРОВСКАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ 
ВАКУУМА И КВАНТОВАЯ МЕХАНИКА
Введение ЕМ-вакуума как базовой среды Все-

ленной и казимировской поляризации ЕМ-ваку-
ума в окрестности ядер и электронов, а также
представления о “казимировском поляроне” поз-
воляют преодолеть некоторые из известных про-
блем в понимании квантовой механики.

3.1. О причинах введения в математический 
аппарат квантовой механики операторов 

наблюдаемых величин вместо самих этих величин. 
Физический смысл операторов в уравнении Дирака

Обсуждая проблемы физической сущности
понятий и образов ортодокальной квантовой ме-
ханики, мы изначально принимаем, что любая
частица в каждый момент времени обладает
вполне определенными физическими характери-
стиками (положением в пространстве, импуль-
сом, механическим моментом, потенциальной
энергией и т.п.) вне зависимости от присутствия
соответствующих измерительных устройств. Ко-
нечно, некоторые величины нельзя измерить од-
новременно, хотя бы потому, что в одну точку
пространства нельзя поместить два прибора.
В связи с обсуждением в данном разделе про-
блем, относящихся к уравнению Дирака, следует
сразу указать, что вопросы, связанные с физиче-
скими причинами существования предела скоро-
сти материальных объектов, равного скорости c
света в вакууме, равно как и возрастания инерци-
онной массы частиц при релятивистских скоро-
стях, которые обычно не обсуждаются в специ-
альной теории относительности (СТО), поясня-
ются в разделе 2.3.

Причина введения в аппарат квантовой меха-
ники операторов состоит исключительно в том,
что частицы реально не являются точками из-за
казимировской поляризации ЕМ-вакуума в
окрестности этих частиц. Естественно, что к та-
ким объектам нельзя применять непосредствен-
но обычный математический аппарат, включаю-
щий, в частности, процедуры дифференцирова-
ния. Именно поэтому квантовая механика как
адекватная наука о микромире приобрела мате-

±W 0Z
αS

αQCD

αg
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матический аппарат с введением операторов, со-
ответствующих наблюдаемым характеристикам,
способным принимать разнообразные значения
и направления в пространстве, и волновых функ-
ций , на которые вводимые операторы
должны действовать. И именно в этом состоит
принцип соответствия в квантовой механике. Со-
гласно этому принципу, каждой физической ха-
рактеристике обязан соответствовать оператор, и
обратно: каждому оператору в квантовой механи-
ке должна соответствовать физическая характе-
ристика, и формула преобразования оператора
этой характеристики должна быть идентична
формуле преобразования самой характеристики.

На важность последнего обстоятельства указы-
вается в работе Вильфа [4] в связи с существующей
проблемой квантовой электродинамики, которая
практически не обсуждается в литературе. Речь
идет об отсутствии квантово-механической обос-
нованности уравнения Дирака для свободной ча-
стицы, которое, как известно, было постулирова-
но Дираком в 1928 г. В шредингеровском представ-
лении оно имеет вид:

(21)

Здесь  – масса покоя электрона;  = ( , , )
и t – пространственные координаты и время со-
ответственно;  – три оператора ком-
понент импульса (по , , );  – четырёх-
компонентная комплексная волновая функция
(биспинор);     – линейные операторы
над пространством биспиноров, которые дей-
ствуют на волновую функцию. Эти операторы по-
добраны так, что каждая пара таких операторов
антикоммутирует, а квадрат каждого равен еди-
нице:

, где , и индексы i и j меняют-
ся от 0 до 3;

 для i от 0 до 3.
В обсуждаемом представлении эти операторы

выражаются матрицами размера 4 × 4, называе-
мыми альфа-матрицами Дирака. Необходимо
подчеркнуть, что указанные операторы были вве-
дены как чисто математические образы, безотно-
сительно к принципу соответствия:

Здесь 0 и I – 2 × 2 нулевая и единичная матрицы,
соответственно; σj (j = x, y, z) – матрицы Паули.
Матрицы  использовались Паули при введении
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векторного оператора спина  при вы-
воде уравнения для двухкомпонентной волновой
функции (спинора)  нерелятивистской ча-
стицы со спином 1/2 во внешнем электромагнит-
ном поле:

(21a)

Здесь  и  – соответственно, скаляр-
ный и векторный потенциал электромагнитного
поля,  – напряженность магнитного по-
ля. Для разрешения проблемы введения для аль-
фа-операторов соответствующих им физических
характеристик Ф. Вильфом в работе [4] было вве-
дено вместо  и  два размерных оператора:

(22)

которым были поставлены в соответствие некий
временной интервал  (период) и некий радиус-
вектор  точки сферы на некоторой сфере, ее
центр соответствовал центру инерции “точечно-
го” электрона, перемещение которого характери-
зовалось импульсом , где  и  – соот-
ветственно, масса и вектор скорости электрона в
базовой системе отсчета, связанной с ЕМ-вакуу-
мом. С использованием этих операторов уравне-
ние Дирака приобретало вид:

(21б)

Для стационарного состояния с энергией  полу-
чаем уравнение:

(23)

Поскольку для состояний с определенным значе-
нием импульса оператор импульса совпадает с
вектором импульса, то представляя четырехком-
понентного биспинор  через двухкомпонент-
ные спиноры  и , следуя А.С. Давыдову [46],
получаем систему уравнений:

(23a)

(23б)
Для разрешения системы уравнений (23а)–(23б)
необходимо, чтобы ее определитель равнялся ну-
лю. После ряда преобразований, учитывая опера-
торное тождество:
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для произвольных векторов  и , коммутирую-
щих с , получаем:

(24)

Введение представлений об электроне как о “ка-
зимировском поляроне” позволяет поставить в
соответствие введенным в работе [4] операторам

 и  более физически понятные характеристики

электрона. Векторный оператор  естественно
связывается с представлениями об электроне не
как о точечной элементарной частице, а как о
“казимировском поляроне” с характерным раз-
мером  области поляризации ЕМ-
вакуума при . Скалярному оператору  мож-
но поставить в соответствие характерное время
перестройки области казимировской поляриза-
ции ЕМ-вакуума в окрестности электрона при его
движении в ЕМ-вакууме, происходящей за счет
обмена виртуальными фотонами и играющего
роль своего рода “смазки” при движении частицы
в ЕМ-вакууме (см. раздел 2.3). При релятивист-
ских скоростях электрона казимировская поля-
ризация ЕМ-вакуума в направлении движения
падает. В ультрарелятивистском случае ( ),
когда практически вся энергия связывается с дви-
жущейся массой и можно полагать 

, величина характерного разме-

ра релятивистского полярона 
в направлении его движения из-за потери доли
“смазки” резко падает, возрастает сопротивле-
ние движению, вследствие чего возрастает
инерционная масса (потенциальная энергия)
электрона. Скалярному оператору  в этом слу-
чае ставится в соответствие уменьшающееся

время  перестройки области
казимировской поляризации ЕМ-вакуума, необ-
ходимой для движения электрона. Поэтому урав-
нение Дирака фактически следует рассматривать
как уравнение для казимировского ЕМ-поляро-
на, который можно определить как полярон Ди-
рака–Вильфа, а не точечного электрона.

3.2. Физическая сущность образа волна-частица

Представление о волне де Бройля, как извест-
но, не вписывается в уравнения квантовой меха-
ники и выражает лишь саму идею совмещения в
одном объекте волновых и корпускулярных
свойств. Вводимые в ортодоксальной квантовой
механике волны-частицы де Бройля просто по-
стулируются, и им вынужденно приписывается
временная дисперсия. В силу последнего обстоя-

�

A
�

B
σ�ˆ

( )ε = + = + ≡
τ

�
2 2 2 2 2 4 2 2 2 4

0 02
0

1 2 .R p m c p c m c

τ0ˆ
�

R̂
�

R̂

= �
1 2

0 02R m c
=� 0u τ0ˆ

→u c

= η ≡0 um m

( )−
≡ −

1 22 2
0 1m u c

( )= −
1 22 2

0 1uR R u c

τ0ˆ

( )τ = τ −
1 22 2

0 0 1u u c

тельства волна де Бройля должна распадаться на
микроскопических расстояниях. “Именно это не
позволило основоположникам квантовой меха-
ники связать волну де Бройля с каким-либо ре-
альным свойством стабильного электрона. Но
любой серийный электронный микроскоп про-
свечивающего типа работает вопреки ортодок-
сальной трактовке физики микромира. В практи-
ке электронной микроскопии приходится счи-
тать, что внутри микроскопа волна де Бройля
фактически сопровождает электрон и без распада
проходит значительное расстояние от катода до
детектора. Электроны в пучке микроскопа де-
монстрируют корпускулярные и волновые свой-
ства ОДНОВРЕМЕННО, а не “либо-либо”, как
принято утверждать” [47].

При введении ЕМ-вакуума как базовой среды
и представлений о казимировской поляризации
ЕМ-вакуума в окрестности элементарных частиц
и атомных ядер возникает возможность рассмот-
рения образа волна-частица в рамках квантовой
механики. Действительно, перемещение каждого
такого ЕМ-полярона с массой m и характерным
размером  в ЕМ-вакууме со скоро-
стью u фактически означает перемещение фикси-
руемой по размеру локальной гетерогенности
ЕМ-вакуума с импульсом  и энергией

, где  – масса частицы
при u = 0.

Полагаем, что именно с этой перемещающей-
ся областью локальной гетерогенности ЕМ-ваку-
ума как уединенной волны следует связывать вво-
димый в квантовой механике образ волны-части-
цы. Выполнение требования соответствия всех
операторов, вводимых в уравнение Дирака для
электрона, наблюдаемым характеристикам таких
частиц, как это предлагает Вильф [4] при замене,
согласно (22), части операторов в уравнение Ди-
рака размерными операторами  и , фактиче-
ски превращает, как отмечено выше, релятивист-
ское уравнение Дирака в уравнение для ЕМ-по-
лярона как волны-частицы “Дирака–Вильфа”.

Как следует из анализа уравнения Дирака
для электрона, длину вводимой волны 
естественно связывать с характерным размером

 казимировского полярона, т.е. полагать
, а циклическую частоту  ре-

лаксационной перестройки области казимиров-
ской поляризации ЕМ-вакуума в окрестности пе-
реносимой частицы при ее смещении естествен-
но связывать с вводимым в уравнении Дирака
параметром , так что . Если харак-
теризовать перемещение рассматриваемого воз-
мущения ЕМ вакуума волновым числом

, то для фазовой скорости  воз-
никающей в ЕМ- вакууме волны, продуцируемой

= �
1 22Va mc

=p mu

= + =2 2 2 4 2
0E p c m c mc 0m

τ0ˆ ˆ
jR

λDW

uR
λ = �

1 22DW mc ω0u
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при перемещении ЕМ-полярона, получаем выра-
жение:  При
этом для групповой скорости  “волны Дирака–
Вильфа” как общей уединенной волны (перено-
симого ЕМ-полярона и сопровождающего этот
перенос возмущения ЕМ-вакуума) получаем:

.
Поскольку в данном случае подстройка фазы

общей уединенной волны не зависит от частоты и
определяется постоянной величиной (отношени-
ем ), то временная дисперсия отсутствует, и
размывания волны-частицы Дирака–Вильфа
электрона, других стабильных элементарных ча-
стиц и стабильных атомных ядер по мере их рас-
пространения не будет происходить.

Это полностью соответствует результатам ра-
боты Л. Бибермана, Н. Сушкина и В. Фабриканта
[48], в которой было экспериментально подтвер-
ждено, что волновые свойства присущи не только
потоку электронов, но и каждому электрону в от-
дельности. Было показано, что даже в случае не-
интенсивного электронного пучка, когда каждый
электрон проходит через прибор независимо от
других, возникающая при длительной экспози-
ции дифракционная картина не отличается от ди-
фракционных картин, получаемых при короткой
экспозиции для потоков электронов, в миллионы
раз более интенсивных. Электрон (его кинетиче-
ская энергия составляла  = 72кэВ) проходил
прибор за  с, затем в течение в 30000 раз
(!) большего интервала времени (в среднем) при-
бор оставался пуст, и лишь после этого через него
проходил новый электрон. Очевидно, что при та-
ком огромном интервале времени между после-
довательными прохождениями вероятность од-
новременного прохождения хотя бы двух элек-
тронов ничтожна. Введенные представления об
электроне как казимировском поляроне позво-
ляют понять результаты этой классической, но
мало цитируемой работы В.А. Фабриканта и его
учеников, а также обосновать базовую гипотезу
ортодоксальной квантовой механики об адек-
ватности образа волна-частица Дирака–Виль-
фа применительно к элементарным частицам и
атомным ядрам.

3.3. Физическая сущность квантово-механического 
туннелирования

Возникает вопрос, как в рамках развиваемых
представлений о казимировской поляризации
электрона и формировании казимировского ЕМ-
полярона можно установить физическую сущ-
ность “квантово-механического туннелирова-
ния”. Более конкретно, речь идет о понимании
физических причин экспоненциальной зависи-
мости коэффициента прозрачности Р туннельно-

= ω = λ τ = τ0 0 0 0/ / .ph u DW DW uu k R
gu

= =gu dE dp u

τ0 0R

eE
−× 98.5 10

го барьера электрона как ЕМ-полярона от пара-
метров барьера – величины потенциальной энер-
гии и толщины барьера, а также независимости Р
от температуры. В качестве “потенциального ба-
рьера” будем рассматривать тонкий диэлектриче-
ский слой, а ЕМ-полярон диффузионным обра-
зом переносится через этот слой. Полагаем, что
казимировская поляризация электронов обу-
словливает возможность их вхождения в объем
любого макроскопического объекта, с неизбеж-
ностью пронизанного ЕМ-вакуумом, в данном
случае, барьерного диэлектрического слоя. При
этом исходная казимировская поляризация элек-
трона при внедрении его в другую среду (диэлек-
трический слой) может измениться. Будем связы-
вать барьерные свойства диэлектрического слоя,
препятствующие движению в нем казимировско-
го ЕМ-полярона, с существованием отталкиваю-
щего потенциального поля, которое создается
распределенными по диэлектрическому слою
центрами.

Ниже покажем, как соответствующее модель-
ное рассмотрение [49] позволяет получить требу-
емое выражение для коэффициента прозрачно-
сти P потенциального барьера. При этом величи-
ну P будем определять как отношение плотности
потока прошедших сквозь барьер EM-поляронов
к плотности потока ЕМ-поляронов, падающих на
барьер. Следуя [49, 50], рассмотрим диффузион-
ный перенос частиц, в рассматриваемом случае –
казимировских ЕМ-поляронов, находящихся в
некоторой базовой среде, через барьерный ди-
электрический слой толщины d (0 ≤ x ≤ d), где x –
координата, перпендикулярная к поверхности
слоя. Ограничим себя рассмотрением модели ха-
отически распределенных в объеме слоя примес-
ных центров с короткодействующим отталкива-
тельным для переносимых частиц потенциалом

, где  – радиус-вектор диффундирую-
щей частицы и  – двумерный радиус-вектор в
плоскости (y, z). В этом случае эффективный от-
талкивательный потенциал, действующий на диф-
фундирующую частицу, определяется простран-
ственной конфигурацией примесных центров:

(25)

Здесь  – радиус-вектор j-го примесного центра
(j = 1, 2, …., N) и N – общее число примесных цен-
тров в барьерном слое. Слагаемое  в вы-
ражении (25) определяется видом отталкиватель-
ного парного короткодействующего потенциала
переносимой частицы с отталкивательным цен-
тром:

(26)
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где  – параметр короткодействующего потен-
циала (  ≪ d). При этом полагаем, что плотность
отталкивающих центров достаточно велика, что-
бы исключить возможность проницаемости (реа-
лизации “порога протекания”) частиц через до-
статочно “толстый” слой.

Ограничимся рассмотрением стационарного
потока диффундирующих частиц через диэлек-
трический слой, и соответствующее уравнение
переноса для частиц, характеризующихся локаль-
ной концентрацией , будем представлять в
виде:

(27)

Здесь D – коэффициент диффузии частиц в “од-
нородной”, не содержащей отталкивательных
центров матрице;  – подвижность частиц в ло-
кальных силовых полях. В дальнейшем полагаем,

, где T – абсолютная температура,
kB – постоянная Больцмана.

В соответствии с [31] (см. также раздел 2), бу-
дем рассматривать состояния переносимых ча-
стиц на межфазной границе с барьерным слоем
как суперпозицию двух состояний: собственно
состояния на межфазной границе – состояния I
(характеризуется “поверхностными” концентра-
циями  и , соответственно, на межфазных гра-
ницах x = 0 и x = d) и “смежного” состояния II
(характеризуется “объемной” концентрацией c),
с которого и “начинается” хаотическое блужда-
ние – диффузионный перенос. Граничные усло-
вия в этом случае представляют собой уравнения
материального баланса переносимых частиц
между этими состояниями и диффузионной об-
ластью. Полагая, что прошедшие через барьер-
ный слой частицы необратимо связываются, при
стационарном режиме переноса, мы имеем [49]:

(28)

(29)

где JM – поток частиц через барьерный слой; J0 –
поток частиц из базовой среды на поверхность
(x = 0) барьерного слоя; ,  и  – кон-
станты скорости соответствующих переходов из
состояний I в состояния II, из состояний II в со-
стояния I, из состояний I в базовую среду.

Разрешая (28) и (29) относительно граничных
значений концентраций  и , а также
учитывая

определяем граничные условия для частиц, диф-
фундирующих через барьерный слой [53]:
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(30)

(31)

где

(32)

Решение уравнения (27) имеет вид:

(33)

Будем полагать, что действующий на диффунди-
рующие частицы хаотический потенциал 
зависит только от двумерного радиуса-вектора  в
плоскости (y, z), т.е. одинаков в каждом попереч-
ном сечении x:

(34)
В этом случае выражение для стационарного по-
тока JM [JM = ( )x – x-я компонента вектора пото-
ка ; ( )y = ( )z = 0] через диэлектрический слой
с учетом условий (28)–(32) имеет вид:

(35)

(30a)

(31a)

Выражение (35), полученное на основе пред-
положения (34), фактически означает, что наи-
больший вклад в перенос частиц через барьерный
слой будут формировать области, в которых чисто
флуктуационно понижена концентрация оттал-
кивательных центров, препятствующих проник-
новению диффундирующих частиц в этот слой.
Тогда общее выражение для потока  через ба-
рьерный слой, полученное на основе (35) и (30а)
и (31а), после усреднения по всем положениям
примесных рассеивающих центров, можно пред-
ставить в виде:

(36)

где угловые скобки  означают усреднение по
положениям хаотически распределенных рассеи-
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вающих центров в барьерном слое. Наиболее
просто процедура усреднения реализуется при
пуассоновском распределении центров.

Для короткодействующего отталкивательного
потенциала (26) [при условии u0 exp(–d/aS) ≫ 1]
получаем [49, 50]:

(37)

где C = N/Sd – объемная концентрация рассеива-
ющих центров, γE – постоянная Эйлера. Оконча-
тельное выражение для потока  (полагаем, что

 и  не зависят от JM) имеет вид:

(38)

В простейшем случае, когда

для коэффициента прозрачности получаем:

(39)

При 2(1 + ) ≫ d(DfQ)–1 величина РS не зависит
от выбора потенциала и определяется исключи-
тельно состоянием поверхности барьерного слоя:

(40)

и проходящий через барьерный слой поток не за-
висит от толщины d этого слоя.

При 2(1 + ) ≪ d(DfS)–1 из (39) и (37) следует
выражение для коэффициента прозрачности ба-
рьерного слоя при рассматриваемом типе оттал-
кивательного потенциала:

(41)

Таким образом, коэффициент прозрачности ба-
рьерного слоя представляется в виде экспоненци-
альной зависимости от параметров потенциалов
отталкивания и от толщины слоя, в соответствии
с общим характером таких зависимостей в кван-
товой механике. Смысл полученных расчетных
зависимостей РS = РS(d) состоит в том, что части-
ца может эффективно проходить через достаточ-
но тонкий барьерный слой только в тех областях
барьера, в которых отталкивательные силы
ослаблены вследствие неизбежно реализующего-
ся при случайном распределении отталкиватель-
ных центров флуктуационного понижения их
концентрации.

Качественно результат должен измениться
лишь при сильной коррелированности в располо-
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жении отталкивательных центров, в частности,
при их равновесном распределении по объему ба-
рьерного слоя. Действительно, именно с сильной
структурной неравновесностью пуассоновского
распределения отталкивательных центров в ба-
рьерном слое может быть связана нетривиальная
температурная зависимость фактора fS, определя-
ющего общее выражение (38) для потока частиц
через барьерный слой (см. также [55]), в том чис-
ле, практически отсутствие (логарифмический
характер) температурной зависимости при корот-
кодействующем характере потенциала отталки-
вания, что считается свойственным процессам
туннелирования в квантовой механике. Так что
именно воздействия на переносимый ЕМ-поля-
рон со стороны короткодействующих потенциа-
лов отталкивания в барьерных слоях наиболее
адекватно отражают сущность феномена, рас-
сматриваемого в квантовой механике как тунне-
лирование.

Несмотря на приводимое чисто классическое
рассмотрение задачи проникновения (“растворе-
ние” в приповерхностном слое и последующая
диффузия) чисто квантового объекта – казими-
ровского ЕМ-полярона – через барьерный слой,
полученное выражение для коэффициента PS

прозрачности барьерного слоя по существу близ-
ко соответствующему коэффициенту в квантовой
механике. Действительно, оба выражения зави-
сят от характеристик общего потенциального по-
ля внутри барьерного слоя, эффективно не зави-
сят от температуры и экспоненциально уменьша-
ются с увеличением его толщины. Автор
полагает, что именно в силу указанных обстоя-
тельств квантовая механика, физическая сущ-
ность которой, на что указывал Р. Фейнман, оста-
ется неясной, позволила создать базовые основы
микро- и наноэлектроники, реализовать разра-
ботки многих технических устройств и установок.
Очевидны успехи в приложениях квантовой ме-
ханики и квантовой химии к расчетам атомных
спектров и определению параметров электрон-
ной структуры сложных молекулярных систем.

В заключение этого раздела следует подчерк-
нуть, что предпринятая попытка выяснить физи-
ческую сущность квантовой механики преследует
только одну цель – лучше понимать содержание
результатов и степень адекватности устанавлива-
емых параметров, получаемых не только в рамках
квантовой механики, но и в смежных областях –
квантовой химии, ядерной физике, космологии,
физике полупроводников, физике низких темпе-
ратур.
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3.4. Запутанные (“повязанные”) состояния частиц 
в квантовой механике

Как известно, одним из центральных понятий
в квантовой механике, если иметь в виду ее ин-
формационные аспекты и проблему квантовых
компьютеров [51], является введенное Шредин-
гером понятие “entangled states”, т.е. “запутанные
состояния”, как обычно представляется в рус-
ском переводе, для которых волновая функция
системы частиц не распадается на произведение
индивидуальных волновых функций каждой из
частиц. Более адекватным термином при перево-
де этого понятия на русский язык, как считал
Б.Б. Кадомцев [51], и автор солидарен с ним, сле-
дует считать “повязанные” состояния. Соответ-
ствующие аргументы будут приведены ниже.

Введение образа “повязанные состояния” бы-
ло вызвано публикацией статьи Эйнштейна, По-
дольского и Розена [52], известной под аббревиа-
турой ЭПР и рассматриваемой сегодня как пара-
докс ЭПР, в которой было указано на неполноту
квантовой механики из-за ее несовместимости с
понятием “объективной реальности” на основе
мысленного эксперимента, заключающегося в
измерении параметров микрообъекта косвенным
образом, не оказывая на этот объект непосред-
ственного воздействия. Известно, что квантовая
механика предсказывает сильную корреляцию
между измерениями состояния частиц, первона-
чально находящихся в “повязанном” состоянии,
для которого волновая функция не распадается
на произведение волновых функций каждой из
частиц. Это могут быть измерения линейной или
эллиптической поляризации двух “повязанных”
(по состоянию поляризации) фотонов, измере-
ния проекции спина частиц со спином ½, образу-
ющихся при распаде частицы с нулевым спином,
на одно из пространственных направлений.
В рамках квантовой механики должна реализо-
ваться сильная внутренняя корреляция: измере-
ние, проводимое с фиксацией состояния одной
частицы, должно приводить к изменению волной
функции второй частицы, даже если она находит-
ся достаточно далеко от первой частицы. Соглас-
но [52], такой корреляции быть не должно: про-
цесс измерения состояния первой частицы нико-
им образом не должен влиять на вторую систему в
силу отсутствия какой-либо причинной обуслов-
ленности, и “никакое разумное определение ре-
альности не должно допускать этого”. Такая кон-
цепция, получившая название “локального реа-
лизма” вызвала резкое неприятие ряда физиков.

Как показали результаты последующих экспе-
риментальных исследований [53–55], в частно-
сти, работы Аспекта с коллегами (изучавших кор-
реляции поляризации пар фотонов при использо-
вании анализаторов, которые переключались с
темпом быстрее , где  – скорость света,  –c L c L

расстояние между детекторами), обсуждаемые
корреляции существуют в любой момент времени
и информация о проводимых измерениях не пе-
реносится никаким сигналом (см. [51], с.123).
Естественно, вопросы при этом остаются. Преж-
де всего, остается неясным: какова физическая
сущность, генезис описываемых корреляций ча-
стиц, первоначально находящихся в “запутан-
ном” состоянии? А также: указывают ли получен-
ные результаты на нарушение принципа причин-
ности, с чем никак не мог смириться Эйнштейн?

Как полагает автор, введение представлений о
ЕМ-вакууме как базовой среде и о казимиров-
ской поляризации ЕМ-вакуума в окрестности
атомных ядер и электронов позволяет снять все
возникающие вопросы, если принять, что состо-
яние с существенным перекрытием областей ка-
зимировской поляризацией двух или более ча-
стиц адекватно введенному Шредингером поня-
тию “повязанного состояния” квантовых частиц.
В таком случае более естественным представляет-
ся использование именно образа “квантовой по-
вязанности”, поскольку термин “запутанности”
не несет никакого смыслового содержания при-
менительно к “привязанным друг к другу” систе-
мам. При этом очевидна и нелокальность любых
процессов с участием квантовых частиц, рассмат-
риваемых как неточечные объекты, ЕМ-поляро-
ны (или “казимировские поляроны”), с которы-
ми связывается область казимировской поляри-
зации ЕМ-вакуума. Для электронов характерный
размер этой области составляет  = 5.2 × 10–11см,
а для протонов – aVp = 2.82 × 10 –14 см.

В то же время фиксируемая сильная корреля-
ция между измерениями состояния частиц, пер-
воначально находящихся в “повязанном” состоя-
нии, при котором измерение, проводимое с фик-
сацией состояния одной частицы, приводит к
изменению волновой функции второй частицы,
обусловливается сохранением перекрытия обла-
стей казимировской поляризации разлетающих-
ся частиц и при увеличении расстояния между ча-
стицами из-за дальнодействующего характера ка-
зимировского взаимодействия. Именно на этой
основе можно понимать указанные выше экспе-
риментальные данные [53–55], которые никоим
образом не нарушают принцип причинности.
Естественно, что рассматриваемая корреляция
должна нарушаться, когда вторая частица окажет-
ся в области более сильного “казимировского”
воздействия со стороны какой-либо третьей ча-
стицы. Что же касается возможной протяженно-
сти взаимосвязанности казимировских областей
множества частиц, то расстояния, на которых та-
кие взаимосвязи проявляются, как демонстрируют
феномены, могут достигать космологических мас-
штабов.

Vea
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Для понимания характера возникающей свя-
зи, меры (степени) “квантовой повязанности”
или просто повязанности состояния двух частиц
рассмотрим пример формировании единой си-
стемы из двух электронов, на которые не действу-
ют какие-либо иные частицы или сторонние по-
ля. В этом случае казимировская потенциальная
энергия  двух электронов, локализован-
ных в точках с радиус-векторами  и  и имею-
щих массы m, в точке с радиус-вектором  в ЕМ-
вакууме имеет вид (ср. (14)):

(42)

Введем радиус-вектор  центра масс рассматри-
ваемых частиц, а также радиус-вектор  разности
радиусов-векторов  и  соответствующих ча-
стиц:

.

Тогда

(42a)

Поскольку нас интересует только потенциальная
энергия электронов, то для исключения из рас-
смотрения динамики системы в целом выберем

. Получаем в этом случае:

(42б)

Полученный результат означает, что в электрон-
ных подсистемах кулоновское отталкивание
практически не должно препятствовать форми-
рованию устойчивых объединенных систем не
только двух, но и большего числа “повязанных”
электронов. Так, для случая трех электронов со-
ответствующая потенциальная энергия электро-
нов, локализованных в точках с радиус-вектора-
ми ,  и , в точке с радиус-вектором  в ЕМ- ва-
кууме имеет вид:

(43)
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Введем радиус-вектор  центра масс рассматри-
ваемых частиц, а также относительные радиус-
вектора  и  согласно:

Приведем выражение для потенциальной энер-
гии рассматриваемой системы из трех частиц в
точке , выбирая . Тогда:

(43a)

Поскольку “казимировский размер электрона”
является вполне определенной величиной, то
слагаемые в квадратных скобках и первые три
слагаемых в фигурных скобках должны иметь
один порядок величины, так что вполне вероятно
существование устойчивых систем трех “повя-
занных” электронов.

Очевидно, что по мере возрастания числа 
“повязанных” электронов в объединенных элек-
тронных системах, в частности, в электронных
подсистемах атома, устойчивость таких образова-
ний должна уменьшаться вследствие возрастания
эффектов кулоновского отталкивания: число
электронных пар возрастает как , тогда
как энергия казимировского связывания элек-
тронной системы с ЕМ-вакуумом возрастает про-
порционально . Основанные на таких заключе-
ниях оценки дают для максимального числа 
электронов в ассоциатах: 
Поэтому можно полагать, что именно казими-
ровская поляризация электронных подсистем
атомов всех элементов, составляющих Периоди-
ческую систему элементов Д.И. Менделеева,
определяет их устойчивость, несмотря на куло-
новское расталкивание электронов при высокой
степени компактности электронных подсистем
многоэлектронных атомов. На последнее указы-
вает относительно небольшое возрастание разме-
ров атомов – от атома водорода (~ 0.05нм) до ато-
мов, количество электронов у которых превыша-
ет сотню (~0.15нм).

При квантово-механических расчетах энерге-
тических состояний многоэлектронных систем,
как известно, требуется антисимметризация со-
ответствующих волновых функций. Естественно
полагать, что указанное требование отражает фе-
номен формирования единых электронных подси-
стем для каждого атома, связь в которых реализу-
ется вследствие перекрытия областей казимиров-
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ской поляризации электронов с определенным
упорядочением по спинам (согласно [56], спин ча-
стицы можно рассматривать как момент, возника-
ющий в результате циркуляции энергии или пото-
ка импульса в поле, ассоциированном с самой ча-
стицей), и при этом феномен квантовой
повязанности обеспечивает устойчивость атомов,
определяя необходимый перепад давления ЕМ-
вакуума вне и внутри и электронных подсистем.

На последнее обстоятельство – устойчивость
многоэлектронных систем – ранее обращалось
внимание [57] в связи c феноменом образования
заряженных электронных кластеров с высокой
плотностью заряда в квантовых точках [58], а так-
же с формированием высокоплотных по электро-
нам токовых нитей в силовых приборах микро-
электроники при инициировании микродуговых
разрядных процессов [59]. Полагаем, что именно
давление Казимира определяло в этих системах с
высокой электронной плотностью сцепление
(“когезию”) электронов, преодолевающее их ку-
лоновское расталкивание. Не исключено, что ка-
зимировские эффекты проявляют себя и при об-
разовании - и -связей в химических соедине-
ниях, куперовских электронных пар, при
туннелировании в ядерных процессах куперов-
ских пар повязанных нуклонов [60].

В заключение этого раздела рассмотрим еще
один вопрос, который после создания квантовой
механики в литературе не обсуждается – вопрос о
природе устойчивости атома. Прежде всего, по-
лагаем, что в микромире каких-то специальных
физических законов не существует, и электроны
при круговом движении относительно ядра долж-
ны продуцировать тормозное излучение, как и
электроны при своем движении в кулоновском
поле ионов [61].

Естественно, устойчивость атома должна за-
висеть и от параметра, характеризующего вероят-
ность перекрытия (взаимодействия) областей ка-
зимировской поляризации ЕМ-вакуума в окрест-
ности электрона и ядра. При исходной малости
этого параметра, равного, согласно (8а), величи-
не , необходимо также пола-
гать, что при непосредственном “соприкоснове-
нии” областей казимировской поляризации ЕМ-
вакуума в окрестности электрона и ядра для
устойчивости атома с необходимостью должно
реализоваться “проскальзывание” по Навье [62],
при котором справедлива линейная связь танген-
циальной компоненты скорости перемещения
областей казимировской поляризации электрона
относительно области поляризации ядра и каса-
тельных напряжений вдоль поверхности сопри-
косновения. Именно такие условия “проскаль-
зывания” следует рассматривать как необходи-
мые для устойчивости атома при сложной

σ π

−≈ × 35.18 10Ve Ba a

внутриатомной динамике электронной подсисте-
мы, особенно при инициируемых возбуждениях.

Что касается потери энергии электронами на
излучение вследствие их движения вокруг атом-
ного ядра, эти потери компенсируются при неэк-
вивалентном обмене виртуальными фотонами
между областью казимировской поляризации
электронов и ЕМ- вакуумом [9]. Необходимо ука-
зать, что, согласно развиваемым автором пред-
ставлениям (см. [9, 63, 64]), Вселенная является
открытой системой, динамика которой поддер-
живается сторонними источниками энергии
планковской мощности. В этом случае нет необ-
ходимости вводить нефизические представления
о “темной энергии” и “темной материи”, разре-
шается остро стоящая проблема [65, 66] космоло-
гической постоянной (“проблема 120 порядков”)
[9, 64].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основная задача, которую ставил перед собой
автор – понять, насколько выяснение физиче-
ской сущности квантовой механики и природы
гравитации в рамках наиболее общего феномено-
логического подхода может оказаться востребо-
ванным современной физической наукой. Здесь,
прежде всего, имеются в виду пока непонятые
проблемы “квантовой гравитации”, поднимае-
мые М. Бронштейном более 80 лет назад, а также
проблемы физической сущности “запутнных”
(“повязанных”) квантовых состояний. При этом
феномен “запутанного” состояния исследован
экспериментально вдоль и поперек, только физи-
ческая природа этого явления не ясна, хотя тер-
минологически образ запутанного состояния
восходит еще к Шредингеру. Поскольку сегодня
одной из центральных задач квантовой физики
является проблема реализации квантовых вычис-
лений, использующих именно “запутанные” со-
стояния, для чего в твердотельных матрицах кон-
струируются специальные примесные центры,
понимание феномена запутанности крайне акту-
ально.

Как следует из проведенного анализа, реше-
ние обеих указанных проблем оказалось возмож-
ным лишь после получения ответа на базовый для
понимания физической сущности квантовой ме-
ханики вопрос, поднимаемый фактически еще
Р. Фейнманом и Абдус Саламом – что такое “вол-
на-частица”. Тем более, что электронная микро-
скопия по мере проникновения в глубь природы,
демонстрирует удивительный и более явный об-
раз “волны-частицы”, именно той “волны-части-
цы”, существование которой еще в 40-е годы бы-
ло блестяще продемонстрировано В.А. Фабри-
кантом с сотрудниками. Только вот понимания
физической сущности образа “волна-частица” и
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путей введения такого образа в квантовую меха-
нику пока не было.

В рамках развиваемых феноменологических
представлений такими волнами-частицами ока-
зываются электроны, и атомные ядра, поляризу-
ющие ЕМ-вакуум в своей окрестности и форми-
рующие при этом ЕМ-вакуумные казимировские
поляроны. При этом электрон как казимиров-
ский полярон при учете по Вильфу требуемых
правил соответствия для вводимых операторов
оказывается тем объектом, для которого было
фактически “построено” уравнение Дирака.
Именно на основе введения представлений о вол-
не-частице как о казимировском поляроне были
поняты и оба обсуждаемых выше феномена – эф-
фект запутанности (более адекватно – повязан-
ности) квантовых состояний и природа гравита-
ции.

Важно подчеркнуть, что феномен гравитации,
определяемый перекрыванием областей казими-
ровской поляризации атомных ядер двух макро-
скопических объектов, отстоящих друг от друга
на макроскопических расстояниях, вплоть до
межгалактических, допускает даже возможность
своего рода экспериментальной проверки. Ко-
нечно, речь идет о гипотетической возможности
– о переводе космического аппарата “Вояджер-
2”, который был запущен в межзвездное про-
странство еще в конце 70-х годов прошлого сто-
летия и траектория которого пока контролирует-
ся, в баллистический режим полета. В этом случае
у аппарата должна появиться, как это фиксирова-
лось у несколько ранее запущенных аппаратов
“Пионер-10” и “Пионер-11”, связь с которыми
потеряна, дополнительная составляющая ускоре-
ния по направлению к Солнцу.

Что касается практического “выхода” откры-
вающегося знания о гравитации, то наиболее ин-
тересными представляются упомянутые в тексте
возможные приложения в области небесной ме-
ханики (особенности динамики Луны, нерегу-
лярность дрейфа перигелия планет в зависимости
от траектории центра масс Солнца относительно
барицентра Солнечной системы), а также в кос-
мологии. Среди недавно появившихся в литера-
туре загадочных результатов, для разрешения ко-
торых можно использовать развитые в данной ра-
боте представления, можно иметь в виду феномен
необычайно высокой синхронизации в динамике
звездных объектов, разделенных миллионами и
миллиардами световых лет (согласованность,
фактически синхронизация вращательной дина-
мики галактик, разделенных огромными расстоя-
ниями – до шести мегапарсек [67]; параллель-
ность осей вращения группы квазаров, разделен-
ных несколькими млрд световых лет [68]).
Возможно, указанную необычайно высокую син-
хронизацию в динамике звездных объектов, раз-

деленных миллионами и миллиардами световых
лет, можно будет понять на основе локальных
представлений о взаимодействии двух огромных
масс, взаимодействие атомных ядер которых с
объектами, расположенными в задних полусфе-
рах каждой из этих масс, проявляется не столь
сильно как в Солнечной системе.

По-видимому, самый неожиданный результат
развиваемой феноменологии состоит в установ-
лении физического единства собственно элек-
тромагнитных взаимодействий с гравитационны-
ми взаимодействиями, продуцируемыми взаимо-
действием ЕМ-вакуума с распределенными
зарядами и локальными токами в ядерной мате-
рии, а также с ядерными взаимодействиями
(сильными и слабыми). Именно последнее об-
стоятельство позволило установить генезис не-
ожиданного феномена, привлекающего внима-
ние исследователей последние 30 лет – реализа-
ции в природе ядерно-химических процессов (см.
подробнее в [69, 70]), обычно определяемых как
низкоэнергетические ядерные реакции (LENR).
Процессы эти, инициируемые при энергиях на
5–6 порядков меньших, нежели реакции, тради-
ционно рассматриваемые в ядерной физике, реа-
лизуются через слабые ядерные взаимодействия,
вследствие чего связанные с ними энергетиче-
ские потери определяются испусканием не гам-
ма-квантов, а безопасных для окружения  пар
(URCA процесс Гамова–Шонберга).

Как было показано ранее [9], области казими-
ровской ЕМ-поляризации электронов и ядер ока-
зываются теми “воротами”, через которые от-
крывается возможность инициирования ядерно-
химических процессов при взаимодействии вы-
сокоэнергетичных (по химическим масштабам)
электронов с кинетической энергией Ee ⁓ 3–5 эВ
с ядрами (рассматриваются ядра, исходно не К-
захватные). После испускания нейтрино и взаи-
модействия векторного W–-бозона с одним из
протонов ядра, при котором u-кварк этого прото-
на превращается в d-кварк, ядерная материя это-
го ядра оказывается в возбужденном метаста-
бильном состоянии из-за невозможности образо-
вания нейтрона из оставшегося u-кварка протона
и двух d-кварков, и степень неустойчивости этого
ядра (время жизни, характер релаксационной ди-
намики), определяемая изменением казимиров-
ского давления ЕМ-вакуума, специфична для
каждого из ядер. Очевидно, что при повышении
энергии электронов до 10 эВ и более начинают
преобладать ионизационные потери энергии, и
указанная возможность инициирования ядерных
процессов исключается. Следует отметить, что
именно на основе представлений об инициирова-
нии метастабильных ненуклонных возбуждений
ядерной материи при взаимодействии электро-
нов указанных энергий с ядрами оказалось воз-
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можным понять феномен инициирования искус-
ственной радиоактивности ряды примесных эле-
ментов в Pd- и Ni-катодах в условиях дейтеро- и
протийсодержащей неравновесной низкотемпе-
ратурной плазмы тлеющего разряда [69]. При
этом реализующиеся процессы, в частности, це-
почки процессов типа , по-
нять в обычно используемых в ядерной физике
представлениях было невозможно. Здесь важно
подчеркнуть, что речь идет не об “использова-
нии” энергии ЕМ-вакуума, как иногда полагают,
а об инициирования электронами в указанном уз-
ком диапазоне энергий перестроек ЕМ-вакуума в
окрестности определенных атомных ядер, вслед-
ствие чего устойчивость таких ядер нарушается, и
освобождается довольно значительная (~10 МэВ)
энергия, запасенная в реагирующих атомных яд-
рах, причем примерно половина энергии уносит-
ся потоками  пар.

Автор понимает всю дискуссионность пред-
ставленного феноменологического взгляда на не-
которые из открытых проблем современной фун-
даментальной науки, продвинуться в понимании
которых удалось на основе выявления нового фе-
номена – казимировской поляризации электро-
нов и атомных ядер. Поскольку с этим феноме-
ном оказался связанным ряд явлений и эффектов
(формирование “повязанных” состояний, ядер-
но-химические процессы и др.), возникает необ-
ходимость широкого обсуждения этого образа, в
том числе, в рамках возможных теоретических
построений. В связи с этим уместно привести вы-
сказывание А.И. Герцена, относящееся к 1845 го-
ду: “Развитие науки, ее современное состояние
обязывает нас к принятию кой-каких истин, не-
зависимо от того, хотим мы или нет; что однажды
узнанные, они перестают быть историческими
загадками, а делаются просто неопровержимыми
фактами, как Эвклидовы теоремы, как Кеплеро-
вы законы” ([71], 210 с).
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Впервые методами адиабатической вакуумной калориметрии в области температур 5–344 K и диф-
ференциальной сканирующей калориметрии в температурном интервале 310–560 K определена
температурная зависимость теплоемкости карбосиланового дендримера четвертой генерации с
концевыми триметилсилилсилоксановыми группами. Обнаружено аномальное изменение тепло-
емкости дендримера в области T = (46–68) K, а также переход в интервале T = (179–196) K, обуслов-
ленный его расстеклованием; определены и проанализированы термодинамические характеристи-
ки выявленных превращений. По полученным экспериментальным данным рассчитаны стандарт-
ные термодинамические функции исследованного дендримера для области от T → 0 до 560 K, а
также стандартная энтропия его образования при T = 298.15 K. Проведен сравнительный анализ
термодинамических свойств дендримеров четвертой генерации, отличающихся природой молеку-
лярного скелета и концевых групп.

Ключевые слова: карбосилановые дендримеры, прецизионная калориметрия, теплоемкость, рас-
стеклование, термодинамические функции
DOI: 10.31857/S0044453722080210

Дендримеры представляют собой наноразмер-
ные сферические макромолекулы, характеризую-
щиеся монодисперсностью (по сравнению с
классическими полимерами) и сверхразветвлен-
ной трехмерной архитектурой. Основными
структурными элементами дендримеров являют-
ся ядро (исходная многофункциональная моле-
кула), внутренняя сфера (повторяющиеся в гео-
метрической прогрессии звенья, приводящие к
образованию генераций G1, G2, G3 и т.д.) и
внешний слой (концевые функциональные груп-
пы, расположенные на поверхности макромоле-
кул и экспоненциально увеличивающиеся в зави-
симости от номера генерации) [1–3].

Дендримеры являются объектами интенсив-
ных фундаментальных и прикладных исследова-
ний благодаря своей высокоупорядоченной кон-
тролируемой структуре и комплексу уникальных
свойств [4–8]. Перспективы использования денд-

римеров в качестве катализаторов обусловлены
точной геометрией макромолекул, а также воз-
можностью варьирования числа каталитических
центров, что открывает новые способы управле-
ния механизмами химических реакций [9, 10].
Кроме этого, дендримеры обладают хорошей рас-
творимостью и биологической инертностью; за
счет этого они способны выступать в роли моле-
кулярных контейнеров, обеспечивая целевую до-
ставку противоопухолевых лекарственных препа-
ратов. Полученные результаты биомедицинских
исследований дендримеров в настоящее время
наиболее приближены к внедрению [11–14]. Рас-
смотрение дендримеров как ансамбля макромо-
лекул, способных к самоорганизации и обладаю-
щих химической, механической и фотоокисли-
тельной стабильностью, лежит в основе
разработки материалов для фотоники и молеку-
лярной электроники [15–17].

УДК 544.31:547.1'128

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ

EDN: MJUSHI



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 8  2022

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КАРБОСИЛАНОВОГО ДЕНДРИМЕРА 1119

Определение комплекса стандартных термо-
динамических характеристик дендримеров с раз-
личной природой ядра и поверхностного слоя ме-
тодами прецизионной калориметрии в широком
диапазоне температур позволяет установить и
проанализировать практически важные зависи-
мости свойств от состава и структуры соединений
[18–29]. Информация о термодинамических
свойствах дендримеров является теоретической
основой при разработке технологий получения
перспективных наноматериалов на их основе.

Настоящая работа является продолжением ис-
следований и посвящена калориметрическому
изучению карбосиланового дендримера четвер-
той генерации с концевыми триметилсилилси-
локсановыми группами в температурной области
5–560 K. Исследование включает в себя опреде-
ление теплоемкости дендримера в указанном ин-
тервале температур; выявление возможных физи-
ческих превращений и определение их термоди-
намических характеристик; расчет стандартных
термодинамических функций дендримера для об-
ласти от T → 0 до T = 560 K, а также стандартной
энтропии его образования из простых веществ
при T = 298.15 K; сравнительный анализ термоди-
намических свойств дендримеров четвертой гене-
рации, отличающихся природой молекулярного
скелета и концевых групп.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристики изученного образца. На рис. 1

представлена структура исследуемого карбосила-
нового дендримера четвертой генерации с конце-
выми триметилсилилсилоксановыми группами
G4[OSi(СH3)3]64, где G4 – номер генерации денд-
римера, [OSi(СH3)3]64 – фрагмент концевых

групп дендримера и их количество. Образец был
синтезирован в Институте синтетических поли-
мерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН
(Москва). Полимерной матрицей для получения
целевого дендримера являлся карбосилановый
дендример третьей генерации с диаллилметилси-
лильными концевыми группами. Модификация
его внешнего слоя была проведена по реакции
гидросилилирования в присутствии катализатора
Карстедта при комнатной температуре; в каче-
стве модификатора был использован 1,1,1,3,5,5,5-
гептаметилтрисилоксан [30]. Состав и структура
дендримера были подтверждены методами эле-
ментного анализа, 1Н, 13C и 29Si ЯМР-спектроско-
пии, а также малоуглового рентгеновского рассе-
яния. Внутримолекулярная структура и макро-
скопические характеристики дендримера
G4[OSi(СH3)3]64 были оценены методом молеку-
лярной динамики с использованием атомистиче-
ских моделей. По результатам препаративной
хроматографии было установлено, что содержа-
ние основного вещества в образце дендримера
составляло около 99 мол. %. Молярная масса кар-
босиланового дендримера G4[OSi(СH3)3]64
(M(C432H1116O64Si125) = 10848.1 г/моль) была рас-
считана по таблице стандартных атомных масс,
рекомендованной ИЮПАК [31].

Аппаратура и методики измерений. Термограви-
метрический (ТГ) анализ карбосиланового денд-
римера G4[OSi(СH3)3]64 был проведен с помощью
термомикровесов TG 209 F1 Iris (NETZSCH, Гер-
мания) в температурном интервале 300–800 K
(продувочный газ – высокочистый аргон; ско-
рость потока газа – 25 мл/мин). Масса дендриме-
ра, загруженного в алюминиевый тигель, состав-
ляла 17.653 мг; скорость нагревания тигля с веще-

Рис. 1. Молекулярная структура карбосиланового дендримера четвертой генерации с концевыми триметилсилилси-
локсановыми группами G4[OSi(СH3)3]64.
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ством составляла 5 K/мин. Результаты ТГ-
анализа показали, что температура начала разло-
жения исследуемого дендримера T = 560 K (поте-
ря массы – 2%). Полученная ТГ-кривая дендри-
мера G4[OSi(СH3)3]64 представлена на рис. 2.

Температурная зависимость теплоемкости кар-
босиланового дендримера G4[OSi(СH3)3]64 в обла-
сти температур 5–344 K была определена с исполь-
зованием адиабатического вакуумного калоримет-
ра БКТ-3 (“ТЕРМИС”, Московская обл.).
Подробное описание конструкции установки и
методики измерений опубликовано в работах [32,
33]. Образец дендримера G4[OSi(СH3)3]64 (m =
= 0.1579 г) был взвешен на аналитических весах
Shimadzu AUX 220 (Япония) и помещен в тонко-
стенную титановую калориметрическую ампулу.
Перед измерением теплоемкости небольшое ко-
личество сухого газообразного гелия особой чи-
стоты (p ~ 5 кПа) было введено для улучшения
теплопроводности калориметрической системы.
В качестве хладагентов были использованы жид-
кие гелий и азот в интервалах температур 5–85 K
и 83–344 K соответственно. Скорость нагревания
ампулы с веществом составляла 0.2 K/мин. Кало-
риметрические измерения были выполнены два-
жды в интервалах температур, где наблюдались
физические превращения дендримера. Поверку
надежности работы прибора проводили посред-
ством измерения теплоемкостей эталонных об-
разцов бензойной кислоты, синтетического сап-
фира и высокочистой меди в температурном ин-
тервале 5–350 K [34]. Установлено, что
адиабатический калориметр позволяет опреде-
лять теплоемкости соединений с относительной
расширенной неопределенностью Ur(Cp) = 0.02 в
области температур 5–15 K, Ur(Cp) = 0.005 в ин-
тервале температур 15–40 K, Ur(Cp) = 0.002 в тем-
пературной области 40–350 K. Температуры и эн-
тальпии фазовых и физических превращений были
определены со стандартной неопределенностью
u(Ttr) = 0.02 K и суммарной относительной рас-
ширенной неопределенностью Uc,r(ΔtrH) = 0.01
соответственно.

Теплоемкость карбосиланового дендримера
G4[OSi(СH3)3]64 в температурном интервале 310–
560 K была определена с помощью дифференци-
ального сканирующего калориметра DSC 204 F1
Phoenix (NETZSCH, Германия). Методика прове-
дения эксперимента и устройство прибора де-
тально описаны в работах [35, 36]. Калибровка
калориметра по температуре и по тепловому по-
току была выполнена путем определения темпе-
ратур и энтальпий плавления высокочистых
(99.99%) эталонных образцов индия, висмута,
олова, ртути, бифенила и циклогексана [37]. Ка-
либровочные эксперименты были проведены со
скоростью нагревания 5 K/мин; в качестве проду-
вочного газа был использован аргон высокой чи-

стоты со скоростью потока 25 мл/мин. Было уста-
новлено, что ДСК позволяет определить темпера-
туры и энтальпии фазовых и физических
превращений со стандартной неопределенно-
стью u(Ttr) = 0.5 K и суммарной относительной
расширенной неопределенностью Uc,r(ΔtrH) = 0.01
соответственно.

Определение теплоемкости с помощью ДСК
состояло из трех последовательных измерений
[38]:

• базовой линии (эталонный пустой тигель +
+ пустой тигель для образца);

• стандартного образца сапфира α-Al2O3 (эта-
лонный пустой тигель + тигель с сапфиром в ка-
честве образца);

• исследуемого образца (эталонный пустой
тигель + тигель с образцом дендримера).

Все ДСК-измерения были проведены в темпе-
ратурном интервале 310–560 K со скоростью на-
гревания 5 K/мин (продувочный газ – высокочи-
стый аргон; скорость потока газа – 25 мл/мин).
Масса образца дендримера G4[OSi(СH3)3]64, по-
мещенного в алюминиевый тигель для ДСК-из-
мерений, составляла 16.82 мг. Теплоемкость
дендримера была определена по методу отноше-
ний (Ratio Method) в соответствии с методикой,
описанной в международных стандартах (ISO
11357-4:2021; ASTM E1269-11(2018); DIN 51007:
2019-04); для анализа и обработки полученных
результатов была использована программа
NETZSCH Proteus Software. Установлено, что
ДСК позволяет определить теплоемкости ве-
ществ с относительной расширенной неопреде-
ленностью Ur(Cp) = 0.02 в области температур
310–560 K.

Рис. 2. Термогравиметрическая кривая карбосилано-
вого дендримера четвертой генерации
G4[OSi(СH3)3]64; Δm/m – потеря массы.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Теплоемкость. Кривая температурной зависи-

мости теплоемкости карбосиланового дендриме-
ра G4[OSi(СH3)3]64 представлена на рис. 3. Экс-
периментальные значения теплоемкости Cp,m
дендримера приведены в табл. 1 (серии 1–4 полу-
чены с использованием адиабатического вакуум-
ного калориметра; серия 5 – с помощью ДСК).

Стандартные термодинамические характеристи-
ки низкотемпературной аномалии теплоемкости.
Исследуемый дендример был охлажден от ком-
натной температуры до температуры начала из-
мерений (T = 5 K) со скоростью 0.02 K/с. В ре-
зультате нагревания образца в интервале T = (46–
68) K выявлено аномальное изменение его тепло-
емкости (рис. 4), выражающееся в положитель-

ном отклонении от нормального (интерполяци-
онного) хода кривой. Аналогичные аномалии были
обнаружены ранее у карбосилановых дендриме-
ров низких генераций с различными концевыми
группами в том же диапазоне температур. Уста-
новлено, что проявление подобных аномалий
имеет системный характер и определяется номе-
ром генерации дендримера, а также практически
не зависит от природы молекулярного скелета и
концевых групп. Комплексные калориметриче-
ские и спектральные исследования ряда дендри-
меров низких генераций [18–21, 24–29] указывают
на то, что проявление этих превращений обуслов-
лено тонкими структурными (конформационны-
ми) колебаниями метильных групп в макромоле-
кулах дендримеров при их нагревании. Как было
отмечено в литературе, подобные низкотемпера-
турные аномалии следует относить к равновес-
ным релаксационным переходам типа “порядок ⇄
⇄ беспорядок” в соответствии с термодинамиче-
ской классификацией Веструма–МакКаллафа.

Рассчитанные значения термодинамических
характеристик низкотемпературных аномалий
дендримеров четвертой генерации приведены в
табл. 2. Интервал ΔT определяли по температур-
ной зависимости теплоемкости. За температуры
начала (Tнач) и конца (Tкон) перехода принимали
температуры начала и конца аномальной зависи-
мости теплоемкости. Энтальпию ΔtrH° рассчиты-
вали как разность интегралов по кривым кажу-
щейся и нормальной теплоемкостей вещества

= f(T) в интервале аномалии. Энтропию ΔtrS°
вычисляли аналогичным способом по кривой

= f( ).
Стандартные термодинамические характеристи-

ки расстеклования и стеклообразного состояния.
При последующем нагревании дендримера в ин-

pC°

pC° lnT

Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости карбосиланового дендримера четвертой генерации
G4[OSi(СH3)3]64: AE – аморфное (стеклообразное) состояние; FG – аморфное (расстеклованное) состояние; BCD –
кажущаяся теплоемкость в интервале низкотемпературной аномалии.
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Рис. 4. Низкотемпературная аномалия теплоемкости
карбосиланового дендримера четвертой генерации
G4[OSi(СH3)3]64: BCD – кажущаяся теплоемкость;
BD (пунктирная линия) – нормальный (интерполя-
ционный) ход теплоемкости.
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Таблица 1. Экспериментальные значения теплоемкости [кДж/(K моль)] карбосиланового дендримера
G4[OSi(СH3)3]64 (M(C432H1116О64Si125) = 10848.1 г/моль)

Примечание. Стандартная неопределенность u(T) = 0.02 K в интервале T = (5.13–343.91) K, u(T) = 0.5 K в области T = (310.5–
562.5) K. Относительная расширенная неопределенность Ur(Cp,m) = 0.02, 0.005, 0.002 и 0.02 в интервалах T = (5.13–14.82) K,
T = (15.23–39.21) K, T = (41.98–343.91) K и T = (310.5–562.5) K, соответственно. Указанные неопределенности соответствуют
уровню достоверности 0.95 (k ≈ 2). В серии 5 (ДСК) приведено каждое третье значение теплоемкости; значения Cp,m соответ-
ствуют расстеклованному состоянию дендримера.

T, K Cp,m T, K Cp,m T, K Cp,m T, K Cp,m T, K Cp,m T, K Cp,m

Серия 1 41.98 3.360 93.91 7.878 208.30 17.80 193.97 17.52 433.5 23.0
5.13 0.143 44.98 3.616 96.44 8.061 210.97 17.82 196.12 17.61 436.5 23.0
5.33 0.156 47.31 3.842 98.97 8.244 213.63 17.85 Серия 5 (ДСК) 439.5 23.1
5.50 0.166 49.66 4.118 101.50 8.441 216.29 17.90 310.5 20.5 442.5 23.1
5.65 0.173 52.02 4.407 104.04 8.607 218.97 17.93 313.5 20.6 445.5 23.2
5.81 0.185 54.40 4.704 106.59 8.763 221.64 17.98 316.5 20.6 448.5 23.2
5.96 0.187 56.78 5.052 109.14 8.920 224.33 18.04 319.5 20.8 451.5 23.3
6.15 0.201 59.19 5.250 111.70 9.085 227.02 18.13 322.5 20.9 454.5 23.3
6.65 0.230 61.62 5.311 114.26 9.228 229.70 18.18 325.5 21.0 457.5 23.4
7.12 0.259 64.06 5.380 116.82 9.378 233.01 18.25 328.5 21.1 460.5 23.4
7.65 0.292 66.50 5.568 119.39 9.548 236.75 18.34 331.5 21.2 463.5 23.5
8.17 0.331 68.94 5.804 121.96 9.693 241.45 18.43 334.5 21.3 466.5 23.5
8.68 0.362 71.39 6.060 124.56 9.878 245.06 18.54 337.5 21.4 469.5 23.5
9.09 0.390 74.50 6.309 127.14 10.03 248.69 18.61 340.5 21.4 472.5 23.6
9.73 0.437 76.84 6.540 129.72 10.19 252.33 18.68 343.5 21.5 475.5 23.6

10.25 0.476 79.32 6.720 132.30 10.36 255.97 18.79 346.5 21.5 478.5 23.6
10.80 0.525 81.84 6.960 134.89 10.54 259.62 18.89 349.5 21.6 481.5 23.6
11.32 0.559 84.90 7.208 137.48 10.70 263.28 19.01 352.5 21.6 484.5 23.7
11.86 0.603 Серия 2 140.08 10.86 266.95 19.13 355.5 21.7 487.5 23.7
12.31 0.646 46.02 3.745 142.67 11.01 270.62 19.21 358.5 21.8 490.5 23.8
12.85 0.687 47.22 3.848 145.27 11.21 274.30 19.33 361.5 21.8 493.5 23.8
13.32 0.729 48.41 3.966 147.87 11.41 277.97 19.41 364.5 21.8 496.5 23.8
13.85 0.777 49.12 4.057 150.48 11.55 281.65 19.49 367.5 21.9 499.5 23.8
14.33 0.821 50.56 4.242 153.09 11.72 285.32 19.61 370.5 21.9 502.5 23.9
14.82 0.867 51.72 4.356 155.70 11.90 288.98 19.71 373.5 22.0 505.5 23.9
15.23 0.9113 53.10 4.500 158.31 12.05 292.61 19.85 376.5 22.0 508.5 23.9
15.49 0.9373 54.21 4.679 160.93 12.20 296.34 19.96 379.5 22.1 511.5 23.9
15.88 0.9720 55.44 4.828 163.54 12.37 299.94 20.09 382.5 22.2 514.5 23.9
16.28 1.015 56.54 4.991 166.20 12.56 304.13 20.22 385.5 22.2 517.5 24.0
16.68 1.051 57.68 5.176 168.83 12.71 309.70 20.36 388.5 22.3 520.5 24.0
17.08 1.101 59.02 5.258 171.45 12.87 313.31 20.48 391.5 22.3 523.5 24.0
17.48 1.135 60.29 5.287 174.08 13.03 317.81 20.62 394.5 22.3 526.5 24.1
17.95 1.172 61.37 5.301 176.70 13.21 322.27 20.75 397.5 22.4 529.5 24.1
18.78 1.248 62.56 5.363 179.33 13.40 326.68 20.89 400.5 22.4 532.5 24.1
19.70 1.332 63.75 5.413 181.96 13.62 331.05 21.05 403.5 22.4 535.5 24.1
20.74 1.429 65.11 5.475 184.59 13.94 335.37 21.23 406.5 22.5 538.5 24.2
22.72 1.611 66.56 5.584 187.22 14.40 339.65 21.42 409.5 22.5 541.5 24.2
25.68 1.884 67.65 5.693 189.84 15.30 343.91 21.61 412.5 22.6 544.5 24.2
25.54 1.871 68.74 5.799 192.44 17.06 Серия 4 415.5 22.7 547.5 24.3
27.03 2.024 69.94 5.894 195.04 17.62 182.25 13.72 418.5 22.7 550.5 24.3
29.57 2.255 Серия 3 197.67 17.63 184.71 14.09 421.5 22.7 553.5 24.3
31.72 2.464 82.94 7.034 200.31 17.66 187.21 14.41 424.5 22.8 556.5 24.3
34.21 2.674 86.35 7.307 202.95 17.70 189.53 15.03 427.5 22.8 559.5 24.3
36.78 2.902 88.86 7.507 205.59 17.74 191.88 16.06 430.5 22.9 562.5 24.3
39.21 3.118 91.38 7.688
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Таблица 2. Стандартные термодинамические характеристики низкотемпературных аномалий теплоемкостей
дендримеров четвертой генерации с различной природой молекулярного скелета и концевых групп

Дендример ΔT, K ΔtrH°, Дж/моль ΔtrS°, Дж/(K моль) Ссылка

Карбосилановые дендримеры
G4[OSi(СH3)3]64 46–68 2980 52.1 Данная работа
G4[All]64 56–70 3537 57.7 [18]
G4[But]64 50–70 5997 81.6 [19]

Силоксановый дендример
G4[OSi(CH3)3]48 43–65 1778 50.2 [29]

тервале T = (179–196) K наблюдается его расстек-
лование (рис. 3, участок EF). Выявленный пере-
ход воспроизводился при охлаждении и повтор-
ном нагревании образца в том же температурном
интервале.

Термодинамическими характеристиками рас-
стеклования и стеклообразного состояния денд-
римера являются температурный интервал рас-
стеклования ΔT, температура расстеклования ,
изменение (увеличение) теплоемкости при рас-
стекловании , конфигурационная энтро-
пия  и остаточная энтропия S°(0). Получен-
ные данные для исследованного дендримера, а
также имеющиеся данные для дендримеров чет-
вертой генерации приведены в табл. 3. Темпера-
тура расстеклования  была определена как точ-
ка пересечения трех касательных к кривой  =
= f(T) в интервале расстеклования. Интервал рас-
стеклования ΔT и увеличение теплоемкости при
расстекловании  определяли графически.
Конфигурационную энтропию  рассчитыва-
ли по уравнению, предложенному в работе [39]:

(1)

где TK – температура Кауцманна [40], соотноше-
ние  = 1.29 [41]. При вычислении  по-
лагали, что приведенное соотношение справедли-

gT °

p gΔC T° °( )
confS°

gT °
pC°

p gΔC T° °( )
confS°

conf p g g KΔ ( ),S C T T T° ° ° °= ( ) ln /

g K( )T T°/ confS°

во для исследуемого соединения. При определе-
нии значения абсолютной энтропии дендримера
принимали, что  = S°(0).

Из сравнительного анализа данных, получен-
ных в настоящей работе и ранее, можно сделать
вывод, что температура расстеклования дендри-
меров зависит как от химической природы групп
внешнего слоя, так и от структуры ядра. В случае
силоксанового дендримера G4[OSi(CH3)3]48 с
тремя ветвлениями от центрального атома крем-
ния (рис. 5а) температура расстеклования состав-
ляет 176 K. Такое невысокое значение  обуслов-
лено наличием гибких силоксановых фрагментов
во внутренней сфере и на поверхностном слое
дендримера [29]. Изученные карбосилановые
дендримеры четвертой генерации имеют четыре
ветвления от центрального атома кремния, что
приводит к снижению их молекулярной подвиж-
ности и закономерному увеличению их темпера-
тур расстеклования по сравнению с силоксано-
вым дендримером. Такая тенденция наблюдается
в случае дендримера G4[OSi(СH3)3]64, изученного
в данной работе (  = 191 K), а также для карбо-
силанового дендримера с концевыми бутильны-
ми группами G4[But]64 (  = 186 K) [19]. Наиболь-
шее значение температуры расстеклования (  =
= 258 K) имеет жидкокристаллический дендри-

confS°

gT °

gT °

gT °
gT °

Таблица 3. Стандартные термодинамические характеристики расстеклования и стеклообразного состояния
дендримеров четвертой генерации с различной природой молекулярного скелета и концевых групп

Дендример ΔT, K (  ± 1), K , 
Дж/(K моль)

 = S°(0), 
Дж/(K моль)

Ссылка

Карбосилановые дендримеры
G4[OSi(СH3)3]64 179–196 191 3410 868 Данная работа
G4[All]64 170–180 172 3660 931 [18]
G4[But]64 175–195 186 3820 973 [19]

Жидкокристаллический дендример
G4[Und-MPhB]64 230–275 258 15700 3998 [23]

Силоксановый дендример
G4[OSi(CH3)3]48 157–187 176 1373 350 [29]

gT ° p gΔC T° °( )
confS°
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мер четвертой генерации с концевыми метокси-
фенилбензоатными мезогенными группами
G4[Und-MPhB]64 (рис. 5б), что объясняется силь-
ными ориентационными взаимодействиями
между ними и, как следствие, высокой жестко-
стью молекулы дендримера в целом [23]. Таким
образом, изменение химической природы моле-
кулярного скелета и поверхностного слоя денд-
римеров является эффективным инструментом
регулирования их различных физико-химиче-
ских характеристик.

Стандартные термодинамические функции.
Кривую зависимости  = f(T) сглаживали с по-
мощью логарифмических полиномов, а затем
экстраполировали от температуры начала изме-
рений до T → 0 по функции теплоемкости Де-
бая [42]:

(2)

где D – функция Дебая, n = 83 и ΘD = 34.97 K –
специально подобранные параметры. Уравнение
(2) с указанными параметрами описывает экспе-
риментальные значения  дендримера в интер-
вале T = (6–9) K с погрешностью ±1.3%.

По полученным значениям теплоемкости бы-
ли рассчитаны стандартные термодинамические
функции изученного карбосиланового дендриме-
ра G4[OSi(СH3)3]64 (табл. 4). При расчете функ-
ций принимали, что уравнение (2) воспроизводит

pC°

pC° = Θ( / ),n TDD

pC°

значения при T ≤ 6 K с погрешностью ±1.3%.
Расчет энтальпии [H°(T) – H°(0)] и энтропии
[S°(T) – S°(0)] проводили численным интегриро-
ванием зависимостей  = f(T) и  = f(ln T), со-
ответственно. Расчет энергии Гиббса [G°(T) –
‒ H°(0)] осуществляли по уравнению Гиббса–
Гельмгольца:

Подробная методика расчета стандартных тер-
модинамических функций опубликована в ра-
боте [43].

По значениям [S°(T) – S°(0)] изученного денд-
римера при T = 298.15 K (табл. 4), его остаточной
энтропии (табл. 3) и абсолютных энтропий про-
стых веществ (С(гр), Н2(г), O2(г), Si(к) [44]) была вы-
числена стандартная энтропия образования ΔfS°
карбосиланового дендримера в аморфном (рас-
стеклованном) состоянии при той же температу-
ре. Полученное значение ΔfS°(С432Н1116O64Si125,
298.15) = –(60699 ± 298) Дж/(K моль) соответ-
ствует уравнению реакции:

где (гр) – графит, (г) – газ, (к) – кристалл, (р) –
расстеклованное состояние.

pC°
pC°

° ° = ° ° −
° °

– 0 – 0
–

[ ( ) ( )] [ ( ) ( )]
[ ( – 0 .) ( )]

G T H H T H
Т S T S

+ + + →
→

( ) ( ) ( ) ( )

( )

гр 2 г 2 г к

432 1116 64 125 р

432C 558H 32О 125Si
C Н O Si ,
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Таблица 4. Стандартные термодинамические функции карбосиланового дендримера G4[OSi(СH3)3]64
(M(C432H1116О64Si125) = 10848.1 г/моль)

Т, K
, 

кДж/(K моль)
[H°(T) – H°(0)], 

кДж/моль
[S°(T) – S°(0)], 
кДж/(K моль)

–[G°(T) – H°(0)], 
кДж/моль

Стеклообразное состояние
5 0.132 0.182 0.0491 0.0637

10 0.457 1.62 0.2361 0.739
15 0.887 4.94 0.4992 2.55
20 1.360 10.59 0.8210 5.832
25 1.824 18.53 1.174 10.81
30 2.298 28.84 1.548 17.61
35 2.749 41.47 1.937 26.31
40 3.184 56.31 2.332 36.98
45 3.622 73.32 2.732 49.64
50 4.159 92.68 3.140 64.32
60 5.286 140.5 4.008 100.0
70 5.905 195.5 4.856 144.4
80 6.799 259.1 5.703 197.1
90 7.598 331.2 6.551 258.4

100 8.311 410.8 7.389 328.1
110 8.966 497.2 8.213 406.2
120 9.595 590.0 9.020 492.4
130 10.22 689.1 9.813 586.5
140 10.86 794.5 10.59 688.6
150 11.51 906.3 11.36 798.4
160 12.16 1025 12.13 915.8
170 12.80 1149 12.88 1041
180 13.41 1281 13.63 1173
190 14.05 1418 14.38 1314
191 14.11 1432 14.45 1328

Расстеклованное состояние
191 17.52 1432 14.45 1328
200 17.66 1590 15.26 1462
210 17.80 1768 16.13 1619
220 17.97 1947 16.96 1784
230 18.18 2127 17.76 1958
240 18.40 2310 18.54 2139
250 18.65 2495 19.29 2328
260 18.91 2683 20.03 2525
270 19.19 2874 20.75 2729
280 19.48 3067 21.45 2940
290 19.77 3263 22.14 3158
298.15 20.02 3425 22.69 3341
300 20.07 3462 22.82 3383
310 20.39 3665 23.48 3614
320 20.73 3870 24.13 3852
330 21.07 4078 24.77 4097

pC°( )T
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[S°(T) – S°(0)], 
кДж/(K моль)
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Рассмотрено следствие из молекулярной равновесной теории малых систем для уравнения Клапей-
рона–Клаузиуса с учетом экспериментально измеренных времен релаксаций процессов переноса
импульса и массы. Показано, что в соответствии с правилом фаз теплота фазового перехода для ма-
лых капель не зависит от ее радиуса. Т.е. размер малой системы не является ее термодинамическим
параметром. Этот вывод находится в противоречии с существующими трактовками, следующими
из термодинамических подходов на основе метастабильных капель Гиббса, в которых нарушается
соотношение времен релаксаций импульса и массы, и в которых размер капли рассматривается в
качестве термодинамического параметра. Объяснение этого противоречия связано с тем, что варьи-
рование размера равновесной малой фазы изменяет величину поверхностного натяжения, которая
не является внутренним свойством малой фазы. Тогда как в термодинамике изменение радиуса
капли влияет на изменение внутреннего состояния малой фазы. Обсуждаются: подход Хилла, осно-
ванный на возможности использования метастабильных состояний в малых системах для построе-
ния уравнения Клапейрона–Клаузиуса, и степень корректности применения равновесных уравне-
ний термодинамики для описания плавления малых кристаллов.

Ключевые слова: малые системы, уравнение Клапейрона–Клаузиуса, равновесные капли, метаста-
бильные капли, времена релаксации, подход Хилла
DOI: 10.31857/S0044453722080258

1. ВВЕДЕНИЕ

Вопрос о характере изменения свойств малых
систем при уменьшении их размера постоянно
обсуждается в литературе. Раньше традиционным
примером малых тел служили жидкие капли в пе-
ресыщенном паре и газовые пузырьки в жидких
фазах [1, 2], а также микрокристаллы в жидких и
паровых фазах. В последнее время обсуждение
малых систем связано с необходимостью интер-
претации активно развиваемых каталитических,
мембранных и других нанотехнологий, а также с
вопросами стабилизации синтезируемых наноча-
стиц в различных активных средах [3–15]. Харак-
теристики малых систем обсуждаются в терминах
классической термодинамики Гиббса [16], на ос-
нове которой были построены все последующие
уравнения для анализа влияния размера малой
фазы на ее характеристики: Гиббса–Томсона,
Кельвина, Оствальда–Френдлиха [17, 18]. Термо-
динамика Гиббса приводит к существованию ме-
тастабильных капель, и их размер является тер-
модинамическим параметром.

Для обсуждения свойств малых систем рано
стали привлекаться и атомистические представ-
ления о различиях в числах связей для атомов
внутри малой системы и на ее поверхности [19–
21]. Одним из первых обзоров по данной теме яв-
ляется работа [22]. В этих работах обсуждение ха-
рактеристик малых тел подразумевает реализа-
цию равновесного состояния внутри рассматри-
ваемых тел и их равновесную связь с окружающей
средой, как в термодинамике Гиббса.

Свою термодинамику малых систем предло-
жил Хилл [23–25], в которой дал промежуточный
вариант построений между классической и стати-
стической термодинамиками. Он также рассмот-
рел задачу плавления малых тел [24], как след-
ствие из анализа модифицированного уравнения
Клапейрона–Клаузиуса. Модификация данного
уравнения происходит за счет учета влияния раз-
мера малой системы на ее внутреннее состояние.
То есть размер малой системы также является
термодинамическим параметром. Эта точка зре-
ния продолжает использоваться при рассмотре-
нии малых систем до настоящего времени (см.
например, работу [26]).

УДК 541.12+536.77
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В работах [27–29] было показано, что строгая
статистическая термодинамика привела к обна-
ружению равновесных капель, которые обладают
внутренними свойствами малых фаз, совпадаю-
щими со свойствами сосуществующих с ними
макрофаз. То есть внутреннее давление и химиче-
ский потенциал в жидкой капле совпадает с дав-
лением и химическим потенциалом окружающе-
го пара. В этих условиях варьирование радиуса
капли не меняет фазовые состояния сосуществу-
ющих пара и жидкости, поэтому размер малой
подсистемы не может быть термодинамическим
параметром всей системы, так как в этом случае
для малых систем сохраняется правило фаз,
сформулированное Гиббсом для макросистем
[16]. Равновесные капли невозможны в термоди-
намике Гиббса.

Чтобы разобраться с данным противоречием
напомним молекулярный подход к сферическим
каплям (раздел 2), и его следствия по отношению
к размеру малой системы как термодинамическо-
го параметра для равновесных (раздел 3) и мета-
стабильных (раздел 4) капель. После этого обсу-
дим, что означает термодинамика Хилла (раздел
5), и какие существуют возможности для интер-
претации экспериментальных данных по плавле-
нию микрокристаллов (раздел 6).

2. МОЛЕКУЛЯРНАЯ ТЕОРИЯ МАЛЫХ ТЕЛ

Расчеты статистических распределений ча-
стиц в модели решеточного газа (МРГ) известны
с середины тридцатых годов прошлого столетия
[30–32]. В рамках данной теории были получены
наиболее более точные результаты по фазовым
переходам [33–37]. На основе МРГ активно ис-
следовались объемные и поверхностные свойства
смесей разной природы, обеспечивая равноточ-
ное их описание условия расслаивания и величи-
ны поверхностного натяжения (ПН) для плоской
границы раздела фаз [38–44]. МРГ была первым
молекулярным подходом к теории поверхност-
ных явлений, который был применен как для
простых газов и жидкостей, а также для металлов
и сплавов [43, 44]. В работе [45] был сформирован
переход от плоской границы раздела фаз к сфери-
ческой капле.

Объем системы разбивается на отдельные эле-
ментарные ячейки или узлы объема  = γsλ3.
Ячейки объединим в монослои ширины λ. Все
размеры в системе (радиус капли, ширину пере-
ходной области и т.д.) будем измерять в единицах
λ. Узлам, расположенным в одном монослое q,
присваивается тип q. Узел типа q характеризуется
числами своих ближайших соседей zqp, 1 ≤ q, p ≤ κ,
находящихся как в том же самом монослое p = q,
так и в соседних монослоях p = q ± 1, для любого

v0

узла в монослое q; κ – число монослоев в плоской
переходной области между паром и жидкостью,

где z – координационное число решетки. Для объ-
емного слоя число ячеек во всех монослоях оди-
наково и числа  постоянны:  = ,

 = z – 2z1.
Переход на искривленную границу связан с

использованием соседних связей zqp(R) через ана-
логичные числа для плоской решетки  в виде:

 = ,  = [1 + (2 –
‒ α)/R + (1 – α)/R2], zqq(R) = zqq – 2 (1 – α)(1 +
+ 1/(2R))/R, где α является параметром теории.
Случай α = 1 отвечает термодинамическим по-
строениям [16]. Величина α может быть построе-
на независимым образом с помощью более точ-
ной молекулярной модели [46]. При R → ∞ числа
zqp(R) переходят в выражения для плоской грани-
цы раздела [38–44]. Диапазон размеров капли мо-
жет варьироваться от молекулярных ассоциатов
до макрокапель, т.е. до размера новых фаз.

Уравнения на локальное заполнение θq узлов
монослоя q переходного области между паром и
жидкостью в сферической капле при учете эф-
фектов прямых корреляций ближайших взаимо-
действующих молекул в квазихимическом при-
ближении, выражаются как [45–47]

(1)

где β = (kBT)–1, kB – постоянная Больцмана, T –

температура;  – локальный хими-
ческий потенциал молекул в слое q, который свя-
зан с профилем плотности {θq}, ;  –
статсуммы молекул в узле типа q решеточной си-
стемы и в паре, 1 ≤ q ≤ κ, κ – ширина переходной
области, ε – параметр латерального взаимодей-
ствия ближайших молекул; zqp(R) – число связей
между соседними молекулами в искривленных
сферических слоях q (радиуса R) и p = q, q ± 1, 1 ≤
≤ q, p ≤ κ; tqp = /θq – условная вероятность на-
хождения молекулы в ячейке слоя p рядом с ячей-
кой слоя q

(2)
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С учетом нормировок (2) на функции  и 
(i,j = А и V) система уравнений (1), (2) является
замкнутой. Для заданной температуры T по пра-
вилу Максвелла [30–32] в объемной фазе опреде-
ляем равновесное давление P0 и числовые плот-
ности сосуществующих фаз θ(L) и θ(V), жидкой и
паровой, соответственно. В число κ включаются
монослои от каждой из сосуществующих фаз: ин-
декс q = 1 отвечает плотной фазе (θ1 = θ(L)), а ин-
декс q = κ отвечает паровой фазе (θκ = θ(V)). Систе-
ма уравнений (1) относительно локальных плот-
ностей θq имеет размерность равную числу слоев
(κ – 2) переходной области между паром и жидко-
стью. Она решается итерационным методом
Ньютона при заданных значениях плотности па-
ра ( ) для q = 1 и жидкости (θf) для q = κ.

Уравнения (1) отражают химическое равнове-
сие во всех локальных областях системы (сосуще-
ствующих фазах и в монослоях переходной обла-
сти между ними), что соответствует по временам
релаксации процессов переноса импульса и мас-
сы приоритету переноса химического потенциала
над переносом импульса [27].

В зависимости от задания внутреннего давле-
ния и химического потенциала в капле будем
иметь равновесные капли, если

(3)

или метастабильные капли, если давления

(4)

когда давления внутри капли и в окружающем па-
ре связаны уравнением Лапласа

(5)
То есть система уравнений (1) и (2) имеет раз-

ные концентрационные профили  в зависи-
мости от граничных условий (3)–(5). Зная эти ре-
шения , находится величина ПН.

Для обсуждения вопроса о природе размера
капли достаточно ограничиться простейшим вы-
ражение для ПН σ, выраженным через концен-
трационные профиль переходной области пар –
жидкость [27, 47]:

(6)

В формуле (6) используется средняя величина
давления  в неоднородной системе выражен-
ная через химический потенциал вакансий. В со-
существующих фазах q = 1 и q = κ величина 
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получается из формулы для , при θp = θq, вели-
чина  определена выше, а доля узлов  в мо-
нослое с номером q зависит от радиуса капли как
(R + q – 1), номер слоя ρe определяет положение
эквимолекулярной поверхности. При q ≤ ρe слои
характеризуются повышенной плотностью, при
q > ρe – слои с пониженной плотностью.

Радиус ρе эквимолекулярной поверхности для
равновесных капель определяется обычным об-
разом

(7)

где индекс q = 1 относится к капле, индекс q = κ
относится к пару. Эта поверхность является раз-
деляющей поверхностью, которая разделяет про-
межуточную область на две подобласти, относя-
щие к жидкости и пару соответственно.

Анализ размерной зависимости σ(R) в рамках
молекулярной теории позволяет дать ответы на
все вопросы по свойствам малых тел. Такая де-
тальная информация отсутствует в любом вари-
анте термодинамики.

3. СЛЕДСТВИЯ ИЗ СУЩЕСТВОВАНИЯ 
РАВНОВЕСНЫХ КАПЕЛЬ

Проведенный анализ размерной зависимости
σ(R) [27–29, 45–47] показал сохранение для ма-
лых систем: 1) свойств объемных фаз при измене-
нии радиуса капли, 2) правила фаз для искрив-
ленных границ (как для макросистем), 3) уравне-
ния Клапейрона–Клаузиуса.

1) Cохранение свойств объемных фаз. Первая
постановка (3) задачи о нахождении концентра-
ционного профиля капли (1) полностью тожде-
ственна постановке задачи как для плоской гра-
ницы: граничными условиями являются плотно-
сти сосуществующих объемных фаз жидкости и
пара. То есть для капли любого радиуса гранич-
ными условиями являются условия механическо-
го и химического равновесия объемных фаз. Для
нахождения профиля требуется решение систе-
мы, состоящей из (κ – 2) уравнений, 1 < qe < κ. Ре-
шение показало [27], что такой профиль суще-
ствует, и он удовлетворяет естественному требо-
ванию: при Re → ∞ он переходит в профиль
плоской границы раздела фаз. Соответственно, и
ПН σeq(R/Т) капли переходит в ПН плоской мак-
роскопической границы. Такое решение полно-
стью соответствует теории Янга–Ли, так как в
нем отсутствует какая-либо информация о состо-
яниях системы вне кривой бинодали. Равновес-
ные капли являются предельным случаем обыч-
ного расслаивания макроскопических сосуще-
ствующих жидких и паровых фаз, когда доля

V
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новой жидкой фазы мала. Они являются проме-
жуточным состоянием вещества при переходе от
молекулярных ассоциатов через капли разного
размера к макроскопическим фазам, по мере уве-
личения их размера, при одинаковых фиксиро-
ванных внешних условиях Т, Р. Природа межмо-
лекулярного потенциала, действующая в системе
молекулярных ассоциатов, предполагает отсут-
ствие насыщения, что означает отсутствие преде-
ла для степени ассоциации [1], отсюда следует,
что физическая основа для смены понятий ассо-
циатов и капель, по сути дела, отсутствует. Тем не
менее, понятия ассоциаты и капли имеют четкие
различия, связанные с термодинамическим пове-
дением указанных объектов.

Ассоциаты и/или кластеры представляют со-
бой молекулярные образования, размер которых
недостаточно велик, чтобы данному образованию
можно было приписать существование ПН в тер-
модинамическом смысле данного понятия. Тогда
как понятие капли относится к такому образова-
нию, для которого строго определено понятие
ПН. Для любого типа капель термодинамический
критерий на исчезновение фазы при любой тем-
пературе выражается как σ(R) = 0 – он автомати-
чески означает исчезновение поверхностного
вклада в любом термодинамическом потенциале.

Разделение понятий кластера и капель на ос-
нове свойств величины ПН малого тела позволя-
ет однозначно сформулировать принципиальное
различие между ними, состоящее в том, что у кла-
стеров отсутствуют внутренние области с некото-
рой (пусть небольшой) однородной по свойствам
областью, как в объемной фазе (именно наличие
такой области является определением “фазы”).
Тогда как у капель такая область, как признак фа-
зы, существует, и ПН положительно. Отсюда не-
посредственно следует критерий на минималь-
ный размер капли R0, как минимального размера
фазы, равенство нулю поверхностного натяже-
ния σ(R0) = 0.

Кластеру всегда отвечают значения σ < 0. Рас-
чет σ должен быть выполнен как для избыточной
величины свободной энергии внутри переходной
области между фазами. Поэтому описание соб-
ственных свойств кластеров относится к термо-
динамике смесей молекул, а не к термодинамике
фазовых превращений, так как для отдельных
компонентов смеси нет смысла вводить понятие
ПН. В этом случае для характеризации состояния
кластера используют косвенные признаки – внут-
реннюю структуру, временную стабильность со-
стояний, энергетические характеристики и т.д.,
которые имеют конкретный условный, а не тер-
модинамический, смысл.

Критерий σ > 0 фиксирует фазовое состояние
малого тела: капли или микрокристалла (когда
речь идет о достаточно низких температурах), ес-

ли следовать общности термодинамических по-
строений для любых конденсированных фаз. На-
личие некоторой однородной области фазы внут-
ри капли означает, что в состоянии равновесия в
самой капле обязательно реализуются три типа
равенств по температуре, давлению и химическо-
му потенциалу. Последнее равенство означает от-
сутствие диффузионных торможений внутри
капли. Молекулы внутри капли и в переходной
области имеют разное среднее число соседей и,
как следствие, разную среднюю энергию, энтро-
пию и т.д. Однако в состоянии полного термоди-
намического равновесия внутренние и внешние
молекулы также должны быть связаны между со-
бой условием химического равновесия, которое
гарантирует отсутствие направленных перемеще-
ний молекул между центром капли и ее наружны-
ми областями.

Таким образом, в термодинамическом отно-
шении понятия кластеры и капли кардинально
отличаются и их нельзя смешивать. Здесь мы опе-
рируем дискретно-молекулярным описанием ка-
пель в статистической термодинамике, а не в рам-
ках описания капли в классической термодина-
мике, в которой граница раздела фаз задается
математической поверхностью (что исключает
возможность расчета ПН и определения его знака).

2) Правило фаз для малых систем. Расчет равно-
весных капель реализуется при сохранении
свойств объемных фаз для любых радиусах капли.
Это сохранение свойств объемных фаз означает,
что в правиле фаз Гиббса n ≤ k + r (k – число ком-
понентов, n – число фаз) в отсутствие внешних
полей величина r = 2 отвечает Т и Р при любой
кривизне границы раздела фаз.

В ряде публикаций в качестве третьей r = 3 пе-
ременной выступает площадь поверхности разде-
ла (см. [18, 48, 49] и даже в комментариях к [16] на
стр. 506). Такое утверждение является ошибоч-
ным из-за смешения математической формы за-
писи поверхностных термодинамических потен-
циалов и их физического смысла. Любая раздела
граница фаз является “неавтономной фазой”: ее
влияние распространяется только на некоторую
приповерхностную область, и не влияет на внут-
ренние свойства фаз, в отличие от внешних по-
лей, действующих на все молекулы внутри задан-
ного объема. Поэтому свойства неавтономных
фаз не могут быть параметрами состояния систе-
мы, т.к. они обязательно функционально зависят
от параметров состояния объемных сосуществу-
ющих фаз и должны подчиняться тем же самым
условиям термического, механического и хими-
ческого равновесия в каждой точке переходной
области, как и сами сосуществующие фазы.
В итоге, как для плоской, так и для искривленной
границы любой кривизны равновесной фазы,
правило фаз Гиббса не меняется.
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3) Уравнение Клапейрона–Клаузиуса для малых
систем. Из сохранения правила фаз для малых си-
стем также следует сохранение для них уравнения
Клапейрона–Клаузиуса. Традиционно это уравне-
ние используют для описания температурной зави-
симости давления насыщенного пара в двухфазной
системе. Уравнение выводится для объемной фазы
[50] из условия химического равновесия μ1(Р,Т) =
= μ2(Р,Т), которое неявно определяет уравнение
кривой равновесия Р(Т). Дифференцируя выраже-
ние μ(Р,Т) по Т и Р в двух фазах, как  =
=  + , получим

(8)

так как по уравнению Гиббса–Дюгема 
, и здесь величины  и

 отнесены на одну молекулу. Вводя
 – теплоту фазового перехода, 

 – изменение объем при фазовом переходе
1-го рода, перепишем (8) как .
Таким образом, уравнение Клапейрона–Клаузи-
уса связывает теплоту фазового перехода первого
рода, изменение удельного объема и наклон кри-
вой в точке равновесия в точке перехода. На прак-
тике оно используется для определения измене-
ния температуры фазового перехода с изменени-
ем давления.

Для малых систем химическое равновесие
μ1(Р,Т) = μ2(Р,Т) реализуется независимо от ра-
диуса равновесной капли R или теплота фазового
перехода также оказывается независимой от ра-
диуса R. Или радиус капли не является термоди-
намическим параметром всей системы. С изме-
нением радиуса меняется величина ПН, относя-
щаяся к переходной области границы раздела
фаз, при условии, что вся система подчиняется
фиксированной величине химического потенци-
ала. При радиусе малой системы R < R0 исчезает
сама малая система как фаза и уравнение Клапей-
рона–Клаузиуса теряет смысл. (В последнем слу-
чае расчет величины  для смеси ассоциатов
возможен на основе уравнения состояния неиде-
ального газа.)

4. СЛЕДСТВИЯ ДЛЯ МЕТАСТАБИЛЬНЫХ 
КАПЕЛЬ

Подробные сведения о метастабильных кап-
лях приведены в [27]. Здесь обсуждается только
вопрос о роли их размера.

1) Метастабильные капли в теории – это урав-
нения (1), (2), (4), (5) – подобны равновесным
каплям (1)–(3). Молекулярная теория дает для
них аналогичную зависимость ПН σmet(R) от раз-
мера капли R. Как и для равновесных капель, ве-
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личина R относится к внутренней однородной
области капли (к ней добавляется переходная об-
ласть шириной κ от жидкой фазы до однородного
пара). По мере увеличения размера σmet(R) →
→ σbulk(R), как и для равновесных капель. При
уменьшении размера величина σmet(R0) обраща-
ется в ноль при том же значении R = R0, как и для
равновесных капель. То есть признак появления
фазы в молекулярной теории является общим для
равновесных и неравновесных капель.

2) Отличие между равновесными и метаста-
бильными каплями в теории меньше, чем разли-
чия между метастабильными каплями в теории и
в термодинамике [16]. В термодинамике [16] для
метастабильных капель вводятся условия Рκ ≠ Р1,
μκ = μ1, которые оказываются несовместными с
системой уравнений (1) и (2) в молекулярной тео-
рии, так как противоречат уравнениям состоя-
ния, связывающих μ1 с Р1 и μκ с Рκ внутри каждой
из сосуществующих фаз. Фиксация величины хи-
мического потенциала μq = μ1 = μκ = const в урав-
нениях для слоев q переходной области автомати-
чески определяет по уравнению состояния при
данном Т значение давления внутри капли (Р1),
если задано давление в паровой фазе Рκ при лю-
бом R. Подключение к системе уравнений (1) и
(2) в этих условиях уравнения Лапласа (5) приво-
дит к избыточным связям.

3) Максимальное количественное отличие
между метастабильными каплями в теории и в
термодинамике состоит в том, что в термодина-
мике при уменьшении размера R давление уходит
к нефизическим величинам в бесконечность (5),
тогда как теория приводит к ограниченности ве-
личины давления как функции Р(R).

4) Наконец, наибольшее различие по физиче-
скому смыслу между метастабильными каплями в
теории и в термодинамике заключается в том, что
метастабильные капли в термодинамике проти-
воречат теории Янга–Ли, тогда как метастабиль-
ные капли в теории согласуются с ней. Это проис-
ходит из-за того, что изменение давления внутри
капли, вносимое уравнением Лапласа (5), вызы-
вает изменение величины химического потенци-
ала (4), так как существование в теории локаль-
ных уравнений состояния для любой локальной
области системы (будь то внутренняя область
капли или узлы переходной области) однозначно
связывают между собой локальные значения дав-
ления и химического потенциала. В термодина-
мике уравнение состояния отсутствует, и это при-
водит к использованию в ней параметров систе-
мы, находящихся внутри бинодали – что
противоречит теории Янга–Ли.

Тем не менее, сам факт использования уравне-
ния Лапласа в обеих метастабильных каплях одно-
значно вызывает изменение внутренних свойств
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малой фазы, или оба типа метастабильных капель
одинаково влияют на состояние малой фазы, по-
этому размер капли является термодинамическим
параметром.

В качестве примера выпишем, как меняется
уравнение Клапейрона–Клаузиуса для метаста-
бильных капель, стартуя также из условия хими-
ческого равновесия μ1(Р,Т,R) = μ2(Р,Т,R), где до-
полнительно введен символ радиуса R малой си-
стемы. Дифференцируя химический потенциал
по трем независимым параметрам, перепишем их
равенство как

(9)

что, соответственно, дает три связи при условии
фиксации переменных: R = const, T = const, P =
= const:

(10)

где в явном виде введен размер малой системы R,
так как  + , а величи-
ны  и 
отнесены на одну молекулу в объеме радиуса R.
Уравнение (10) заменяет уравнение (8) для мак-
росистемы. В дополнение к этому уравнению
нужны дополнительные связи между размером
фазы и текущими значениями давления и темпе-
ратуры

(11)

Знаменатель в выражениях (11) 

 отражает различие в размер-

ных зависимостях химпотенциала сосуществую-
щих фаз. Вводя теплоту фазового перехода для
малой системы , и изме-
нение объема при фазовом переходе 1-го рода в
малой системе , перепишем
(10) как  = . Выпи-
санные выражения отличаются от аналогичного
уравнения Клапейрона–Клаузиуса для равновес-
ных капель (8), так как появляются выражения на
барическую и температурную зависимость разме-
ра малой фазы. Для описания их влияния требу-
ется их совместное решение.
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Напомним, что в работах [27, 51] показано:
уравнение Лапласа появляется в системе только
при исключении химического равновесия. Оно
отражает механическое равновесие, которое яв-
ляется только первым этапом установления пол-
ного фазового равновесия. Эти частные равнове-
сия разнесены по времени и для корректного ана-
лиза реализации фазового равновесия Гиббса
необходимо учитывать соотношения времен ре-
лаксаций при переносе импульса и массы, изме-
ряемые экспериментально [27, 52, 53]. Поэтому
именно в использовании уравнения Лапласа за-
ключено главное противоречие при рассмотре-
нии размера малой фазы в равновесных или не-
равновесных условиях. Это уравнение также ис-
пользуется во всех уравнениях для малых систем в
термодинамике: в так называемом уравнении
Гиббса–Томсона для изобарных процессов, в
уравнении Кельвина для изотермических про-
цессов и в уравнении Оствальда–Френдлиха для
степени пересыщения в растворах. Все они в оди-
наковой мере оказываются некорректными в от-
ношении трактовки размера малой системы, как
термодинамического параметра.

Более того, из этого уравнения раздела 2 также
следует, что применение любого молекулярного
метода описания малых систем (теории капил-
лярности, функционала плотности, стохастиче-
ских методов Монте-Карло и молекулярной ди-
намики, см. [27, 38]), содержащего явное исполь-
зование уравнения Лапласа или неявное в виде
приоритета давления над химическим потенциа-
лом, всегда будет приводить к тому, что размер
малой системы будет термодинамическим пара-
метром.

5. ПОДХОД ХИЛЛА К МАЛЫМ СИСТЕМАМ
1. Исходные положения [23–25]. В подходе Хил-

ла за основу берется следующее выражение для
свободной энергии Гиббса

(12)

где первый объемный вклад  зависит от
температуры и давления, второй вклад отражает
вклад поверхности N2/3 системы, здесь N – число
частиц в системе. Два последних члена в (12) от-
вечают вращению малой системы как целого (на-
пример, коллоидной частицы).

Для макроскопической системы , и μ =
= G/N =  = g, а также 

,  где S = Ns.
Так как для малой системы макроскопическая

термодинамика больше не применима, и выпи-
санные уравнения для химпотенциала μ и энтро-
пии S = Ns больше не являются правильными, то
предлагается путь обобщения термодинамики на

= 2/3( , )+ ( , ) + ( ) ln + ( , ),G Ng P T a P T N b T N c P T

( , )g P T

=G Ng
∂ ∂ ,/ P TG N − = ∂ ∂ =,/ P NS G T

∂ ∂= / PN g T ∂μ ∂ = −/ / ,PT S N
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малые системы через введение нового типа хими-
ческого потенциала, представляющего собой
среднее значение  термодинамического
потенциала Гиббса (12). За символом μ остается
прежний смысл частной производной по числу
частиц в макросистеме. Выражение (12) состоит
из трех типов вкладов: объемного, поверхност-
ного и вклада от всей системы в целом. Оба хи-
мических потенциала имеют разные производ-

ные:  и 

,  и , но

в пределе макросистем оба определения химиче-
ского потенциала совпадают. Таким образом,
введение среднего потенциала Гиббса , прихо-
дящегося на одну частицу малой системы стало
ключевым моментом подхода Хилла. Дальнейшая
работа проводится новым химпотенциалом , ко-
торый по своему построению (12) автоматически
включает в себя вклад поверхности малой систе-
мы. Раньше вклад поверхности присутствовал в
макроскопической термодинамике только как
граница раздела макрофаз.

Общее число частиц малой системы (это число
мономеров/молекул/атомов в зависимости от ти-
па задачи) равно N. Система имеет на границе
число частиц N2/3, что отражает ее монослойную
природу. Именно в этом включении поверхности
заключается возможность обсуждения малых си-
стем. Данная формулировка фактически выделя-
ет малую систему, ничего не формулируя про
окружающую ее среду.

2. Уравнение Клапейрона–Клаузиуса. Среди
разных примеров малых систем, обсуждаемых в
[24], важную роль играют системы, находящие в
инертном растворителе. Именно такая система
рассмотрена при переходе от макроскопического
уравнения Клапейрона–Клаузиуса на малые си-
стемы [24]. Используя введенный потенциал
Гиббса (12), рассмотрим, следуя Хиллу, влияние
отличий для малых систем от макроскопических.
В тексте ниже использованы введенные выше
символы 1 и 2 для сосуществующих фаз вместо
символов А и В у Хилла, приближенно рассмат-
ривавшего фазовое равновесие по аналогии с хи-
мическим равновесием между двумя модельными
состояниями системы. (Такая же термодинами-
ческая аналогия использована для макросистем
при анализе смещений химических и фазовых
равновесий [49, 53].)

Теперь основное построение выполняется в
предположении равенства новых химпотенциа-
лов для малых систем . В этом случае

μ =ˆ /G N

μ − μ∂ ∂ −∂μ ∂ = =| , 2
ˆ/ˆ/ P T

G N GN
NN

∂μ ∂ =/ N

= ∂ ∂2 2
| ,/ P TG N ∂μ −=

∂ | ,

ˆ
N P

S
T N

∂μ ∂= −
∂ ∂| , | ,N P P T

S
T N

μ̂

μ̂

μ = μ1 2ˆ ˆ

(13)

где s1 = S1/N, и т.д., величины, отнесенные к од-
ной молекуле в соответствующей фазе.

Из соотношения (13) при фиксации трех неза-
висимых переменных (T, P, N) появляются выра-
жения

(14)

где Δ означает использование разности величин,
отнесенных к сосуществующим фазам, как и для
макросистем, но с тем отличием, что здесь речь
идет о двух метастабильных состояниях. Первое
уравнение в (14) есть аналог уравнения Клапей-
рона–Клаузиуса для малых значений числа ча-
стиц N, а два новых уравнения (второе и третье),
которых нет в макросистеме, описывают взаимо-
связь числа N с изменением температуры при
фиксированном давлении, и числа N с изменени-
ем давления при фиксированной температуре
(уравнения аналогичные (11)).

Обсуждаемый равновесный процесс реализу-
ется в закрытой системе при постоянных значе-
ниях давления и температуры. В результате, об-
ратимая теплота перехода равная Q = ΔH – TΔS
относится к переходу между двумя метастабиль-
ными состояниями системы при условии отсут-
ствия вклада от окружающей среды (или раствори-
теля).

Далее обсуждается приложение построенных
уравнений к плавлению кристаллов. В первом
приближении (при учете только первой поправки
к поверхностным вкладам по отношению к мак-
росистеме с  и без учета движения малой систе-
мы как целого)

Здесь полагается, что данная температура Т
относится к равновесию двух метастабильных со-
стояний, отвечающих условию  при фик-
сированных значениях  и N, т.е. , что да-
ет . Разлагая температуру в
ряд по степени отклонения от температуры фазо-
вого перехода для макросистемы , получаем в
первом приближении уравнение на связь темпе-
ратуры фазового перехода и числа частиц малой
системы  = , где

 относится к удельной эн-
тропии макроскопической системы. Интегрируя
это выражение, находим искомую связь

(15)
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Аналогичными построениями было получено
выражение на изменение давления как функции
числа частиц малой системы при постоянном
значении температуры 

(16)

Из выражения (12) следует, что величина a
пропорциональна ПН σ. Для сферической малой
системы Хилл получил, что a = σ(6π1/2 )2/3, и Δa =
= 62/3π1/3Δ(σ 2/3) [24]. Эти выражения позволя-
ют строить корреляции по экспериментальным
данным.

3. Анализ построений Хилла. Подход Хилла
представляет собой промежуточный вариант
между классической и статистической термоди-
намиками. В основе термодинамики Хилла нахо-
дится допущение о существенном вкладе поверх-
ности, которая влияет на значение потенциала
Гиббса, рассматриваемой малой системы. Выра-
жение (12) является схематическим – оно пригод-
но для термодинамики, в которой часто подразу-
мевают использование монослойных границ, но
не для статфизики. Оно связано с переносом на
малые системы уравнения, отражающего поверх-
ностные вклады, как для макросистем, тогда как
последние два слагаемых относятся к реальным
малым частицам, обладающим своими степеня-
ми свободы как целое. Такая структура выраже-
ния не является корректной (ее следовало бы раз-
делить на две части – отдельно вклад поверхности
и отдельно вклад одной целой частицы зависимо-
сти от сути задачи). Ниже остановимся на более
важном для нас поверхностном вкладе.

Уменьшение размера вещества увеличивает
долю поверхностных частиц по сравнению с их
общим количеством. Учет поверхностных вкла-
дов необходим, когда площадь поверхности А на-
столько развита, что вклад поверхности в термо-
динамические потенциалы становятся соизмери-
мым с вкладом объемных фаз (либо граница
становится объектом термодинамического ана-
лиза). Для объемной фазы потенциал Гиббса G

записывается как G =  = U – TS + PV; для
плоской границы этот потенциал имеет вид G =

=  = U – TS + PV – σA (для искривленной

границы сферической капли G =  = U –
‒ TS + PαVα + PβVβ – σA) [18, 38], где использова-
ны обычные обозначения для внутренней энер-
гии U, энтропии S, температуры T, давления Р,
объема V, μi и mi – химический потенциал и масса
компонента i, σ – ПН. В данной записи потенци-
ала Гиббса G существенное значение имеет поня-
тие неавтономности границы раздела фаз: нали-
чие границы, свойства которой формально запи-
сываются как и свойства объемных фаз, не влияет

∞T

−
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v

v

μ   i ii
m

μ   i ii
m
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на свойства объемных фаз. Этот принципиаль-
ный факт определяет условия появления уравне-
ний фазового равновесия для объемных фаз и
введения величины ПН [16].

Способ введения химического потенциала 
через выражение (11) приводит к тому, что малая
система становится неоднородной – она состоит
из двух типов вкладов (свойства поверхности
естественно отличаются от свойства внутренней
части).

С этим также связан вопрос о границе малой
системы (число N относится к числу мелких ча-
стиц внутри малой системы), а граница, окружен-
ная инертным растворителем, состоит из N2/3

мелких частиц, представленных монослоем. Та-
кой вариант является промежуточным по отно-
шению к математической поверхности Гиббса и к
многослойным молекулярным моделям. Отсут-
ствие информации в (12) об окружении малой си-
стемы приводит к необходимости рассматривать
изолированные малые системы, что несовместно
с понятием фазового равновесия Гиббса [16].

Для равновесного состояния малого тела сле-
дует выделять две ситуации. Есть равновесие мо-
лекул в центре капли и молекул в паре (это фазо-
вое равновесие Гиббса). Если нет фазового рав-
новесия центра с паром, то малое тело
изолировано. Тогда важен вопрос: есть ли хими-
ческое равновесие внутри самой малой фазы или
нет. Если равновесие внутри малой фазы есть, то
можно ввести средний химпотенциал, зависящий
от ее размера и структуры. Если – нет, то нельзя
говорить о термодинамических характеристиках,
как об однозначно определенных. Они зависят от
конкретного пути перехода от начального состоя-
ния капли к конечному. В частности, надо априо-
ри определить, что такое расплавленное состоя-
ние нанокристалла. В отсутствие равенства хими-
ческого потенциала внутри малой фазы и в ее
окружении речь может идти только об оценке
термической стабильности кристалла при изме-
нении температуры (N = const).

Введение  означает влияние границы
на внутреннее состояние фазы малого тела. Дан-
ное влияние означает нарушение понятия неав-
тономности границы по отношению к ее внут-
реннему состоянию. Такая форма записи воз-
можна в отсутствие обмена частицами между
каплей и окружающей фазой. Она означает неза-
висимость (автономность) границы от состояния
окружающей среды, но с внутренней областью
малого тела граница может быть равновесна. Это
позволило ввести понятие среднего значения хи-
мического потенциала малого тела.

Введение автономной границы означает нару-
шение теории конденсации Янга–Ли, так как ис-
пользуются параметры состояния системы внут-
ри кривой бинодали. Допуская операции с мета-

μ̂

μ =ˆ /G N
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стабильными состояниями, как с равновесными,
оправдание Хилла заключается в том, что все су-
ществующие подходы статфизики ориентирова-
ны на макросистемы, а он делает переход к малым
системам с метастабильными состояниями, кото-
рые он ассоциировал с размытыми фазовыми пе-
реходами [23]. Однако размытые фазовые перехо-
ды по своей сути отражают недостаточность вре-
менного интервала для реализации полного
фазового перехода или они есть результат форми-
рования ассоциатов, не способных к формирова-
нию малых фаз.

Другой недостаток подхода Хилла является
традиционным для термодинамики: величина
ПН в уравнении (12) вводится независимой от
размера малой фазы (функция а(Р,Т) не зависит
от N), поэтому формально выражение (12) отно-
сится к макроскопической (плоской) границе.

Таким образом, подход Хилла показал, что по-
мимо прямого использования уравнения Лапла-
са, метастабильные состояния можно получить,
изолируя объем малой системы и включая ее по-
верхностный вклад в химический потенциал ча-
стиц системы (с нарушением понятия неавто-
номности границы раздела фаз).

6. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ вопроса о том, является ли размер ма-
лой фазы ее термодинамическим параметром,
свелся к вопросу, при каких ситуациях рассмат-
риваемая система является метастабильной. Если
реализуется полное фазовое равновесие, то ради-
ус капли не может быть ее термодинамическим
параметром, так как варьирование радиуса влия-
ет на изменение величины ПН, оставляя свойства
внутри фаз неизменными. Если полного фазово-
го равновесия нет, то система является неравно-
весной и для ее описания естественно требуется
большее число параметров, чем для равновесной.
В этом отношении появление дополнительной
зависимости состояния системы от размера кап-
ли не является чем-то неординарным. Вопрос,
однако, в том, что трактовка такой зависимости
от размера капли, как правило, присутствует в си-
туациях, когда используются равновесные трак-
товки и уравнения на равновесные распределе-
ния компонентов изучаемых систем. В этом дей-
ствительно есть принципиальная проблема, так
как по сути дела некорректно используются рав-
новесные трактовки.

Напомним, что полное фазовое равновесие по
Гиббсу состоит из трех частных равновесий: ме-
ханического, термического и химического, опи-
сывающих отсутствие потоков импульса, энергии
и массы [16, 27, 53]. Каждое из указанных частных
равновесий имеет свой характерный масштаб
времени релаксации в своему предельному значе-

нию: τimp, τener, τmass. Все существующие экспери-
ментальные данные указывают на следующие их
соотношения τimp ≤ τener ≤ τmass для газа, и которые
для плотных фаз переходят в соотношения τimp ≪
≪ τener ≪ τmass.

Присутствие малых капель в паровой фазе от-
носит такую систему к плотным фазам, и ее пове-
дение в изотермических условиях определяется
соотношением τimp ≪ τmass. Для реальных капель
большинство процессов их генерации, отличаю-
щиеся большими скоростями процессов и плот-
ностями окружающих сред, может приводить на
малых временах к формированию метастабиль-
ных или, точнее, неравновесных капель и микро-
кристаллов (они не находятся в равновесии с
окружением), которые затем релаксируют к свое-
му равновесному состоянию.

Прямой численный анализ показал [27], что
сформировавшие в начальный момент неравно-
весные капли могут перейти в равновесные за до-
статочно малый интервал времени, который на-
ходится на грани возможности эксперименталь-
ной регистрации.

Для твердых тел в объемной фазе времена
τimp ≪ τmass отличаются до 10–15 порядков боль-
ше, поэтому многие твердые кристаллы остаются
неравновесными вплоть до геологических мас-
штабов времени [54, 55]. Так, вакансионное рав-
новесие замораживается при понижении темпе-
ратуры и делает невозможным достижение систе-
мой равновесного состояния. Полученные
оценки характерных времен релаксаций плотно-
сти твердых элементов в сферических образцах
радиуса от 1 см до 1 нм показали, что простейший
вакансионный механизм не может быть реализо-
ван за реальные времена проведения экспери-
ментов (до нескольких лет). Процесс полностью
тормозится при температурах порядка Т ~ (0.5–
0.7)Тплав для радиусов 10–2–10–1 см и при Т ~
~ (0.3–0.5)Тплав для 10–7–10–6 см, здесь Тплав –
температура плавления вещества при одной атмо-
сфере. Иными словами, всегда существует темпе-
ратурный интервал (это и есть область значений
температур порядка (1/3–1/2)Тплав), ниже кото-
рого экспериментально невозможно достичь рав-
новесного состояния даже для очень малых тел
[54, 55]. В этой связи важную роль играет трактов-
ка экспериментальных зависимостей как функ-
ция размера и температуры: термодинамическая
или теплофизическая, не только для малых тел,
но и для макроскопических образцов.

Экспериментальные данные о связи между
размером малых кристаллов и их температурой
плавления Тmelt хорошо известны в литературе
(см. например, [3–14, 56–64]). Однако эта ин-
формация не может иметь характер термодина-
мической информации. Она, как правило, явля-
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ется теплофизической с плохо определенными
состояниями в начальной и конечной точками
процесса плавления. Вопрос, что делать с такой
неравновесной информацией, до настоящего
времени не обсуждался. Большинство имеющих-
ся трактовок оперируют равновесными моделями
или в лучшем случае динамическими критерия-
ми, хотя уже сам факт перехода на разные виды
молекулярных моделей фактически однозначно
указывает на отказ от использования безмодель-
ных уравнений термодинамики.

Сегодня в основе большинства подходов нахо-
дится грубая оценка влияния поверхности на зна-
чение скрытой теплоты плавления, суть которой
легко видна на примере средней энергии на ча-
стицу, как меры плавления. Такая оценка ис-
пользуется при обсуждении понижения Тmelt с
уменьшением размера частицы (причем всегда
отсутствует связь с химпотенциалом). Запишем
выражение для потенциальной энергии малой ча-
стицы E как 4πR3zε/3 и вычтем энергию поверх-
ностного монослоя, имеющего половину связей
от их числа в объеме 4πR2zε/2, тогда будем иметь
E = 4πR3zε/3 – 4πR2zε/2 = 4πR3zε/3(1 – 1.5/R) – с
уменьшением радиуса R увеличивается влияние
поверхности и средняя энергия уменьшается. Со-
ответственно, Тmelt(R) = Тmelt(bulk)(1 – 1.5/R) –
чем меньше размер частицы, тем меньше Тmelt, так
как потенциальная энергия атома напрямую свя-
зана с тепловой энергией, необходимой для поте-
ри механической устойчивости твердого тела.
(По той же причине поверхности объемных мате-
риалов могут плавиться при более низких темпе-
ратурах, чем объемные материалы [65].) Данная
структура совпадает с выражениями (15) и (16);
она же соответствует [19–22] и более поздним ра-
ботам.

Ситуация во многом усложняется тем, что да-
же для объемной фазы вопрос о методах описа-
ния плавления твердых тел не решен однозначно
[66–69]. За основу описания преимущественно
используются механические представления, на-
пример, критерий Линдемана [70], отражающего
механическую устойчивость кристалла, а не усло-
вия расслаивания фаз Гиббса. Эта тема требует
отдельного рассмотрения, поэтому кратко оха-
рактеризуем ее как следующую.

При анализе процесса плавления надо разли-
чать механизмы неравновесности: динамической
неустойчивости или концентрационного пере-
распределения дефектов (например, вакансий,
атомов и ионов, меняющих, в том числе, несте-
хиометричность твердого тела) в зависимости от
способа реализации переходов с формированием
стекол, явлениями гистерезиса, и т.д. Отдельно
следует выделить подходы, связанные с частич-
ным внутренним изменением состояния малой
системы, типа предварительного поверхностного

плавления кристалла. В этом случае процесс заве-
домо не относится к чисто термодинамическим
подходам, так как в него всегда вводится детали-
зирующая схема процесса, что вызывает необхо-
димость введения дополнительных параметров
модели для его описания. Далее ситуация услож-
няется, когда трактуются малые нанокристаллы
находящиеся на подложках – их присутствие тре-
бует такого же детального учета, как и описание
плавления поверхности самого нанокристалла.

Наконец, если при интерпретации экспери-
ментальных данных используются однослойные
модели границы, то возникают проблемы с тер-
модинамическими трактовками [38, 69, 70]. Од-
нослойные модели границы имеют смысл только
для идеальных регулярных растворов, в которых
отсутствует расслаивание фаз и появление гра-
ниц. С молекулярной точки зрения однослойные
модели автоматически приводят к метастабиль-
ным состояниям, так как в них отсутствует урав-
нение состояния [27].

Переход к малым размерам в основном не ме-
няет природу процесса плавления, а размер нано-
кристалла становится термодинамическим пара-
метром или нет в зависимости от способа описа-
ния условий равновесия. Если за основу описа-
ния процесса фазового перехода твердое–флюид
берется равенство химических потенциалов, то
размер не может быть термодинамическим пара-
метром (как в разделе 3). Если за основу берется
механическое равновесие в отсутствие химиче-
ского равновесия, то он становится термодина-
мическим параметром (как в разделах 4 и 5), тогда
для интерпретации неравновесной информации
требуются кинетические модели.

Таким образом, для равновесных малых си-
стем размер фазы не является термодинамиче-
ским параметром, однако в неравновесных/мета-
стабильных системах он является таковым. Этот
вывод имеет отношение ко всем искривленным
границам фаз, и ко всем методам численного ана-
лиза. Если есть уравнение Лапласа или неявное
использование приоритета давления над химиче-
ским потенциалом, то это всегда будет приводить
к тому, что размер будет термодинамическим па-
раметром. Гарантией работы с равновесными си-
стемами является прямое использование условия
равенства химического потенциала во всех обла-
стях переходной области границы при расчете
концентрационного профиля. Отсутствие явного
условия равенства химического потенциала озна-
чает приоритет механики над химпотенциалом,
что приводит в любом используемом методе рас-
чета к появлению метастабильных состояний, и
размер станет термодинамическим параметром.

Переход во времени к равновесию для систе-
мы пар–жидкость реализуется быстро, особенно
для малых капель, и его сложно измерить экспе-
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риментально. Для системы твердое–флюид вре-
мя релаксационного перехода может быть значи-
тельно больше, тогда оно попадает в диапазон из-
меряемых характеристик. Поэтому для описания
состояния системы твердое тело–флюид в боль-
шинстве ситуациях требуется использование ки-
нетических уравнений в силу неравновесности
твердого тела.
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Экспериментально исследована кинетика адсорбции высококипящего вещества (метилового эфи-
ра салициловой кислоты – МЭСК) гибкими углесодержащими материалами в потоке воздуха, со-
держащего МЭСК с концентрацией 20 мг/м3. Определены адсорбционные емкости, скорости ад-
сорбции МЭСК экспериментальным образцом композитного материала на основе дробленого фур-
фурольного активного угля и металлоорганического каркаса в сравнении с промышленно
выпускаемым образцом углеродного волокнистого материала. Установлено, что скорость адсорб-
ции находится в линейной зависимости от разницы концентраций, найдены константы скорости.
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Перспективными материалами для разработки
средств индивидуальной защиты персонала от
токсичных химических веществ (ТХВ) являются
защитные сорбционные гибкие углесодержащие
материалы. Активные угли, обладая высокой по-
ристостью с широким диапазоном размеров пор и
развитой внутренней поверхностью, являются
универсальными адсорбентами для широкого
спектра ТХВ, что обуславливает их массовое при-
менение для промышленной и санитарной очист-
ки газовых сред от вредных примесей уже на про-
тяжении столетия.

Как показывает анализ научно-технической
информации, в последние десятилетия проводят-
ся исследования, направленные на создание за-
щитных сорбционных материалов с включением
в их состав металлоорганических каркасных со-
единений (metal organic frameworks, MOF) [1, 2].
MOF являются одними из перспективных хими-
ческих веществ для создания облегченных защит-
ных сорбционных материалов благодаря своей
высокоразвитой пористой структуре с возможно-
стью получения требуемого размера и формы их
микро- и мезопор путем варьирования неоргани-
ческим фрагментом структуры и органическим
лигандом. Кроме того, некоторые типы MOF об-
ладают способностью каталитически деструкти-
ровать ТХВ [2].

Таким образом, включение MOF в состав за-
щитных сорбционных материалов в качестве ад-
сорбентов дополнительно к активному углю
должно придать им преимущества, связанные как
с увеличением адсорбционной емкости за счет
увеличения внутренней активной поверхности,
так и с приобретением качественно новой харак-
теристики – способности каталитически де-
структировать ТХВ.

В АО “Корпорация “Росхимзащита” получен
экспериментальный образец гибкого защитного
материала на основе дробленого активного угля
из полимерного сырья марки ФАД (фурфуроль-
ный активный дробленый уголь), производства
АО ЭНПО “Неорганика”, обладающего высокой
удельной поверхностью по БЭТ (метод Брунауэ-
ра−Эммета−Теллера) (1100 г/м2) и пористостью
(суммарный объем пор – 1.1 см3/г, объем микро-
пор – 0.6 см3/г) [3], и порошка MOF Cr-MIL-101
(удельная поверхность по БЭТ – 2563 м2/г [4]),
равномерно распределенные на тканой подложке.

Для дальнейшего проектирования средств ин-
дивидуальной защиты человека на основе нового
композитного материала на основе дробленого
фурфурольного угля и MOF Cr-MIL-101 необхо-
димо изучение его адсорбционных характери-
стик.

УДК 544.723.212

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
И КАТАЛИЗ

EDN: CZXULE
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Целью настоящей работы является исследова-
ние кинетики адсорбции высококипящего веще-
ства и определение адсорбционных характери-
стик (адсорбционной емкости и скорости адсорб-
ции) разработанного композитного материала на
основе дробленого фурфурольного угля и MOF
Cr-MIL-101 по сравнению с промышленно вы-
пускаемым аналогом.

Практически все известные методики оценки
адсорбционных характеристик в условиях, близ-
ких к условиям эксплуатации сорбционных мате-
риалов, основаны на испытании адсорбентов зер-
нистой формы в насыпном виде [5, 6] с определе-
нием времени защитного действия до достижения
критической концентрации загрязняющего веще-
ства за слоем адсорбента. Несмотря на появляю-
щиеся в последнее время работы по созданию сор-
бентов для средств защиты человека в виде гибких
материалов, имеющих улучшенные сорбционные
характеристики по сравнению с зернистыми ана-
логами [7], нет единого подхода к исследованию
их сорбционных характеристик.

Для оценки адсорбционной емкости и скоро-
сти адсорбции у разработанного композитного
материала через слой этого материала пропуска-
ли поток воздуха, содержащего пары высококи-
пящего вещества, с последующим определением
его количества в воздухе за слоем композитного
материала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве высококипящего вещества исполь-

зовали метиловый эфир салициловой кислоты
(МЭСК) с чистотой 99% с температурой кипения
223.3°С при 760 мм рт.ст., молекулярной массой
152.14 г/моль, летучестью 71.61 × 10–2 мг/дм3 при
температуре 20°С [8].

Исследования проводили на установке, схема
которой представлена на рис. 1. Образец матери-
ала закрепляли в адсорбере перпендикулярно по-

току подаваемого воздуха, как показано на рис. 2.
Адсорбер с образцом материала присоединяли к
линии подачи воздуха с парами МЭСК. Воздух на
выходе из адсорбера периодически направляли в
поглотитель Полежаева с этиловым спиртом, в
последнем осуществлялась абсорбция паров
МЭСК из воздуха этиловым спиртом в течение
5 мин.

Концентрацию МЭСК в смеси с этиловым
спиртом определяли методом газожидкостной
хроматографии [8] с использованием хроматогра-
фа “Хроматэк-Кристалл 5000”.

Концентрацию МЭСК (С, мг/м3) в воздухе вы-
числяли по формуле:

(1)

где m – количество МЭСК, содержащееся в объе-
ме пробы смеси этилового спирта и МЭСК, мг;

– общий объем пробы смеси этилового спирта и
МЭСК, см3; w – объем раствора пробы смеси эти-
лового спирта и МЭСК, вводимой в хроматограф,
см3; V – объем воздуха, отобранного для анализа
(прошедшего через поглотитель Полежаева) и
приведенного к стандартным условиям, м3.

Адсорбционную емкость, А, мг/г вычисляли
по формуле:

(2)

(3)

где Ai – количество адсорбированного образцом
материала МЭСК в исследуемый период време-
ни, мг/г; N – число временных интервалов отбора

= v

20

,mС
wV

v


=1

= ,
N

i
i

A A

−вх вых( )= ,i i
C CA V

M

Рис. 1. Схема установки для исследования кинетики адсорбции: 1 – компрессор для подачи воздуха, 2 – испаритель-
гусек с МЭСК, 3 – адсорбер с материалом, 4 – поглотитель Полежаева с этиловым спиртом, 5 – счетчик газа.
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проб воздуха на выходе из адсорбера Δτ, ч, при
этом общее время эксперимента

Cвх – концентрация МЭСК в воздухе на входе в
адсорбер, мг/м3; Cвых – концентрация МЭСК в
воздухе на выходе из адсорбера, мг/м3; Vi – объем
ГВС, проходящий через адсорбер в исследуемый
период времени, м3, M – масса исследуемого об-
разца углесодержащего материала, г.

Условия проведения испытаний: концентра-
ция МЭСК в подаваемом в адсорбер воздухе – (20 ±
± 5) мг/м3, объемная скорость воздуха – (110 ±
± 10) дм3/ч, площадь образца материала – 20 см2,
относительная влажность воздуха (55 ± 5)%, тем-
пература воздуха (25 ± 1)°С. Эксперименты про-
водили до достижения условия Свых = 0.6 Свх.

Исследовались образцы разработанного авто-
рами материала и промышленно выпускаемого
аналога: образец № 1 – экспериментальный об-
разец композитного материала на основе дробле-
ного фурфурольного угля и MOF Cr-MIL-101; об-

=
= Δ

1
τ τ ,

N

i
i

разец № 2 – образец сорбционно-активного угле-
родного волокнистого материала на основе
гидратцеллюлозных волокон марки УВИС-АК-Т
компании Uvicom, применяемый для изготовле-
ния средств индивидуальной защиты в химиче-
ской, металлургической и других отраслях про-
мышленности.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 3 представлены кривые адсорбцион-
ной емкости, рассчитанной по формуле (3) за
каждый час измерений. Сравнение значений ад-
сорбционной емкости образцов показало, что у
разработанного материала (образец № 1) данные
показатели превышают показатели промышлен-
но выпускаемого аналога (образец № 2). Адсорб-
ционная емкость экспериментального образца
композитного материала на основе дробленого
фурфурольного угля и MOF Cr-MIL-101 остается
выше, чем у сорбционно-активного углеродного
волокнистого материала УВИС-АК-Т, на протя-
жении всего времени эксперимента, при этом по
окончании эксперимента наблюдается двукрат-
ное превышение данного показателя.

На основе полученных данных рассчитана
скорость адсорбции ΔA/Δτ, мг/(г ч), как отноше-
ние разностей адсорбционных емкостей (  – Ai,
мг) к временному интервалу снятия показаний
(  – τi = 1 ч), отражающая количество адсорби-
руемого из воздуха МЭСК в единицу времени
единицей массы адсорбционного материала.

Кривые скорости адсорбции представлены на
рис. 4. Как видно из данных, скорость адсорбции
у образца № 1 выше в 3 раза, чем у образца № 2
практически на протяжении всего эксперимента,
за исключением последних четырех часов, когда
скорости адсорбции двух образцов становятся
примерно одинаковыми.

+1iА

+τ 1i

Рис. 2. Схема адсорбера: 1 – образец материала, 2 –
корпус, 3 – опорное кольцо, 4 – прижимной винт;
5, 7 – уплотнительное кольцо, 6 – крышка, 8 – шту-
цер подвода воздуха, 9 – штуцер отбора проб воздуха
с МЭСК (на входе), 10 – штуцер отбора проб воздуха
за образцом материала (на выходе).
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Рис. 3. Кривые адсорбционной емкости (A, мг/г) гиб-
ких углесодержащих материалов: 1 – образец № 1, 2 –
образец № 2.
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Скорость адсорбции, как показали расчеты,
находится в линейной зависимости от разницы
концентраций МЭСК на входе и выходе из адсор-
бера (рис. 5), что хорошо согласуется с литератур-
ными данными [6]:

(4)
где β – константа скорости адсорбции, ΔС = Свх –
‒ Свых, мг/м3.

Линейной аппроксимацией полученных дан-
ных найдены значения констант скоростей ад-
сорбции в уравнении (4) для образцов исследуе-
мых материалов: для образца № 1 – β = 0.32, а для
образца № 2 – β = 0.12.

Таким образом, как показывает проведенное
исследование, композитный материал на основе
дробленого фурфурольного угля и MOF Cr-MIL-
101 имеет более высокие адсорбционные характе-
ристики по сравнению с сорбционно-активным
углеродным материалом на основе гидратцеллю-
лозных волокон марки УВИС-АК-Т компании
Uvicom при испытании в потоке воздуха, содер-
жащего МЭСК: у полученного авторами компо-
зитного материала адсорбционная емкость выше
в 2 раза, а скорость адсорбции превосходит в 3 ра-
за. Это дает основания утверждать, что при даль-
нейшем проектировании средств индивидуаль-
ной защиты персонала от ТХВ на основе нового
композитного материала могут быть существенно
улучшены его тактико-технические характери-
стики, в частности, уменьшена масса изделий при
сохранении требуемого уровня защиты.

При исследовании кинетики адсорбции высо-
кокипящего вещества гибкими углесодержащи-
ми материалами выведены линейные зависимо-
сти скорости адсорбции от разницы концентра-
ций адсорбируемого вещества до и после слоя
композитного адсорбента, найдены константы

Δ Δ βΔ/ τ = ,A С скорости адсорбции МЭСК на полученном в ра-
боте композитном адсорбенте. Разработанная ме-
тодика исследований может быть применена для
проведения сравнительной оценки адсорбцион-
ных характеристик сорбентов, предназначенных
для средств защиты человека и выполненных в
виде гибких материалов.
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Металл-органический каркас, полученный на основе γ-циклодекстрина и катионов К+ методом
диффузии паров антирастворителя, предложен как система доставки нифлумовой кислоты – несте-
роидного противовоспалительного соединения, имеющего ограниченную растворимость в водной
среде. Рассмотрены способы загрузки нифлумовой кислоты в каркас, полученные композиты оха-
рактеризованы с привлечением методов РФА, низкотемпературной сорбции/десорбции азота и
ИК-спектроскопии. Рассмотрено влияние инкапсулирования в металл-органический каркас на ки-
нетику высвобождения нифлумовой кислоты и ее мембранную проницаемость.
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Металл-органические каркасы (MOFs) – кри-
сталлические структуры, состоящие из органиче-
ских лигандов, координированных ионами ме-
таллов [1], и представляющие собой большой
класс перспективных гибридных материалов, ко-
торые имеют различные области применения [2].
В настоящее время получено множество различ-
ных металл-органических каркасов, но только
некоторые из них могут быть использованы в ка-
честве систем доставки лекарств. Для данного
применения MOF должны обладать рядом
свойств, таких как биосовместимость, высокая
удельная поверхность и стабильность [3–5].

К числу таких соединений относятся металл-
органические каркасы на основе циклических
олигосахаридов природного происхождения –
циклодекстринов (CD) [6–8]. Циклодекстрины,
образующиеся путем ферментативного расщеп-
ления крахмала, состоят из остатков D-глюкопи-
ранозы, связанных α(l–4)-гликозидной связью
таким образом, что молекула напоминает форму
полого усеченного конуса. Циклодекстрины пол-
ностью биосовместимы и могут быть использова-
ны в качестве систем доставки лекарств [9, 10].
Полученные относительно недавно металл-орга-
нические каркасы на основе циклодекстринов
(CD-MOF) обладают развитой удельной поверх-
ностью, которая определяется наличием пор раз-
ного диаметра, благодаря чему они способны не

только адсорбировать молекулы лекарственных
соединений, но и влиять на их физико-химиче-
ские свойства [11–14]. Например, известно вклю-
чение в CD-MOF нестероидных противовоспа-
лительных средств (НПВС) – лекарственных
препаратов, которые обладают обезболивающим,
жаропонижающим и противовоспалительным
действием и широко используются в лечении са-
мых разных заболеваний. НПВС плохо растворя-
ются в водных средах и занимают одно из веду-
щих мест по количеству и тяжести побочных эф-
фектов. В связи с этим, поиск эффективных
систем доставки НПВС является одной из акту-
альных задач, для решения которой могут быть
предложены CD-MOF. Как известно из литерату-
ры, в CD-MOF могут быть загружены ибупрофен
[15, 16], фенбуфен [17], диклофенак [18]. На при-
мере ибупрофена показано, что молекулы лекар-
ства сначала заполняют узкие цилиндрические
поры (0.78 нм) каркаса, а затем поры большого
размера (1.7 нм) [15]. В работе [16] отмечено
“взрывное” высвобождение ибупрофена, загру-
женного в γCD-MOF, а именно 70% лекарства
высвобождается за 30 мин.

Нифлумовая кислота (NIF), относящаяся к
группе НПВС, применяется для снятия боли при
ревматоидном артрите, а также в лечении многих
других воспалительных заболеваний. Она плохо
растворима в водной среде (10–5–10–4 М [19]), что
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побуждает к поиску эффективных солюбилизато-
ров и носителей. В литературе в качестве систем
доставки NIF применяются коллагеновые мат-
риксы [20], наноэмульсии на основе твинов [21],
микросферы с содержанием полиэтиленгликолей
[22]. CD-MOF могут быть альтернативными био-
совместимыми носителями. В связи с этим, цель
данной работы заключалась в изучении процесса
иммобилизаци нифлумовой кислоты в металл-
органический каркас на основе γ-циклодекстри-
на (γCD-MOF) и последующем выявлении влия-
ния γCD-MOF на фармакологически значимые
свойства этого лекарственного соединения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
γCD-MOF был получен методом диффузии

паров антирастворителя. Водный раствор γ-цик-
лодекстрина и КОН, взятых в мольном соотно-
шении 1:8, был помещен в кристаллизатор, за-
полненный антирастворителем (алифатическим
спиртом), в котором циклодекстрин не растворя-
ется [6]. Выпавший в осадок γCD-MOF промы-
вался спиртом и активировался вакуумной суш-
кой (80°С, 24 ч). γCD-MOF был загружен нифлу-
мовой кислотой методами сорбции из раствора
(γCD-MOF/NIF-1) и соосаждения (γCD-
MOF/NIF-2). Определенное спектроскопиче-
ским методом (Shimadzu UV-1800) содержание
лекарственного соединения в полученных ком-
позитах γCD-MOF/NIF-1 и γCD-MOF/NIF-2 со-
ставило 1.4 мас. %, и 3.3 мас. % соответственно.

Изучение адсорбции NIF на γCD-MOF прово-
дилось в среде этанола при 25°С. Количество ад-
сорбированной нифлумовой кислоты (Qe) рас-
считывали по формуле:

(1)

где С0 – начальная концентрация раствора NIF
(мг/мл); Сe – концентрация NIF в момент рав-
новесия (мг/мл); V – объем раствора NIF (мл);
gγCD-MOF – количество γCD-MOF (г).

Исследование методом рентгенофазового ана-
лиза проводилось на дифрактометре D8 Advance
фирмы Bruker AXS с использованием медного из-
лучателя (CuKα, λ = 1.5418 Å, напряжение 40 кВ,
сила тока 40 мА). Изотермы адсорбции-десорб-
ции азота были получены на автоматическом ана-
лизаторе удельной поверхности и размера пор
Quantachrome (NOVA Series 1200e). ИК-спектры
регистрировались на ИК-фурье-спектрометре
VERTEX 80v (Bruker).

Высвобождение NIF, находящейся в чистом
виде, в составе композита γCD-MOF/NIF и фи-
зической смеси с γ-циклодекстрином, было ис-
следовано при 37°С с применением стандартизи-
рованного фармакопейного тестера растворения

γ

−= 0

CD-MOF

( ) ,e
e

C C VQ
g

Labindia по известной методике “вращающаяся
корзинка” (USP1) [23]. Профили высвобождения
представляют собой зависимости ω = f(t), где ω –
количество NIF, перешедшее в среду растворения
(мас. %); t – время (мин). Концентрация NIF
определялась спектрофотометрически (Shimadzu
UV-1800).

Исследование мембранной проницаемости
NIF проводилось с помощью диффузионной
ячейки Франца в фосфатном буферном растворе
(рН 7.4) при 37°С. В донорную камеру загружался
раствор NIF или композита γCD-MOF/NIF, в ак-
цепторную – буферный раствор. Между двумя
камерами помещалась целлюлозная мембрана
(MWCO 12 кДа). Отбор проб проводился из ак-
цепторной камеры с временным интервалом
30 мин, причем отобранный объем пробы ком-
пенсировался чистым буферным раствором.
Концентрация NIF в акцепторной камере опре-
делялась спектрофотометрически (Shimadzu
UV-1800). На основе полученных результатов
строились зависимости количества NIF, пере-
шедшего через мембрану, от времени, тангенс уг-
ла наклона которых представляет собой коэффи-
циент массопереноса (J).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Нифлумовая кислота была загружена в
γCD-MOF методами сорбции из спиртового рас-
твора и соосаждения. Полученные композиты
γCD-MOF/NIF-1 и γCD-MOF/NIF-2 были оха-
рактеризованы с привлечением различных мето-
дов физико-химического анализа. На рис. 1
представлены дифрактограммы γCD-MOF,
γCD-MOF/NIF-1 и γCD-MOF/NIF-2. Как вид-
но, основные рефлексы γCD-MOF сохраняются
на дифрактограммах обоих композитов, при этом
отсутствуют рефлексы NIF, наиболее выражен-
ные при 21.5° и 26° [24]. Данные РФА свидетель-
ствуют о том, что NIF в составе γCD-MOF/NIF
не образует отдельной фазы и не вызывает изме-
нений в кристаллической структуре носителя.

Исходный γCD-MOF имеет развитую удель-
ную поверхность, значение которой по методу
БЭТ составило 872 м2/г. Включение NIF в γCD-
MOF приводит к понижению удельной поверх-
ности до 751 м2/г (для γCD-MOF/NIF-1) и
192 м2/г (для γCD-MOF/NIF-2), что коррелирует
с содержанием лекарственного соединения в
композитах. Как было определено в работе [6],
γCD-MOF имеет поры разного диаметра – малые
(0.78 нм) и большие (1.7 нм). Размеры молекулы
NIF (1.0 × 0.69 нм), приближенно рассчитанные в
программе Gaussian 09, соответствуют размерам
пор каркаса, т.е. лекарственное соединение мо-
жет включаться в них. Однако удельная поверх-
ность обоих композитов не уменьшается до нуля,
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что указывает на существование вакантных пор,
не занятых NIF (рис. 2). Предположительно, при
загрузке соосаждением NIF способна занимать
внутренние поры γCD-MOF, что сказывается на
существенном различии в удельной поверхности
образцов, загруженных разными способами.

Для более детального изучения адсорбции NIF
на γCD-MOF была получена изотерма адсорбции
(рис. 3), представляющая зависимость между ко-
личеством адсорбированных частиц на единицу
массы адсорбента и равновесной концентрацией
адсорбата в растворе. Для выявления механизма
адсорбции NIF на γCD-MOF, изотерма адсорб-
ции была описана с помощью математических
моделей Ленгмюра, Фрейндлиха и Темкина. Ис-
ходя из полученных расчетов, сорбция NIF на
γCD-MOF лучше описывается моделью Фрейнд-
лиха (R2 > 0.98), которая предполагает много-
слойную адсорбцию на неоднородных поверхно-
стях. По мере увеличения концентрации адсорба-
та его содержание на поверхности адсорбента
также увеличивается и, соответственно, энергия
сорбции экспоненциально уменьшается [25].

Для установления природы адсорбции исполь-
зовалась модель Дубинина–Радушкевича [26]:

(2)

где KDR – постоянная изотермы Дубинина–Ра-
душкевича (моль2/Дж2); ε – потенциал Поляни
(Дж/моль), который можно рассчитать по урав-
нению:

(3)

= − ε2
max DRln ln ,eQ Q K

 ε = + 
 

1ln 1 ,
e

RT
c

где R – газовая постоянная; Т – температура; ce –
равновесная концентрация NIF. Зависимость

 от ε2 показана на рис. 3.
Свободная энергия сорбции NIF на γCD-MOF

может быть рассчитана из соотношения:

(4)

Свободная энергия адсорбции E обычно исполь-
зуется для выявления типа адсорбции: для хими-
ческой адсорбции E = 8–16 кДж/моль, для физи-
ческой адсорбции E < 8 кДж/моль [27]. Получен-
ная энергия адсорбции составила 4.4 кДж/моль,
что позволяет предположить, что поглощение
NIF на γCD-MOF является физической сорбцией.

Для изучения взаимодействий между NIF и
γCD-MOF были сняты ИК-спектры рассматри-
ваемых образцов (рис. 4). ИК-спектры компози-
тов γCD-MOF/NIF-1 и γCD-MOF/NIF-2 демон-
стрируют сохранение всех полос, характерных
для исходных γCD-MOF и NIF. Кроме того, ИК-
спектры композитов и физической смеси совпа-
дают. Полученные результаты указывают на фи-
зическую адсорбцию NIF на γCD-MOF, т.е. удер-
живание NIF в γCD-MOF происходит за счет
вандерваальсовых взаимодействий.

Интересно было проследить влияние γCD-
MOF на фармакологически значимые свойства
NIF. С этой целью процессы растворения NIF и
композита γCD-MOF/NIF-2 (как наиболее эф-
фективно загруженного) были изучены на тестере
растворимости. Для сравнения была рассмотрена
физическая смесь NIF с γ-циклодекстрином (γ-
CD + NIF). В качестве сред растворения были ис-
пользованы буферные растворы, моделирующие
среду желудка (рН 1.6) и кишечника (рН 6.8) и

ln eQ

=
DR

1 .
2

E
K

Рис. 1. Дифрактограммы γCD-MOF и композитов
γCD-MOF/NIF.
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позволяющие максимально приблизить результа-
ты исследований in vitro к прогнозируемому пове-
дению препаратов in vivo. Профили высвобожде-
ния изображены на рис. 5.

Как видно из рис. 5, в солянокислом буфере
(рН 1.6) в течение 1 ч высвобождается 14% чистой
NIF, а в течение 6 часов – 40%. В фосфатном бу-
ферном растворе (рН 6.8) растворимость NIF не-
сколько выше, и в течение 1 часа высвобождается
40% кислоты, тогда как полное высвобождение
было достигнуто за 8 ч. Полученные результаты
свидетельствуют о том, что скорость высвобожде-
ния NIF зависит от кислотности среды. Указан-
ный процесс медленнее протекает в кислой среде.
Возможно, это связано с разным ионным состоя-
нием NIF в зависимости от рН среды. При значе-
ниях рН, соответствующих кислотности желудка,
преобладает катионная форма нифлумовой кис-

лоты, тогда как анионная форма присутствует
при рН > 5 [28, 29]. Таким образом, переход ани-
онных форм NIF в раствор является более благо-
приятным.

Как следует из рис. 5, скорость высвобожде-
ния NIF из композитов γCD-MOF/NIF-2 значи-
тельно увеличивается как в кислой, так и в ще-
лочной средах. Полное высвобождение NIF на-
блюдается уже через 20 мин. Увеличение
скорости высвобождения из композитов можно
объяснить тем, что NIF включается в каркас и на-
ходится в его порах в молекулярном виде. При
контакте с растворителем происходит разруше-
ние структуры металл-органического каркаса, и
NIF сразу переходит в раствор как в чистом виде,
так и в составе комплексов включения с γ-цикло-
декстрином. Однако роль комплексообразования
не первостепенная, что подтверждается поведе-
нием физической смеси (γ-CD + NIF). Кинетика
процессов растворения чистой NIF и физической
смеси (γ-CD + NIF) близка (рис. 5).

Мембранная проницаемость – второе по зна-
чимости свойство, которое определяет биодо-
ступность лекарственного препарата. Поэтому,
интересно проследить, как будет влиять γ-цикло-
декстрин на мембранную проницаемость NIF,
которая высвобождается из композита. На рис. 6
приведены значения коэффициентов мембран-
ной проницаемости кислоты (Р) через модельную
целлофановую мембрану (MWCO 12 кДа), рас-
считанные по выражению:

(5)

где с0 – исходная концентрация NIF в донорной
камере.

Сравнительный анализ значений Р (рис. 6) по-
казывает уменьшение проницаемости в 1.5 раза в

=
0

,JP
C

Рис. 3. Изотерма адсорбции NIF на γCD-MOF в среде этанола при 25°С (а) и зависимость, построенная по модели Ду-
бинина–Радушкевича (б).
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случае композита. Данный факт можно объяс-
нить комплексообразованием NIF с γ-цикло-
декстрином. Уменьшение P в этом случае вызва-
но понижением коэффициента диффузии ниф-
лумовой кислоты за счет увеличения размера ее
частиц при образовании комплексов включения с
циклодекстрином.

Для выявления влияния комплексообразова-
ния с циклодекстрином на проницаемость NIF
через мембрану нами дополнительно была снята
зависимость Р от концентрации γ-циклодекстри-
на (рис. 7). Как видно из рис. 7, увеличение кон-
центрации γ-циклодекстрина в растворе ведет к
плавному снижению проницаемости нифлумо-
вой кислоты с постепенным выходом на плато.
Данный эффект связан, прежде всего, с наличием
взаимодействия между лекарством и циклодекс-
трином. Взаимодействие нифлумовой кислоты с
циклодекстрином ведет к уменьшению доли сво-
бодных молекул лекарства в растворе, что вызы-
вает ослабление концентрационного градиента и
уменьшение коэффициентов проницаемости. Не

исключается прохождение образующихся ком-
плексов через используемую мембрану, однако со
скоростью меньшей, чем у самой кислоты.

В заключение, включение нифлумовой кисло-
ты в металл-органический каркас на основе
γ-циклодекстрина методом соосаждения являет-
ся более эффективным по сравнению с сорбцией
из раствора. Нифлумовая кислота, иммобилизо-
ванная в каркас, проявляет улучшенные показа-
тели растворимости за счет нахождения в носите-
ле на молекулярном уровне, т.е. при разрушении
каркаса она переходит в раствор в виде отдельных
молекул и комплексов включения с γ-циклодекс-
трином. При растворении γCD-MOF/NIF в од-
ной среде происходит разрушение композитов, и
кислота высвобождается в раствор в виде ком-
плекса включения с циклодекстрином. Вслед-
ствие комплексообразования происходит кон-
тролируемое концентрацией циклодекстрина по-
нижение коэффициента проницаемости кислоты
через модельную целлюлозную мембрану. Обна-
руженное снижение мембранной проницаемости

Рис. 5. Профили высвобождения нифлумовой кисло-
ты при 37°С и рН 6.8 (а), 1.6 (б).
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не является критическим и не должно сильно от-
разиться на биодоступности препарата.

 Исследование выполнено в рамках поддер-
жанного федеральным государственным бюджет-
ным образовательным учреждением высшего об-
разования “Ивановский государственный уни-
верситет” гранта № 60-21Г. Эксперименты РФА,
низкотемпературная адсорбция/десорбция азота,
ИК-спектроскопия выполнены на оборудовании
ЦКП “Верхневолжский региональный центр фи-
зико-химических исследований” при ИХР РАН.
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Предложено решение по переработке печатных плат, содержащих широкий ряд цветных и благо-
родных металлов. Изучена экстракция ионов Ni(II), Zn(II), Al(III) и Fe(III) из кислых смешанных
растворов в системе на основе полипропиленгликоля 425 и хлорида натрия. На основании состава
печатных плат и экспериментальных данных по экстракции ионов цветных металлов из смешанных
растворов при различном содержании хлорида натрия в системе разработана принципиальная тех-
нологическая схема переработки отработанных печатных плат. Представленная технологическая
схема включает в себя последовательное кислотное выщелачивание металлов, экстракцию в эколо-
гически безопасной системе на основе полипропиленгликоля 425 и хлорида натрия, а также осажде-
ние гидроксидов металлов, позволяющих осуществить комплексную переработку металлической
фракции печатных плат.

Ключевые слова: жидкостная экстракция, двухфазные водные системы, печатные платы, электрон-
ные отходы, “зеленая” химия
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Увеличение количества высокотехнологичных
изделий, используемых в современном мире, а
также стремление общества к приобретению бо-
лее совершенных электронных устройств взамен
устаревшим приводят к накоплению ненужной
старой техники, требующей дальнейшей перера-
ботки. Одним из основных компонентов элек-
тронного оборудования являются печатные пла-
ты, необходимые для создания контакта между
компонентами устройств. Состав печатных плат
разнообразен и включает в себя металлическую
(~30% от общей массы печатной платы) и неме-
таллическую фракции [1]. Наибольший интерес
представляет переработка металлической фрак-
ции, поскольку она содержит в своем составе та-
кие металлы, как Cu (10–80%), Al (0.7–10%), Zn
(0.1–8%), Ni (0.2–3%), Fe (0.1–10%), Au (0.001–
0.05%), Pd (0.01%), Pt (0.007%) [2–8]. Стоит отме-
тить, что содержание благородных металлов в та-
ких отходах сравнимо с их содержанием в рудах
[9]. Таким образом, переработка отработанных
печатных плат является решением проблемы за-
грязнения окружающей среды и повторного ис-
пользования ценных металлов, что позволяет
снизить нагрузку на добычу металлов из первич-
ных источников.

К традиционным методам переработки отра-
ботанных печатных плат относят: сжигание, ме-
ханическое, гравитационное, магнитное или
электростатическое разделение [10], выщелачи-
вание минеральными кислотами [11, 12] с введе-
нием окислителей [2, 13], комплексообразовате-
лей органического (например, тиомочевина [14],
глицин [15]) или неорганического (цианаты ще-
лочных металлов [16] и др.) происхождения, био-
выщелачивание [17, 18] и последующее экстрак-
ционное разделение металлов из полученных рас-
творов.

Одним из первых этапов переработки печат-
ных плат является растворение твердого материа-
ла. Ввиду высокого содержания меди в данных
изделиях и дороговизне золота значительная
часть работ в настоящее время направлена на раз-
работку способов получения концентратов дан-
ных металлов. Для отделения ионов Cu и Au от
сопутствующих элементов (Ni, Zn, Al, Cd, Ag, Sn
и др.) авторами [19] было предложено ступенча-
тое выщелачивание с последующей жидкостной
экстракцией. На первой стадии выщелачивания
(3М HNO3, 30°С, 120 мин) в раствор переходят
Cu, Ni, Zn, Al, Cd, Pd, Pb; на второй стадии (3М
H2SO4, 2М NaBr, 70°С, 60 мин) растворяются зо-
лото, олово и серебро. В работах [17, 19] была изу-
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чена экстракция ионов Cu и Au с использованием
гидроксооксимов и замещенных амидов. Автора-
ми было установлено, что из растворов выщела-
чивания, содержащих ионы Ni, Zn, Pb и др. Au и
Cu могут быть извлечены количественно.

Альтернативным способом извлечения метал-
лов из растворов выщелачивания печатных плат
может являться экстракция в двухфазных водных
системах, зарекомендовавших себя в качестве
экологически безопасных экстракционных си-
стем [20–26]. Так в работе [25] показана возмож-
ность комплексной экстракции металлов (Ni, Co,
Mn, Cu, Zn, Al и Fe) в системе на основе полиэти-
ленгликоля 1500 и нитрата натрия, эффектив-
ность извлечения составляет более 60%. В работе
[24] было изучено межфазное распределение
ионов переходных металлов из нитратных и хло-
ридных сред в системе на основе катамина АБ с
добавлением соляной, серной или азотной кис-
лот. Было установлено, что Fe(III) извлекается
более, чем на 90% за одну ступень экстракции в
двухфазной водной системе на основе нитрата
аммония и катамина АБ с добавлением серной
кислоты. Авторами [23] было изучено межфазное
распределение ионов Pt(IV) и Pd(II) в системе с
полипропиленгликолем 425 (ППГ 425) и хлори-
дом натрия. Было установлено, что при содержа-
нии хлорида натрия в солевой фазе 3.2 моль/л до-
стигается βPt/Pd = 71.5. В работе [26] показано, что
золото количественно извлекается из кислых рас-
творов выщелачивания электронных отходов с
помощью системы на основе триблоксополимера
L64 и сульфата лития.

В описанных выше работах для извлечения и
разделения ионов металлов использовали экс-
тракционные системы на основе водораствори-
мых полимеров и неорганических солей без вве-
дения дополнительных реагентов. В ряде работ
[20, 22, 27–29] двухфазные водные системы пока-
зали себя не только как эффективные экстракци-
онные системы, но и как экологически безопас-
ная альтернатива органическим разбавителям,
которые применяются в традиционных вариантах
экстракции. Так, системы на основе полипропи-
ленгликоля 425 [20, 22, 27] используются как раз-
бавители для солей четвертичных аммониевых ос-
нований и роданида калия и могут быть применены
для решения задач извлечения и разделения ионов
металлов Fe(III), Zn(II), Co(II), Ni(II), Al(III).

Таким образом, целью данной работы являет-
ся исследование экстракции ионов Ni, Zn, Al и Fe
в системе на основе полипропиленгликоля 425 и
хлорида натрия для разработки технологической
схемы переработки отработанных печатных плат.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления модельного раствора, со-

стоящего из хлоридов никеля(II), цинка(II), алю-
миния(III) и железа(III), были взяты точные на-
вески, взвешенные на аналитических весах AND
HR-100AZ, соответствующих солей квалифика-
ции “х.ч.” в 1.4 М растворе соляной кислоты. Ис-
ходные концентрации ионов металлов в солевой
фазе были выбраны на основании данных по эле-
ментному составу печатных плат [2] и представ-
лены в табл. 1.

Двухфазная водная система была приготовле-
на с использованием полипропиленгликоля 425
(Acros Organics) в концентрации 30 мас. % и хло-
рида натрия квалификации “х.ч.”.

Экстракцию ионов металлов проводили при
температуре 25°С в градуированных центрифуж-
ных пробирках в термостатированном шейкере
Enviro-Genie (Scientific Industries, Inc.) при ско-
рости вращения 30 об./мин до установления тер-
модинамического равновесия в течение 20 мин.

Концентрацию ионов Ni(II), Zn(II), Al(III),
Fe(III) в исходном растворе и равновесных соле-
вой и полимерной фазах после экстракции опре-
деляли методом атомно-эмиссионной спектро-
метрии с индуктивно связанной плазмой (Thermo
Electron Corp., США).

Представленные экспериментальные данные
являются результатом серии трех экспериментов
и обработаны методами математической стати-
стики.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Из литературы известно [30], что металлы спо-

собны растворяться в разбавленных растворах
минеральных кислот. При растворении металли-
ческой фракции печатных плат в 2М соляной
кислоте в раствор количественно переходят ионы
Fe, Zn, Ni и Al. В твердом остатке остаются ионы
Cu, Au, Pt и Pd. Далее осадок отфильтровывают и
обрабатывают 3М раствором азотной кислоты,
при этом в раствор переходит Cu. Далее растворе-
ние золота проводят по методике, описанной в
[31] с использованием раствора тиомочевины
(25–100 г/л) при рН = 0.5–2.0 при пропускании
электрического тока. Твердый остаток, содержа-
щий Pt и Pd, растворяют в 8М соляной кислоте с
добавлением 30%-го раствора пероксида водоро-
да при температуре 55°С в течение 2 ч со степеня-
ми извлечения 90 и 94%, соответственно [32].

Таблица 1. Исходные концентрации ионов металлов в
солевой фазе, моль/л

Ni Zn Al Fe Pt Pd

0.0211 0.0173 0.366 0.00487 4.2 × 10–4 3.0 × 10–3
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В раствор переходят ионы Pt и Pd в виде ком-
плексных металлокислот [32, 33]. Увеличением
времени растворения может быть достигнуто ко-
личественное извлечение Pt и Pd. Платина и пал-
ладий из полученной смеси могут быть разделены
осаждением хлоридом аммония. Предварительно
раствор выщелачивания подвергается упарива-
нию для удаления кислоты [32]. На рис. 1 пред-
ставлена принципиальная схема осуществления
последовательного растворения отработанных
печатных плат. На основании предложенного
ступенчатого выщелачивания печатных плат воз-
никает задача разделения ионов Ni(II), Zn(II),
Al(III) и Fe(III) в полученных растворах.

Ранее в работах [27, 34] было показано, что Fe
и Zn в системе с полипропиленгликолем 425 и
хлоридом натрия экстрагируются в виде анион-
ных хлоридных комплексов. При этом ионы
Al(III) и Ni(II) не извлекаются, поскольку нахо-
дятся в растворе в виде катионных аквакомплек-
сов. Поэтому экстракционная система на основе
ППГ-425 и хлорида натрия позволяет отделить
ионы Fe(III), Zn(II) от Al(III) и Ni(II).

На первом этапе экстракционного разделения
нами было предложено решение по извлечению и
концентрированию ионов цветных металлов и
железа из 1.4 М солянокислого раствора выщела-
чивания. Поскольку ионы Fe(III) и Zn(II) экстра-
гируются по анионообменному механизму, нами
было изучено межфазное распределение ионов
Fe(III), Zn(II), Al(III) и Ni(II) из их смеси в экс-
тракционной системе полипропиленгликоль 425
(30 мас. %) – хлорид натрия – вода в зависимости

от содержания хлорида натрия (рис. 2). Из рис. 2
видно, что при содержании хлорида натрия в си-
стеме 10 мас. % степень извлечения ионов Fe(III)
составляет 99.98% и Zn(II) – 83.3%, что указывает
на возможность отделить ионы Fe(III) и Zn(II) от
Al(III) и Ni(II) с высокими значениями коэффи-
циентов разделения (табл. 2). Дальнейшее разде-
ление пар Fe/Zn и Al/Ni может быть осуществле-
но путем осаждения гидроксидов металлов [35].

На основании полученных результатов и обра-
ботанного массива литературных данных нами
была разработана принципиальная технологиче-
ская схема переработки отработанных печатных
плат (рис. 3).

Рис. 1. Принципиальная схема последовательного растворения отработанных печатных плат.

Печатная плата, мас.%: Cu(55.84), Al(1.78), Ni(0.25), Zn(0.2), Fe(0.1), Au(0.0148), Pd(0.0134), Pt(0.0065)
+HCl (2.6M)

�HNO3 (3M)

�HCl (8M)

Масс. соотн. кислота : тв. остаток (3.8:1)

Масс. соотн. кислота : тв. остаток (1:1)

Масс. соотн. кислота : тв. остаток (22:1)

Раствор Au(III)

Раствор (2), моль/л: Cu(II) (0.44)

Раствор (1), моль/л: Zn(II) (0.0173), Fe(III) (0.00487), Ni(II) (0.0211),
Al(III) (0.366), HCl (1.4)

Раствор (3), моль/л: Pt(IV) (0.00833), Pd(II) (0.0329), HCl (8)

Твердый остаток. мас.%: Cu(57.17), Au(0.0152), Pd(0.0137),
Pt(0.0067)

Твердый остаток. мас.%: Au(0.0354), Pd(0.032), Pt(0.0155)

Твердый остаток. мас.%: Pd(0.032), Pt(0.0155)

+ Тиомочевина (25�100 г/л)
pH 0.5�2.0
Эл. ток

H2O2 (30% р-р)
T = 55�C, t > 2 ч

Рис. 2. Зависимости степени извлечения ионов ме-
таллов от содержания хлорида натрия в системе.
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Таким образом, разработанная принципиаль-
ная технологическая схема решает задачу перера-
ботки отработанных печатных плат и позволяет
разделить исследуемые металлы с получением их
концентратов, используя экологически безопас-
ные реагенты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе изучено межфазное рас-
пределение ионов Ni(II), Zn(II), Al(III), Fe(III) в
двухфазной водной системе на основе полипро-
пиленгликоля 425 и хлорида натрия. Показана
возможность разделения ионов исследуемых ме-
таллов на индивидуальные компоненты путем
введения экологически безопасного полимера
без использования токсичных реагентов. Полу-
ченные экспериментальные данные по межфаз-
ному распределению ионов переходных металлов
позволили создать оригинальную принципиаль-
ную технологическую схему переработки печат-
ных плат, отличающуюся от существующих ком-
плексным подходом, поскольку позволяют полу-
чить концентраты не только золота или меди, но
и других стратегически важных металлов.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных

исследований в рамках научного проекта № 18-
29-24170 с использованием оборудования ЦКП
ФМИ ИОНХ РАН.
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Калориметрическим методом определены теплоты взаимодействия D,L-аланил-D,L-фенилалани-
на с растворами азотной кислоты и гидроксида калия при 298.15 К и значениях ионной силы рас-
твора 0.5, 0.75 и 1.0 в присутствии KNO3. Рассчитаны стандартные термодинамические характери-
стики (ΔrH°, ΔrG°, ΔrS°) реакций кислотно-основного взаимодействия в водных растворах D,L-ала-
нил-D,L-фенилаланина. Рассмотрено влияние концентрации фонового электролита на теплоты
диссоциации D,L-аланил-D,L-фенилаланина. Проведен сравнительный анализ стандартных тер-
модинамических характеристик ступенчатой диссоциации L-фенилаланина и D,L-аланил-D,L-
фенилаланина с учетом современных представлений о структуре и физико-химических свойствах
этих соединений и их растворов.

Ключевые слова: D,L-аланил-D,L-фенилаланин, пептиды, калориметрия, энтальпия, растворы
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Кислотно-основные свойства D,L-аланил-
D,L-фенилаланина (HL±) вследствие его дипо-
лярности сильно зависят от рН среды. В водном
растворе аланил-фенилаланин диссоциирует по
следующей схеме:

(1)

(2)

В литературе имеется большое количество
данных по константам ионизации пептида [1–5]
(табл. 1). Эти работы выполнены при различных
значениях ионной силы, на фоне отличающихся
по своей природе поддерживающих электроли-
тов. Поэтому для сопоставления и анализа лите-
ратурных данных необходимо для каждого значе-
ния ионной силы найти наиболее вероятные ве-
личины констант диссоциации. Полученные
таким образом константы экстраполировали на
нулевую ионную силу по методу наименьших
квадратов с использованием уравнения с одним
индивидуальным параметром [6]. Получили зна-
чения  = 2.98 ± 0.03,  = 8.13 ± 0.03, и вы-
числили ступенчатые константы ионизации пеп-
тида при фиксированных значениях ионной силы
(I = 0.5, 0.75 и 1.0). Эти величины в дальнейшем
были использованы для подбора оптимальных

+ ±= +2Н L НL H,

± + −= +HL H L .

0
1pK 0

2pK

условий калориметрических измерений и расчета
результатов.

Данные по теплотам ступенчатой диссоциа-
ции D,L-аланил-D,L-фенилаланина весьма не-
многочисленны, единственная работа [4], где
авторы калориметрическим методом определя-
ют величины  = 0.21 кДж/моль и  =
= 42.97 кДж/моль при единственном значении
температуры 298.15 К и ионной силы раствора
0.1 на фоне нитрата калия.

Цель настоящей работы – изучение влияния
концентрации фонового электролита на тепло-
вые эффекты диссоциации D,L-аланил-D,L-фе-

Δ 0
1H Δ 0

2H

УДК 541.11:536.7

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
РАСТВОРОВ

Таблица 1. Литературные данные о константах диссо-
циации D,L-аланил-D,L-фенилаланина (методы: по-
тенциометрический (I) и калориметрический (II), I –
ионная сила (КNO3))

Метод I, М Т, K рK1 рK2 Ссылка

I 0.1 298 3.24 7.92 [1]
I 0.1 308

318
3.67
3.60

8.18
7.85

[2]

I 0.1 273 3.15 8.77 [3]
II 0.1 298 3.14 7.93 [4]
I 0.5 293 3.33 7.94 [5]

EDN: RTEHGW
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нилаланин методом прямой калориметрии, расчет
стандартных термодинамических характеристик
реакций кислотно-основного взаимодействия в
растворах пептида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали D,L-аланил-D,L-фе-
нилаланин производства фирмы “РеаХим” без
дальнейшей очистки. Для поддержания заданно-
го значения ионной силы применяли нитрат ка-
лия, перекристаллизованный из реактива марки
“ч”, (его растворы готовили по точной навеске).
Бескарбонатный раствор KOH и раствор НNO3
приготавливали из реактивов квалификации
“х.ч.” по обычной методике. Измерения тепло-
вых эффектов проводили на калориметре с изо-

термической оболочкой и автоматической запи-
сью кривой температура–время [7, 8].

Долевое распределение частиц H2L+, HL± и L‒

при различных значениях рН среды (рис. 1) ука-
зывает на возможность независимого определе-
ния теплот диссоциации катиона и цвиттер-иона
D,L-аланил-D,L-фенилаланина.

При определении теплового эффекта присо-
единения протона к карбоксильной группе
D,L-аланил-D,L-фенилаланина в качестве кало-
риметрической жидкости использовался 0.01 М
раствор пептида (рНисх 3.50), а в ампулу соответ-
ственно помещали точную навеску раствора
НNO3 (с концентрацией 0.5903 моль/кг раство-
ра). После смешения растворов величина рН бы-
ла близка к 2.1. Экспериментальные данные при-
ведены в табл. 2.

Тепловой эффект процесса диссоциации D,L-
аланил-D,L-фенилаланина по второй ступени в
соответствии с диаграммой равновесий (рис. 1)
изучали в интервале рН от 10.7 до 9.0. Для этого
измеряли теплоты взаимодействия 0.01 М раство-
ра D,L-аланил-D,L-фенилаланина, имеющего
значение рН 10.7, с раствором НNO3 (исходная
концентрация 0.5903 моль/1000 г раствора). На-
вески растворов взвешивали на весах марки ВЛР-
200 с точностью 2 × 10–4 г. Полученные значения
ΔmixH и ΔdilН приведены в табл. 3. Каждая серия
опытов включала от 3 до 5 измерений. Для расче-
та доверительного интервала среднего значения
критерий Стьюдента брали при доверительной
вероятности 0.95.

Измерения теплот смешения проводили при
значениях ионной силы раствора 0.50, 0.75 и 1.00
и температуре 298.15 К. В тех же концентрацион-
ных и температурных условиях измеряли теплоты
разведения азотной кислоты в растворе фонового
электролита.

Рис. 1. Диаграмма равновесия в водном растворе
D,L-аланил-D,L-фенилаланина при Т = 298.15 К.

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
� H2L+ HL� L�

pH

Таблица 2. Тепловые эффекты взаимодействия 0.01 М раствора D,L-аланил-D,L-фенилаланина с раствором
НNО3 (0.5903 моль/кг раствора) рН 3.5–2.1

I m, г ΔmixH, Дж/моль m, г ΔdilH, Дж/моль α ΔdisH, Дж/моль

0.5 0.5002
0.5002
0.5000

–549
–620
–529

0.5001
0.5002
0.5002

545
578
562

0.8333
0.8334
0.8332

1355 ± 120

ΔmixHср = –566 ± 120 ΔdilHср = 562 ± 120
0.75 0.5007

0.5000
0.5003

–738
–799
–733

0.5006
0.5006
0.5004

632
654
627

0.8259
0.8256
0.8258

1689 ± 100

ΔmixHср = –756 ± 100 ΔdilHср = 638 ± 100
1.0 0.5002

0.5001
0.5002

–964
–901
–913

0.5002
0.5003
0.5006

712
698
709

0.8262
0.8263
0.8264

1978 ± 120

ΔmixHср = –927 ± 100 ΔdilHср = 706 ± 120
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Изменение энтальпии в процессе диссоциа-

ции карбоксильной группы D,L-аланил-D,L-фе-
нилаланина ΔdisН(H2L+) находили по уравнению:

(3)
где ΔmixН – тепловой эффект взаимодействия рас-
твора НNO3 с 0.01 М раствором пептида в интер-
вале рН от 3.5 до 2.1; ΔdilH – изменение энтальпии
в процессе разведения раствора НNO3 в растворе
поддерживающего электролита; α – полнота ре-
акции протонирования частицы HL±.

Равновесный состав растворов до и после ка-
лориметрического опыта рассчитывали с исполь-
зованием универсальной программы КЕV [9].
Тепловые эффекты диссоциации D,L-аланил-
D,L-фенилаланина по первой ступени при раз-
личных значениях ионной силы приведены в
табл. 2.

Процесс нейтрализации водного раствора
D,L-аланил-D,L-фенилаланина можно предста-
вить уравнением:

(4)
Тепловой эффект диссоциации бетаинового

протона D,L-аланил-D,L-фенилаланина ( )
рассчитывали по уравнению:

(5)

(6)

где ΔmixH1 – тепловой эффект смешения раствора
пептида с раствором КОН; ΔdilH1 – тепловой эф-
фект разведения раствора пептида в растворе фо-
нового электролита; α2 – полнота протекания
процесса (4) 99.9%; ΔHw – теплота нейтрализации

+Δ = Δ Δ αdis 2 mix dilH( ) (L – – / ,)H Н H

± −+ ↔ +–
2HL OH L H О.

±Δdis HLH

Δ = Δ Δ α1 1
neut mix dil 2– / ,( )H H H

±Δ = Δ Δdis neut wHL – ,H H H

сильной кислоты сильным основанием на фоне
поддерживающего электролита.

Величина ΔHw была взята из работы [10] для
фонового электролита, использовавшегося в на-
шей работе. Найденные тепловые эффекты дис-
социации пептида приведены в табл. 3. Погреш-
ность определена как стандартное отклонение
средней величины из трех–четырех параллель-
ных опытов.

Энтальпии ступенчатой диссоциации D,L-
аланил-D,L-фенилаланина при нулевой ионной
силе находили по уравнению с одним индивиду-
альным параметром [6]:

(7)

где ΔН и ΔН° – изменение энтальпии при конеч-
ном значении ионной силы и при I = 0, соответ-
ственно; Ψ(I) – функция ионной силы, вычис-
ленная теоретически; ΔZ2 – разность квадратов
зарядов продуктов реакции и исходных компо-
нентов; b – эмпирический коэффициент.

Точки в координатах [ΔН – ΔZ2Ψ(I)] – I удо-
влетворительно укладываются на прямые, кото-
рые отсекают на оси ординат тепловые эффекты
диссоциации пептида по второй ступени при ну-
левой ионной силе раствора. Оптимальные поло-
жения прямых найдены по МНК.

Стандартные термодинамические характери-
стики процессов ступенчатой диссоциации D,L-
аланил-D,L-фенилаланина представлены в табл. 4.

Анализ полученных и литературных данных
показал, что энтальпия диссоциации частицы
Н2L+ хорошо согласуется с результатами работы
[4], в которой использовался метод прямой кало-
риметрии при температуре 298.15 К, а вот данные

Δ Δ ≡ Δ ° +2– ,( )Н Z Y I Н bI

Таблица 3. Тепловые эффекты (Дж/моль) взаимодействия раствора D,L-аланил-D,L-фенилаланина с 0.02 М
растворами КОН при 298.15 К и рН 10.7–9.0

I
Навеска
пептида –ΔmixHΙ ΔdilHΙ –ΔneutH ΔdisH(HL±)

0.5 0.5005
0.5001
0.5003

13211
13399
13245

810
820
815

10375
10356
10405

44429 ± 340

–ΔmixHср = 13286 ± 260 –ΔdilHср = 815 ± 120 –ΔneutHср = 12471 ± 260
0.75 0.5002

0.5003
0.4998

12751
12845
12900

1045
1011
1025

9824
9839
9811

44994 ± 300

–ΔmixHср = 12831 ± 210 –ΔdilHср = 1027 ± 100 –ΔneutHср = 11806 ± 220
1.0 0.5003

0.5000
0.4997

13096
13089
13061

2053
2112
2200

9436
9420
9359

45759 ± 310

–ΔmixHср = 13081 ± 200 –ΔdilHср = 2121 ± 120 –ΔneutHср = 10961 ± 220
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для энтальпии диссоциации частицы НL± отли-
чаются более, чем на 1 кДж.

Поскольку особенности строения исследуемо-
го пептида наиболее четко проявляются в энтро-
пийных характеристиках, интересно сопоставить
изменение энтропии в процессах диссоциации
карбоновой кислоты (например, пропионовой) и
карбоксильной группы соответствующей алифа-
тической аминокислоты (α-аланина) и аромати-
ческой производной α-аланина (L-фенилалани-
на) и дипептида (D,L-аланил-D,L-фенилалани-
на) [11–13]. Можно отметить, что различие в ΔrS°
диссоциации цвиттер-иона и нейтральной кисло-
ты, по-видимому, связано с различным вкладом
гидратационных равновесий. Цвиттер-ионы, об-
ладающие широко разделенными зарядами, свя-
зывают большее количество молекул воды, чем
нейтральная кислота. Когда такой цвиттер-ион
диссоциирует с отщеплением протона, измене-
ние в количестве “связанной воды” много меньше,
чем при диссоциации нейтральных молекул кисло-
ты. В связи с этим становится понятным, что вели-
чина  при ионизации цвиттер-иона аромати-
ческого производного аминокислоты составляет
ΔrS° (D,L-Рhe–D,L-Аlа) = –29.5 Дж/(моль К), а
для алифатической аминокислоты ΔrS°(α-Аlа) =
= –40.4 Дж/(моль К) [11]. Неудивительна и
наибольшая в этом ряду соединений величина
ΔrS°(СН3СН2СООН) = –96.1 Дж/(моль К) для
ионизации пропионовой кислоты [12, 13], и
наименьшая для дипептида ΔrS° (АlаРheАlа) =
= –13.1 Дж/(моль К).

Для аланил-фенилаланина характерно более
отрицательное значение , чем для L-фенил-
аланина или α-аланина. Это связано с образова-
нием в результате кислотной диссоциации ди-
пептида цвиттер-иона, у которого карбоксильная
и аминогруппы расположены на более значитель-
ном расстоянии. Ослабление действия индукци-
онного эффекта при переходе от α-аланина к L-
фенилаланину и к D,L-аланил-D,L-фенилалани-
ну ведет к ослаблению азот-водородной связи в
последнем и, как следствие, заряженная амино-

группа пептида может связывать гораздо больше
молекул воды, чем аминогруппа в соответствую-
щих аминокислотах.

Работа выполнена в НИИ Термодинамики и
кинетики химических процессов Ивановского
государственного химико-технологического уни-
верситета в рамках государственного задания (ба-
зовая часть) проект № FZZW-2020-0009. Иссле-
дование проводилось с использованием ресурсов
Центра совместного использования научного
оборудования ISUCT (при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования России, грант
№ 075-15-2021-671).
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°Δr 1S

°Δr 2S

Таблица 4. Стандартные термодинамические характеристики процессов ступенчатой диссоциации D,L-аланил-
D,L-фенилаланина

Процесс Т, K рK° ΔrН°, кДж/моль ΔrG°, кДж/моль –ΔrS°, кДж/(моль K)

Н2L+ = НL± + H+ 298.15 2.98 ± 0.03 0.75 ± 0.24 17.01 ± 0.10 54.5 ± 1.0
НL± = L– + H+ 298.15 8.13 ± 0.03 42.51 ± 0.40 46.41 ± 0.10 13.1 ± 1.4
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Методом УФ-спектроскопии изучено комплексообразование окисленной фракции поливинилово-
го спирта с производными урацила (6-метилурацилом, 5-бром-6-метилурацилом, 5-гидрокси-6-ме-
тилурацилом, 5-нитро-6-метилурацилом, 5-фторурацилом, 5-хлорурацилом и 6-аминоурацилом) в
разбавленных водных растворах. Установлен состав образующихся комплексных соединений и
оценена их устойчивость. В интервале 291–316 К изучена температурная зависимость констант
устойчивости и определены термодинамические параметры комплексообразования. Полученные
результаты указывают на одинаковый механизм взаимодействия окисленной фракции поливини-
лового спирта с рядом изученных производных урацила.

Ключевые слова: поливиниловый спирт, окисленная фракция поливинилового спирта, производные
урацила, комплексообразование, константы устойчивости, термодинамические параметры
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В последние десятилетия значительный инте-
рес вызывают научные исследования, которые
направлены на совершенствование существую-
щих лекарственных препаратов. При этом огром-
ное внимание уделяется созданию полимерных
лекарственных систем, способных приводить к
адресной доставке и контролируемому высво-
бождению фармакологически активных соедине-
ний. Использование биоразлагаемых и биосовме-
стимых полимеров может понизить токсичность
и пролонгировать действие лекарственных
средств, увеличить растворимость фармакологи-
чески значимых веществ и повысить их биологи-
ческую доступность. Подобные лекарственные
системы могут быть получены путем иммобили-
зации лекарственных соединений на полимерных
носителях, одним из которых может являться по-
ливиниловый спирт или его окисленная фрак-
ция. Данный синтетический полимер обладает
ограниченной растворимостью в воде и рядом по-
лезных свойств (отсутствие токсичности, биораз-
лагаемость под действием определенных микро-
организмов и др.) [1, 2].

Производные урацила обладают разными
формами физиологической активности: проти-
вовоспалительной, противовирусной, противо-
язвенной, антигипоксической, иммуномодули-
рующей и др. [3–7]. К настоящему времени в ме-
дицинской практике применяется следующий

набор урацилов: 6-метилурацил, 5-гидрокси-6-
метилурацил, тегафур, 5-фторурацил, пентоксил,
серосодержащие урацилы (метилтиоурацил, про-
пилтиоурацил) и др. [3–5]. В то же время ряд не-
гативных моментов (низкая биологическая до-
ступность, связанная с плохой растворимостью
урацилов, нежелательные побочные эффекты,
токсическое действие) ограничивают примене-
ние названных лекарственных средств. Одним из
вариантов решения данной проблемы является
иммобилизация фармакологически активных со-
единений на полимерных носителях. О перспек-
тивности такого подхода свидетельствуют, на-
пример, результаты исследований по комплексо-
образованию урацила и его производных с
природными полисахаридами и продуктами их
окисления (цитрусовым, яблочным пектинами и
их окисленными фракциями [8, 9], окисленной
фракцией арабиногалактана [8]).

В связи с вышесказанным настоящая работа
посвящена изучению взаимодействия окислен-
ной фракции поливинилового спирта с произ-
водными урацила, часть из которых являются из-
вестными лекарственными веществами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения окисленной фракции использо-

вали поливиниловый спирт фирмы “РЕАХИМ” со

УДК 541.49:544-971:547.85

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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средней молекулярной массой 20 кДа ([η] = 0.416
дл/г, 298 К, вода). Озон получали с помощью ла-
бораторного озонатора, позволяющего обеспечи-
вать концентрацию О3 в газовой смеси на уровне
1–2 об. %. Пероксид водорода использовали ква-
лификации “ч.д.а.”. Растворителем служила све-
жеперегнанная бидистиллированная вода.

В качестве производных урацила (ПУ) были
использованы 6-метилурацил (6-МУ), 5-бром-6-
метилурацил (5-Br-6-МУ), 5-гидрокси-6-метилу-
рацил (5-OH-6-МУ), 5-нитро-6-метилурацил
(5-NO2-6-МУ), 5-фторурацил (5-F-У), 5-хлорура-
цил (5-Cl-У) и 6-аминоурацил (6-NH2-У). 6-Мети-
лурацил имел квалификацию “х.ч.”. Другие про-
изводные урацила были синтезированы и очище-
ны в лаборатории фармакофорных циклических
систем УфИХ УФИЦ РАН.

Окисленную фракцию поливинилового спир-
та (ОФ ПВС) получали путем окисления полиме-
ра при одновременном воздействии двух окисли-
телей (пероксида водорода и озон-кислородной
смеси). Условия окислительного процесса были
подобраны на основе количественных данных по
окислительной деструкции ПВС, полученных ра-
нее в работе [10]. Суть эксперимента заключалась
в следующем. В стеклянный термостатируемый
реактор помещали 30 мл водного раствора поли-
мера ([ПВС] = 1.1 × 10–3 моль/л). Затем данный
раствор, постоянно перемешивая, выдерживали
при температуре 363 К в течение 20 мин. Темпе-
ратуру в реакторе поддерживали с помощью тер-
мостата LOIP LT-111a. Когда раствор достигал
нужной температуры, в него добавляли перок-
сид водорода (с таким расчетом, чтобы его кон-
центрация в смеси оказалась равной 1 моль/л) и
тут же подавали озон-кислородную смесь со
скоростью Vо3+о2 = 6 л/ч. Окисление проводили
в течение 12 мин. После завершения процесса
окисленную фракцию полимера высаживали
ацетоном, используя его трехкратный избыток
по отношению к реакционной смеси. Получен-
ный осадок высушивали на воздухе при комнат-
ной температуре.

Описанный эксперимент повторяли много-
кратно для того, чтобы наработать нужное коли-
чество ОФ ПВС, достаточное для проведения
опытов по исследованию ее взаимодействий с
производными урацила. Далее полученные осад-
ки объединяли, измельчали и использовали для
анализа на карбоксильные (СООН) группы и на-
хождения характеристической вязкости ([η]) с
последующим расчетом средней молекулярной
массы (М) ОФ ПВС. Методики определения [η] и
расчета М детально описаны в работе [11].

В результате проведенных действий была на-
работана окисленная фракция поливинилового
спирта со средней молекулярной массой М =
= 9.5 кДа ([η] = 0.23 дл/г, 298 ± 1 К, вода).

Взаимодействие ОФ ПВС с ПУ изучали в рав-
новесных условиях при малых концентрациях ис-
ходных веществ (от 10–5 до 10–4 моль/л) в водных
растворах. Начальную концентрацию окислен-
ной фракции полимера готовили в расчете на СО-
ОН-группы. УФ-спектры регистрировали на
спектрофотометре UV-2401 PC фирмы “Shimad-
zu” (Япония) в термостатируемых кварцевых кю-
ветах толщиной 1 см.

Статистическую обработку эксперименталь-
ных результатов проводили методом наименьших
квадратов для 95%-го доверительного интервала.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Взаимодействие поливинилового спирта и его
окисленной фракции с производными урацила
изучали методом УФ-спектроскопии на макси-
мумах поглощения ПУ. Дело в том, что исследуе-
мый полимер и его окисленная фракция не по-
глощают в ультрафиолетовой области спектра.
Было обнаружено, что добавка исходного (не-
окисленного) полимера к водным растворам про-
изводных урацила не вызывает заметных измене-
ний их УФ-спектров. В то же время, введение в
водные растворы ПУ окисленной фракции поли-
винилового спирта, содержащей в своем составе
COOH-группы, приводит к следующим измене-
ниям УФ-спектров урацилов: 1) небольшие сдви-
ги максимумов поглощения ПУ в коротковолно-
вую область, 2) существенное увеличение интен-
сивностей полос поглощения ПУ (см., например,
рис. 1). Приведенные изменения обусловлены,
скорее всего, межмолекулярными взаимодей-
ствиями, которые возникают в исследуемой нами
реакционной системе “ПУ + ОФ ПВС + Н2О” и
приводят к образованию комплексных соедине-
ний. На основании изложенного можно утвер-
ждать, что карбоксильные группы ОФ ПВС явля-
ются непосредственными участниками процес-
сов комплексообразования.

Для определения состава образующихся ком-
плексов мы использовали один из известных
спектральных методов – метод молярных отно-
шений [12, 13]. Суть данного метода заключается
в установлении зависимости величины ΔА (изме-
нения оптической плотности) от концентрации
одного из реагирующих веществ. При этом кон-
центрация второго вещества должна оставаться
неизменной. Было установлено, что для получе-
ния надежных воспроизводимых результатов по-
стоянной должна оставаться концентрация окис-
ленной фракции поливинилового спирта.

На рис. 2 приведен график зависимости ΔА = f
([5-ОН-6-МУ]/[ОФ ПВС]) для комплексного со-
единения, который образован 5-гидрокси-6-ме-
тилурацилом и окисленной фракцией полимера.
Данная кривая имеет характерную точку излома,



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 8  2022

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ОКИСЛЕННОЙ ФРАКЦИИ ПОЛИВИНИЛОВОГО СПИРТА 1161

по которой можно найти состав образующегося
комплексного соединения.

Из рис. 2 видно, что минимальное значение
величина ΔА принимает при следующем соотно-
шении реагирующих веществ: [5-ОН-6-МУ]/[ОФ
ПВС] = 1. Данный факт указывает на то, что в раз-
бавленных водных растворах образуется ком-
плексное соединение состава 1 : 1, при котором
одна карбоксильная группа ОФ ПВС взаимодей-
ствует с одной молекулой 5-гидрокси-6-метилу-
рацила.

Следует отметить, что в выбранном темпера-
турном интервале (291–316 К) для всех изученных
нами комплексных соединений наблюдаются за-
висимости, аналогичные рис. 2. Таким образом,
комплексообразование окисленной фракции
ПВС с производными урацила характеризуется
эквимолярным соотношением, когда на каждую
отдельную СООН-группу ОФ ПВС приходится
одна молекула ПУ.

В настоящей работе изучена устойчивость
комплексных соединений, которые образованы
окисленной фракцией исследуемого полимера и
производными урацила. Стабильность получен-
ных комплексов характеризовали константами
устойчивости (K), которые находили с использо-
ванием уже упомянутого выше метода молярных
отношений. Следует отметить, что в данном слу-
чае речь идет о “кажущихся” (концентрацион-
ных) константах устойчивости, определяемых в
интервале сравнительно малых концентраций
исходных веществ (10–5–10–4 моль/л) в водных
растворах. Согласно [12, 13], спектральные изме-

нения в реакционной системе “ПУ + ОФ ПВС +
Н2О” связаны с величиной K следующим уравне-
нием:

(1)

где [ОФ ПВС] – начальная концентрация окис-
ленной фракции полимера (в расчете на СООН
группы); А и А0 – оптические плотности водных
растворов ПУ в присутствии и отсутствии ОФ
ПВС, соответственно; ε и ε0 – молярные коэффи-
циенты экстинкции комплексов и производных
урацила, соответственно; [ПУ] – концентрация
исследуемого урацила.

На рис. 3 в качестве примера представлены
графики зависимости [ОФ ПВС]/ΔА = f (1/[5-
OH-6-МУ]), полученные для комплекса одного
из урацилов (5-гидрокси-6-метилурацила) с
окисленной фракцией поливинилового спирта,
при двух температурах. Согласно уравнению (1),
значения констант устойчивости комплексных
соединений находили по отношению отсечений к
тангенсам углов наклона спрямляемых зависимо-
стей.

В настоящей работе изучены температурные
зависимости (291–316 К) констант устойчивости
комплексных соединений, которые образованы
окисленной фракцией ПВС и всеми вышепере-
численными урацилами (табл. 1). Анализ данной
таблицы свидетельствует об уменьшении устой-
чивости комплексов с ростом температуры.

Изучение температурных зависимостей значе-
ний K позволило провести оценку термодинами-
ческих параметров, характеризующих исследуе-
мые в настоящей работе реакции комплексообра-

= +
− ε − ε ε − ε0 0 0

[ОФ ПВС] 1 1 1 ,
( ) [ПУ]А А K

Рис. 1. УФ-спектры водных растворов 5-гидрокси-6-
метилурацила (1) и его комплекса (2) с окисленной
фракцией поливинилового спирта; 296 К, [5-ОН-6-
МУ] = 3 × 10–5 моль/л, [ОФ ПВС] = 2 × 10–5 моль/л.
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Рис. 2. Зависимость ΔА от [5-ОН-6-МУ]/[ОФ ПВС]
для комплекса, образованного окисленной фракцией
поливинилового спирта и 5-гидрокси-6-метилураци-
лом; 296 К, [ОФ ПВС] = 2 × 10–5 моль/л, [5-ОН-6-
МУ] = (0.5–8.0) × 10–5 моль/л.
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зования. Для этого данные табл. 1 были
обработаны в координатах известного уравнения

(2)

откуда были найдены стандартные изменения эн-
тропий (ΔS°) и энтальпий (ΔH°) реакций образо-
вания комплексов ОФ ПВС со всеми изученными
ПУ в водных растворах (табл. 2). Для нахождения
стандартных изменений энергий Гиббса (ΔG°)
при температуре 298 К использовали уравнение:

(3)

Результаты показали, что для всех термодина-
мических параметров характерны отрицательные
значения (табл. 2), что представляется достаточно
логичным для реакций комплексообразования и
подтверждается аналогичными данными для дру-
гих комплексных соединений [8, 9].

Δ ° Δ °= − 1ln ,S HK
R R T

Δ ° = Δ ° Δ °– .G H T S

Обнаружено, что значения ΔH° и ΔS° связаны
между собой линейной зависимостью – термоди-
намическим компенсационным эффектом (рис. 4):

(4)

что свидетельствует, очевидно, об одинаковом
механизме взаимодействия окисленной фракции
поливинилового спирта с рядом исследованных
урацилов. Из приведенной корреляции (рис. 4)
выпадает 6-аминоурацил, для которого возможна
реализация дополнительного способа взаимодей-
ствия с ОФ ПВС (за счет NH2-группы).

Обращают на себя внимание сравнительно
низкие значения ΔH°, которые изменялись в пре-
делах от – 32 до – 46 кДж/моль (табл. 2). Согласно
[8, 9, 14], такой же диапазон изменений энталь-
пий наблюдался для межмолекулярных взаимо-
действий производных урацила с полифункцио-
нальными кислотами (ПФК) в водных растворах.

Δ ° = ± + ± Δ °
=

– 30 1 0.37 0( ) ( )
(

.05
0 6 ,).99

H S
r

Рис. 3. Графики зависимости [ОФ ПВС]/ΔА от 1/[5-
OH-6-МУ] для комплекса, образованного окислен-
ной фракцией поливинилового спирта и 5-гидрокси-
6-метилурацилом; 296 К (1), 306 К (2).
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Таблица 1. Температурные зависимости констант устойчивости комплексных соединений, образованных окис-
ленной фракцией поливинилового спирта и производными урацила

Примечание. Погрешности определения констант устойчивости не превышали 35%.

Реакционные системы
K × 10–5, л/моль

291 K 296 K 301 K 306 K 311 K 316 K

ОФ ПВС + 6-МУ + Н2О 3.3 3.0 2.2 2.0 1.3 –
ОФ ПВС + 5-OH-6-МУ + Н2О 5.9 4.8 3.6 2.9 2.0 1.8
ОФ ПВС + 5-NO2-6-МУ + Н2О 2.2 1.8 1.3 1.1 0.9 0.75
ОФ ПВС + 5-Br-6-МУ + Н2О 5.4 4.3 3.3 2.5 2.0 1.6
ОФ ПВС + 5-F-У + Н2О 2.0 1.4 1.1 0.85 0.66 0.47
ОФ ПВС + 5-Cl-У + Н2О 1.08 0.91 0.77 0.60 0.48 –
ОФ ПВС + 6-NH2-У + Н2О 0.93 0.86 0.65 0.48 0.42 0.35

Рис. 4. Зависимость ΔH° от ΔS° для реакций образова-
ния комплексов окисленной фракции поливинило-
вого спирта с производными урацила.
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При этом в качестве ПФК были использованы
как низкомолекулярные (янтарная, фумаровая,
5-аминосалициловая кислоты), так и высокомо-
лекулярные (яблочный пектин и его окисленная
фракция, окисленная фракция арабиногалакта-
на) карбоксилсодержащие соединения. На осно-
вании анализа большого массива данных авторы
обзорной статьи [9] сделали вывод об одинаковом
механизме взаимодействия урацила и его произ-
водных с полифункциональными кислотами.
При этом из всех видов межмолекулярных взаи-
модействий наибольшее предпочтение, согласно
результатам квантово-химических исследований
[9, 14], следует отдать взаимодействию фрагмента
Н–N(1)–C(2)–O(7) молекулы урацила с СООН-
группой полифункциональной кислоты.

Можно ожидать, что в исследуемой нами реак-
ционной системе “ПУ + ОФ ПВС + Н2О” будет
также иметь место приведенный механизм взаи-
модействия. В пользу данного предположения
свидетельствует следующий набор данных, полу-
ченных при сравнении результатов обзорной [9] и
настоящей работ:

1) одинаковые спектральные изменения (гип-
сохромные сдвиги максимумов поглощения и
увеличения интенсивностей полос поглощения
урацилов), наблюдаемые при введении в водные
растворы ПУ как полифункциональных кислот,
так и окисленной фракции поливинилового
спирта;

2) одинаковый состав (1 : 1) образующихся
комплексных соединений, когда на каждую от-
дельную СООН-группу карбоксилсодержащего
соединения (ПФК или ОФ ПВС) приходится од-
на молекула ПУ;

3) схожие значения изменений энтальпий, на-
блюдаемых при взаимодействиях производных
урацила с полифункциональными кислотами и
окисленной фракцией поливинилового спирта в
водных растворах;

4) практически одинаковые значения ΔG° для
всех комплексных соединений, обсуждаемых в
обзорной [9] и настоящей работах (изменения ве-

личин ΔG° находятся в пределах погрешности их
определения).

И, наконец, еще одним доводом в пользу
единого механизма взаимодействия производ-
ных урацила с карбоксилсодержащими соеди-
нениями может служить хорошее совпадение
зависимостей ΔH° = f(ΔS°) в исследуемой нами
реакционной системе “ПУ + ОФ ПВС + Н2О”
(уравнение (4)) и реакционной системе “ПУ +
+ ПФК + Н2О” [9].

Таким образом, в настоящей работе показана
возможность комплексообразования окисленной
фракции поливинилового спирта с производны-
ми урацила в водных растворах. Установлен со-
став комплексных соединений, определены кон-
станты и термодинамические параметры ком-
плексообразования. Полученные результаты
открывают перспективы для дальнейшего изуче-
ния и применения подобных комплексов.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского научного фонда (проект
№ 19-73-20073).
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Методом функционала плотности PBE рассчитано строение биметаллических кластеров
Cu@Au19(SCH3)16 и Ag@Au19(SCH3)16, представляющих интерес в качестве прекурсора для получе-
ния наночастиц контролируемого размера. Показано, что серебро занимает позицию в ядре класте-
ра, а медь может быть расположена как в оболочке, так и в ядре. Моделирование адсорбции О2 и СО
на Cu@Au19(SCH3)16 и Ag@Au19(SCH3)16 показало, что присутствие меди в оболочке кластера спо-
собствует активации СО, а в ядре – положительному влиянию на атомы золота скрепочного фраг-
мента, усиливая активацию СО. Активация О2 возможна на Cu(оболочка)@Au19(SCH3)16. Сделан
вывод, что Cu@Au19(SCH3)16 – перспективная каталитическая система для реакций с участием О2 и
СО.

Ключевые слова: кислород, оксид углерода (IV), медь, серебро, метод функционала плотности, си-
нергетический эффект
DOI: 10.31857/S0044453722080040

Биметаллические наночастицы металлов на-
ходят широкое применение в катализе, электро-
нике и нанотехнологии [1]. При определенном
соотношении металлов в частице возникают цен-
тры, имеющие специфическое распределение ме-
таллов (эффект ансамбля) и/или электронной
плотности (зарядовый эффект) [2]. В результате
проявления подобных эффектов химические и
физические свойства биметаллических наноча-
стиц могут значительно отличаться от мономе-
таллических аналогов, в частности приводить к
значительному увеличению каталитической ак-
тивности [3–7]. В частности, гетерогенные ката-
лизаторы, содержащие наночастицы Au–Ag, про-
являют большую каталитическую активность в
окислении СО, чем монометаллические наноча-
стицы Ag и Au [3, 4]. Подобный эффект найден
для биметаллических катализаторов, содержащих
Au и Cu [5]. Известно эффективное применение
наночастиц Au–Pd в синтезе H2O2 [6, 7].

Разработка синтеза наночастиц золота, стаби-
лизированных тиолатными лигандами, Aun(SR)m,
открыла уникальные возможности для получения
гетерогенных катализаторов, характеризующихся
узким распределением наночастиц по размеру [8,
9] и их использованию для окисления СО [10, 11].
Структурной особенностью Aun(SR)m является

наличие оболочки, образованной скрепочными
фрагментами –S(R)–(Au–S(R))x–, которая бло-
кирует активные центры катализатора. Это под-
тверждает проведенное квантово-химическое мо-
делирование взаимодействия Au20(SCH3)16 с О2 и
СО, согласно которому активации молекул не
происходит при сохранении оболочки кластера
[12]. Предварительную активацию кластера и ча-
стичное удаление оболочки можно осуществить
при термическом отжиге на стадии приготовле-
ния гетерогенного катализатора [13], что, вероят-
но, вызовет агломерацию и потерю фиксирован-
ного размера частицы.

Альтернативным способом изменения свойств
Aun(SR)m является введение в состав кластера
другого металла. В литературе есть несколько
примеров получения биметаллических нанокла-
стеров Mx@Aun – x(SR)m (M = Cu, Ag) [14–17], но
вопросы об их строении, позиции гетероатома и
каталитических свойствах являются открытыми.
Целью представленной статьи является расчет
структуры биметаллических кластеров
M@Au19(SCH3)16 (M = Cu, Ag) и прогноз их реак-
ционной способности по отношению к СО и О2
методом функционала плотности.

УДК 544.169

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ НАНОКЛАСТЕРОВ
И НАНОМАТЕРИАЛОВ

EDN: JYMXKV
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МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Оптимизация геометрии биметаллических

кластеров Cu@Au19(SCH3)16, Ag@Au19(SCH3)16 и
их комплексов с О2 и СО, а также расчет энергии
был проведен методом функционала плотности с
функционалом PBE [18] с применением полно-
электронного скалярно-релятивистского базис-
ного набора [19]. Вклад энергии нулевых колеба-
ний был рассчитан в гармоническом приближе-
нии. Расчеты были выполнены в программе
Природа [20].

Рассматривались реакции биметаллических
кластеров с О2 и СО:

(1)

(2)

На основе полной энергии всех участников ре-
акций (1) и (2) с учетом энергии нулевых колеба-
ний было рассчитано изменение энергии:

Энергии комплексов О2_M@Au19(SCH3)16 бы-
ли рассчитаны в синглетных и триплетных элек-
тронных состояниях. Частоты колебаний были
определены в гармоническом приближении.

Работа была выполнена с использованием
оборудования центра коллективного пользова-
ния “Комплекс моделирования и обработки дан-
ных исследовательских установок мега-класса”
НИЦ “Курчатовский институт”, http://ckp.nrc-
ki.ru/.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На первом этапе в Au20(SCH3)16 были опреде-

лены неэквивалентные позиции, в которых мо-
жет находиться медь или серебро. По данным
РСА [21] и квантово-химических расчетов [12]
кластер образован ядром Au7, окруженным фраг-
ментами –S(R)–(Au–S(R))x– разного состава: 2
мономерных фрагмента (x = 1), тримерный фраг-
мент (x = 3) и октамерное кольцо (x = 8) (рис. 1а).
Следовательно, можно выделить шесть возмож-
ных позиций для гетероатома: в центре ядра (1),
на поверхности ядра (2), в мономерном фрагмен-
те (3), две разные позиции в тримерном фрагмен-
те (4) и (5), в циклическом фрагменте (6) (рис. 1б).

Для каждого гетероатома было рассмотрено
шесть возможных изомеров M@Au19(SCH3)16 и
проведена оптимизация геометрии без ограниче-
ния симметрии. Можно отметить, что замена ато-
ма золота на атом меди или серебра не изменила
общего строения кластера (рис. 1а). Энергии изо-
меров, рассчитанные относительно наиболее ста-
бильного Cu@Au19(SCH3)16 и Ag@Au19(SCH3)16,
приведены в табл. 1. Наиболее устойчивая струк-
тура Cu@Au19(SCH3)16 (изомер 3) соответствует
расположению меди в коротком мономерном
фрагменте. Стоит отметить, что энергии изоме-
ров 3 и 1, 2, 5, 6 мало отличаются. Следовательно,
можно предположить, что медь может присут-
ствовать как в ядре, так и занимать позиции во
всех скрепочных группах, за исключением пози-
ции 4. Этот вывод согласуется с данными работ, в
которых был получен кластер CuxAu25 – x
(SC2H4Ph)18 (x = 1–5) с расположением меди в
ядре кластера [14], и [Au13Cu2(PPh3)6(SPy)6]+,
[Au13Cu4(PPh2Py)4(SC6H4-tert-C4H9)8]+ и
[Au13Cu8(SPy)12]+, в которых медь входит в состав
скрепочных фрагментов [15].

Рис. 1. Структура кластера Au20(SR)16 (а) и схематичное изображение возможных позиций для атомов меди и серебра
(б): 1 – центральная позиция в ядре кластера, 2 – на поверхности ядра, 3 – в мономерном фрагменте, 4 и 5 – в разных
позициях тримерного фрагмента, 6 – в октамерном кольце.
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Согласно проведенным расчетам структуры
Ag@Au19(SCH3)16 для серебра наиболее выгодно
расположение в ядре кластера (позиции 1 и 2).
Проведенный ранее расчет структуры кластеров
другого состава [Au25 – xAgx(SH)18]– (x = 1, 2, 4, 6, 8,
10, 12) [17] также показал, что серебру наиболее
выгодно располагаться на поверхности ядра кла-
стера.

Проведено моделирование взаимодействия
СО с кластерами M@Au19(SCH3)16 (M = Cu, Ag), в
которых гетероатом расположен в ядре кластера
(изомер 1) или в оболочке, находясь в составе мо-
номерного фрагмента (изомер 3). Рассчитанные
изменения энергии при образовании комплексов
CO_M@Au19(SCH3)16, расстояния M-CO и гармо-

нические частоты колебаний С–О как критерий
активации молекулы, приведены в табл. 2, где
также указаны аналогичные значения для моно-
металлического кластера Au20(SCH3)16. При рас-
положении меди в оболочке (изомер 3) наблюда-
ется значительная активация СО: изменение
энергии составляет –64 кДж/моль. Связывание
СО происходит по атому меди при достаточно ко-
ротком расстоянии Cu–С в комплексе, 1.82 Å
(рис. 2а). При локализации меди внутри кластера,
в ядре, связывание СО происходит более слабо.
Координация в комплексе CO_Cu(яд-
ро)@Au19(SCH3)16 осуществляется по атомам зо-
лота в скрепочном фрагменте (рис. 2б) с большим
расстоянием Au–C, 1.91 Å. Изменение энергии
при образовании CO_Cu(ядро)@Au19(SCH3)16
значительно меньше, чем CO_Cu(оболоч-
ка)@Au19(SCH3)16, –21 кДж/моль. Интересно от-
метить, что присутствие меди в ядре кластера из-
меняет свойства атомов золота в скрепочном
фрагменте: Cu(ядро)Au19(SCH3)16 лучше активи-
рует СО, чем Au20(SCH3)16, о чем свидетельствуют
более низкая частота колебания С–О и более ко-
роткое расстояние Au–C в комплексе. Таким об-
разом, для меди найден синергетический эффект
в активации СО на биметаллических кластерах:
медь напрямую не участвует в активации СО, но
оказывает влияние на атомы золота в скрепочном
фрагменте, на которых связывается СО. Как сле-
дует из табл. 2, для Ag@Au19(SCH3)16 подобный
эффект не характерен. С биметаллическими кла-

Таблица 1. Относительные энергии изомеров M@Au19
(SCH3)16 (кДж/моль)

Позиция Cu Ag

1 6 0

2 7 1

3 0 13

4 18 25

5 5 12

6 5 9

Таблица 2. Изменение энергии при взаимодействии биметаллических кластеров M@Au19(SCH3)16, различаю-
щиеся расположением М, с О2 и СО (ΔE, кДж/моль), равновесные расстояния M–C и М–О в комплексах (Å),
гармонические частоты колебаний СО и О2 в комплексах (см–1).

Примечание. Рассчитанное значение частоты колебания в СО 2130 см–1, в О2 1458 см–1.

Молекула Позиция M M ΔE R(M–C)/R(M–O) ω(CO)/ω(O2)

CO 3 Cu –64 1.82 2051

Ag –12 2.68 2059

Au –10 2.97 2081

1 Cu –21 1.91 2044

Ag –10 2.98 2083

Au –10 2.97 2081

O2 3 Cu –22 2.08 1256

Ag –15 2.81 1371

Au –12 3.10 1420

1 Cu –12 3.08 1412

Ag –12 3.11 1414

Au –12 3.10 1420
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стерами Ag(оболочка)@Au19(SCH3)16 и Ag(яд-
ро)@Au19(SCH3)16 СО связывается также слабо, как
и с монометаллическим кластером Au20(SCH3)16.

Далее проведено моделирование взаимодей-
ствия О2 с кластерами M@Au19(SCH3)16 (M = Cu,
Ag), в которых гетероатом расположен в ядре кла-
стера (изомер 1) или в оболочке, находясь в соста-
ве мономерного фрагмента (изомер 3) (табл. 2).
Если гетероатом находится в ядре кластера, он не
оказывает никакого влияния на связывание О2:
изменение энергии при образовании комплексов
с кислородом составляет –12 для моно- и биме-
таллических кластеров. Для кластера Cu(оболоч-
ка)@Au19(SCH3)16 наблюдается лучшая активация
О2, по сравнению с монометаллическим класте-
ром (–22 кДж/моль) (рис. 2в). Следовательно,
присутствие меди в оболочке кластера будет спо-
собствовать активации О2 и как следствие, луч-
шему окислению СО.

Таким образом перспективной системой для
активации СО и О2 является биметаллическая си-
стема Cu@Au19(SCH3)16. За счет расположения
меди в оболочке кластера она непосредственно
участвует как в активации СО, так и в активации
О2, создавая структурный эффект, характерный
для некоторых биметаллических частиц. Имеется
и электронный эффект меди в Cu(яд-
ро)@Au19(SCH3)16 и Cu(оболочка)@Au19(SCH3)16:
рассчитанные значения разницы в энергии выс-
шей свободной и низшей занятой молекулярной
орбитали кластеров (172 и 153 кДж/моль) суще-
ственно меньше, чем для монометаллического
кластера (184 кДж/моль). Уменьшение разницы
приводит к увеличению реакционной способно-
сти биметаллического кластера.
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Получены изотермы адсорбции L-гистидина на углеродных нанотрубках из водных растворов при
температурах 25, 35, 45, 55, 65 и 80°C. Выполнена интерпретация изотерм на основе модели кластер-
ной адсорбции и анализа зависимости силы сорбционной связи нанотрубка-аминокислота от тем-
пературы. Для всех температур получены уравнения изотерм адсорбции. Результаты расчетов ука-
зывают на то, что L-гистидин фиксируется на поверхности нанотрубки в форме мономеров и раз-
личных кластеров. Исследовано изменение равновесных характеристик адсорбции при повышении
температуры. Полученные значения коэффициентов равновесия использованы для вычисления ка-
жущейся энтальпии адсорбции L-гистидина (ΔН*) нанотрубками по уравнению Вант-Гоффа.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, L-гистидин, адсорбция, температурная зависимость изо-
терм адсорбции
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Углеродные нанотрубки (УНТ) являются пер-
спективным материалом для различных нанотех-
нологических приложений вследствие своих уни-
кальных механических, электронных, отптиче-
ских и др. свойcтв [1–3]. Они широко
используются в материаловедении, биомедицине
и наноэлектронике [4, 5]. В биомедицине основ-
ные направления исследований состоят в разра-
ботке средств адресной доставки лекарств, созда-
нии биосенсорных устройств, материалов для
тканевой инженерии, средств визуализации био-
структур, развитии методов иммобилизации
биомолекул на нанотрубках и др. [6]. Для направ-
ленного применения УНТ в биомедицине и моле-
кулярной биологии необходимо понимание при-
роды взаимодействия биологических молекул с
УНТ. Аминокислоты (АК) являются структурны-
ми единицами многих биомолекул и участвуют во
многих биохимических процессах, проходящих в
организмах. Вследствие этого анализ взаимодей-
ствий УНТ и АК представляется первым шагом в
понимании влияния нанотрубок на биосистемы.
Такой анализ в настоящее время проводится ме-
тодами квантовой химии, молекулярной динами-
ки и физико-химическими методами. Эти подхо-
ды позволяют количественно оценить энергию
адсорбции, изучить структурные изменения сор-

бента и сорбата при адсорбции, показать увеличе-
ние диспергируемости нанотрубок при адсорб-
ции ими аминокислот [7–16]. Для ароматических
АК важную роль в механизме адсорбции на за-
крытых нефункционализированных УНТ играют
π–π-взаимодействия и силы Ван-дер-Ваальса
[16, 17]. Несмотря на значительное число иссле-
дований систем УНТ–аминокислота, в литерату-
ре практически не представлены работы, в кото-
рых изучено влияние температуры на адсорбцию
аминокислот нанотрубками.

Целью работы являлось получение изотерм ад-
сорбции L-гистидина на углеродных нанотрубках
для различных температур и их интерпретация в
рамках модели кластерной адсторбции, предло-
женной в нашей работе [18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Построение изотерм. В качестве наносорбента
применялись одностенные углеродные нанотруб-
ки марки MKN-SWCNT-S1, в качестве сорбтива –
L-гистидин (рKСООН = 1.7,  = 9.09, рKR =
= 6.04 при 25°C). Некоторые характеристики ис-
пользованных материалов представлены в табл. 1.

2NHрK

УДК 541.12

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ НАНОКЛАСТЕРОВ 
И НАНОМАТЕРИАЛОВ

EDN: FGUPQQ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 8  2022

КЛАСТЕРНАЯ АДСОРБЦИЯ L-ГИСТИДИНА 1171

Во время эксперимента значения рН раствора
находились в диапазоне от 7.5 до 8.5, соответству-
ющих цвиттер-ионной форме аминокислоты.
Определение аминокислоты в водном растворе
проведено спектрофотометорически с использо-
ванием спектрофотометра Shimadzu-1800.

Кинетическими исследованиями выявлено,
что время достижения равновесия в системе ами-
нокислота–нанотрубки–вода составляет 21 ч.

Для определения адсорбционной способности
углеродных нанотрубок к L-гистидину использо-
ван метод переменных концентраций. Водные
суспензии, содержащие 0.01 г УНТ и различные
концентрации аминокислоты, диспергировали в
течение 3 мин с применением ультразвуковой
установки МЭФ91. Затем суспензии помещали в
шейкер-инкубатор ES-20 и перемешивали при
температуре 25 (35, 45, 55, 65 и 80°C) в течение
времени, предварительно выявленного кинети-
ческими исследованиями, до установления рав-
новесия. Полученные равновесные суспензии
центрифугировали, определяли концентрацию
аминокислоты в супернатанте и количество сор-
бированной аминокислоты. Результаты пред-
ставлены в виде изотерм адсорбции.

Модель кластерной адсорбции. Модель кластер-
ной адсорбции, использованная в настоящей ра-
боте для интерпретации изотерм, получена в на-
шей работе [18]. Модель описывает адсорбцию,
состоящую в формировании на поверхности сор-
бента S кластеров сорбата различных размерно-
стей из мономерных молекул сорбтива А в соот-
ветствии с уравнением:

(1)

Аналитическое выражение изотермы адсорбции
получено из выражений коэффициентов равно-
весия Ki процессов (1)

(2)
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где  – доля поверхности, занимаемая класте-
рами из i-молекул (называемыми ниже i-кла-
стерами);

 – доля занятой поверхности;

 – доля свободной поверхности;

n – максимальная размерность сорбирован-
ных кластеров;

Сe – равновесная концентрация сорбтива в
растворе.

Для вывода уравнения изотермы число моле-
кул во всех кластерах из i-молекул выражено че-
рез долю занятой поверхности  и максимальное
число посадочных площадок для сорбции одной
молекулы, затем доля занятой поверхности выра-
жена из (2) через коэффициенты равновесия Ki и
Сe. Такой подход приводит к уравнению изотер-
мы адсорбции в виде [18]:

(3)

где q – величина адсорбции, qm – емкость моно-
слоя, моль/г; i (n) – текущая (максимальная) раз-
мерность сорбированных кластеров; mi – число
мономеров сорбата первого (нижнего) слоя кла-
стера из i-молекул.

Параметрами уравнения изотермы (3) являют-
ся коэффициенты равновесия Ki процессов ад-
сорбции (1), емкость монослоя qm и структурные
характеристики i и mi кластеров сорбата. А имен-
но, степень, в которую возводится концентрация,
означает число молекул, входящих в кластер сор-
бата, а коэффициент  перед  равен отно-
шению числа молекул в кластере из i молекул к
числу молекул в его первом слое.

Частными случаями данного уравнения явля-
ются модели Ленгмюра и БЭТ [18].

Адсорбция L-гистидина на УНТ осуществля-
ется посредством π−π-взаимодействий между
имидазольным кольцом аминокислоты и УНТ, а
также сил Ван-дер-Ваальса [16]. π−π-Взаимодей-
ствия УНТ–гистидин являются более сильными
по сравнению со стэкинговым взаимодействием
между имидазольными кольцами аминокислоты.
Это обусловлено существенно большим числом
π-электронов в УНТ по сравнению с гистидином.
Внутрь УНТ-молекулы аминокислоты не прони-
кают, поскольку использованные нанотрубки
имеют закрытые концы, а размеры дефектов недо-
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n
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Таблица 1. Характеристики объектов исследования

Обозначения: ω – чистота, d – диаметр, l – длина.

Материал Производитель ω, % d, нм l, мкм

УНТ mkNANO (Канада) 90 1–2 0.5–2

L-гистидин Sigma Aldrich 99 – –
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статочны для проникновения молекул сорбата
внутрь, поэтому вся адсорбция осуществляется на
внешней боковой поверхности нанотрубок [16].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Общая характерстика изотерм адсорбции. На

рис. 1 представлены полученные изотермы ад-
сорбции L-гистидина из водных растворов на уг-
леродных нанотрубках MKN-SWCNT-S1 (Кана-
да) при разных температурах. Для температур 25,
35, 45°C изотермы имеют два плато и относятся к
IV типу, а для темпетатур 55, 65 и 80° имеют вид
сигмоиды и относятся к V типу по классифика-
ции ИЮПАК.

Угол наклона начального участка изотерм с
ростом температуры уменьшается, что свидетель-
ствует об экзотермичности процесса. Согласно
принципу Ле Шателье равновесие при измене-
нии условий смещается в сторону, противодей-
ствующую произведённому изменению. В дан-
ном случае это означает смещение равновесия в
сторону исходных веществ, приводящее к увели-
чению десорбции и снижению величины адсорб-
ции с ростом температуры, что и наблюдается
экспериментально. При увеличении концентра-
ции все изотермы имеют перегиб.

Анализ экспериментальных изотерм приводит
к выводу, что варьированием только температуры
эксперимента можно добиться значительной де-
сорбции аналита. Технические характеристики
шейкер-инкубатора, использованного в экспери-
менте для фиксации температуры, не позволяют
провести исследование при температурах, лежа-
щих вне интервала от 25 до 80°C. На рис. 2 пред-
ставлена зависимость величины максимальной

адсорбции (соответствует Се вблизи 0.045М,
рис. 1) от температуры, полученная из экспери-
ментальных изотерм.

Из рис. 2 следует, что величина максимальной
адсорбции линейно снижается с ростом темпера-
туры. Уравнение регрессии имеет вид

(4)

Экстраполяцией графика, рис. 2, можно полу-
чить, что при Т = 121°С гипотетически возможна
100% десорбция аминокислоты во внешний рас-
твор. Однако эта температура превышает темпе-

= × +
=

–3
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2

–0.1886 10 0.0744,(

991.

)

0.

q T T
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Рис. 1. Изотермы адсорбции L-гистидина на УНТ MKN-SWCNT-S1 при температурах 25, 35, 45, 55, 65 и 80°С.
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Рис. 2. Зависимость величины максимальной адсорб-
ции от температуры.
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ратуру кипения водного раствора. Тем не менее,
отметим, что значительная зависимость величи-
ны адсорбции гистидина от температуры позво-
ляет использовать ее для регенерации УНТ.

Интерпретация изотерм в рамках модели кла-
стерной адсорбции. Для интерпретации изотерм
были определены параметры уравнения изотер-
мы (3) из условия наилучшего согласия теорети-
ческой изотермы (3) с экспериментом (рис. 1).
Расчет показал, что для Т = 25°С уравнение изо-
термы имеет вид:

(5)
+

=
+ +

13
1

13
1

13
12 ,

1

e n e

m
e n e

K C K C
q q

K C K C

где qm = 1.70 × 10–2моль/г; K1 = 49.29 (моль/дм3)–1;

K13 = 5.03 × 1020 (моль/дм3)–13, .
Для Т = 35, 45, 55, 65 и 80°С уравнения, наи-

лучшим образом описывающие эксперименталь-
ные изотермы, имеют вид:

(6)

Параметры уравнения изотермы (6) для различ-
ных температур приведены в табл. 2.

На рис. 3 экспериментальные изотермы пред-
ставлены точками, а графики теоретических изо-
терм (5) и (6) – сплошной кривой.

Полученные данные свидетельствуют о хоро-
шем согласовании модели кластерной адсорбции
с экспериментом. Отметим также, что в литерату-
ре не достаточно представлены уравнения изо-
терм адсорбции IV и V типа по классификации
ИЮПАК, в которые входят параметры с ясным
физическим смыслом (коэффициенты равнове-
сия процессов адсорбции, емкость монослоя,
структурные характеристики сорбированных
кластеров как в представляемой модели). Ис-
пользованная модель позволяет интерпретиро-
вать изотермы адсорбции такой формы и нахо-
дить данные параметры.

Из анализа параметров уравнений изотерм (5),
(6) можно сделать следующие выводы:

1. Величина емкости монослоя и коэффициент
равновесия K1, характеризующий адсорбцию мо-
номеров аминокислоты, уменьшаются при уве-
личении температуры. Это обусловлено разруше-
нием при больших температурах наиболее слабых

=2  0.996R

+=
+ +

1

1

.
1
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K C K Cq q
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Таблица 2. Параметры уравнения изотермы для тем-
ператур 35, 45, 55, 65 и 80°С

Примечание. Размерность Kn соответствует условию, что ве-

личина  является безразмерной.

T
qm, 

моль/г
K1, 

(моль/дм3)–1 Kn × 10–11 n R2

35 0.0162 32.68 54.00 8 0.996

45 0.0145 23.20 1.23 7 0.996

55 0.0125 17.16 1.66 7 0.998

65 0.0103 13.23 2.36 7 0.999

80 0.0084 9.38 2.67 7 0.999

n
n eK C

Рис. 3. Экспериментальная (точки) и теоретическая изотермы адсорбции L-гистидина при разных температурах на уг-
леродных нанотрубках MKN-SWCNT-S1.
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взаимодействий сорбент–сорбат и усилением
процесса десорбции с ростом температуры. Этот
факт также объясняет изменение формы изотер-
мы от выпуклой при Т = 25, 35 и 45°C к вогнутой
при 55, 65 и 80°С относительно оси Х.

2. Cтепень, в которую возводится Ce в уравне-
ниях изотерм (5) и (6), означает число молекул в
сорбированном кластере. Следовательно, при
низких концентрациях имеет место адсорбция
только мономеров сорбата (в (5) и (6) входит Се),
а при высоких на поверхности формируются кла-
стеры сорбата из 7, 8 и 13 молекул (в (5) и (6) вхо-
дит , n = 7, 8, 13).

Адсорбция в форме мономеров осуществляет-
ся на более реакционноспособных участках нано-
трубок, каковыми являются трубки меньшего
диаметра, концы, деффекты и изгибы нанотрубок
[19–23]. На менее реакционноспособных участ-
ках (внешняя боковая поверхность трубок боль-
шего диаметра) аминокислота устойчиво закреп-
ляется только в форме кластеров. Это обусловле-
но меньшей величиной энергии адсорбции АК на
таких участках по сравнению с энергией водород-
ной связи, удерживающей аминокислоту в рас-
творе [16]. В связи с этим прочная фиксация од-
ной молекулы на менее реакционноспособных
участках наносорбента отсутствует, что количе-
ственно показано в [16] методами квантовой хи-
мии. Понижение энергии системы при адсорб-
ции, обусловленное сорбат-сорбатными связями
дополнительно к взаимодействиям сорбент–сор-
бат, при формировании на поверхности кластера
приводит к его устойчивому закреплению.

Расчет кажущейся энтальпии адсорбции по
уравнению Вант-Гоффа. Полученные значения
коэффициентов сорбционного равновесия K1, ха-
рактеризующие адсорбцию мономеров на УНТ
при различных температурах, использованы для
расчета кажущейся энтальпии сорбции гистидина
(ΔН*) нанотрубками по уравнению Вант-Гоффа:

результаты расчета ΔН* представлены в табл. 3.
Величины ΔН* убывают с ростом температу-

ры, что обусловлено экзотермичностью процесса
адсорбции гистидина.

Таким образом, экспериментально установле-
но, что величина адсорбции L-гистидина на угле-
родных нанотрубках cнижается с увеличением
температуры. Данный факт объяснен ослаблени-
ем адсорбционной связи между наносорбентом и
аминокислотой при нагревании, приводящим к
увеличению десорбции с ростом Т. На основе мо-
дели кластерной адсорбции получены уравнения
изотерм адсорбции для всех температур и опреде-
лены их параметры. В уравнения изотерм равно-

n
eС

Δ =
−

2

1

1 2 1

2 1 1

 * ln .
T

T
RTT KH

T T K

весная концентрации входит как  (n = 1, 7, 8 и
13). Поскольку n означает число молекул в сорби-
рованных кластерах, сделан вывод, что L-гисти-
дин фиксируется на поверхности нанотрубки в
форме мономеров и кластеров из 7, 8 и 13 моле-
кул. Расчет показал, что величина емкости моно-
слоя и коэффициент равновесия K1, характеризу-
ющий адсорбцию мономеров аминокислоты,
уменьшаются при увеличении температуры, что
также объяснено разрушением связей сорбент–
сорбат с ростом Т. По уравнению Вант-Гоффа
рассчитаны значения кажущейся энтальпии
сорбции гистидина (ΔН*) нанотрубками. Выявле-
но уменьшение значений ΔН* с ростом темпера-
туры, что обусловлено экзотермичностью про-
цесса адсорбции гистидина.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
государственного задания вузам в сфере научной
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Исследовано равновесное распределение компонентов между сульфокатионитом КУ-2-8 и водны-
ми растворами, содержащими никотиновую или изоникотиновую кислоты и катионы Ni(II). Пока-
зано, что экспериментальные данные о концентрациях противоионов в ионите согласуются с ре-
зультатами расчетов по системе уравнений для коэффициентов селективности бинарных ионных
обменов. Установлено, что большие коэффициенты распределения позволяют концентрировать
пиридинкарбоновые кислоты и катионы Ni(II) в сульфокатионите КУ-2-8.
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Пиридинкарбоновые кислоты – объект при-
стального внимания исследователей. Изучены [1,
2] комплексы катионов Fe(III), Ag(I), Cu(II),
Cu(I), Cd(II), Ni(II), с никотиновой кислотой в
водных растворах. Нами выполнена инкапсуля-
ция никотиновой кислоты в наноконтейнеры на
матрицах ионообменных полимеров [3]. Показа-
на возможность получения биологически актив-
ных препаратов на основе никотиновой кислоты
и катионов Fe3+, иммобилизованных в сульфока-
тионите КУ-2 [4].

Цель данной работы – исследовать равновес-
ное распределение компонентов между сульфо-
катионитом КУ-2-8 и водными растворами, со-
держащими никотиновую или изоникотиновую
кислоты и катионы никеля.

Сильнокислотный катионит КУ-2-8 – суль-
фированный сополимер стирола с 8% дивинил-
бензола, содержит SO3H-группы, имеет полную
ионообменную емкость – 5.0 мэкв на 1 г Н-фор-
мы сухого полимера. Никотиновая кислота соот-
ветствовала требованиям Международной фар-
макопеи [5], содержала не менее 99.0% основного
вещества. Изоникотиновая кислота содержала
99.0% 4-пиридинкарбоновой кислоты. Растворы
электролитов готовили из Ni(NO3)2, HNO3, Na-
NO3 – квалификации “х.ч.”; Ni2+-форму катио-
нита КУ-2-8 получали, пропуская 0.1 М раствор
нитрата никеля через ионообменные вертикаль-
ные колонки, заполненные катионитом в Н+-

форме, контролируя концентрацию катионов
Ni2+ на входе и выходе из колонки.

Равновесное распределение компонентов
между водными растворами пиридинкарбоновых
кислот, нитрата никеля, HNO3 и сульфокатиони-
том КУ-2-8 изучали динамическим методом при
температуре 298 К. Через ионообменную колон-
ку, заполненную Ni2+-формой полимера, пропус-
кали водные растворы до совпадения составов
исходного раствора и фильтрата. При исследова-
нии равновесий с участием никотиновой кисло-
ты концентрация никотиновой кислоты в раство-
ре составляла 0.01 моль/л, нитрата никеля – от
1 × 10–8 до 5 × 10–4 моль/л. При исследовании
равновесий с участием изоникотиновой кислоты
концентрация изоникотиновой кислоты в рас-
творе составляла 0.02 моль/л, нитрата никеля (II) –
2 × 10–6 моль/л. Значение pН растворов в интер-
вале 1.7–3.7 поддерживали добавлением HNO3.
После достижения равновесия проводили десорб-
цию никотиновой или изоникотиновой кислоты
дистиллированной водой. Затем выполняли де-
сорбцию ионов никеля 0.1 М раствором NaNO3.

Концентрацию никотиновой или изоникоти-
новой кислоты в растворах определяли с помо-
щью спектрофотометра СФ-46 при λ = 262.7 нм и
рН 6.86. Суммарную концентрацию никеля
(∑CNi) в растворе определяли трилонометриче-
ским титрованием. Концентрацию компонентов
в полимере ( ) и динамическую обменную ем-iС
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кость (Е) рассчитывали в молях на литр собствен-
ного объема фазы набухшего ионита.

Концентрации пиридинкарбоновых кислот и
катионов Ni2+ в полимерной фазе во много раз
превышают их концентрации в равновесных вод-
ных растворах. Коэффициенты распределения
находятся в интервалах: для никотиновой и изо-
никотиновой кислот от 7 до 60, для никеля –до
107. Рассмотрим причины возникновения высо-
ких коэффициентов распределения.

В водном растворе нитрата никеля пиридин-
карбоновые кислоты могут находиться в виде мо-
лекул HL, катионов [H2L]+ и анионов (L–), обра-
зуют с катионами Ni2+ комплексы [NiL]+ [1]. Со-

ставы водных растворов, рассчитанные по
программе HySS 2009 [6], приведены на рис. 1. Из
рис. 1а видно, что концентрация катионной фор-
мы никотиновой кислоты равна концентрации ее
нейтральной формы при рН 2. Расчетная концен-
трация комплексов [NiL]+ в растворе при pH 3–
3.5 составляет около 0.0001 моль/л. Из рис. 1б
видно, что образование катионной формы изони-
котиновой кислоты сдвинуто в более кислую об-
ласть. Концентрация комплексов [NiL]+ в рас-
творе во всем интервале рН стремится к нулю.

В гетерогенных системах, включающих суль-
фокатионит и водный раствор, могут протекать
химические реакции:

(1)

(2)

(3)
и процессы ионного обмена:

(4)

(5)

(6)
Здесь и далее черта означает принадлежность к
полимерной фазе. Значения констант равнове-
сий приведены в табл 1.

Рассмотрим состав фазы ионита. Предполо-
жим, что в ионном обмене при 1.5 < рН < 4 участ-
вуют четыре конкурирующих катиона: Ni2+,
[H2L]+, H+, [NiL]+. Для расчета равновесного со-
става фазы полимера воспользуемся системой
уравнений:

(7)

Здесь , ,  – коэффициенты селек-
тивности ионных обменов (табл. 1).

На рис. 2 приведены расчетные зависимости
концентрации катионов [H2L]+, Ni2+, H+ в поли-
мере от логарифма суммарной концентрации ни-
келя(II) (lgΣCNi) в равновесном растворе, содер-
жащем никотиновую кислоту, при значениях

, равных 2.0, 3.5, 5.0, и экспериментальные
данные. Видно (рис. 2), что экспериментальные

− ++ →L H HL,
+ ++ → 2HL H [H L] ,

+ + ++ → +2HL Ni [NiL] H

+ + + ++ → +2 2H [H L] H [H L] ,
+ + + ++ → +2 22H Ni Ni 2H ,

+ + + ++ → +H [NiL] H [NiL] .
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Рис. 1. Зависимости концентрации индивидуальных
компонентов (Сi) от рН водных растворов, содержа-
щих: (а) 0.01 моль/л никотиновой кислоты и
0.0005 моль/л Ni(NO3)2; (б) 0.02 моль/л изоникоти-
новой кислоты и 2 × 10–6 моль/л Ni(NO3)2; H+ (1),
[H2L]+ (2), HL (3), L– (4), Ni2+ (5), [NiL]+ (6).
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данные о концентрациях всех катионов в ионите
(противоионов) в пределах ошибок измерений
попадают в интервалы расчетных составов. При
этом экспериментальные данные соответствуют
тенденции уменьшения селективности сульфока-
тионита КУ-2-8 к катионам протонированной
никотиновой кислоты с увеличением ее содержа-
ния в катионите. Действительно, при концентра-
ции органического катиона  моль/л
экспериментальные данные практически равны
расчетным величинам при  (рис. 2,
кривая 1). В интервале  моль/л
экспериментальные значения смещаются к тео-
ретической кривой (рис. 2, кривая 3), соответ-
ствующей  На рис. 2 концентрации ка-
тионов [NiL]+ в полимере не приведены, так как ин-
тервал расчетных значений  (0–0.02 моль/л)
меньше экспериментальных ошибок определе-
ния этой величины.

На рис. 3 приведены зависимости концентра-
ции катионов [H2L]+, Ni2+ в полимере от рН рав-
новесного раствора, содержащего изоникотино-
вую кислоту, при значениях , равных 1.5,
2.5, 3.5. Зависимости  имеют максимум
при рН 1.7–1.9, обусловленный изменениями
концентраций протонов и катионов изоникоти-
новой кислоты в равновесном растворе (рис. 1б,
кривые 1 и 2). Экспериментальные данные о кон-
центрации протонированной изоникотиновой
кислоты в пределах ошибок измерений попадают
в интервал расчетных составов. Сохраняется тен-
денция уменьшения селективности сульфокатио-
нита КУ-2-8 к катионам пиридинкарбоновой
кислоты с увеличением ее содержания в катиони-
те. Концентрация катионов никеля в полимере
увеличивается с ростом рН раствора. Практиче-
ски эквивалентное количество изоникотиновой
кислоты и катионов Ni2+ в полимере можно полу-
чить при рН равновесного раствора, равном 1.8.

Таким образом, в многокомпонентных гетеро-
фазных системах, состоящих из сульфокатионита
КУ-2-8 и водных растворов никотиновой или
изоникотиновой кислот и нитрата никеля(II),
действительно протекают равновесные реакции
(1)–(6). Следовательно, по коэффициентам се-
лективности бинарных ионных обменов и кон-
стантам образования катионов [H2L]+, [NiL]+

можно провести предрасчет равновесных ионных
составов раствора и сульфокатионита КУ-2-8.

Большие коэффициенты распределения поз-
воляют концентрировать пиридинкарбоновые
кислоты и катионы Ni(II) в сульфокатионите КУ-
2-8. Вероятно, сульфокатионит КУ-2-8 можно
использовать в качестве контейнера для лекар-
ственных препаратов на основе пиридинкарбо-

+ <
2[H L] 0.4C

=
2H L/H 5.0k

+< <
2[H L]0.4 0.6С

=
2H L/H 2.k

+[NiL]С

2H L/Hk
+

2[H L] (pH)С

новых кислот и катионов Ni(II), а также для из-
влечения индивидуальных компонентов из их
водных растворов.

Таблица 1. Константы равновесия реакций комплексо-
образования и ионного обмена с участием никотиновой
и изоникотиновой кислот, протонов и никеля (II)

* Значение константы равновесия (4) для никотиновой кис-
лоты зависит от противоионного состава ионита и находится
в интервале от 2 до 5 [9].
** По данным [9], значение константы равновесия (4) для
изоникотиновой кислоты зависит от противоионного соста-
ва ионита и находится в интервале от 1.5 до 3.5.

Равно-
весие

Никотиновая 
кислота

Изоникотиновая 
кислота

(1) lg K1 = 4.72 [7] lg K1 = 4.89 [8]

(2) lg K2 = 1.99 [7] lg K2 = 1.7 [8]

(3) lg K3 = 2.7 [7]

(4) * [9] ** [9]

(5)  
по данным [10]

 
по данным [10]

= =2LH
4 H 3.5K k = =2LH

4 H 2.5K k

= =Ni
5 H 9.58K k = =Ni

5 H 9.58K k

Рис. 2. Зависимости концентрации катионов никоти-
новой кислоты [H2L]+, Ni2+, Н+ в полимере от сум-
марной концентрации никеля(II) в равновесном рас-
творе. Линии – расчет концентрации катионов
[H2L]+по системе уравнений (7) при  = 5.0 (1),
3.5 (2) и 2.0 (3); расчет концентрации Ni2+ при

= 3.5 (4); расчет концентрации Н+ при
= 3.5 (5). Маркеры – эксперимент.
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ВВЕДЕНИЕ
Проблемы экологии крайне важны в совре-

менном мире. К ним относится, в частности, за-
грязнение тяжелыми металлами, одним из наибо-
лее опасных из которых является свинец. Его со-
единения попадают в окружающую среду из
выбросов промышленных предприятий. Таким
образом, эффективная очистка сточных вод таких
объектов – важная и необходимая мера.

Дешевое и эффективное извлечение тяжелых
металлов из воды, в частности свинца, достигается
с помощью процессов сорбции. Среди перспек-
тивных адсорбентов следует отметить металл-ор-
ганические каркасы (МОК), представляющие со-
бой координационные металл-органические по-
лимеры, образованные катионами металла и
органическими молекулами (линкерами), соеди-
ненными координационными связями в трех-
мерный каркас [1]. МОК отличаются высокой
удельной поверхностью и пористостью, а также
возможностью рационального дизайна каркаса
[2]. В частности, они обладают настраиваемой то-
пологией пор [3], что позволяет подобрать требу-
емые показатели селективности [4, 5], емкости и
степени извлечения [6] в процессах жидкофазной
адсорбции. МОК предложено использовать, в
том числе, и для очистки сточных вод от различ-
ных тяжелых металлов и токсикантов (например,
Cr6+, As5+, Pb2+, Hg2+ и др.) [7–10].

Адсорбционные свойства материалов МОК
достаточно хорошо изучены для широкого набо-
ра металлов. Так, в работе [11], были достигнуты
величины емкости по Pb2+ менее 35 мг/г и степе-
ни удаления менее 90% при использовании мате-
риала Ni-MOF в качестве адсорбента. Было обна-
ружено, что для Fe-MOF емкость по Pb2+ нахо-
дится в интервале 10–30 мг/г, а степень удаления
не превышает 70% [12]. В свою очередь, сорбци-
онная емкость по свинцу для каркаса IRMOF-1
на основе катионов Zn2+ и бензол-1.4-дикарбок-
силатных линкеров составила около 300 мг/г, од-
нако степень удаления ионов свинца из раствора
не оценивалась [13]. В обзоре [14] рассмотрены
адсорбционные свойства МОК на основе Cu, Ag,
Zn, Zr, Fe, Eu с поликарбоксилатными линкера-
ми, включая адсорбенты, полученные пост-син-
тетическим модифицированием соответствую-
щих каркасов. С использованием этих носителей
исследовалась сорбция ионов тяжелых металлов
Pb2+, Hg2+, Cu2+, Cd2+, Th4+, при этом степень уда-
ления в большинстве экспериментов составляет
около 90%, однако емкость сорбентов не изуча-
лась.

Особым потенциалом в процессах адсорбци-
онного удаления опасных примесей из воды от-
личается отдельная группа МОК – цеолитопо-
добные имидазолатные каркасы (ZIF), образо-
ванные катионами двухвалентных металлов и
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производными имидазола (например, 2-метили-
мидазола), отличающиеся повышенной химиче-
ской и термической стабильностью [15]; тополо-
гия матриц ZIF подобна топологии цеолитов. На-
личие атомов азота в ароматическом ядре
имидазол-содержащих органических линкеров в
совокупности с другими отличительными черта-
ми МОК (высокая удельная поверхность, контро-
лируемый в широком диапазоне размер пор) спо-
собствует хемосорбции на данных материалах.
Сорбенты на основе матриц ZIF демонстрируют
хорошие показатели при удалении как органиче-
ских, так и неорганических веществ из воды. Так,
емкость содалитоподобного материала ZIF-8 c
ионами Zn2+ и 2-метилимидазолатными линкера-
ми по красителю малахитовому зеленому соста-
вила 2430 мг/г [16], а для бензотриазола этот по-
казатель составил 294.1 мг/г [17]. Было показано,
что материал ZIF-67 с ионами Co2+ и 2-метили-
мидазолатными линкерами (изоструктурный
аналог каркаса ZIF-8) способен сорбировать ор-
ганические красители – до 1100 мг/г метилоран-
жа и до 3500 мг/г конго красного [18]. В работе ад-
сорбционная способность материала ZIF-8 по от-
ношению к ионам Cr(VI) была около 35 мг/г при
большом разбавлении раствора и малых навесках
сорбента [19]. Степень удаления ионов свинца
для этого адсорбента и его аналога, модифициро-
ванного наночастицами Fe0, составила около 90%
[20]. Матрицы ZIF-8 и ZIF-67 демонстрируют
высокие значения емкости по ионам Pb2+ – 1781 и
1979 мг/г соответственно, однако стоит отметить,
что они получены на крайне малых загрузках сор-
бентов – 20 мг сорбента на 1 л раствора Pb2+ при
концентрации 1.0 г/л [21].

Перспективы применения ZIF в сорбции ши-
рокого круга соединений объясняются многооб-
разием реализации возможных механизмов сорб-
ции. В работе [22] описываются механизмы, ко-
торые реализуются в случае адсорбционного
удаления опасных примесей из воды с использо-
ванием этих материалов. В частности, известны
механизмы электростатического взаимодействия
сорбент–сорбат [23], кислотно-основное взаимо-
действие по Льюису [14, 24], комплексообразова-
ние с функциональными группами каркаса [25],
образование водородных связей [26] и ионно-об-
менное взаимодействие [23, 24].

Стоит отметить, что эффективной стратегией
повышения эффективности сорбентов в отноше-
нии токсичных примесей, присутствующих в во-
де, помимо разработки новых структур МОК и
пост-синтетического модифицирования карка-
сов с известной структурой, является создание
композитов на их основе. Примером служит объ-
единение металл-органических каркасов с поли-
мерными матрицами в одном функциональном
композите, что позволяет совместить высокую

пористость МОК и иного свойства композита,
например, высокую емкость [27].

Использование композитов на основе МОК и
альгината кальция для адсорбции широко извест-
но в литературе на примере как неорганических
(например, ионов тяжелых металлов), так и орга-
нических (например, различных красителей).
Стоит отметить, что альгинат кальция является
широко доступным веществом (поскольку альги-
новую кислоту (C6H8O6)n выделяют из водорос-
лей Laminaria digitata), кроме того в литературе
[28] отмечаются его хорошие адсорбционные
свойства по отношению к ионам Pb2+, Cd2+ и
Cu2+. Например, в работе [29] был синтезирован
композит Fe-BTC/PDA, представляющий из себя
1,3,5-бензолтрикарбоксилат железа (III) на под-
ложке из полидофамина, дополненной смесью
альгината кальция и полиакриловой кислоты,
при этом емкость по ионам свинца составила
299 мг/г для измельченного композита, 265 мг/г
для его необработанных аморфных капель и
133 мг/г для чистого МОК (Fe-BTC/PDA), а эф-
фективность извлечения за час для композита со-
ставила 90%, для Fe-BTC/PDA до 98%. В этой же
работе авторы синтезировали и другие компози-
ты с участием альгината кальция, показали воз-
можность сорбционного накопления палладия в
очень разбавленных растворах, а также провели
опыты по извлечению ионов Pb2+ и Hg2+ из реч-
ных вод – после погружения сорбентов в реку ни-
же по течению количество ионов тяжелых метал-
лов в воде упало в 24 раза. В работе [30] был полу-
чен композит вида MOК/CA-GE, где в качестве
подложки используется смесь альгината кальция
и желатина, а МОК Cu-BTC представляет из себя
медную соль 1,3,5-бензолтрикарбоновой кисло-
ты, был напечатан на 3D-принтере в виде частиц
различной формы для выявления наиболее опти-
мальной формы для процессов сорбции. Было
показано, что сферические частицы Cu-BTC/CA-
GE демонстрируют высокие показатели степени
удаления органических красителей – до 98% ме-
тиленового синего и 97% метиленового фиолето-
вого, 80% малахитового зеленого, до 75% родами-
на и 40% аурамина, а наибольшей пористостью,
по результатам авторов, обладают гексагональ-
ные частицы.

С учетом вышеизложенного, целью настоящей
работы было получение эффективных композит-
ных адсорбентов тяжелых металлов, в том числе,
Pb2+. Платформой для создания таких компози-
тов служили каркасы ZIF-8 (Zn(2-mIm)2) и ZIF-
67 (Co(2-mIm)2) и альгинат кальция – ZIF-8@CA и
ZIF-67@CA. Матрицы ZIF-8 и ZIF-67 были также
исследованы в качестве образцов сравнения.

Выбор этих материалов ZIF в качестве компо-
нентов композитных адсорбентов обусловлен их
достаточной устойчивостью в водных растворах и
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наличием азотсодержащих гетероароматических
функций в органическом линкере [15, 21]. В свою
очередь, доступность и экономичность их синте-
за способствуют их практическому применению.
В настоящей работе исследовано влияние катио-
на металла на адсорбционные свойства изострук-
турных (как было отмечено выше) матриц ZIF-8 и
ZIF-67, а также на адсорбционные свойства ком-
позитов на их основе (рис. 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез ZIF-8. Раствор Zn(NO3)2⋅6H2O (5 г,
0.0167 моль) в 125 мл диметилформамида
(ДМФА) добавляли к раствору 2-метилимидазола
(2.5 г, 0.03 моль) и триэтиламина (7.5 мл) в 125 мл
N,N'-диметилформамида (ДМФА) [6]. Объеди-
ненный и перемешивали на магнитной мешалке в
течение часа. Выпавший осадок отделяли цен-
трифугированием, промывали водой путем ре-
суспендирования в воде (3 × 20 мл) и повторного
центрифугирования. Полученный белый мелко-
кристаллический порошок сушили в сушильном
шкафу (12 ч, 80°С). Выход составил 3.8 г (99%).

Синтез композита ZIF-8@CA. В химическом
стакане на 500 мл при интенсивном перемешива-
нии с использованием верхнеприводной мешал-
ки постепенно растворяли 2 г альгината натрия
(0.01 моль) в 200 мл воды. К полученному раство-
ру прибавляли 1 г ZIF-8, и после гомогенизации
суспензии прибавляли по каплям в течение часа
раствор 2 г (0.018 моль) CaCl2 в 100 мл воды [31].
Было обнаружено, что для получения однородно-
го композита важно прибавление капель раствора
CaCl2 в воронку, создаваемую мешалкой. После
старения осадка на следующий день осадок от-
фильтровывали, промывали дистиллированной

водой и сушили в термостатируемом шкафу (12 ч,
80°С). Полученный композит представлял собой
мелкие аморфные гранулы массой 2.5 г.

Синтез ZIF-67. К раствору 2-метилимидазола
(33 г, 0.4 моль) в 120 мл воды при перемешива-
нии прибавляли раствор Co(NO3)2⋅6H2O (2.7 г,
0.009 моль) в 20 мл воды. Смесь перемешивали на
магнитной мешалке (2 ч, 25°С) [32]. Выпавший
осадок фиолетового цвета отделяли центрифуги-
рованием, несколько раз промывали водой и эти-
ловым спиртом и активировали в вакууме (100°С,
8 ч). Выход составил 1.30 г (63%).

Синтез композита ZIF-67@CA. В химическом
стакане на 400 мл при интенсивном перемешива-
нии с использованием верхнеприводной мешал-
ки растворили 1 г альгината натрия в 100 мл воды,
затем вносили 0.5 г ZIF-67. Затем в течение часа
при интенсивном перемешивании к полученной
суспензии прибавляли раствор 1 г (0.004 моль)
Ca(NO3)2⋅4H2O в 50 мл воды. Смесь перемешива-
ли (2 ч, 25°С). Осадок отфильтровывали и сушили
в термостатируемом шкафу (4 ч, 80°С), выход 2.16 г.

Сорбционные эксперименты. Адсорбционную
емкость образцов определяли по остаточной кон-
центрации Pb2+ в растворах методом спектрофо-
тометрии с помощью фотоэлектроколориметра
КФК-2МП. В качестве индикатора использовали
1% водный раствор пиридилазорезорцина (ПАР).
Для маскировки ионов Zn2+ и Co2+ в случае воз-
можного гидролиза каркасов ZIF-8 и ZIF-67 ис-
пользовали аммиачный буферный раствор (54 г/л
NH4Cl, 80 г/л NH3) с добавлением 10 г/л цианида
калия [33]. К аликвоте анализируемого раствора
(10 мл) добавляли 10 мл буферного раствора, 1 мл
раствора ПАР и 100 мл воды после чего выдержи-
вали полученные растворы в течение 10 минут, а

Рис. 1. Структуры цеолитоподобных имидазолатных каркасов ZIF-8 (а), ZIF-67 (б) и альгината кальция (в).
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затем измеряли при λ = 540 нм. Концентрацию
свинца определяли по предварительно построен-
ному градуировочному графику.

Емкость сорбента рассчитывали по следую-
щей формуле:

(1)

Степень удаления свинца определяли по следую-
щей формуле:

(2)

Рентгенофазовый анализ синтезированных
образцов ZIF-8 и ZIF-67 проводили на приборе
ДРОН-3 с использованием CuKα-излучения

(40 кВ, 40 мА).

Удельную поверхность (БЭТ) рассчитывали по
данным адсорбции азота в диапазоне относитель-
ного давления от 0.05 до 0.20. Общий объем пор

(VΣ) был оценен при отношении p/po = 0.95 с уче-

том асимптотического поведения изотермы при
относительных давлениях, приближающихся к 1.

Кумулятивный объем, соответствующий p/po >
> 0.95, при адсорбции в методе BJH принимали за
объем мезопор (Vmeso). Перед измерениями ад-

сорбции образцы были высушены при 80°С, 5 ч и

дегазированы при 80°С и 1.3 × 10–4 Па, в течение
5 ч (во избежании разложения альгината).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Материалы ZIF-8 и ZIF-67 были синтезирова-
ны по известным методикам [6, 32], их структура
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была подтверждена методом РФА. Положения
всех присутствующих пиков на полученных ди-
фрактограммах исходных МОК ZIF-8 и ZIF-67,
совпадают с теоретическими (см. рис. 2 (1) и 3 (1)).

На дифрактограммах композитов ZIF-67@CA
и ZIF-8@CA (см. рис. 2(2) и 3(2)) видны рефлексы
исходных металл-органических каркасов в ин-
тервале углов 2θ от 5 до 30 градусов. Таким обра-
зом, в процессе получения композитов кристал-
лическая структура ZIF-8 и ZIF-67 остается неиз-
менной.

На основе полученных образцов ZIF-8 и ZIF-
67 были получены их композиты с альгинатом
кальция. Поскольку осаждаемый альгинат каль-
ция представляет собой достаточно объемный ге-
леобразный осадок, захватывающий суспендиро-
ванные частицы ZIF, интенсивность перемеши-
вания и постепенное прибавление осаждающего
агента являются ключевыми факторами, обеспе-
чивающими его однородность и полноту включе-
ния ZIF в композит. В частности, перемешивание
с использованием магнитной мешалки не приво-
дит к достижению желаемого результата, в то вре-
мя как интенсивное перемешивание с использо-
ванием механической мешалки позволяет эф-
фективно распределять прикапываемый раствор
осадителя (соли кальция) по объему раствора и
дробить выпадающий гелеобразный осадок. Про-
зрачность раствора над осадком после проведе-
ния формирования композита свидетельствует о
полноте “захвата” частиц ZIF в структуру альги-
ната кальция в данных условиях.   

Текстурные характеристики синтезированных
образцов ZIF приведены в табл. 1. Удельная по-
верхности и объем пор матриц ZIF-8 и ZIF-67

Рис. 2. Теоретическая дифрактограмма ZIF-8 (1) и дифрактограммы полученных образцов ZIF-8 (2) и ZIF-8@CA (3).
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практически идентичны, благодаря их изострук-
турности. Из табл. 1 видно, что удельная поверх-
ность и объем пор композитов ZIF-67@CA и ZIF-
8@CA почти совпадают. Одновременно, величи-
ны этих харктеристик почти в 6 раз ниже, чем у
исходных материалов ZIF-8 и ZIF-67. Ширина
пор ZIF-8 и ZIF-67 и композитов ZIF-67@CA и
ZIF-8@CA также идентичны. Действительно,
структура пор композитов определяется вкладом
компонентов ZIF-8 и ZIF-67.

Изотермы низкотемпературной адсорбции
азота (рис. 4), свидетельствует о микропористом
характере композитов ZIF-67@CA и ZIF-8@CA
(изотермы I типа).

Следует отметить, что при использовании хло-
рида кальция в качестве осаждающего агента для
осаждения композита на основе ZIF-67 нам не
удалось получить удовлетворительный результат.
Первоначально полученный осадок фиолетового
цвета (цвет исходного материала ZIF-67) доста-
точно быстро становится зеленовато-синим.
Можно предположить, что этот эффект обуслов-
лен возможным образованием хлоридных ком-

плексов кобальта с анионами Cl–. При использо-
вании нитрата кальция этот эффект не проявлялся.

Результаты адсорбционных экспериментов
приведены в табл. 2. Стоит отметить, что для по-
лученных композитов следует ожидать двух воз-
можных механизмов удаления свинца: адсорбци-
онный, связанный с наличием большого количе-
ства пор в цеолитоподобном имидазолатном
каркасе, и ионно-обменный, благодаря альгинат-
ному компоненту (рис. 5).

Адсорбция Pb2+ на материалах ZIF-8 и ZIF-8@CA

Результаты по адсорбции свинца на композите

ZIF-8@CA и материале ZIF-8 представлены в

табл. 2 (опыты 1 и 2). Следует отметить, что соот-

ношение массы сорбента и количества Pb2+ в рас-

творе составляло 10 : 1. Таким образом, макси-

мально возможное значение емкости, рассчитан-

ной по формуле (2), составит 100 мг/г. В этих

опытах была достигнута практически максималь-

но возможная емкость в условиях эксперимента

для композита ZIF-8@CA в течение 24 ч, при этом

степень удаления Pb2+ составила 90%. Исходный

материал ZIF-8 (опыт 2) показал в опыте продол-

жительностью 1 ч емкость практически в 3 раза

меньше, что, по-видимому, обусловлено отсут-

ствием на его поверхности карбоксилатных групп

альгината кальция. Следует отметить, что в ана-

логичных условиях емкость альгината кальция по

ионам Pb2+ составила около 90 мг/г [28]. Полу-

ченные данные позволяют утверждать, что в про-

Рис. 3. Теоретическая дифрактограмма ZIF-67 (1) и дифрактограммы полученных образцов ZIF-67 (2) и ZIF-67@CA (3).

5 10 15 20 25 30

1
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Таблица 1. Текстурные характеристики синтезиро-
ванных образцов ZIF и композитов на их основе

Обозначения: d – диаметр пор.

Образец
SBET, 

м2/г

Vобщий, 

см3/г

Vмикро, 

см3/г

Vмезо, 

см3/г
d, нм

ZIF-8 1533 0.775 0.662 0.113 0.8–1.7

ZIF-67 1561 0.767 0.680 0.087 0.8–1.7

ZIF-8@CA 280 0.119 0.104 0.015 0.8–1.7

ZIF-67@CA 285 0.121 0.102 0.019 0.8–1.7
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цессе удаления Pb2+ из водного раствора, адсорб-
ционные свойства композитов на основе ZIF и
альгината кальция, благодаря комбинации
свойств составляющих его веществ (ионно-об-
менная способность и высокая пористость), су-
щественным образом превосходят адсорбцион-
ные характеристики его отдельных компонентов.

В дальнейшем был проведен анализ и сравне-
ние полученных результатов между собой при
различных соотношениях массы сорбента и ко-

личества ионов Pb2+, а также анализ в аналогич-
ных условиях адсорбционной емкости минерала
монтмориллонита.

Для этого, в эксперименте № 3, при такой же

концентрации ионов Pb2+ (300 мг/л) была умень-

шена масса сорбента в 3 раза – до 30 мг с целью
оценки емкости сорбента. В результате, наблюда-
емая в этих условиях емкость также увеличилась
практически в 3 раза – до 280 мг/г, что является
хорошим показателем по сравнению с другими
сорбентами – образцы ZIF-8 и монтмориллонит.

Полученные результаты указывают на успеш-
ную разработку композита ZIF-8@CA, обладаю-
щего адсорбционными свойствами, превосходя-
щими характеристики его отдельных компонен-
тов.

В опыте № 4, была снижена концентрация

ионов Pb2+ в 3 раза (до 100 мг/л) для оценки мак-
симально возможной степени удаления. В этом
случае степень удаления свинца возросла на 5%
(до 95%). Полученная величина является доста-
точно высокой в данных условиях. Можно ожи-
дать, что при проведении адсорбции в динамиче-
ских условиях с использованием предложенных
сорбентов можно достичь еще больших степеней

удаления Pb2+ из водного раствора.

В эксперименте № 5 были исследованы сорб-
ционные свойства минерала монтмориллонита

по отношению к ионам Pb2+. Следует отметить,

что его емкость по ионам Pb2+ оказалась ниже,
чем у композита. Аналогичные результаты были
получены в работе [34], в которой максимальная

емкость монтмориллонита по ионам Pb2+ соста-
вила 100 мг/г.

Было обнаружено, что время достижения ад-
сорбционного равновесия превышает 1 ч на боль-
шинстве образцов, что говорит о том, что иссле-
дуемый процесс протекает достаточно медленно.
Возможно, это объясняется достаточно медлен-

ной диффузией ионов Pb2+ в микропористых ма-
териалах ZIF.

Рис. 4. Изотермы низкотемпературной адсорбции
азота на полученных композитах ZIF-67@CA и ZIF-
8@CA.
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Таблица 2. Результаты экспериментов по сорбции свинца

Обозначения: m – масса сорбента,  – объем раствора Pb2+,  – концентрация Pb2+, Е – емкость,  – степень уда-
ления Pb2+.

Опыт Сорбент m, мг , мл , мг/л
Е, мг/г ,%

1 ч 24 ч 1 ч 24 ч

1 ZIF-8@CA 300 100 300 79.2 92.9 78.2 90.0

2 ZIF-8 300 100 300 27.5 70.8 26.5 69.8

3 ZIF-8@CA 30 30 300 162.8 281.5 54.2 93.8

4 ZIF-8@CA 90 30 100 25.4 31.7 76.2 95.2

5 ZIF-67@CA 150 50 100 33.1 33.0 83.4 99.1

6 ZIF-67@CA 50 50 300 276.9 298.1 92.3 99.4

7 ZIF-67@CA 150 50 300 95.0 99.6 95.0 99.7

8 ZIF-67 150 50 300 99.8 99.9 99.8 99.9

9 Монтмориллонит 30 30 300 55.0 68.9 55.0 68.9

10 Альгинат кальция [28] 100 100 100 – 90 – –

2+
Pb

V 2+
Pb

С
α 2+

Pb

2+
Pb

V 2+
Pb

С α 2+
Pb
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Адсорбция Pb2+ на материалах ZIF-67 и ZIF-67@CA
При взаимодействии раствора Pb(NO3)2 с об-

разцом ZIF-67 наблюдалось его видимое разру-
шение. Так, после его контакта (1 ч) с водным

раствором с концентрацией Pb2+ 300 мг/л после
центрифугирования в осадке отделялся неизме-
нившийся ZIF-67, а центрифугат имел коричне-
во-фиолетовую окраску, предположительно обу-
словленную коллоидными частицами смешан-
ных гидроксидов кобальта и свинца. После
отстаивания в течение нескольких дней происхо-
дила коагуляция коллоидных частиц. В результа-
те повторного центрифугирования был получен
бесцветный прозрачный раствор, который был
подвергнут фотометрическому анализу для опре-

деления остаточной концентрации Pb2+.

Процесс выщелачивания каркаса ZIF-67, ве-
роятно, может быть представлен следующими ре-
акциями:

Отметим, что данного явления не наблюдалось в
случае использования материала ZIF-8, который
оставался стабильным на протяжении длительно-
го времени. Поскольку каркасы ZIF-8 и ZIF-67
изоструктурны, можно предположить, что такое
явление объясняется свойствами ионов цинка и
кобальта – координационными центрами в этих
матрицах.

При исследовании адсорбционных свойств
композита ZIF-67@CA подобного разрушения не
наблюдалось, а растворы над сорбентом остава-
лись прозрачными в течение длительного време-
ни. Можно предположить, что альгинат кальция
“защищает” каркас, выступая в качестве слабого
основания благодаря своим ионно-обменным
свойствам. Данный эффект может быть описан
следующей химической реакцией:

+ + ++ ↔ +2

2Pb H O Pb )OH H( ,

+ ++ + + =
= ⋅ +

2

2 2

2

Co mIm H H O Pb

Co OH Pb OH 2mIm-H,

mIm – 2-метилими

( )

(

даз

) )

.

(

( ол)

x

+ ++ = + 2

2RCOO Ca 2H 2RCOOH Ca( ) .

Несмотря на то, что нам удалось достичь прак-
тически количественного удаления свинца из во-
ды в течение 1 часа при использовании ZIF-67,
его использование в качестве адсорбента для вод-
ных растворов ионов свинца не представляется
возможным.

Отметим, что, по сравнению с ZIF-8@CA про-
цесс сорбции свинца происходит значительно
быстрее, чем при использовании композита с
ZIF-67, что подтверждается данными табл. 2. По
сравнению с композитом на основе ZIF-8, ком-
позит ZIF-67@CA способен удалить более 90%
свинца из раствора за 1 ч. По-видимому, разница
в скорости адсорбции ионов свинца на этих мате-
риалах может быть обусловлена только различия-
ми в природе координационных центров, по-
скольку оба каркаса обладают практически иден-
тичными текстурными свойствами (табл. 1).
Степень удаления свинца при применении ком-
позита ZIF-67@CA превышает степень удаления
при использовании системы ZIF-8@CA – прак-
тически полное удаление свинца из водного рас-
твора достигается за 24 ч.

Таким образом, были получены композиты на
основе цеолитоподобных имидазолатных карка-
сов ZIF-8 и ZIF-67 и альгината кальция. Опреде-
лена емкость композитных адсорбентов и степень

удаления катионов Pb2+ из водных растворов с их

применением. Емкость по катионам Pb2+ для
композита ZIF-8@CA составила 280 мг/г, что
превосходит емкость отдельных компонентов
композита – ZIF-8 и альгината кальция. Для ком-
позита ZIF-67@CA емкость по катионам свинца
составила 299 мг/г. Максимальная степень удале-

ния ионов Pb2+ составила 99% для ZIF-67@CA.
Было показано, что в условиях адсорбционного

удаления ионов Pb2+ композит на основе ZIF-67 и
альгината кальция является стабильным, в отли-
чии от его компонента ZIF-67. По сравнению с
системой ZIF-8@CA, композит ZIF-67@CA де-
монстрирует более высокие показатели как по
емкости, так и по степени удаления свинца, при
этом сорбция свинца из раствора за 1 ч суще-
ственно выше.

Рис. 5. Ионно-обменный механизм удаления свинца из раствора на композитах вида ZIF@CA.
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Поскольку объем пор и удельная поверхность
композитов ZIF-8@CA и ZIF-67@CA снижена по
сравнении с исходными матрицами ZIF-8 и ZIF-
67, их адсорбционные свойства по отношению к
ионам свинца определяются специфическими
взаимодействиями (комплексообразование, ион-
ный обмен), а не текстурными характеристиками.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Furukawa H., Cordova K.E., O’Keeffe M. et al. // Sci-
ence. 2013. V. 341. № 6149. P. 1230444. 
https://doi.org/10.1126/science.1230444

2. Zhang M., Bosch M., Gentle III T. et al. // Cryst. Eng.
Comm. 2014. V. 16. № 20. P. 4069. 
https://doi.org/10.1039/c4ce00321g

3. Jamshidifard S., Koushkbaghi S., Hosseini S. et al. //
J. Hazard. Mater. 2019. V. 368. P. 10.

4. Bonneau M., Lavenn C., Ginet P. et al. // Green Chem.
2020. V. 22. P. 718. 
https://doi.org/10.1039/c9gc03561c

5. Yu C., Shao Z., Hou H. // Chem. Sci. 2017. V. 8. № 11.
P. 7611. 
https://doi.org/10.1039/c7sc03308g

6. Zhou L., Li N., Owens G., Chen Z. // Chem. Eng. J.
2019. V. 362. P. 628. 
https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.01.068

7. Isaeva V.I., Vedenyapina M.D., Kustov L.M. et al. //
Molecules. 2021. V. 26. P. 6628. 
https://doi.org/10.3390/molecules26216628

8. Noraee Z., Jafari A., Ghaderpoori M. et al. // Environ.
Health Sci. 2019. V. 17. P. 701.
https://doi.org/10.1007/s40201-019-00385-8

9. Bahmani E., Koushkbaghi S., Darabi M. et al. // Carbo-
hyd. Polym. 2019. V. 224. P. 115148.

10. Wang L., Zhao X., Zhang J. et al. // Environ. Sci. Pollut.
2017. R. 24. P. 14198. 
https://doi.org/10.1007/s11356-017-9002-9

11. Thabede P.M., Shooto N.D., Abasi C. et al. // Asian J. of
Chem. 2019. V. 31. № 5. P. 1153–1157. 
https://doi.org/10.14233/ajchem.2019.21792

12. Forghani M., Azizi A., Livani M.J. et al. // J. of Solid
State Chem. 2020. P. 121636. 
https://doi.org/10.1016/j.jssc.2020.121636

13. Rivera J.M., Rincón S., Ben Youssef C. et al. // J. of
Nanomaterials. 2016. P. 1. 
https://doi.org/10.1155/2016/8095737

14. Manousi N., Giannakoudakis D.A., Rosenberg E. //
Molecules. 2019. V. 24. № 24. P. 4605. 
https://doi.org/10.3390/molecules24244605

15. Wang C., Liu X., Keser Demir N. et al. // Chem. Society
Reviews. 2016. V. 45. № 18. P. 5107. 
https://doi.org/10.1039/c6cs00362a

16. Lin K.-Y.A., Chang H.-A. // Chemosphere. 2015.
V. 139. P. 624. 
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2015.01

17. Jiang J.-Q., Yang C.-X., Yan X.-P. // ACS App. Mate. &
Int. 2013. V. 5. № 19. P. 9837. 
https://doi.org/10.1021/am403079n

18. Zhang Z., Zhang J., Liu J. // Water, Air, & Soil Pollu-
tion. 2016. V. 227. № 12. 
https://doi.org/10.1007/s11270-016-3166-7

19. Ou J., Sheu Y., Chang B.K. et al. // Wat. Env. Res. 2021.
V. 93. P. 1995. 
https://doi.org/10.1002/wer.1571

20. Zhou L., Li N., Jin X. et al. // J. of Colloid and Interface
Sci. 2020. 
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2020.01.014

21. Ahmad K., Shah H.-R., Ashfaq M. et al. // Food and
Chemical Toxicology. V. 149. P. 112008. 
https://doi.org/10.1016/j.fct.2021.112008

22. Li K., Miwornunyuie N., Chen L. et al. // Sustainability.
2021. V. 13. № 2. P. 984. 
https://doi.org/10.3390/su13020984

23. Jung B.K., Jun J.W., Hasan Z. et al. // Chem. Eng. J.
2015. V. 267. P. 9. 
https://doi.org/10.1016/j.cej.2014.12.093

24. Zhou L., Li N., Owens G. et al. // Ibid. 2019. V. 362.
P. 628. 
https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.01.068

25. Zhang Y., Xie Z., Wang Z. et al. // Dalton Trans. 2016.
V. 45. P. 12653. 
https://doi.org/10.1039/c6dt01827k

26. Liu B., Jian M., Wang H. et al. // Colloids Surf. 2018.
V. 538. P. 164. 
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2017.10.068

27. Zhu Q.-L., Xu Q. // Chem. Soc. Rev. 2014. V. 43. № 16.
P. 5468. 
https://doi.org/10.1039/c3cs60472a

28. Papageorgiou S.K., Katsaros F.K., Kouvelos E.P. et al. //
J. Hazard Mater. 2006. V. 137. № 3. P. 1765. 
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2006.05.017

29. Yang S., Peng L., Syzgantseva O.A. et al. // JACS. 2020. 
https://doi.org/10.1021/jacs.0c02371

30. Pei R., Fan L., Zhao F. et al.// J. of Hazardous Materi-
als. 2019. P. 121418. 
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.121418

31. Song Y., Wang N., Yang L.-Y. et al. // Ind. & Eng.
Chem. Res. 
https://doi.org/10.1021/acs.iecr.8b05879

32. Qian J., Sun F., Qin L. // Materials Letters. 2012. V. 82.
P. 220. 
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2012.05.077

33. Сендел Е. // Колор. мет. опр. след. мет. 1964. С. 899.

34. Teran E., Montes M.L., Rodríguez C. et al. // Micro-
chem. J. 2019. V. 144. P. 159. 
https://doi.org/10.1016/j.microc.2018.08.047



1188

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 96, № 8, с. 1188–1194

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ СОРБЦИИ ИОНОВ 
МАРГАНЦА(II) ЯБЛОЧНЫМ ПЕКТИНОМ, МОДИФИЦИРОВАННЫМ 

ОРГАНИЧЕСКИМИ ФАРМАКОФОРАМИ
© 2022 г.   Р. Х. Мударисоваa,*, А. Ф. Сагитоваb, О. С. Куковинецb

aУфимский институт химии УФИЦ РАН, Уфа, Россия
bБашкирский государственный университет, Уфа, Россия

*e-mail: mudarisova@anrb.ru
Поступила в редакцию 19.11.2021 г.

После доработки 16.12.2021 г.
Принята к публикации 22.12.2021 г.

Изучена сорбция ионов Mn2+ сорбентами на основе яблочного пектина, модифицированного орга-
ническими фармакофорами (салициловой, антраниловой, 5-аминосалициловой, никотиновой
кислотами) в статических условиях в зависимости от времени контакта фаз, pH раствора, темпера-
туры процесса и природы модифицирующего агента. Показано, что модифицированные пектины
обладают более высокой сорбционной активностью по отношению к ионам Mn2+ по сравнению с
нативным пектином. Установлено, что сорбция ионов Mn2+ на пектиновых сорбентах описывается
математическим уравнением Ленгмюра.
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Модифицированные полисахариды (хитозан,
целлюлоза, альгиновая кислота и др.) являются
эффективными экологически чистыми сорбента-
ми, представляющими собой полимерную матри-
цу с закрепленными на ней функциональными
группами. Данные материалы обладают высокой
селективностью, комплексообразующими свой-
ствами, биоразлагаемостью, нетоксичностью и с
успехом применяются для извлечения и разделе-
ния ионов тяжелых металлов [1–5]. Перспектив-
но в этом плане использование такого полисаха-
рида как пектин, который является экологически
чистым, биологически инертным сорбентом и
может быть получен из доступного, дешевого и
возобновляемого природного сырья [6–10]. Если
десятилетия назад основной интерес к пектину
был связан с перспективами его применения для
извлечения ионов токсичных металлов, в настоя-
щее время образование комплексных соединений
с ионами металлов рассматривается как важная
стадия получения металлических наночастиц,
стабилизированных пектинами и его производ-
ными для применения в медицинской и фарма-
цевтической отраслях [11–13]. Одним из методов
модификации пектинового сорбента является его
комплексообразование с низкомолекулярными

биологически активными соединениями, что мо-
жет повлиять на физико-химические характери-
стики сорбционного процесса и физиологиче-
скую активность полисахаридного материала
[14–16].

Объектом исследования настоящей работы яв-
ляется яблочный пектин, модифицированный
биологически активными органическими кисло-
тами, такими как никотиновая, антраниловая,
5-аминосалициловая и салициловая, обладаю-
щими широким спектром фармакологической
активности [17]. Принимая во внимание важ-
ность информации о механизме сорбции для
практического использования материала, целью
настоящей работы является установление физи-
ко-химических закономерностей сорбции ионов
Mn2+ пектином, модифицированным биологиче-
ски активными органическими кислотами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве сорбента выбран яблочный пектин
(ПК) товарной марки UnipectineXPP 240 с моле-
кулярной массой 26 кДa и степенью этерифици-
рования 66.0%. Ниже представлен фрагмент мак-
ромолекулы пектина:

УДК 66.081:54.71:547.458.88

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 
ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ

EDN: CHHBQD
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В качестве модифицирующих агентов использо-
вали следующие фармакофоры (ФК): никотиновая

(НК), антраниловая (АК), 5-аминосалициловая
(5АСК) и салициловая (СК) кислоты марки “ч.д.а”:

В работе в качестве источников ионов Mn2+

использовали соль MnCl2⋅4H2О марки “х.ч.”.
Методика модифицирования ПК фармакофо-

рами: растворяли 1.0 г ПК (5.68 осново-ммоль) в
20 мл дистиллированной воды и 5.68 ммоль ФК в
20 мл дистиллированной воды и доводили pH до
7.0 ± 0.1 раствором 0.1 М NaOH. К раствору ПК
при постоянном перемешивании прикапывали
раствор ФК при температуре 25°С и выдерживали
в течение 4–5 ч. По окончании реакции продукт
выделяли осаждением ацетоном, переосаждали в
этиловый спирт, осадок отделяли и промывали
еще три раза этиловым спиртом, затем диэтило-
вым эфиром и высушивали в вакууме [18].

Структурно-адсорбционные характеристики
фармакофорсодержащих пектинов (ФП) пред-
ставлены в табл. 1. Пористость (W) сорбентов на-
ходили методом суммарной пористости по ацето-
ну, а площадь удельной поверхности (Sуд) опреде-
ляли по адсорбции метиленового синего [19].
Характеристическую вязкость [η] водных раство-

ров ПК и ФП измеряли при 25.0 ± 0.1°С в виско-
зиметре Уббелоде с висячим уровнем [20]. Значе-
ния характеристической вязкости рассчитывали
методом двойной экстраполяции зависимостей
ηуд/С к нулевой концентрации. Ошибка опреде-
ления составляет 3–5%. Константы кислотной
диссоциации pKa (табл. 1) определяли методом
потенциометрического титрования раствором
0.5 М NaOH [21]. Расчет значений констант кис-
лотной диссоциации функциональных групп био-
полимера проводили с использованием уравнения
Гендерсона–Гассельбаха: рKа = рН + lg[HA]/[A–],
где [HA] – концентрация ФП, оставшаяся после
добавления каждой кратной порции раствора
0.5 М NaOH; [A–] – концентрация иона пектата
после нейтрализации ОН-группы в результате
титрования добавлением 0.1 части раствора 0.5 М
NaOH.

Диаметры частиц образцов определяли в ва-
зелиновом масле методом лазерного рассеяния
на приборе Sald 7101 (Shimadzu). Длина волны

O
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Таблица 1. Физико-химические характеристики полученных соединений

Показатель
Полисахаридная матрица

ПК ПК-СК ПК-АК ПК-5АСК ПК-НК

Сэксп/Стеор, % 40.3/42.1 47.2/46.2 46.0/44.4 45.3/44.3 44.8/42.9
Нэксп/Нтеор, % 5.5/4.9 5.0/4.6 5.2/4.7 5.0/4.9 4.8/4.2
Nэксп/Nтеор, % – – 4.9/3.5 5.0/3.4 5.4/3.6
W, см3/г 0.63 0.90 0.75 0.77 0.87
Sуд(теор), м2/г 211 241 229 219 218
[η], дл/г 2.3 0.9 1.1 0.8 3.5
pKа 4.5 2.5 3.9 3.6 4.1
D, мкм 1.79 0.71 1.08 0.84 1.40
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полупроводникового лазера 375 нм. Рабочий
диапазон измерения диаметров частиц 10 нм –
300 мкм. Измерения проводили в специальных
кварцевых кюветах Sald-BC с механическим
вертикальным перемешиванием при комнатной
температуре. В кювете и камере для измерения
создавали инертную атмосферу в виде сухого
очищенного аргона. Для сравнительной харак-
теристики частиц по размеру были взяты меди-
анные размеры частиц, соответствующие точке
на дифференциальной кривой распределения,
слева и справа от которой находится по 50% пло-
щади под кривой распределения. Ошибка изме-
рения составляет 1%.

Изучение процесса сорбции ионов Mn2+ полу-
ченными сорбентами проводили в статических
условиях из водных растворов хлорида марганца
(II) при перемешивании и термостатировании.
Раствор хлорида марганца (II) готовили из соот-
ветствующей соли с последующей стандартиза-
цией раствора спектрофотометрическим методом
[19]. В серию пробирок (V = 20 мл) помещали на-
вески сорбента по 0.1 г, заливали их 2 мл водного
раствора хлорида марганца (II) и выдерживали от
5 до 180 мин. Начальная концентрация раствора
хлорида марганца (II) составляла 10–2 моль/л. Че-
рез каждые 15 мин раствор отделяли от сорбента
фильтрованием и определяли в нем текущую кон-
центрацию ионов марганца (II), пользуясь граду-
ировочным графиком, построенным по результа-
там фотометрирования растворов сравнения [19].

Термодинамические параметры рассчитаны
по уравнениям [22]:

(1)

(2)

(3)
Уравнение (2) показывает, что в графической

форме температурная зависимость  = f(1/T)
представляет собой прямую, тангенс угла накло-
на которой позволяет найти ΔH°/R, а отсечение
на графике дает ΔS°/R. Изменение свободной
энергии Гиббса ΔG° вычисляли по уравнению (3).

Относительная погрешность экспериментов
рассчитывалась на основании данных равновес-
ных и кинетических опытов, в которых каждая
точка представляет собой среднее значение из
трех параллельных опытов. Погрешность экспе-
римента не превышала 5–7%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
При установлении состояния сорбционного

равновесия в гетерофазной системе “твердый
сорбент–водный раствор соли металла” суще-

=
.

равн
D

равн

,
А

K
C

Δ ° Δ °= −Dln ,S HK
R RТ

Δ ° = Δ ° − Δ °.G H T S

Dln K

ствует определенное распределение ионов сорба-
та на границе раздела, а также в объеме твердой и
жидкой фаз. Известно, что структура адсорбци-
онного слоя полисахаридных твердых сорбентов
косвенно выражается в форме изотермы адсорб-
ции. Для определения предельной сорбционной
емкости сорбентов получены эксперименталь-
ные изотермы сорбции ионов Mn2+ из водного
раствора хлористого марганца (II) (рис. 1) и рас-
считана величина экспериментальной адсорбции
согласно зависимости: А = ΔС.V/m, где ΔС – изме-
нение концентрации ионов Mn2+ в растворе; V –
объем раствора, мл; m – масса сорбента (пекти-
на/фармакофорсодержащего пектина), г. Соглас-
но классификации изотерм адсорбции Гильса
форма кривых связывания катионов Mn2+ иссле-
дуемыми образцами соответствует изотермам
Ленгмюра, что предполагает наличие однородной
поверхности у сорбента и ограниченного числа
центров связывания.

Теоретически адсорбционная способность мо-
жет быть описана уравнениями Ленгмюра и
Фрейндлиха, и, в зависимости от природы адсор-
бента, подчиняется тому или другому. Для выбо-
ра уравнения, наиболее точно описывающего
процесс адсорбции ионов Mn2+ фармакофорсо-
держащими пектинами, строили преобразован-
ные в линейную форму изотермы сорбции: 1/А =
= f(1/C) для уравнения Ленгмюра и  = f( )
для уравнения Фрейндлиха. Значения констант
уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха для всех пек-
тиновых образцов, взаимодействующих с катио-
нами Mn2+, приведены в табл. 2 и 3.

Константа сорбционного равновесия KD (табл. 2)
в уравнении Ленгмюра характеризует химическое
сродство сорбата к сорбенту. Чем сильнее это вза-
имодействие, тем больше константа сорбционно-
го равновесия и тем сильнее выражено сродство.
Сродство сорбата к сорбенту определяется их

lg A lgC

Рис. 1. Изотермы сорбции ионов Mn2+ пектиновыми
сорбентами из водного раствора хлорида марганца
(II).
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свойствами и, следовательно, степень влияния
сорбента на величину сорбционной емкости
определяется химической природой его поверх-
ности и размером пор. Из полученных результа-
тов видно, что наибольшим сродством к катио-
нам Mn2+ обладает сорбент ПК-СК, что законо-
мерно для данной системы, обладающей самой
высокой пористостью и площадью удельной по-
верхности [23].

Модель изотермы Фрейндлиха используется
для описания адсорбции растворенного вещества
на неоднородной поверхности и предполагает,

что, в первую очередь, заполняются сорбционные
центры с более сильной связывающей способно-
стью и что прочность сцепления уменьшается с
увеличением степени заполнения поверхности
сорбента. Для поиска подчиненности изучаемого
процесса сорбции тому или иному уравнению,
находили эмпирические константы уравнения
Фрейндлиха, проводили сравнительный анализ
с величинами экспериментальной адсорбции
(табл. 3). В уравнении Фрейндлиха количествен-
ной мерой сродства сорбата к поверхности сор-
бента служит параметр К, который отражает от-
носительную сорбционную способность сорбен-
та. Константа n характеризует интенсивность
сорбционного процесса и распределение актив-
ных центров. Из значений константы n можно
сделать вывод о том, что модификация приводит
к уменьшению энергии связи между ФП и катио-
ном Mn2+.

Из высоких значений коэффициентов корре-
ляции, полученных при линеаризации экспери-
ментальных изотерм по уравнению Ленгмюра,
именно теория мономолекулярной адсорбции
Ленгмюра дает хорошую сходимость с нашими
экспериментальными данными, по сравнению с
моделью Фрейндлиха.

Важными сорбционными характеристиками
полимерных сорбентов являются время достиже-
ния сорбционного равновесия и величина сорб-
ционной емкости. Поэтому, на следующем этапе
изучена сорбция ионов Mn2+ на пектиновых сор-
бентах в зависимости от времени контакта фаз и
проведено сравнение их сорбционного поведе-
ния. На рис. 2 приведены интегральные кинети-
ческие кривые сорбции ионов Mn2+ фармакофор-
содержащими пектинами. Установлено, что при-
рода сорбента оказывает существенное влияние
как на время установления сорбционного равно-
весия, так и на эффективность сорбции. Быстрее
всего сорбционное равновесие устанавливается
на модифицированных сорбентах, а степень из-
влечения ионов Mn2+ увеличивается в ряду:
ПК-СК > ПК-АК > ПК-5АСК > ПК–НК, кото-
рый коррелирует со значениями констант кис-
лотной диссоциации pKа (табл. 1). При этом вели-
чины сорбционной емкости модифицированных
пектинов в зависимости от природы фармакофо-
ра составляют 1.49–1.72 ммоль/г, что соответ-
ствует степени извлечения 74.5–86.0%. Получен-
ные результаты свидетельствуют о сохранении
хороших равновесно-кинетических свойств мо-
дифицированных биосорбентов.

Известно, что для представления полной кар-
тины механизма поглощения в системе “раствор
сорбата–фаза сорбента” также необходимо рас-
сматривать ее при различных условиях, оценка
влияния которых позволяет раскрыть особенно-
сти равновесия и кинетики всего процесса. Одни-

Таблица 2. Параметры обработки изотерм сорбции
ионов Mn2+ фармакофорсодержащими пектинами по
уравнению Ленгмюра

Сорбент 1/(АKD) A, 
ммоль/г

KD, 
л/ммоль R2

ПК 1.40 1.49 0.38 0.994
ПК-СК 1.31 1.72 0.45 0.995
ПК-АК 1.44 1.70 0.41 0.997
ПК-5АСК 1.53 1.60 0.40 0.992
ПК-НК 1.26 1.49 0.43 0.993

Таблица 3. Параметры обработки изотерм сорбции
ионов Mn2+ фармакофорсодержащими пектинами по
уравнению Фрейндлиха

Сорбент K, ммоль/г n R2

ПК 0.55 1.02 0.969
ПК-СК 0.64 1.38 0.923
ПК-АК 0.62 1.31 0.893
ПК-5АСК 0.55 1.09 0.942
ПК-НК 0.58 1.11 0.984

Рис. 2. Интегральные кинетические кривые сорбции
ионов Mn2+ пектиновыми сорбентами из водного
раствора хлорида марганца (II).
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ми из таких факторов являются кислотность сре-
ды, гидромодуль раствор/сорбент и температура.

Рассмотрение влияния кислотности водной
фазы на адсорбцию ионов Mn2+ показало, что за-
висимость степени извлечения ионов Mn2+ пек-
тиновыми сорбентами от кислотности водной
фазы имеет экстремальный характер с максиму-
мом сорбции в интервале pH 4.0–6.0 в зависимо-
сти от структуры введенного в пектин фармако-
фора (рис. 3). Подавление диссоциации кислот-
ных функциональных групп биосорбентов с
увеличением кислотности водной фазы (рН < 4.0)
препятствует их взаимодействию с катионами
Mn2+. Снижение сорбционной емкости при уве-
личении рН > 6.0 может быть связано с образова-
нием частично гидролизованных форм в водной
фазе и снижением содержания свободных
карбоксильных групп в фазе сорбента по мере на-
сыщения его ионами Mn2+ [24].

Результаты экспериментов по изучению влия-
ния величины гидромодуля раствор/сорбент
(V/m) на степень извлечения ионов Mn2+ показа-
ли, что при увеличении гидромодуля с 50 до
1000 л/кг степень извлечения ионов Mn2+ умень-
шается на 13.7–36.6% (рис. 4). Таким образом,
желательно проведение сорбции при значениях
величины гидромодуля раствор/сорбент 50–
200 л/кг.

Обнаружено, что при увеличении температуры
проведения сорбции в системах ФП-ион Mn2+ на
60°С (в интервале от 273 К до 333 К) степень из-
влечения снижается на 31.6–72.6% в зависимости
от структуры фармакофора (табл. 4). Причиной
этому, вероятно, является ослабление взаимодей-
ствия между ионами Mn2+ и поверхностью сор-
бента.

Влияние температуры на сорбцию ионов раз-
личных металлов поверхностью сорбента обычно
оценивается по термодинамическим параметрам,

таким как энтальпия (ΔH°), энтропия (ΔS°) и сво-
бодная энергия Гиббса (ΔG°). Анализ термодина-
мических параметров (табл. 4) показал, что эн-
тальпия (∆H°) адсорбции ионов Mn2+ на модифи-
цированных пектинах имеет отрицательные
значения, свойственные для экзотермического
процесса, который можно рассматривать как об-
ратимую хемосорбцию с участием сорбционных
центров и молекул растворителя в реакциях соль-
ватации и комплексообразования [25]. Следует
отметить, что зависимость носит достаточно вы-
раженный характер, поскольку к химической ад-
сорбции принято относить процессы с величиной
(∆Н°) > –100 кДж/моль. Энтропийная составля-
ющая адсорбции ΔS° также принимает отрица-
тельное значение по мере того как взаимодей-
ствие заставляет молекулы сорбата терять опреде-
ленное число степеней свободы, поскольку ионы
Mn2+ ограничивают подвижность макромолекул
биополимеров, уменьшая возможное число кон-
формаций пиранозных звеньев, что приводит к
упорядочиванию полимерных матриц. Отрица-
тельные значения ΔG° свидетельствуют о смеще-
нии равновесия в сторону перехода ионов Mn2+

из водной фазы в фазу твердого сорбента.

Таким образом, модифицирование пектина
биологически активными органическими кисло-
тами является одним из способов повышения его
сорбционной активности. Увеличение сорбцион-
ной емкости в ряду сорбентов: ПК-СК > ПК-АК >
> ПК-5АСК > ПК-НК может быть обусловлено
изменением их структурно-адсорбционных ха-
рактеристик: повышением пористости W, площа-
ди удельной поверхности Sуд и уменьшением кон-
станты кислотной диссоциации pKа за счет моди-
фицирования полисахарида фармакофорами,
имеющими полярные функциональные группы.
Подобраны оптимальные условия проведения
процесса сорбции ионов Mn2+ исследуемыми

Рис. 3. Зависимости степени извлечения ионов Mn2+

пектиновыми сорбентами от рН водного раствора.
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Рис. 4. Зависимости степени извлечения ионов Mn2+
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сорбентами, при которых достигаются макси-
мальные значения сорбционной емкости (рН
4.0–6.0, V/m = 50–200 л/кг, Т = 273 К). Установ-
лено, что сорбция ионов Mn2+ на исследуемых
сорбентах описывается эмпирическим уравнени-
ем Ленгмюра, что свидетельствует о мономолеку-
лярном механизме сорбции. Фармакофорсодер-
жащие пектиновые материалы могут представ-
лять интерес в качестве энтеросорбентов.

Статья подготовлена в рамках выполнения
программы ФНИ государственных академий на
2013–2020 гг. госзадание № АААА-А20-
120012090024-5. Анализы (измерения и расче-
ты) выполнены на оборудовании ЦКП “Хи-
мия” УфИХ УФИЦ РАНи РЦКП “Агидель”
УФИЦ РАН.
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Впервые сопоставлены два типа карт разделения1, основанные на 1) зависимости логарифма фак-
тора удерживания от объемной доли органического модификатора и на 2) методе анализа относи-
тельного удерживания; оба типа карт согласованы между собой. Показано, что для сопоставления
энергий взаимодействия сорбатов сложной смеси необходимо использовать параметры квадратич-
ных уравнений зависимости удерживания от объемной доли органического модификатора, экстра-
полированные на нулевое содержание органического модификатора в подвижной фазе. Установле-
но, что для сопоставления энергий взаимодействия сорбатов с органическими модификаторами по-
движных фаз удобны карты разделения второго типа с линейными линиями трендов. Показаны
дополнительные возможности применения этого метода в специальных случаях. Сделан вывод, что
возможна замена экологически вредного ацетонитрила на более благоприятный ацетон для разде-
ления 3-глюкозидов основных шести антоцианидинов.

Ключевые слова: обращенно-фазовая ВЭЖХ, карты разделения двух типов, согласованность, физи-
ческий смысл параметров аппроксимации, “зеленая” хроматография

DOI: 10.31857/S0044453722080076

В настоящее время обращенно-фазовая ВЭЖХ
(ОФ ВЭЖХ) – наиболее часто используемый хро-
матографический метод [1]. При этом использо-
вание метода осложнено существованием более
600 марок коммерчески доступных стационарных
фаз, свойства которых зависят от технологии
приготовления с некоторыми различиями даже
между колонками одной марки, но разных пар-
тий. Соответственно, возникают проблемы сопо-
ставления этих фаз для определения возможно-
сти замены или при оптимизации селективности
разделения сложных смесей сорбатов.

Под селективностью разделения пары соеди-
нений в хроматографии подразумевается отно-
шение исправленных времен, исправленных объ-
емов или факторов удерживания сорбатов i и j [2]:

(1)

где α – селективность (или фактор разделения),
 и  – исправленные объемы или времена

удерживания, а kR(i) или kR(j) – факторы удержи-
вания, соответственно, компонентов i и j.

Но селективность трудно признать надежной
характеристикой, поскольку этот параметр обыч-
но зависит от состава подвижной фазы даже для
данных сорбатов и данной стационарной фазы.
При этом нередки случаи, при которых смена со-
отношения компонентов подвижной фазы приво-
дит к инверсии порядка элюирования некоторых
пар сорбатов. Поэтому сопоставление селективно-
сти разделения сорбатов в одном или в ограничен-
ном числе составов подвижных фаз даже выбран-
ной системы на различных стационарных фазах в
общем случае бесперспективно. Поэтому, напри-
мер, неточно утверждение о том, что дигликозиды
антоцианидинов удерживаются в условиях ОФ
ВЭЖХ слабее, чем моногликозиды [3].

Используемый в настоящее время метод, ос-
нованный на линейных соотношениях энергий
сольватации (LSER, [1]) в широком диапазоне
составов подвижных фаз, требует значительных
временных затрат. При этом различия между экс-
периментальными и расчетными значениями су-

1 Данный термин использовался также в третьем издании
книги: Снайдер Ллойд Р., Киркленд Джозеф Дж., Долан
Джон У.Введение в современную жидкостную хроматогра-
фию. М.: Изд-во АО “РИЦ “Техносфера”, 2020.
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щественны даже для сорбатов “тренировочного
ряда” [4].

С другой стороны, можно учесть, что измене-
ние удерживания сорбатов с ростом концентра-
ции органического модификатора подвижной
фазы в узком диапазоне концентраций модифи-
катора обычно описывается линейным уравнени-
ем Снайдера [5]:

(2)

где логарифм фактора удерживания сорбата i ли-
нейно зависит от ϕ (объемной доли органическо-
го модификатора (OM)), а a0(i) – асимптотиче-
ская характеристика – логарифм фактора удер-
живания сорбата в подвижных фазах с ϕ = 0.
Однако в широком диапазоне составов подвиж-
ных фаз экспериментальные данные лучше опи-
сываются квадратичным уравнением [6]:

(3)

Параметры уравнения (3) для четырех антоциа-
нов приведены в табл. 1.

С другой стороны, в некотором диапазоне со-
ставов подвижных фаз по модели вытеснения [7]
при сорбции сорбата на стационарной фазе вы-
свобождается n молей органического модифика-
тора по уравнению:

(4)

Такое же уравнение описывает удерживание и ве-
щества, принимаемого в качестве вещества срав-
нения:

(5)

Исключая концентрацию OM из уравнений (4) и
(5), получаем уравнение относительного удержи-
вания:

(6)

(7)

= − ϕ0 1lg ( ) ( ) (OM),k i a i a

= − ϕ + ϕ2
0 1 2lg ( ) (OM) (OM).k i a a a

= −lg ( ) ( ) lg (OM).ik i a n i c

= −Rlg (R) ( ) lg (OM).k a n R c

= + − R
( ) ( )lg ( ) lg (R) ,
(R) (R)i
n i n ik i k a a
n n

= +0 1lg ( ) lg (R).k i a a k

И хотя величины чисел высвобождения молекул
органического модификатора не постоянны во
всем диапазоне составов подвижных фаз, их соот-
ношение (a), как показывает эксперимент, оста-
ется постоянным в широком диапазоне составов.

В настоящей работе предлагается использова-
ние карт разделения, представляющих собой гра-
фическое изображение зависимости логарифмов
факторов удерживания группы разделяемых ве-
ществ от состава подвижной фазы (метод 1) или
от удерживания одного из этих веществ (метод 2),
определенных для различных составов подвиж-
ных фаз выбранной элюентной системы. Впер-
вые оценивается согласованность обоих типов
подвижных фаз и предлагается способ сопостав-
ления селективности выбранной стационарной
фазы в различных подвижных фазах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали экстракты антоцианов из кол-
лекции лаборатории, полученные настаиванием
растительных материалов в 0.1 М водном раство-
ре соляной кислоты при комнатной температуре
вне доступа прямого солнечного света. Экстрак-
ты хранили в морозильной камере в пластиковой
посуде. Разделение антоцианов осуществляли на
оборудовании Agilent 1200 Infinity с диодно-мат-
ричным детектором. Хроматограммы записывали
при 520 нм. Использовали хроматографическую
колонку: 150 × 4.6 мм Symmetry C18 (3.5 мкм);
температура термостата колонок 40°С. Мертвое
время определяли по щавелевой кислоте. Хрома-
тограммы регистрировали и обрабатывали с ис-
пользованием программы ChemStation.

Для сокращенного обозначения антоцианов в
работе использовали: Dp – дельфинидин
(3,5,7,3',4',5'-гексагидроксофлавилий), Cy – циа-
нидин (3,5,7,3',4'-пентагидроксофлавилий), Pt –
петунидин (3,5,7,3',4'-пентагидроксо-5'-метокси-
флавилий), Pn – пеонидин (3,5,7,4'-тетрагидрок-

Таблица 1. Зависимость удерживания четырех антоцианов от состава подвижной фазы системы CH3CN–
HCOOH (10 об. %)–вода

№ Сорбат
Параметры уравнения (3)

R2

a0 a1 a2

1 Дельфинидин-3-глюкозид, Dp3G 1.3628 –0.1878 0.0028 0.99995

2 Дельфинидин-3-рутинозид, Dp3R 1.6524 –0.2169 0.0035 0.99996

3 Цианидин-3-глюкозид, Cy3G 1.6365 –0.1942 0.0036 0.99995

4 Цианидин-3-рутинозид, Cy3R 1.9659 –0.2258 0.0044 0.99996



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 8  2022

СОПОСТАВЛЕНИЕ ДВУХ ВАРИАНТОВ КАРТ РАЗДЕЛЕНИЯ 1197

со-3'-метоксифлавилий), Mv – мальвидин
(3,5,7,4'-тетрагидроксо-3',5'-диметоксифлавилий).
Глюкозиды обозначали буквой G, а рутинозиды
(рамнозилглюкозиды) – буквой R.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Обработка экспериментальных данных по
уравнению (3) позволяет построить первый тип
карт разделения для данной стационарной фазы и
выбранной элюентной системы. Так, например,
для четырех антоцианов – 3-глюкозидов и 3-ру-
тинозидов (рамнозилглюкозидов) дельфинидина
и цианидина (Dp3G, Dp3R, Cy3G и Cy3R) плодов
черной смородины такая карта разделения пред-
ставлена на рис. 1.

Важное свойство этого способа анализа удер-
живания состоит в том, что предполагается воз-
можность экстраполяции удерживания сорбатов
на ϕ = 0 в подвижной фазе. Впрочем, получаемые
при этом параметры весьма условны, поскольку
при малых содержаниях органического модифи-
катора многие стационарные фазы С18 подвер-
жены коллапсу фаз [8]. Следовательно, строгая
экспериментальная проверка корректности экс-
траполяционных результатов далеко не всегда
возможна. Тем не менее, эти значения уже не за-
висят от концентрации и типа органического мо-
дификатора, т.е. зависят только от свойств самой
стационарной фазы. Поэтому информационно
важный порядок удерживания группы сорбатов,
зависящий только от взаимодействия сорбата со
стационарной фазой (из водного раствора кис-

лотного модификатора) необходимо строить по
экстраполяционным логарифмам удерживания
именно в отсутствие органического модификато-
ра в подвижной фазе. В нашем случае:

Именно указаный порядок следует использовать
для сопоставления свойств различных стацио-
нарных фаз относительно выбранных сорбатов.
При этом тип элюентной системы, т.е. выбор ор-
ганического модификатора при получении ис-
ходных данных, уже не имеет значения.

Изменение указанного порядка в подвижных
фазах, содержащих органический модификатор
(например, ацетонитрил), зависит от энергии
взаимодействия этого сорбата и с подвижной, и
со стационарной фазой, которая также насыща-
ется органическим модификатором (ацетонит-
рилом). При добавках ацетонитрила в подвиж-
ную фазу падение удерживания обоих 3-рутино-
зидов происходит быстрее, чем 3-глюкозидов,
поэтому порядок элюирования быстро изменя-
ется на другой:

Именно такой порядок элюирования данных че-
тырех сорбатов наблюдается в обычных составах
подвижных фаз практически во всех опублико-
ванных работах по разделению антоцианов пло-
дов черной смородины в реально используемых
составах подвижных фаз, например, в работах
[9–14].

< <
< <
R aq R aq

R aq R aq

Dp3G Cy3G
Dp3

( ) ( )
( ) (R Cy3 )R .

t t
t t

< < <R R R R( ) ( ) ( ) ( )Dp3G Dp3R Cy3G Cy3R .i i i it t t t

Рис. 1. Карта разделения первого типа, основанная на
уравнении зависимости логарифма фактора удержи-
вания от объемной доли органического модификато-
ра; вещества: 1 – Dp3G, 2 – Dp3R, 3 – Cy3G, 4 –
Cy3R; элюентная система: CH3CN–10 об. %
HCOOH–вода, 40°С.
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Рис. 2. Карта разделения второго типа, основанная на
уравнении относительного удерживания; вещества:
1 – Dp3G, 2 – Dp3R, 3 – Cy3G, 4 – Cy3R; элюентная
система: CH3CN–10 об. % HCOOH–вода, 40°С.
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В общем случае изменений порядков элюиро-
вания двух (и более) веществ может быть не-
сколько, но для определения каждого из них не-
обходимо указать только стартовый порядок и за-
висимость удерживания каждого компонента от
состава подвижной фазы. Для учета второй харак-
теристики квадратичная зависимость по уравне-
нию (3) не удобна. Для этого лучше составить
карту разделения второго типа – по уравнению
(7), с сорбатом сравнения Cy3G (рис. 2).

Отметим, что при построении карты селектив-
ности можно не обращать внимания на точность
приготовления подвижной фазы (включая смену
партии растворителя), и для построения карты
достаточно использования двух различных соста-
вов подвижных фаз, что существенно сокращает
затраты времени.

На рис. 2, кроме точек, построенных по тем
же экспериментальным данным, что и при по-
строении карты разделения первого типа, нане-
сены точки (ромбы в правой верхней части ри-
сунка) с использованием экстраполяционных
величин а0, найденных по уравнению (3). Бли-
зость расположения этих точек к прямым лини-
ям трендов по уравнению (7), которую можно
оценить и по данным, приведенным в табл. 2,
свидетельствует о согласованности двух типов
карт разделения.

При этом второй метод позволяет построить
еще один вид карты разделения второго типа,
применив два различных образца сравнения –
Cy3G для Cy3R и Dp3G для Dp3R, (рис. 3), в том
же диапазоне составов подвижной фазы. Эта
карта свидетельствует о том, что изменение
удерживания 3-глюкозидов при переходе к 3-ру-
тинозидам (присоединением рамнозильного ра-
дикала к существующему глюкозидному) для
двух антоцианидинов (дельфинидина и циани-
дина) описывается близкими зависимостями.
Это важно при идентификации пиков на хрома-
тограммах при ограниченном наборе стандарт-
ных соединений. Более того, для одного и того
же состава подвижной фазы и одной и той же
стационарной фазы зависимость удерживания
3-рутинозидов от удерживания 3-глюкозидов
пяти антоцианидинов также описывается ли-
нейной зависимостью [15]. Наконец, известен
еще один вариант использования сравнитель-
ных диаграмм для хроматограмм, записанных
при одном и том же составе подвижных фаз, как
прямой перенос метода сходственных рядов,
предложенного М.Х. Карапетьянцем на удержи-
вание однотипных производных различных ос-
нов, например, антоцианидинов [16].

Применим предложенные карты разделения
для сопоставления удерживания изомерных
3-глюкозидов шести основных антоцианидинов
(дельфинидина, цианидина, петинидина, пелар-
гонидина, пеонидина и мальвидина) в условиях
обращенно-фазовой ВЭЖХ. Разделение этих ан-

Таблица 2. Относительное удерживание трех антоцианов при использовании цианидин-3-глюкозида в качестве
вещества сравнения в подвижной фазе системы CH3CN–HCOOH (10 об. %)–вода

Примечание:  – из уравнений (3);  – расчет по уравнениям (7).

№ Сорбат
Параметры уравнения (7)

a0 a1 R2

1 Дельфинидин-3-глюкозид, Dp3G –0.294 1.017 0.99996 1.363/1.419

2 Дельфинидин-3-рутинозид, Dp3R –0.229 1.175 0.99998 1.652/1.694

3 Цианидин-3-глюкозид, Cy3G 0 1 – 1.637/1.637

4 Цианидин-3-рутинозид, Cy3R 0.081 1.144 1.00000 1.966/1.953

0 0**/*а а

0*а 0**а

Рис. 3. Корреляции между величинами удерживания
3-рутинозидов и 3-глюкозидов дельфинидина и циа-
нидина для элюентной системы CH3CN–10 об. %
HCOOH–вода; линии 1 – Dp3R vs Dp3G, 2 – Cy3R vs.
Cy3G.
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тоцианов на колонке SymmetryTM C18 в двух
элюентных системах – на основе традиционного
ацетонитрила и при его замене на “зеленый” (т.е.
экологически более благоприятный ацетон) при
подкислении подвижных фаз муравьиной кисло-
той (10 об. %), представлено на рис. 4.

При линейной аппроксимации на данном ри-
сунке для одинаковых антоцианов в разных элю-
ентных системах эти линии имеют тенденцию к

пересечению в правой части карты разделения.
При этом линии для мальвидина и пеонидина
пересекаются в точках с одной и той же абсцис-
сой, что можно интерпретировать как достиже-
ние составов с нулевым содержанием органиче-
ского модификатора с эквивалентными свой-
ствами подвижных фаз обеих элюентных
систем. Для этих веществ и Pg3G координаты то-
чек пересечения совпадают с полученными по
уравнению (3) в элюентах систем: ацетон–
10 об. % муравьиной кислоты–вода и ацетонит-
рил–10 об. % муравьиной кислоты–вода, как
предполагалось выше. Соответственно, в обеих
элюентных системах порядок энергии взаимо-
действия антоцианов с С18-фазой становится
одинаковым вследствие равенства нулю концен-
траций органических модификаторов для по-
движных фаз в этом случае:

и этот порядок в реальных составах подвижных
фаз включает только одну инверсию:

Наконец, при экстраполировании удержива-
ния антоцианов на подвижные фазы с большой
элюирующей силой (перемещаясь влево на карте
разделения) прямые линии аппроксимации анто-
цианов группируются по числу ОН-групп в агли-
коне в элюентах на основе ацетона (рис. 5), как и
в элюентах на основе ацетонитрила [17].

Работа поддержана грантом Российского фон-
да фундаментальных исследований “Аспиран-
ты”, номер 20-33-90031.
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Методом ОФ ВЭЖХ исследованы условия разделения смесей антимикробных пептидов гемолим-
фы Galleria mellonella, позволяющие количественно выделить и идентифицировать целевые пепти-
ды методом масс-спектрометрии МАЛДИ. Дана оценка термодинамических и кинетических харак-
теристик сорбции индуцированных пептидов на октадецилсиликагеле и пористом графитирован-
ном углероде, получены корреляционные зависимости между расчетными и экспериментальными
временами удерживания пептидов, между их первичной структурой и удерживанием. Определены
оптимальные условия разделения смесей антимикробных пептидов иммунизированной гемолим-
фы, на колонке Zorbax Eclipse XDB-С18 в условиях градиентного элюирования.
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Возрастающая устойчивость патогенных бак-
терий к классическим антибиотикам стимулиру-
ет поиск новых эффективных лекарственных
средств. В качестве альтернативы антибиотикам
рассматриваются антимикробные пептиды, про-
дуцируемые различными организмами для защи-
ты от патогенов и токсикантов. Преимущества
антибактериальных пептидов: селективность,
быстродействие, широкий антибактериальный
спектр [1, 2]. Насекомые, в частности, личинки
гусениц Galleria mellonella L (GM), широко ис-
пользуются в качестве модельных живых орга-
низмов при исследовании иммунного ответа на
воздействие бактерий, грибков и вирусов [3, 4].
Защитные пептиды, состоящие из нескольких
аминокислотных остатков, сорбируются на по-
верхностности клеточной мембраны агрессоров,
повышают ее проницаемость и в отдельных слу-
чаях вызывают распад мембраны. Смесь анти-
микробных пептидов в гемолимфе GM, как пока-
зали исследования [3–9], содержит вещества, от-
носящиеся к разным классам органических
соединений, которые сильно различаются по
сорбционным свойствам. Природа и количество
аминокислот, а также их последовательность в
цепи пептидов определяют их уникальную про-
странственную структуру и биологические функ-
ции. Механизм антимикробной активности пеп-
тидов во многих случаях сходен с их хроматогра-

фическим поведением (адсорбция, изменение
конформации, взаимодействие гидрофобных и
гидрофильных участков). Все это указывает на
перспективность применения хроматографиче-
ских методов, включая расчет термодинамиче-
ских характеристик адсорбции, для изучения
биологической активности пептидов. Хромато-
графические методы позволяют целенаправлен-
но проводить фракционирование сложных био-
логически активных жидкостей и выделять пеп-
тидные продукты для масс-спектрометрического
анализа. Интерпретация полученных масс-спек-
тров по базам данных и на веб-сервисах суще-
ственно облегчает задачу идентификации пепти-
дов [10–14]. При хроматографическом разделе-
нии сложных смесей, содержащих пептиды
разных классов, практически невозможно полно-
стью учесть все варианты молекулярных взаимо-
действий и предвидеть отклик системы на изме-
нение тех или иных условий опыта. Для устанав-
ления связи между строением пептидов и
величинами их хроматографического удержива-
ния используется полуэмпирическое моделиро-
вание, основанное на общих представлениях о
механизмах сорбции в системах разного типа. Ча-
ще всего используются простые и универсальные
модели предсказания времен удерживания пеп-
тидов, основанные на больших выборках: модель
SSRCalc (Sequence Specific Retention Calculator),
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анализирующая параметры гидрофобности пеп-
тидов [14, 15] и модель BioLCCC (Liquid Chroma-
tography of Biomacromolecules at Critica l Condi-
tions), использующая анализ эффективных энер-
гий адсорбции аминокислотных остатков и
компонентов растворителя [16, 17].

Целью работы являлась оптимизация условий
хроматографического разделения смеси пептид-
ных продуктов, индуцированных организмом
GM в ответ на воздействие грамположительных
бактерий Bacillus сereus (B.сereus) и несимметрич-
ного диметилгидразина. Биоактивные пептидные
продукты, получаемые на основе иммунных ре-
акций GM, в дальнейшем могут стать основой для

разработки новых фармакологических средств и
средств защиты от токсикантов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследования использова-
ли личинки GM, выращенные в питомнике Ин-
ститута теоретической и экспериментальной био-
физики РАН [18]. Антибактериальные пептиды,
приведенные в табл. 1, индуцировались в гемо-
лимфе личинок GM после их иммунизации бак-
териями B.сereus, Escherichia coli или токсичным
несимметричным диметилгидразином [7–9].

Способы получения гемолимфы личинок,
подготовки образцов к биохимическим и физи-

Таблица 1. Антибактериальные пептиды, обнаруженные в гемолимфе Galleria mellonella

* n – Число аминокислотных остатков в пептиде
** pI – Изоэлектрическая точка

№ пеп-
тида Пептид Аминокислотная последовательность пептида 

(однобуквенный код) М, Да n* рI**

1 Cecropin-B-analog WKVFKKIEKIGRNIRNGIVKAGPLIAVLGEAKAL 3728 34 11.02
2 Cecropin-D-like peptide ENFFKEIERAGQRIRDAIISAAPAVETLAQAQKIIKGGD 4253 39 6.45
3 Proline-rich antimi-

crobial peptide 1
DIQIPGIKKPTHRDIIIPNWNPNVRTQPWQRFGGNKS 4320 37 10.99

4 Galleria defensin 1 DTLIGSCVWGATNYTSDCNAECKRRGYKGGHCGSFLN-
VNCWCE

4715 43 7.25

5 Galleria defensin 2 DTLIGRCVWGATNYTSDCNAECKRRGYKGGHCGSFL-
NVNCWCE

4786 43 7.25

6 Lebocin-like anionic 
peptide 1

EADEPLWLYKGDNIERAPTTADHPILPSIIDDVKLDPNR-
RYA

4816 42 4.51

7 Proline-rich antimi-
crobial peptide 2

EIRLPEPFRFPSPTVPKPIDIDPILPHPWSPRQTYPIIARRS 4929 42 9.97

8 Defensin-like peptide DKLIGSCVWGATNYTSDCNAECKRRGYKGGHCGSF-
WNVNCWCEE

4949 44 7.46

9 Anionic antimicrobial 
peptide 2

ETESTPDYLKNIQQQLEEYTKNFNTQVQNAFDSDKIK-
SEVNNFIESLGKILNTEKKEAPK

6980 60 4.80

10 Lysozyme KTFTRCELVQALRRQGFDEAK-LRDWVCLVENESRGRT-
DIVGKPNKNGSRDYGLFQINDKYWCSNTSKAGKDCNI-
TCSQLLTDDITVASKCAKKVYKRHNFMAWYGWRNHC-
QNKPLPDISKC

14027 121 9.53

11 Apolipophorin-3 DASTPLQDLEKHAAEFQKTFSEQLNAFTNSKDTKEFNT-
ALKEGSDSVLQQLNALASSLQKALNDANGKAKEALEQ-
TRTNLERTAEELRRAHPDVERQAGALRDRLQTAVQATV-
QETQKLAKTVGANLEETNKKLAPQIKSAYDDFVKQAQE-
VQKKLHEAASKQ

18075 186 8.59

12 27 кДa hemolymph 
protein precursor

DTLKAQCKKNGAEDKAQDVENAAKNFVECVKGLFDF-
STIKKEIEDAKPNGALDEVFGKYCAKSPQLKTCIHTLTT-
SATPCLEASVREQVGPINNGADQLIDFICYKDGDRIALF-
IAEGGPECFQEKSEGIRACAEKLKNNVGSVEAAQSLTL-
VEQCGKYDELTACIIKSLEECST-PTPGNMAESLFRFVR-
KGSPCNKAAPLKN

23764 219 5.3
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ко-химическим исследованиям подробно описа-
ны в [7, 8].

Анализ и разделение антибактериальных пеп-
тидов методом ОФ ВЭЖХ проводили на колон-
ках: Zorbax Eclipse XDB-С18, заполненной SiO2–
С18 (AgilentTechnologies, США), размером 150 ×
× 4.6 мм (размер зерна 5 мкм, диаметр пор 80 Å),
и Hypercarb (ThermoScientific, США) размером
100 × 2.1 мм (размер зерна 5 мкм, диаметр пор
250 Å), упакованных в жидкостной хроматограф
Agilent 1200 с диодно-матричным детектором и
программным обеспечением ChemStation А.10.02.
Свободный объем колонки определяли, исполь-
зуя нитрит натрия. Мертвое время колонки, из-
меренное в установленных условиях градиента
ацетонитрила, составило 1.8 ± 0.2 мин. В качестве
стандартов выбраны пептиды Nisin и Galleria de-
fensin 1. Разделение пептидов осуществляли в
условиях градиентного элюирования при пере-
менном во времени составе бинарного раствори-
теля. Режимы градиентного элюирования приве-
дены в табл. 2.

Масс-спектрометрическое исследование фрак-
ций гемолимфы GM-методом МАЛДИ проводи-
ли на масс-спектрометре UltraFlex II TOF (Bruker
Daltoniks, Германия), оснащенном азотным лазе-
ром (λ = 337 нм, энергия лазерного излучения
110 кДж, частота импульса до 20 Гц), времяпро-
летным масс-анализатором с рефлектоном и про-

граммным обеспечением для сбора и обработки
масс-спектров FlexControl 3.4 и FlexAnalysis 3.4.
Ускоряющее напряжение 25 кВ. Масс-спектры
получали в режиме регистрации положительных
ионов. Масс-спектрометр UltraFlex II TOF-TOF
(Bruker Daltoniks), оснащенный неодимовым ла-
зером (λ = 355 нм, энергия лазерного излучения
105 кДж, частота импульса до 20 Гц) и времяпро-
летным масс-анализатором с рефлектоном, ис-
пользовали для изучения фрагментации исход-
ных метастабильных протонированных молекул
пептидов в режиме распада за пределами ионного
источника. Масс-спектры ионов-продуктов ре-
гистрировали методом LIFТ (Bruker Daltonics).
Начальное напряжение и ускоряющая разность
потенциалов составляли 7 и 28 кВ соответствен-
но. Точность измеренных моноизотопных масс
[M + H]+ в режиме рефлектрона составляла
0.007%, точность измеренных усредненных масс
в линейном режиме 0.05–0.1%, точность изме-
ренных масс фрагментов 1–2 Да (0.02–0.1%). Об-
разцы для МАЛДИ готовили на мишенях Anchor-
Chip с матрицей HCCA (α-циано-4-гидроксико-
ричная кислота) от Bruker Daltoniks.

Использовали систему Mascot [10] для опре-
деления первичной структуры пептидов на
основании информации, получаемой при их
диссоциации. Поиск проводился по массам ме-
тастабильных протонированных молекул пепти-

Таблица 2. Условия хроматографического разделения антибактериальных пептидов Galleria mellonella на колон-
ках Zorbax Eclipse XDB-С18 и Hypercarb

Обозначения: ТФУ – трифторуксусная кислота, АсСN – ацетонитрил.

№ Элюенты Режим градиентного
элюирования

Скорость элюента,
Т°С колонки

Объем вводимой пробы,
диапазон сбора фракций

1 А = [0.04% ТФУ]*
B = [АсСN]**

5–80% В за 30 мин,
80–100% В в диапазоне 
30–32 мин

0.5 мл мин–1

25°С
20 мкл,
1–30 мин (через 1 мин)

2 А = [0.04% ТФУ]
B = [0.04% ТФУ в АсСN]

5–80% В за 30 мин,
80–100%В в диапазоне 
30–32 мин

0.5 мл мин–1

25°С
60 мкл,
3–9 мин (через 3 мин),
9–21.5 мин (через 0.5 мин),
21.5–30.5 мин (через 3 мин)

3 А = [0.04% ТФУ]
B = [0.04% ТФУ в АсСN]

10% В за 5 мин,
10–80% В в диапазоне 
5–45 мин

0.5 мл мин–1 
25°С

25 мкл,
5–45 мин (через 1 мин)

4 А = [0.04% ТФУ]
B = [0.04% ТФУ в АсСN]

10% В за 10 мин,
10–80% В в диапазоне 
10–50 мин

0.5 мл мин–1 
40°С

100 мкл,
10–50 мин (через 1 мин)

5 А = [0.04% ТФУ]
B = [0.04% ТФУ в АсСN]

10–50% В за 20 мин,
50–80% В в диапазоне 
20–22 мин

0.5 мл мин–1

25°С
100 мкл,
1–23 мин по 1 мин

6 А = [0.04% ТФУ]
B = [0.04% ТФУ в АсСN]

35–80% В за 20 мин,
80–100% В в диапазоне 
20–22 мин

0.5 мл мин–1

25°С
20 мкл,
1–23 мин по 1 мин
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дов [M + H]+, присутствующим в базе данных
NCBI [11] и полученным в работах [7–9]. Опреде-
ление первичной структуры неизвестных пепти-
дов проводили на основании результатов проце-
дуры секвенирования de novo [19].

Использовали АсСN (HPLC-gradient grad, Al-
drich, США), 99% ТФУ (Alfa Aesar, Германия) и
тридистиллированную воду, очищенную на
фильтрах Millipore (Milli-P QG, Waters, США).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Хроматографическое разделение пептидных

продуктов гемолимфы GM происходит за счет
взаимодействий растворенных веществ с гидро-
фобной неподвижной фазой и водно-органиче-
ским элюентом. Оптимизация режима хромато-
графического разделения может быть проведена
путем изменения селективности разделения за
счет изменения состава и градиента подвижной
фазы либо за счет радикального увеличения эф-
фективности хроматографической колонки. На
рис. 1 приведены хроматограммы разделения
пептидных смесей иммунизированной гемолим-
фы GM на колонке Zorbax Eclipse XDB-С18 в
условиях градиентного элюирования №№ 1 и 2
(табл. 2). Использование ион-парного агента
ТФУ в подвижной фазе (режимы № 2–6) оказы-
вает значительное влияние на селективность раз-
деления пептидов. К тому же, по данным [20], ис-

пользование ТФУ способствует подавлению не-
желательных процессов в колонке.

Порядок элюирования пептидов гемолимфы
GM в разных режимах разделения на октадецил-
силикагеле в большинстве случаев зависит от
массы М пептидов и количества звеньев n в их це-
пи, но может изменяться при добавлении ТФУ в
элюент (табл. 3).

В режиме элюирования № 1 сравнительно ко-
роткоцепочечный пептид № 2 выходит из колон-
ки после массивного пептида № 9. Модель SSR-
Calc объясняет аномально сильное удерживание
на SiO2–С18 пептида № 2 его высокой гидрофоб-
ностью, так как в первичной структуре цекропи-
нов содержится более половины гидрофобных
остатков. После добавления ТФУ (режим № 3)
наблюдается инверсия выхода пептидов №№ 2, 9
из колонки. По данным [20], величина и направ-
ление модифицирующего эффекта ион-парного
агента зависят от знаков заряда ТФУ и пептидов.
В кислой среде происходит протонизация конце-
вых аминогрупп пептида № 9 (аргинин К) и удер-
живание пептида увеличивается. Пептид № 2 со-
держит кислые концевые карбоксильные группы
(аспарагиновая D и глутаминовая E кислоты),
ионизацию которых подавляет ТФУ.

Иммунизация гемолимфы GM сопровождает-
ся деструкцией некоторых исходных пептидов и
образованием их фрагментов f массой 1–3 кДа с

Рис. 1. Хроматограммы разделения на колонке Zorbax Eclipse XDB-С18 пептидных смесей гемолимфы Galleria mel-
lonella после иммунизации B.сereus (1) и НДМГ (2) в режимах градиентного элюирования № 1 (а) и № 2 (б). Детекти-
рование при 214 нм.
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установленной в [7–9] антибактериальной актив-
ностью.

На рис. 2а проведено сопоставление экспери-
ментальных (режим элюирования № 3) и рассчи-
танных с помощью алгоритма SSRCalc значений
tR некоторых пептидов GM (табл. 3). Полученная
линейная зависимость свидетельствует о возмож-
ности модели SSRCalc адекватно прогнозировать
порядок элюирования короткоцепочечных пеп-
тидов GM. Модель BioLCCC дает худшие прогно-
зы, так как изначально была предложена для опи-
сания удерживания макромолекул полимеров и
белков. Также для режима элюирования № 3, ко-
торый мы считаем оптимальным, на рис. 2б при-
ведена зависимость экспериментальных значе-
ний tR от дифференциальных мольных энергий
Гиббса δ(∆G), рассчитанных относительно стан-
дартного пептида Nisin. Ее можно описать урав-
нением δ(∆G) = –0.0797 tR + 2.5082 (коэффици-
ент корреляции r2 = 0.994) или в логарифмиче-
ской форме δ(∆G) = –2.68  + 9.2272 (r2 =
0.9998). Полученная зависимость свидетельствует
о том, что разделение пептидов GM происходит в
соответствии с общими физико-химическими за-
кономерностями, т.е. является отражением связи

Rln t

порядка элюирования в данной системе с измене-
нием свободной энергии Гиббса. Знание одной
из взаимозависимых величин позволяет решить
задачу определения или предсказания другой в
данном процессе разделения.

Проведение хроматографии при повышенной
температуре – удобное средство изменения се-
лективности и повышения эффективности разде-
ления. В табл. 4 приведены параметры удержива-
ния антибактериальных пептидов в условиях ре-
жима элюирования № 4 при температуре 40°С.
С повышением температуры роль специфиче-
ских взаимодействий уменьшается, снижается
вязкость растворителя, но усиливаются конфор-
мационные изменения в биомолекулах, приводя-
щие к нарушениям в их вторичных структурах.
Например, при изменении температуры от 25 до
40°С значение tR цекропина № 2 увеличивается с
35.2 до 47.7 мин в результате раскручивания
α-спиралей его молекул и увеличения площади
их гидрофобного контакта с поверхностью непо-
движной фазы. Разупорядоченные молекулы
пептидов могут взаимодействовать друг с другом,
образуя более устойчивую и энергетически вы-
годную конформацию. По-видимому, таким вза-
имодействием можно объяснить соэлюирование

Таблица 3. Физико-химические характеристики разделения смеси антибактериальных пептидов иммунизиро-
ванной гемолимфы Galleria mellonella на колонке Zorbax Eclipse XDB-С18 в различных режимах градиентного
элюрования

Обозначения: f* – фрагмент пептида.

№ пептида Пептид М, Да k tR, мин

Режим элюирования № 1
3 Proline-rich antimicrobial peptide 1 4320 6.6 13.8
2f* Cecropin-D-like peptide 2078 6.9 14.3
5 Galleria defensin 2 4786 7.2 14.8
6 Lebocin-like anionic peptide 1 4816 7.4 15.2
4 Galleria defensin 1 4715 8.0 16.2
9f Anionic antimicrobial peptide 2 3420 8.5 17.2
2f Cecropin-D-like peptide 3031 8.9 17.9
9 Anionic antimicrobial peptide 2 6980 9.4 18.8
2 Cecropin-D-like peptide 4253 9.6 19.2

Режим элюирования № 3
3 Proline-rich antimicrobial peptide 1 4320 9.6 26.4
6 Lebocin-like anionic peptide 1 4816 10.7 29.2
4 Galleria defensin 1 4715 11.4 30.9

Nisin 3354 11.5 31.2
1 Cecropin-B-analog 3728 11.6 31.4
7 Proline-rich antimicrobial peptide 2 4929 12.2 33.7
2 Cecropin-D-like peptide 4253 13.1 35.2
9 Anionic antimicrobial peptide 2 6980 13.9 37.2

11 Apolipophorin-3 18075 15.7 41.7
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четырех фрагментов антимикробных пептидов
№№ 2, 4, 7 при tR = 39.6 мин. Повышение темпе-
ратуры нарушает адсорбционное равновесие в
хроматографической системе и не позволяет реа-
лизовать критический режим. В результате моде-
ли SSRCalc и BioLCCC не способны правильно
предсказывать параметры удерживания пептидов
(табл. 4), корреляция между экспериментальны-
ми и расчетными значениями tR отсутствует.

В результате проведенных исследований по
оптимизации режима градиентного элюирования
смеси пептидов гемолимфы GM путем измене-
ния состава и скорости подвижной фазы, темпе-
ратуры колонки, протяженности градиента уда-

лось получить хроматограммы с равномерным
распределением сравнительно хорошо разрешен-
ных пиков (рис. 3). Оптимальное разрешение по-
лучено в режиме градиентного элюирования № 3.
Причем в этом режиме удалось добиться хромато-
графического разделения пептидов №№ 4, 7, 8 и
исключить этап их очистки, что не удавалось ра-
нее [7].

После иммунизации GM усложняется хрома-
тографический профиль пептидных смесей гемо-
лимфы (рис. 3), появляются новые пики и увели-
чивается интенсивность прежних сигналов, т.е.
наглядно проявляется иммунный ответ организ-
ма. Идентификация пептидов методом МАЛДИ-

Рис. 2. Корреляция экспериментальных (режим элюирования № 3) и рассчитанных (SSRCalc) значений времен удер-
живания tR антибактериальных пептидов Galleria mellonella (а) и зависимости экспериментальных значений tR от диф-
ференциальных мольных энергий Гиббса δ(∆G) (б): 1 – линейная зависимость, 2 – логарифмическая зависимость.
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Таблица 4. Физико-химические характеристики разделения смеси антибактериальных пептидов иммунизиро-
ванной гемолимфы Galleria mellonella на колонке Zorbax Eclipse XDB-С18 при 40°С (режим элюирования № 4)

Обозначения: f* – фрагмент пептида.

№ Пептид
tR, мин δ(∆G),

кДж моль–1
эксп SSRCalc BioLCCC

3 Proline-rich antimicrobial peptide 1 28.2 31.0 30.3 1.728
2f* Cecropin-D-like peptide 35.7 24.5 24.8 0.739

38.9 27.5 27.7 0.411
39.6 26.0 26.2 0.343

6f Lebocin-like anionic peptide 1 39.6 29.7 30.7 0.343
39.6 29.7 30.7 0.343

7f Proline-rich antimicrobial peptide 2 39.6 29.5 28.6 0.343
6 Lebocin-like anionic peptide 1 41.7 33.0 33.2 0.152

Lysozyme 42.5 36.9 32.2 0.083
4 Galleria defensin 1 43.5 30.0 31.1 стандарт
8 Defensin-like peptide 47.3 30.9 29.9 –0.296
2 Cecropin-D-like peptide 47.7 35.1 30.6 –0.325
9f Anionic antimicrobial peptide 2 48.7 30.7 28.7 –0.397
2f Cecropin-D-like peptide 49.5 31.8 30.2 –0.453
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МС [7, 9] позволила установить, что воздействие
бактерий и токсикантов приводит к деструкции
исходных пептидов гемолимфы, их модифика-
ции и синтезу новых короткоцепочечных соеди-
нений с массой до 3 кДа с антибактериальной ак-
тивностью.

Для разделения аминокислот, пептидов, анти-
биотиков и других высокополярных соединений
в качестве сорбента часто используется пористый
графитированный углерод (ПГУ), обладающий
высокой удельной поверхностью и пористостью,
механической прочностью и стабильностью в
широком диапазоне значений pH и температур
[21, 22]. Для разделения смеси антимикробных
пептидов GM на колонке Hypercarb с сорбентом
ПГУ сравнительно более удачным оказался ре-
жим градиентного элюирования № 6. Однако да-
же в этом режиме разделение пептидной смеси на
колонке Hypercarb было намного хуже, чем на ко-
лонке Zorbax Eclipse XDB-С18 (рис. 4). В элюате
удалось обнаружить только пептид № 6 (tR =
= 8.2 мин) и низкомолекулярные компоненты ан-
тикоагулянта (ЭДТА, тиомочевина). Пептид № 6
на колонке Zorbax Eclipse XDB-С18 удерживается
сравнительно слабее (tR = 3.5 мин), что соответ-
ствует данным [22] о больших временах удержи-
вания аминокислот на Hypercarb по сравнению с
фазами на основе силикагеля.

Сильное удерживание антибактериальных
пептидов GM на колонке Hypercarb связано с вы-
сокими значениями теплот их адсорбции (табл.
5), которые были рассчитаны молекулярно-ста-
тистическим методом для графита и использова-

ны для ПГУ (Hypercarb) с учетом эмпирического
поправочного коэффициента [22]. При проведе-
нии расчетов полипептидную цепь представляли
в виде суммы инкрементов аминокислотных
остатков –HN–CН(R)–CO–. Зная теплоты их
адсорбции и учитывая С-концевую аминокисло-
ту, по аддитивным схемам определили теплоты
адсорбции исследуемых пептидов на ПГУ.

Высокие значения теплот адсорбции пептидов
позволяют предположить, что они хемосорбиру-
ются на ПГУ. По-видимому, структура ПГУ спо-
собствует возникновению π–π-взаимодействий с
полярными группами пептидов, которые являют-
ся сильнополярными соединениями и при рН 2.5
имеют высокий положительный заряд (z = 5–8).
Сила взаимодействия пептидов с ПГУ зависит от
площади сорбированной молекулы, а также от
типа и расположения ее функциональных групп
по отношению к поверхности сорбента. Вблизи
поверхности ПГУ конформация молекул пепти-
дов может измениться, нарушится их вторичная
структура и пептидные клубки развернутся. Ад-
сорбция пептидных цепочек характеризуется вы-
сокими энергиями взаимодействия между моле-
кулами и, соответственно, преимущественным
вкладом энтальпийного фактора в удерживание.
Однако необратимая в данных условиях потеря
одной степени свободы позволяет говорить и о
вкладе энтропийной составляющей в удержива-
ние. Тот факт, что некоторые пептиды все-таки
хроматографируются на Hypercarb, указывает на
их глобулярное строение либо на неплоское рас-
положение молекул пептидов на поверхности

Рис. 3. Хроматограммы пептидных смесей гемолимфы Galleria mellonella (режим элюирования № 3): 1 – до иммуниза-
ции, 2, 3 – после иммунизации B. cereus и несимметричным диметилгидразином, соответственно. Детектирование при
210 нм.
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сорбента. В целом, хроматограмма пептидной
смеси на Hypercarb характеризуется более низкой
оптической плотностью элюата, чем хромато-
грамма на Zorbax Eclipse XDB-С18. Это свиде-
тельствует о том, что полного элюирования анти-
микробных пептидов не произошло и что иссле-
дуемые пептиды в данных условиях не
хроматографируются. Поэтому дальнейшие ис-
следования хроматографического поведения ан-
тибактериальных пептидов проводились только
на колонке Zorbax Eclipse XDB-С18 с октадецил-
силикагелем, взаимодействие которого с пепти-

дами в большей степени является только диспер-
сионным.

Хроматографический процесс зависит как от
равновесных характеристик сорбции, так и от ки-
нетики сорбции. Знание кинетических характе-
ристик процесса позволяет оценить качество ко-
лонки и оптимизировать разделение. В табл. 6
приведены результаты расчета эффективности
хроматографического разделения антимикроб-
ных пептидов GM на колонке Zorbax Eclipse
XDB-С18 в оптимальном режиме градиентного
элюирования № 3. Параметры N (число теорети-

Рис. 4. Хроматограммы разделения смеси пептидов гемолимфы Galleria mellonella на колонках Hypercarb (а) и Zorbax
Eclipse XDB-С18 (б) в условиях хроматографического режима № 6. Детектирование при 210 нм.
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Таблица 5. Теплоты адсорбции ∆H* антибактериальных пептидов Galleria mellonella на пористом графитирован-
ном углероде (Hypercarb)

№ пептида Название пептида М, Да n –∆H*, кДж моль–1

Nisin 3354 33 166.9
1 Cecropin-B-analog 3728 34 192.6
2 Cecropin-D-like peptide 4253 39 212.7
3 Proline-rich antimicrobial peptide 1 4320 37 215.2
4 Galleria defensin 1 4715 43 230.5
5 Galleria defensin 2 4786 43 235.1
6 Lebocin-like anionic peptide 1 4816 42 238.0
7 Proline-rich antimicrobial peptide 2 4929 42 248.2
8 Defensin-like peptide 4949 44 242.3
9 Anionic antimicrobial peptide 2 6980 60 340.6

10 Lysozyme 14027 121 699.4
11 Apolipophorin-3 18075 186 890.7
12 27 кДa hemolymph protein precursor 23764 219 1171.9



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 8  2022

ОПТИМИЗАЦИЯ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО РАЗДЕЛЕНИЯ 1209

ческих тарелок) и H (приведенная высота, экви-
валентная теоретической тарелке) отражают ка-
чество использованного сорбента, качество за-
полнения колонки, правильность выбора
хроматографического режима, а также являются
мерой интенсивности процессов размывания в
колонке.

Разрешение R между двумя соседними хрома-
тографическими пиками является мерой качества
разделения и определяется как статическими ха-
рактеристиками сорбционного слоя, так и дина-
мическими условиями проведения разделения,
влияющими на эффективность [20]. Поскольку
R > 1, то разделение исследуемых пептидов про-
исходит полностью и с высокой эффективно-
стью. Значения хроматографических параметров,
приведенные в табл. 6, свидетельствуют о том, что
колонка, сорбент и хроматографический режим
для разделения антибактериальных пептидов вы-
браны правильно, поскольку достигается высо-
кая эффективность разделения и размывание в
колонке незначительно.

Таким образом, исследованы условия хрома-
тографического разделения смесей антибактери-
альных пептидов гемолимфы Galleria mellonella,
иммунизированной Bacillus сereus и несиммет-
ричным диметилгидразином, в условиях гради-
ентной ОФ ВЭЖХ на колонках Zorbax Eclipse
XDB-С18 и Hypercarb. Определены оптимальные
условия разделения смесей пептидов путем изме-
нения состава элюента, режима градиентного
элюирования, температуры и эффективности
хроматографической колонки. Дана оценка тер-
модинамических и кинетических характеристик
сорбции индуцированных пептидов на октаде-
цилсиликагеле, получены корреляционные зави-
симости между расчетными и реальными време-
нами их удерживания, между удерживанием и
первичной структурой антибактериальных пеп-
тидов. Использование пористого графитирован-
ного углерода в колонке Hypercarb оказалось не-
эффективным для разделения смесей полярных
пептидов из-за их сильного взаимодействия с

сорбентом в исследованных режимах градиент-
ного элюирования.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИФХЭ РАН.
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Pазработан прототип генератора 212Pb диффузионного типа на основе эманирования материнского
220Rn из ионообменной смолы. Установлено, что эманирующая способность сильноосновной ани-
онообменной 228Th-содержащей смолы АВ-17-8 растет с увеличением ее влажности, а именно, при
нормальных условиях выход 220Rn на тонких слоях может достигать 52%. Показано, что увеличение
толщины слоя смолы приводит к значительному уменьшению выхода 220Rn; 90% осажденного на
стенках накопителя 212Pb может быть смыто раствором 0.1 М HCl для дальнейшего применения в
реакциях комплексообразования с органическими соединениями для молекулярно-прицельной те-
рапии рака. Альфа-спектрометрическими измерениями показано отсутствие долгоживущих мате-
ринских примесей в элюате, что свидетельствует о перспективности применения генератора.
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В настоящее время распространение онколо-
гических заболеваний и рост связанной с ними
смертности постепенно превращается в эпиде-
мию, угрожающую человечеству. По прогнозам
Всемирной организации здравоохранения, к 2040 г.
число новых случаев рака вырастет до 37 млн в
год. В 2020 г. в мире зафиксировано ⁓19.3 млн но-
вых случаев онкозаболеваний и ⁓10 млн случаев
смерти от рака [1]. В связи с этим активно ведутся
поиски новых методов диагностики и терапии
злокачественных новообразований.

Таргетная терапия – один из методов, демон-
стрирующих свою эффективность в борьбе с ра-
ком. Ее возможности в визуализации опухолей и
терапии онкологических заболеваний основаны
на адресной доставке радионуклида к поражен-
ной ткани. Излучение радионуклидов, которые
доставляются в комплексе с нацеливающими
векторами, такими как моноклональные антите-
ла и синтетические пептиды, приводит к гибели
раковых клеток. Наиболее перспективный класс
радионуклидов для использования в ядерной ме-
дицине – источники α-излучения, которое спо-
собно вызвать множественные двойные разрывы
ДНК, за счет чего при использовании α-излучаю-
щих радионуклидов заметно снижается возмож-
ность репарации дефектов опухолевой клеткой и,

как следствие, увеличивается терапевтический
эффект от излучения [2–4]. Таким образом, α-ча-
стицы демонстрируют высокую цитотоксич-
ность. В экспериментах in vitro было показано,
что при однократном пересечении α-частицей
ядра клетки вероятность ее поражения составляет
20–40% [5–7].

В связи с этим определенный интерес пред-
ставляет β-активный радионуклид 212Pb (T1/2 =
= 10.64 ч), входящий в цепочку распада 228Th
(рис. 1). Терапевтический эффект обусловлен
α-излучением его дочернего радионуклида 212Bi.
Поэтому препараты на основе 212Pb могут служить
in vivo генераторами 212Bi. Ценность 212Bi как
α-эмиттера связана с его относительно корот-
ким периодом полураспада (T1/2 = 60.6 мин).
Это позволяет достичь высокой скорости до-
ставки терапевтической дозы к злокачествен-
ным клеткам, что особенно актуально при лече-
нии быстрорастущих опухолей.

В настоящее время 212Pb получают из генерато-
ра 224Ra/212Pb [8, 9], основанного на получении
радионуклида 212Pb в результате элюирования его
из ионообменной колонки, заполненной 224Ra
(T1/2 = 3.6 суток). Однако, подобный генератор
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требует перезаправки каждые 3–6 суток, что су-
щественно затрудняет его эксплуатацию. Помимо
этого, наличие в цепочке распада высокоэнергети-
ческого γ-излучения обусловливает высокие дозо-
вые нагрузки на персонал [4]. Если в качестве ис-
точника 212Pb вместо 224Ra использовать более дол-
гоживущий 228Th (T1/2 = 1.9 лет), то время работы
генератора можно увеличить до 2–4 лет, что су-
щественно сократит затраты на производство,
транспортировку, а также уменьшит дозовую на-
грузку [10].

Цель данной работы – исследование эманиру-
ющей способности радона из анионита АВ-17-8
для создания прототипа диффузионного генера-
тора 212Pb. Рассмотрена возможность использова-
ния 228Th-содержащего анионита АВ-17-8 в каче-
стве источника эманирования 220Rn (T1/2 = 56 с)
для создания прототипа диффузионного генера-
тора радионуклида 212Pb.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Принцип получения 212Pb

Согласно методике, описанной в работе [10], в
качестве исходного материала для получения
212Pb использовали 228Th-содержащую сильноос-
новную анионообменную гелевую смолу (АВ-17-8,
диаметр гранул 0.3–0.7 мм), которая служит ис-
точником выделения газообразного 220Rn.

Процесс был организован следующим обра-
зом. В экспериментальном генераторе 212Pb радон
эманирует из смолы в специальные накопители,
где в результате его распада происходит образова-
ние дочернего радионуклида 212Pb. Полученный
212Pb осаждается на стенках накопителя и по
окончании накопительного цикла смывается
промывным раствором, в качестве которого ис-
пользован 0.1 M раствор HCl. Использование
раствора HCl обусловлено сродством образующе-
гося Pb2+ к водным хлорид-содержащим раство-
рам по причине образования им хлоридных ком-
плексов [11], в дополнение к нелетучему характе-
ру Pb2+ в используемых нормальных условиях.

Благодаря разделению материнского нуклида,
находящегося в твердофазном состоянии, и его
газообразного продукта распада 220Rn, исключа-
ется возможность попадания долгоживущих ма-
теринских радионуклидов в конечный продукт,
что обеспечивает радионуклидную чистоту пре-

парата и позволяет исключить операции по его
очистке.

Радионуклидная чистота конечного продукта
контролировалась проведением измерения α-из-
лучения пробы 212Pb на α-детекторе ORTEC Alpha
Suite Alpha Duo с разрешающей способностью до
20 кэВ. На рис. 2 представлен полученный α-
спектр, на котором видны сигналы, соответству-
ющие только α-излучению продуктов распада це-
левого радионуклида 212Pb (212Bi и 212Po). Линии в
области от 5600 до 6100 кэВ соответствуют распа-
ду 212Bi, энергия 8785 кэВ характеризует α-распад
212Po. Линии, свидетельствующие о наличии в
пробе материнских радионуклидов (228Th, 224Ra) и
продуктов их распада отсутствуют.

Количественная оценка степени эманирования 
радона из 228Th-содержащей смолы

Количественно о распределении радона в си-
стеме “источник–накопители” судили по актив-
ности его продукта распада 212Pb. Измерения про-
водили полупроводниковым Ge-детектором, со-
единенным с многоканальным анализатором
(ORTEC). Активность радионуклида 212Pb опреде-
ляли по интегралу фотопика γ-линии 238.63 кэВ.

Степень эманирования радона из смолы (вы-
ход) в накопители определяли как процентное от-
ношение активности 212Pb, аккумулированного в
накопителях, к равновесной исходной активно-
сти 212Pb в герметично закрытом источнике. Рав-
новесная активность 212Pb в 228Th-содержащей
смоле рассчитывали для каждой эксперименталь-
ной модели генератора с учетом удельной актив-
ности смолы и ее массы.

При определении удельной активности
228Th-содержащей смолы ее предварительно взве-
шенный образец помещали в герметичную про-
бирку для предотвращения утечки радона. По ис-
течении ≈100 ч (≈10T1/2 212Pb) измеряли актив-
ность образца γ-спектрометром. Удельную
активность смолы (300 кБк/г) определяли отно-
шением измеренной активности образца к его
массе.

Методика исследования степени эманирования 
220Rn из монослоя ионообменной смолы

Чтобы определить максимально возможную
степень эманирования 220Rn из данной 228Th-со-
держащей ионообменной смолы, было обеспе-

Рис. 1. Фрагмент цепочки распада 228Th.
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чено равномерное распределение гранул тон-
ким слоем толщиной, не превышающей их
средний диаметр. Такая геометрия облегчает
диффузию, сводит к минимуму процессы ре-
сорбции радона и позволяет оценить выход
220Rn из отдельной гранулы.

Для исследования выхода 220Rn из гранулы
смолы было изготовлено устройство, в котором
228Th-содержащая смола была распределена сло-
ем толщиной, не превышающей средний диаметр
гранул, и помещена между двумя защитными

мембранами (гидрофобные мембраны из фторо-
пласта ФМ-400, диаметр пор 0.45 мкм). Полу-
ченная сборка была зафиксирована в кольце-
оправе, к которой герметично сверху и снизу
были присоединены фторопластовые накопи-
тели (dвн = 32 мм, h = 60 мм) для аккумулирова-
ния 212Pb. Вся сборка была заключена во внеш-
ний корпус (рис. 3а).

Достоинство используемой в работе сильноос-
новной анионообменной смолы (АВ-17-8) – ее
высокая емкость. Однако, как было установлено,

Рис. 2. α-Спектр пробы радионуклида 212Pb (p – квантовый выход).
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эффективное эманирование радона из нее на-
блюдается только при увлажнении. Увлажнение
монослоя 228Th-содержащей смолы проводилось
следующим образом: на дно нижнего накопителя
наливали 5 мл деионизированной воды и выдер-
живали устройство 36 ч при комнатной темпера-
туре, в результате смола насыщалась парами воды.
Затем в течение 10 суток периодически производи-
ли измерения активности смолы и накопителей.

Конструкция генератора для исследования 
эманирования 220Rn из толстого слоя смолы

Для исследования эманирования радона из
толстого слоя 228Th-содержащей смолы были из-
готовлены два генератора, в которых смола была
размещена во фторопластовом корпусе внутрен-
ним диаметром 40 мм, высотой 15 мм и ограниче-
на защитными мембранами ФМ-400 (рис. 3б).
При изготовлении корпуса был предусмотрен
свободный внутренний объем для компенсации
увеличения толщины слоя смолы при ее увлажне-
нии. Масса исходной смолы в генераторах со-
ставляла 5.7 и 6.3 г, что соответствовало слоям с
толщинами 4.6 и 5.1 мм.

В качестве накопителя 212Pb использовали
стандартные полипропиленовые пробирки объе-
мом 50 см3. Конструкция генератора предусмат-
ривала герметичное резьбовое присоединение
двух накопителей к корпусу, при котором исклю-
чались проскок частиц смолы из фторопластово-
го корпуса, а также утечка газообразного радона
за пределы накопителей. Полипропилен, как ма-
териал накопителей, был выбран главным обра-
зом по причине высокой химической стойкости и
низкой смачиваемости. Благодаря этим свой-
ствам потери целевого радионуклида при смыве
сводились к минимуму (≈10%).

На этих генераторах проводились экспери-
менты по исследованию влияния толщины слоя и
влажности смолы на выход радона. Кроме того,
было получено распределение активности свинца
на стенках накопителей.

Методика изучения влияния увлажнения смолы 
на степень эманирования радона

Для изучения влияния степени увлажнения
смолы на эманирование радона на первом этапе
из имеющейся 228Th-содержащей смолы подго-
тавливали ее просушенный образец. Для сушки
смолу помещали в эксикатор с силикагелем и
контролировали процесс удаления влаги по изме-
нению массы смолы. Выдержку в эксикаторе за-
вершали после того, как масса смолы не изменя-
лась в течение 3 суток. Просушенную смолу по-
мещали в генератор, к которому присоединяли
накопители. Всю конструкцию выдерживали в

течение ≈100 ч, после чего проводили измерения
и расчет степени эманирования радона.

Для количественного увлажнения смолы в
нижний накопитель из дозатора вносили 400 мкл
дистиллированной воды. Генератор собирали и
устанавливали в индукционный нагреватель та-
ким образом, чтобы происходил нагрев нижней
части накопителя. Генератор выдерживали в на-
гревателе не менее 12 ч при температуре 40°С. За
время выдержки вода полностью испарялась из
накопителя и увлажняла смолу, что подтвержда-
лось соответствующим изменением массы гене-
ратора и накопителей.

После увлажнения определяли выход радона
по суммарной активности накопителей (по
212Pb). Измерения проводили ежедневно в тече-
ние семи суток, затем аналогичным образом
проводили следующее увлажнение. Операцию
увлажнения смолы для каждого генератора по-
вторяли по нескольку раз до введения в смолу
суммарно по 2 г воды.

Методика изучения распределения свинца
по высоте накопителей

Для изучения распределения свинца по высоте
накопителя использовали описанный выше гене-
ратор. После сборки генератор выдерживали в те-
чение 7 суток. Затем производили измерения ак-
тивности (по 212Pb) накопителей.

Измерения проводили, как и ранее, на полу-
проводниковом Ge-детекторе, но между анализа-
тором и объектом измерений устанавливали диа-
фрагму, представляющую собой горизонтальную
щель шириной 20 мм, ограниченную свинцовой
защитой толщиной 50 мм. Толщина применяе-
мой свинцовой защиты гарантировала макси-
мальное поглощение регистрируемого γ-излуче-
ния от закрытых диафрагмой участков накопителя
(высокоэнергетичной γ-линии 2.6 МэВ радио-
нуклида 208Tl). Диафрагма была стационарно
установлена на одной горизонтальной оси с Ge-
детектором, а объект измерений перемещали по
вертикальной оси, что позволяло оценить накоп-
ленную активность на любом из участков поверх-
ности накопителя размером 20 мм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
При изучении эманирования радона из моно-

слоя влажной 228Th-содержащей смолы опреде-
лили, что выход 220Rn в накопители составляет
52%. Однако, можно предположить, что эта вели-
чина не отражает истинное эманирование радона
из смолы, а обусловлена конструкцией самого ге-
нератора. Поскольку принцип работы генератора
основан на свободной диффузии радона и в этом
случае нет условий для направленного движения
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молекул газа, то имеет место равномерное рас-
пределение радона, а, следовательно, и 212Pb на
поверхностях источника и накопителей. Исходя
из полученных результатов, была произведена
оценка действительной степени эманирования
радона из исследуемой смолы.

Изучение распределения активности 212Pb по
поверхности накопителей (рис. 4) показало, что
>76% радионуклида осаждается на расстоянии до
2.5 см от источника. Исходя из этого, была рас-
считана площадь эффективной рабочей поверх-
ности накопителей в монослойном генераторе,
которая составила 50 см2. С учетом того, что сум-
марная площадь поверхности гранул смолы со-
ставляла ≈7.5 см2, площадь поверхностей мем-
бран – 32 см2, общая площадь поверхности ис-
точника и накопителей ≈90 см2. Таким образом,
перерасчет выхода радона, согласно распределе-
нию активности 212Pb по эффективной поверхно-
сти, составил 90–95%. По-видимому, полученное
значение соответствует действительной степени
эманирования радона и служит специфической
характеристикой данной смолы, связанной с ее
физико-химическими и структурными особенно-
стями.

Переход от монослоя к толстослойным генера-
торам приводит к возникновению затруднений
при движении молекул газа через слой смолы и,
соответственно, снижению выхода радона в на-
копители. Данные рис. 5 показывают, что при
увеличении толщины слоя смолы от 0.41 до
0.95 см выход радона в накопители уменьшается
более, чем в 2 раза.

В ходе экспериментов на монослойном гене-
раторе качественно было показано, что увлажне-
ние смолы оказывает положительное влияние на
эманирование радона. Однако было отмечено,
что при сохранении постоянной влажности смо-
лы в ходе эксперимента наблюдалась тенденция к
уменьшению выхода радона в накопители.

Исходная влажность смолы в монослойном ге-
нераторе составляла ≈10%. При такой влажности
выход 220Rn составил 11%. Дальнейшее увлажне-
ние смолы привело к заметному улучшению эма-
нирования радона (52%). Однако было отмечено,
что с увеличением времени выдержки выход ра-
дона в накопители снижался и стабилизировался
на новом значении (36%).

В ходе увлажнения смолы ее объем увеличива-
ется 1.5–3 раза; при этом происходит расширение
пор, что способствует выходу радона. Кроме того,
молекулы воды занимают сорбционные вакан-
сии, в том числе и на поверхности гранулы, бло-
кируя сорбцию радона, тем самым увеличивают
его подвижность. Возможно, что эманирование
радона из увлажненной смолы повышается в ре-
зультате увеличения подвижности 224Ra – пред-
шественника 220Rn. Накопленный в смоле радий
переходит в раствор, что приводит к снижению
пространственных затруднений диффузии радо-
на и способствует его выходу в накопители. Но по
мере выдержки генератора избыточный раство-
ренный радий распадается, и его концентрация в
воде приближается к равновесной. Выход радона
уменьшается, но за счет частичного устранения
препятствий диффузии и увеличения эффектив-
ной площади эманирования стабилизируется на
более высоком значении.

Влияние увлажнения смолы на эманирование
радона нашло подтверждение и в экспериментах
с толстослойными диффузионными генератора-
ми. Так, на зависимости выхода радона в накопи-
тели от длительности выдержки генератора при
постоянной влажности 228Th-содержащей смолы
наблюдается заметное увеличение выхода с по-
следующей стабилизацией его на постоянном
значении (рис. 6). Увлажнение смолы до указан-
ных значений достигалось последовательно, на-
чиная с начального значения влажности смолы
в 16%.

Рис. 4. Распределение активности 212Pb по поверхно-
сти накопителя (δ) в % от суммарной активности; d –
расстояние от источника радона.
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Рис. 5. Зависимость равновесного выхода радона в
накопители от толщины слоя 228Th-содержащей смо-
лы при влажности 48%.
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Результаты влияния степени увлажнения смо-
лы на эманирование радона показывают, что при
достижении определенной влажности дальней-
шее увлажнение смолы не приводит к увеличе-
нию выхода радона (рис. 7). Это, вероятно, связа-
но с тем, что при увеличении влажности смолы
происходит полное обволакивание водой поверх-
ности зерна, и возникающие препятствия при
прохождении радона через слой жидкости ниве-
лируют, по-видимому, положительные эффекты
увеличения подвижности прекурсора (224Ra).
Кроме того, радон растворим в воде (отношение
концентраций в жидкой и газовой фазах при 18°С
составляет 0.285 [12]), что также отрицательно
влияет на его эманирование из сильно увлажнен-
ного зерна.

Конструкция генератора, основанная на сво-
бодной диффузии радона из 228Th-содержащей
смолы, может служить прототипом диффузион-
ного генератора для получения 212Pb. Генератор
такого типа имеет ряд несомненных преиму-
ществ: прежде всего радионуклидная чистота це-
левого продукта 212Pb, кроме того, простота кон-
струкции и эксплуатации, возможность непре-
рывной работы без перезагрузки 2–4 лет.

Однако, в ходе работы выявлены следующие
ограничения в использовании подобного генера-
тора. Прежде всего, сам принцип работы генера-
тора, основанный на диффузионном удалении
радона из источника, предполагает наличие неиз-
бежных потерь на уровне 50%.

Для облегчения диффузии выделяющегося га-
за необходимо минимизировать толщину слоя
228Th-содержащей смолы, а также увеличить ее
удельную активность, при этом принимая во вни-
мание параметры радиационной стойкости смо-
лы и используемых конструкционных материа-
лов и дозовую нагрузку на персонал.

В предлагаемой конструкции диффузионного
генератора достигается высокая эффективность
смыва целевого продукта (212Pb) с накопителей
(90%), однако, автоматизация этого процесса
весьма затруднительна. Перечисленные выше не-
достатки ограничивают использование диффузи-
онного генератора для получения высоких актив-
ностей 212Pb, однако его можно рассматривать как
источник относительно небольших активностей
212Pb для лабораторных и медицинских целей.
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Изучены спектральные свойства производных дибензоилметаната дифторида бора в полистироль-
ной матрице. Выявлено батохромное смещение полос флуоресценции красителей в регистрируе-
мых стационарных спектрах люминесценции при переходе от растворов к полимерным пленкам,
что связано с самопоглощением красителей. Показано, что использование маски для точечного
возбуждения участка пленки является простым и удобным методом предотвращения влияния само-
поглощения красителя в пленке на структуру спектра флуоресценции.
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β-Дикетонаты дифторида бора в течение дли-
тельного времени привлекают интерес исследо-
вателей благодаря своим уникальным спектраль-
ным свойствам: высокому квантовому выходу [1],
флуоресценции в широком диапазоне длин волн
[2, 3], способности формировать эксимеры [2] и
эксиплексы [4], проявлять термо- и механохро-
мизм [5], а также сольватохромизм и двухфотон-
но возбуждаемую флуоресценцию [3].

Однако при изучении люминесцентных
свойств красителей в конденсированных средах
(растворы, полимерные матрицы) зачастую су-
щественное влияние оказывает явление самопо-
глощения. Оно оказывает негативное влияние не
только при анализе результатов фундаменталь-
ных исследований [6–8], но и в прикладном ас-
пекте, например, при создании эффективных лю-
минесцентных солнечных концентраторов [9],
при проведении абляционной хирургии глаза
[10], при использовании ртутных бактерицидных
ламп [11]. Действительно, перекрывание полос
поглощения и флуоресценции приводит к само-
поглощению и, как следствие, к искажению
структуры спектра и уменьшению интенсивности
флуоресценции.

При исследовании люминесцентных свойств
растворов красителей эффект самопоглощения
может быть устранен использованием кювет с ма-
лой длиной оптического пути (1–2 мм), которые
фронтально располагают по отношению к лучу

возбуждающего излучения [12]. При регистрации
спектров флуоресценции пленок на основе опти-
чески прозрачных материалов, допированных
флуоресцентными красителями, используется
фронтальное положение образца, однако это не
спасает от влияния эффекта самопоглощения,
так как дополнительно значительное влияние
оказывает эффект полного внутреннего отраже-
ния. В результате регистрируемый спектр флуо-
ресценции батохромно смещен и не является ис-
тинным [13]. В связи с этим может возникать
ложное предположение о формировании в плен-
ке новых центров люминесценции (эксимеры,
эксиплексы, агрегаты), батохромно сдвинутых
относительно полос мономерной люминесцен-
ции. Искаженные спектры флуоресценции могут
быть скорректированы расчетными методами,
которые, однако, являются трудоемкими ввиду
необходимости учета вторичного поглощения и
вторичной люминесценции [12].

Между тем, исследование пленок на основе
оптически прозрачных полимерных материалов,
таких как полистирол (ПС), поликарбонат (ПК),
полиметилметакрилат (ПММА), является пер-
спективным научным направлением, связанным
с разработкой смарт-материалов [4, 14], люми-
несцентных солнечных концентраторов [15, 16].

Ранее нами были изучены спектральные свой-
ства ряда β-дикетонатов дифторида бора в опти-
чески прозрачных полимерных матрицах [13, 17–
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19], выявлено формирование ярко люминесциру-
ющих агрегатов куркуминовыми производными
β-дикетонатов дифторида бора [13], а также эк-
сиплексов дибензоилметанатом дифторида бора
(1) с фенильными кольцами ПС [17]. В настоящей
работе проведено исследование спектральных
свойств полимерных люминесцентных компози-
ций на основе ПС, допированного производны-
ми дибензоилметаната дифторида бора (2–6)
(схема 1). Данные соединения характеризуются
рядом общих свойств, таких как высокие коэф-
фициенты молярной экстинкции [1], преимуще-
ственно плоская геометрия молекул [20], что спо-
собствует формированию возбужденных ком-
плексов (эксимеров и эксиплексов) [21]. При
этом спектральные свойства данных соединений
в значительной мере зависят от пара-заместите-
лей в фенильных циклах [20]. Связь спектраль-
ных характеристик с молекулярной структурой
соединений 1–6 ранее уже широко освещалась в
научной литературе, например в [1, 22, 23]. Целью
данной работы является исследование влияния
метода регистрации стационарных спектров флу-
оресценции полимерных пленок, допированных
1–6, на структуру спектров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Красители получены по следующим методи-
кам: 1 по [24], 2 и 3 по [25], 4 и 5 по [20] и 6 по [26];
ПС марки ПСМ-115 (НеваРеактив) предвари-
тельно очищен методом переосаждения; 1,2-ди-
хлорэтан (ЗАО “ЭКОС-1”) использован без пред-
варительной очистки.

Полимерные пленки на основе ПС, допиро-
ванные 3 × 10–7 моль/г красителей 2–6, получены
методом полива из раствора 0.25 г ПС и точных
навесок 2–6 в 5 мл 1,2-дихлорэтана на предмет-
ное стекло. После формования пленки были от-

делены от подложки под слоем дистиллирован-
ной воды. Толщина пленок составила ~0.05 мм.

Спектры возбуждения флуоресценции и флуо-
ресценции регистрировали на спектрофлуори-
метре Shimadzu RF5301, спектры поглощения за-
писывали на спектрофотометре Shimadzu
UV-2550. Стационарные спектры флуоресценции
регистрировали с помощью стандартного держа-
теля твердых образцов. В качестве маски исполь-
зовался лист черной бумаги с узким отверстием
(d = 5 мм) для возбуждения локального участка
пленки.

Время-разрешенные спектры и кинетика зату-
хания люминесценции измерены на лазерном
пикосекундном спектрофлуориметре FluoTime
200 (PicoQuant), источник PDL 800-B.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исследование спектров поглощения красите-

лей 1–6 в растворах и ПС-матрице не выявило су-
щественных различий. Спектры растворов и пле-
нок совпадают, наблюдается колебательная
структура полос (рис. 1, таблица 1).

Спектры люминесценции красителей 1–6 в
растворах симметричны спектрам поглощения
(рис. 1). Для 1–3 в спектрах люминесценции на-
блюдается колебательная структура, в то время
как для 4–6 она не проявляется. Спектры лю-
минесценции пленок, допированных 1–6, на-
оборот, несимметричны спектрам поглощения,
колебательная структура отсутствует, максиму-
мы полос батохромно смещены относительно
максимумов полос в спектрах растворов (рис. 1,
таблица 1).

Известно, что наблюдаемый батохромный
сдвиг полос в спектрах люминесценции β-дике-
тонатов дифторида бора при переходе от раство-
ров к полимерным пленкам может быть связан с

Схема 1.
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образованием возбужденных комплексов (экси-
меров или эксиплексов). Низкая концентрация
соединений 1–6 в полимерной матрице (3 × 10–7

моль/г) исключает возможность формирования
эксимеров, присутствие которых характерно для
концентрированных растворов и пленок с высо-
ким содержание красителя [20]. Однако форми-
рование эксиплексов потенциально возможно.
Так, 1 образует эксиплексы с фенильными коль-
цами ПС [17], что проявляется в батохромном
смещении полосы флуоресценции и возникнове-

нии долгоживущей компоненты в кинетике зату-
хания люминесценции (табл. 1).

Для проверки предположения о формирова-
нии эксиплексов в ПС-матрице была исследова-
на кинетика затухания люминесценции красите-
лей 2–6 в растворах и ПС-пленках. Среднее вре-
мя жизни люминесценции красителей в пленках
больше, чем в растворах (табл. 1). Однако кинети-
ка затухания 2–6 моноэкспоненциальна, при
этом время жизни соответствует таковому для мо-
номерных центров флуоресценции [13, 17]. Это

Рис. 1. Спектры поглощения (пунктирная линия) и флуоресценции (сплошная линия) 2 (а) и 4 (б): 1 – спектр погло-
щения раствора; 2 – спектр поглощения ПС-пленки; 3 – спектр флуоресценции раствора; 4 – спектр флуоресценции
ПС-пленки; 5 – спектр флуоресценции ПС-пленки, записанный с использованием маски.
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Таблица 1. Спектральные свойства 1–6 в растворах 1,2-дихлорэтана (концентрация CM = 3.5 × 10–6 моль/л) и в
ПС-пленках (концентрация CM = 3 × 10–7 моль/г)

Краситель Среда λпогл, нм λвозб, нм λлюм, нм τ, нс
(A, %)

1 Раствор 365, 380 366, 381 400, 419 0.54 (100)
Пленка [17] 366, 380 367, 381 420 1.4 (41)

3.5 (59)
2 Раствор 372, 389 377, 391 411, 429 1.51 (100)

Пленка 374, 391 376, 389 425 2.10 (100)
Пленка + маска 411, 421

3 Раствор 376, 391 378, 392 413, 431 1.52 (100)
Пленка 375, 390 375, 389 428 2.08 (100)
Пленка + маска 411, 423

4 Раствор 384, 397 389, 397 436 1.81 (100)
Пленка 386, 397 384, 397 437 2.12 (100)
Пленка + маска 422, 438

5 Раствор 395, 411 395, 415 439 1.69 (100)
Пленка 396, 408 393, 412 446 2.02 (100)
Пленка + маска 430, 447

6 Раствор 389, 403 388, 410 445 1.86 (100)
Пленка 391, 402 390, 407 444 1.91 (100)
Пленка + маска 431, 443
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свидетельствует об отсутствии эксиплексов в ис-
следуемых пленках.

Батохромное смещение полос люминесцен-
ции при переходе от растворов к полимеру может
быть объяснено самопоглощением красителя в
полимерной пленке аналогично поведению кур-
куминовых производных β-дикетонатов дифто-
рида бора в полимерных матрицах [13]. Для 2–6
наблюдается частичное перекрывание спектров
поглощения и флуоресценции как в растворах,
так и в пленках (рис. 1), что приводит к самопо-
глощению. Однако в растворах при низкой кон-
центрации красителя влияние самопоглощения
на регистрируемый спектр флуоресценции мини-
мально, и им можно пренебречь. Пленки же, по
сравнению с растворами, даже при малой кон-
центрации красителя в большей степени подвер-
жены влиянию самопоглощения на структуру
спектра за счет существенно меньшей толщины
флуоресцирующего слоя и выраженного волно-
водного эффекта.

Для корректировки спектров флуоресценции с
учетом самопоглощения используются расчетные
методы [6, 12, 27], которые являются время- и
трудозатратными. Ранее нами был предложен
способ регистрации спектров флуоресценции
пленок с использованием маски для устранения
влияния вторичной люминесценции [13]. Для со-
единений 2–6 были записаны спектры флуорес-
ценции с использованием маски (рис. 2), которые
существенно отличаются от исходных (рис. 1,
табл. 1): наблюдается гипсохромный сдвиг полос,
появляется колебательная структура. Для 2 и 3
спектр люминесценции пленок соответствует та-

ковым для растворов. Для 4–6, наоборот, спек-
тры люминесценции пленок и растворов отлича-
ются: для пленок в спектре наблюдается колеба-
тельная структура, что может быть объяснено
большей жесткостью полимерной матрицы [13].
Стоит отметить, что использование маски не вли-
яет на структуру спектров возбуждения флуорес-
ценции.

Наблюдаемый гипсохромный сдвиг полос
флуоресценции ПС-пленок, допированных 2–6,
при использовании маски обусловлен существен-
ным уменьшением в регистрируемом спектре до-
ли вторичной люминесценции, возникающей за
счет эффекта самопоглощения, который обу-
словлен перекрыванием полос поглощения и
флуоресценции красителей (рис. 1). В результате
происходит повторное поглощение коротковол-
нового края спектра флуоресценции и появление
длинноволновой вторичной люминесценции. За
счет эффекта полного внутреннего отражения
вторичная люминесценция распространяется по
объему пленки (рис. 2). Без использования маски
эмиссия регистрируется со всей поверхности об-
разца, при этом в спектре преобладает длинно-
волновая вторичная люминесценция. При ис-
пользовании маски спектр регистрируется с ло-
кального участка поверхности в месте
возбуждения. В этом случае основной вклад в
структуру спектра вносит эмиссия, неискажен-
ная самопоглощением.

Конструкция стандартного держателя твердых
образцов лабораторных спектрофлуориметров
предполагает регистрацию спектра флуоресцен-
ции с достаточно большой площади (например,
для Shimadzu RF5301 площадь составляет ~7 см2).
Ограничение с помощью маски локального
участка площади пленки, с которого осуществля-
ется регистрация спектра флуоресценции (рис. 2),
позволяет отсечь вторичную люминесценции и
получить истинный спектр флуоресценции кра-
сителя в полимере.

Таким образом, изучены спектральные свой-
ства ПС-пленок, допированных красителями
производными дибензоилметаната дифторида
бора. Обнаружено батохромное смещение полос
флуоресценции красителей в пленках относи-
тельно полос в растворах, которое связано с само-
поглощением красителя. Использование маски
для локального возбуждения участка пленки яв-
ляется простым и удобным методом существен-
ного уменьшения влияния самопоглощения кра-
сителя в пленке на структуру спектра флуорес-
ценции.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (код проекта № 20-33-90142).

Рис. 2. Схема записи стационарных спектров люми-
несценции пленок, допированных 2–6, с использова-
нием маски: 1 – луч возбуждающего излучения, 2 –
флуоресценция первично возбужденной молекулы
красителя, 3 – флуоресценция, “запертая” в пленке
за счет эффекта полного внутреннего отражения, 4 –
вторичная люминесценция.
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Исследована возможность применения хинолиниевой соли в качестве разделяющего агента двой-
ных азеотропных смесей в процессе экстрактивной дистилляции. Газохроматографическим мето-
дом анализа изучено равновесие жидкость−пар в системе метанол–бензол–хлорид N-бензилхино-
линия при 101.3 кПа и различных концентрациях органической соли. Установлено, что для разру-
шения азеотропы и разделения смешанного растворителя на компоненты необходима
концентрация (в мольных долях) хлорида N-бензилхинолиния 0.25 и более.

Ключевые слова: равновесие жидкость–пар, метанол–бензол, хлорид N-бензилхинолиния, азео-
тропные системы, экстрактивная дистилляция
DOI: 10.31857/S004445372208009X

Хинолиниевые соли применяются в различ-
ных отраслях промышленности. Например, явля-
ясь биологически-активными веществами, они
используются в качестве фармкомпонентов. Кро-
ме того, известно об использовании хинолиние-
вых солей и их производных в качестве ингибито-
ров кислотной коррозии [1]. Мы обнаружили
лишь несколько статей о влиянии хинолиниевых
солей на равновесие жидкость–пар и об их ис-
пользовании для разделения двойных азеотроп-
ных смесей. Так, в [2] моделировано влияние со-
лей с 1-октилхинолиниевым катионом и различ-
ными анионами на парожидкостное равновесие в
системах 1-пропанол–вода и 2-пропанол–вода. В
[3] для разделения смеси 1-гексен–гексан была
использована ионная жидкость с N-алкилхино-
линиевым катионом – бис(трифторметилсуль-
фонил)амид 1-октилхинолиния.

Цель работы – изучение возможности приме-
нения хинолиниевой соли, на примере хлорида
N-бензилхинолиния

для разделения азеотропной смеси метанол–
бензол. В [4] собраны литературные данные о
равновесии жидкость–пар в тройных системах
метанол–бензол–соль, а также о применении
различных неорганических и органических со-
лей, в том числе ионных жидкостей, для разде-
ления азеотропной системы метанол–бензол. В
дополнение к информации, опубликованной в
[4], следует также упомянуть недавние результа-
ты по применению ионных жидкостей для раз-
деления указанной азеотропной системы [5–7].
Выбор хлорида N-бензилхинолиния продикто-
ван, с одной стороны, его доступностью в каче-
стве коммерческого реактива (Sigma–Aldrich), с
другой – возможностью его синтезировать по
относительно простой опубликованной методи-
ке. Смесь метанола и бензола (содержащая
61.6% метанола, Ткип = 331.11 К при 101.32 кПа
[8]) выбрана нами из числа азеотропных систем,
состоящих из полярного и неполярного компо-
нентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Бензол (“ч.д.а.”, 99.6%) выдерживали над на-

трием и перегоняли. Метанол (“х.ч.”, 99.6%) су-
шили кипячением в присутствии магния и йода
с последующей перегонкой и хранением над мо-
лекулярными ситами. Хлорид N-бензилхиноли-
ния синтезировали по следующей методике [1]:

N+
Cl�
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смесь хинолина и бензилхлорида нагревали на
водяной бане в течение 2 ч, по окончании обра-
зовавшийся осадок отфильтровывали, промы-
вали ацетоном и перекристаллизовывали из
изопропилового спирта. Температура плавле-
ния синтезированного хлорида N-бензилхино-

линия 157–158°С (с разложением), что соответ-
ствует литературным данным [1]. Перед исполь-
зованием хинолиниевую соль дополнительно
сушили при 75°С в вакууме в течение 2 ч. Смеси
метанола, бензола и хинолиниевой соли соот-
ветствующих составов готовили гравиметриче-
ским методом, погрешность измерения массы
не превышала 1 мг. Парожидкостное равнове-
сие изучали при 101.3 кПа в модифицированном
приборе Отмера, использованном нами ранее
при определении фазового равновесия и давле-
ния пара в двойных и тройных системах, содер-
жащих нитрат тетрабутиламмония [9]. Точность
определения температуры 0.05 K (Hewlett-Pack-
ard Quartz Thermometer 2804A). Температуру
фазового равновесия в системе снимали после
60 минут ее постоянства. Мольные доли раство-
рителей в жидкой ( , без учета содержания соли)
и паровой фазах (yi) определяли с помощью газо-
вой хроматографии на хроматографе Agilent
7890A (условия: пламенно-ионизационный де-
тектор, капиллярная колонка DB-WAX (30 м ×
× 0.25 мм × 0.25 мкм); температура испарителя,
камеры и детектора 160, 120 и 250°С соответ-
ственно. Газ-носитель – аргон, скорость потока
30 см3 мин–1. Калибровку газового хроматогра-
фа проводили по приготовленным гравиметри-
чески смесям метанола и бензола).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В таблице 1 и на рисунке 1 приведены экспе-
риментальные данные о парожидкостном равно-
весии в тройной системе метанол–бензол–хло-
рид N-бензилхинолиния при 101.3 кПа и различ-
ных концентрациях органической соли.

Содержание метанола в паровой фазе увели-
чивается с ростом концентрации хинолиниевой
соли в жидкой смеси метанол–бензол. Хлорид
N-бензилхинолиния обладает высаливающим
эффектом и его добавление приводит к разру-
шению азетропы в рассматриваемой системе.
Как видно из рисунка 1, для разделения азео-
тропной системы метанол–бензол необходима
концентрация хлорида N-бензилхинолиния
(в мольных долях) 0.25 и более: при содержании
соли 0.25 и 0.35 кривые –y1 расположены вы-
ше пунктирной линии на всем их протяжении,
что характеризует отсутствие азеотропы. Таким
образом, впервые для разделения компонентов
азеотропной смеси метанол–бензол был ис-
пользован хлорид N-бензилхинолиния, кото-
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Таблица 1. Равновесие жидкость–пар в системе мета-
нол (1)–бензол (2)–хлорид N-бензилхинолиния (3)
при 101.3 кПа

Примечание. u(x') = u(y) = 0.001.

x3 y1 T, K x3 y1 T, K

0 0.000 0.000 353.25 0.151 0.714 0.717 334.55

0 0.013 0.192 346.95 0.152 0.807 0.784 336.45

0 0.084 0.431 337.20 0.252 0.173 0.215 345.35

0 0.144 0.500 334.25 0.253 0.237 0.317 343.55

0 0.275 0.543 332.55 0.251 0.280 0.423 342.65

0 0.363 0.572 331.55 0.251 0.320 0.459 341.85

0 0.456 0.588 331.30 0.252 0.399 0.523 341.65

0 0.524 0.598 331.15 0.252 0.475 0.568 340.85

0 0.598 0.612 331.15 0.251 0.550 0.613 340.30

0 0.638 0.619 331.15 0.252 0.621 0.688 339.65

0 0.680 0.633 331.20 0.251 0.720 0.760 339.15

0 0.708 0.642 331.20 0.252 0.821 0.846 338.85

0 0.777 0.670 331.60 0.355 0.101 0.149 356.35

0 0.839 0.710 332.15 0.355 0.160 0.162 353.35

0 0.900 0.775 333.35 0.356 0.201 0.263 352.15

0 0.995 0.980 337.35 0.355 0.282 0.360 351.75

0 1.000 1.000 337.75 0.355 0.331 0.411 351.25

0.151 0.106 0.187 345.60 0.356 0.412 0.473 350.95

0.150 0.180 0.254 340.05 0.355 0.475 0.539 350.55

0.151 0.260 0.378 337.55 0.355 0.527 0.586 350.25

0.150 0.316 0.443 336.85 0.356 0.580 0.619 349.85

0.152 0.355 0.518 335.65 0.355 0.610 0.636 349.15

0.151 0.455 0.566 335.25 0.356 0.750 0.777 348.90

0.151 0.545 0.612 334.90 0.356 0.830 0.830 348.65

0.151 0.626 0.673 334.65

'ix 'ix
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ЕВДОКИМОВ и др.

рый может быть рекомендован к применению в
промышленном процессе экстрактивной ди-
стилляции других азеотропных систем.
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Рис. 1. Равновесие жидкость–пар в системе метанол (1) – бензол (2) – хлорид N-бензилхинолиния (3) при 101.3 кПа:
, x3 = 0; , x3 = 0.15; , x3 = 0.25; , x3 = 0.35. Мольная доля метанола ( ) в пересчете на бессолевую основу.

Пунктирная линия приведена для идентификации азеотропной смеси.
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