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Экспериментально исследовано испарение капель водных растворов этанола разной концентрации
при различной относительной влажности окружающего воздуха. С использованием скоростной
микрофотосъемки прослежена динамика изменения размеров испаряющихся капель. Установлено,
что относительная влажность окружающего воздуха существенно влияет на изменение диаметра ка-
пель водных растворов этанола. С использованием инфракрасной термографии исследовано изме-
нение температуры испаряющихся капель. Показано, что уменьшение температуры испаряющихся
капель с увеличением концентрации этанола характерно для всех исследованных значений относи-
тельной влажности воздуха. С увеличением относительной влажности воздуха минимальные значе-
ния температуры поверхности испаряющихся капель возрастают, а время испарения увеличивается.
Выполнено обобщение полученных экспериментальных данных, которое может быть использова-
но при расчетах тепломассопереноса испаряющихся капель водных растворов этанола.

DOI: 10.31857/S0023291221030022

ВВЕДЕНИЕ
Испарение капель бинарных растворов лежит

в основе различных технологических процессов,
поэтому данному вопросу посвящено значитель-
ное количество экспериментальных и расчетных
работ. По сравнению с чистыми жидкостями про-
цесс испарения бинарных растворов существен-
но усложняется вследствие различий в теплофи-
зических характеристиках компонентов и их
сложного взаимного влияния при испарении ка-
пель. В большинстве экспериментальных и чис-
ленных исследований испарения капель бинар-
ных растворов изучается влияние концентрации
раствора на интенсивность процесса испарения
[1–6]. В работах [7–9] показано существенное
влияние концентрации водно-спиртовых раство-
ров на изменение объема и краевого угла лежа-
щих капель. В ряде исследований выполнен ана-
лиз изменения геометрических параметров и
температуры подвешенных капель различных
бинарных растворов в зависимости от температу-
ры воздушного потока [10–14]. Следует отметить,
что значительная доля этих исследований прове-
дена при высоких температурах и при фиксиро-
ванной относительной влажности окружающего
воздуха. В ряде работ [15–17] отмечено, что поми-
мо концентрации раствора решающим фактором,
определяющим динамику процесса испарения

капель водно-спиртовых растворов, является
влажность окружающей среды. Однако в данных
работах рассматривается только влияние влажно-
сти на испарение лежащих капель. В то же время
определенный научный и практический интерес
представляет процесс испарения свободных ка-
пель бинарных растворов. Таким образом, акту-
альной является задача изучения испарения сво-
бодных капель водно-спиртовых растворов при
разной относительной влажности воздуха.

Цель данной работы заключалась в комплекс-
ном экспериментальном исследовании влияния
относительной влажности окружающего воздуха
на изменение геометрических параметров и тем-
пературы поверхности свободных капель водных
растворов этанола различной концентрации.

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА
Настоящая работа является продолжением

экспериментальных исследований испарения
подвешенных капель водных растворов этанола [18].
Для проведения экспериментов использовалась
нить из полипропилена диаметром 150 мкм. Ма-
лая толщина нити и низкий коэффициент ее теп-
лопроводности (λ = 0.19 Вт/(м°C)) позволили ми-
нимизировать влияние нити и получить хорошее
приближение к условиям испарения свободных
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Рис. 1. Фотография (a) и схема (б) экспериментальной установки: 1 – нить из полипропилена, 2 – капля водного рас-
твора этанола, 3 – цифровой микроскоп, 4 – тепловизор, 5 – датчик термогигрометра, 6 – герметичная камера.
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капель. В отличие от предыдущих исследований,
в данной работе было рассмотрено испарение ка-
пель при различной относительной влажности
воздуха. С этой целью рабочий участок экспери-
ментальной установки с подвешенной каплей
был помещен внутрь герметичной камеры (рис. 1).

В ходе эксперимента в герметичной камере
поддерживалась постоянная температура. При
помощи сорбента и воды в камере устанавлива-
лось заданное постоянное значение относитель-
ной влажности воздуха. Контроль температуры и
влажности воздуха в камере выполнялся с помо-
щью термогигрометра. Сбоку от подвешенной
капли располагались тепловизионная камера и
цифровой микроскоп. С помощью цифрового
микроскопа фиксировалось изменение размеров
капель в процессе испарения. В экспериментах
определялось время испарения капель. Темпера-
тура поверхности капель находилась из теплови-
зионных измерений. В целях калибровки и для
определения коэффициента излучения поверх-
ности капель дополнительно измерялась темпе-
ратура капель с помощью микротермопары с диа-
метром спая 50 мкм.

Экспериментальные исследования проводи-
лись следующим образом. На нить одновременно
рядом подвешивались 2 капли одного размера с
одинаковой концентрацией этанола. При этом в
одной из капель находилась микротермопара для
контактного измерения температуры. Обе капли
в процессе испарения наблюдались с помощью
тепловизора. Следует отметить, что во всех про-
веденных экспериментах было обнаружено, что
капли с помещенной внутрь термопарой имели
температуру в среднем на 0.4–0.9°C выше, чем
капли без термопары. Очевидно, это объясняется
подводом тепла к капле через микротермопару.
Поэтому данные, полученные для капель с мик-

ротермопарой, были использованы только для
калибровки и определения коэффициента излу-
чения поверхности капель. При дальнейшем ана-
лизе рассматривались значения температуры, по-
лученные с помощью тепловизора для капель без
термопары.

На собранной экспериментальной установке
были выполнены исследования испарения ка-
пель водных растворов этанола с разной объем-
ной долей cv: 0 (вода), 0.25, 0.5, 0.75 и 0.96 (эта-
нол). Изучалось испарение капель объемом 5 мкл
при постоянной температуре t = 25°C и различ-
ной относительной влажности воздуха (ϕ = 5, 25,
55 и 95%).

2. ИЗМЕНЕНИЕ ГЕОМЕТРИЧЕСКИХ 
ПАРАМЕТРОВ КАПЕЛЬ

На основании полученных в экспериментах
последовательностей микрофотографий опреде-
лялось изменение диаметра капель в процессе ис-
парения.

На рис. 2 представлены полученные после об-
работки экспериментальных результатов зависи-
мости квадрата относительного диаметра капель
(d/d0)2 (d0 – начальный диаметр капли, d – ее те-
кущий диаметр) от времени испарения τ при раз-
ной относительной влажности воздуха для капель
с различной концентрацией этанола.

Приведенные на рис. 2а экспериментальные
данные показывают, что квадрат относительного
диаметра (d/d0)2 капель воды линейно уменьшал-
ся с течением времени при всех значениях отно-
сительной влажности воздуха. При этом, чем
меньше была относительная влажность воздуха,
тем больше был угол наклона линейной зависи-
мости (d/d0)2 от τ, что свидетельствовало об ин-
тенсификации испарения капель. Данная линейная
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зависимость, известная как “закон Срезневского”,
широко используется при описании процесса ис-
парения капель чистых жидкостей [6, 10–12] и ха-
рактеризует изменение площади поверхности
капли.

Для капель этанола (рис. 2б) при относитель-
ной влажности воздуха 95% на заключительном
этапе испарения наблюдалось заметное отклоне-
ние зависимости (d/d0)2–τ (т.е. изменения пло-
щади поверхности капли со временем) от линей-
ной. Это связано с гигроскопичностью этанола и
конденсацией влаги из воздуха на поверхности
капли при ее охлаждении за счет испарения.

Приведенные на рис. 2в, 2г данные показыва-
ют, что для капель водных растворов с объемной
долей этанола 0.25 и 0.75 изменение квадрата от-
носительного диаметра со временем носит более
ярко выраженный нелинейный характер. Чем
больше была концентрация этанола в капле, тем
характер изменения безразмерного диаметра был

ближе к его изменению для капли этанола, а при
уменьшении концентрации этанола – к его изме-
нению для капли воды. При испарении капель
бинарных растворов одновременно испаряются
оба компонента, но при этом интенсивность ис-
парения каждого компонента зависит от его лету-
чести и концентрации в растворе [19]. На началь-
ном этапе капли преимущественно испаряется
более летучий компонент, которым является эта-
нол, а на заключительном этапе – менее летучий,
т.е. вода. Поэтому на рис. 2в и 2г можно наблю-
дать постепенное снижение темпа изменения
площади поверхности капель при их испарении.
Снижение скорости испарения капель водных
растворов этанола при высокой относительной
влажности было отмечено ранее в работах [13–
15], однако это касалось только лежащих капель.

На рис. 3 представлены зависимости времени
испарения капель водно-этанольных растворов
от содержания (объемной доли) спирта при раз-

Рис. 2. Изменение во времени относительного диаметра подвешенных капель водных растворов этанола разной кон-
центрации, испаряющихся при различной относительной влажности воздуха: (a) cv = 0 (вода), (б) cv = 0.96 (этанол),
(в) cv = 0.25, (г) cv = 0.75.

0

0.8

0.6

0.4

0.2

1.0

(а)

ϕ = 5%

ϕ = 25%

cv = 0 (вода)

ϕ = 55%

ϕ = 95%

80000 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
τ, с

(d/d0)2

0

1.0

0.6
0.8

0.4
0.2

0 20000 40000

0

0.8

0.6

0.4

0.2

1.0

(б)

ϕ = 5%
ϕ = 25%

cv = 0.96 (этиловый спирт)

ϕ = 55%

ϕ = 95%

80000 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
τ, с

(d/d0)2

0

1.0

0.6
0.8

0.4
0.2

0 10000 20000

0

0.8

0.6

0.4

0.2

1.0

(в)

ϕ = 5%

ϕ = 25%

cv = 0.25

ϕ = 55%

ϕ = 95%

0 1000 2000 3000 4000 5000
τ, с

(d/d0)2

0

1.0

0.6
0.8

0.4
0.2

0 20000 40000

0

0.8

0.6

0.4

0.2

1.0

(г)

ϕ = 5%

ϕ = 25%

cv = 0.75

ϕ = 55%

ϕ = 95%

0 1000 2000 3000 4000 5000
τ, с

(d/d0)2

0

1.0

0.6
0.8

0.4
0.2

0 10000 20000



254

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 3  2021

БОРОДУЛИН и др.

личных значениях относительной влажности воз-
духа.

Полученные данные показывают, что при всех
исследованных значениях относительной влаж-
ности воздуха (5–95%), чем больше была концен-
трация этанола в капле, тем меньше было время
ее испарения. Такое влияние концентрации на
время испарения бинарных водных растворов
было отмечено ранее в работах [6, 10]. Однако ре-
зультаты этих работ были получены только при
фиксированной относительной влажности возду-
ха. Приведенные в настоящей работе данные по-
казывают, что подобная закономерность умень-
шения времени испарения с увеличением кон-
центрации этанола характерна для различных
значений ϕ. Также следует отметить, что с увели-

чением относительной влажности воздуха время
испарения капель возрастало при всех иссле-
дованных концентрациях этанола.

На рис. 4 приведены зависимости времени ис-
парения подвешенных капель водно-этанольных
растворов разной концентрации от относитель-
ной влажности воздуха. Из рисунка следует, что
наибольший темп увеличения времени испаре-
ния с ростом относительной влажности воздуха
наблюдался для капель воды, а наименьший –
для капель этанола. Для капель с концентраций
этанола cv = 0.25, 0.5, 0.75 имела место промежу-
точная ситуация.

На рис. 5 приведена зависимость безразмерно-
го времени испарения капель  от относи-
тельной влажности воздуха, где τϕ – время испа-
рения капли раствора соответствующей концен-
трации при ϕ = 95%. В таком представлении все
полученные при температуре воздуха 25°C экспери-
ментальные данные хорошо описываются экспо-
ненциальной зависимостью 
Таким образом, эта зависимость может быть ис-
пользована для определения времени испарения
капель водно-этанольных растворов разной кон-
центрации при различной относительной влаж-
ности воздуха.

3. ИЗМЕНЕНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ 
ПОВЕРХНОСТИ ИСПАРЯЮЩИХСЯ 

КАПЕЛЬ

На основании обработки экспериментальных
данных были определены зависимости темпера-
туры поверхности капель от времени испарения
при различной относительной влажности возду-

ϕτ = τ τ

17.50.034 0.004 .eϕτ = +

Рис. 3. Зависимости времени испарения капель вод-
но-этанольных растворов от концентрации спирта
при различной относительной влажности воздуха.
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Рис. 4. Зависимости времени испарения капель вод-
но-этанольных растворов разной концентрации от
относительной влажности воздуха.

40000

30000

20000

10000

50000
cv = 0 (вода)
cv = 0.25
cv = 0.50
cv = 0.75
 cv = 0.96 (этиловый спирт)

10010 20 30 40 50 60 70 80 900
ϕ, %

τ, c

Рис. 5. Зависимость безразмерного времени испаре-
ния капель водно-этанольных растворов разной кон-
центрации от относительной влажности воздуха.

0.8

0.6

0.4

0.2

1.0

 cv = 0 (вода)
cv = 0.25
cv = 0.50
cv = 0.75
 cv = 0.96 (этиловый спирт)

10010 20 30 40 50 60 70 80 900
ϕ, %

τ

τ = 0.034 + 0.004eϕ/17.5



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 3  2021

ВЛИЯНИЕ ОТНОСИТЕЛЬНОЙ ВЛАЖНОСТИ ВОЗДУХА 255

ха. На рис. 6 представлены характерные зависи-
мости температуры поверхности от времени, по-
лученные для капель воды (cv = 0) и этанола (cv =
= 0.96) при значениях ϕ = 5 и 25%.

Приведенные на рис. 6а данные показывают,
что для капли воды при относительной влажно-
сти воздуха 25% на начальном этапе испарения
наблюдалось резкое понижение температуры до
14.2°C. В дальнейшем температура капли практи-
чески не изменялась в течение основного време-
ни испарения, а затем наблюдалось ее повыше-
ние до температуры окружающего воздуха. При
относительной влажности воздуха 5% характер
изменения температуры капли был схожим, но
охлаждение капли происходило до более низких
значений (около 10°C) и процесс испарения кап-
ли проходил существенно быстрее. Это свиде-
тельствовало о более интенсивном испарении
капли воды при меньшей влажности окружающе-
го воздуха.

На рис. 6 горизонтальными пунктирными ли-
ниями показаны значения температуры адиа-
батного испарения tm для воды и спирта при соот-
ветствующих условиях испарения. Значения
температуры адиабатного испарения капель
определялись численными расчетами по эмисси-
онно-диффузионной модели [20, 21], а также из
экспериментальных данных [22]. В условиях про-
ведения наших экспериментов (t = 25°C) значе-
ние tm для воды составляло 9.5°C при влажности
воздуха 5% и 13.5°C при влажности воздуха 25%.

Таким образом, полученные в экспериментах
данные показывают, что при испарении капель
воды, подвешенных на нити из полипропилена,
минимальные значения температуры капель пре-

вышали соответствующие значения tm примерно
на 0.5°C. Очевидно, это было обусловлено подво-
дом тепла по нити и радиационным теплообме-
ном капли с окружающей средой [13]. Согласно
выполненным оценкам, подвод тепла по нити к
каплям являлся несущественным и в условиях
выполненных экспериментов приводил к
повышению температуры на 0.1°C. В данном слу-
чае набольшее влияние оказывал радиационный
теплообмен капли с окружающей средой [14, 15].

Приведенные на рис. 6б данные показывают,
что изменение температуры подвешенных капель
этанола (cv = 0.96) также зависело от относитель-
ной влажности окружающего воздуха. При влаж-
ности воздуха 5% температура капли спирта по-
нижалась до более низких значений, чем при
влажности 25%, и испарение капли происходило
быстрее. При этом характер полученных зависи-
мостей температуры поверхности от времени, как
и для капель воды, включал 3 стадии, отмеченные
ранее в работе [16]. Однако, в отличие от капель
воды, в аналогичных условиях подвешенные кап-
ли этанола испарялись быстрее, и их температура
опускалась до более низких значений: при влаж-
ности воздуха 5% – до 6.6°C, при влажности воз-
духа 25% – до 9.5°C. Для условий проведения экс-
периментов (t = 25°C) температура адиабатного
испарения спирта tm составляла 6.0°C при влаж-
ности воздуха 5% и tm = 8.9°C при влажности воз-
духа 25%. Таким образом, минимальная темпера-
тура поверхности испаряющихся капель спирта
также превышала соответствующие значения
температуры адиабатного испарения, вследствие
влияния радиационного теплообмена.

Из анализа данных, представленных на рис. 6а
и 6б, следует, что относительная влажность воз-

Рис. 6. Временные зависимости температуры поверхности подвешенных капель воды (a) и этанола (б), испаряющихся
при различной относительной влажности воздуха.
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БОРОДУЛИН и др.

духа существенно влияет на время испарения и
минимальную температуру капель воды и спирта.
Аналогичное влияние относительной влажности
воздуха было обнаружено и в экспериментах по
испарению капель водно-этанольных растворов с
объемной долей спирта cv = 0.25, 0.5, 0.75.

На основании полученных эксперименталь-
ных данных были построены зависимости мини-
мальной температуры испаряющихся капель вод-
ных растворов с разной концентрацией этанола
от относительной влажности воздуха (рис. 7).

Данные, представленные на рис. 7, показыва-
ют, что с увеличением относительной влажности
воздуха минимальные значения температуры ка-
пель возрастали для всех рассмотренных концен-
траций этанола. При этом наибольший темп уве-
личения температуры наблюдался для капель во-
ды, а наименьший – для этанола (cv = 0.96). Для
капель с концентрацией этанола cv = 0.25, 0.5, 0.75
имела место промежуточная ситуация. Следует
также отметить, что при одном и том же значении
относительной влажности воздуха минимальная
температура капли в процессе испарения опуска-
лась тем ниже, чем больше была концентрация
этанола. Этот эффект наглядно демонстрирует
рис. 8.

Такое влияние концентрации на температуру
адиабатного испарения капель различных бинар-
ных водных растворов было отмечено ранее в ра-
боте [11] и продемонстрировано для капель вод-
ного раствора этанола в работе [13]. Однако ре-
зультаты этих работ были получены только в
условиях низкой относительной влажности окру-
жающего воздуха. Наши данные свидетельствуют
о том, что подобная закономерность уменьшения

минимальной температуры испаряющейся капли
с увеличением концентрации этанола характерна
для очень широкого диапазона значений относи-
тельной влажности воздуха (ϕ = 5–95%). С целью
их обобщения на рис. 9 представлена зависимость
безразмерной минимальной температуры испа-
ряющихся капель водного раствора этанола от
объемной доли спирта,  = t/tв, где tв – минималь-
ная температура капли чистой воды такого же на-
чального размера, как и капля воды, при соответ-
ствующей относительной влажности воздуха.
В таком представлении полученные при темпера-
туре воздуха 25°C экспериментальные данные хо-
рошо описываются зависимостью  = 1 – 0.88сv +
+  – 0.47  Следовательно, эту зависимость
можно использовать для определения минималь-
ной температуры испаряющихся капель водных
растворов этанола разной концентрации при раз-
личной относительной влажности воздуха.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально исследовано испарение под-

вешенных капель водных растворов этанола раз-
личной концентрации и определено изменение
диаметра капель при разной относительной
влажности воздуха. Полученные данные показа-
ли, что для испаряющихся капель воды квадрат
относительного диаметра (d/d0)2 линейно умень-
шался с течением времени при различной отно-
сительной влажности воздуха. Для капель водных
растворов этанола разной концентрации выделе-
ны два участка на зависимости (d/d0)2 от времени
испарения: начальный участок обусловлен пре-
имущественным испарением этанола, заключи-
тельный – преимущественным испарением воды.

t

t
2
Vc 3

V.c

Рис. 7. Зависимости минимальной температуры ис-
паряющихся капель водно-этанольных растворов
разной концентрации от относительной влажности
воздуха.
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Рис. 8. Зависимости минимальной температуры ис-
паряющихся капель водно-этанольных растворов от
концентрации спирта при различной относительной
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Установлено, что с увеличением относительной
влажности воздуха время испарения капель воз-
растает для всех рассмотренных концентраций
водного раствора этанола.

Проведено обобщение полученных экспери-
ментальных данных, которое может быть исполь-
зовано в расчетах времени испарения капель вод-
ных растворов этанола разной концентрации при
комнатной температуре и различной относитель-
ной влажности воздуха.

Получены данные по изменению температуры
поверхности испаряющихся капель водных рас-
творов этанола различной концентрации, подве-
шенных на нити из полипропилена, при разной
относительной влажности воздуха. Установлено,
что при испарении капель в воздушной среде
концентрация этанола и влажность воздуха явля-
ются решающими факторами, определяющими
динамику процесса испарения. Показано также,
что с увеличением относительной влажности воз-
духа минимальная температура испаряющейся
капли возрастает для всех рассмотренных кон-
центраций этанола. Установлено, что закономер-
ность уменьшения температуры испаряющихся
капель с увеличением концентрации этанола ха-
рактерна для всех исследованных значений отно-
сительной влажности воздуха. Выполнено обоб-
щение полученных экспериментальных данных,
которое может быть использовано для определе-
ния минимальной температуры испаряющихся
капель водных растворов этанола разной концен-
трации при комнатной температуре и различной
относительной влажности воздуха.
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Синтезирован композитный аэрогель на основе восстановленного оксида графена и политет-
рафторэтилена в массовом соотношении 1 : 1 с супергидрофобной наружной поверхностью; его по-
ристая структура исследована методом эталонной контактной порометрии (МЭКП). Порометриче-
ские кривые для октана и воды пересекаются в области мелких пор, что приводит к тому, что удель-
ная поверхность аэрогеля в воде намного больше, чем в октане, несмотря на то что, как известно,
октан практически идеально смачивает все материалы. Это явление, названное “супергидрофиль-
ностью”, объясняется набуханием образца в воде в области мезопор вследствие гидратации поверх-
ностных групп –CO и –COH, идентифицированных с помощью инфракрасной спектроскопии и
спектроскопии комбинационного рассеяния. Таким образом, гранулы аэрогеля супергидрофобны
снаружи и супергидрофильны внутри, в области мелких пор. Как следует из данных МЭКП, общая
пористость аэрогеля, а также его удельная поверхность значительно больше, чем у сажи Vulcan XC-72 –
стандартного носителя для Pt-катализатора в топливных элементах с протонообменной мембраной.
Электровосстановление кислорода при навеске Pt на аэрогеле 28 мкг/см2 изучали методом враща-
ющегося дискового электрода (ВДЭ) в 0.5 М водном растворе H2SO4 и сравнивали с таковым на
стандартном коммерческом катализаторе Pt (20%)/Vulcan XC-72. Показано, что предельные диф-
фузионные токи на ВДЭ для Pt, электроосажденной на гидрофобно-гидрофильный аэрогель, зна-
чительно выше, чем для стандартного катализатора, что объясняется лучшим доступом кислорода к
зоне реакции по сравнению c гидрофильной сажей Vulcan XC-72.

DOI: 10.31857/S0023291221030150

1. ВВЕДЕНИЕ

Важно учитывать, что углерод является пере-
ходным элементом не только между металлами и
металлоидами, но также между гидрофильными и
гидрофобными материалами [1, 2]. Согласно [2]
практически все пористые углеродные материалы
имеют как гидрофильные, так и гидрофобные
поры.

Реакция электровосстановления молекуляр-
ного кислорода на платиновом катализаторе в

топливном элементе является одной из наиболее
важных и наиболее изученных электрохимиче-
ских реакций в области электрохимической энер-
гетики. Эта реакция проводится на пористом га-
зодиффузионном электроде, содержащем поры,
заполненные как газом, так и жидкостью [3, 4].
Чтобы свести к минимуму потребление драгоцен-
ного металла и максимизировать поверхность
платины, ее частицы должны иметь минималь-
ный размер в несколько нанометров. Однако из-
за действия поверхностных сил такие мелкие ча-

УДК 541.182
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стицы со временем обычно агломерируют, что
приводит к уменьшению их общей поверхности
и, следовательно, каталитической активности.
Для предотвращения агломерации эти наноча-
стицы осаждают на пористом электропроводя-
щем носителе, в качестве которого чаще всего ис-
пользуются высокодисперсные углеродные мате-
риалы. Углеродные носители имеют достаточно
высокую пористость и большую удельную по-
верхность. Кроме того, желательно, чтобы они
имели как гидрофильные, так и гидрофобные по-
ры: первые содержат электролит, а через вторые
происходит снабжение кислородом поверхности
Pt-катализатора [3, 4]. Углеродные носители мо-
гут быть представлены наночастицами [5–7], на-
нотрубками [8–10] или нановолокнами [8, 11],
графенами [8, 12, 13], графеновыми нанолентами
[14] и т.д. В работе [15] в качестве носителя для ре-
акции электровосстановления кислорода на пла-
тиновом катализаторе была использована шихта,
содержащая частицы наноалмаза и углерода,
причем последние вводились для придания ших-
те достаточной электропроводности. Было пока-
зано, что данная система устойчива во времени,
что связано с существенно меньшей скоростью
коррозии носителя из наноалмазного композита
по сравнению со стандартными сажами при по-
тенциалах кислородного электрода, что, в свою
очередь, приводило к снижению степени агреги-
рования частиц катализатора. В качестве носите-
ля были также использованы углерод-углеродные
композиты, а точнее, – композиты типа макро-
пористый углерод–графен [16]. В [17] углеродные
носители подвергали окислительной обработке
для обогащения их кислородсодержащими функ-
циональными группами. Это приводило к усиле-
нию взаимодействия между металлическими ча-
стицами и носителем, что повышало электрохи-
мическую стабильность Pt/C-катализатора. В [18]
в качестве носителя (подложки) использовался
композит из одностенных углеродных нанотру-
бок и полианилина. Такой композит обеспечивал
большую устойчивость частиц Pt к агломерации.
При этом нужно иметь в виду, что полианилин
обладает электронной проводимостью.

Несмотря на описанное выше большое разно-
образие видов углеродных носителей, в настоящее
время в качестве стандартного коммерческого
носителя для катализатора реакции электровос-
становления кислорода в топливных элементах с
протонообменной мембраной (ТЭПОМ) исполь-
зуется практически только сажа Vulcan XC-72 [3,
19, 20]. Кроме хороших электрохимических ре-
зультатов важную роль играет дешевизна этой
сажи.

В данном исследовании мы сравнивали электро-
химические и структурные свойства разработан-
ного нами композитного аэрогеля из восстанов-
ленного оксида графена (ВОГ) и политетрафторэти-

лена (ПТФЭ), предлагаемого в качестве носителя
платинового катализатора для электровосстанов-
ления молекулярного кислорода, с упомянутой
выше сажей Vulcan XC-72.

Ранее сообщалось об успешном синтезе аэро-
геля на основе ПТФЭ (70%) и оксида графена
(30%) [21] (здесь и далее состав композитных
аэрогелей указан в мас. %). После восстановле-
ния гидразином и отжига при 370°C аэрогель
с очень малым удельным весом, около 30 мг/см3,
имел угол смачивания наружной поверхности
водой от 166° до 170°. Следовательно, он стал су-
пергидрофобным, поскольку супергидрофобны-
ми можно считать материалы, для которых угол
смачивания водой равен или больше 150° [22, 23].
В продолжение этих исследований были синтези-
рованы аэрогели ПТФЭ–ВОГ состава 60 : 40 и
50 : 50 [24].

Для исследования пористой структуры и гид-
рофильно-гидрофобных свойств образцов аэро-
гелей использовался разработанный нами ранее
метод эталонной контактной порометрии (МЭКП)
[2, 25, 26]. Этот метод основан на термодинамике
распределения жидкости в пористых системах.
Он дает возможность измерять следующие харак-
теристики пористых материалов: интегральные и
дифференциальные кривые распределения объе-
ма и поверхности пор по радиусам пор в макси-
мально широком диапазоне радиусов – от при-
мерно 1 нм до 3 × 105 нм, величины полной и гид-
рофильной удельной поверхности, величину
среднего угла смачивания водой, зависимость уг-
ла смачивания водой от радиуса пор, изотермы
адсорбции и десорбции воды, интегральные и
дифференциальные кривые распределения воды
по величинам капиллярного давления и по вели-
чинам свободной энергии связи воды с материа-
лом. МЭКП был признан IUPAC в качестве со-
временного порометрического метода [27].

Очевидно, что МЭКП более информативен по
сравнению с другими методами в отношении
описания свойств материалов на основе графена
при их электрохимических применениях с вод-
ным электролитом (аккумуляторы, электрохими-
ческие суперконденсаторы, топливные элемен-
ты, установки для емкостной деионизации воды и
т.д.), так как в МЭКП можно использовать воду в
качестве рабочей жидкости. На протяжении деся-
тилетий этот метод применялся для исследования
структуры и гидрофильно-гидрофобных свойств
различных углеродных материалов, имеющих как
гидрофильные, так и гидрофобные поры [2, 25, 26].

В настоящей работе сравниваются структур-
ные характеристики синтезированного аэрогеля
(ВОГ 50%/ПТФЭ 50%) и сажи Vulcan XC-72,
а также электрохимические характеристики элек-
тровосстановления молекулярного кислорода на
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платиновом катализаторе, нанесенном на такой
аэрогель и на сажу Vulcan XC-72.

2. ЭКСПЕРИМЕНТ

2.1. Материалы

Источником ПТФЭ служила суспензия, со-
держащая ПТФЭ (молекулярная масса 140–
500 кДа), ПАВ (смесь этоксилированных алкил-
фенолов) и воду в соотношении 6 : 1 : 3 (Ф-4Д,
ТУ 6-05-1246-81, ООО “ГалоПолимер Кирово-
Чепецк”). Для синтеза оксида графена (ОГ) ис-
пользовали модифицированный метод Хаммерса
[28], детали которого описаны в [29, 30].

2.2. Синтез аэрогелей ВОГ–ПТФЭ

При приготовлении аэрогеля 30 мл водной
суспензии ОГ с концентрацией 11 мг/мл помеща-
ли в стеклянный стакан и обрабатывали ультра-
звуком в течение 5 мин. Затем в суспензию ОГ по
каплям вводили требуемый объем суспензии
ПТФЭ, не прекращая ультразвуковой обработки.
После полного введения суспензии, содержащей
ПТФЭ, обработку ультразвуком продолжали еще
5 мин. Для получения гранулированного аэрогеля
гелеобразную суспензию смеси ОГ–ПТФЭ мед-
ленно, капля за каплей, вводили дозирующим
шприцем в стеклянный сосуд Дьюара с жидким
азотом. После замораживания на дно сосуда вы-
пали каплевидные гранулы. Дальнейшая обра-
ботка этих гранул подробно описана в [21, 24].
В настоящей работе использован полученный
аэрогель состава ВОГ (50%)/ПТФЭ (50%) с плот-
ностью 26 мг/см3.

2.3. Методы

Электронные микрофотографии получали на
растровом электронном микроскопе JEOL JSM-
5910LV (энергия электронов 20 кВ, давление в ка-
мере 2 × 10–5 Па).

ИК-спектры образца аэрогеля были получены
в диапазоне от 700 до 4000 см–1 на фурье-спектро-
метре Shimadzu с приставкой нарушенного пол-
ного внутреннего отражения.

Спектры комбинационного рассеяния (КР) бы-
ли измерены с помощью конфокального КР-мик-
роскопа SENTERRA (Bruker). Длина волны воз-
буждения составляла 532 нм, мощность лазера
~1 мВт в точке образца с перетяжкой пучка ~1 мкм.

Углы смачивания аэрогеля водой (θw) измеря-
ли на приборе OCA 20 (Data Physics Instruments
GmbH, Германия) при комнатной температуре.

2.4. Измерение углов смачивания

Невозможно было измерить угол смачивания
гранул аэрогеля водой стандартным методом (ме-
тодом лежащей капли), поскольку плоская по-
верхность гранул не могла быть получена нераз-
рушающим способом. В случае, когда плоская
поверхность была получена прессованием гранул
аэрогеля, значение θw не превышало 120°. Для
корректного измерения угла смачивания из об-
разцов аэрогеля были сформированы цилиндры
диаметром примерно 2 см, одна из базовых по-
верхностей которых была плоской в результате
действия силы тяжести. Такая поверхность не
смачивалась водой до такой степени, что было
трудно остановить движение по ней капли воды.
Характерные значения θw для такой поверхности
были равны 166°–170°.

2.5. Измерения распределения пор по размерам

Для сравнительного исследования пористой
структуры и гидрофильно-гидрофобных свойств
образцов аэрогеля и сажи Vulcan XC-72 был ис-
пользован МЭКП [2, 25]. И исследуемые образ-
цы, и эталоны сушили в вакууме при 170°C и взве-
шивали по отдельности. Затем каждый образец
помещали между двумя эталонами, вакуумирова-
ли, пропитывали водой или октаном и частично
высушивали в вакууме. Периодически комплект
разбирали, а его компоненты взвешивали. Состо-
яние капиллярного равновесия контролировали в
каждой точке кривой распределения пор по раз-
мерам. Измерения продолжали до тех пор, пока
вес исследуемого образца не становился посто-
янным.

На рис. 1 приведена фотография автоматиче-
ского эталонного поромера роботизированного
типа, в котором все процедуры осуществляются
автоматически [26]. Строится равновесная кри-
вая относительного влагосодержания, которая
представляет собой зависимость количества ра-
бочей жидкости (октана или воды) в исследуемом
образце от ее количества в эталонах. Используя
уравнение [2]

(1)

где S – удельная площадь поверхности пор, r –
радиус поры, V – объем жидкости в порах, можно
вычислить функцию S(r), т.е. распределение по-
верхности пор по их радиусам. Значение полной
удельной поверхности, полученное с помощью
этого уравнения при r = ∞, обозначается как S.

( ) ( )
0

1 d2 d ,
d

r
VS r

r r
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2.6. Электровосстановление
молекулярного кислорода

Образец аэрогеля ВОГ (50%)/ПТФЭ (50%)
(далее именуемый просто аэрогелем) был испы-
тан в качестве носителя для платинового катали-
затора с использованием метода вращающегося
дискового электрода (ВДЭ). Все измерения про-
водили при комнатной температуре в стандартной
трехэлектродной стеклянной ячейке со стержнем
из стеклоуглерода (СУ) (диаметр 3 мм) в качестве
рабочего электрода, платиновой сеткой в каче-
стве противоэлектрода и Hg/HgSO4 в качестве
электрода сравнения. Фоновый водный электро-
лит (0.5 М H2SO4) продували аргоном или насы-
щали кислородом при атмосферном давлении.
Вольтамперометрические измерения проводили
с помощью автоматического потенциостата
ЭЛ-02.06, подключенного к компьютеру. Потен-
циал рабочего электрода изменяли в диапазоне
0.0–1.2 В со скоростью 5 или 50 мВ/с. Значения
потенциала были пересчитаны относительно об-
ратимого водородного электрода.

Для приготовления рабочего электрода навес-
ку измельченного аэрогеля смешивали с раство-
ром этанола в воде и обрабатывали ультразвуком.
Аликвоту полученной суспензии пипеткой пере-
носили на диск из СУ и сушили на воздухе. Для
фиксации пленки аэрогеля на поверхность СУ
наносили аликвоту разбавленного раствора на-
фиона и затем сушили. Электрод с пленкой стан-
дартного катализатора на носителе, Pt (20%)/

Vulcan XC-72, готовили по той же методике из
соответствующей суспензии. В случае пленки
аэрогеля платину осаждали на электрод электро-
химически при постоянном потенциале из раз-
бавленного раствора H2PtCl6.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Изображения аэрогелей

На рис. 2 показаны: (а) фотография гранул
аэрогеля, (б) микрофотография раскола гранулы
аэрогеля, (в) ИК-спектр аэрогеля и (г) спектры
КР пленки ПТФЭ (1) и аэрогеля (2). Видно, что
полученные гранулы имеют форму, близкую к
форме половины эллипсоида вращения. При за-
мораживании наблюдается быстрое разделение
капли аэрогеля на две примерно равные полови-
ны. Микрофотография на рис. 2б показывает, что
макропоры образуют очень сложную структуру.

На врезке рис. 2в приведена фотография капли
воды на наружной поверхности гранулы аэроге-
ля. Для нескольких капель были получены вели-
чины θw = 166°–170°. Это означает, что наружная
поверхность гранул аэрогеля является супергидро-
фобной [22, 23].

Рассмотрим возможные причины супергидро-
фобности наружной поверхности частиц аэроге-
ля. Согласно [1] максимальный наблюдаемый
угол смачивания водой гладких поверхностей со-
ставляет 120°–125°, в основном на поверхностях с
плотноупакованными –CF3 и –CF2-группами.

Рис. 1. Автоматический эталонный поромер роботизированного типа [26].
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Такие поверхностные группы были обнаружены в
исследуемом аэрогеле (см. ниже). Для шерохова-
тых поверхностей возможны и более высокие
значения краевого угла, вплоть до 180° [1, 29, 30].
Смачивание шероховатой поверхности определя-
ется не только ее химией, но и топографией. Со-
гласно уравнению Вензеля [1, 31]

(2)

где γ – фактор шероховатости (отношение пло-
щади шероховатой поверхности к площади соот-
ветствующей гладкой поверхности), θr – угол
смачивания шероховатой поверхности, θs – угол
смачивания гладкой поверхности. Из этого урав-
нения следует, что в случае гидрофильной по-
верхности (θs < 90°) шероховатость улучшает сма-
чиваемость, а в случае гидрофобной поверхности
(θs > 90°) шероховатость, наоборот, ухудшает сма-
чиваемость. Шероховатость характеризуется на-
личием на поверхности образца выступов и впа-
дин относительно крупных размеров (десятки
микронов). Как видно на рис. 2б, поры таких

r sсos cos ,θ = γ θ

больших размеров имеются в аэрогеле. Они, ве-
роятно, обеспечивают достаточно большую вели-
чину фактора шероховатости его наружной по-
верхности.

3.2. Данные ИК- и КР-спектроскопии

В ИК-спектре аэрогеля (рис. 2в) хорошо вид-
ны полосы поглощения (ПП), обусловленные ва-
лентными колебаниями (ν) связей C–F (1203 и
1148 см–1). ПП в низкочастотной области спектра
связаны с веерными, деформационными и маят-
никовыми (501 см–1) колебаниями CF2-групп
ПТФЭ. Полосу при 1700 см–1 можно отнести к ко-
лебаниям C=O и C–OH [32, 33]. Наклон спектра
мы связываем с присутствием в аэрогеле ВОГ, что
делает образец проводящим [32]. С наличием
ВОГ мы также связываем ПП при 1700 см–1 и ши-
рокую ПП в области 1545–1465 см–1.

Спектр КР для пленки ПТФЭ представлен не-
сколькими узкими пиками, максимумы которых

Рис. 2. (а) – Фотография гранул аэрогеля; (б) – микрофотография скола гранулы аэрогеля; (в) – ИК-спектр аэрогеля
(врезка – фотография капли воды на поверхности аэрогеля); (г) – спектры КР пленки ПТФЭ (1) и аэрогеля (2).
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расположены при 296.0, 388.6, 588.1, 600.9, 736.8,

1219.7, 1303.5 и 1384.1 см–1. Полученный нами
спектр пленки ПТФЭ по положению пиков бли-
зок к спектрам ПТФЭ, полученным ранее (см.,
например, [32, 34, 35]). Отнесение отдельных пи-
ков в спектре ПТФЭ также хорошо известно [32,
34, 35].

Отсутствие этих пиков в спектре КР аэрогеля
(рис. 2г) связано с тем, что поляризуемость ВОГ
намного больше, чем ПТФЭ. Кстати, в ИК-спек-
тре аэрогеля, где интенсивность определяется из-
менением дипольного момента атомных групп,
существенно более интенсивными оказываются
ПП, обусловленные ПТФЭ.

Максимальную интенсивность в спектре КР
аэрогеля имеют пики D и G с максимумами при-

близительно при 1350 и 1580 см–1 соответственно
(рис. 2г). Отношение интенсивностей этих пиков
(ID/IG) может служить мерой беспорядка в угле-

родной sp2-решетке. Величину ID/IG можно ис-

пользовать также для оценки размера sp2-доменов
(La) в ВОГ [36, 37]:

(3)

где λL – длина волны (в нм) возбуждающего лазера.
Рассчитанное для образца аэрогеля значение La

равно 7.6 нм.

Таким образом, пики, характерные для ПТФЭ,
отсутствуют в спектре КР аэрогеля ПТФЭ–ВОГ.
В спектре КР синтезированного нами композит-
ного аэрогеля присутствуют только пики, обу-
словленные ВОГ. Установлено также, что в ком-
позитном аэрогеле ВОГ сохраняет характерную

sp2-структуру.

10 4 1

a L D G(2.4 10 ) ( ) ,L I I− −= × λ

3.3. Распределение пор по размерам
и удельная поверхность

Интегральные кривые распределения объема
пор по эффективным радиусам, измеренные для
образцов аэрогеля (1, 2) и сажи Vulcan XC-72 (3, 4)
с использованием октана (1, 3) и воды (2, 4), пока-
заны на рис. 3, а соответствующие интегральная и
дифференциальная кривые распределения по-
верхности пор по эффективным радиусам – на
рис. 4а и 4б. Поскольку угол смачивания октаном
практически всех материалов близок к нулю [1],
кривые 1, 3 описывают распределение по разме-
рам всех пор, тогда как “водяные” кривые 2, 4 –
только распределение по размерам гидрофильных
пор. Ось X соответствует значениям эффективно-
го радиуса поры, r* = r/cosθ, где r – действитель-
ный радиус пор, измеренный по октану, θ – угол
смачивания. В случае октана θ ≈ 0° и r* ≈ r, тогда
как в случае воды θ > 0 и r* > r.

Следует также отметить, что пористость ком-
позитного аэрогеля, измеренная с помощью ок-
тана, коррелирует с содержанием ВОГ в образце

(13.8 см3/г против 28.1 см3/г для чистого аэрогеля
ВОГ [38]). Согласно рис. 3, удельный объем гид-

рофильных пор составляет 7.8 см3/г, а удельный

объем гидрофобных пор равен 5.7 см3/г.

По данным ИК- и КР-спектроскопии (см. вы-
ше), исследуемый аэрогель содержит группы CO,
COH, CF2 и CF3. Порометрические кривые 1 и 2,

измеренные для октана и воды, пересекаются при
r ≈ 20 нм (рис. 3). Поскольку, как уже было сказа-
но, для октана краевой угол на поверхности прак-
тически всех материалов близок к 0°, то пересече-
ние кривых в этом случае означает, что образец
аэрогеля в области мелких пор с r < 20 нм намного
лучше смачивается водой, чем даже октаном. Это
явление можно назвать “супергидрофильностью”
и объяснить набуханием материала образца в воде
в области мезопор, вероятно, из-за гидратации
поверхностных групп –CO и –COH. Из-за набу-
хания образца в воде образуются дополнительные
мезопоры с радиусами в диапазоне от 2.5 до 20 нм,
и удельная поверхность, измеренная по воде Sw =

= 1050 м2/г, намного больше, чем в отсутствие на-

бухания, т.е. измеренная по октану So = 750 м2/ г.

Отметим, что для аэрогеля из чистого ВОГ Sw =

= 1570 м2/г и So = 750 м2/г [38]. Таким образом, на-
ружная поверхность гранул композитного аэрогеля
является супергидрофобной, а их внутренняя по-
верхность супергидрофильна.

Из рис. 4а и 4б следует, что для композитного
аэрогеля поры с r от 1 до 5 нм вносят основной
вклад в площадь поверхности, измеренную по ок-
тану, а поры с r от 5 до 100 нм вносят основной
вклад в площадь поверхности, измеренную по во-
де. Доминирующий вклад мельчайших пор в зна-

Рис. 3. Интегральные кривые распределения объема
пор (V) по эффективным радиусам пор (r*) для образ-
цов аэрогеля (1, 2) и сажи Vulcan XC-72 (3, 4), изме-
ренные с использованием октана (1, 3) и воды (2, 4).
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чение удельной поверхности следует из уравне-
ния (1).

На рис. 5 показана зависимость угла смачива-
ния водой от радиуса пор для образца композит-
ного аэрогеля, рассчитанная согласно [2, 24, 25].
Видно, что радиусы гидрофильных пор находятся
в диапазоне от 2 до 14 нм. Из них поры с радиуса-
ми от 2.5 до 4 нм являются супергидрофильными
и, по-видимому, имеют формально отрицатель-
ный эффективный угол смачивания водой. Та-
ким образом, исследуемый образец аэрогеля об-
ладает как гидрофильными, так и гидрофобными
свойствами.

Отметим, что явление супергидрофильности
наблюдалось ранее для аэрогеля ВОГ [38]. Анало-
гичный эффект был также продемонстрирован
для активного слоя газодиффузионного электро-
да топливных элементов с протонообменной
мембраной, а именно: наличие гидрофобных пор
на поверхности частиц нафиона и гидрофильных
пор внутри этих частиц [2]. Гидратированные
ионогенные группы SO3H в этом случае оказа-

лись внутри частиц, а гидрофобные цепи ПТФЭ
(CF2)n остались снаружи.

При сравнении полученных порометрических
данных для образцов аэрогеля и сажи Vulcan XC-72

можно сделать несколько основных выводов.
1. Общая пористость Vulcan XC-72 в 3.5 раза
меньше, чем аэрогеля (см. рис. 3). 2. Интеграль-
ные кривые распределения объема пор по эффек-
тивным радиусам для Vulcan XC-72, измеренные

Рис. 4. Интегральное (а) и дифференциальное (б) распределения поверхности пор по эффективным радиусам для
композитного аэрогеля (1, 2) и сажи Vulcan XC-72 (3, 4), измеренные с использованием октана (1, 3) и воды (2, 4).
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по октану и воде (кривые 3 и 4 на рис. 3), близки
друг к другу, что означает гидрофильность Vulcan
XC-72 при практически полном отсутствии гид-
рофобных пор. 3. Явление супергидрофильности
не наблюдается для сажи Vulcan XC-72 в отличие
от аэрогеля. Как следует из рис. 4, основной вклад
в удельную поверхность аэрогеля вносят поры ра-
диусом от 2 до 10 нм, а в случае Vulcan XC-72 – по-
ры значительно большего размера, радиусом от 20
до 40 нм. В результате удельная поверхность Vul-

can XC-72 (Sо = 260 м2 г–1, Sw = 208 м2 г–1) намного

меньше, чем композитного аэрогеля (So = 750 м2 г–1,

Sw = 1050 м2 г–1).

Согласно [2], МЭКП в числе многих видов ин-
формации позволяет получать интегральные и
дифференциальные кривые распределения воды
по величинам свободной энергии ее связи (A) с
материалом, распределения воды по величинам

капиллярного давления рк, а также изотермы
адсорбции и десорбции воды, т.е. зависимости
влагосодержания v от относительной упругости
водяного пара (p/ps) [39]. Эти характеристики

важны для ТЭПОМ [4, 40]. Все они связаны тер-
модинамическими соотношениями [2]:

(4)

где Vm – мольный объем жидкости, σ – поверх-
ностное натяжение воды. На основании выраже-
ния (4) можно получить функцию распределения
влагосодержания v по величинам (р/рs), рк и А.
Функция v(р/рs) – это известная изотерма десорб-
ции (или адсорбции), аналогичная изотерме ад-
сорбции в методе капиллярной конденсации,

к

m s m2 cos ( )ln( ) ,p r RT V p p A V= − σ θ = = −

функция v(рк) – это изотерма капиллярного дав-

ления, а функция v(А) – энергетическая изотер-

ма. Так как величины р/рs, рк и A согласно уравне-

нию (4) связаны с радиусом пор r, то от изотермы

адсорбции v(р/рs) можно перейти к распределе-

нию объема V пор по их радиусам (порометриче-

ской кривой, или порограмме).

На рис. 6 приведена дифференциальная кри-

вая распределения воды по величинам свободной

энергии ее связи (A) с материалом, полученная в

максимальном диапазоне величин A, составляю-

щем 6 порядков. Она характеризует следующие

типы воды, связанной с материалом, по мере

уменьшения A: гидратная вода, вода в микропо-

рах, вода в мезопорах и в макропорах. Как видим,

доля воды, соответствующая большим значениям A,

очень мала, что объясняется большой долей гид-

рофобного ПТФЭ.

На рис. 7 представлена изотерма десорбции

воды для композитного аэрогеля. Видно, что она

имеет две явные ступени при значениях р/рs, рав-

ных примерно 0.73 и 0.99. Знание изотермы де-

сорбции (и адсорбции) важно для ТЭПОМ пото-

му, что при достаточно большой влажности имеет

место максимальная электропроводность прото-

нообменной мембраны типа Нафион, однако при

слишком малом влагосодержании газодиффузи-

онных электродов возрастает их поляризация

вследствие затрудненности доступа активных

газов (О2 и Н2) к реакционным поверхностям со-

ответствующих электродов. Следовательно, зная

изотерму десорбции (или адсорбции) можно оп-

тимизировать влагосодержание газодиффузион-

ных электродов.

Рис. 6. Дифференциальная кривая распределения во-
ды по величинам свободной энергии ее связи (A) с
материалом композитного аэрогеля.
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3.4. Электровосстановление
молекулярного кислорода

Электровосстановление молекулярного кис-
лорода в топливных элементах, как известно,
происходит на газодиффузионном электроде, со-
держащем два типа пор: заполненные жидкостью
(гидрофильные) и заполненные газом (гидрофоб-
ные) [3, 4]. Как следует из данных, представлен-
ных выше, образец аэрогеля ВОГ (50%)/ПТФЭ
(50%) удовлетворяет этому условию. Поэтому мы
испытали этот образец в качестве носителя для
платинового катализатора и сравнили электрохи-
мическое поведение аэрогеля, содержащего Pt, и
традиционного катализатора Pt (20%)/Vulcan XC-72
в реакции восстановления кислорода (в модель-
ных условиях) с использованием циклической
вольтамперометрии и метода ВДЭ [41]. Процеду-
ра изготовления электродов описана выше.

На рис. 8 показаны поляризационные кривые
ВДЭ при восстановлении кислорода на платине,

нанесенной в микроколичестве (28 мкг/см2) на
пленку аэрогеля (а), и на обычном коммерческом
катализаторе Pt (20%)/Vulcan XC-72 (б), записан-
ные в диапазоне потенциала 1.1–0.3 В при раз-
личной скорости вращения электродов в раство-
ре серной кислоты, насыщенном кислородом при
атмосферном давлении (кривые 1–4).

Как следует из рис. 8, при минимальной ско-
рости вращения и значениях потенциала, боль-
ших 0.7 В, плотности тока для платины, нанесен-
ной на аэрогель, меньше, чем для платины на
стандартном носителе (в нашем случае – саже
Vulcan XC-72), что, скорее всего, является резуль-
татом повышенного электрического сопротивле-

ния композита, содержащего ПТФЭ. Однако при
значениях потенциала ниже 0.7 В плотности тока
для платины, нанесенной на аэрогель, суще-
ственно больше, чем для стандартного электрода.

Следует отметить, что тестирование модельно-
го активного слоя при низких скоростях враще-
ния дискового электрода можно рассматривать
как в большей мере соответствующее внешнему
диффузионному режиму электровосстановления
кислорода в ТЭПОМ. Это приводит к тому, что
предельные диффузионные токи для катализатора,
нанесенного на гидрофобно-гидрофильный аэро-
гель, почти вдвое выше, чем для катализатора на
стандартном гидрофильном носителе вследствие
лучшего транспорта кислорода в случае аэрогеля.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезирован композитный аэрогель на осно-
ве восстановленного оксида графена и ПТФЭ в
массовом соотношении 1 : 1 с супергидрофобной
наружной поверхностью, а его пористая структу-
ра исследована методом эталонной контактной
порометрии. Порометрические кривые, получен-
ные с использованием октана и воды, пересека-
ются в области мелких пор, что указывает на то,
что удельная поверхность аэрогеля в воде намно-
го выше, чем в октане, несмотря на то, что, как
известно, октан полностью смачивает практиче-
ски все материалы. Это явление, названное “су-
пергидрофильностью”, объясняется набуханием
образца в воде в области мезопор вследствие гид-
ратации поверхностных групп –СO и –COH,

Рис. 8. Поляризационные кривые ВДЭ при восстановлении кислорода на платине, электроосажденной на аэрогеле
(а), и на стандартном катализаторе Pt (20%)/Vulcan XC-72 (б) в 0.5 М водном растворе H2SO4, насыщенном кислоро-
дом при атмосферном давлении и комнатной температуре. Загрузка платины на оба электрода составляет около
28 мкг/см2. Скорость развертки потенциала 5 мВ/с. Скорость вращения электрода (об./мин): (а) 600 (1), 900 (2),
1300 (3), 2400 (4) и (б) 600 (1), 1200 (2), 1500 (3), 2200 (4).
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идентифицированных с помощью ИК- и КР-спек-
троскопии.

Как следует из данных МЭКП, общая пори-
стость аэрогеля, а также его удельная поверхность
значительно больше, чем у сажи Vulcan XC-72.
Электровосстановление кислорода при навеске

Pt на аэрогеле 28 мкг/см2 изучали методом ВДЭ в
0.5 М водном растворе H2SO4 и сравнивали с та-

ковым на стандартном коммерческом катализа-
торе Pt (20%)/Vulcan XC-72. Показано, что пре-
дельные диффузионные токи на ВДЭ для элек-
троосажденной на гидрофобно-гидрофильный
аэрогель платины значительно выше, чем для
стандартного гидрофильного катализатора, что
объясняется лучшим доступом кислорода к зоне
реакции по сравнению с сажей Vulcan XC-72.
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Исследованы числа переноса противоионов натрия, никеля и лантана в микропористых (средний
радиус пор r = 2–3.4 нм) и макропористых (r = 16–27 нм) стеклах, не содержащих и содержащих
магнетит в структуре матрицы. Установлено, что соотношение чисел переноса исследованных ка-
тионов в случае микропористых стекол определяется, в первую очередь, структурой вторичного
кремнезема в поровых каналах. Для мембран из макропористых стекол значения чисел переноса ка-
тионов в поровом пространстве зависят от величины поверхностного заряда, а также от структуры
двойного электрического слоя.

DOI: 10.31857/S0023291221030034

ВВЕДЕНИЕ
Числа переноса ионов являются важными

транспортными характеристиками мембранных
систем, знание которых необходимо для понима-
ния взаимосвязи механизмов процессов переноса
через мембраны, возникающих при наложении
внешних полей, со структурными и электропо-
верхностными параметрами мембран различного
химического состава. Представляет также инте-
рес анализ влияния заряда противоиона на транс-
портные характеристики пористых стекол (ПС).
Эти стекла могут использоваться в качестве мем-
бран для разделения жидких сред и функцио-
нальных элементов микроаналитических систем
(микрофлюидных чипов, электроосмотических
насосов и др.) [1–7], а селективность и другие ра-
бочие характеристики таких мембранных систем
связаны с числами переноса и подвижностью
ионов в поровом пространстве.

В качестве объектов исследования нами были
выбраны ПС, полученные из натриевоборосили-
катного стекла, а также ПС, содержащие в своей
структуре гематит, для которых ранее были изучены
структурные и электрокинетические характери-
стики в растворах различных электролитов [8–12].
Сопоставление их транспортных характеристик
проводили в растворах хлоридов натрия, никеля и
лантана. Это позволило проанализировать влия-
ние заряда противоиона (катиона) на свойства та-

ких мембранных систем, обладающих отрица-
тельным зарядом поверхности, при постоянном
коионе – ионе хлора.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
ПС со средним радиусом пор r = 1.3 нм (мик-

ропористые, МИП) были получены в Институте
химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН из
монолитных двухфазных стекол путем сквозного
кислотного выщелачивания (3 М соляная или азот-
ная кислота, 100°C) термообработанного двух-
фазного натриевоборосиликатного стекла с двух-
каркасной структурой [10]. По условиям синтеза
оно имело следующий состав (мол. %): Na2O – 8,
B2O3 – 22, SiO2 – 70. Макропористые (МАП)
стекла 8В-НТ со средними радиусами пор 19.7–
25.5 нм готовили путем щелочной обработки
МИП-стекол 0.5 М раствором KOH при комнат-
ной температуре. Полученные ПС содержали бо-
лее 95% оксида кремния, т.е. являлись типичны-
ми высококремнеземными канальными нано-
структурами. Объемная пористость образцов
(отношение объема пор к общему объему мем-
браны) составляла 0.23–0.24 для МИП-стекол и
0.51–0.61 для МАП-стекол.

В ходе проведения измерений чисел переноса
средний радиус пор мембраны 8В-НТ МИП воз-
растал до 2–3.4 нм за счет выхода растворенного

УДК 544.774
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вторичного кремнезема из порового простран-
ства. Для мембраны 8В-НТ МАП увеличение раз-
мера поровых каналов происходило за счет не-
большого растворения кремнеземного скелета и
было невелико – значения r возрастали до 20–
27 нм [12].

Гематит вводили в стекло, добавляя оксид же-
леза в шихту при его варке. Полученное монолит-
ное стекло (Fe-4-5), содержавшее 11.16 мол. %
оксидов железа, подвергали термообработке для
достижения фазового разделения, а затем ис-
пользовали для изготовления микро- и макропо-
ристых стекол путем кислотного выщелачивания
и щелочной обработки [9, 12]. Содержание железа
составляло в среднем по объему 21.1 ± 1 мас. %
для свежеприготовленных микро- и макропори-
стых мембран и 15.6 мас. % для мембран, длитель-
ное время контактировавших с растворами элек-
тролита [12]. Средний радиус пор мембран Fe-4-5
МИП составлял 1.8–1.9 нм, мембран Fe-4-5 МАП –
16.5–18.1 нм. Объемная пористость была равна
0.19 и 0.45 для МИП- и МАП-образцов соответ-
ственно. Средний радиус пор железосодержащих
мембран при длительном контакте с электроли-
тами увеличивался до 2.4–3 нм для МИП-образ-
цов и до 17–19 нм для МАП-образцов [9, 12].

Мембраны всех типов, использовавшиеся при
измерениях чисел переноса ионов, представляли
собой диски толщиной около 1 мм и диаметром
30 мм. В маркировке мембран указаны условия их
получения.

Число переноса i-го иона (ni, transport number)
– это доля электричества, переносимая ионами
типа i по отношению к общему количеству элек-
тричества. Молярное число переноса
(ti, transference number) i-го иона – это число мо-
лей i-го сорта, переносимое одним фарадеем
электричества через поперечное сечение провод-
ника в направлении электрического тока [13].
При таком определении необходимо учитывать,
что молярное число переноса анионов отрица-
тельно. Для чисел переноса справедливо соотно-
шение

(1)

где zi – заряд иона с учетом знака. Отметим, что
для 1 : 1-зарядного электролита величины ni и ti
совпадают, для анионов – с точностью до знака.

Если считать, что молярные числа переноса
ионов обоих знаков – величины положительные,
то можно записать:

(2)

Одним из методов экспериментального опре-
деления молярных чисел переноса является ме-
тод мембранного потенциала. Мембранный по-
тенциал измерялся в концентрационной цепи с
переносом, э. д. с. которой равна Е. Схема кон-
центрационной цепи с переносом имеет следую-
щий вид:

Здесь  и  – потенциалы Доннана, а±(1) и а±(2) –
средние активности растворов электролитов,
контактирующих с мембраной. Измерения обыч-
но проводят при отношении а±(1)/а±(2) ≈ 2.

Величина E является суммой мембранного
диффузионного потенциала EM и разности элек-
тродных потенциалов. В том случае, когда ис-
пользуются растворы хлоридов в качестве элек-
тролитов и обратимые хлорсеребряные электроды,
измеряемая разность электродных потенциалов
ΔEE включает концентрационный потенциал EC и
потенциал асимметрии электродов EAS.

Предполагая, что в достаточно узком концен-
трационном интервале числа переноса ионов в
мембране слабо зависят от концентрации элек-

тролита, мы использовали следующее уравнение
связи величин EM и t− – числа переноса ионов Cl−

(будем считать, что t− > 0), которые для отрица-
тельно заряженных ПС являются коионами [13]:

(3)

Разность электродных потенциалов в нашем слу-
чае имеет следующий вид:

(4)

где   – активности противоионов, 
 – активности коионов,   – средние

активности электролита с разных сторон мембра-
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i i
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ны. Предполагая, что в исследованном интервале

концентраций  можно полу-

чить:

(5)

Тогда для z+:z−-электролита выражение для
молярного числа переноса катиона приобретает
следующий вид:

(6)

Используя уравнение (6), для 1 : 1-зарядного
электролита получим хорошо известное выраже-
ние для числа переноса катионов в мембране:

(7)

Числа переноса также могут быть выражены
через ионные эквивалентные электропроводно-
сти катиона и аниона λi, входящих в состав элек-
тролита, или через подвижности ионов Ui (λi =
= FUi) [14, 15]:

(8)

При расчете чисел переноса катионов в обла-
сти значений ионной силы растворов I ≤ 0.1 М
вместо отношения средних активностей электро-
лита с разных сторон мембраны использовалось
отношение удельных электропроводностей этих
растворов κV, которые определяли на переменном
токе с частотой 1 кГц (измеритель иммитанса Е7-21).
Измерения мембранных потенциалов (мульти-
метр Fluke 8846A/Su) проводили в проточной
ячейке [16] при температуре 22 ± 2°C в нейтраль-
ной области pH (5.6–5.7).

Растворы готовили на деионизованной воде
(κV ≤ 1.5 × 10−6 Ом−1 см−1, система очистки воды
Аквалаб AL Plus) с использованием реактивов

(2) (2) (2)

(1) (1) (1)

,
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марки “ос. ч.” или “х. ч.”. Погрешность определе-
ния величин n+ не превышала ±0.02–0.03.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование и сопоставление транспортных

характеристик микро- и макропористых стекол
различного состава в растворах хлоридов натрия,
никеля и лантана проводили при одинаковой

ионной силе растворов I =  (10–4–
10–1 М). Это обеспечивало постоянство величин
приведенной толщины двойного электрического
слоя (ДЭС) и практически одинаковые степени
перекрывания ДЭС в поровых каналах мембран
при близких величинах среднего радиуса пор.

Рассмотрим сначала характеристики исследо-
ванных катионов в свободных растворах соответ-
ствующих электролитов. Известно, что в раство-
рах электролитов типа NaCl процессы гидролиза
практически отсутствуют. В растворах хлоридов
никеля и лантана образование гидролизованных
форм катионов возможно, поэтому были прове-
дены оценки степени гидролиза h исходя из пара-
метров 1-ой ступени гидролиза – констант диссо-
циации соответствующих гидроксокомплексов KD,
которые равны 10–3.08 и 10–3.3 для никеля и ланта-
на соответственно [17]:

(9)
где KH – константа гидролиза, KW – ионное про-
изведение воды, C – молярная концентрация
электролита. Величины h и концентрации гидро-
лизованных форм катионов никеля – NiOH+ и
лантана – LaOH2+ (CK = Ch) для исследованного
интервала значений ионной силы электролитов
представлены в табл. 1. Видно, что во всем иссле-
дованном диапазоне составов жидкой фазы зна-
чения концентрации гидроксокомплексов нике-
ля и лантана на 4–5 порядков меньше, чем кон-
центрации электролитов, и их влиянием на
свойства мембранных систем можно пренебречь.

Радиусы исследованных катионов при коор-
динационном числе, равном 6, по Гольдшмиту rG
[17], Белову и Бокию rB [18], Шеннону и

20.5 i ii
z C

H W D ,h K C K K C= =

Таблица 1. Степень гидролиза и концентрация гидролизованных форм катионов никеля и лантана

I, моль/л
NiCl2 LaCl3

C, моль/л h CK, моль/л C, моль/л h CK, моль/л

3 × 10−1 1.00 × 10−1 1.10 × 10−5 1.10 × 10−6 5 × 10−2 2.00 × 10−5 1.00 × 10−6

10−1 3.33 × 10−2 1.90 × 10−5 6.32 × 10−7 1.67 × 10−2 3.46 × 10−5 5.78 × 10−7

10−2 3.33 × 10−3 6.01 × 10−5 2.00 × 10−7 1.67 × 10−3 1.09 × 10−4 1.82 × 10−7

10−3 3.33 × 10−4 1.90 × 10−4 6.32 × 10−8 1.67 × 10−4 3.46 × 10−4 5.78 × 10−8

10−4 3.33 × 10−5 6.01 × 10−4 2.00 × 10−8 1.67 × 10−5 1.09 × 10−3 1.82 × 10−8
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Превиту rSh [19], а также их эквивалентные элек-
тропроводности при бесконечном разбавлении λ0
(при 25°C) [20] суммированы в табл. 2. В этой же
таблице приведены значения стоксовского ради-
уса этих ионов

(10)

и радиусы rcor, найденные с учетом поправок к за-
кону Стокса [21].

Величины rcor были использованы для расчета
объема гидратированных ионов V и числа моле-
кул воды в гидратной оболочке k:

2

St
06

iz F
r

N
=

πη λ

(11)

где VC – объемы ионов, найденные из величин rG,
rB и rSh (приведены интервалы значений (V – VC)),
объем молекулы воды  принимался равным
0.03 нм3 [21]. Полученные результаты представле-
ны в табл. 2. Видно, что метод оценки собствен-
ных размеров катионов практически не сказыва-
ется на количестве молекул воды в гидратной
оболочке.

Результаты расчета чисел переноса катионов
из измеренных величин мембранного потенциала
в исследованных системах, а также имеющиеся в
литературе значения чисел переноса в свободных
растворах исследованных электролитов (приве-
денные на графиках точки для самых разбавлен-
ных растворов соответствуют предельному раз-
бавлению) [20] представлены на рис. 1–6.

Поскольку все справочные электрохимиче-
ские данные для одно- и многозарядных ионов в
растворах приводятся при одинаковых значениях
эквивалентной концентрации, т.е. в расчете на
один заряд, то аналогичные зависимости были
построены и для чисел переноса в ПС (рис. 1, 2).
Видно, что во всех случаях наблюдаются обычные
зависимости n+ от концентрации электролита –
в поровом пространстве числа переноса противо-
ионов с разными величинами заряда возрастают с
разбавлением, достигая единицы в самых разбав-
ленных растворах для всех МИП-стекол. Мембра-
ны становятся идеально селективными, поскольку
в этом случае степень перекрывания ДЭС в поро-

2C H O( ) ,k V V V= −

2H OV

Таблица 2. Структурные и электрохимические харак-
теристики катионов натрия, никеля и лантана

Параметр Na+ Ni2+ La3+

rG, нм 0.098 0.078 0.122
rB, нм 0.098 0.074 0.104
rSh, нм 0.102 0.069 0.103

λ0, Ом–1 г-экв–1 см2 50.1 54 69.7

rSt, нм 0.184 0.341 0.396
rcor, нм 0.33 0.43 0.46

(V – VС), нм3 0.146 0.331–0.332 0.403–0.406

k 5 11 13–14

Рис. 1. Зависимости чисел переноса катионов от эк-
вивалентной концентрации электролитов для пори-
стых стекол 8В-НТ. 1 – 8В-НТ (3 М HCl) МИП, NaCl;
2 – 8В-НТ (3 М HCl) МИП, NiCl2; 3 – 8В-НТ МИП,
LaCl3; 4 – 8В-НТ (3 М HNO3, 0.5 M KOH) МАП,
NaCl; 5 – 8В-НТ (3 М HCl, 0.5 M KOH) МАП, NiCl2;
6 – 8В-НТ (3 М HNO3, 0.5 M KOH) МАП, LaCl3. 7, 8
и 9 – свободные растворы NaCl, NiCl2 и LaCl3 соот-
ветственно.
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Рис. 2. Зависимости чисел переноса катионов от эк-
вивалентной концентрации электролитов для пори-
стых стекол Fe-4-5. 1 – Fe-4-5 (3 М HCl) МИП, NaCl
[9]; 2 – Fe-4-5 (3 М HCl) МИП, LaCl3; 3 – Fe-4-5 (3 М
HCl, 0.5 М КОН) МАП, NaCl [9]; 4 – Fe-4-5 (3 М HCl,
0.5 М КОН) МАП, LaCl3. 5 и 6 – свободные растворы
NaCl и LaCl3 соответственно.
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вом пространстве велика – значения электрокине-

тического радиуса κr (  –
параметр Дебая) в исследованных МИП-стеклах
лежат в интервале 0.08–0.14. Это означает, что ко-
ионы в мембраны практически не входят, и их

( ) 1 22 2
0i ii

F z С RT κ = εε 

концентрация на несколько порядков меньше,
чем концентрация противоионов [22].

При одной и той же концентрации равновес-
ного раствора в интервале 1.8 × 10−4 < C < 1 ×
× 10−1 г-экв/л максимальные значения n+ наблю-

Рис. 3. Зависимости чисел переноса катионов от ион-
ной силы электролитов для пористых стекол 8В-НТ.
1 – 8В-НТ (3 М HCl) МИП, NaCl; 2 – 8В-НТ (3 М
HCl) МИП, NiCl2; 3 – 8В-НТ МИП (3 М HCl), LaCl3;
4 – 8В-НТ (3 М HNO3, 0.5 M KOH) МАП, NaCl; 5 –
8В-НТ (3 М HCl, 0.5 M KOH) МАП, NiCl2; 6 – 8В-НТ
(3 М HNO3, 0.5 M KOH) МАП, LaCl3. 7, 8 и 9 – сво-
бодные растворы NaCl, NiCl2 и LaCl3 соответ-
ственно.
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Рис. 4. Зависимости чисел переноса катионов от ион-
ной силы электролитов для пористых стекол Fe-4-5.
1 – Fe-4-5 (3 М HCl) МИП, NaCl [9]; 2 – Fe-4-5 (3 М
HCl) МИП, LaCl3; Fe-4-5 (3 М HCl, 0.5 М КОН)
МАП, NaCl [9]; 4 – Fe-4-5 (3 М HCl, 0.5 М КОН)
МАП, LaCl3. 5 и 6 – свободные растворы NaCl и La-
Cl3 соответственно.
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Рис. 5. Зависимости чисел переноса катионов от ион-
ной силы растворов NaCl: 1 – 8В-НТ (3 М HCl)
МИП, 2 – 8В-НТ (3 М HNO3, 0.5 M KOH) МАП, 3 –
Fe-4-5 (3 М HCl) МИП [9], 4 – Fe-4-5 (3 М HCl, 0.5 М
КОН) МАП [9].
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Рис. 6. Зависимости чисел переноса катионов от ион-
ной силы растворов LaCl3: 1 – 8В-НТ (3 М HCl)
МИП, 2 – 8В-НТ (3 М HNO3, 0.5 M KOH) МАП, 3 –
Fe-4-5 (3 М HCl) МИП, 4 – Fe-4-5 (3 М HCl, 0.5 М
КОН) МАП.
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даются для ионов Na+ в МИП-стеклах обоих ти-
пов. В самом концентрированном растворе NaCl
(0.1 М) числа переноса ионов Na+ в микро- и мак-
ропористых мембранах 8В-НТ практически сов-
падают со значением, соответствующим свобод-
ному раствору, а для мембран Fe-4-5 незначи-
тельно превышают таковое (0.41–0.42 против 0.385
в растворе).

В свободных растворах переход от однозаряд-
ного иона Na+ к двухзарядному иону Ni2+ приво-
дит к небольшому росту числа переноса (рис. 1),
поскольку эквивалентная электропроводность и,
следовательно, подвижность иона также почти не
изменяются (табл. 1), так как наряду с ростом за-
ряда иона увеличивается размер его гидратной
оболочки (величина k возрастает в 2 раза). При
дальнейшем увеличении заряда катиона, т.е. при
переходе к иону La3+, изменение размеров гид-
ратной оболочки уже не столь значительно, по-
этому наблюдается рост значений эквивалентной
электропроводности, подвижности и числа пере-
носа, по сравнению с ионами натрия и никеля.

В поровом пространстве мембран 8В-НТ МИП
при равновесных концентрациях меньших, чем
1.8 × 10–4 г-экв/л, число переноса ионов натрия
больше, чем многозарядных ионов, причем для
ионов Ni2+ и La3+ величины n+ совпадают в преде-
лах погрешности эксперимента (рис. 1, зависи-
мости 1–3). Это свидетельствует о существенном
снижении подвижности ионов Ni2+ и La3+, разме-
ры которых больше, чем иона Na+, в порах МИП-
стекол, содержащих вторичный кремнезем. От-
метим также, что при одинаковой эквивалентной
концентрации молярная концентрация уменьша-
ется при переходе от 1 : 1 к 2 : 1 и, далее, к 3 : 1 за-
рядному электролиту, что может приводить к уве-
личению степени набухания вторичного кремне-
зема и снижению подвижности многозарядных
катионов в порах. По-видимому, играет роль и то,
что при примерно одинаковых размерах катионов
взаимодействие двух- и трехзарядных ионов с по-
верхностью поровых каналов сильнее за счет
большего кулоновского притяжения к отрица-
тельно заряженной поверхности оксида кремния,
что вызывает более значительное снижение по-
движности катионов Ni2+ и La3+ по сравнению с
их подвижностью в свободных растворах.

Переход от микропористых стекол 8В-НТ к
макропористым приводит к обычно наблюдаю-
щемуся уменьшению значений n+ вследствие ро-
ста размеров поровых каналов, сопровождающе-
гося снижением степени перекрывания ДЭС и
ростом концентрации коионов в поровом про-
странстве. Селективность МАП-мембран в самом
разбавленном растворе достаточно высока – n+ =
= 0.91 ± 0.4, поскольку величины электрокинети-
ческих радиусов лежат в интервале 0.18–0.28 и

степень перекрывания ДЭС остается большой.
Отметим, что для макропористых стекол 8В-НТ,
в порах которых тонкодисперсный вторичный
кремнезем отсутствует, при C > 3.2 × 10–4 г-экв/л
величины n+ для всех трех электролитов близки
между собой. В области меньших концентраций
влияние электростатического взаимодействия
ионов с поверхностью на их подвижность ослаб-
ляется вследствие уменьшения абсолютной вели-
чины поверхностного заряда |σ0|, что приводит к
небольшому росту значений n+ для ионов никеля
и лантана по сравнению с ионами натрия. В слу-
чае железосодержащих ПС Fe-4-5, поверхност-
ный заряд |σ0| которых выше, чем ПС 8В-НТ [11],
снижение подвижности ионов лантана в МИП-
мембране настолько велико, что значения n+ при
радиусе пор 3–3.4 нм становятся меньше, чем в
МАП-мембране с радиусом пор 17–19 нм (рис. 2,
зависимости 2, 3).

Следует также отметить, что в самых концен-
трированных растворах, когда абсолютная вели-
чина заряда поверхности максимальна, снижение
подвижности многозарядных ионов в поровой
жидкости для всех исследованных мембран при-
водит к тому, что числа переноса ионов Ni2+ и
La3+ становятся меньше, чем в соответствующих
свободных растворах, чего не наблюдалось для
ионов Na+.

Зависимости чисел переноса исследованных
катионов от ионной силы растворов электроли-
тов I представлены на рис. 3, 4. Это позволяет
сравнивать транспортные свойства мембранных
систем в условиях постоянства приведенной тол-
щины ДЭС δ = 1/κ, т.е. при одинаковой степени
перекрывания ДЭС во всех электролитах. Видно,
что при I = const для мембраны 8В-НТ МИП на-
блюдается совпадение величин n+ для катионов
Na+ и La3+, а число переноса ионов Ni2+ несколько
меньше (рис. 3, зависимости 1–3). Проведенные
ранее исследования показали, что в МИП-стек-
лах поверхностный заряд в электролитах, содер-
жащих противоионы с разной величиной заряда,
при I = const также является практически посто-
янным [23]. Поэтому основными факторами,
влияющими на величины чисел переноса, по-ви-
димому, являются снижение подвижности про-
тивоионов в порах, содержащих вторичный
кремнезем, и электростатическое взаимодействие
противоионов с разной величиной заряда с по-
верхностью при постоянной величине |σ0|.

Для МИП-стекол 8В-НТ при одинаковых за-
рядах поверхности и степенях перекрывания ДЭС
характер зависимости числа переноса от заряда
катиона становится близким к наблюдающемуся
в свободных растворах (рис. 3). Особенности,
связанные с ионным транспортом в заряженных
мембранах, проявляются при I ≤ 3 × 10–3 М – чис-
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ла переноса ионов Ni2+ и La3+ становятся практи-
чески одинаковыми (рис. 3, зависимости 4–6).
Полученные результаты позволяют также сделать
вывод о том, что при одинаковой структуре ДЭС
в поровом пространстве основное влияние на по-
движность и число переноса противоионов ока-
зывает, наряду с зарядом поверхности, определя-
ющим количество ко- и противоионов в порах,
наличие (или отсутствие) вторичного кремнезема
в поровых каналах.

Результаты определения величин n+ в железо-
содержащих мембранах при постоянной ионной
силе показывают, что увеличение поверхностно-
го заряда приводит к такому снижению подвиж-
ности трехзарядного катиона, что числа переноса
ионов лантана в МИП-стекле становятся равны-
ми числам переноса ионов натрия в МАП-стекле
(рис. 4, зависимости 2, 3).

На рис. 5 и 6 представлены зависимости чисел
переноса катионов Na2+ и La3+ от ионной силы
растворов электролитов для микро- и макропо-
ристых стекол различного состава. Оказалось, что
при постоянной ионной силе и близких величи-
нах среднего радиуса пор (2–2.5 нм и 2.5–3 нм для
ПС 8В-НТ МИП и Fe-4-5 МИП соответственно)
состав МИП-стекла практически не влияет на
число переноса ионов натрия (рис. 5, зависимо-
сти 1, 3). Числа переноса ионов La3+ в ПС Fe-4-5
МИП меньше, чем в ПС 8В-НТ МИП (рис. 6, за-
висимости 1, 3), что подтверждает высказанное
ранее [12] предположение о разной структуре вто-
ричного кремнезема в порах содержащих и не со-
держащих магнетит мембран. Более высокий по-
верхностный заряд и меньшие размеры поровых
каналов ПС Fe-4-5 МАП приводят и к более вы-
соким, по сравнению с ПС 8В-НТ МАП, значе-
ниям чисел переноса ионов Na+ и La3+ (рис. 5 и 6,
зависимости 2, 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для микро- и макропористых стекол различ-

ного состава исследовано влияние заряда проти-
воионов на примере катионов натрия, никеля и
лантана (при постоянном коионе Cl–) на их числа
переноса (n+) в поровых каналах. Для каждого из
электролитов наблюдаются классические зако-
номерности: увеличение концентрации равно-
весного раствора и размера поровых каналов при
постоянном составе стекла приводит к снижению
значений n+ вследствие уменьшения вклада
ионов ДЭС в транспортные процессы. В самых
разбавленных растворах, при ионной силе I = 10–4 М,
как макропористые, так и микропористые мем-
браны обладают высокой селективностью – зна-
чения n+ лежат в интервале 0.87–1.0. Следует от-
метить, что в случае самых концентрированных
растворов (I ≥ 0.1 М) числа переноса многозаряд-

ных катионов Ni2+ и La3+ меньше, чем в соответ-
ствующих свободных растворах, чего не наблюда-
ется в случае хлорида натрия.

Анализ полученных результатов также пока-
зывает, что соотношение чисел переноса проти-
воионов в том или ином микропористом стекле
обусловлено влиянием на их подвижность струк-
туры находящегося в порах вторичного кремнезе-
ма. Это влияние проявляется как при постоянной
ионной силе, обеспечивающей одинаковые вели-
чины заряда поверхности и степени перекрыва-
ния ДЭС в разных электролитах, так и при пере-
менной структуре ДЭС в условиях постоянства
эквивалентной концентрации растворов. Для
макропористых стекол, в порах которых нет вто-
ричного кремнезема, соотношение величин n+
становится при I < 0.1 М близким к наблюдающе-
муся в свободных растворах электролитов. Влия-
ние состава микропористых стекол на число пе-
реноса противоиона натрия при постоянной ион-
ной силе (одинаковой степени перекрывания
ДЭС в поровых каналах) практически отсутству-
ет. В то же время в железосодержащем ПС Fe-4-5
МИП числа переноса противоионов лантана
меньше, чем в ПС 8В-МИП, что связано с раз-
личной структурой вторичного кремнезема в этих
пористых стеклах.
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Исследовано влияние гравитации на осаждение субмикронных аэрозольных частиц с высокой
плотностью в волокнистых фильтрах из вертикального и горизонтального (относительно направле-
ния вектора силы тяжести) потоков газа при малых числах Рейнольдса,  На основе числен-
ного решения уравнений Стокса и конвективной диффузии рассчитаны коэффициенты захвата
сферических частиц конечного размера модельными фильтрами с двух- и трехмерным полем тече-
ния и реальными фильтрами в зависимости от размера и плотности частиц, скорости и направления
потока и с учетом осаждения частиц на обратной стороне волокон в восходящих потоках. Результа-
ты расчетов подтверждаются проведенными экспериментами по осаждению субмикронных сфери-
ческих серебряных частиц в сетках и волокнистых фильтрах.

DOI: 10.31857/S0023291221030071

1. ВВЕДЕНИЕ

Проблема высокоэффективного улавливания
субмикронных аэрозольных частиц с высокой
плотностью обусловлена необходимостью со-
блюдения санитарных норм при работе с аэрозо-
лями металлов. Эта проблема особенно актуальна
из-за присутствия таких частиц в воздухе на пред-
приятиях с ядерными технологиями [1, 2]. Филь-
трация субмикронных тяжелых аэрозолей иссле-
дована недостаточно, поскольку всегда считалось,
что они осаждаются эффективно и нерешенных
задач в этой области нет. Действительно, при
обычной скорости тяжелые частицы осаждаются
даже более эффективно, чем частицы с малой
плотностью, вследствие дополнительного инер-
ционного механизма осаждения. Однако если
средняя скорость течения аэрозоля через филь-
трующий материал мала,  cм/с, как в слу-
чае пассивных аварийных фильтров, в которых
прокачка воздуха может осуществляться за счет
естественной тяги, то гравитация и направление
потока будут определять эффективность осажде-
ния частиц.

Влияние гравитации на улавливание субмик-
ронных частиц было обнаружено при измерении
проскока аэрозолей через фильтр при изменении
направления потока. Оказалось, что в потоке, на-

правленном через фильтр снизу вверх, проскок
мелких броуновских частиц больше, чем в потоке,
направленном сверху вниз, причем это различие
возрастает с уменьшением скорости потока [3].
Вклад гравитации в эффективность осаждения
частиц может быть значительным даже при филь-
трации аэрозолей с частицами небольшой плот-
ности [4].

Для учета гравитации были получены анали-
тические формулы, но только в качестве попра-
вок к коэффициенту захвата частиц конечного
размера, без учета диффузии и инерции частиц [5].
Коэффициент захвата  по определению равен
доле частиц, осаждающихся из набегающего по-
тока на единице длины волокна. Он связан с эф-
фективностью фильтра  и коэффициентом про-
скока  при осаждении частиц радиуса  в
фильтре толщиной  и плотностью упаковки 
состоящем из волокон радиуса  следующей фор-
мулой:

(1)
где  – концентрация частиц в потоке за филь-
тром,  – их концентрация перед фильтром,

 – длина волокон в единице объема
фильтра. Коэффициент захвата из вертикального
потока с учетом небольшого влияния гравитации
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при выполнении условий   ( )
равен [5]

(2)

где знак плюс соответствует течению вниз, а знак
минус – течению вверх,  – параметр се-
диментации (отношение скорости седиментации
частицы  к скорости невозмущенного
потока перед фильтром ),  – безразмер-
ный радиус частицы (параметр зацепления).
Здесь  – подвижность частицы,  –
масса частицы,  – ее плотность,  – ускорение
силы тяжести,  – вязкость газа,  +
+  – поправка Каннинге-
ма–Милликена на скольжение газа на частице
(значения констант взяты из [3]),  –
число Кнудсена частицы,  – средняя длина сво-
бодного пробега молекул воздуха,  –
гидродинамический фактор,  – безразмерная
сила сопротивления единицы длины волокна,
связанная с перепадом давления в фильтре

(3)
где звездочка означает размерную величину. Для
горизонтального течения коэффициент захвата
равен [5]

(4)

Осаждение частиц на волокно с учетом гидро-
динамического влияния соседних волокон удобно
изучать на примере модельного фильтра, пред-
ставляющего собой изолированный ряд парал-
лельных волокон, расположенных перпендику-
лярно потоку. Для него известны поле течения и
гидродинамическая сила сопротивления волок-
на, которая незначительно отличается от  в яче-
ечной модели [6], гидродинамический фактор
для которой равен

(5)

где  = 1.15 – коэффициент, характеризующий
взаимодействие молекулы газа с поверхностью,

 – число Кнудсена волокна.
Основным механизмом улавливания субмик-

ронных аэрозолей при обычной малой скорости
потока через фильтр является диффузионное
смещение частиц с линий тока вблизи волокон.
Коэффициент захвата безынерционных частиц
конечного размера с учетом влияния соседних во-
локон, эффекта зацепления и слабого влияния
гравитации можно оценить по формуле [5]

(6)
где
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τ

Kn a= λ

D R DR G,η = η + η + η + η

К этой сумме также следует добавить коэффици-
ент захвата за счет притяжения частицы под дей-
ствием силы молекулярного ван-дер-ваальсового
взаимодействия, который был выведен для не-
броуновской безынерционной частицы в [7] в
приближении 

(7)

где  – константа запаздывающего ван-дер-ва-
альсова взаимодействия, порядок величины ко-
торой может изменяться в пределах от 10–20

до 10–18 эрг см, 
 – эллиптический интеграл второго рода.

В [8] было показано, что при  справедливо
аддитивное приближение 
в области максимума проскока. Формула (6) при-
менима при условии малости инерционного чис-
ла Стокса,  т.е. ко-
гда инерцией частиц можно пренебречь.

При сильном влиянии гравитации сумма ко-
эффициентов захвата может быть меньше, чем
коэффициент захвата за счет гравитации, и тогда
частицы из восходящего потока, согласно оцен-
кам по (6), не улавливаются [9–11]. А относитель-
но недавно сообщалось [13], что найдены усло-
вия, при которых в результате действия гравита-
ции и инерции осаждения частиц в фильтре из
потока вообще не происходит. Авторы [13] не
учли эффект зацепления, т.е. собственный раз-
мер частиц, и сделали оценки при столь малых
значениях числа Стокса (вплоть до  ∼ 10–5),
при которых инерционного смещения частиц с
линий тока и, следовательно, инерционного оса-
ждения быть не может. При этом они цитируют
монографию [3], в которой Фукс объяснил, поче-
му некорректно рассматривать инерционное оса-
ждение точечных частиц без учета их конечного
размера. Добавим, что инерционное осаждение
частиц конечного размера в стоксовом потоке с
учетом влияния гравитации и сил Ван-дер-Вааль-
са было впервые подробно рассмотрено в [14, 15].

При расчете осаждения безынерционных тя-
желых частиц следует учитывать, что при движе-
нии по линиям тока вверх и вниз время их пребы-
вания около волокна разное. При движении ча-
стиц снизу вверх оно больше, чем при движении
сверху вниз и соответственно бóльшим должно
быть диффузионное осаждение и заметнее роль
сил Ван-дер-Ваальса. Эффективность осаждения
при течении снизу вверх, действительно, должна

( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )
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D 1 R 1
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резко падать, так как частицы не достигают лобо-
вой поверхности волокна, но некоторая доля ча-
стиц, не учитываемая в (6), осаждается на обрат-
ной стороне волокна, что и иллюстрирует рис. 1.
На нем показаны траектории тяжелых броунов-
ских частиц около волокна в коаксиальной ячей-
ке, рассчитанные методом броуновской динами-
ки. Количество частиц на входе в ячейку одина-
ковое. Видно, что в обоих случаях осаждение
происходит на верхней половине волокна. При
этом частицы в восходящем потоке обходят во-
локно и осаждаются на него сверху. Подчеркнем,
что стохастический метод броуновской динамики
пригоден лишь для визуализации траекторий
броуновских частиц, но неприменим для точного
расчета коэффициента захвата или коэффициен-
та проскока частиц. По этой причине далее в ра-
боте мы используем континуальный подход и
устойчивую конечно-разностную схему числен-

ного решения уравнения конвекции–диффу-
зии [16].

Данная статья посвящена исследованию гра-
витационного осаждения субмикронных бро-
уновских частиц в волокнистом фильтре из сток-
сова потока воздуха при малых числах Рейнольд-
са,  В первой части приводятся результаты
численных расчетов осаждения частиц на волок-
на из вертикальных потоков сверху вниз и снизу
вверх. В качестве модельного фильтра использу-
ется изолированный эквидистантный ряд парал-
лельных круговых волокон или ячеечная модель,
которые отражают основные свойства реального
фильтра. Во второй части проведено сравнение
результатов расчета для ряда волокон и модель-
ной сетки из скрещенных волокон с данными
экспериментов по осаждению субмикронных ча-
стиц серебра в реальных стекловолокнистых и се-
точных фильтрах при разных направлениях потока.

Re 1.!

Рис. 1. Траектории частиц в восходящем (а) и нисходящем (б) потоках в ячейке Кувабары при следующих значениях
параметров:  = 0.5 мкм,  = 5 мкм,  = 1 см/с,  = 0.05,  = 10 г/см3; число траекторий  = 50.

(а) (б)

U

Ug

g

pr a U α ρ M
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2. РАСЧЕТ ОСАЖДЕНИЯ ТЯЖЕЛЫХ 
ЧАСТИЦ НА ВОЛОКНО

Осаждение тяжелых частиц будем рассчиты-
вать при малой скорости течения аэрозолей при

 и  т.е. в условиях, когда инерцией
частиц можно пренебречь. Это накладывает огра-
ничение на выбор скорости потока U, радиуса во-
локон a, радиуса частиц  и их плотности ρ. Пе-
ренос броуновских безынерционных частиц в
пространственно неоднородном поле скоростей 
и сил  включает в себя диффузию частиц, их кон-
вективный перенос и миграцию в поле внешних
сил. Соответствующее выражение для вектора
плотности потока частиц имеет вид

(8)

где  – коэффициент броуновской диффу-
зии,  – оператор “набла”,  – концентрация ча-
стиц в потоке,  – вектор скорости конвективно-
го потока,  – подвижность частицы,

– равнодействующая внешних сил. Звездочкой
отмечены размерные величины. Введем безраз-
мерные переменные, выбирая в качестве харак-
терных масштабов скорость перед фильтром 
и радиус волокна  и нормируя концентрацию 
на входную концентрацию  В безразмерных пе-
ременных уравнение стационарной конвективной
диффузии  принимает следующий вид:

(9)

где  − диффузионное число Пекле,
– диаметр волокна,  – вектор полной

скорости частицы,  – установившаяся
скорость частицы относительно потока в поле
внешних сил f. Примем, что частицы не заряжены
и на них действуют только центральные силы
Ван-дер-Ваальса  и сила тяжести. Действие
ван-дер-ваальсовых сил притяжения оказывается
заметным на малых расстояниях между частицей
и волокном. Эти силы влияют на осаждение суб-
микронных частиц из потока [7], притягивая их к
волокну, и обеспечивают удержание осевших ча-
стиц.

В полярных координатах скорость частицы в
поле внешних сил равна  +

+   где  – угол меж-
ду векторами скорости потока перед фильтром 
и скорости седиментации частиц,  – единичный
вектор в направлении оси  Угол  = 0 соответ-
ствует нисходящему,  =  – восходящему,  =
=  – горизонтальному потоку.

Для силы ван-дер-ваальсова притяжения ис-
пользуем формулы для шара и плоскости, приме-

1G < Stk 1,!
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нимые при  < 1, когда кривизной волокна мож-
но пренебречь [17, 18]:

(10)

где   (эрг) и  (эрг см) – кон-
станты незапаздывающего и запаздывающего
ван-дер-ваальсовых взаимодействий макроско-
пических тел. В расчетах во всем интервале рас-
стояний силу Ван-дер-Ваальса аппроксимируем
кусочно-непрерывной функцией

(11)

где    = 4 Å – зазор между
частицей безразмерного радиуса  и волокном,
примерно соответствующий минимуму потенци-
альной кривой межмолекулярного взаимодей-
ствия,  – расстояние, на котором пересекаются
кривые запаздывающей и незапаздывающей сил.

Стационарные уравнения Стокса

(12)

и конвективной диффузии (9) решались числен-
но методом конечных разностей с помощью схем,
приведенных в [16, 19]. В уравнениях (12)

 – безразмерное давление. На входной
границе расчетной ячейки ставилось условие не-
возмущенной скорости  и однородной кон-
центрации  На поверхности волокна задава-
лись условия прилипания или скольжения
(в зависимости от величины ) и нулевой кон-
центрации при  На боковых границах
ячейки ставились условия симметрии для компо-
нент скоростей и для концентрации, а на выходе
из ячейки – условия отсутствия вязких напряже-
ний и выравнивания концентрации.

Коэффициент захвата частиц волокном опре-
делялся как интегральная плотность полного по-
тока частиц на границу осаждения 

(13)

где  – нормальная компонента вектора плотно-
сти полного потока частиц (8) вдоль границы оса-
ждения,  – элемент длины  Запишем (13) в
полярных координатах:

(14)

где  Учитывая определение силы (11),
исключающее сингулярность в точке контакта,
величину  можно положить равной нулю. По-
скольку  значение интеграла (14) должно
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быть постоянно на окружности любого радиуса 
внутри расчетной области в ячейке.

Нисходящий поток

На рис. 2 приведены изолинии концентрации
частиц у поверхности волокна в ряду волокон, об-
текаемого нисходящим потоком (сверху вниз).
Здесь  = 0.3 – параметр ряда, где  – рас-
стояние между осями соседних волокон. Видно,
что в случае крупных тяжелых частиц все частицы
в верхней зоне волокна подходят вплотную к не-
му, а в области диффузионного следа за волокном
образуется зона, свободная от частиц. При этом
за счет дополнительного осаждения сверху грави-
тация увеличивает эффективность фильтра.

r�

b a h= 2h

Были рассчитаны зависимости коэффициента
захвата тяжелых частиц от их радиуса при филь-
трации в нисходящем потоке в ячеечной модели.
Они представлены на рис. 3, где для сравнения
приведены кривые, рассчитанные без учета гра-
витации, которые монотонно убывают с ростом 
из-за уменьшения вклада диффузионного оса-
ждения. Эти кривые не достигают минимума
(максимума проскока), поскольку в данном при-
мере при малой скорости потока рассмотрены
толстые волокна. Из рисунков следует, что с уче-
том гравитации величина  резко возрастает, по-
чти на порядок, что нельзя не учитывать, т.к. ве-
личина  входит в показатель экспоненты в фор-
муле для эффективности фильтра (1). Прямое
численное моделирование осаждения в ячейке и
расчет по аддитивному приближению (6) дают

pr

η

η

Рис. 2. Изолинии безразмерной концентрации частиц при обтекании нисходящим потоком волокна в ряду волокон
при  = 0.3 (а) и 1 см/с (б);  = 0.3,  = 10.5 г/см3.
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довольно близкие значения  и тот же характер
зависимости  от 

Восходящий поток
Распределение концентрации при обтекании

волокна потоком крупных частиц снизу вверх по-
казано на рис. 4, где явно видно (как и на рис. 1),
что перед обтекаемым волокном, а также в боко-
вых зонах частицы отсутствуют. Зона нулевой
концентрации тем заметнее, чем тяжелее части-
цы, но с ростом скорости потока толщина этой
зоны убывает. При этом в области задней осевой
линии небольшое осаждение все же имеет место –
тяжелые частицы диффундируют в область диф-
фузионного следа вдали от волокна и возвраща-
ются к нему благодаря гравитации.

На рис. 5 приводится сравнение зависимостей
коэффициента захвата частиц от их радиуса при
фильтрации в восходящем потоке с учетом грави-
тации (кривые 2, 2 ' и 3, 3 ') и аналогичных зависи-
мостей без учета гравитации (кривые 1, 1 '). Кри-
вые 1, 1 ' и 3, 3 ', рассчитанные по формуле (6),
резко различаются, откуда следует, что учет гра-
витации качественно изменяет характер осажде-
ния – с ростом размера частиц коэффициент за-
хвата резко уменьшается. Отметим, что учет дей-
ствия сил Ван-дер-Ваальса (кривые 1 ' и 3 ')

η
η p.r

незначительно увеличил коэффициент захвата в
данном примере (кривые 1 и 3), поскольку расче-
ты выполнены для толстых волокон. И совер-
шенно другой вид имеют зависимости 
(кривые 2, 2 '), полученные численным методом,
когда учитывается осаждение частиц на обратной
стороне волокна. На рис. 5 видно что, начиная с

= 0.3 мкм,  перестает уменьшаться и его значе-
ния выходят на плато. Убывание коэффициента
захвата с ростом  (кривые 1 и 3) происходит в ре-
зультате уменьшения коэффициента диффузии
и, следовательно, уменьшения диффузионного
осаждения, причем рост осаждения за счет зацеп-
ления не успевает компенсировать это уменьше-
ние, но его компенсирует гравитационное оса-
ждение на обратной стороне волокна. Таким об-
разом, при осаждении тяжелых частиц в условиях
доминирующего влияния гравитации коэффици-
ент захвата частиц из восходящего потока не ста-
новится исчезающе малым.

Для случая восходящего потока расчетные за-
висимости коэффициента захвата частиц разной
плотности в ряду волокон от радиуса частиц при-
ведены на рис. 6. При всех значениях плотности
величина η мелких частиц падает с ростом , так
как уменьшается ηD. Кроме того, обратим внима-
ние на то, что эффективность осаждения круп-
ных и самых тяжелых частиц – такая же, как и
частиц, на осаждение которых гравитация прак-
тически не влияет, поскольку имеет место оса-
ждение на обратную сторону волокон по отноше-
нию к потоку. Таким образом, с ростом размера
тяжелых частиц коэффициент захвата вначале
убывает, а затем, когда начинается осаждение на
обратной стороне волокна, он медленно растет в
отличие от коэффициента захвата в ячейке, что
связано с возможностью расчета в модели ряда
волокон диффузии частиц в протяженном диф-
фузионном следе за волокном. Ячеечная модель
ограничена радиусом ячейки, а в модели ряда
расчетная область может быть выбрана сколь
угодно большой по направлению потока, что поз-
воляет рассчитывать эволюцию диффузионного
следа.

Горизонтальный поток

Влияние гравитации на осаждение частиц на
волокно из горизонтального потока в зависимо-
сти от их плотности показано на рис. 7. Видно,
что при малой скорости потока крупные тяжелые
частицы не осаждаются на нижней стороне во-
локна. Под волокном образуется свободная от ча-
стиц зона. Также видно, что гравитация смещает
частицы в гидродинамическом следе, из-за чего
диффузионный след за волокном искривляется,
становится несимметричным относительно пото-

( )prη

pr η

pr

pr

Рис. 3. Зависимости коэффициента захвата частиц в
ячейке Кувабары из потока сверху вниз от их радиуса
при  = 0.3 cм/с: 1, 1 ' – расчет по (6) без учета грави-
тации, 2, 2 ' – прямое моделирование по (9), (14), 3,
3 ' – расчет по (6) с учетом гравитации; 1–3 – без учета
сил Ван-дер-Ваальса, 1 '–3 ' – с учетом ван-дер-вааль-
сова взаимодействия при A7 = 10−18 эрг см; = 0.0707,

 = 15 мкм,  = 10.5 г/см3.
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ка и также смещается вниз. С ростом скорости
потока этот эффект уменьшается и исчезает.

Как отмечалось выше, влияние гравитации
увеличивает осаждение из горизонтального пото-
ка с ростом размера частиц при  > 0.3 мкм. На-
чальное уменьшение коэффициента захвата ча-
стиц с ростом  является следствием того, что
падает диффузионная подвижность частиц, но
затем начинает сказываться влияние гравитации,
которое и ведет к росту осаждения частиц. И оче-
видно, что влияние гравитации проявляется
сильнее с ростом плотности частиц (рис. 8). Если
пренебречь вкладом гравитации (кривая 1), то
осаждение будет идти только за счет эффектов
диффузии и зацепления, и монотонное уменьше-
ние коэффициента захвата будет наблюдаться
вплоть до области “максимума проскока”.

Осаждение частиц в модельных фильтрах
с трехмерным полем течения

Для экспериментального изучения влияния
гравитации на осаждение частиц в условиях трех-
мерного течения, а именно, в области пересече-
ния волокон в фильтре, мы выбрали сетки. При

pr

pr

этом расчеты вели для модельных сеток, состоя-
щих из двух повернутых на 90° соприкасающихся
рядов волокон. Величины проскока частиц через
сетки были найдены путем совместного числен-
ного решения уравнений Стокса и конвективной
диффузии. На рис. 9 результаты расчетов для мо-
дельной сетки с трехмерным полем течения срав-
ниваются с расчетами проскока частиц через два
ряда волокон с двумерным полем течения в вос-
ходящем и нисходящем потоках. Сравнение по-
казывает, что учет трехмерности течения не вно-
сит существенных отличий: величины проскока
через сетки практически равны произведению
проскоков через два изолированных ряда воло-
кон. Также отметим, что в случае восходящего
потока кривые, описывающие проскок частиц
через сетки, при малой скорости U имеют слабо
выраженный максимум.

Таким образом, из полученных данных следу-
ет, что осаждение на волокна фильтра тяжелых
частиц из восходящего потока происходит и при
малой скорости. Этот вывод, как будет показано
ниже, подтверждается экспериментально.

Рис. 4. Изолинии безразмерной концентрации частиц при осаждении из восходящего потока в ряду волокон при
= 0.3 (а) и 1 см/с (б);  = 0.6 мкм,  = 10.5 г/см3,  = 15 мкм,  = 0.3.
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3. ЭКСПЕРИМЕНТ

Для исследования осаждения в фильтре суб-
микронных частиц с высокой плотностью были
использованы аэрозоли, которые получали дис-
пергированием высокодисперсного порошка се-
ребра в камере объемом 200 л. Образующиеся
взвешенные частицы, состоящие из агрегирован-
ных наночастиц, имели несферическую форму.
Крупные частицы быстро оседали, и в объеме
оставались частицы субмикронного размера. На
рис. 10 показаны частицы серебра, отобранные на
аналитическом фильтре. Во взвешенном состоя-
нии размер частиц определялся с помощью мно-
гоканального аэрозольного спектрометра. Для
получения сферических частиц серебра поток
аэрозоля пропускался через трубчатую печь при
температуре 870°C с расходом 1 л/мин. На выходе
получались сферические частицы (рис. 11).

На рис. 12 видно, что некоторые крупные ча-
стицы серебра не успевали полностью оплавить-
ся. Они были достаточно компактными и состоя-
ли из мелких шариков. Бóльшая часть исходных и
оплавленных частиц была заряжена. Заряженные
частицы удалялись в конденсаторе, между пла-
стинами которого создавалась разность потенци-
алов, причем было установлено, что наличие за-
ряда почти не сказывалось на величине проскока
частиц диаметром более 0.4 мкм.

Частицы субмикронного размера с трудом
улавливаются в фильтрах и, как правило, являют-
ся в широком диапазоне скорости наиболее про-
никающими через волокнистые фильтры с раз-
ными параметрами. Поэтому для выяснения спе-
цифики фильтрации при малой скорости в
качестве фильтров были использованы толстые
слои металлических сеток, которые обеспечивали
надежное измерение эффективности улавлива-
ния при  < 0.5.

Первая серия измерений проводилась с сетка-
ми из проволочек диаметром  = 30 мкм, рассто-
яние между осями которых равно  = 100 мкм.
Сетки площадью 10 см2 в количестве  = 100, 200
и 300 штук помещались в одинаковые фильтро-
держатели. Особо отметим, что при выборе усло-
вий проведения экспериментов необходимо было
исключить потери частиц в коммуникациях из-за
малых расходов аэрозолей, пропускаемых через
фильтр. С этой целью поток, подводимый к се-
точному фильтру, разделялся на две части. Мень-
шая часть потока пропускалась через сетки, а
бóльшая отфильтровывалась с помощью парал-
лельного НЕРА-фильтра, и затем на выходе оба
потока смешивались и поступали в спектрометр.

Схема установки показана на рис. 13, где вид-
но, как переключаются потоки снизу вверх и
сверху вниз, и что параллельно с фильтрами 4 и 5

0n n

2a
2h

N

Рис. 5. Зависимости коэффициента захвата частиц
волокном в ячейке Кувабары из восходящего потока
от их радиуса при  = 0.3 см/с: 1, 1 ' – расчет по (6) без
учета гравитации, 2, 2' – прямое моделирование по
(14), 3, 3 ' – расчет по (6) с учетом гравитации; 1–3 –
без учета сил Ван-дер-Ваальса, 1 '–3 ' – с учетом ван-
дер-ваальсова взаимодействия при A7 = 10–18 эрг см;

 = 0.0707,  = 15 мкм,  = 10.5 г/см3.
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Рис. 6. Зависимости коэффициента захвата частиц от
их радиуса в ряду волокон из восходящего потока при

 = 0.3 см/с для значений плотности частиц  = 1 (2),
5 (3), 10 (4), 15 (5), 20 г/см3 (6) и без учета гравитации
(1);  = 15 мкм,  = 0.3.
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находился фильтр-держатель 6 с одной сеткой
(измеряемая концентрация частиц на выходе со-
ответствовала концентрации до фильтра ). Для
измерения осаждения частиц из горизонтального
потока фильтры поворачивали.

Вторая серия измерений при малой скорости
проводилась с тонкими стекловолокнистыми ма-
териалами. Изменение скорости достигалось за
счет увеличения площади фильтра. Подходящие
значения проскока подбиралось за счет числа
слоев. Для измерения размеров и концентрации
частиц использовался фотоэлектрический счет-
чик 11.

0n

4. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В опытах с одновременным измерением про-
скока через три фильтра, состоящих из 100, 200 и
300 сеток, при скорости 1 см/с было показано, что
при направлении потока снизу вверх зависимость
проскока частиц от числа сеток имеет экспонен-
циальный характер, в том числе, в области разме-
ров частиц, для которых начинает заметно прояв-
ляться влияние гравитации. Совпадение значе-
ний коэффициента захвата наблюдалось для
частиц всех размеров.

Измеренные значения проскока для фильтра,
состоящего из 100 сеток, представлены на рис. 14.
В этих опытах скорость седиментации крупных

Рис. 7. Изолинии безразмерной концентрации частиц при осаждении из горизонтального потока в ряду волокон при
 = 0.3 (а) и 1 см/с (б);  = 0.6 мкм,  = 10.5 г/см3, a = 15 мкм,  = 0.3.
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Рис. 8. Зависимости коэффициента захвата частиц от
их радиуса в ряду волокон из горизонтального потока
при  = 0.3 см/с для значений плотности частиц

= 1 (2), 5 (3), 10 (4), 15 (5), 20 г/см3 (6) и без учета
гравитации (1);  = 15 мкм,  = 0.3.
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Рис. 9. Расчетные зависимости коэффициента про-
скока тяжелых частиц через модельную сетку (1, 3) и
через два ряда волокон (2, 4) от радиуса частиц: 1, 2 −
восходящий поток, 3, 4 − нисходящий поток;

= 0.3 см/с,  = 10.5 г/см3,  = 15 мкм,  = 0.3.
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Рис. 10. Аэрозольные частицы, полученные при диспергировании серебряного порошка.
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частиц с  = 0.5 мкм и ρ = 10 г/см3 (с учетом по-
правки Каннингема) составляла 0.035 см/с. Здесь
точками показаны результаты измерений проско-
ка при двух значениях скорости,  = 0.3 см/с (а) и

= 1 см/с (б), а сплошными кривыми – резуль-
таты расчета проскока по формуле (1), которая
для сеток и рядов имеет вид: 
где  – длина волокон, приходящаяся на
единицу площади фильтра,  − число сеток или
рядов параллельных волокон,  – расстояние
между волокнами в ряду. Кривые 1, 3 относятся к
сеткам (  = 100), кривые 2, 4 – к 200 отдельным
рядам волокон (эквивалент 100 сеток). Коэффи-
циенты захвата η для единицы длины волокна
были найдены прямым численным моделирова-
нием осаждения частиц на сетке, состоящей из
двух скрещенных рядов волокон, и в изолирован-
ном ряду параллельных волокон. Видно, что вли-
яние гравитационного осаждения начинает про-
являться для частиц уже с  > 0.1 мкм, и при  >
> 0.2 мкм проскок частиц из восходящего потока
становится почти на порядок больше, чем из нис-
ходящего. Но только при  > 0.3 мкм, когда гра-

pr

U
U

( )0 exp 2 ,n n aL= − η
2L N h=

N
2h

N

pr pr

pr

витационный механизм осаждения становится
основным, проскок в восходящем потоке больше
не растет, а остается почти постоянным. То же са-
мое наблюдается и в случае горизонтального по-
тока (рис. 15).

Для исследования фильтрации при малой ско-
рости реальными фильтрами были выбраны тон-
кие стекловолокнистые материалы (стекловуаль)
со средним диаметром волокон, равным  =

= 2.74 мкм,  = 3.2 мкм,  = 1.72 × 10−3,
= 0.03 [20]. На рис. 16 приведены результаты

измерений эффективности улавливания серебря-
ных частиц в тонковолокнистых фильтрах при
скорости  = 0.3 см/с. Для достижения заметного
осаждения использовались фильтры, состоящие
из 5 и 10 слоев волокон. Числа Стокса были малы,

 < 0.1, поэтому даже для самых крупных частиц
инерционное осаждение исключалось.

Поскольку структура стекловуали никак не
определена, невозможен прямой численный рас-
чет коэффициента захвата и проскока частиц для
этого фильтра. Поэтому для сравнения с экспери-
ментом мы рассчитали коэффициент захвата для

a
1 22a 0Hα

0α

U

Stk

Рис. 11. Серебряная микрочастица из наногранул на ядерном фильтре.

0.1 нм



288

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 3  2021

В. А. КИРШ, А. А. КИРШ

изолированного ряда волокон с теми же средним

радиусом волокон и параметром  со-
ответствующим плотности упаковки вуали. Экс-
периментальные значения коэффициента захвата

( )1 22 ,b = α π

определили по формуле для модельного веерного
фильтра также для среднего радиуса  по форму-

ле (6), где  и воспользовались тем экс-
периментальным фактом, что измеренный коэф-

a
2 ,l a= α π

Рис. 12. Оплавленные частицы на ядерных фильтрах с диаметром пор 2 мкм.
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фициент захвата меньше расчетного для веерной
модели во столько раз, во сколько измеренная
средняя сила сопротивления  меньше, чем сила

 для веерной модели [5]. Из измерений перепа-
да давления рассчитали  по формуле (3), а по
формуле (5) при  нашли  [5]. Пере-
пад давления в фильтре, состоящем из 5 и 10 сло-
ев, измерялся в зависимости от скорости в диапа-
зоне ее значений от 0.3 до 100 см/с. Поскольку ве-
личины  были малы, то сжатия фильтра не
наблюдалось, о чем свидетельствовала строгая
линейность зависимости  во всем диапазо-
не скорости. Рассчитанная из  по (4) сред-
няя сила сопротивления стекловолокна равна

= 5.0, что в 1.7 меньше, чем в эталонном филь-
тре. Из данных, приведенных на рис. 16, следует,
что значения проскока в восходящих потоках
значительно больше, чем в нисходящих. При

< 0.3 мкм экспериментальные результаты удо-
влетворительно согласуются с расчетом для 5 и
10 слоев, что свидетельствует о существовании
экспоненциальной зависимости проскока частиц
от толщины фильтра даже в области существен-
ного влияния гравитации, при этом для частиц
большего размера теория переоценивает реаль-
ную эффективность фильтра. И важно отметить,
что в случае восходящего потока эксперимен-
тальные данные не превышают расчетных – эф-
фективность фильтров не стремится к нулю с ро-
стом , как это следует из оценок по (6).

F
fF

F

( )0 2α = α π fF

*pΔ
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( )*p UΔ
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5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Теоретически и экспериментально изучено

осаждение частиц в волокнистом фильтре с уче-
том влияния гравитации. На основе прямого чис-
ленного решения уравнений Стокса и уравнения
конвективной диффузии с учетом конечного раз-
мера частиц рассчитаны коэффициенты захвата в
модельных фильтрах с двух- и трехмерной струк-
турой в зависимости от параметров фильтров,
размера и плотности частиц и условий фильтрации.

Результаты расчетов подтверждаются прове-
денными экспериментами по осаждению суб-
микронных сферических серебряных частиц из
восходящих и нисходящих потоков в сетках и в
фильтрах при малой скорости течения газа. Пока-
зано существенное влияние гравитации на оса-
ждение субмикронных частиц с высокой плотно-
стью при малой скорости потока. Особенно за-
метно ее влияние при осаждении таких частиц из
восходящего потока в фильтрах. В этом случае
эффективность фильтрации резко падает с ро-
стом размера частиц; при этом она не стремится к
нулю, как это следует из оценок по формуле (6).
Показано, что хотя средняя скорость потока в
фильтре больше скорости седиментации частиц,
но при обтекании волокна потоком частицы па-
дают на волокно сверху, так как над волокном,
особенно вблизи его поверхности, в области гид-
родинамического следа скорость восходящего
потока меньше скорости седиментации. Это –
принципиальный результат, указывающий на то,
что влияние гравитации в восходящем потоке не
уменьшает эффективность фильтра до нуля.

Рис. 13. Схема установки для измерения осаждения частиц: 1 – генератор частиц, 2 – камера с аэрозолем, 3 – краны
для переключения направления потока, 4 – стекловолокнистый фильтр, 5 – сеточный фильтр, 6 – фильтр-держатель
с одной сеткой, 7 – дифференциальный манометр, 8 – запорные краны, 9 – расходомер, 10 – “абсолютный” фильтр,
11 – спектрометр (счетчик) аэрозолей.
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В этом случае эффективность фильтрации много
меньше, чем при горизонтальном направлении
потока и, тем более, при нисходящем потоке.
Этот вывод относится к фильтрации при малых
скоростях потока. При обычной скорости, поряд-

ка нескольких см/с, влияние гравитации даже для
тяжелых частиц сказывается менее заметно. Это
следует учитывать при создании фильтрующих
систем для очистки воздуха с очень малым расхо-
дом и не устанавливать фильтр в восходящем по-

Рис. 14. Зависимости проскока частиц от их радиуса для 100 плетеных сеток (1, 3, 5, 6) и 200 рядов параллельных во-
локон (2, 4) при  = 0.3 (a) и 1 см/с (б): 1–4 – расчет, 5, 6 – эксперимент; 1, 2, 5 – восходящий поток, 3, 4, 6 – нисхо-
дящий поток;  = 10.5 г/см3,  = 0.3.
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токе, в котором осаждение частиц мало. И, на-
оборот, целесообразно, использовать фильтрую-
щие системы с потоком, направленным сверху
вниз, когда гравитационное осаждение увеличи-
вает эффективность фильтра.

Полученные результаты соответствуют на-
чальной стадии работы фильтра. Очевидно, что
процесс забивки фильтров тяжелыми частицами
будет заметно отличаться от случая, когда грави-
тация не влияет на осаждение. Заранее неизвест-
но, как будет изменяться эффективность фильтра
по мере забивки, поскольку рост осадка на волок-
нах приведет к росту скорости потока в зазорах
между волокнами. Вклад гравитационного меха-
низма осаждения частиц усложнит задачу расчета
ресурса фильтра. Эти вопросы требуют специаль-
ного рассмотрения.
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Рис. 16. Коэффициенты проскока частиц через стекло-
волокнистый фильтр из 5 (а) и 10 слоев (б) в восходящем
(1, 4), горизонтальном (2, 5) и нисходящем (3, 6) потоках
в зависимости от радиуса частиц при  = 0.3 см/с. Па-
раметры фильтра приведены в тексте.
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Исследовано осаждение в фильтре аэрозольных частиц на волокнах, покрытых высокопористыми
слоями радиально ориентированных иголочек, и осаждение на гладких волокнах частиц, покрытых
иголочками. Рассчитано стоксово поле течения в модельном ряду параллельных волокон и около
отдельной сферической частицы с иголочками. Найдена поправка к силе Стокса на сопротивление
слоя иголочек на частице. В рамках аддитивного приближения рассчитаны силы ван-дер-ваальсова
взаимодействия иголочек с частицей и волокном, и определены условия, при которых иголочки
препятствуют осаждению частиц на волокнах.

DOI: 10.31857/S0023291221030083

1. ВВЕДЕНИЕ

В недавних сообщениях [1, 2], посвященных
интенсификации процесса тонкой фильтрации
воздуха, была обоснована перспективность созда-
ния фильтров из субмикронных волокон, покры-
тых коаксиальными высокопористыми проница-
емыми оболочками (слоями) из нановолокон, в
том числе из так называемых нановискеров, или
наноиголочек, расположенных перпендикулярно
к поверхности волокон (рис. 1). Фильтры из таких
модифицированных волокон имеют заметно
бóльшую эффективность улавливания частиц,
чем фильтры из волокон без оболочек. При этом
дополнительное сопротивление потоку самих
оболочек мало. Эти фильтры целесообразно при-
менять для тонкой очистки воздуха от субмик-
ронных частиц при небольшой скорости потока,
порядка нескольких см/с. Фильтры также могут
быть полезны для улавливания более крупных ча-
стиц при отборе проб аэрозолей с большой скоро-
стью. В этом случае осаждение внутри оболочки
происходит за счет ситового эффекта, и если ча-
стица не проникла внутрь оболочки, а касается
только вершины острия иголочки, то очевидна
возможность ее сдува, и вопрос о неэффективном
прилипании частиц требует особого внимания.

Выдувание осевших частиц из фильтра иссле-
довалось с самого начала развития тонкой очист-
ки газов. Обзор работ в этой области был дан в [3],

где было показано, что сдуву подвержены только
микронные частицы при скоростях потока, на
один-два порядка превышающих скорости, при
которых осуществляется HEPA-фильтрация суб-
микронных аэрозолей. Кроме того, отметим, что
в последнее время подробно изучался сдув частиц
с поверхности под действием турбулентной воз-
душной струи, и были получены примерно такие
же результаты [4, 5]. Также в [6, 7] были исключе-
ны сомнения, высказанные в [8] относительно
эффективного улавливания наночастиц, совер-
шающих интенсивное броуновское движение.
В работах [6, 7] было показано, что частицы не
прилипают к поверхности, если инерционное
число Стокса превышает критическое значение,
что в практике тонкой фильтрации не реализует-
ся. Отсутствие отскока наночастиц, в том числе и
при высокой температуре, было недавно экспе-
риментально подтверждено в [9]. Таким образом,
можно утверждать, что для субмикронных частиц
неэффективное улавливание исключено, что и
подтверждается на практике: высокоэффектив-
ные HEPA-фильтры обеспечивают уменьшение
концентрации частиц на несколько порядков.
Однако для рекомендуемых в [2] модифициро-
ванных фильтров это может оказаться не всегда
выполнимо, малая площадь контакта между вы-
ращенными на волокнах тонкими и острыми
иголочками и улавливаемыми частицами может
явиться причиной неэффективного прилипания.

УДК 541.182.213+621.928.95
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Так же неэффективно могут осаждаться и покры-
тые тонкими иголочками частицы.

В данном сообщении мы оценим силы ван-
дер-ваальсова притяжения сферической частицы
к вершине острия иголочки, расположенной на
волокне, и сравним ее с силой Стокса, действую-
щей на частицу в точке контакта. Также рассмот-
рим условие баланса силы Стокса движущейся
сферической частицы, покрытой радиально на-
правленными иголочками, и силы ван-дер-вааль-
сова притяжения к гладкому волокну. Анализ ба-
ланса сил с учетом гидродинамического поля те-
чения в точках контакта пар “частица–иголочка”
и “иголочка–волокно” позволит выявить усло-
вия неэффективного улавливания частиц.

2. ОСАЖДЕНИЕ АЭРОЗОЛЬНЫХ ЧАСТИЦ 
НА ВОЛОКНО С ОБОЛОЧКОЙ

ИЗ НАНОИГОЛОЧЕК

Ван-дер-ваальсово взаимодействие
шара и цилиндра

Формула для силы ван-дер-ваальсова взаимо-
действия бесконечно протяженного цилиндра и
макроскопической сферической частицы без уче-
та эффекта запаздывания была впервые получена
в [10] в аддитивном приближении методом сумми-
рования парных степенных потенциалов. Форму-
ла имеет громоздкий вид и здесь не приводится.
Для оценки адгезии частицы, находящейся в кон-
такте с волокном, используем простую формулу,
которую получим в рамках приближения Деряги-
на [11]:

(1)

где  – константа Гамакера (10–12–10–13 эрг),  –
радиус частицы,  – радиус цилиндра,  − наи-
меньшее расстояние между поверхностями ци-
линдра и шара. Формула (1) также получается
путем разложения формулы из [10] по малому па-
раметру d. Далее будем полагать, что в точке кон-
такта двух тел зазор между ними равен величине,
соответствующей минимуму парного потенциала
Ленард-Джонса,  = 0.4 нм.

Оценки по формуле (1) показывают, что сила
притяжения частицы к волокну существенно пре-
вышает гидродинамическую силу сопротивления
частицы, движущейся со скоростью порядка не-
скольких см/с, рассчитанную по формуле Стокса

(2)

где  – локальная скорость потока, звездочка
обозначает размерную величину, μ = 1.84 × 10–4 П −
вязкость воздуха при н.у., С – поправка Кан-
нингема–Милликена к силе Стокса [12], C =

 +  учиты-
вающая скольжение газа на поверхности частицы,

 – число Кнудсена частицы. Например,
частица с радиусом  = 1 мкм и малым значением
константы Гамакера  = 10–13 эрг притягивается
в точке контакта к волокну радиусом 1 мкм с си-
лой, равной  = –7.4 × 10–4 дин, тогда как сила
Стокса для такой частицы при  = 5 см/с равна

 = 1.7 × 10–6 дин. Если учесть, что вблизи по-
верхности волокна скорость в несколько раз
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Рис. 1. Расчетная ячейка в задаче об обтекании стоксовым потоком волокон, покрытых иголочками (вискерами).
Стрелкой показано направление потока.
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меньше, чем средняя скорость в фильтре, то сдува
тем более не должно быть.

Формула (1) применима на расстояниях взаи-
модействия, малых относительно характерной
длины спектра поглощения тел λ0 ~ 100 Å. На
больших расстояниях при расчете ван-дер-вааль-
сова взаимодействия частица–волокно необхо-
дим учет электромагнитного запаздывания [13].
Выражение для силы взаимодействия шара и ци-
линдра с учетом эффекта запаздывания в адди-
тивном приближении было получено в [14]. Оно
имеет громоздкий вид и здесь не приводится. Как
было отмечено в [14], при  применима более
простая формула для взаимодействия шара с
плоскостью [15]

(3)

где  – константа ван-дер-ваальсова взаимодей-
ствия конденсированных тел с учетом эффекта
запаздывания. Оценки по (3) показывают, что в
случае, когда частица находится на расстоянии от
волокна, равном длине иголочек (порядка долей
микрона), сила ее ван-дер-ваальсова притяжения
к волокну оказывается пренебрежимо малой.
И если частица не прошла в оболочку, а находит-
ся вблизи острия иголочки, то из-за малой пло-
щади контакта с острием она может быть снесена
потоком, тем более что скорость потока вблизи
внешней границы пористой оболочки (вблизи
острия иголочки) заметно больше скорости около
гладкого волокна-стержня (рис. 2). В первую оче-
редь это утверждение относится к крупным ча-
стицам. Для иголочек малой длины вклад силы
притяжения (3), наоборот, может оказаться суще-
ственным.

Ван-дер-ваальсово взаимодействие частицы
с вершиной конического острия

Сила притяжения иголочки к плоской поверх-
ности в точке контакта определяется зазором
между ними и формой острия иголочки. В случае,
когда площадь гипотетического контакта соот-
ветствует точке, сила будет зависеть только от уг-
ла раскрытия конического острия иголки [16]:

(4)

где  – половина угла раскрытия конуса,
 – высота конуса,  – радиус основа-

ния конуса. Для учета кривизны поверхности
субмикронной частицы, касающейся острия иго-
лочки (рис. 1), найдем энергию взаимодействия
конической иголки и сферической частицы инте-
грированием по объему конуса энергии взаимо-
действия атома с макрочастицей (без учета эф-
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фекта запаздывания) [14]. Из полученного выра-
жения в пределе малого зазора  получим силу
ван-дер-ваальсова взаимодействия вершины ко-
нуса с частицей в точке контакта:

(5)

где

Оценки показывают, что сила взаимодействия
частицы с острием иголки при  = 0.4 нм соизме-
рима с силой Стокса. Даже для иголки с большим
углом раскрытия конического острия 2  = 90° си-
ла притяжения составит всего  = –4 × 10–7 дин,
что сопоставимо с гидродинамической силой,
действующей на частицу с радиусом  = 0.3 мкм
при малой скорости.

Сила Стокса частицы вблизи волокна мала,
поскольку мала локальная тангенциальная ско-
рость потока. Однако по мере удаления от по-
верхности волокна скорость потока возрастает.
Далее для расчета гидродинамической силы со-
противления частицы с помощью методов вычис-
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Рис. 2. Профили безразмерной тангенциальной ско-
рости потока вдоль оси, перпендикулярной вершине
вискеров конической формы (1, 2) и цилиндрической
формы (3, 4), расположенных на волокне при  = 90°,
в зависимости от локальной координаты  с началом
в вершине вискера.  = 0.05,  = 6° (1), 90° (2) (игла
в форме “карандаша”);  = 0.01 (3), 0.05 (4).  = 1,

 = 0.2,  = 0.2,  = 1 мкм.
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лительной гидродинамики найдем трехмерное
поле скоростей потока в ряду волокон с иголочками.

Скорость течения на поверхности
пористой оболочки на волокне

В качестве примера мы рассчитали поле ско-
ростей стоксова потока при обтекании ряда воло-
кон с поверхностными слоями из радиальных
иголочек. Метод расчета поля течения в системе
волокон с оболочками из наноцилиндров дан в
нашей предыдущей работе [2]. Расчетная ячейка
показана на рис. 1. Безразмерные стационарные
уравнения Стокса [17]

(6)

где  – давление,  – вектор
скорости потока, решались с граничными усло-
виями прилипания на обтекаемой поверхности
волокна с иголочками,  Здесь и да-
лее линейный масштаб – радиус волокна  мас-
штаб скорости – скорость потока перед фильтром

 На входе в расчетную ячейку ставилось усло-
вие постоянной скорости  на выходе задава-
лось условие отсутствия вязких напряжений.
На гранях ячейки ставились условия симметрии
для компонент скоростей и напряжений.

На рис. 2 показаны расчетные профили без-
размерной (в единицах U) тангенциальной скоро-
сти потока на вершинах конических иголочек с
углом раскрытия конуса  = 6° и безразмерными
радиусом основания  и высотой  (кривая 1), а
также форму “заточенного карандаша” (кругово-
го цилиндра радиуса  с конусом в вершине с

= 90°) (2) и кругового цилиндра радиуса  (3, 4).
Профили построены в зависимости от координа-
ты  при  т.е. в случае, когда тангенциаль-
ная скорость максимальна. Параметры ряда воло-
кон (рис. 1):  = 0.2 – расстояние между слоями
нановискеров на волокне,  = 0.2, где  – рас-
стояние между осями соседних волокон. Из рис. 2
следует, что скорость вблизи вершины нановис-
кера соизмерима со средней скоростью в модель-
ном фильтре.

Условие сдува частицы с наноиголочки на волокне
В данной работе мы не рассматриваем задачу

контактного взаимодействия, учитывающую вре-
мя контакта, влажность, температуру, деформа-
цию. Нас интересует, осядет ли частица, движу-
щаяся в потоке, после того, как она коснется кон-
чика иголочки. С целью ответа на этот вопрос
сравним силу притяжения и гидродинамическую
силу сопротивления частицы в потоке вблизи
вершины иголки на волокне. Очевидно, что чем
меньше радиус частицы, чем короче иголочка, и

grad , div 0,p = Δ =u u
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чем меньше локальная скорость потока в точке
контакта, тем труднее сдуть частицу. Сравнивая
силу ван-дер-ваальсова притяжения  сфериче-
ской частицы радиуса  по формуле (5) с силой
Стокса  (2) в точке контакта, можно оценить
скорость перед фильтром  выше которой части-
ца, приблизившись к острию иголочки на мини-
мальное расстояние, не осядет на волокно:

(7)

Рассчитанные значения скорости  при кото-
рых возможен сдув для частиц с  < 1 мкм с вер-
шины конической иголки, показаны на рис. 3. Из
этого рисунка следует, что равенство сил  и 
для субмикронных частиц наступает уже при
обычных для HEPA-фильтрации скоростях пото-
ка газа. Заметим, однако, что мы не учитываем
возможное перемещение частицы вдоль иголки,
когда сила адгезии в контакте частицы с боковой
поверхностью иголки на порядки превышает си-
лу Стокса и сдува частицы при обычной скорости
не произойдет. Также сдув будет затруднен с ро-
стом угла  И, более того, сдув частиц полно-
стью невозможен с плоской вершины цилиндри-
ческого вискера при характерных для тонкой
фильтрации скоростях. В этом случае сила ван-
дер-ваальсова притяжения частицы к торцу ци-
линдра радиусом  рассчитывается по формуле,
которую нетрудно получить в аддитивном при-
ближении, интегрируя энергию взаимодействия
атома со сферической частицей [14] по объему
цилиндра:

(8)

Рассчитанные по этой формуле значения силы
взаимодействия цилиндра и частицы имеют та-
кой же порядок, как и вычисленные по (5), и
намного превышают гидродинамическую силу
Стокса (2).

Все сказанное выше относится к твердым ча-
стицам. В случае если частицы не твердые, как
например, частицы биологического происхожде-
ния, сдув, тем более, невозможен. Это подтвер-
ждается в работе [18], в которой наблюдалось эф-
фективное улавливание вирусов MS2 при скоро-
сти потока до 26 см/с в фильтре с волокнами,
покрытыми плотным слоем тончайших алюми-
ниевых наноиголочек диаметром  < 4 нм. (При
высыхании капелек деионизованной воды, со-
держащих вирусы диаметром 28 нм, размер взве-
шенных частиц составлял от 10 до 400 нм.) Также
сдув частиц невозможен с их осадка, который об-
разуется на волокнах в процессе длительной ра-
боты фильтра. Следовательно, сдув с острия воз-
можен только для крупных твердых частиц, когда
оболочка на волокне состоит из большого числа
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твердых и острых наноиголочек и частицы не
проникают внутрь оболочки.

3. ОСАЖДЕНИЕ АЭРОЗОЛЬНЫХ ЧАСТИЦ
С ОБОЛОЧКАМИ ИЗ НАНОИГОЛОЧЕК

Покажем, что неэффективным может быть и
осаждение на гладкие волокна частиц, покрытых
иголочками. Такие иголочки можно видеть на
фотографиях субмикронных частиц оксидов ме-
таллов, например оксида цинка [12], или биоло-
гических частиц – спор и вирусов (включая коро-
навирусы).

Поверхностные иголочки влияют на эффек-
тивность осаждения частиц, поскольку они уве-
личивают сопротивление частицы при движении
в воздухе. При этом уменьшается коэффициент
диффузии и, следовательно, уменьшается коэф-
фициент захвата. Это отмечалось в обзоре [20],
в котором авторы обсуждали непонятные в то
время экспериментальные результаты. В частно-
сти, они отметили расхождение теории с данны-
ми по фильтрации аэрозолей бактериофага Т-1 с
размером 0.1 мкм фильтрами Whatman GF/A.
При малой скорости течения аэрозолей через
фильтр измеренная эффективность осаждения
была меньше, чем следовало из теории, а при
большой скорости – больше. Авторы [20] объяс-
нили это тем, что во взвешенном состоянии ча-
стицы были большего размера, и высказали пред-
положение, что капельки, содержащие Т-1, не
успели высохнуть. Но тогда не было известно о
существовании у фага Т-1 длинного хвостового
отростка, соизмеримого с размером фага. При
малой скорости из-за этого отростка уменьшался
коэффициент диффузии частиц, и эффектив-
ность улавливания должна была быть меньше, а
при большой скорости возрастала роль эффекта
зацепления и эффективность возрастала. Дело в
том, что из-за броуновского вращения частиц не-
сферической формы в расчетах их коэффициента
захвата берется максимальный размер частиц. Та-
ким образом, наличие длинных отростков объяс-
няет отмеченное расхождение эксперимента с
теорией. Отметим, что примерно такие же коли-
чественные данные по эффективности улавлива-
ния аэрозолей фагов фильтрами GF/A (с проско-
ком порядка ~ 10–5) были приведены недавно
в [21]. Обратим внимание, что речь идет об изме-
ряемой кратности очистки воздуха в 105 раз, по-
этому вопрос о сдуве частиц неуместен. (В дан-
ном случае мягкий жгутик после касания фага
прилипал к волокну, т.е. увеличивал площадь
контакта.) Следовательно, можно сделать вывод,
что биологические частицы с мягкими жгутиками
или иголочками не должны выдуваться из филь-
тра. Но при осаждении частиц с жесткими иго-

0n n

лочками, как будет показано далее, ситуация не
столь однозначна.

Гидродинамическая сила сопротивления
шара с оболочкой из иголочек

Оценим поправку  к силе Стокса сфериче-
ской частицы на дополнительное сопротивление
покрывающей ее высокопористой оболочки (рис. 4)

(9)

Cилу сопротивления частицы с иголочками най-
дем из численного решения трехмерных уравне-
ний Стокса (6) интегрированием по ее поверхно-
сти проекции локального полного напряжения на
направление потока [17]

где   – тензор вязких напряже-
ний несжимаемой жидкости,  – единичный тен-
зор,  – вектор внешней нормали к поверхности,

 – элемент поверхности. Здесь линейный мас-
штаб – радиус частицы r, масштаб скорости – U.

Поскольку движение частицы в неподвижной
среде эквивалентно обтеканию неподвижной ча-
стицы, рассмотрим последний случай, поместив
частицу в расчетную цилиндрическую ячейку
(рис. 4). Учитывая симметрию задачи, расчеты
ведем для одной четвертой части частицы в секто-
ре цилиндра, как показано на рис. 4. Длина и ра-
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Рис. 3. Скорость перед фильтром , выше которой
частица не осаждается на вершине конической иглы с

 = 90°, расположенной на волокне при  = 90°, в за-
висимости от радиуса частицы,  = 10–13 эрг,

= 0.05,  = 0.2,  = 0.2,  = 1,  = 1 мкм.
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диус ячейки увеличивались до установления ре-
шения в модельной задаче обтекания частицы без
иголочек и, аналогично, в задаче о частице с иго-
лочками. На входе в расчетную ячейку и на внеш-
ней цилиндрической поверхности ячейки стави-
лось условие однородного потока  на выходе –
условие отсутствия вязких напряжений. На гранях
ячейки задаем условия симметрии для компонент
скоростей и напряжений. На поверхности части-
цы для компонент скорости задаем условие при-
липания. Эффект скольжения газа на иголочках

1,u =

не учитываем, так как он существенно усложняет
решение задачи.

На рис. 5 приводится зависимость поправки к
силе Стокса  (9) от толщины пористой
оболочки (длины иголок)  для разного числа
иголок в оболочке N (кривая 1). Здесь F – сила со-
противления шара с иголками,  – сила
сопротивления ядра (шара без иголок). В этом
примере радиально направленные иголочки бы-
ли аппроксимированы вытянутыми эллипсоида-
ми (рис. 4) с безразмерными осями 2  = 2  = 0.032
и  На рис. 5 приведены также аналогич-
ные зависимости силы сопротивления, нормиро-
ванной на  для композитной частицы за выче-
том сопротивления пористой оболочки (ядро,
экранированное оболочкой, кривая 2) и для не-
проницаемого шара с радиусом, равным внешне-
му радиусу пористой оболочки (предельный слу-
чай непроницаемой оболочки, кривая 3).

Из этого рисунка следует, что слой иголок за-
метно увеличивает общее сопротивление части-
цы только при относительно больших значениях
N и  При этом пористый слой экранирует ча-
стицу-ядро, заметно уменьшая ее сопротивление.
Отметим, что характер зависимости силы сопро-
тивления от радиуса и проницаемости пористой
оболочки без учета скольжения газа совпадает с
аналитическим решением, полученным для шара
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Рис. 4. Расчетная ячейка в задаче об обтекании сток-
совым потоком частицы, покрытой слоем иголочек.
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Рис. 5. Отношения сил сопротивления частицы с оболочкой из иголочек (1), частицы-ядра, экранированной слоем
иголочек (2) и непроницаемого шара с радиусом, равным внешнему радиусу пористой оболочки  (3), к силе
Стокса частицы без иголочек  в зависимости от толщины слоя иголочек. Число иголочек в оболочке  = 14 (а),
64 (б), 256 (в).
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с однородной проницаемой пористой оболочкой
в рамках классического подхода, основанного на
совместном решении уравнений Стокса и Бринк-
мана [19].

Условия сдува частицы с оболочкой
из наноиголочек с гладкого волокна

Для определения скорости, при которой сила 
сопоставима с силой адгезии жесткой иголочки к
гладкому волокну, рассмотрим частицу в точке
контакта  на осевой линии за во-
локном при  (рис. 6), где  и  – полярные
координаты.

В этом случае баланс сил (6) может быть точно
рассчитан, так как силы Стокса и ван-дер-вааль-
сова притяжения действуют разнонаправлено
вдоль одной линии. Для расчета силы Стокса ча-
стицы (2) используем формулу для безразмерной
радиальной компоненты скорости вблизи волок-
на в ячейке Кувабары для плотности упаковки во-
локон  из работы [22]:

(10)

где  – число Кнудсена для волокна. На
рис. 7, 8 показаны скорости потока, при которых
возможен сдув частиц с пористыми оболочками
из иголочек, рассчитанные на основе (7), (10) в
зависимости от высоты иголочек в оболочке на

F

1 wh r aρ = + +
θ = π ρ θ

1 36α =

2
2

1cos ln ,

2.51Kn 0.692 2.51Kn0.67 , ,
1 3.66Kn 1 3.69Kn

1.43 1.72Kn 0.022 0.00801Kn, ,
1 4.3Kn 1 1.44Kn

u A B C D

A B

C D

ρ
 = − θ + + ρ − ρ 

ρ 
−= − + =

+ +
− −= =

+ +
Kn a= λ

частице и от радиуса волокна. Здесь использована
аппроксимационная формула для силы Стокса с
поправкой на сопротивление пористой оболочки

(11)

предложенная по результатам расчетов в интерва-
ле  для частицы со слоем из N = 64 тонких
эллипсоидов.

Расчеты показывают, что при уменьшении вы-
соты иголочек начинает сказываться влияние за-
паздывающей силы ван-дер-ваальсова притяже-
ния между частицей и волокном (3), что увеличи-
вает притяжение. В этом случае сдув частицы
происходит при большей скорости (рис. 7). Оче-
видно, что скорость сдува будет тем меньше, чем
меньше угол раскрытия конического острия иго-
лочки, т.е. чем слабее ее ван-дер-ваальсово при-
тяжение к волокну. С увеличением высоты уль-
тратонких иголочек  частица оказывается в об-
ласти, где также возрастает локальная скорость
потока, а значит, и сила Стокса. Этим объясняет-
ся нисходящий характер кривых на рис. 7. Рас-
сматривая ультратонкие иголочки с радиусом, со-
измеримым со средней длиной свободного про-
бега молекул воздуха, логично предположить, что
их вклад в общее сопротивление частицы прене-
брежимо мал. В этом случае можно оценивать со-
противление частицы, отстоящей от волокна на

( )2 3
w w w6 1 0.066 0.587 0.201 ,F rU h h h= πμ + + −

w 0 1h = −

wh

Рис. 6. Частицы с пористыми оболочками из иголок в
контакте с гладким волокном, обтекаемым стоксо-
вым потоком (ряд волокон,  = 0.2).
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Рис. 7. Скорость потока перед фильтром, выше кото-
рой происходит сдув частиц со слоем иголочек с по-
верхности гладкого волокна при  (осевая линия
за обтекаемым волокном), в зависимости от высоты
конических иголочек с  = 15° (1), 30° (2), 60° (3);

  = 0.2 мкм,  = 1 мкм,  = 10–13 эрг.
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расстоянии  по формуле (2)
для силы Стокса с поправкой Каннингема (кри-
вая 2 на рис. 8). Из рис. 8 также следует, что при
уменьшении радиуса волокна скорость сдува бу-
дет меньше, поскольку проявляется эффект
скольжения газа на субмикронных волокнах –
увеличивается локальная скорость потока на во-
локне.

Таким образом, как показали оценки, суще-
ствуют условия, при которых частицы с оболоч-
ками из иголочек могут не прилипать к волокнам.
Это возможно при обычных для режима тонкой
фильтрации скоростях потока. В дальнейших ис-
следованиях следует учесть упругие свойства на-
новискеров, роль внешних условий, таких как
влажность и температура, эффект скольжения га-
за на ультратонких вискерах и выполнить экспе-
риментальную проверку приведенных результатов.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследована роль высокопористых поверх-

ностных слоев из радиально ориентированных
наноиголочек на волокнах фильтра или на части-
цах на эффективность фильтрации газов при ма-
лых числах Рейнольдса. Рассчитано трехмерное
поле скоростей в системе волокон с высокопори-

w
*( ) ,a d h r aρ = + + +

стыми слоями иголочек при их обтекании стоксо-
вым потоком. На основе баланса гидродинамиче-
ских и ван-дер-ваальсовых сил, действующих на
частицу в контакте с волокном, предсказаны
условия, при которых осаждение субмикронных
частиц на волокна с оболочками из иголочек яв-
ляется неэффективным. Показано, что при обыч-
ной для режима тонкой фильтрации скорости по-
тока не происходит сдува твердых недеформиру-
ющихся частиц с боковой поверхности тонких
жестких иголочек, так как сила адгезии частиц к
иголочкам на порядки превышает силу Стокса.
Можно считать, что при малых скоростях сдув де-
формирующихся частиц тем более невозможен,
поскольку при их деформации увеличивается
площадь контакта. Показано, что сдув возможен
только при касании твердой частицей острия иго-
лочки. Так, крупные твердые частицы могут не
улавливаться пористой оболочкой с плотной упа-
ковкой твердых острых иголочек. В связи с этим
отметим, что целесообразно создавать высокопо-
ристые оболочки с высокой проницаемостью,
благодаря которой увеличивается их эффектив-
ность и возрастает критерий качества фильтра [2].

Рассмотрено также улавливание в фильтрах
аэрозольных частиц, покрытых иголками. Рас-
считаны силы сопротивления таких частиц, дви-
жущихся в стоксовом потоке. Отмечено, что био-
логические и полимерные частицы с мягкими
иголочками не должны сдуваться даже с тонких
субмикронных волокон. Однако жесткие части-
цы, как показано, могут не улавливаться из-за
низкой адгезии жесткой иголочки к волокну.
Этот эффект следует иметь в виду при отборе
проб и расчетах эффективности улавливания
аэрозолей.
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Методом молекулярной динамики исследована индуцированная внешним полем перестройка кон-
формационной структуры однородно заряженных полипептидов, адсорбированных на поверхно-
сти противоположно заряженной золотой наночастицы, направление поляризации которой изме-
нялось с частотой, соответствующей сверхвысокочастотному электрическому полю. Рассчитаны за-
висимости средних угловых распределений атомов и радиальных распределений плотности атомов
адсорбированного на поверхности наночастицы полиэлектролита. В ходе моделирования наблюда-
лось формирование кольцеобразной опушки из звеньев полиэлектролита, опоясывающей золотую
наночастицу в ее экваториальной области. Плотность опушки адсорбированной полиэлектролит-
ной макромолекулы на поверхности наночастицы зависела как от величины полного заряда нано-
частицы, так и от доли заряженных звеньев в макромолекуле.

DOI: 10.31857/S0023291221020063

1. ВВЕДЕНИЕ
Конъюгаты золотых наночастиц с макромоле-

кулами полиэлектролитов находят широкое при-
менение в качестве нанозондов в биохимических
и биомедицинских исследованиях, а также ис-
пользуются в разнообразных химических сенсо-
рах и в базовых элементах устройств наноэлек-
троники [1–7]. Одним из способов управления
характеристиками таких наносистем является из-
менение конформационной структуры адсорби-
рованной полимерной цепи под воздействием
как статического электрического поля, так и
электромагнитного излучения [8, 9].

В работах [10–12] исследовались конформаци-
онные изменения в целом нейтральных полиам-
фолитных полипептидов, которые были адсорби-
рованы на однородно заряженной поверхности
золотой наночастицы и плоской подложки. Так-
же были рассмотрены изменения конформаци-
онной структуры полиамфолитных полипепти-
дов, адсорбированных на поверхности в целом
нейтральной поляризованной золотой наноча-
стицы [12, 13], в том числе в сверхвысокочастот-
ном электрическом поле [14]. В работе [15] был
исследован характер перестройки конформации

адсорбированных полиамфолитов на поверхно-
сти поляризованного в поперечном направлении
золотого нанопровода при вращении вектора по-
ляризующего электрического поля. Во всех слу-
чаях наблюдались значительные электрически
индуцированные изменения в конформацион-
ной структуре адсорбированного полиамфолит-
ного полипептида, в том числе связанного с мо-
лекулами красителей и атомарными золотыми
кластерами.

Особый интерес вызывает исследование кон-
формационных изменений однородно заряжен-
ных полиэлектролитов на поверхности заряжен-
ных с противоположным знаком металлических
наночастиц под воздействием сверхвысокоча-
стотного электромагнитного излучения. Кон-
формационная структура адсорбированного по-
лиэлектролита будет изменяться в связи с колеба-
ниями плотности индуцированных данным
полем зарядов на поверхности наночастицы, и,
очевидно, эта структура будет отличаться от ранее
рассмотренного случая в целом нейтральной по-
лиамфолитной макромолекулы [14]. В зависимо-
сти от величины полного заряда металлической
наночастицы, а также числа заряженных звеньев
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на единицу длины однородно заряженной макро-
цепи будет изменяться сила взаимодействия мак-
ромолекулы с наночастицей, а, следовательно,
также будет изменяться и плотность опушки ад-
сорбированной полиэлектролитной макромоле-
кулы на поверхности наночастицы.

Такие конъюгаты из металлической плазмон-
ной наночастицы и однородно заряженной мак-
ромолекулы полиэлектролита, в которых кон-
формационная структура адсорбированной мак-
роцепи будет изменяться под воздействием
сверхвысокочастотного электромагнитного излу-
чения и зависеть от величины полного заряда ме-
таллической наночастицы, могут быть использо-
ваны в сенсорах с управляемыми электрическим
полем параметрами. Например, в таких, как сенсо-
ры на основе эффекта гигантского комбинацион-
ного рассеяния или поверхностного плазмонного
резонанса, а также при создании нанозондов в
биомедицине и в элементах различных устройств
наноэлектроники, например, в чувствительном
элементе люминесцентно-оптического измери-
теля концентрации молекулярного (в том числе –
синглетного) кислорода [16, 17].

Поэтому целью данной работы является ис-
следование изменений конформационной струк-
туры однородно заряженных полипептидов,
адсорбированных на поверхности золотой нано-
частицы, заряженной с противоположным зна-
ком по отношению к заряду макроцепи, в сверх-
высокочастотном электрическом поле.

2. МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ

Молекулярно-динамическое (МД) моделиро-
вание однородно заряженных полипептидов на
поверхности золотой наночастицы было произ-
ведено с использованием программного ком-
плекса NAMD 2.14 [18].

Были рассмотрены три однородно заряжен-
ных полипептида, состоящие из 400 аминокис-
лотных остатков:

1) полипептид A380D20 (суммарный заряд
макроцепи –20e), состоящий из 380 звеньев Ala
(A) с равномерно распределенными 20 звеньями
Asp (D, заряд –1e) – (A10DA9)20,

2) полипептид A360D40 (суммарный заряд
макроцепи –40e), состоящий из 360 звеньев Ala с
равномерно распределенными 40 звеньями Asp –
(A5DA4)40,

3) полипептид A320D80 (суммарный заряд
макроцепи –80e), состоящий из 320 звеньев Ala с
равномерно распределенными 80 звеньями Asp –
(A2DA2)80.

Модель золотой наночастицы была получена
путем вырезания шара радиусом 1.5 нм из кри-
сталла золота. Для полипептидов было использо-

вано силовое поле CHARMM22 [19]. Нековалент-
ные взаимодействия с золотой наночастицей
описывалось потенциалом Леннард−Джонса, па-
раметризованным в работе [20]. Потенциал Ван-
дер-Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с по-
мощью функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм.
Электростатические взаимодействия рассчиты-
вались непосредственно на расстоянии 1.2 нм, а
на большем расстоянии использовался метод
“частица–сетка” Эвальда [21] с шагом сетки
0.11 нм. Вся наносистема была помещена в куб с
ребрами длиной 20 нм, заполненный молекулами
воды TIP3P [22].

Предварительно были получены стартовые
конформационные структуры всех рассмотрен-
ных однородно заряженных полипептидов, кото-
рые полностью обволакивали золотую наноча-
стицу. Для этого было произведено МД-модели-
рование, при котором отрицательно заряженная
макромолекула полипептида располагалась в ви-
де неравновесного клубка рядом с положительно
заряженной поверхностью золотой наночастицы
(поверхностная плотность заряда +3e/нм2). Впо-
следствии полученные конформационные струк-
туры для каждого рассмотренного полипептида
были использованы в качестве стартовых конфи-
гураций для МД-моделирования на поверхности
заряженной золотой наночастицы, поляризован-
ной в сверхвысокочастотном электрическом поле.

Далее было произведено МД-моделирование
при постоянных значениях температуры 300 и
600 К (термостат Берендсена) для каждого рас-
смотренного однородно заряженного полипеп-
тида на поверхности противоположно заряжен-
ной золотой наночастицы с периодическим изме-
нением во времени полярности наночастицы.
Золотая наночастица заряжалась путем присваи-
вания положительных парциальных зарядов [23]
атомам, расположенным на поверхности. Были
получены следующие значения поверхностной
плотности заряда для однородно заряженной по-
верхности наночастицы (нижний индекс означает
парциальный заряд одного атома на поверхности
наночастицы): , ,

, которым соответствовали пол-
ные заряды наночастицы: , ,

. Парциальные заряды на поверхности
заряженной золотой наночастицы в дальнейшем
суммировались с парциальными зарядами, инду-
цированными внешним электрическим полем.

Во внешнем электрическом поле на поверхно-
сти сферической металлической наночастицы за-
ряды распределяются с поверхностной плотно-
стью, пропорциональной косинусу угла между
направлением вектора электрического поля и
нормали к поверхности. Поэтому поляризация
металлической наночастицы в электромагнит-

2
0.02 0.4 нмeσ = 2

0.05 1.0 нмeσ =
2

0.15 3.0 нмeσ =
0.02 11Q e≈ 0.05 28Q e≈

0.15 85Q e≈
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ном поле задавалась через изменение величины
зарядов атомов на поверхности сферической на-
ночастицы по закону косинуса угла ориентации
нормали. В процессе МД-моделирования, плот-
ности индуцированных зарядов периодически
изменялись во времени по закону синуса с пери-
одом колебаний  нс (частота колебаний
416.7 МГц) в течение 3 периодов колебаний. Пи-
ковое значение индуцированного дипольного
момента поляризованной наночастицы составля-
ло  кД. В этом случае на положительно
заряженном полюсе наночастицы атомы приоб-
ретали индуцированные электрическим полем
парциальные заряды равные . Каждый пери-
од колебания был разбит на 8 равных временных
отрезков по 0.3 нс, в течении которых поле не из-
менялось, а значение дипольного момента нано-
частицы на выбранном отрезке задавалось путем
его усреднения по всей длине отрезка. Диполь-
ный момент наночастицы изменялся в следую-
щей последовательности, начиная со стартовой
конформации полипептида, полученной на ней-
тральной наночастице:  (среднее значе-
ние на участке колебаний от π/8 до 3π/8),

 (от 3π/8 до 5π/8),  (от 5π/8
до 7π/8), 0 (от 7π/8 до 9π/8),  (от 9π/8
до 11π/8),  (от 11π/8 до 13π/8), 
(от 13π/8 до 15π/8), 0 (от 15π/8 до 17π/8).

В результате сложения парциальных зарядов,
индуцированных внешним электрическим полем
и однородно распределенных по поверхности на-
ночастицы, в ее экваториальной области образо-
вался положительно заряженный пояс из находя-
щихся на поверхности атомов, не изменяющих
знак заряда при периодическом изменении по-
лярности наночастицы, который был тем шире,
чем больше полный заряд наночастицы.

По полученным результатам были рассчитаны
радиальные зависимости плотности атомов и
угловые распределения атомов полипептидов,
сформированные по окончанию всех временных
отрезков МД-моделирования на неполяризован-
ной наночастице и временных отрезков, когда на-
ночастица имеет дипольные моменты  и

. Зависимости угловых распределений
атомов полипептидов были построены с шагом в 10°
(отрицательно заряженному полюсу соответству-
ет угол 180°, экваториальной области – угол 90°, а
положительно заряженному полюсу – угол 0°).
При этом зависимости угловых распределений
атомов адсорбированной макроцепи были нор-
мированы на амплитудные значения атомной
плотности в экваториальной области, с учетом
различий площади поверхности сферических по-

2.4T =

max 5.5npp ≈

0.5e+

max0.69 npp+

max0.97 npp+ max0.69 npp+

max0.69 npp−

max0.97 npp− max0.69 npp−

max0.97 npp+

max0.97 npp−

ясов, ограниченных окружностями различного
радиуса.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

По результатам МД-моделирования с перио-
дическим изменением во времени полярности зо-
лотой наночастицы при температуре 300 К звенья
однородно заряженной макромолекулы поли-
пептида смещались с полюсов наночастицы в ее
экваториальную область. Макромолекулярная
опушка опоясывала наночастицу при всех рас-
смотренных значениях полного заряда наноча-
стицы. На рис. 1а изображена стартовая конфор-
мационная структура полипептида A360D40, при
которой он полностью обволакивает заряженную
наночастицу [24]. На рис. 1б и 1в изображены кон-
формационные структуры полипептида A360D40
по окончанию МД-моделирования с периодиче-
ским изменением во времени полярности заря-
женной золотой наночастицы с полным зарядом

 и  соответственно, а на рис. 2а и 2б изоб-
ражены конечные конформации полипептида
A320D80 при таких же значениях полного заряда
золотой наночастицы. На этих рисунках видно,
что золотую наночастицу в экваториальной об-
ласти окружает кольцеобразная опушка поли-
электролитной макроцепи. При этом при неболь-
шом значении полного заряда наночастицы 
(рис. 1б и 2а) опушка макроцепи разрежена по
сравнению с опушкой полипептида, полученной
в результате МД-моделирования на наночастице
с полным зарядом , когда макромолекуляр-
ная цепь плотно обволакивает наночастицу в эк-
ваториальной области (рис. 1в и 2б). У полипеп-
тида A320D80 из-за большего числа заряженных
аминокислотных остатков на единицу длины по
сравнению с другими рассмотренными полипеп-
тидами наблюдаются значительные выбросы пе-
тель макроцепи в раствор при низком полном за-
ряде наночастицы (рис. 2а).

В течение последнего третьего периода изме-
нения дипольного момента золотой наночастицы
при МД-моделировании при температуре 300 К
конформационная структура полиэлектролита
сохраняла подобную кольцеобразную форму, не-
значительно флуктуируя под воздействием элек-
трического поля в экваториальной области нано-
частицы. На рис. 3 изображены усредненные
угловые распределения атомов полипептидов
A380D20 (рис. 3а), A360D40 (рис. 3б) и A320D80
(рис. 3в) в течение последнего периода измене-
ния дипольного момента золотой наночастицы
при различных значениях ее заряда. Видно, что в
сравнении со стартовым угловым распределени-
ем (рис. 3, кривые 4) наблюдаются пики максиму-
мов среднего углового распределения атомов всех
рассмотренных полипептидов в экваториальной
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области наночастицы. Для полипептида A360D40
при полном заряде наночастицы  и 
(рис. 3б, кривые 1 и 2) наблюдаются острые пики
максимумов среднего углового распределения

0.02Q 0.05Q

атомов полипептида в экваториальной области, а
при полном заряде наночастицы  (рис. 3б,
кривая 3) этот пик значительно снизился и уши-
рился. Это связано с тем, что при более высоких
значениях полного заряда наночастицы все боль-
шее количество звеньев полиэлектролита иммо-
билизуется на поверхности наночастицы из-за
более сильного притяжения между заряженными

0.15Q

Рис. 1. Конформационные структуры полипептида
A360D40 при МД-моделировании (температура
300 К) с периодическим изменением поляризации
наночастицы: (а) стартовая конформация, (б) конеч-
ная конформация при полном заряде наночастицы

 и (в) при  (вид со стороны одного из полю-
сов вдоль изменения дипольного момента наноча-
стицы, серая трубка – звенья Ala, черным цветом
изображены звенья Asp).

(а)

(б)

(в)

0.02Q 0.15Q

Рис. 2. Конформационные структуры полипептида
A320D80 по окончанию МД-моделирования с перио-
дическим изменением поляризации наночастицы
при температуре 300 К: (а) с полным зарядом наноча-
стицы  и (б)  (вид со стороны одного из по-
люсов вдоль изменения дипольного момента наноча-
стицы, серая трубка – звенья Ala, черным цветом
изображены звенья Asp).

(а)

(б)

0.02Q 0.15Q
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Рис. 3. Усредненные на последнем периоде измене-
ния дипольного момента наночастицы зависимости
угловых распределений атомов полипептидов
A380D20 (а), A360D40 (б) и A320D80 (в) при МД-мо-
делировании с температурой 300 К (1–3 – кривые,
соответствующие различным полным зарядам нано-
частицы: 1 – , 2 – , 3 – ; 4 – стартовое уг-
ловое распределение).
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аминокислотными остатками и противоположно
заряженной наночастицей.

Для полипептида A380D20 (рис. 3а) все усред-
ненные угловые распределения атомов были схо-
жи с кривыми 1 и 2 для полипептида A360D40
(рис. 3б), что связано с небольшим количеством
заряженных звеньев макроцепи, которые распо-
лагаются в положительно заряженной экватори-
альной области. В то же время для полипептида
A320D80 (рис. 3в) все усредненные угловые рас-
пределения атомов были схожи с кривой 3 (рис. 3а)
для полипептида A360D40, причем пик углового
распределения атомов в экваториальной области
был всегда хорошо выражен, с последующим
убыванием кривой распределения к полюсам.
Это связано с большим количеством заряженных
звеньев полипептида A320D80, которые не толь-
ко были иммобилизованы в положительно заря-
женной экваториальной области наночастицы,
но и смещались в сторону полюсов при переполя-
ризации наночастицы.

На рис. 4 изображены усредненные на послед-
нем периоде изменения полярности наночасти-
цы радиальные зависимости плотности атомов
полипептидов A380D20 (рис. 4а), A360D40 (рис. 4б)
и A320D80 (рис. 4в) на поверхности заряженной
наночастицы. На всех рисунках видно, что при
увеличении полного заряда наночастицы плот-
ность атомов всех полипептидов у ее поверхности
увеличивается. Для полипептида A380D20 (рис. 4а)
кривые 2 и 3, соответствующие зарядам наноча-
стицы  и , лежат значительно выше, чем
при заряде  (кривая 1). Для полипептидов
A360D40 (рис. 4б) и A320D80 (рис. 4в) наиболее
сильные изменения происходят при наибольшем
рассмотренном полном заряде наночастицы 
(кривая 3), что хорошо видно при анализе их кон-
формационных структур, изображенных на
рис. 1 и 2.

На рис. 5 показаны усредненные на последнем
периоде МД-моделирования при температуре 300 К
радиальные распределения плотности атомов
всех полипептидов, сгруппированные на одном
рисунке при одинаковом значении полного заря-
да наночастицы. На рис. 5а видно, что при самом
низком значении заряда наночастицы  ради-
альные зависимости плотности атомов всех рас-
смотренных полипептидов имеют схожий вид и
примерно одинаковые пиковые значения. По ме-
ре увеличения заряда наночастицы пиковые зна-
чения плотности атомов полипептидов вблизи
поверхности увеличиваются. При заряде наноча-
стицы  (рис. 5б) наибольший пик плотности
атомов имеет полипептид A380D20, а наимень-
ший пик – полипептид A320D80. При заряде на-
ночастицы  (рис. 5в) наблюдается обратная
картина: наибольший пик плотности атомов име-
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Рис. 4. Усредненные на последнем периоде измене-
ния дипольного момента наночастицы радиальные
распределения плотности атомов полипептидов
A380D20 (а), A360D40 (б), A320D80 (в) при МД-моде-
лировании с температурой 300 К (цифрами обозначе-
ны кривые соответствующие различным полным за-
рядам наночастицы: 1 – , 2 – , 3 – ).
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ет полипептид A320D80, а наименьший – поли-
пептид A380D20.

Это связано с тем, что силы притяжения поли-
электролита к противоположно заряженной по-
верхности наночастицы тем больше, чем больше
число заряженных звеньев на единицу длины по-
лиэлектролита. Однако при большем количестве
заряженных аминокислотных остатков на едини-
цу длины полиэлектролита между заряженными
звеньями возрастают силы отталкивания, кото-
рые препятствуют уплотнению опушки макроце-
пи. Поэтому для однородно заряженного поли-
пептида с малой концентрацией заряженных зве-
ньев A380D20 силы межзвенного отталкивания
не являются помехой уплотнению опушки при
увеличении полного заряда наночастицы. Одна-
ко для полипептида A320D80 с большой концен-
трацией заряженных звеньев при небольшом
увеличении заряда наночастицы  силы оттал-
кивания между заряженными звеньями значи-
тельнее препятствуют уплотнению макромолеку-
лярной опушки на поверхности наночастицы.
При более высоком значении заряда наночасти-
цы  силы притяжения полипептида A320D80
к поверхности увеличиваются, преобладая над
силами межзвенного отталкивания, и значитель-
но превышают таковые для полипептидов с ма-
лой долей заряженных звеньев (рис. 5в).

Также было проведено МД-моделирование с
периодическим изменением во времени поляр-
ности заряженной золотой наночастицы при тем-
пературе 600 К. При малом заряде наночастицы

 наблюдались значительные перемещения
звеньев однородно заряженного полипептида
между полюсами и выбросы петель макроцепи в
раствор, которые в случае полипептидов A360D40
и A320D80 приводили к десорбции большей ча-
сти звеньев с поверхности.

При значении полного заряда наночастицы 
и температуре 600 К для всех полипептидов на-
блюдались перемещения звеньев макроцепи из
одного полушария наночастицы в другое вслед за
изменением направления дипольного момента
наночастицы. На рис. 6а показана конформаци-
онная структура полипептида A360D40 в момент
времени 6.6 нс после МД-моделирования на вре-
меннóм отрезке, когда дипольный момент нано-
частицы был направлен вниз. В этом случае отри-
цательно заряженные звенья полипептида сме-
стились в нижнее полушарие, которое в этот
момент времени было заряжено положительно, а
при этом верхняя часть наночастицы была заря-
жена отрицательно. На рис. 6в изображены зави-
симости угловых распределений атомов полипеп-
тида A360D40 после МД-моделирования на
временнóм отрезке, когда дипольный момент на-
правлен вверх (кривая 2) и вниз (кривая 4) при
значении полного заряда наночастицы . Вид-
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Рис. 5. Усредненные на последнем периоде изменения
дипольного момента наночастицы радиальные распре-
деления плотности атомов полипептидов при МД-мо-
делировании (температура 300 К) с различным полным
зарядом наночастицы: (а) , (б) , (в) . Циф-
рами обозначены распределения для разных полипеп-
тидов: 1 – A380D20, 2 – A360D40, 3 – A320D80).
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но, что при разных направлениях дипольного мо-
мента наночастицы большая часть атомов поли-
пептида находится в положительно заряженном в
данный момент времени полушарии. То, что в це-
лом наночастица заряжена положительно, не
позволяет звеньям отрицательно заряженного
полипептида десорбироваться с поверхности в
раствор.

При значении полного заряда золотой наноча-
стицы  в результате МД-моделирования при
температуре 600 К с периодическим изменением
во времени ее полярности для всех полипептидов
наблюдалось образование макромолекулярного
кольца, опоясывающего наночастицу в экватори-
альной области, схожего с наблюдавшемся в рас-
смотренных выше случаях при температуре 300 К.
На рис. 6б изображена конформационная струк-
тура полипептида A360D40 в момент времени
6.6 нс при значении заряда наночастицы  по-
сле МД-моделирования на временнóм отрезке,
когда дипольный момент наночастицы был на-
правлен вниз. Видно, что бóльшая часть звеньев
макроцепи опоясывает наночастицу в районе эк-
ватора, отсутствуя на полюсах. На рис. 6в изобра-
жены зависимости угловых распределений ато-
мов полипептида A360D40 после МД-моделиро-
вания на временнóм отрезке, когда дипольный
момент направлен вверх (кривая 3) и вниз (кри-
вая 5) при значении заряда наночастицы .
Видно, что, несмотря на разное направление ди-
польного момента наночастицы, большая часть
звеньев иммобилизована в положительно заря-
женной экваториальной области наночастицы.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, МД-моделирование однород-
но заряженных полипептидов на поверхности в
целом заряженной с противоположным знаком
металлической наночастицы с периодическим
изменением во времени ее полярности приводит
к значительной перестройке конформационной
структуры макроцепи, которая зависит как от ве-
личины полного заряда наночастицы, так и от до-
ли заряженных звеньев в макромолекуле поли-
электролита, несущей избыточный заряд.

В экваториальной области наночастицы на-
блюдалось формирование кольцеобразной опуш-
ки из звеньев полиэлектролита, опоясывающей
наночастицу. Пик радиального распределения
плотности атомов адсорбированного однородно
заряженного полипептида находился вблизи по-
верхности и был тем выше, чем больше полный
заряд наночастицы. Также плотность опоясыва-
ющей наночастицу макромолекулярной опушки
зависела от количества заряженных звеньев в по-
лиэлектролите. С одной стороны, чем больше бы-
ла доля одинаково заряженных звеньев в макро-
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Рис. 6. Конформационные структуры полипептида A360D40 через 6.6 нс (дипольный момент наночастицы направлен
вниз) после МД-моделирования с температурой 600 К при полном заряде наночастицы  (а) и  (б) (вид сбоку –
полюса наночастицы находятся вверху и внизу, посередине – экваториальная область, серая трубка – звенья Ala, чер-
ным цветом изображены звенья Asp). (в) Зависимости угловых распределений атомов полипептида A360D40 при МД-
моделировании с температурой 600 К. Цифрами обозначены: 1 – стартовое распределение, 2 и 3 – в момент времени
5.4 нс (дипольный момент наночастицы направлен вверх) при заряде наночастицы  и  соответственно, 4 и 5 –
в момент времени 6.6 нс при  и  соответственно.
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молекуле, тем больше были силы отталкивания
между ними, что препятствовало уплотнению
макромолекулярной опушки на поверхности на-
ночастицы при увеличении ее полного заряда.
С другой стороны, чем больше было количество
заряженных звеньев в макроцепи, тем больше
были силы притяжения к противоположно заря-
женной наночастице, что приводило к увеличе-
нию плотности атомов макромолекулы. Соотно-
шение данных сил определяло результирующую
плотность полиэлектролитной опушки на по-
верхности наночастицы.

В результате МД-моделирования при более
высокой температуре однородно заряженных по-
липептидов на поверхности противоположно за-
ряженной металлической наночастице с перио-
дическим изменением во времени ее полярности
при низких значениях полного заряда наночасти-
цы наблюдались перемещения звеньев полиэлек-
тролита из одного полушария наночастицы в дру-
гое вслед за изменением направления ее диполь-
ного момента. Такие колебания приводили к
десорбции большей части звеньев сильно заря-
женных полиэлектролитов при самых низких
значениях полного заряда наночастицы. При
больших значениях полного заряда наблюдались
лишь слабые смещения звеньев макроцепи в эк-
ваториальной области такие же, как и при низкой
температуре МД-моделирования. При этом, как
и при низкой температуре, образовывалась поли-
электролитная опушка, опоясывающая эквато-
риальную область наночастицы.

Такие изменения конформационной структу-
ры однородно заряженных полиэлектролитов на
поверхности золотой наночастицы будут оказы-
вать существенное влияние на фотохимические
процессы, протекающие с участием адсорбиро-
ванной макроцепи. Это может быть использова-
но в различных химических сенсорах, при созда-
нии нанозондов и в элементах устройств нано-
электроники с управляемыми под воздействием
электромагнитного излучения параметрами.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие современных технологий ставит за-

дачу получения новых композитных нанострук-
турированных материалов с практически важны-
ми функциональными (магнитными, оптически-
ми, электрическими и др.) характеристиками [1].
Одним из классов таких наноструктур являются
обладающие магнитными свойствами монолит-
ные и пористые стеклообразные материалы, ко-
торые особенно интересны благодаря низкой
стоимости, химической, термической и механи-
ческой стабильности, а также невысокой кислот-
ности поверхности, обусловленной силанольны-
ми и боранольными группами [2–11]. Нанострук-
турированные стеклообразные композиты могут
быть получены путем добавки легирующих компо-
нентов, например оксида железа(III), в шихту при
варке щелочноборосиликатных стекол [12–15].
Синтезированное таким способом монолитное
стекло содержит включения магнетита, и при его
дальнейшей термической и химической обработке
получают высококремнеземные пористые маг-
нитные материалы, использующиеся в качестве
сорбентов, компонентов микроэлектронных
устройств и сенсоров, базовых матриц для муль-
тиферроиков и т.п. [16–21]. Такого типа пори-

стые материалы с магнитными свойствами могут
быть получены и при использовании в качестве
легирующего компонента оксида никеля. Пори-
стые стекла являются также прекурсорами для
получения монолитных кварцоидных нанострук-
турированных материалов.

Свойства наноструктурированных систем, в
том числе и их функциональные характеристики,
в первую очередь определяются параметрами их
поверхности и процессами, происходящими на
границе фаз. Одним из наиболее важных парамет-
ров заряженной поверхности, доступных экспери-
ментальному определению, является электроки-
нетический потенциал. Поэтому представляет
интерес исследовать и сопоставить характеристи-
ки исходных монолитных и пористых образцов,
изготовленных из базового натриевоборосили-
катного стекла, и материалов, полученных из на-
триевоборосиликатных стекол, модифицирован-
ных оксидами железа и никеля.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве объектов исследования были вы-

браны базовые натриевоборосиликатные стекла
8В-НТ заводской варки с двухкаркасной структу-

УДК 544.774
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рой. В лабораторных условиях заводское стекло
заново гомогенизировали и подвергали стандарт-
ной термообработке при 550°C в течение 144 ч для
достижения фазового равновесия [22]. Железосо-
держащие (Fe-4-6, Fe-4-7) и никельсодержащие
(Ni-1, Ni-2) стекла были сварены в лабораторных
условиях при температуре 1550°C и также термо-
обработаны при 550°C в течение 144 ч. При варке
таких двухфазных стекол в шихту добавляли ок-
сиды железа(III) или никеля(III). Для получения
микропористых (МИП) образцов со средними
размерами поровых каналов 2.6–4.4 нм двухфаз-
ные стекла (диски или пластинки толщиной около
1 мм) выщелачивали растворами азотной (8В-НТ)
или соляной (Fe-4-6, Fe-4-7, Ni-1) кислот [22, 23].
Из образцов базового пористого стекла 8В-НТ
МИП и стекол Fe-4-6 МИП, Fe-4-7 МИП были
также получены монолитные кварцоиды путем
спекания материалов при 870°C (КС-8В-НТ) и
815°C (КС-Fe-4-6, КС-Fe-4-7), что обеспечивало
схлопывание поровых каналов.

Изучение пористой структуры полученных
микро- и макропористых стекол различного со-
става было проведено с помощью сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ, микроскоп Carl
Zeiss Merlin).

Содержание компонентов в двухфазном стек-
ле и пористых стеклах (в пересчете на оксиды)
определяли как стандартными химико-аналити-
ческими методами [24–27], так и с помощью
энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии (ЭДС, спектрометр INCAx-act, Oxford In-
struments) и рентгенофазового анализа (настоль-
ный порошковый дифрактометр с медным и
кобальтовым анодами D2 Phaser, Bruker). Иден-
тификация фазы Fe3O4 проводилась с использо-
ванием базы данных порошковой дифракции
Powder Diffraction File (PDF-2, 2011, номера кар-
точек 01-089-0688 и 01-087-2334).

Для изучения электрокинетических характе-
ристик стекол методом доплеровского электро-
фореза были использованы порошки монолит-
ных и пористых стекол, полученные с помощью

растирания в агатовой ступке. Измерения элек-
трофоретической подвижности (Ue) частиц были
проведены на фоне растворов NaCl, NaNO3 и
NiCl2 с ионной силой 10–2 М в диапазоне pH от 1
до 9.5 на анализаторе Zetasizer Nano ZS (Malvern).
Эксперименты проводили при температуре 20°C
в универсальной капиллярной U-образной поли-
карбонатной кювете (DTS1060) с интегрирован-
ными позолоченными электродами.

Величины электрокинетического потенциала
были рассчитаны по уравнению Смолуховского

где η – вязкость, ε, ε0 – диэлектрические прони-
цаемости среды и вакуума соответственно.

Измерение pH суспензий проводили с помо-
щью pH-метра Seven Multi S47-К (Mettler Toledo).
Погрешность измерений не превышала 0.1 еди-
ницы pH. Растворы электролитов готовили с ис-
пользованием химических реактивов марки “ос. ч.”
или “х. ч.” с использованием воды, деионизован-
ной на установке УВОИ-“М-Ф”, с удельной
электропроводностью  ≤ 1.5 × 10−6 Ом–1 см–1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Данные о химическом составе двухфазных и

пористых стекол, полученные аналитическими
методами, суммированы в табл. 1. Наличие кри-
сталлической фазы магнетита в двухфазных же-
лезосодержащих стеклах было также подтвержде-
но с помощью метода рентгенофазового анализа.
Пример дифрактограммы для стекла Fe-4-6 при-
веден на рис. 1.

Стекло Fe-4-4 МИП получено из двухфазного
железосодержащего стекла, близкого по составу к
стеклам Fe-4-6 и Fe-4-7. Результаты анализа по-
казывают (табл. 1), что как базовые, так и железо-
содержащие МИП-стекла, являются типичными
высококремнеземными материалами, поскольку
в процессе кислотного выщелачивания содержа-

S
e

0

,Uηζ =
εε

Vκ

Таблица 1. Химический состав двухфазных и пористых стекол

Стекло
Состав стекла, мол. %

Na2O B2O3 SiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO NiO

8В-НТ [29] 6.73 18.28 74.93 0.06 – – –
Fe-4-6 [28] 5.19 14.32 70.23 – 5.20 5.06 –
Fe-4-7 [23] 5.27 14.18 70.63 – 5.56 4.36 –
Ni-1 7.40 12.62 65.60 – – – 14.38
Ni-2 7.28 19.97 58.14 – – – 14.61
8В-НТ МИП [23] 0.48 1.98 97.47 0.07 – – –
Fe-4-4 МИП [29] 0.97 4.79 89.18 – 2.35 2.71 –
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ние кремнезема возрастает более чем до 89 мол. %.
Видно также, что пористый образец сохраняет
достаточно большое количество железа – сум-
марное содержание оксидов железа в матрице
стекла составляет около 5 мол. %.

Исследования железосодержащих пористых
стекол методом ЭДС показали, что распределе-
ние железа как по толщине образцов, так и по их
поверхности достаточно равномерно, что согла-
суется с данными, полученными ранее для стекла
Fe-4 [30]. Примеры полученных результатов при-
ведены на рис. 2а и 2б (на рис. 2б железу соответ-
ствуют светлые точки). В табл. 2 указано найден-

ное методом ЭДС содержание железа в поверх-
ностных слоях образцов (эти величины являются
результатом усреднения по нескольким спектрам).
Анализ проводили для образца Fe-4-6 МИП, ко-
торый в течение длительного времени контакти-
ровал с раствором электролита, и для образца
Fe-4-7 МИП сразу после его получения. Видно,
что длительный контакт с раствором приводит к
значительному уменьшению содержания железа
в поверхностном слое образца.

Примеры изображений содержащих магнетит
микропористых стекол, полученные методом СЭМ,
представлены на рис. 3. Видно, что для этих об-

Рис. 1. Дифрактограммы железосодержащих стеклообразных материалов: 1 – Fe-4-6, 2 – КС-Fe-4-6, 3 – КС-Fe-4-7.
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Рис. 2. Распределение железа: (а) по толщине образца Fe-4-6 МИП [28], (б) по поверхности образца Fe-4-7 МИП.
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разцов характерно наличие в структуре гетероген-
ных областей округлой формы со средним разме-
ром порядка 200–300 нм. Данные неоднородно-
сти соответствуют расположению агломератов
частиц магнетита (светлые участки). Темные
“кратеры”, которые видны на поверхности стекла
Fe-4-7 МИП, по-видимому, образовались за счет
вымывания железосодержащей фазы при выще-
лачивании.

Для образцов кварцоидов КС-Fe-4-6, КС-Fe-4-7,
полученных из соответствующих МИП-стекол,
был выполнен рентгенофазовый анализ, резуль-
таты которого представлены на рис. 1 (дифракто-
граммы 2, 3). Видно, что характер дифрактограмм
исходного двухфазного стекла Fe-4-6 и кварцоид-
ных материалов полностью совпадает.

Пример ЭДС-спектра двухфазного никельсо-
держащего стекла Ni-1 приведен на рис. 4. В табл. 2
суммированы усредненные по 11–14 спектрам ре-
зультаты определения содержания никеля в двух-
фазных стеклах. Видно, что полученные данные
подтверждают результаты прямых аналитических
измерений и свидетельствуют о близких характе-
ристиках двух образцов никельсодержащего стек-
ла. Рентгенофазовый анализ стекол Ni-1 и Ni-2 не
выявил наличия кристаллической фазы оксида
никеля в этих материалах. По-видимому, оксид
никеля в синтезированных стеклах мог находить-
ся либо в аморфном состоянии, либо в виде кри-

сталлических нестехиометрических соединений
оксидов никеля.

Примеры СЭМ-изображений поверхности
двухфазного (Ni-1) и микропористого (Ni-2 МИП)
никельсодержащих стекол представлены на рис. 5.
На поверхности двухфазного стекла видны свет-
лые области, соответствующие агломератам ок-
сида никеля. Поверхность образца Ni-2 МИП
имеет обычный для микропористых стекол вид.
Темные области справа, так же как и на железосо-
держащем стекле Fe-4-7 МИП, по-видимому, со-
ответствуют растворившемуся при выщелачива-
нии оксиду никеля.

Определить содержание никеля в образце по-
ристого никельсодержащего стекла с удовлетво-
рительной точностью пока не удалось, однако
данные, полученные методом ЭДС, свидетель-
ствуют о достаточно равномерном распределении
никеля в этом стекле (рис. 6).

Для пористого образца никельсодержащего
стекла методом БЭТ по тепловой десорбции азота
была также определена удельная поверхность S0,
оказавшаяся равной 200 м2/г. Расчет среднего ра-
диуса пор ( ), W – объемная
пористость, ρS – плотность силикатного карка-
са), если предположить, что величина объемной
пористости такая же, как у обычных МИП-сте-
кол 8В-НТ (W = 0.23–0.24), дает величину около
1.4 нм, близкую к размерам поровых каналов же-
лезосодержащих микропористых образцов.

На рис. 7 приведены результаты измерений
электрофоретической подвижности и значения
электрокинетического потенциала двухфазных
никельсодержащих силикатных материалов на
фоне 10–2 М раствора NaCl. Видно, что их элек-
трокинетические характеристики близки и поло-
жение изоэлектрической точки (ИЭТ, ζS = 0)

0S S 02 (1 )r W W S= − ρ

Таблица 2. Относительное содержание металлов
в исследованных образцах

Содержание 
металла

Железо Никель

Fe-4-6 МИП Fe-4-7 
МИП Ni-1 Ni-2

Весовые % 2.59 5.00 14.99 14.72
Атомные % 1.14 1.70 5.07 5.16

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности железосодержащих пористых стеклообразных материалов: (а) Fe-4-6 МИП,
(б) Fe-4-7 МИП.

500 нм 200 нм(а) (б)
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на фоне индифферентного электролита соответ-
ствует pHИЭТ = 2.30.

Сопоставление электрокинетических характе-
ристик всех исследованных двухфазных стекол,
представленное на рис. 8 (для никельсодержащих
стекол приведены значения, усредненные по
двум образцам), показывает, что введение маг-
нитных модификаторов в структуру стекла при-
водит к смещению положения ИЭТ в нейтраль-
ную область от величины pHИЭТ = 1.75 для базово-
го стекла 8В-НТ до pHИЭТ = 3.19 для содержащего
магнетит стекла Fe-4-6. Отметим, что в исследо-
ванной области составов растворов небольшие
положительные величины электрокинетического
потенциала наблюдаются только для модифици-
рованных силикатных стекол. Полученные ре-
зультаты также показывают, что в кислой области
pH электрокинетические характеристики ни-
кельсодержащих стекол близки к таковым для ба-
зового стекла, а в нейтральной области pH при-
ближаются к характеристикам стекла Fe-4-6.

Рис. 4. ЭДС-спектр двухфазного никельсодержащего стеклообразного материала Ni-1.
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Рис. 5. СЭМ-изображения поверхности никельсодержащих стеклообразных материалов: (а) Ni-1, (б) Ni-2 МИП.

20 мкм 200 нм(а) (б)

 

Рис. 6. Распределение никеля по поверхности образ-
ца Ni-2 МИП.



316

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 3  2021

КУЗНЕЦОВА и др.

Величины электрофоретической подвижно-
сти частиц пористых стекол и полученных из них
кварцоидов были измерены на фоне 10–2 М рас-
творов NaCl и NaNO3. Поскольку во всей иссле-
дованной области pH силикатные поверхности, в
том числе и мозаичные, содержащие вкрапления
магнетита, заряжены отрицательно [31], то анио-
ны являются коионами, влияние которых на ха-
рактеристики поверхности незначительно, что
дает нам право рассматривать нитрат натрия в ка-
честве такого же индифферентного электролита,
как и хлорид натрия. Анализ полученных резуль-
татов показывает (рис. 9), что для исследованных
систем наблюдаются только отрицательные вели-
чины электрокинетического потенциала, а ИЭТ
находятся в кислой области при pH < 1.5, что, по-
видимому, связано с изменением химического
состава стекол в процессе выщелачивания.

Отметим, что различия в электрофоретиче-
ской подвижности пористых частиц и монолит-
ных кварцоидных частиц одного химического со-
става должны быть связаны, в первую очередь, со
структурой поверхностного слоя, поскольку вли-
яние собственной проводимости частиц и элек-
троосмоса в порах на электрофоретическую по-
движность для аналогичных МИП-стекол (как
базовых, так и содержащих магнетит) незначи-
тельно [31, 32]. Увеличение значений |ζS| при пе-
реходе от стекла 8В-НТ МИП к кварцоиду при
pH > 3 может быть связано с изменением структу-
ры межфазной поверхности при высокотемпера-
турной обработке, вызвавшей изменение поло-
жения границы скольжения – ее приближение к
поверхности частиц за счет спекания вторичного
кремнезема, находившегося в поровом простран-

стве. Для материалов, содержащих магнетит, на-
блюдалась противоположная тенденция – термо-
обработка приводила к уменьшению величин |ζS|
и сближению их со значениями электрокинети-
ческого потенциала силикатного кварцоида
КС-8В-НТ. Возможно, что при термообработке,
вследствие “сплавления” лакун, в которых до вы-
щелачивания находился гематит, на поверхности
кварцоида оставался преимущественно силикат-
ный компонент материала.

Рис. 7. Зависимость электрофоретической подвиж-
ности и электрокинетического потенциала час-
тиц двухфазных никельсодержащих стеклообразных
материалов от pH на фоне 10–2 М раствора NaCl: 1 –
Ni-1, 2 – Ni-2.
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Рис. 8. Зависимости электрофоретической подвиж-
ности и электрокинетического потенциала час-
тиц двухфазных стеклообразных материалов от pH
на фоне 10–2 М раствора NaCl: 1 – 8В-НТ МИП, 2 –
Ni-1(2), 3 – Fe-4-6.
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Рис. 9. Зависимости электрофоретической подвиж-
ности и электрокинетического потенциала частиц
стеклообразных материалов от pH на фоне 10–2 М
растворов электролитов. 1 – 8В-НТ МИП, NaNO3;
2 – КС-8В-НТ, NaNO3; 3 – Fe-4-6 МИП, NaCl; 4 –
КС-Fe-4-6, NaCl.
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На рис. 10, 11 сопоставлены электрокинетиче-
ские характеристики силикатных и железосодер-
жащих стеклообразных материалов соответствен-
но. Видно, что для силикатных материалов выще-
лачивание, т.е. изменение состава как материала
в целом, так и его поверхностного слоя, приводит
к смещению ИЭТ в кислую область, но величины
электрокинетического потенциала двухфазного и
пористого образцов остаются достаточно близки-
ми во всей исследованной области pH. Термооб-
работка пористого образца при неизменном
составе материала приводит к росту абсолютных
величин электрокинетического потенциала. Ана-
логичные изменения происходят и в случае об-
разцов, содержащих магнетит, – после выщела-
чивания стекла в исследованной области составов
электролита исчезает область положительных зна-
чений электрокинетического потенциала вслед-
ствие смещения ИЭТ в кислую область, а величи-
ны |ζS| возрастают при pH = const. Для кварцоидных
железосодержащих материалов при постоянном
pH соотношение значений |ζS| зависит от количе-
ства магнетита (табл. 2) – чем его больше, тем вы-
ше абсолютные значения ζS.

Исследования электрокинетических характе-
ристик силикатных и никельсодержащих стекло-
образных материалов были проведены и в рас-
творе хлорида никеля с ионной силой 10–2 М,
содержащем специфически сорбирующийся ка-
тион Ni2+. Постоянство ионной силы в растворах
NaCl и NiCl2 обеспечивает равенство приведен-
ных толщин двойного электрического слоя δ =

=  (zi – заряды ионов, вхо-
дящих в состав электролита, Сi – их концентрации,

( ) 1 22 2
0i ii

F z С RT
−

 εε 

моль/м3) и позволяет сравнивать характеристики
поверхности в присутствии противоионов с раз-
ной величиной заряда. Видно (рис. 12), что в при-
сутствии специфически сорбирующихся катио-
нов никеля ИЭТ двухфазного базового стекла
смещается в нейтральную область (по сравнению
с индифферентным электролитом) на единицу
pH – до 2.75. Для никельсодержащих двухфазных
стекол, как и в растворе хлорида натрия, наблю-
даются близкие величины электрофоретической
подвижности частиц, а ИЭТ в растворе NiCl2 сме-
щается в нейтральную область практически на
единицу pH – до 3.26. Такие смещения положе-
ния ИЭТ характерны для поверхностей оксидов в
присутствии специфически сорбирующихся ка-
тионов.

Что касается базового стекла 8В-НТ МИП, то
в кислой области pH при малых отрицательных
зарядах поверхности двухзарядный противоион
ведет себя практически как индифферентный:
ИЭТ, как и в растворе NaCl, лежит в области зна-
чений pH, близких к 1. С ростом абсолютной ве-
личины поверхностного заряда при смещении pH
в нейтральную область у поверхности быстро на-
капливаются двухзарядные положительные ио-
ны, возрастает степень заполнения штерновского
слоя, что приводит к появлению второй ИЭТ –
при pH 6.46. Появление такой второй ИЭТ следу-
ет, по-видимому, ожидать и для никельсодержа-
щих стекол в более щелочной области рН.

Рис. 10. Зависимости электрофоретической подвиж-
ности и электрокинетического потенциала частиц
стеклообразных силикатных материалов от pH на фо-
не 10–2 М растворов электролитов. 1 – 8В-НТ, NaCl;
2 – 8В-НТ МИП, NaNO3; 3 – КС-8В-НТ, NaNO3.
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Рис. 11. Зависимости электрофоретической подвиж-
ности и электрокинетического потенциала частиц
железосодержащих стеклообразных материалов
от pH на фоне 10–2 М раствора NaCl: 1 – Fe-4-6, 2 –
Fe-4-6 МИП, 3 – КС-Fe-4-6, 4 – КС-Fe-4-7.
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КУЗНЕЦОВА и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы химический состав, структура и

электрокинетические характеристики стеклооб-
разных материалов – базовых силикатных стекол,
а также стекол, модифицированных в процессе
варки оксидами железа и никеля. Проанализиро-
ваны зависимости положения ИЭТ и величин
электрокинетического потенциала ζS для частиц
монолитных стеклообразных материалов (двух-
фазных стекол и кварцоидов) и микропористых
образцов, полученных путем кислотного выще-
лачивания, от состава и структуры поверхности в
растворе индифферентного электролита NaCl.
Показано, что положительные области ζS наблю-
даются только для магнитных стеклообразных
материалов, причем pHИЭТ возрастает в ряду ба-
зовое стекло 8В-НТ, никельсодержащие стекла
Ni-1 и Ni-2, железосодержащее стекло Fe-4-6.
Установлено, что термообработка микропори-
стых образцов в процессе получения кварцоидов
приводит к увеличению абсолютных величин
электрокинетического потенциала для силикат-
ных стекол и к их уменьшению для стекол, содер-
жащих магнетит. Исследования электрокинети-
ческих характеристик двухфазных базового и ни-
кельсодержащего стекла в растворах хлорида
никеля показали, что в присутствии специфиче-
ски сорбирующихся двухзарядных катионов на-
блюдается смещение ИЭТ в нейтральную об-
ласть pH.
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Осаждением аммиаком из смешанного водного раствора FeCl2 и FeCl3 получены частицы магнети-
та, а из смешанной дисперсии магнетита и бентонита – частицы композита магнетит–бентонит.
Дисперсии исследованы методами рентгенографии, просвечивающей электронной микроскопии,
ИК-спектроскопии, динамического рассеяния света и электрофореза. В присутствии магнетита на
дифрактограмме бентонита базальный рефлекс при 2θ = 6.06° смещается до 7.14°, что обусловлено
обменом ионов K+, Na+ и Mg2+ на ионы Fe3+. Кроме того, на дифрактограмме появляются пики, со-
ответствующие соединениям железа, а в ИК-спектре композитных частиц – полоса поглощения
при 1405 см–1, отвечающая связи Fe–O, что может указывать на формирование малых частиц маг-
нетита и между слоями бентонита. Наряду с указанными изменениями при переходе от исходного
бентонита к композиту магнетит–бентонит обнаружено повышение ζ-потенциала частиц от –35.1
до –25.7 мВ и уменьшение их размера от 300 до 220 нм. Последний эффект объяснен ионным обме-
ном, удалением воды из межпакетного пространства, а также вкладом более мелких частиц магне-
тита. Для проверки функциональных возможностей полученных композитных частиц изучена ад-
сорбция на них лекарственного вещества – казкаина, и показано, что его максимальная адсорбция
достигает 74.65 мг/г. По результатам анализа кинетики адсорбции казкаина при разной температуре
определены термодинамические параметры процесса, и установлено, что его можно описать кине-
тическим уравнением псевдовторого порядка. Наиболее приемлемой для описания механизма ад-
сорбции является модель Ленгмюра.

DOI: 10.31857/S0023291221030095

1. ВВЕДЕНИЕ
Магнитные сорбенты характеризуются про-

стотой получения и возможностью управлять их
движением извне с помощью магнитного поля.
Они сочетают в себе высокую сорбционную спо-
собность благодаря развитой удельной поверхно-
сти и магнитные свойства, характерные для окси-
дов железа. Так, наночастицы магнетита, имею-
щие удельную поверхность порядка 100 м2/г,
проявляют высокую сорбционную емкость по от-
ношению к ионам металлов [1, 2]: максимальная
адсорбция ионов металлов на поверхности Fe3O4
составляет 10–100 мг/г [1, 2]. Модификация по-
верхности наночастиц магнетита с помощью по-

лимеров позволяет получить сорбенты, эффек-
тивные при сорбции красителей [3–5]. При этом
максимальная адсорбция, рассчитанная по Ленг-
мюру, превышает 100 мг/г, а адсорбционное рав-
новесие достигается уже через 5 мин после сме-
шения адсорбента с раствором. Композиции на
основе гидрогелей сшитого хитозана и магнетита
менее эффективны при адсорбции ионов метал-
лов – время достижения адсорбционного равно-
весия увеличивается до 30 мин [6], что может
быть обусловлено уменьшением доступности
магнетита в сетке хитозана.

Наиболее широко магнетит как адсорбент ис-
пользуется в композициях с другими соединени-

УДК 544.77
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ями и минералами. Созданы так называемые ги-
бридные материалы на основе магнетита, поли-
меров и глинистых минералов, которые прошли
успешную апробацию в процессах извлечения
ионов металлов и красителей из растворов [7, 8].
Вместе с тем, наночастицы Fe3O4 и сами могут
служить в качестве модификаторов поверхности
дисперсных частиц [9, 10]. Для нанесения нано-
частиц магнетита на поверхность твердых носи-
телей используют способы ультразвуковой и тер-
мической обработки [11].

Эффективным путем получения магнитных
сорбентов является включение магнетита в струк-
туру глин. Удобство использования в качестве но-
сителей глинистых минералов связано с их пори-
стостью и слоистым строением, что позволяет
иммобилизовать или даже синтезировать в них
частицы магнетита. Немаловажное значение
имеют также доступность и низкая стоимость
глин. Опыт показывает [12–15], что монтморил-
лонитовые глины, модифицированные оксидом
железа, являются высокоэффективными адсор-
бентами ионов металлов и красителей. Необходи-
мо отметить, что магнитные композиты на основе
глин, в отличие от индивидуального магнетита,
сохраняют лиофильность, а это, в свою очередь,
обусловливает устойчивость их суспензий.

Таким образом, создание композитов на осно-
ве магнетита и глинистых минералов может спо-
собствовать созданию эффективных адсорбентов
различных соединений и расширению сферы их
применения, в частности, в медицине. Кроме то-
го, до сих пор не выявлен механизм взаимодей-
ствия магнетита и слоистых силикатов. Поэтому
целью работы является получение композитных
частиц магнетит–бентонит, их анализ различны-
ми физическими методами и изучение адсорбции
на них лекарственного вещества казкаина.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Объекты исследования

Магнетит получали методом осаждения амми-
аком из смешанного водного раствора FeCl2 и
FeCl3 [16]. Использовали растворы солей с кон-
центрацией 1.0 моль/л в стехиометрическом со-
отношении 1 : 2. С помощью 15%-ного раствора
аммиака pH смеси доводили до 9.3–9.5. Синтез
проводили в атмосфере азота при температуре
333 К.

В качестве носителя магнетита использовали
бентонитовую глину Таганского месторождения
(Казахстан). Глину отделяли от примесей, про-
мывали дистиллированной водой, затем сушили
при температуре 383 К в течение 2 ч и измельчали.

Для получения композитов магнетит–бенто-
нит готовили 200 мл 6%-ной водной суспензии
бентонита. В суспензию добавляли при переме-

шивании в атмосфере азота 20 мл раствора FeCl3 с
концентрацией 1.0 моль/л и смесь выдерживали в
течение 60 мин. Затем при перемешивании до-
бавляли 10 мл раствора FeCl2 с концентрацией
1.0 моль/л, с помощью раствора NH4OH доводи-
ли pH смеси до 9.3–9.5 и, перемешивая, выдер-
живали 30 мин при 333 К. Полученный композит
отделяли центрифугированием, дважды промы-
вали дистиллированной водой, а затем этанолом
и сушили при температуре 313 К.

Казкаин – производное пиперидина с местно-
анестезирующей и антиаритмической активно-
стью [17]. Его химическое название – гидрохло-
рид 1-(2-этоксиэтил)-4-этинил-бензоилоксипи-
перидина; химическая формула приведена ниже.

 
Казкаин может быть введен в организм как пе-

рорально, так и путем инъекции. И в том и в дру-
гом случае для пролонгированного действия ле-
карства необходимо постепенное его поступле-
ние в кровяное русло. Это означает, что весьма
перспективно использование твердых биосовме-
стимых носителей, с которыми казкаин связан
адсорбционными силами, тогда взаимодействие с
биологическими жидкостями организма будет
способствовать его постепенному выделению.
Мы не говорим сейчас о доставке лекарства на
магнитном носителе в зону больного органа пу-
тем воздействия внешним магнитным полем, хо-
тя такая возможность тоже не исключается.

2.2. Методы исследования
Рентгеновские дифрактограммы магнетита,

бентонита и их композитов получены на установ-
ке Rotaflex-RC (Rigaku, Япония), оснащенной
вращающимся медным анодом (режим работы
источника: 30 кВ, 100 мА, длина волны характе-
ристического CuKα-излучения λ = 1.542 Å), гори-
зонтальным гониометром D-MAX/B и сцинтил-
ляционным детектором.

Размеры частиц магнетита, бентонита и ком-
позитов определены методом динамического
рассеяния света (ДРС) на приборе Zetasizer ZS
(Malvern Panalytical, Великобритания). С помо-
щью этого же прибора определяли электрокине-
тический потенциал и знак заряда частиц. Ошибки
измерений размера и ζ-потенциала частиц со-
ставляют ±2% и ±0.12 (мкм см)/(В с–1) соответ-
ственно.

N

O
O

CH

H
O

+ Cl−
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Изображения образцов композицита бентонит–
магнетит получены в просвечивающем электрон-
ном микроскопе (ПЭМ) LEO 912 AG Оmega (Karl
Ceiss, Германия).

ИК-cпeктpы обpaзцов магнетита, бентонита и
композита магнетит–бентонит регистрировали
нa ИК-фуpьe-cпeктpoмeтpe Nicolet Avatar 370-CsI
(Thermo Electron Corp., США) в тaблeткax c KBr.
Измерения проводили в диапазоне 400–4000 см–1.

Опыты по адсорбции казкаина на бентоните и
композите магнетит–бентонит проводили следу-
ющим образом. Сначала готовили раствор казка-
ина с концентрацией 1.0 × 10–2 моль/л, затем
разбавляли этот раствор до концентрации 1.0 ×
× 10–3 моль/л с шагом (0.1–0.2) × 10–3 моль/л, по-
лучая рабочие растворы объемом 20 мл каждый.
В эти растворы вводили по 1 г частиц адсорбента,
полученные смеси перемешивали и оставляли на
120 мин при температуре 298 К. Затем надосадоч-
ную жидкость отделяли от адсорбента, фильтро-
вали и анализировали на содержание казкаина.

Адсорбцию казкаина рассчитывали по форму-
ле A = (C1 – C2)V/m, где C1 и C2 – исходная и ко-
нечная концентрации казкаина (мг/л), V – объем

раствора (л), m – масса адсорбента (г). Концен-
трацию казкаина находили по зависимости опти-
ческой плотности его растворов от концентрации
при длине волны 290 нм. Оптическую плотность
растворов измеряли на спектрофотометре UV-3600
(Shimadzu, Япония).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Характеристики композитов

магнетит–бентонит

На рис. 1 приведены рентгеновские дифракто-
граммы бентонита, магнетита и смеси магнетит–
бентонит. На дифрактограмме исходного бенто-
нита присутствуют пики при значениях угла 2θ =
= 6.06°, 19.78°, 26.57°, 35.18° и 61.98°. Среди них
наиболее выражены пики при углах дифракции
6.06° и 19.78°, причем первый является базаль-
ным рефлексом, характеризующим расстояние
между слоями глины, которое оказалось равным
14.57 Å [8].

На дифрактограмме синтезированного магне-
тита обнаружены пики при значениях 2θ, равных
30.09°, 35.47°, 43.37°, 53.80°, 57.60°, 62.60° и 74.22°.

Рис. 1. Дифрактограммы бентонита (1), магнетита (2) и композита магнетит–бентонит (3).
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Аналогичные результаты были получены автора-
ми работ [1, 12] и они отнесены к кристалличе-
ской структуре Fe3O4.

В случае композиций магнетит–бентонит
происходит снижение интенсивности и некото-
рое изменение углового положения пиков, харак-
терных для силикатов, и проявляются пики,
свойственные магнетиту. Поскольку они полно-
стью совпадают с таковыми для иходного магне-
тита, можно констатировать отсутствие специфи-
ческого взаимодействия, например формирова-
ния магнетитом и глиной смешанных структур.
Сдвиг базального рефлекса глины в сторону бóль-
ших углов (от 6.06° до 7.14°) свидетельствует об
уменьшении межпакетного расстояния до 12.37 Å.
Это может быть обусловлено заменой катионов
K+, Na+ и Mg2+, стабилизирующих слоевую
структуру бентонита, на менее объемные ионы
Fe3+ при контакте бентонита с раствором FeCl3.
Согласно [18], радиусы ионов K+, Na+, Mg2+ и
Fe3+ равны 1.33, 0.98, 0.74 и 0.67 Å соответственно.

Уменьшение межслоевого пространства монт-
мориллонита при синтезе в его суспензиях магне-

тита было обнаружено также в работе [14]. Авто-
ры высказали предположение, что обменные ка-
тионы замещаются ионами Н+, хотя никаких
серьезных доказательств в пользу такого объясне-
ния не привели. Таким образом, можно полагать,
что в смеси магнетит–бентонит происходит ча-
стичная интеркаляция свободных ионов Fe3+ в
межслоевые пространства глины, и, следователь-
но, есть вероятность образования в них молекул
и/или кластеров Fe3O4. Одновременно не исклю-
чена адсорбция частиц магнетита на поверхности
частиц глины.

Эти процессы должны влиять на размер ча-
стиц дисперсной системы. Как следует из кривых
распределения частиц по размерам (рис. 2), полу-
ченных методом ДРС, наиболее вероятный раз-
мер частиц бентонита составляет 300 нм, компо-
зитных частиц магнетит–бентонит – примерно
220 нм, частиц магнетита – около 60 нм (оксид
Fe3O4 склонен к агрегации, поэтому на кривых
распределения заметен и пик малой интенсивно-
сти при 300 нм, который может быть отнесен к аг-
регатам).

Эффект агрегации наночастиц магнетита был
изучен подробнее. Прежде всего, была исследова-
на эволюция размеров наночастиц во времени.
Приготовление образца и первое ДРС-измерение
занимают примерно 5 мин, повторные измерения
проводили с интервалом 2 мин. На рис. 3 приве-
дены соответствующие экспериментальные дан-
ные об изменении интенсивности рассеяния и
положения главных пиков.

Как следует из этих данных, частицы магнети-
та постепенно агрегируют, в результате чего сни-
жается интенсивность пика рассеяния в области
малых размеров и он сдвигается вправо (рис. 3а).
В то же время пик в области больших размеров
становится интенсивнее и уширяется, также
сдвигаясь вправо (рис. 3б). Учитывая это обстоя-
тельство, можно считать, что размер частиц маг-
нетита, равный примерно 60 нм, наиболее прав-
доподобен в качестве начального.

На первый взгляд кажется удивительным то,
что размер частиц композита, состоящего из двух
компонентов, оказался меньше размера частиц
носителя – бентонита. Однако следует учитывать
следующие обстоятельства: частичную интерка-
ляцию в межслоевое пространство бентонита
меньших, чем ионы Na+, ионов Fe3+, присутствие
в системе свободных (не адсорбировавшихся на
бентоните) более мелких частиц магнетита, а так-
же перераспределение воды в процессе ионного
обмена в структуре бентонита [14]. Эти эффекты
могут, по-видимому, вызвать уменьшение разме-
ра композитных частиц по сравнению с исходны-
ми частицами глины.

С другой стороны, наличие отрицательно за-
ряженных групп ≡SiO– на поверхности элемен-

Рис. 2. Кривые распределения по размерам частиц
бентонита (1), магнетита (2) и композита магнетит–
бентонит (3) в их дисперсиях.
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тарных пластин глины может способствовать из-
менению электростатического взаимодействия и
уменьшению взаимного отталкивания силикат-
ных групп в бентоните при изменении состава
положительно заряженных ионов вследствие
ионного обмена. Доказательством такого измене-
ния могут служить данные по измерению элек-
трокинетического потенциала композитных ча-
стиц по сравнению с частицами бентонита (табл. 1).
Если ζ-потенциал частиц исходного бентонита
равен –35.1 мВ, то в присутствии магнетита его
значение повышается до –25.7 мВ.

На рис. 4а приведено ПЭМ-изображение си-
стемы магнетит–бентонит. Видно, что в боль-
шинстве своем наночастицы магнетита (светя-
щиеся точки) связаны с частицами (агрегатами)
глины. При этом, согласно данным электроно-
графии (рис. 4б), наночастицы являются кри-
сталлическими и имеют кубическую сингонию.

Анализ ПЭМ-изображений, в том числе полу-
ченных при большем увеличении, позволил сде-
лать вывод, что “связанные” наночастицы магне-

тита присутствуют как внутри частиц бентонита,
так и на их поверхности. Очевидно, это результат
двух процессов – восстановления ионов Fe в
межслоевом пространстве глины и в дисперсион-
ной среде (с последующей гетерокоагуляцией об-
разовавшихся наночастиц магнетита и частиц
бентонита). В целом, полученные данные можно
трактовать как иммобилизацию частиц магнетита
в/на частицах бентонита, т.е. как формирование
композита.

Для анализа механизма взаимодействия маг-
нетита и бентонита проведено ИК-спектроско-

Рис. 3. Распределение по размерам частиц магнетита в водной дисперсии спустя 5 (1), 7 (2), 9 (3) и 11 мин (4) после
приготовления образца.
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Таблица 1. Характеристики исследованных дисперсий
по данным ДРС

Система Размер 
частиц, нм

ζ-потенциал,
мВ

Бентонит 300 –35.1
Магнетит 60 +18.9
Магнетит–бентонит 220 –25.7

Рис. 4. ПЭМ-изображение (а) и электронограмма (б) системы магнетит–бентонит.

(а) (б) 20 мкм500 нм
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пическое исследование исходных компонентов и
композита (рис. 5). В ИК-спектре 1 исходного
бентонита обнаружены пики, характерные для
силикатных групп. Так, полосы поглощения при
1639 и 3433 см–1 соответствуют деформационным
колебаниям групп О–Н молекул адсорбирован-
ной воды и SiOH-групп минерала. При 1039 см–1

проявляются деформационные колебания связей
Si–O–Si [19]. Малоинтенсивные пики при 698 и
630 см–1 могут быть отнесены к связям Si–O и
Al–O [8], а при 524 и 469 см–1 – к связям Al–O–Si [3].

В ИК-спектре 2 композита магнетит–бенто-
нит изменяются интенсивность и положение ука-
занных пиков и, наряду с этим, наблюдаются но-
вые пики при 1632 и 1405 см–1. Появление пика
при 1632 см–1 можно рассматривать как результат
смещения пика при 1639 см–1, соответствующего
молекулам адсорбированной на бентоните воды
[1, 20]. Снижение его интенсивности подтвер-
ждает предположение о потере молекул воды из
межслоевого пространства глины при переходе от
бентонита к его композиту с магнетитом. В обла-
сти 400–1400 см–1 проявляются деформационные
и валентные колебания связи Fe–O [8, 14, 15, 20,
21]. По всей вероятности, заметный пик при
1405 см–1 также может быть отнесен к деформа-
ционным колебаниям связи Fe–O.

3.2. Адсорбция казкаина на композитe
магнетит–бентонит

Обсудим сначала изменения в ИК-спектре
композита магнетит–бентонит после адсорбции
казкаина. Очевидно, что происходит заметное
сужение и смещение пиков в области 3600–3100 см–1,
соответствующих образованию Н-связей (рис. 5,
спектр 3). Однако наиболее значительные изме-
нения наблюдаются в диапазоне 1800–1000 см–1.
Полоса поглощения, характерная для адсорбиро-
ванной воды, смещается от 1632 до 1635 см–1,
и хотя интенсивность ее неизменна, ширина за-
метно уменьшается. Кроме того, появляются но-
вые пики при 1723, 1452 и 1277 см–1. Полоса при
1723 см–1 относится к поглощению сложноэфир-
ного карбонила (С=О), при 1277 см–1 – к валентным
колебаниям простой эфирной связи (С–О–С)
этоксиэтильного радикала [16], а при 1452 см–1 –
к деформационным колебаниям фрагмента NH+

казкаина [19]. Примечательно также, что возрас-
тает интенсивность пика при 1039 см–1, характе-
ризующего связи Si–O–Si. Полоса поглощения
при 1405 см–1, резко изменяет форму, трансфор-
мируясь в широкую полосу с двумя слабовыра-
женными максимумами при 1452 и 1380 см–1. В то
же время ИК-спектр системы магнетит–бенто-
нит–казкаин в интервале 1000–450 см–1 остается
почти неизменным. Изменения в средней части
ИК-спектра могут быть свидетельством адсорб-

Рис. 5. ИК-спектры бентонита (1), композита магнетит–бентонит (2) и системы магнетит–бентонит–казкаин (3).
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ции казкаина на композите магнетит–бентонит.
Основным механизмом взаимодействия казкаина
с поверхностью композита может быть электро-
статическое притяжение между аминогруппой
лекарственного вещества и отрицательно заря-
женными силикатными группами глины.

3.3. Изотермы адсорбции казкаина и их анализ

Изотермы адсорбции казкаина на бентоните и
на композите магнетит–бентонит сильно разли-
чаются (рис. 6). Если кривая адсорбции лекар-
ственного вещества на бентоните начинается с
резкого подъема уже при самых низких концен-
трациях, то адсорбция на композите при малых
концентрациях незначительна, и сама кривая
имеет S-образную форму. Очевидно, наличие
большого количества свободных групп ≡Si–O–

в бентоните способствует его электростатическо-
му взаимодействию с аминогруппами казкаина.
В то же время наличие на кривой адсорбции каз-
каина на композите магнетит–бентонит началь-
ного участка, почти параллельного оси концен-
трации, может свидетельствовать о том, что в
силу нейтрализации заряда части групп ≡Si–O–

частицами магнетита молекулы казкаина могут
связываться только с оставшимися свободными
силикатными группами минерала.

Не исключено, что адсорбция осуществляется
преимущественно путем взаимодействия моле-
кул казкаина с уже адсорбированными его моле-
кулами. В таком случае процесс адсорбции может
протекать в 2 стадии. На первой стадии молекулы
казкаина взаимодействуют с поверхностью
композита вследствие электростатического при-
тяжения к свободным, не блокированным магне-
титом отрицательно заряженным функциональ-
ным группам бентонита. На второй стадии они
связываются с адсорбированными ранее молеку-
лами за счет гидрофобных взаимодействий.

Однако значения максимальной адсорбции (A∞),
полученные путем линеаризации изотерм ад-
сорбции по Ленгмюру, близки для бентонита и
его композита с магнетитом и равны 80.65 и
74.65 мг/г соответственно (табл. 2). Что касается
константы адсорбции, то в случае бентонита ее
значение (0.0590 л/мг) почти в 2 раза больше, чем
для композита (0.0314 л/мг). В итоге, хотя значе-

ния максимальной адсорбции казкаина на бенто-
ните и композите магнетит–бентонит и близки,
адсорбционное сродство гораздо выше в случае
бентонита.

Обработка адсорбционных данных по уравне-
нию Фрейндлиха

дает значения K и 1/n, характеризующие соответ-
ственно емкость адсорбента и интенсивность ад-
сорбции. Вопреки ожиданию, емкость оказалась
больше для композита, в то же время интенсив-
ность адсорбции выше для бентонита. Согласно
[22], адсорбент имеет достаточно высокое срод-
ство к адсорбату, если обратные значения посто-
янной n находятся в пределах 0.6–0.8. Из двух
рассматриваемых адсорбентов более близкое зна-
чение этого параметра к указанному интервалу
имеет исходный бентонит: величины 1/n равны
0.58 для бентонита и 0.49 для композита (табл. 2).

Сравнение двух моделей адсорбции показыва-
ет, что модель Ленгмюра более предпочтительна
для описания адсорбции казкаина на бентоните и
его композите с магнетитом. Приближение зна-
чений среднеквадратичной регрессии R2 к 1.0 в
случае модели Ленгмюра также свидетельствует
об этом. Однако следует отметить, что в модели

ln ln n)1 l(A K n C= +

Рис. 6. Изотермы адсорбции казкаина на поверхно-
сти бентонита (1) и композита магнетит–бентонит
(2) при T = 298 К.
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Таблица 2. Параметры адсорбции казкаина на поверхности бентонита и композита магнетит–бентонит, рассчи-
танные по моделям Ленгмюра и Фрейндлиха

Адсорбент
Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха

A∞, мг/г K, л/мг R2 K, мг/г 1/n R2

Бентонит 80.65 0.0590 0.934 1.63 0.58 0.860
Композит магнетит–бентонит 74.65 0.0314 0.995 5.25 0.49 0.866
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Ленгмюра адсорбция должна быть мономолеку-
лярной, а взаимодействия между адсорбирован-
ными молекулами отсутствуют. В то же время в
случае адсорбции на композите нельзя исклю-
чать, как уже было сказано выше, возможность
взаимодействий между молекулами адсорбата.
Из этого следует, что обе модели, Ленгмюра и
Фрейндлиха, с определенными допущениями
могут быть использованы для описания адсорб-
ции казкаина на бентоните и композите магне-
тит–бентонит. Однако данные обработки резуль-
татов по Ленгмюру лучше согласуются с результа-
тами эксперимента и поэтому более приемлемы.

3.4. Кинетика адсорбции казкаина

Кинетические кривые адсорбции казкаина на
композите магнетит−бентонит при разных значе-
ниях температуры представлены на рис. 7. Видно,
что температура очень слабо влияет на количе-
ство адсорбированного вещества, и при времени
15–20 мин изотермы выходят на плато, что свиде-
тельствует о высокой скорости процесса. Кине-
тика адсорбции рассмотрена в рамках моделей
процессов псевдопервого и псевдовторого по-
рядков.

Для описания процесса псевдопервого поряд-
ка используют выражение [23]

где At и Ae – количество вещества, адсорбирован-
ное соответственно за время t и в равновесии, k1 –
константа скорости псевдопервого порядка.

В случае использования кинетического урав-
нения псевдовторого порядка справедливо выра-
жение

где k2 – константа скорости псевдовторого порядка.
Кинетические параметры адсорбции казкаина

на бентоните и композите магнетит–бентонит
приведены в табл. 3. Сравнение результатов рас-
чета с использованием кинетических моделей
псевдопервого и псевдовторого порядка показы-
вает, что последняя дает значения адсорбции,
близкие к данным адсорбции по Ленгмюру (табл. 2)
и к экспериментальным данным. Как следует из
рис. 7, равновесные значения адсорбции близки к
65.0 мг/г. Можно предположить, что величина
адсорбции зависит как от количества функцио-
нальных групп на поверхности адсорбента, обес-
печивающих электростатическое притяжение по-
ложительно заряженного казкаина, так и от кон-
центрации адсорбата.

Следует отметить, что кинетические парамет-
ры адсорбции казкаина (табл. 3) близки к значе-
ниям, полученным при адсорбции красителя ме-
тиленового голубого на поверхности композитов
магнетита и хитозана [3] и монтмориллонита, мо-
дифицированного магнетитом [15]. Сходство каз-
каина и метиленового голубого состоит в том, что
их молекулы имеют положительный заряд на ато-
ме азота аминогрупп.

3.5 Термодинамика адсорбции казкаина
Исходя из зависимости lnK от обратной темпе-

ратуры (рис. 8) определены значения термодина-
мических параметров адсорбции – энтальпии
(‒∆H°), энтропии (∆S°) и изменения энергии
Гиббса (∆G°) – с использованием следующих вы-
ражений:

e e 1lg( ) lg 2.303,tA A A k t− = −

2
2 e e1 ,tt A k A t A= +

ln ,K S R H RT= Δ ° − Δ

Рис. 7. Кинетические кривые адсорбции казкаина на
композите магнетит–бентонит при температуре 298
(1), 303 (2) и 310 К (3).
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Таблица 3. Кинетические параметры адсорбции казкаина на бентоните и композите магнетит–бентонит

Система

Модель кинетики 
псевдопервого порядка

Модель кинетики
псевдовторого порядка

Ae, мг г–1 k1, мин–1 R2 Ae, мг г–1 k2, г мг–1 мин–1 R2

Бентонит 34.8 0.0067 0.878 97.1 0.0019 0.998
Композит магнетит–бентонит 25.7 0.0064 0.857 77.0 0.0024 0.995
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где T – абсолютная температура, R – универсаль-
ная газовая постоянная.

Результаты расчетов приведены в табл. 4. От-
рицательный знак изменения энергии Гиббса
свидетельствует о самопроизвольности процесса
адсорбции казкаина на композите магнетит–бен-
тонит, а положительный знак ∆H° указывает на
эндотермичность этого процесса. Такие измене-
ния энтальпии характерны для силикатных ад-
сорбентов [23]. Согласно данным табл. 4, в темпе-
ратурном интервале 298–310 К выполняется
условие |∆H°| < |T∆S°|. Это означает, что в процес-
се адсорбции определяющим является изменение
энтропии, а не энтальпии.

Таким образом, методом осаждения из сме-
шанного водного раствора хлоридов Fe(II) и
Fe(III) аммиаком получены частицы магнетита и
композита магнетит–бентонит. На основании
данныx рентгенографии, ПЭМ и ИК-спектро-
скопии сделан вывод о включении магнетита в
состав композита. Оно сопровождается повыше-
нием ζ-потенциала частиц глины и уменьшением
их размера, по-видимому, в результате нейтрали-
зации отрицательного заряда групп SiO– силика-
та частицами магнетита и замещением обменных
катионов K+, Na+ и Mg2+ в межпакетных про-
странствах глины ионами Fe3+ меньшего размера.

 ,G H T SΔ ° = Δ ° − Δ °

ln ,G RT KΔ ° = −

Результаты расчета параметров адсорбции каз-
каина в рамках моделей Ленгмюра и Фрейндлиха
показали, что наиболее приемлемой для описа-
ния адсорбции является модель Ленгмюра. По
результатам исследования адсорбции казкаина на
композите при разной температуре определены
термодинамические параметры этого процесса.
Показано, что кинетика адсорбции казкаина
описывается уравнением псевдовторого порядка.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время углеродные наноматериа-
лы привлекают большое внимание исследовате-
лей. Одним из таких материалов является детона-
ционный наноалмаз (ДНА), получаемый при де-
тонации взрывчатых веществ с отрицательным
кислородным балансом в неокислительной среде.
ДНА находит применение в гальванике, гетеро-
генном катализе, производстве различных поли-
меров, в оптоэлектронике, финишном полирова-
нии. Однако все чаще внимание исследователей
привлекают биологические свойства ДНА [1]. Бу-
дучи нетоксичным, ДНА отличается своей пре-
восходной биосовместимостью. Поэтому ДНА
представляет интерес как платформа для достав-
ки лекарственных средств в организм, поскольку
размер частиц ДНА позволяет им проникать
сквозь мембрану клетки [2].

Поверхность частиц исходного ДНА включает
большой набор функциональных групп, что пре-
пятствует проведению селективного химического
модифицирования. Для устранения этого недо-
статка предложено либо окислять поверхность
(с образованием карбоксильного покрова) [3],
либо восстанавливать ее (с образованием гидрид-
ных групп) [4]. Однако гидрированная поверх-
ность алмаза химически инертна, что затрудняет
проведение реакций химического модифициро-
вания. Для проведения таких реакций требуется
активация поверхности, и наиболее часто для
этого применяют галогенирование.

Опубликованы методики фторирования по-
верхности ДНА [5, 6]. Фторированная поверх-
ность ДНА способна реагировать с различными
нуклеофилами (например, аминами [7]). Однако
реакционная способность фторированного нано-
алмаза не слишком велика, поэтому для привив-
ки различных нуклеофильных агентов к его по-
верхности предпочитают использовать хлориро-
ванные образцы. Синтез их хорошо отработан,
а получаемая поверхность способна реагировать с
большим количеством нуклеофилов. В то же вре-
мя методики хлорирования ДНА осложнены не-
обходимостью работы с газообразным хлором
или парами хлорсодержащих соединений (на-
пример, четыреххлористого углерода [8]), а реак-
ционная способность поверхности в ряде случаев
оказывается все-таки недостаточной.

Как известно, активность галогеналканов в ре-
акции нуклеофильного замещения обычно воз-
растает с увеличением атомной массы галогена.
Этот эффект наблюдается и для поверхности
ДНА – фторированная поверхность менее реак-
ционноспособна, чем хлорированная. Соответ-
ственно, можно было бы ожидать, что бромиро-
ванный ДНА будет еще более активным, чем хло-
рированный. С другой стороны, его синтез не
связан с необходимостью применения газообразных
реагентов, что упрощает аппаратурное оформле-
ние процесса. Бромированию ДНА посвящены
лишь единичные работы, а активность получен-
ной поверхности по отношению к нуклеофилам
не исследована вовсе. Так, в работе [9] осуществ-

УДК 541.18
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лено бромирование алмазного микропорошка
молекулярным бромом при нагревании до 50°C
в течение 8 ч. В работе [10] проведено частичное
бромирование гидроксилированной поверхности
наночастиц алмаза с помощью N-бромсукцини-
мида в качестве мягкого бромирующего агента.
Согласно литературным данным, из-за стериче-
ских затруднений полное бромирование гидри-
рованной поверхности алмаза невозможно [11].
Также отмечается высокая чувствительность бро-
мированного наноалмаза к гидролизу [12].

Целью настоящей работы была отработка ме-
тодики жидкофазного бромирования ДНА и ис-
следование реакционной способности ДНА-Br
по отношению к различным нуклеофилам. По-
следнюю оценивали по прививке 2,4-динитрофе-
нилгидразина (DNPhH) и гидразида изоникоти-
новой кислоты (изониазида, isoniazid). Изониа-
зид является противотуберкулезным препаратом
I ряда, обладает высокой активностью, но и чрез-
вычайной токсичностью [13]. Поэтому его на-
правленная доставка в легкие с использованием
частиц ДНА как платформы для закрепления
могла бы способствовать уменьшению побочного
воздействия на организм [14].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Содержание галогенов и азота в исследован-
ных образцах наноалмаза определяли на автома-
тическом анализаторе vario Micro cube (Elementar,
Германия). ИК-спектры образцов регистрирова-
ли в таблетках бромида калия на спектрометре с
фурье-преобразованием Nicolet IR 200 (Thermo
Scientific, США).

Для получения бромированной поверхности
навеску восстановленного ДНА кипятили 4 часа в
броме при постоянном перемешивании и облу-
чении двумя лампами накаливания мощностью
200 Вт каждая. Далее полученный продукт про-
мывали гексаном и сушили под вакуумом. Все
стадии синтеза осуществлялись без доступа воды.

Для прививки 2,4-динитрофенилгидразина
навеску бромированного ДНА кипятили 48 часов
с раствором этого нуклеофила в сухом ацетонит-
риле в присутствии эквимолярного количества
сухого диизопропилэтиламина. Полученный про-
дукт отмывали ацетонитрилом (для навески в
0.5 г – 15 раз по 15 миллилитров) и сушили на воз-
духе. Прививку изониазида к бромированной по-
верхности частиц ДНА и прививку обоих нуклео-
филов к хлорированному поверхности его частиц
проводили аналогично. Хлорированный ДНА по-
лучали по методике [6]. Помимо этого, изониазид
прививали к поверхности галогенированных
носителей в трет-бутаноле, в качестве основа-
ния вместо диизопропилэтиламина использова-
ли трет-бутилат натрия. Реакцию в этом случае

также вели на протяжении 48 ч при кипячении,
первые три промывки осуществляли трет-бута-
нолом, а затем ацетонитрилом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Были приготовлены образцы галогенирован-

ных частиц ДНА, на поверхность которых произ-
водили прививку N-нуклеофилов. Бромирование
ДНА предположительно происходило по ради-
кальному механизму по следующей схеме:

В общем виде реакцию можно представить
в виде:

Возможно присоединение двух атомов брома к
одному атому углерода, однако из-за стерических
затруднений это маловероятно. В присутствии
кислот Льюиса бромирование может осуществ-
ляться по ионному механизму, однако в условиях
нашего эксперимента реализация этого механиз-
ма практически невозможна. Полученный обра-
зец по результатам элементного анализа содержал
7.8 мас. % брома, что при удельной поверхности
ДНА, равной 260 м2/г, соответствует плотности
прививки 2.3 атом/нм2. Содержание в ДНА Cl, Br
и N после модификации и соответствующие рас-
четные данные о плотности прививки приведены
в табл. 1.

В ИК-спектрах галогенированных образцов
традиционно не проявляются связи C–Br и C–Cl,
о чем свидетельствует отсутствие характеристич-
ных колебаний в области 500–800 см–1 (рис. 1,
спектры 1, 2).

Для выяснения природы связывания брома с
поверхностью алмаза был снят рентгеновский
фотоэлектронный спектр. На рис. 2 представлено
разложение спектра высокого разрешения Br 3d
на компоненты с энергиями связи 68.9 и 66.7 эВ и
относительными интенсивностями 64 и 122, ко-
торые приписаны соответственно брому, кова-
лентно связанному с углеродом, и бромид-иону.

Таким образом, показано, что жидкофазное
бромирование ДНА аппаратурно проще, чем его
хлорирование, и не требует ни дополнительной
стадии получения хлора, ни специальных предо-
сторожностей при хранении синтезированного
материала. Можно поэтому сказать, что частицы
бромированного ДНА являются перспективной
платформой для закрепления лекарственных ве-
ществ.

2Br  2B ,rhν⎯⎯⎯→ i

R H Br R HBr,− + → +i i

2R Br R Br B .r+ → − +i i

 
2R H Br R Br HBr.hν⎯⎯⎯→− + − +
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Как известно, стандартным методом, позволя-
ющим установить содержание того или иного
элемента в образце, является элементный анализ.
Однако в случае углеродных материалов опреде-
лять полноту их модификации по содержанию уг-
лерода в образце не представляется возможным.
В то же время одним из наиболее широко приме-
няемых в органическом синтезе классов нуклео-
филов являются соединения азота. Поэтому для
исследования реакционной способности броми-
рованного ДНА логично было бы использовать
N-нуклеофил, содержащий в составе молекулы
большое количество атомов азота. В качестве та-
кого реагента нами был выбран DNPhH.

Было обнаружено, что DNPhH успешно при-
вивается на бромированную поверхность ДНА,
плотность прививки по данным элементного ана-

лиза составляет 0.5 молекула/нм2. ИК-спектр
этого образца приведен на рис. 1 (кривая 4).
В ИК-спектре хорошо видны полосы поглощения
динитрофенилгидразильной группы при 1265,
1325 и 1539 см–1, которые смещены относительно
соответствующих полос в спектре нативного
DNPhH (максимумы при 1222, 1336 и 1557 см–1).
Реакция DNPhH с хлорированной поверхностью
ДНА приводит практически к тем же результатам.
В ИК-спектре DNPhH, привитого на такую по-
верхность, присутствуют аналогичные полосы
поглощения (рис. 1, кривая 3).

Как было отмечено во введении, ДНА является
удобным носителем для создания лекарственных
форм пролонгированного действия. Большой ин-
терес такие формы представляют при лечении ту-
беркулеза. В то же время один из наиболее широ-

Таблица 1. Содержание азота и галогенов в образцах наноалмаза (ND) с предварительно галогенированной
поверхностью. Плотность прививки рассчитана исходя из значения удельной поверхности ДНА, равного 260 м2/г

Образец
Содержание элемента, мас. %

Плотность прививки
Cl Br N

ND–Cl 5.4 – 2.4 3.7 атом/нм2

ND–Br – 7.8 2.3 2.3 атом/нм2

ND–Cl–DNPhH 1.7 – 3.1 0.5 молекула/нм2

ND–Br–DNPhH – 0 3.1 0.5 молекула/нм2

ND–Cl–isoniazid <0.2 – 2.5 <0.1 молекула/нм2

ND–Br–isoniazid – <0.2 3.1 0.5 молекула/нм2

Рис. 1. ИК-спектры модифицированных образцов ДНА. Нумерация спектров соответствует порядку образцов в табл.
1.
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ко применяемых противотуберкулезных препара-
тов, гидразид никотиновой кислоты (изониазид,
тубазид), содержит в составе молекулы 3 атома
азота, вследствие чего является удобным объек-
том для прививки на поверхность наночастиц ал-
маза. Эксперименты по прививке изониазида из
ацетонитрила в присутствии диизопропилэтил-
амина, однако, не увенчались успехом. Это мож-
но объяснить двумя причинами. Во-первых, изо-
ниазид очень плохо растворим в апротонных
растворителях; использование же протонных
растворителей (воды, спирта) нежелательно, по-
скольку галогенированный наноалмаз может
с ними взаимодействовать. Во-вторых, можно
предположить, что активным в нуклеофильном
замещении является N-анион. Образование та-
кого аниона в случае изониазида менее вероятно,
чем в случае DNPhG, поскольку его стабилиза-
ция должна достигаться одной только карбониль-
ной группой, а не ароматическим кольцом с дву-
мя нитрогруппами, как в случае с DNPhG. Со-
пряжения с пиридильной группой в данном
случае нет, и возможна только индуктивная ста-
билизация аниона пиридиновым кольцом. Это
подтверждается тем фактом, что 2,4-динитрофе-
нол является более сильной кислотой, чем даже
протонированная по пиридиновому азоту нико-
тиновая кислота (сравнение с чистой никотино-
вой кислотой невозможно, поскольку она суще-
ствует в цвиттер-ионной форме).

По этой причине иммобилизация изониазида
на поверхности ДНА была проведена в присут-
ствии трет-бутилата натрия, который является
несравнимо более сильным основанием, чем ди-
изопропилэтиламин, и равновесная концентра-
ция N-аниона в этом случае должна быть суще-
ственно выше. В то же время трет-бутанол, слу-
жащий растворителем, по стерическим причинам

обладает весьма слабыми нуклеофильными свой-
ствами. В результате этого эксперимента было
обнаружено, что изониазид прививается на бро-
мированную поверхность наночастиц алмаза и
плотность прививки составляет 0.5 молекула/нм2,
тогда как прививка изониазида на хлорирован-
ную поверхность наночастиц алмаза очень мала
(табл. 1).

ИК-спектр образца бромированного ДНА с
привитым изониазидом приведен на рис. 1 (кри-
вая 6). На нем хорошо видны полосы поглощения
при 1165, 1228 и 1345 см–1, соответствующие коле-
баниям связей в молекуле изониазида. Отметим,
что ИК-спектр нативной молекулы изониазида в
этой области спектра имеет максимумы поглоще-
ния при 1147, 1226 и 1333 см–1. Данные элементно-
го анализа изониазида, привитого на хлориро-
ванную поверхность ДНА, не позволяют утвер-
ждать, что в этом случае прививка действительно
произошла (изменение содержания азота нахо-
дится в пределах ошибки измерения), однако в
ИК-спектре этого образца видны слабые полосы
поглощения изониазида (рис. 1, кривая 5), что
позволяет оценить плотность прививки как не
превышающую 0.1 молекула/нм2.

На основании проведенных экспериментов
можно сделать вывод о том, что бромирование
гидрированного ДНА по радикальному механиз-
му проходит вполне успешно, а получающийся в
результате бромированный ДНА можно исполь-
зовать для иммобилизации на поверхности его
частиц N-нуклеофилов. Активность бромирован-
ного ДНА не уступает активности хлорированно-
го, а в некоторых случаях превосходит ее. Подо-
браны условия прививки на бромированный ДНА
противотуберкулезного препарата изониазида,
что позволит в дальнейшем изучать этот конъ-
югат как потенциальное средство для лечения ту-
беркулеза.
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Протомицеллы – новое понятие коллоидной науки, относящееся к мицеллоподобным агрегатам
ПАВ в растворах. В отличие от обычных мицелл протомицеллы не требуют критической концентра-
ции мицеллообразования (ККМ) и образуются постепенно путем адсорбции молекул или ионов
ПАВ на солюбилизационном ядре при концентрациях значительно ниже ККМ. Полностью сфор-
мировавшаяся протомицелла выглядит как обычная мицелла с солюбилизатом. Протомицеллы мо-
гут образовываться на мономерах и димерах фталоцианинов. В настоящей работе спектрофотомет-
рически исследовалась роль протомицелл в процессе мономеризации краунзамещенного фталоци-
анината магния (I) при концентрациях 0.38 и 1.2 мкМ в водном растворе додецилсульфата натрия (II).
Разработаны эмпирические методы нахождения нового параметра – концентрации мономериза-
ции (концентрации II, необходимой для запуска мономеризации I), и показано, что с увеличением
концентрации I концентрация мономеризации уменьшается. Еще один новый параметр – концен-
трация II, отвечающая практическому завершению мономеризации I, – изучен в сравнении с ККМ II,
для чего впервые произведено измерение ККМ (кондуктометрическим методом) в присутствии
протомицелл. Последнее, как показано, приводит к понижению ККМ. Одновременно установлено,
что концентрация завершения мономеризации в исследованной системе практически совпадает с
ККМ.

DOI: 10.31857/S0023291221030125

ВВЕДЕНИЕ
В классическом опыте по исследованию ад-

сорбции из раствора адсорбент обычно использу-
ется в мелкораздробленном состоянии с целью
увеличить поверхность адсорбента и облегчить
измерение адсорбции. Если частица адсорбента
находится в наноразмерном диапазоне, а раство-
ренным веществом и адсорбатом является ПАВ,
то при полном монослойном заполнении поверх-
ности молекулами ПАВ такая частица напоминает
мицеллу с солюбилизатом. Аналогия усиливается
в случае, когда в роли такой частицы выступает
просто крупная молекула какого-то вещества или
ее ассоциаты. Термин “протомицелла” использо-
вался в работе [1] (см. также [2–5]) применитель-
но к димеру краунзамещенного фталоцианината
магния (I), покрытого ионами додецилсульфата
натрия (II). Такая структура образуется при кон-
центрациях значительно ниже критической кон-
центрации мицеллообразования (ККМ) II и как

бы предшествует образованию обычных мицелл
(отсюда и название “протомицелла”).

Подобных структур в природе и коллоидной
науке множество, и они вполне заслуживают от-
дельного классифицирующего названия. Поэто-
му понятие протомицеллы можно расширить как
относящееся к мицеллоподобной структуре (са-
мопроизвольного агрегата ПАВ в жидком раство-
ре), обладающей следующими особенностями.
(1) Постепенное формирование, не требующее
ККМ и начинающееся при концентрациях зна-
чительно ниже ККМ (если речь идет о коллоид-
ных ПАВ). (2) Наличие в растворе некоторого яд-
ра, с которого и начинается построение протоми-
целлы. Если говорить о фталоцианинах, то в
таком расширительном толковании в роли по-
добного ядра может выступать не только димер,
но и мономер фталоцианина. Теперь мы будем
придерживаться этой трактовки, и, поскольку
речь пойдет о домицеллярной концентрационной

УДК 54-14/-16+661.185
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области ПАВ, предметом рассмотрения будут
именно протомицеллы.

Поскольку благодаря гидрофобному эффекту
фталоцианины находятся в водном растворе в аг-
регированном состоянии (в основном, в виде ди-
меров), а для их практического использования
должны приводиться к мономерной форме, боль-
шой интерес вызвало использование ПАВ для
этой цели с привлечением мицеллярных систем
[6–13]. Явление мономеризации фталоцианинов
в растворах ПАВ представляет большой интерес и
для коллоидной науки. Совсем недавно, в частно-
сти, это выразилось в создании отдельной теории
данного явления [5], включающей и рассмотре-
ние протомицелл. Можно сказать, что роль по-
следних весьма существенна в процессе мономе-
ризации фталоцианинов.

В данном сообщении мы продолжим исследо-
вание системы I–II–вода, начатое в работах [1, 3],
но теперь вместо условия постоянства химиче-
ского потенциала I будет применяться закрепле-
ние концентрации фталоцианина. При изучении
той же системы аналогичное условие использова-
лось в экспериментах работы [6], но упор делался
на ККМ и ее связь с мономеризацией I. Мы же
обратимся к малым концентрациям. Описанию
результатов будет предшествовать небольшая
теоретическая часть. Это связано с тем, что в ра-
боте [5], направленной в значительной мере на
интерпретацию результатов работ [1, 3, 4], теория
строилась в предположении постоянства химиче-
ского потенциала фталоцианина. Теперь мы ра-
ботаем в условиях постоянства концентрации
фталоцианина, что требует некоторого обобще-
ния теории.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Ранее мы искали взаимосвязь между концен-

трациями I  и II  но, поскольку концентра-
ция  теперь фиксирована, эта задача утрачивает
смысл. Остается установить зависимость числа
агрегации ПАВ n в протомицелле от концентра-
ции ПАВ в растворе  в этих условиях, чем мы
сейчас и займемся.

Обратимся к нашей системе I–II–вода. В усло-
виях равновесия при постоянстве температуры и
давления химические потенциалы ПАВ  фта-
лоцианина  и воды  связаны уравнением
Гиббса–Дюгема

(1)
Поскольку вода у нас в огромном избытке, изме-
нением ее химического потенциала можно пре-
небречь (можно и строго закрепить величину 
наложив, например, условие равновесия с возду-
хом заданной влажности). Тогда третье слагаемое
в (1) можно опустить, что приводит к соотношению

2( )c 1( ),c
2c

1c

1( ),μ
2( )μ 3( )μ

1 1 2 2 3 3 0.с d с d с dμ + μ + μ =

3,μ

(2)

Используем известное выражение для разбавлен-
ного раствора (в расчете на одну молекулу)

(3)

где  – стандартный химический потенциал
(при  = 1), k – постоянная Больцмана и T – тем-
пература. Подстановка (3) в (2) дает

(4)

Для  возьмем выражение (снова примени-
тельно к разбавленному раствору) из арсенала
статистической механики:

(5)

где  – химический потенциал молекулы фтало-
цианина с покоящимся центром масс в вакууме,

 – работа ее переноса из фиксированного поло-
жения в вакууме в фиксированное положение в
чистом растворителе и  – средняя длина волны
де-Бройля той же молекулы (зависит только от
температуры) [14]. В работе [5] выражение (5) ис-
пользовалось для нахождения связи между  и 
при постоянстве  Теперь же химический по-
тенциал  – величина переменная, а в правой ча-
сти (5) при постоянстве  остается лишь одна пе-
ременная  так что

(6)
Из сравнения (4) и (6) находим

(7)

В [5] также приводилось соотношение

(8)

где  – значение  в чистой воде (без ПАВ) и u –
работа отрыва молекулы ПАВ от гидрофобной
поверхности фталоцианина.

Теперь из (7) и (8) находим искомое соотно-
шение

(9)

Работа u сама зависит от n, ведь по мере заполне-
ния поверхности фталоцианина молекулы ПАВ
начинают взаимодействовать друг с другом. Лишь
при малых n, когда латеральными взаимодей-
ствиями можно пренебречь, работа u становится
постоянной, и соотношение (9) принимает форму

(10)

1
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Ввиду того, что концентрация  фталоцианина
постоянна по условию задачи, вся правая часть (10)
постоянна. Таким образом, здесь мы имеем дело
с линейной зависимостью n от  как и в класси-
ческой теории адсорбции ПАВ при малых кон-
центрациях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методики

Использовались те же реактивы, что в работах
[1, 3]. Главной методикой по-прежнему была
спектрофотометрия – измерение оптической
плотности A раствора в зависимости от длины
световой волны λ и наблюдение за характерными
длинами волн для мономеров и димеров фтало-
цианина. Ранее было установлено, что в диапазо-
не λ 550–900 нм димерам I соответствует макси-
мум A при λ = 634 нм [1, 3, 9], а мономерам I
(структурная формула показана на рис. 1) – мак-
симум A при λ = 682 нм, часто сопровождающийся
пиком небольшой интенсивности при λ = 616 нм
[1, 3, 10]. Измерения проводились при задании
двух концентраций I – 0.38 и 1.2 мкМ и измене-
нии концентрации II в диапазоне 0.69–15 мМ.

В методическом отношении небольшим до-
бавлением является лишь определение ККМ II
стандартным методом кондуктометрии. Измере-
ние удельной электропроводности водных рас-
творов II как в отсутствие, так и присутствии I
проводилось с помощью кондуктометра Seven
Easy Cond (Швейцария) с высокочувствительным
датчиком InLab 710 при 25°C (подробное описа-
ние методики дано в работе [15]).

Результаты и их обсуждение
На рис. 2 приведены электронные спектры по-

глощения системы I–II–вода при постоянной
концентрации I с2 = 0.38 мкМ и изменяющейся
концентрации II (с1). Спектры для той же систе-

2c

1,c

мы, но при концентрации I с2 = 1.2 мкМ изобра-
жены на рис. 3. Для удобства обсуждения каждый
из рис. 2 и 3 разделен на три части. Часть “а” со-
ответствует самым малым концентрациям ПАВ,
когда возможно сосуществование мономеров и
димеров I в растворе, и иллюстрирует плавный
переход от преобладания димеров к преоблада-
нию мономеров с ростом концентрации ПАВ
(как уже отмечалось, теория этого явления сфор-
мулирована в [5]). Видно, что на обоих рисунках
кривая 1 для минимальной концентрации ПАВ
указывает на наличие димеров I (максимум экс-
тинции при λ = 634 нм) и отсутствие мономеров.
С ростом концентрации ПАВ появляется харак-
терный максимум мономеров I (при λ = 683 нм),
который растет, сравнивается с максимумом для
димеров, а на кривых 5 (рис. 2) и 4 (рис. 3) уже
превосходит его. Заметим, что, поскольку все это
происходит в растворах ПАВ, речь идет не просто
о мономерах и димерах I, а о соответствующих
протомицеллах на их основе.

Часть “б” рис. 2 и 3 отвечает той концентраци-
онной области ПАВ, где спектрофотометрически
идентифицируются только мономеры I, а кон-
центрация ПАВ все еще ниже ККМ. Иными сло-
вами, в растворе присутствуют лишь протоми-
целлы II на основе мономеров I, а настоящих ми-
целл II еще нет (строго говоря, они есть, но их
концентрация неощутима). Наконец, часть “в”
рис. 2 и 3 связана с переходом системы через
ККМ. Данные спектрофотометрии свидетель-
ствуют о сохранении мономеров I (т.е. протоми-
целл на основе мономеров I), но в условиях за-
медления роста их числа. Кроме того, появляется
новый небольшой и лишь слабо варьируемый
максимум экстинции при λ = 615 нм. Сказать точ-
но к чему он относится, мы затрудняемся. Прин-
ципиально область “в” отличается тем, что в ней
происходит массовое образование обычных (со-
любилизационно “пустых”, т.е. не содержащих
ядер I) мицелл II, которые слабо влияют на экс-
тинцию системы. Однако нужно отметить, что

Рис. 1. Структурная формула молекулы I.
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения системы
I–II–вода в диапазоне длин волн 550–900 нм при
концентрации I 0.38 мкМ. (а) В области перехода от
димеров к мономерам I при концентрации II (мМ) 1
(1), 1.66 (2), 2.6 (3), 3.5 (4) и 3.86 (5); (б) в домицелляр-
ной области доминирования мономеров при концен-
трации II (мМ) 5.2 (6) и 5.63 (7); (в) в области перехода
системы через ККМ при концентрации II (мМ) 6.98
(8), 8.19 (9), 9.2 (10), 12.8 (11) и 15.1 (12). Длина опти-
ческого пути l = 1 см.
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Рис. 3. Электронные спектры поглощения системы
I–II–вода в диапазоне длин волн 550–900 нм при
концентрации I 1.2 мкМ. (а) В области перехода от
димеров к мономерам I при концентрации II (мМ)
0.69 (1), 1.8 (2), 2.23 (3) и 3.62 (4); (б) в домицеллярной
области доминирования мономеров при концентра-
ции II (мМ) 4.39 (5) и 5.27 (6); (в) в области перехода
системы через ККМ при концентрации II (мМ) 6.24
(7), 6.84 (8), 8.19 (9), 9.2 (10), 12.8 (11) и 15.1 (12). Дли-
на оптического пути l = 1 см.
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данный небольшой пик ранее наблюдался и в до-
мицеллярной области [1].

На основе приведенных спектральных данных
можно построить (отдельно для димеров и моно-
меров I) графики зависимости оптической плот-
ности (А) от концентрации II (с1) при постоянной
концентрации I (с2). Это показано на рис. 4 (при
с2 = 0.38 мкМ) и рис. 5 (при с2 = 1.2 мкМ) соответ-
ственно рис. 2 и 3. Точки, отвечающие димерам,
изображены черными кружками, а мономерам –
белыми. Представление материала в такой форме
наиболее удобно для обсуждения.

Начнем с димеров I в области малых концен-
траций ПАВ. На обоих рис. 4 и 5 видно, что при
самых малых концентрациях II, когда мономеры
I практически отсутствуют и господствуют диме-
ры, их число слабо возрастает с прибавлением II,
проходит через максимум и далее падает. Перво-
начальный рост концентрации димеров наблю-
дался и в работах [1, 3]. Однако там наши опыты
проводились в условиях постоянства химическо-
го потенциала I и, следовательно, открытости си-
стемы. Компонент I непрерывно поступал в рас-
твор из находящейся с ним в равновесии твердой
фазы I, а потому вопрос “откуда берутся допол-
нительные димеры?” не возникал. Теперь же он
просто повисает в воздухе, ибо количество (прак-
тически и концентрация) I строго фиксировано,
и система закрыта в отношении этого компонен-
та. Очевидно, единственным источником допол-
нительных димеров могут быть только агрегаты I
более высоких порядков в процессе их распада
под влиянием ПАВ (пока такие агрегаты суще-
ствуют, и не развился процесс распада самих ди-

меров). Заметим, что в работе [1] мы взяли под со-
мнение ощутимость в растворе агрегатов I выше
димеров при столь малой брутто-концентрации I.
Теперь мы должны смягчить эту позицию и при-
знать, что агрегаты I крупнее димеров находятся
хоть и в малом, но все же настолько ощутимом
числе, что проявляют себя в эксперименте. Итак,
возвращаясь к черным точкам на рис. 4 и 5, мо-
жем сказать, что слабое возрастание концентра-
ции димеров I при самых малых концентрациях II
происходит в результате распада более крупных
агрегатов I. Слабое же понижение концентрации
димеров I после прохождения максимума связано
с началом распада самих димеров.

Обратимся теперь к белым точкам на рис. 4 и 5.
Их появление означает переход к мономеризации I.
Еще в работах [1, 3] мы писали о возможности
введения специального параметра “концентра-
ция мономеризации” как значения концентра-
ции ПАВ, знаменующего “запуск” процесса мо-
номеризации фталоцианинов в растворах ПАВ.
В работе [5] было дано теоретическое обоснова-
ние этой концепции и выведено уравнение, даю-
щее определение концентрации мономеризации

(обозначена как ). Хотя решить это уравнение
пока невозможно, оно принципиально важно как
подтверждение существования такой величины и
открывает возможность ее эмпирического поис-
ка, чем мы сейчас и займемся.

Укажем два простейших способа с использова-
нием рис. 4 и 5. Первый – по кривой из черных
точек, максимум на которой обеспечивается рас-
падом димеров и, следовательно, соответствует

1
*с

Рис. 4. Зависимость оптической плотности (A) в мак-
симумах поглощения для димеров I (черные кружки)
и мономеров I (белые кружки) от концентрации II
(с1) по спектроскопическим данным рис. 2 при кон-
центрации I 0.38 мкМ.
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Рис. 5. Зависимость оптической плотности (A) в мак-
симумах поглощения для димеров (черные кружки) и
мономеров (белые кружки) от концентрации II (с1)
по спектроскопическим данным рис. 3 при концен-
трации I 1.2 мкМ.
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началу мономеризации I. Не утруждаясь построе-
нием плавной кривой и анализом экстремума (та-
кая точность нам пока не нужна), возьмем в каче-
стве  абсциссу черной точки с максимальным
значением оптической плотности. Для рис. 4 это
будет  = 5.2 мМ, а для рис. 5 –  = 4.39 мМ.

Другой способ состоит в следующем. Ввиду
пологости максимума через черные точки можно
провести прямую линию (методом наименьших
квадратов, это и показано на рис. 4 и 5) и, проде-
лав то же самое с белыми точками, искать  по
точке пересечения двух прямых. Поскольку ком-
пьютер дает уравнения для обеих линий, задача
решается аналитически. Так, для прямой 1, отно-
сящейся к черным точкам на рис. 4 и 5, имеем со-
ответственно уравнения

(11)

(12)

Квадрат смешанной корреляции R2 отражает ка-
чество подбора линии для группы точек (в идеале
R2 = 1). Значение 0.3178 в (11) столь низко, что от-
носится к числу неприемлемых. Нам в данном
случае следовало бы соединить черные точки на
рис. 4 прямолинейными отрезками, т.е. перейти к
ломаной линии и искать ее точку пересечения с
линией белых точек. Забегая вперед, заметим, что
пересечение с линией белых точек 2 происходит
на отрезке между третьей и четвертой черными
точками, но они как раз оказываются на линии 1.
Благодаря этому случайному совпадению можно
оставить уравнение (11) как есть.

Возвращаясь к белым точкам на рис. 4 и 5,
прежде всего, отметим, что использование для
них единой прямой линии привело бы к такой же
ситуации как с уравнением (11). Однако доста-
точно разбить линию на два участка (линии 2 и 3),
чтобы их уравнения выглядели приемлемо. Осо-
бенно это касается линии 2, для которой получа-
ем хорошие аппроксимации

(13)

(14)

отображающие интенсивную мономеризацию I.
Теперь, решая совместно уравнения (11) и (13),
находим значение концентрации мономеризации

 = 3.3 мМ для рис. 4. Аналогично из уравне-
ний (12) и (14) получаем  = 2.5 мМ для рис. 5.
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Итак, мы грубо апробировали два эмпириче-
ских метода нахождения концентрации мономе-
ризации I в растворах ПАВ. Полученные чисто
прикидочные значения для обоих методов, есте-
ственно, не совпадают, но уже на таком уровне
проглядывает одна закономерность. Концентра-
ция мономеризации I (т.е. определенная концен-
трация ПАВ) зависит от самой концентрации I,
причем с ее уменьшением концентрация мономе-
ризации возрастает. Это можно понять из самых
общих соображений. Вспоминая химическую ки-
нетику и закон действия масс, заключаем, что
поддержка любого процесса (у нас это развал ди-
меров I под влиянием ПАВ) требует определен-
ного значения произведения концентраций взаи-
модействующих веществ (у нас это фталоцианин
и ПАВ) с соответствующими показателями степе-
ней. Поэтому уменьшение концентрации одного
из них требует увеличения концентрации другого.

Продолжая обсуждение рис. 4 и 5, обратим те-
перь внимание на точку пересечения линий 2 и 3.
Очевидно, она отражает еще один характеристи-
ческий параметр, смысл которого также необхо-
димо установить. Заметим, что график такого ви-
да уже исследовался в литературе, а точка излома
интерпретировалась как ККМ [6]. С позиций
коллоидной науки такая интерпретация не встре-
чает возражений, поскольку выше ККМ ПАВ
состояние мицеллярной системы как бы заторма-
живается: химический потенциал и концентра-
ция мономеров ПАВ хоть и возрастают с брутто-
концентрацией ПАВ в соответствии с требовани-
ями условий устойчивости, но настолько медленно,
что их можно считать постоянными. С другой
стороны, мы имеем дело с графиками оптической
плотности, непосредственно связанной с состоя-
нием фталоцианина (конкретно, его мономера-
ми), а не ПАВ. Обрыв быстрого возрастания кон-
центрации мономеров I за счет распада димеров
(линия 2) может означать истощение димеров
(тем более, при столь малой исходной концентра-
ции I) и практическое завершение процесса мо-
номеризации фталоцианина. Данное объяснение
очевидно и действует всегда при фиксированном
количестве фталоцианина в системе.

Таким образом, существуют два варианта ин-
терпретации точки пресечения линий 2 и 3, свя-
занные с двумя независимыми явлениями: один с
ККМ II, другой с дефицитом димеров I. Какое яв-
ление случится раньше при прибавлении ПАВ к
системе, такой вариант и вступит в силу. Если
еще до ККМ практически кончатся димеры
(строго говоря, какое-то малое число их всегда
остается), то между абсциссой точки пересечения
(она обозначена как  и ККМ существует про-
бел. Этот случай тривиален. Если же ККМ дости-
гается еще до истощения димеров I (тогда 
= ККМ), то процесс мономеризации продолжа-

1к)с

1кс =
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ется и выше ККМ. Здесь уже протомицеллы можно
трактовать как обычные мицеллы с солюбилиза-
том в виде крупного мономера I. Посмотрим, ка-
кой из вариантов реализуется в нашем случае.

Рассчитаем сначала концентрационную коор-
динату  на рис. 4 и 5. Линия 3 аппроксимирует-
ся уравнениями

(15)

(16)

Решая совместно уравнения (13) и (15), получаем
 = 7.95 мМ для рис. 4. Аналогично из уравнений

(14) и (16) находим  = 7.6 мМ для рис. 5. Как из-
вестно, протомицеллы не имеют ККМ. Для обыч-
ных же мицелл II (в отсутствие I) ККМ составляет
около 8.3 мМ (см., например, [16]), а при наличии
солюбилизата еще меньше (солюбилизат всегда
понижает значение ККМ ПАВ [17–20]). ККМ же
в присутствии протомицелл еще никто не изме-
рял, и мы попытались это сделать.

Поскольку II – ионное ПАВ, в качестве метода
определения ККМ была выбрана кондуктомет-
рия, а для измерений использовалась система I–
II–вода при температуре 25°C и значениях кон-
центрации I, равных 0 (контрольный опыт для
проверки методики) и 0.38 мкМ. Результаты из-
мерений электропроводности κ представлены на
рис. 6, где белые точки относятся к водному рас-
твору только ПАВ (в отсутствие фталоцианина),
черные точки – к системе с с2 = 0.38 мкМ. ККМ
находится по точке излома на зависимости 
Видно, что, к сожалению, излом выражен доволь-
но слабо, что не позволяет рассчитывать на высо-
кую точность нахождения ККМ. Чтобы по воз-
можности повысить точность, мы провели расчет
аналитически.

Зависимость κ(с1) разбивалась на два линей-
ных участка, для которых в отсутствие I (для бе-
лых точек на рис. 6) получены уравнения

(17)

(18)

Решение системы уравнений (17), (18) дает вели-
чину ККМ = 8.34 мМ, что полностью согласуется
со справочными данными и подтверждает надеж-
ность методики расчета. В присутствии же I (при
c2 = 0.38 мкМ) двум прямолинейным участкам
для черных точек отвечают уравнения
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Их совместное решение дает ККМ' = 7.83 мМ.
Эта величина меньше указанного выше значения
8.34 мМ, так что мы можем заключить, что при-
сутствие протомицелл, как и наличие солюбили-
зата, приводит к снижению ККМ. Рисунок 7 –
графическая иллюстрация приведенного выше
аналитического способа определения ККМ. Пря-
мые линии 1, 2, 3 и 4 – это графики функций (17),
(18), (19) и (20) соответственно. ККМ находится
как точка пересечения линий 1 и 2, а ККМ' – ли-
ний 3 и 4.

Итак, в результате сделанных оценок мы при-
шли к значениям  = 7.95 мМ и ККМ' = 7.83 мМ
для растворов II при минимальном содержании I
(с2 = 0.38 мкМ). Проделанный выше анализ рис. 4
и 5 привел нас к заключению, что при сравнении
значений  и ККМ возможны только два случая:

 < ККМ (если димеры I истощаются раньше
достижения ККМ) и  = ККМ (если, наоборот,
ККМ достигается еще до истощения димеров I).
Но у нас  немного больше ККМ, и это можно
объяснить тем, что на самом деле они равны, а
разница их значений обусловлена погрешностью
(тем более что не такая уж она существенная). Та-
ким образом, наш анализ подтверждает трактовку
точки излома в работе [6] как ККМ.
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Рис. 6. Экспериментальная зависимость удельной
электропроводности (κ) водного раствора II от его
концентрации  при  (белые точки) и

= 0.38 мкМ (черные точки) при 25°С.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Данное исследование показывает, что концен-
трация мономеризации I в растворе ПАВ  зави-
сит от самой концентрации I  Самым грубым
методом (по одной черной точке на рис. 4 и 5) мы

нашли  = 5.2 мМ для  = 0.38 мкМ и  = 4.39 мМ
для  = 1.2 мкМ. Тоже грубым методом, но с ис-
пользованием уже целого ряда точек, мы опреде-

лили  = 3.3 мМ для  = 0.38 мкМ и  = 2.5 мМ
для  = 1.2 мкМ. Ранее мы условно приняли  =
= 1.7 мМ для  = 8.2 мкМ [1]. Разнобой получен-
ных величин связан, прежде всего, с тем, что раз-
ные методы по существу подразумевают разные

определения (в смысле дефиниций) параметра 
Такая проблема всегда возникает, когда область
изменения какого-то состояния необходимо
определить как точку. Напомним, что аналогич-
ное положение касается и ККМ. В [17–19] про-
анализировано более 20 определений ККМ и по-
лучен довольно широкий разброс значений. А уж
если вспомнить, что некоторые величины (взять
хотя бы химический потенциал – центральную
величину всей химической термодинамики) во-
обще определяются с точностью до постоянной,
становится ясным, почему не так важны конкрет-
ные значения параметров, как установление за-
конов их изменения. В данном сообщении мы по-
казали, что увеличение содержания фталоцианина
в растворе ПАВ приводит к снижению концен-
трации мономеризации. Кстати, такой же эф-
фект, как известно, характерен и для ККМ.
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В нашей работе поднят вопрос и о второй ха-
рактерной точке  процесса мономеризации
фталоцианина в растворе ПАВ. Если  отмечает
начало процесса, то  как-то связано с его завер-
шением. Интересно, что  может совпадать с
ККМ, и в конкретной исследованной системе I–
II–вода именно это и происходит. Но будет ли та-
кое положение типичным для других систем, по-
ка не ясно. Сейчас наступает период накопления
экспериментальных данных такого рода, и мно-
гие наши прикидочные результаты открывают
дорогу для исследований в этом направлении.
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Моделирование методом Монте-Карло в большом каноническом ансамбле было проведено с целью
изучения заполнения многокомпонентных газовых гидратов структуры I бинарными газовыми сме-
сями CO2/CH4, CO2/N2 и N2/CH4 различного состава при температуре 270 K и значениях давления
до 70 атм. Присутствие азота в газовой смеси позволяет увеличить как селективность гидратного
каркаса по отношению к CO2, так и количество углекислого газа, заключенного в полостях гидрата,
по сравнению с гидратом CO2/CH4. Несмотря на то, что гидрат N2/CH4 демонстрирует селектив-
ность к молекулам CH4, азот может конкурировать с метаном, если газовая смесь содержит,
по крайней мере, 70% N2.

DOI: 10.31857/S0023291221030149

ВВЕДЕНИЕ
Газовые гидраты представляют собой кристал-

лические твердые тела, состоящие из молекул га-
за, заключенных в полостях решетки, образован-
ной водой. В природе наиболее распространенны
гидраты метана [1]. Известно, что метан образует
гидраты структуры I (sI), элементарная ячейка
которой состоит из 46 молекул воды и 8 молекул
газа, расположенных в 6 больших (51262) и 2 малых
(512) полостях [2, 3].

Захоронение CO2 в гидратах признано потен-
циально привлекательной технологией улавлива-
ния углекислого газа [4]. Среди других возмож-
ных методов масштабного производства гидратов
CO2 рассматривают внедрение углекислого газа
в природные месторождения гидратов метана.
В процессе внедрения происходит замещение ме-
тана углекислым газом в полостях клатрата. Это
повышает эффективность добычи метана и при-
водит к формированию стабильных гидратов CO2
[5, 6]. Однако введение чистого CO2, скорее всего,
является нецелесообразным, поскольку для этого
требуется предварительное отделение его от дру-
гих компонентов топочного газа с последующим
сжатием. Решить эту проблему можно, если вме-
сто чистого углекислого газа использовать его
смесь с азотом [7], которая является основной
составляющей топочного газа. Более того, экспе-
риментальные исследования показали, что ис-

пользование смеси CO2/N2 приводит к более эф-
фективному выделению метана в сравнении с
внедрением чистого CO2 [7–9]. Эти выводы бы-
ли недавно проверены в промышленном масшта-
бе [10].

Механизм замены в гидратах метана углекис-
лым газом или азотом во многом опирается на
конкуренцию молекул газов в занятии различных
полостей клатрата. Согласно эксперименталь-
ным данным для чистых и смешанных гидратов,
молекулы метана способны занимать как малые
(512), так и большие (51262) полости, хотя заполне-
ние больших полостей, как правило, несколько
выше, особенно при более высоких температурах
[11]. Молекулы углекислого газа заметно больше
молекул метана, вследствие чего они хуже подхо-
дят для занятия малых полостей. В ранних иссле-
дованиях предполагалось, что в чистых гидратах
CO2 структуры I малые полости остаются незаня-
тыми [11, 12], однако в более поздних экспери-
ментальных работах сообщалось о 70%-ом запол-
нении малых полостей углекислым газом [13, 14].
Молекулы азота имеют наименьший размер из
трех представленных газов, что потенциально
позволяет им успешно конкурировать при заня-
тии малых полостей.

Экспериментальные исследования состава и
распределения газов по полостям различного ти-
па в смешанных гидратах фокусируются, в основ-
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ном, на свойствах гидратов CO2/CH4 и, в мень-
шей степени, CO2/N2, в то время как другие смеси
изучены намного меньше. В случае гидрата
CO2/CH4 метан проигрывает в конкуренции за
большие полости углекислому газу, что проявля-
ется в уменьшении отношения заполнений мета-
ном больших и малых полостей при формирова-
нии смешанных гидратов [6]. Согласно раманов-
ским спектрам гидратов CO2/N2 [15], молекулы
азота могут находиться как в малых, так и в боль-
ших полостях независимо от состава газовой сме-
си. Углекислый газ занимает преимущественно
большие полости, и количество CO2 в этих поло-
стях увеличивается с ростом его содержания в га-
зовой смеси. В исследованиях методом ядерного
магнитного резонанса часто возникают пробле-
мы при фиксации сигнала от CO2 в малых поло-
стях, на основании чего также можно предполо-
жить, что углекислый газ концентрируется в
больших полостях [16, 17]. В тройных гидратах
CH4/CO2/N2 азот преобладает над двумя другими
газами при занятии малых полостей, в то время
как CO2 аналогично ведет себя относительно
больших полостей [18]. Показано, что метан в
большей степени занимает малые полости, чем
большие [19].

На молекулярном уровне информация о меха-
низмах конкуренции газов при занятии полостей
в гидратах может быть получена с помощью моле-
кулярного моделирования. Однако, несмотря на
успешное применение методов молекулярной
динамики и Монте-Карло при изучении одно-
компонентных гидратов, включая гидраты CH4,
CO2 и N2, известно очень ограниченное число ра-
бот, посвященных моделированию свойств сме-
шанных гидратов [20–22]. Сравнение данных мо-
лекулярно-динамического моделирования одно-
компонентных гидратов CH4 и CO2 и смешанных
CH4/CO2 показывает, что смешанные гидраты
могут быть более стабильными относительно лю-
бого однокомпонентного гидрата [23]. Оценки
свободной энергии замены метана молекулами
CO2 или N2, полученные с помощью молекуляр-
но-динамических расчетов, показывают, что она
оказывается отрицательной только при замене
метана углекислым газом в больших полостях
гидрата sI [24]. Поэтому, в согласии с экспери-
ментальными исследованиями [6], полная замена
метана в гидратах другим газом неосуществима,
так как некоторое количество молекул CH4 с
большой долей вероятности останется в малых
полостях. При молекулярно-динамическом мо-
делировании замещения метана углекислым га-
зом в гидрате sI наблюдали образование аморф-
ного гидрата CO2 на поверхности гидрата CH4,
происходящее одновременно с разрушением по-
следнего [25]. Моделирование методом Монте-

Карло однокомпонентных и смешанных гидра-
тов метана и углекислого газа проводилось в [26].
Согласно полученным данным, малые полости
преимущественно заняты метаном; большие по-
лости не демонстрируют предпочтения к какому-
либо газу, за исключением случая высоких давле-
ний (больше 100 атм.), когда наблюдается их пред-
почтительное заполнение молекулами CH4. На-
конец, энергетические барьеры для диффузии га-
за через кольца молекул воды между соседними
полостями в гидрате sI были рассчитаны в [27].
Данные моделирования предполагают, что азот
способен легче, чем углекислый газ, диффунди-
ровать в большие полости, уже занятые метаном,
хотя эффект является довольно слабым.

В настоящей работе моделирование методом
Монте-Карло применено для изучения природы
конкурентного заполнения полостей в смешан-
ных sI-гидратах CO2/CH4, CO2/N2, и N2/CH4. При
описании результатов будут использованы пол-
ные и парциальные изотермы заполнения, на ос-
новании которых будет выявлено влияния соста-
ва газовых смесей и их давления на состав бинар-
ных гидратов, получено распределение молекул
газов по полостям различного типа и рассчитана
селективность гидратного каркаса к компонен-
там газовой смеси.

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ
Метод и модели

Моделирование проводилось методом Монте-
Карло в большом каноническом ансамбле с ис-
пользованием авторского программного обеспе-
чения. Дисперсионные взаимодействия в системе
описывались леннард-джонсовским потенциа-
лом, а электростатические взаимодействия между
эффективными атомными зарядами учитывались
с помощью кулоновского потенциала. Трехмер-
ные периодические граничные условия наклады-
вались на систему для моделирования объемной
фазы гидрата. Энергии взаимодействия рассчи-
тывались в приближении ближайшего образа.

Для проведения моделирования были выбра-
ны полноатомные жесткие модели воды и газов, а
именно, TIP4P/ice для H2O [28], OPLS-AA для
метана [29] и TraPPE для диоксида углерода и
азота [30].

Гидратный каркас был представлен 4 × 4 × 4
элементарными ячейками структуры I с 2944 мо-
лекулами воды (рис. 1). В целом, ячейка гидрата
содержала 512 полостей, доступных для молекул
газов, включая 128 малых и 384 больших поло-
стей. Гидратный каркас был полностью жестким
и не изменялся в ходе моделирования.

Заполнение гидрата было изучено при 270 K и
значениях давления от 1 до 50–70 атм в зависимо-
сти от системы. Были рассмотрены три бинарные
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смеси: CO2/CH4, CO2/N2, N2/CH4, содержащие
10, 30, 50, 70, 90 мол. % первого компонента.

С методологической точки зрения, моделиро-
вание заполнения гидрата напоминает моделиро-
вание адсорбции газа методом Монте-Карло в
большом каноническом ансамбле, т.е. количе-
ство газа в твердой фазе определяется его химиче-
ским потенциалом. Значения химических потен-
циалов, обеспечивающих необходимый состав
газовой смеси в заданном интервале давлений,
были получены на основе большого количества
предварительных расчетов объемных газовых
смесей без гидратного каркаса. Продолжитель-
ность моделирования методом Монте-Карло ва-
рьировалась от 15–20 млн шагов для предвари-
тельных расчетов объемного газа до 30 млн шагов
при моделировании гидратов. Все рассчитанные
свойства усреднялись по равновесной части тра-
ектории, которая составила не менее 15 млн шагов.

Заполнение

Количество газа, содержащегося в гидрате,
описывается заполнением Θ, которое определя-

ется как число молекул газа, отнесенное к числу
полостей:

При расчете общего заполнения Ngas определя-
ется числом всех молекул газа в системе, тогда как
для парциальной емкости используется число мо-
лекул газа одного сорта. Аналогично, для расчета
заполнения всего гидрата используется число
всех полостей каркаса (в настоящей работе 512),
а при оценке заполнения определенного типа по-
лостей Ncages равно количеству соответствующих
полостей в ячейке моделирования (128 малых и
384 больших полостей).

Селективность

Селективность гидратного каркаса относи-
тельно какого-либо компонента бинарной газо-
вой смеси определяется так же, как и в адсорбци-
онных расчетах, и описывается коэффициентом
селективности Si, который равен отношению
мольных долей газов в гидрате и в газовой фазе:

gas

cages

Θ .
N

N
=

Рис. 1. Структура кубического гидратного каркаса sI, использованная в моделировании.

47.8 Å
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где Si – коэффициент селективности по отноше-
нию к компоненту i, xi и xj – мольные доли i-ого и
j-ого компонентов газовой смеси. Рассчитыва-
лись коэффициенты селективности к углекисло-
му газу  (гидраты CO2/CH4 и CO2/N2) и к ме-
тану  (гидрат N2/CH4).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Общее заполнение и селективность 

гидратного каркаса
Изотермы заполнения бинарного гидрата

CO2/CH4 до давления 50 атм приведены на рис. 2а.

( )
( )

hydrate

bulk

,
i j

i
i j

x x
S

x x
=

2COS

4CHS

Для всех рассмотренных составов смеси общая
степень заполнения гидрата достаточно высока
(более 0.7) даже при низком давлении и быстро
увеличивается с его ростом. При давлениях выше
25–30 атм гидратный каркас практически полно-
стью заполнен. Если смесь содержит менее 70%
CO2, предельное заполнение близко к 1 (0.97 и бо-
лее). Для смесей, содержащих более 70% углекис-
лого газа, наблюдается заметное снижение пре-
дельного заполнения. Зависимость заполнения от
давления для смеси CO2/N2 в целом аналогична
полученной для смеси CH4/CO2, хотя абсолютные
значения Ѳ становятся несколько ниже.

В случае смеси N2/CH4 (рис. 2б) заполнение
гидрата при давлениях ниже 10 атм заметно мень-
ше, чем для смесей CO2/CH4 или CO2/N2. Изотер-
мы заполнения достигают предела при более вы-
соких значения давления, чем для двух других
смесей (около 30–40 атм).

Наряду с общим заполнением, были получены
парциальные заполнения по компонентам для
всех трех смесей. Зависимости парциальных за-
полнений от давления показаны на рис. 3 для
смесей со схожим составом (70% углекислого газа
для CO2/CH4 и CO2/N2, 70% азота для N2/CH4).
В смесях, содержащих углекислый газ, его коли-
чество в гидрате значительно превышает количе-
ство второго компонента и слабо изменяется с
давлением. Заметная зависимость от давления
наблюдается только для парциального заполне-
ния метана. В случае смеси N2/CH4 с 70% азота
парциальные заполнения для обоих газов очень
близки, т.е. смешанный гидрат содержит больше
метана в сравнении с исходным составом газовой
фазы.

Разность в составах гидрата и исходной газо-
вой смеси удобно характеризовать коэффициен-
том селективности Si, который рассчитывается
как отношение мольных долей газа в гидрате и
объемной газовой фазе.

На рис. 4 приведена зависимость от давления
коэффициента селективности гидрата к CO2 для
смесей CO2/CH4 различного состава. Для боль-
шинства рассмотренных условий гидратный кар-
кас демонстрирует селективность к углекислому
газу (  > 1), что означает повышенное его со-
держание в гидрате относительно равновесной
газовой фазы. В случае смеси с 90% CO2 гидрат
становится селективным к метану (  < 1), т.е.
количество метана в гидрате больше, чем в газе.
Увеличение давления приводит к небольшому
уменьшению коэффициентов селективности, ко-
торые становятся почти постоянными при высо-
ких давлениях.

Для смеси CO2/N2 поведение селективности к
CO2 качественно схоже с поведением смеси

2COS

2COS

Рис. 2. Общее заполнение гидратного каркаса для
смесей CO2/CH4 (а) и N2/CH4 (б). Содержание CH4 в
смесях: 1 – 90%, 2 – 70%, 3 – 50%, 4 – 30%, 5 – 10%.
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CO2/CH4. Однако значения коэффициента селек-
тивности  для гидратов CO2/N2 в два раза вы-
ше, и ни при каких условиях гидрат не становится
селективным к азоту. Следует отметить, что толь-
ко большие полости гидрата демонстрирует се-
лективность к углекислому газу, а в малых поло-
стях значения коэффициента селективности 
на два порядка ниже, чем в больших. Распределе-
ние молекул по полостям гидратного каркаса бу-
дет детально обсуждаться в следующем разделе.

Селективность гидратного каркаса к метану
для смеси N2/CH4 практически не зависит от ее
состава и давления. Значения коэффициента се-
лективности  в рассмотренных условиях на-
ходятся в пределах 2.3–2.6.

Полученные результаты качественно и коли-
чественно хорошо согласуются с доступными
экспериментальными данными [6, 16]. Сравне-
ние рассчитанных и экспериментально измерен-
ных [31] коэффициентов селективности  для
смеси CO2/CH4 приведено в табл. 1.

Максимальное расхождение между рассчитан-
ными и экспериментальными значениями со-
ставляет около 35%, что хотя бы отчасти может
быть объяснено разницей в температуре и составе
смесей, использованных в моделировании и экс-
перименте. Хотя основные тенденции в обоих
случаях схожи, данные моделирования показыва-
ют более заметное увеличение значений  с ро-
стом давления и уменьшением мольной доли уг-
лекислого газа.

Наблюдаемое различие в поведении смеси
N2/CH4 и смесей, содержащих CO2, обусловлено

2COS

2COS

4CHS

2COS

2COS

природой углекислого газа. Углекислый газ, ко-
торый обладает заметным квадрупольным мо-
ментом, взаимодействует с молекулами воды на-
много сильнее, чем неполярные молекулы азота и
метана. Вследствие этого, углекислый газ имеет
преимущество в процессе заполнения полостей
гидрата, что можно видеть на барических зависи-
мостях парциальных заполнений (рис. 3) и коэф-
фициентов селективности (рис. 4). Более того,
даже при низких давлениях заполнение гидрата
молекулами CO2 достаточно близко к предельно-
му заполнению каркаса. Более слабые взаимодей-
ствия воды с молекулами CH4 и N2 приводят к
низким заполнениям при давлениях ниже 15 атм.
(рис. 2а и 2б). Как видно на рис. 2б, наиболее “не-
желательным” газом для заполнения гидрата sI
является азот. Таким образом, разница в заполне-
нии гидрата, вызванная взаимодействиями моле-
кул-гостей с водой, более выражена при низких
давлениях, тогда как при высоких давлениях за-
полнение в основном зависит от размера молекул.

Рис. 3. Парциальные заполнения гидратных каркасов
для смесей CO2/CH4 (70% CO2) – закрашенные сим-
волы, CO2/N2 (70% CO2) – полузакрашенные симво-
лы и N2/CH4 (70% N2) – незакрашенные символы: 1,
3 – метан, 2, 5 – углекислый газ, 4, 6 – азот.
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Рис. 4. Коэффициенты селективности гидрата к CO2
для смесей CO2/CH4 различного состава. Содержа-
ние CH4 в смесях: 1 – 90, 2 – 70, 3 – 50, 4 – 30, 5 – 10%.
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Таблица 1. Сравнение экспериментальных и рассчи-
танных значений коэффициентов селективности
гидрата sI к углекислому газу  в смеси CO2/CH4

Эксперимент,
277.15 K [31]

Моделирование,
270.00 K (настоящая работа)

P, атм. % CO2 P, атм. % CO2

23.3 64 1.88 23.3 70 1.20
25.2 52 1.96 25.2 50 1.53
27.6 36 2.09 27.6 30 2.06
35.0 11 2.15 35.0 10 2.59

2CO( )S

2COS
2COS
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Хотя участок низких давлений на изотермах
заполнения важен для получения полного описа-
ния поведения моделируемых систем, он распо-
ложен вне области стабильности гидрата, наблю-
даемой экспериментально. Область стабильности
гидрата CO2/CH4 при 273.7 K расположена выше
14 и 25 атм для смесей, содержащих 79 и 10% CO2
соответственно [32]. Для смеси CO2/N2 (25% CO2)
при 274 K гидраты наблюдаются при 59 атм, одна-
ко было обнаружено, что это давление значитель-
но снижается с понижением температуры и уве-
личением содержания углекислого газа в смеси
[33]. Предел устойчивости смеси N2/CH4 при
273 K возрастает от 35 до примерно 140 атм при
увеличении количества азота в смеси [34], но при
температуре 270 K, при которой были проведены
расчеты в настоящей работе, давление также
должно быть ниже. Следует отметить, что приве-
денные экспериментальные значения давления
не могут быть напрямую применены в моделиро-
вании в качестве точных условий устойчивости
гидратов, поскольку значения давления, полу-
ченные экспериментально и с помощью модели-
рования, могут существенно различаться. Однако
точное расположение нижнего предела устойчи-
вости не является высокоприоритетной задачей
для данного конкретного исследования, и даль-
нейшее обсуждение будет опираться в основном
на данные моделирования, которые получены
для высоких заполнений и давлений, т.е. при
условиях, в которых гидрат должен быть гаранти-
рованно устойчив.

Заполнения полостей

Как показано на рис. 2, общая степень запол-
нения достигает предельного значения при высо-
ких давлениях, а именно, примерно при 50 атм
для гидратов CO2/CH4 и CO2/N2 и примерно при
70 атм для гидратов N2/CH4. Это позволяет оце-
нить максимальное заполнение для каждого со-
става смеси. Кроме того, можно также рассчитать
максимальные заполнения отдельно для больших
и малых полостей. Результат представлен на рис. 5.

Было получено, что предельные общие запол-
нения гидратного каркаса для смесей CO2/CH4 и
N2/CH4 имеют самые высокие значения и близки
между собой. Предельное заполнение для сме-
шанного гидрата CO2/N2 имеет более низкие зна-
чения из-за невыгодности размещения в малых
полостях. Большие полости практически полно-
стью заполнены при всех условиях. Заполнение
малых полостей значительно ниже и уменьшает-
ся с увеличением доли CO2 в смеси.

Полученные результаты могут быть объясне-
ны с учетом парциальных заполнений (рис. 6).
Парциальные заполнения малых полостей угле-
кислым газом почти равны нулю, таким образом,
все молекулы CO2 заключены в больших полостях
(рис. 6а, 6б). Заполнение малых полостей угле-
кислым газом увеличивается при 90%-ном его со-
держания в смеси, что сопровождается резким
снижением содержания второго компонента в
малых полостях. При таком составе смеси (90%
CO2) количество молекул второго компонента в
больших полостях пренебрежимо мало. В гидра-
тах CO2/N2 и CO2/CH4 азот и метан заполняют
как большие, так и малые полости, причем коли-
чество молекул N2 в полостях меньше, чем мета-
на. Очевидно, молекулы углекислого газа слиш-
ком большие, чтобы занимать малые полости в
заметном количестве. Молекулы азота и метана
меньше по размерам и могут занимать полости
обоих типов. Итак, в гидрате sI поведение азота
больше напоминает поведение метана, а не угле-
кислого газа, что и является причиной схожести
свойств гидратов CO2/N2 и CO2/CH4.

Для гидратов CO2/N2 аналогичное полученно-
му в моделировании распределение молекул по
различным полостям наблюдалось эксперимен-
тально [15]. Как показано в [6] для гидрата
CO2/CH4, отношение равновесных заполнений
различных полостей (Θlarge/Θsmall) для метана из-
меняется от 1.26 (чистый CH4) до 0.23 (очень низ-
кое содержание CH4), что сравнимо со значения-
ми, полученными в настоящей работе (0.7 для
90% CH4 и 0.1 для 10% CH4).

Результаты моделирования смешанного гид-
рата N2/CH4 (рис. 6в) показывают, что все поло-
сти заняты в основном метаном, за исключением

Рис. 5. Предельное общее заполнение гидратного
каркаса (закрашенные символы) и заполнение малых
полостей (незакрашенные символы) для смесей
CO2/CH4 (1, 3) и CO2/N2 (2, 4) при 50 атм.
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смесей с наиболее высоким содержанием азота
(70% или более). Различия в заполнении больших
и малых полостей обоими компонентами не на-
блюдается.

Следует отметить, что предельные значения
общего заполнения гидратов CO2/CH4 и N2/CH4
очень близки, но поведение парциальных емко-
стей принципиально различается.

ВЫВОДЫ

Моделирование методом Монте-Карло в
большом каноническом ансамбле проведено с
целью сравнения заполнения гидратного каркаса
структуры I тремя бинарными газовыми смесями,
CO2/CH4, CO2/N2 и N2/CH4, при 270 K и значени-
ях давления до 70 атм.

Смешанные гидраты CO2/CH4 и CO2/N2 се-
лективны к углекислому газу, причем коэффици-
енты селективности  в случае смеси CO2/N2
почти в два раза выше. Углекислый газ в смешан-
ных гидратах занимает преимущественно боль-
шие полости и только незначительную часть ма-
лых полостей (Θsmall < 0.1). Азот и метан не демон-
стрируют предпочтения относительно размера
полостей и с равной вероятностью могут быть об-
наружены как в малых, так и в больших полостях.
Гидрат N2/CH4 оказывается селективен к метану.

Анализ результатов моделирования позволяет
сделать вывод о малой вероятности полного заме-
щения метана только внедрением чистого угле-
кислого газа, поскольку заполнение малых поло-
стей молекулами CO2 является невыгодным.
Добавление смеси CO2/N2 должно приводить к
лучшим результатам, так как метан в малых поло-
стях может быть замещен азотом, если его содер-
жание в смеси будет достаточно высоким, более
чем 70%, что близко к типичному составу топоч-
ного газа.
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Изучена возможность расчета ионного состава мембраны и константы ионообменного равновесия
в системе ионообменная мембрана–раствор, содержащей два сорта противоионов и общий коион,
на основании концентрационных зависимостей удельной электропроводности мембраны в инди-
видуальных и смешанных растворах. Расчет выполнен для мембран МФ-4СК и МК-40 в смешан-
ном растворе хлоридов кальция и натрия, и показано удовлетворительное согласие полученных
значений с представленными в литературе. Данный подход применен для оценки константы ионо-
обменного равновесия после модифицирования мембран МФ-4СК и МК-40 полианилином, и по-
казана корреляция между результатами кондуктометрических исследований и оценки потоков про-
тивоионов при электродиализе смешанных растворов.

DOI: 10.31857/S0023291221030058

ВВЕДЕНИЕ
Проблема описания ионообменного равновесия

актуальна не только в связи с широким использо-
ванием ионного обмена для целей водоподготов-
ки, но и для оценки селективности ионитов в си-
стемах, содержащих два и более сорта противоио-
нов. Информация о константе ионообменного
равновесия также необходима при моделирова-
нии неравновесных потоков в электромембран-
ной системе с несколькими противоионами. Хо-
рошо известно, что коэффициент распределения,
найденный непосредственно из эксперимента по
изучению ионообменного равновесия, позволяет
получить информацию об избирательной прони-
цаемости мембраны в процессе электродиализ-
ного разделения двух сортов противоионов [1–4].
Кроме того, достаточно часто при описании элек-
тромассопереноса в системе, состоящей из ионо-
обменной мембраны и контактирующих с ней
растворов, содержащих различные противоионы,
в качестве граничного условия используется на-
ступление ионообменного равновесия [5].

Количественными характеристиками ионооб-
менного равновесия являются изотерма ионного
обмена, коэффициент равновесного распределе-
ния и константа ионного обмена (константа
Никольского), для расчета которых необходима
информация о составе равновесного раствора,

содержащего два сорта противоионов, и содержа-
нии каждого из них в мембране. Традиционным
методом изучения ионообменного равновесия
являются эксперименты по определению состава
раствора до и после контакта с мембраной [6, 7].
При этом используют различные методы расчета
константы ионного обмена на основании сорб-
ционного эксперимента. Так, например, авторы [5]
определяют константу равновесия из логарифми-
ческой формы представления изотермы ионного
обмена.

Достаточно широко используется способ оцен-
ки коэффициента распределения на основании
изучения неравновесных характеристик мембра-
ны, таких как удельная электропроводность в ин-
дивидуальных и смешанных растворах, содержа-
щих два сорта противоионов и общий коион, при
допущении о том, что подвижность катиона в фа-
зе мембраны не зависит от ее ионного состава [2,
8–11]. Авторами работы [2] при изучении прово-
димости мембран на основе сульфированного по-
лиэфирэфиркетона (SPEEK) и Neosepta CMX в
смешанных ионных формах c различным соотно-
шением ионов Na+/K+ и Na+/Mg2+ показано, что
данные зависимости имеют линейный вид, что
указывает на возможность использования кон-
дуктометрии для оценки доли противоионов в
мембране.

УДК 544.726
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Оригинальный способ определения ионного
состава мембраны в состоянии равновесия с рас-
творами, содержащими два сорта противоионов,
предложен в работах [8, 9] на основании концен-
трационных зависимостей удельной электропро-
водности мембраны в индивидуальных и сме-
шанных растворах. Его отличительной чертой яв-
ляется использование эквимолярных растворов
двух электролитов, содержащих общий коион.
Этот подход является развитием двухфазной мик-
рогетерогенной модели и базируется на представ-
лении мембраны как микрогетерогенной системы,
состоящей из фаз геля и межгелевого раствора.
Достоинством данного метода является возмож-
ность оценить не только ионный состав гелевой
фазы мембраны, но и такие транспортно-струк-
турные параметры, как объемные доли проводя-
щих фаз и коэффициенты диффузии противоио-
нов в геле. Авторами [8, 9] показана возможность
расчета константы ионообменного равновесия в
системе катионообменная мембрана МК-40–
раствор, содержащий хлорид щелочного металла
и соляную кислоту. Однако применимость дан-
ного метода для оценки константы ионообмен-
ного равновесия в системах, содержащих двухза-
рядные противоионы, а также для модифициро-
ванных мембран ранее не исследовалась. В то же
время именно эти вопросы в настоящее время яв-
ляются наиболее актуальными, поскольку моди-
фицированные мембраны все чаще применяются
для обработки смешанных растворов, содержащих
многозарядные ионы. В связи с этим целью насто-
ящей работы являлось изучение возможности
расчета константы ионообменного равновесия
в системе ионселективная мембрана/растворы
хлоридов кальция и натрия или хлорида кальция
и соляной кислоты из концентрационных зави-
симостей удельной электропроводности сульфо-
катионитовых мембран разных структурных типов,
в том числе модифицированных полианилином
(ПАНИ).

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Для реакции ионного обмена

уравнение Никольского имеет вид [12]

(1)

где   – активности ионов сорта i в фазе
мембраны и в растворе соответственно, zi – заряды

противоионов,  – константа ионообменного
равновесия.

Принимая коэффициенты активности ионов в
мембране равными 1, а также учитывая, что кон-
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центрация противоионов в мембране определяет-
ся главным образом ее обменной емкостью (Q),
константу Никольского  можно записать в виде

(2)

где  – доля обменной емкости мембраны, заня-
той противоионами сорта i,   – кон-
центрация противоионов сорта i в мембране,  –
общая концентрация противоионов в мембране,
γi – коэффициенты активности противоионов в
растворе. Для бинарных растворов 1 : 1-электро-
литов уравнение Никольского принимает вид

(3)

Полагая, что в исследуемой области концен-
траций выполняется первое приближение теории
Дебая–Хюккеля, уравнение (3) можно записать
в виде

(4)

Данная форма уравнения Никольского тради-
ционно используется для описания состояния
ионообменного равновесия.

Для расчета константы равновесия основным
экспериментальным затруднением является не-
обходимость оценки ионного состава мембраны.
Предлагаемый подход заключается в оценке со-
отношения противоионов в гелевой фазе мембра-
ны из концентрационных зависимостей ее удель-
ной электропроводности в индивидуальных рас-
творах и их эквимолярной смеси.

Согласно микрогетерогенной модели, ионо-
обменный материал может быть представлен как
разупорядоченная смесь двух псевдофаз: гелевой
фазы, включающей полимерные цепи и гидрати-
рованные фиксированные группы, и фазы внут-
реннего равновесного раствора, идентичного по
свойствам раствору за пределами мембраны.
Электропроводность такой системы может быть
выражена через электропроводности ее отдель-
ных фаз с помощью уравнения [13]

(5)
где κm, , κsol – удельные электропроводности
мембраны, ее гелевой фазы и равновесного рас-
твора, f1, f2 – объемные доли фаз геля и межгеле-
вого раствора. Логарифмическая форма данного
уравнения позволяет рассчитать значения пара-
метров f1, f2 и  на основании концентрационной
зависимости удельной электропроводности мем-
браны. При этом предполагается, что величины
f1 и f2 не зависят от ионной формы мембраны.
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В таком случае электропроводность мембраны в
индивидуальных растворах можно записать в виде

В смешанном растворе электропроводность
мембраны зависит от концентрации и подвижно-
сти каждого сорта противоионов в геле. Подобное
допущение использовалось также авторами [10]
при изучении электропроводности гетерогенной
мембраны МК-40 в смешанном растворе, содер-
жащем соляную кислоту и хлорид щелочного ме-
талла. В таком случае электропроводность мем-
браны в смешанном растворе описывается урав-
нением вида

Проводимость гелевой фазы мембраны в гетеро-
ионной форме, равная ее проводимости в сме-
шанном растворе в точке изоэлектропроводно-
сти, может быть описана формулой

(6)

где    – электропроводность гелевой фазы
ионита в смешанном и индивидуальных раство-
рах, содержащих ионы сорта 1 и 2, βi – эквива-
лентная доля противоионов сорта i в геле:

 При отсутствии доннановской
сорбции β1 + β2 = 1, и можно получить выражение
для расчета эквивалентной доли в мембране од-
ного из противоионов, например, β2:

(7)

Тогда константа ионообменного равновесия
для смеси 1 : 1-валентных катионов принимает вид

(8)

где  – эквивалентная доля катионов
сорта i в растворе, C – общая концентрация кати-
онов в растворе. Данная формула была ранее по-
лучена в работе [8], где показана ее применимость
для оценки константы ионообменного равнове-
сия в смеси 1 : 1-валентных электролитов путем
сопоставления значений константы Никольско-
го, рассчитанных по формуле (8) и полученных из
независимых сорбционных экспериментов.

Для реакции обмена с участием одно- и двух-
валентных катионов уравнение Никольского
принимает вид

(9)

В литературе для расчета константы Никольского
используется упрощенная форма уравнения (9)
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где ρ – плотность мембраны. Учитывая, что βi = θi,
получим выражение для константы ионообмен-
ного равновесия:

(11)

В связи с указанными выше допущениями, дан-
ный метод применим в области разбавленных
растворов в районе точки изоэлектропроводно-
сти, значения которой для различных электроли-
тов необходимы для расчета величины βi. Ис-
пользование значений электропроводности мем-
бран в растворах с концентрацией менее 0.1 М,
что соответствует области изопроводимости, поз-
воляет пренебречь доннановской сорбцией элек-
тролита мембраной.

Таким образом, основными допущениями
предлагаемого подхода являются: выполнение
показательного уравнения (5) для смешанных
растворов, независимость объемной доли гелевой
фазы мембраны от ее ионной формы, зависи-
мость электропроводности гелевой фазы только
от концентрации и подвижности каждого сорта
противоионов, отсутствие коионов в гелевой фа-
зе мембраны.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования служили катионооб-

менные мембраны МК-40 (ОАО “Щекиноазот”,
Щекино) и МФ-4СК (ОАО “Пластполимер”,
Санкт-Петербург), а также эти мембраны, моди-
фицированные полианилином. Мембрана МК-
40 изготавливается из сульфированного сополи-
мера стирола и дивинилбензола (ионообменная
смола КУ-2), полиэтилена в качестве инертного
связующего и капроновой армирующей сетки.
Мембрана МФ-4СК является аналогом мембра-
ны Нафион и представляет собой сульфирован-
ный сополимер перфторвинилового эфира и тет-
рафторэтилена. Физико-химические характери-
стики мембран МК-40 и МФ-4СК в Na+-форме,
такие как обменная емкость в расчете на единицу
массы набухшей мембраны (Q), влагосодержание
(W), плотность (ρ) и удельная влагоемкость (n),
представлены в табл. 1.

Мембраны перед исследованием кондициони-
ровали по методике, описанной в [14], и отмыва-
ли дистиллированной водой с контролем сопро-
тивления воды над мембраной. Модифицирова-
ние мембран МК-40 и МФ-4СК полианилином
осуществляли непосредственно в электродиализ-
ном аппарате согласно методике, предложенной
в [15]. Для этого была собрана электродиализная
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ячейка, состоящая из 6 парных камер, образован-
ных катионо- и анионообменными мембранами.
В камеру обессоливания подавали раствор серно-
кислого анилина, а в камеру концентрирования –
персульфата аммония в присутствии серной кис-
лоты. Модифицирование проводилось при плот-
ности тока 2 А/дм2 в течение 10 мин, а затем 1 А/дм2

в течение 120 мин.

Массообменные характеристики мембран изу-
чали на лабораторном электродиализаторе, со-
стоящем из 5 парных камер, каждая из которых
состоит из камеры обессоливания и камеры кон-
центрирования. Размеры рабочей области мем-
бран – 5 × 20 см2, расстояние между мембранами –
0.1 см, линейная скорость протока раствора –
1.3 см/с. Опыты проводили в потенциостатическом
режиме при падении напряжения на парной ка-
мере 0.75–6 В. Для изучения конкурентного пере-
носа ионов через базовые и модифицированные
полианилином катионообменные мембраны ис-
пользовали два раствора. Первый раствор содер-
жал по 0.1 моль-экв/л хлоридов натрия и кальция,
второй – по 0.1 моль-экв/л соляной кислоты и
хлорида кальция. Содержание соляной кислоты в
пробах анализировали титриметрически, ионов
кальция и натрия – на ионном хроматографе
“Стайер”.

Удельную электропроводность мембран опре-
деляли на основании их сопротивления, изме-

ренного ртутно-контактным методом, как актив-
ную часть импеданса ячейки, которая соответ-
ствует частоте переменного тока более 100 кГц.
Использование тока высокой частоты при изме-
рении электросопротивления отвечает малому
отклонению системы от состояния равновесия.
Перед измерением мембраны приводили в равно-
весие с раствором индивидуального электролита
заданной концентрации или эквимолярной (здесь и
далее в моль-эквивалентах) смеси двух электро-
литов. Кондуктометрические измерения прово-
дили при температуре 25°C. Погрешность экспе-
римента не превышала 5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для исследования возможности расчета соот-
ношения одно- и двухзарядных противоионов в
мембране на основании кондуктометрических
измерений экспериментально получены концен-
трационные зависимости удельной электропро-
водности гетерогенной МК-40 и гомогенной
МФ-4СК мембран в растворах хлоридов натрия и
кальция и соляной кислоты, а также их эквимо-
лярной смеси, которые представлены на рис. 1.
Видно, что зависимость проводимости мембраны
в смешанных растворах находится между соответ-
ствующими кривыми для индивидуальных рас-
творов.

Таблица 1. Физико-химические характеристики исследуемых катионообменных мембран

Мембрана Q, ммоль/г W, % ρ, г/см3 n, моль Н2О/моль 

МК-40 1.54 ± 0.04 37 1.17 13
МФ-4СК 0.68 ± 0.04 20 1.70 16

3SO−

Рис. 1. Экспериментальные концентрационные зависимости удельной электропроводности мембран МК-40 (а) и
МФ-4СК (б) в растворах HCl (1), NaCl (2), CaCl2 (5) и их эквимолярных смесей HCl + 1/2 CaCl2 (3), NaCl + 1/2 CaCl2 (4).
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Данные концентрационные зависимости ис-
пользовали для расчета объемной доли межгеле-
вого раствора f2 и электропроводности гелевой
фазы мембраны. Полученные на основании лога-
рифмической формы уравнения (5) значения
представлены в табл. 2. Видно, что для солевых
форм ионообменных мембран объемная доля фа-
зы геля практически не зависит от ее ионной фор-
мы. В растворе кислоты наблюдается завышенное
значение объемной доли межгелевого раствора.
Авторами [16] на основании анализа значений
параметра f2, рассчитанного из кондуктометриче-
ских и сорбционных экспериментов, показано,
что это завышение является кажущимся и обу-
словлено особым механизмом переноса протона.
Таким образом, предположение о постоянстве
объемных долей фаз геля и межгелевого раствора
являются достаточно корректными в случае соле-
вых форм мембраны.

На основании анализа значений электропро-
водности мембран в точке изоэлектропроводно-
сти ( ) в индивидуальных растворах электроли-
тов можно оценить отношение подвижностей
ионов в гелевой фазе мембраны, позволяющее су-
дить о селективности мембраны. Отношения по-
движностей противоионов в геле, рассчитанные
как отношения  для различных ионных форм,
представлены в табл. 3. В этой же таблице приве-
дено отношение подвижностей противоионов в
растворе. Как следует из табл. 3, отношение по-
движностей катионов Ca2+/Na+ и Ca2+/H+ в мем-

κ

κ

бране существенно меньше, чем в растворе, что
обусловлено более сильным электростатическим
взаимодействием двухзарядных противоионов с
фиксированными группами по сравнению с од-
нозарядными противоионами. При этом данный
эффект более выражен для гетерогенной мембра-
ны, чем для гомогенной.

Значения  использовали для расчета значе-
ний β2 по формуле (7) и констант ионообменного
равновесия по формуле (11), значения которых
также приведены в табл. 3. Значения α2 во всех
случаях составляли 0.5, т.к. в эксперименте ис-
пользовали смешанные растворы с одинаковым
содержанием катионов в моль-эквивалентах.
В этой же таблице представлены результаты неза-
висимого определения константы равновесия в
системе мембрана МК-40/раствор смеси хлори-
дов натрия и кальция на основании сорбционных
экспериментов, найденные в литературе [5]. Со-
гласно данным табл. 3, наблюдается удовлетвори-
тельное согласие между значениями констант
Никольского в системе Na+/Ca2+, полученными
из данных мембранной кондуктометрии и имею-
щимися в литературе. Уменьшение значений
констант равновесия при переходе от Na+ к H+

соответствует более высокой селективности суль-
фокатионитовых мембран по отношению к кати-
ону водорода по сравнению с катионом натрия.
На основании сорбционных экспериментов изу-
ченные катионы можно расположить в ряд Ca2+ >
> H+ > Na+, который согласуется с рядом селек-

κ

Таблица 2. Транспортно-структурные параметры исследованных мембран

Электролит
МК-40 МФ-4СК МК-40/ПАНИ МФ-4СК/ПАНИ

, См/м f2 , См/м f2 , См/м f2 , См/м f2

NaCl 0.43 0.14 0.98 0.05 0.35 0.18 0.62 0.09
HCl 2.82 0.17 3.37 0.08 1.86 0.30 0.65 0.10
CaCl2 0.11 0.16 0.34 0.03 0.065 0.23 0.14 0.08
½CaCl2 + NaCl 0.12 0.19 0.43 0.05 0.10 0.22 0.32 0.09
½CaCl2 + HCl 0.26 0.27 0.67 0.16 0.070 0.30 0.17 0.03

κ κ κ κ

Таблица 3. Транспортные и равновесные характеристики исследованных мембран в смешанных растворах

Мембрана

Ca2+/H+ Ca2+/Na+

β2 β2  [5]

МК-40 0.039 0.94 1.09 0.26 0.97 2.33 2.75
МФ-4СК 0.10 0.90 1.10 0.36 0.91 1.62 1.56
МК-40/ПАНИ 0.036 0.99 10.3 0.19 0.89 0.45 –
МФ-4СК/ПАНИ 0.22 0.92 1.48 0.23 0.63 0.29 –
Смешанный раствор 0.17 – – 1.18 – – –
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тивности сульфокатионитовых мембран к этим
катионам, полученным в работе [2] при электро-
диализном разделении растворов, содержащих
два катиона и общий анион.

Таким образом, на примере гомогенной и ге-
терогенной сульфокатионитовых мембран пока-
зана возможность расчета константы ионооб-
менного равновесия из концентрационных за-
висимостей удельной электропроводности этих
мембран в гомо- и гетероионной формах, позво-
ляющей судить об избирательности мембраны по
отношению к ионам определенного сорта. В свя-
зи с этим данный подход был применен для оцен-
ки константы равновесия указанных мембран,
модифицированных полианилином. Модифици-
рование ионообменных мембран путем нанесе-
ния на их поверхность слоя модификатора, име-
ющего заряд, противоположный заряду базовой
матрицы, широко используется для уменьшения
селективности мембран по отношению к много-
зарядным противоионам [1, 17–19]. Хорошо из-
вестны работы [1, 18, 19], в которых для этих це-
лей на поверхность мембраны наносят слой со-
пряженного полимера.

На рис. 2 представлены концентрационные за-
висимости удельной электропроводности моди-
фицированных полианилином мембран, МК-40/
ПАНИ и МФ-4СК/ПАНИ, в растворах HCl,
NaCl, CaCl2 и их эквимолярных смесях, получен-
ные в данной работе. Как следует из рисунка,
синтез слоя полианилина на поверхности мем-
бран приводит к снижению электропроводности
МК-40 примерно на 20–50% во всех электроли-
тах, а МФ-4СК – в 1.3–2 раза в солевых растворах
и в 4–5 раз в кислых растворах, что наблюдалось
ранее для мембран, полученных в сходных усло-
виях [15, 20]. Для обеих модифицированных мем-

бран наиболее существенное снижение электро-
проводности наблюдается в смешанном растворе,
содержащем хлорид кальция и соляную кислоту.

Оценка отношения подвижностей катионов
кальция и натрия в фазе мембраны показала, что
модифицирование сульфокатионитовых мембран
полианилином, как и ожидалось, приводит к до-
полнительному снижению подвижности двухза-
рядных катионов в мембране. Это позволяет
предположить, что в процессе электродиализа с
использованием модифицированных мембран
поток двухзарядных ионов будет меньше, чем в
случае немодифицированных. При этом проис-
ходит снижение констант равновесия для мем-
бран в солевых растворах. В то же время в сме-
шанном растворе хлорида кальция и соляной
кислоты соотношение подвижностей противоио-
нов практически не изменяется для гетерогенной
мембраны МК-40 и возрастает для МФ-4СК по-
сле их модифицирования. Аномально высокое
значение константы ионообменного равновесия
для модифицированных мембран в смешанном
растворе, содержащем кислоту, может быть обу-
словлено дополнительным переносом ионов во-
дорода по цепям полианилина. Таким образом,
для мембран, модифицированных полианили-
ном, требуется учет природы модификатора при
расчете константы равновесия указанным спосо-
бом в растворах, содержащих кислоту.

Изменение ионного состава мембраны долж-
но влиять на соотношение потоков противоионов
через мембрану при электродиализе. Известно,
что селективность мембраны по отношению к
определенному сорту противоионов в присут-
ствии других противоионов в условиях электро-
миграции описывается коэффициентом избира-
тельной проницаемости ( ) [1, 2, 21]:2

1P

Рис. 2. Экспериментальные концентрационные зависимости удельной электропроводности мембран МК-40/ПАНИ (а)
и МФ-4СК/ПАНИ (б) в растворах HCl (1), NaCl (2), CaCl2 (5) и их эквимолярных смесей HCl + 1/2 CaCl2 (3), NaCl +
+ 1/2 CaCl2 (4).
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(13)

где  – число переноса противоионов сорта i
в мембране, Ci – молярная концентрация эквива-
лентов противоионов сорта i у поверхности мем-
браны со стороны камеры концентрирования.

В то же время взаимосвязь между коэффици-
ентом избирательной проницаемости и коэффи-
циентом распределения в пренебрежении влия-
нием диффузионных слоев на межфазной грани-
це мембрана–раствор электролита описывается
формулой [1, 2, 5, 22]

(14)

Коэффициент равновесного распределения
можно рассчитать на основании значений β2,
зная соотношение противоионов в растворе, по
формуле

(15)

В данной работе выполнено сравнение значе-
ний коэффициентов избирательной проницае-
мости, определенных непосредственно из экспе-
римента по электродиализному обессоливанию
смешанного раствора, содержащего одно- и двух-
зарядные противоионы, с результатами оценки
константы ионного обмена для мембран после их
модифицирования полианилином. Величину 
определяли из экспериментальных данных по
электродиализному обессоливанию смешанных
растворов как отношение потоков соответствую-
щих катионов, нормированных на их эквивалент-

2 2 1
1

2 1

,
t t

P
C C

=

it

2 22
1 1

1

.uP T
u

=

2 2 2
1

2 2

(1 )
.

(1 )
T

β −β
=

α − α

2
1P

ные концентрации в растворе на входе в камеру
обессоливания:

(16)

На рис. 3 представлены коэффициенты изби-
рательной проницаемости мембран по отноше-
нию к двухзарядным и однозарядным ионам при
электродиализном обессоливании раствора, со-
держащего эквимолярную смесь хлоридов натрия
и кальция или хлорида кальция и соляной кисло-
ты с использованием исходной и модифициро-
ванной полианилином мембран МК-40, в зави-
симости от падения напряжения на парной каме-
ре (Uпк). На графике также показано пунктирной
линией теоретическое значение , рассчитанное
в соответствии с [22], при конкурентном электро-
массопереносе в условиях наступления предель-
ного состояния на идеально селективной мембра-
не, т.е. без учета переноса коионов.

Анализ экспериментальных данных, представ-
ленных на рис. 3, показал, что при низких значе-
ниях падения напряжения на парной камере
(0.75–1.5 В) в смеси Ca2+/Na+ преимущественно
переносятся ионы Ca2+, в то же время в смеси
хлорида кальция и соляной кислоты преимуще-
ственно переносятся ионы H+. С увеличением
разности потенциалов на парной камере значе-
ние  уменьшается и выходит на постоянное
значение, которое для смеси хлоридов кальция и
натрия соответствует теоретической величине.
Данный эффект связан с наступлением предель-
ного, а затем и сверхпредельного состояния на
катионообменных мембранах и потерей ими се-
лективности при падении напряжения на парной
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Рис. 3. Экспериментальные зависимости коэффициентов избирательной проницаемости мембран (точки и сплошные
кривые) от падения напряжения на парной камере в процессе электродиализного концентрирования раствора, содер-
жащего эквимолярную смесь 1/2CaCl2 + NaCl (а) и 1/2CaCl2 + HCl (б): 1 – МК-40, 2 – МК-40/ПАНИ, 3 – теоретиче-
ский расчет для идеально селективной мембраны.
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камере, превышающем 2 В [22]. Анализ результа-
тов электродиализного обессоливания показыва-
ет, что поверхностное модифицирование гетеро-
генной мембраны МК-40 полианилином приво-
дит к уменьшению коэффициента избирательной
проницаемости как для смеси Ca2+/Na+, так и для
смеси Ca2+/H+ при низких значениях падения на-
пряжения на парной камере (Uпк < 2 В), что соот-
ветствует снижению потока двухзарядных катио-
нов. Однако при увеличении напряжения выше 2 В
значения  для модифицированного образца
становятся близкими к таковым для исходной
мембраны. Это позволяет выбрать оптимальный
режим использования сульфокатионитовых мем-
бран, модифицированных полианилином, в элек-
тродиализе.

Совместный анализ результатов, полученных
из кондуктометрических измерений, и данных
рис. 3 показывает, что они хорошо согласуются на
качественном уровне: снижение значения кон-
станты ионообменного равновесия сопровожда-
ется возрастанием потока однозарядных проти-
воионов при электромиграции. Исключение
составляют модифицированные мембраны в
смешанном растворе, содержащем, хлорид каль-
ция и соляную кислоту. Одной из причин наблю-
даемого эффекта может быть формирование
внутренней биполярной границы между модифи-
цирующим слоем и поверхностью самой ионооб-
менной мембраны [23], что приводит к возраста-
нию потока катионов водорода через мембрану.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучена возможность оценки ионного состава
мембраны в растворах, содержащих два сорта
противоионов и общий коион, на основании
концентрационных зависимостей удельной элек-
тропроводности мембраны в индивидуальных и
смешанных растворах. Выполненные расчеты
константы ионообменного равновесия для мем-
бран МК-40 и МФ-4СК в растворах хлоридов на-
трия и кальция показали удовлетворительное
совпадение с ее величиной, полученной из ре-
зультатов сорбционных экспериментов.

Изучено влияние модифицирования гетеро-
генной мембраны полианилином на величину
константы ионного обмена и показано, что нане-
сение слоя полимера-модификатора приводит к
снижению селективности мембраны к двухзаряд-
ным катионам в растворах солей. Это сопровож-
дается возрастанием потока однозарядных про-
тивоионов через мембрану при электродиализе
смешанных растворов. В случае растворов, содер-
жащих кислоту, вопрос о возможности расчета
константы ионообменного равновесия для мем-
браны, модифицированной полианилином, оста-
ется открытым.
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В рамках термодинамики неравновесных процессов, на основе предложенной автором ранее ячееч-
ной модели заряженной мембраны, вычислены электродиффузионный коэффициент и диффузи-
онная проницаемость ионообменной мембраны, рассматриваемые как кинетические коэффициенты
матрицы Онзагера. Предполагается, что мембрана состоит из упорядоченной совокупности пори-
стых заряженных частиц сферической формы, помещенных в сферические оболочки, заполненные
раствором бинарного электролита. Аналитически решены краевые задачи для определения диффу-
зионной проницаемости и электродиффузионного коэффициента такой мембраны в случае гра-
ничного условия Кувабары на поверхности ячейки. Рассмотрение ведется в рамках малого отклоне-
ния параметров системы от их равновесных значений при наложении внешних полей. Исследованы
различные частные случаи полученных точных аналитических формул, в том числе бинарного сим-
метричного электролита и идеально селективной мембраны. Показано, что электродиффузионный
коэффициент катионообменной мембраны, который определяет плотность диффузионного тока
при заданном перепаде концентрации электролита или плотность потока соли при заданном пере-
паде электрического потенциала, с увеличением концентрации электролита может, как и удельная
электропроводность, монотонно расти от нуля (с точкой перегиба графика или без нее), а может и
уменьшаться, достигая максимума при невысоких концентрациях электролита. Поведение инте-
грального коэффициента диффузионной проницаемости (при отсутствии тока) с ростом концен-
трации электролита зависит от соотношения между физико-химическими и геометрическими па-
раметрами системы и может варьироваться от монотонного роста или монотонного падения во всем
диапазоне концентраций до экстремальной зависимости с достижением максимума или минимума.
Такое поведение находит свое подтверждение в экспериментах.

DOI: 10.31857/S002329122103006X

ВВЕДЕНИЕ
Для исследования концентрированных дис-

персных систем, в том числе мембран, широко и
эффективно применяется ячеечный метод, по-
дробно изложенный Хаппелем и Бреннером в их
известной монографии [1]. Ячеечная модель, на-
пример, ионообменной мембраны предполагает,
в частности, замену реальной системы хаотиче-
ски расположенных зерен ионита периодической
решеткой одинаковых пористых заряженных
сфер, заключенных в концентрические сфериче-
ские оболочки, заполненные электролитом и об-
разующие пористый слой. В ячеечном методе
воздействие соседних частиц учитывается с по-
мощью задания специальных граничных условий
на поверхности жидкой оболочки. При этом
предполагается, что градиенты действующих на

пористый слой внешних сил совпадают с локаль-
ными градиентами на ячейке. Преимущество
описанного подхода состоит в том, что все входя-
щие в уравнения переноса через пористый слой
величины – термодинамические потоки и силы –
можно непосредственно измерить в эксперимен-
тах. В работе [2] была построена ячеечная модель
ионообменной мембраны, поставлена и решена в
общем виде задача нахождения кинетических ко-
эффициентов, а также впервые получена точная
алгебраическая формула для гидродинамической
проницаемости  заряженной мембраны. В ра-
боте [3] c помощью разработанной в [2] модели
были определены электроосмотическая прони-
цаемость и удельная электропроводность катио-
нообменной мембраны. В работах [4, 5] ячеечная
модель была успешно верифицирована на приме-

11L

УДК 541.12+532.5+544.638
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ре экспериментальных данных, полученных для
литой перфторированной мембраны МФ-4СК
и ее модификаций нанотрубками галлуазита,
функционализированными наночастицами пла-
тины и железа, в водных растворах HCl, а также
для экструзионной мембраны МФ-4СК и ряда
1 : 1-электролитов (HCl, NaCl, KCl, LiCl, CsCl).
Для определения физико-химических и геомет-
рических параметров модели были созданы спе-
циальный алгоритм и программа в вычислитель-
ной среде Mathematica® для одновременной оп-
тимизации по экспериментальным зависимостям
удельной электропроводности и электроосмоти-
ческой проницаемости.

В данном исследовании в качестве независи-
мых термодинамических сил, задаваемых в про-
цессе проведения эксперимента, выберем гради-
енты давления, электрического потенциала и хи-
мического потенциала  + 
соответственно:  ≈  
≈   ≈ 
Здесь  – эквивалентная концентрация равно-
весного с мембраной электролита, μ0 – стандарт-
ный химический потенциал, h – толщина мем-
браны,  – универсальная газовая постоянная,

– абсолютная температура, а индексы “1” и “2”
указывают на левую и правую стороны мембра-
ны, находящейся в измерительной ячейке, запол-
ненной раствором бинарного электролита (рис. 1).
Для корректного вывода формул для кинетиче-
ских коэффициентов, связанных с наличием пе-
репада концентрации на мембране, в отличие
от работ [2–5], вместо градиента концентрации

( ) 0Cμ = μ ( )0ln ,RT C C

1 pΦ = ∇ ( )20 10 ,p p h− 2Φ = ∇ϕ ≈
( )20 10 ,hϕ − ϕ ( )3 CΦ = ∇μ ( ) ( )20 10 0 .RT C C C h−

0C

R
T

здесь используется градиент химического потен-
циала.

В качестве зависимых термодинамических па-
раметров, определяемых в эксперименте, возь-
мем плотности потоков:  – растворителя (воды,
например),  – подвижных зарядов (плотность
электрического тока),  – растворенного веще-
ства (плотность диффузионного потока электро-
лита). Тогда феноменологические транспортные
уравнения в случае изотермических процессов
могут быть записаны в виде следующей системы
уравнений:

(1)

В соответствии с теоремой взаимности Онза-
гера, матрица кинетических коэффициентов яв-
ляется симметричной:  Здесь мы
будем обсуждать вычисление коэффициентов
электродиффузии  и диффузионной проница-
емости  ионообменной мембраны, которые
могут быть найдены по формулам, вытекающим
из (1):

(2a)

(2б)

Соотношения (2) означают, что корректное изме-
рение коэффициентов  и  возможно только

U
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J

( )
( )
( )
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31 32 33 .

U L p L L
I L p L L
J L p L L

= − ∇ + ∇ϕ + ∇μ
 = − ∇ + ∇ϕ + ∇μ
 = − ∇ + ∇ϕ + ∇μ

( ) .ik kiL L i k= ≠

23L
33L

23
0, 0

,
p

IL
∇ = ∇ϕ=

= −
∇μ

33
0, 0

.
p

JL
∇ = ∇ϕ=

= −
∇μ
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Рис. 1. Мембранная ячейка для исследования неравновесных процессов: 1 и 2 – отдающая и принимающая камеры,
3 – мембрана.

1 – Раствор электролита,
p10, ϕ10, C10 

3 – Мембрана 2 – Раствор электролита,
p20, ϕ20, C20 
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ФИЛИППОВ

при отсутствии перепадов давления и электри-
ческого потенциала и заданном постоянном
перепаде химического потенциала  ≈
≈  на мембране.

ОБЩАЯ ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Будем моделировать заряженную мембрану
периодической решеткой пористых заряженных
сферических частиц одного и того же радиуса a,
заключенных в жидкие сферические оболочки
радиуса b, который выбирается таким образом,
чтобы отношение объема частицы к объему ячей-
ки равнялось объемной доле частиц в дисперсной
системе:

(3)

где  – макроскопическая пористость, завися-
щая от способа упаковки пористых частиц в заря-
женном слое (мембране), см. рис. 2.

Математическая постановка задачи дана в ра-
боте [2] и здесь для краткости не повторяется.
Обозначения переменных и параметров полно-
стью совпадают с таковыми в [2]. Движение не-
сжимаемой жидкости (электролита) во внешней
области  описывается векторным диф-
ференциальным уравнением Стокса при малых
числах Рейнольдса (“ползущее течение”), допол-
ненным пространственной электрической силой.
Движение жидкости во внутренней области

 подчиняется векторному дифферен-
циальному уравнению Бринкмана [6], осложнен-
ному такой же пространственной электрической
силой. Традиционно “жидкость Бринкмана”
предполагается несжимаемой [7]. Электрический
потенциал удовлетворяет уравнению Пуассона
внутри и вне частиц, а для плотности потоков

20 10μ − μ
consth∇μ =

( )33
01 ,a b mγ = = −

0m

( )a r b< <

( )0 r a≤ <

ионов используется представление Нернста–
Планка. При этом в системе отсутствуют источ-
ники и стоки зарядов, а задача рассматривается в
стационарной постановке. Пусть, как и ранее [2],
–  – объемная плотность фиксированного заря-
да пористого скелета. Для определенности при-
мем заряд частицы отрицательным (моделируем
катионообменную мембрану), тогда  Для
удобства анализа используем те же безразмерные
переменные и величины, что и в [2]:

(4)

где  – характерная толщина фильтра-
ционного слоя (радиус Бринкмана),  – мас-

штаб коэффициентов диффузии,  –

дебаевский радиус, Pe – число Пекле,  – по-
стоянная Фарадея. В дальнейшем тильда над
безразмерными переменными будет для удобства
опущена. Предполагая дебаевский радиус исчеза-
ющее малым по сравнению с радиусом частицы,
наличие двойных электрических слоев (ДЭС) эф-
фективно заменим скачками электрического по-
тенциала и концентраций ионов при переходе
через геометрическую межфазную границу 
[2, 3]. При отсутствии внешних сил  
каждая ячейка мембраны находится в состоянии
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Рис. 2. Единичная ячейка мембраны: o – внешняя область (раствор электролита), i – внутренняя область (заряженная
пористая частица).
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равновесия с окружающим ее покоящимся рас-
твором электролита, т.е. скорости, давление и
плотности потоков ионов в этом состоянии рав-
ны нулю. При этом в системе устанавливаются
равновесные распределения концентраций ионов

  и электрического потенциала   Зада-
ча нахождения равновесных концентраций и по-
тенциала была решена нами ранее (см. формулы
(28)–(32) в [2]). Предполагая, что наложение
внешнего поля приводит к малому отклонению
искомых функций от их равновесных значений, и
линеаризуя все уравнения и граничные условия
краевой задачи на ячейке по этим малым откло-
нениям (имеют нижний индекс 1), приходим к
справедливым всюду в ячейке уравнениям Ла-
пласа для неизвестных потенциала и эквивалент-
ной неравновесной концентрации электролита

 [2]:

(5)
Общее решение уравнений (5) представлено

в работе [2]:

(6)

(7)

где константы интегрирования    
подлежат определению из граничных условий.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ЭЛЕКТРОДИФФУЗИОННОГО 

КОЭФФИЦИЕНТА
Сформулируем сначала граничные условия на

единичной ячейке для этой краевой задачи. Ли-
неаризация условий равенства электрохимиче-
ских потенциалов ионов на межфазной границе
позволяет записать [2, 3]:

(8)

где

(9)

а  – коэффициенты равновесного распределе-
ния ионов в зерне ионита (геле),  – равновес-
ный безразмерный электрический потенциал в нем,
который находится из уравнения  [2].

На межфазной границе  должны выпол-
няться условия равенства радиальных составляю-
щих потоков ионов, которые приводят к следую-
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щей системе уравнений относительно неизвест-
ных констант (см. (43а) в [2]):

(10)

Здесь, с учетом вида общего решения для ради-
альной компоненты скорости  обозначено

(11)

Ячеечный градиент давления  был ранее

определен как  где  – объем

ячейки, а  – сила, действующая со
стороны жидкости на пористую заряженную ча-
стицу [1, 2, 8, 9], что приводит к формуле

(12)

Ячеечный градиент электрического потенциа-
ла  был определен в [3]:

(13)

Аналогичным образом введем ячеечный градиент
химического потенциала  на ячейке [10]:

(14)

где  При вычислении элек-
тродиффузионного коэффициента  как это
следует из (2а), градиенты электрического потен-
циала и давления на мембране должны отсутство-
вать, а градиент химического потенциала быть
постоянным,

(15)

Первое условие  с учетом (13) приводит
к обнулению электрического потенциала на по-
верхности ячейки:

(16)
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Подставляя общее решение (6) для потенциала в
уравнение (16), имеем

(17)

Второе условие  с учетом (12) дает 
что позволяет из системы алгебраических уравне-
ний (45а) и (47а), полученной в работе [2] при за-
дании на поверхности ячейки условия Кувабары
(отсутствия завихренности), определить часть
констант, необходимых для построения решения
гидродинамической задачи – см. соотношения
(23), (24) в [2]:

(18)

Третье условие (15) с учетом (14) дает гранич-
ное условие на концентрацию:

(19)

которое при подстановке в (6) приводит к соотно-
шению

(20)

Граничные условия (8), (17) и (19) с учетом ви-
да решений (6) и (7) приводят к двум алгебраиче-
ским уравнениям для констант интегрирования:

(21)

Подставляя (17), (18), (20) и (21) в систему (10),
находим явные выражения для постоянных 
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(23)

Здесь и далее обозначено:

(24)

Плотность ячеечного электрического тока
определим стандартным способом [3]:

(25)

где  – радиальная компонента
безразмерной локальной плотности электриче-
ского тока, которую на поверхности ячейки най-
дем из выражений (34а) для плотности потоков
ионов, приведенных в работе [2], с учетом (6), (17)
и (20):

(26)

Из соотношений (2б), (15), (22), (23), (25)
и (26) следует точная формула для электродиффу-
зионного коэффициента:

(27)

из которой видно, что он равен нулю при совпа-
дающих коэффициентах диффузии ионов в бес-
конечно разбавленном растворе электролита.

АНАЛИЗ ЭЛЕКТРОДИФФУЗИОННОГО 
КОЭФФИЦИЕНТА И ОБСУЖДЕНИЕ 

РЕЗУЛЬТАТОВ
Переход к важным частным случаям позволяет

упростить полученную точную формулу для элек-
тродиффузионного коэффициента (27), одинако-
во применимую как для пористой заряженной
мембраны, так и для концентрированной диспер-
сии заряженных частиц. Этот коэффициент
определяет величину электрического тока, воз-
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никающего в системе при наложении на нее
внешнего перепада концентраций, а также поток
соли, возникающий при наложении внешнего
перепада электрического потенциала. В случае
высококонцентрированной дисперсии пористых
заряженных частиц выражение для электродиф-
фузионного коэффициента (27) существенно упро-
щается:

(28)

или

(29)

В случае 1 : 1-электролита и идеально селектив-
ных зерен ионита  выражение (29) дает
в размерном виде электродиффузионный коэф-
фициент дисперсии, не зависящий от концентра-
ции электролита:

(30)

где  – удельная гидродинамическая
проницаемость ионитового зерна по Бринкману.

Симметричный 1 : 1-электролит

Это – наиболее интересный случай, так как в
эксперименте чаще всего используют именно
1:1-электролит. Тогда из формул (32а) работы [2],
соотношений (9) и (24) получим:

(31)

Подставляя выражения (31) в формулу (27), с уче-
том определения (23) и (24) после преобразова-
ний, имея в виду обозначения (3) и (4), приходим
к выражению
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Идеально селективная катионитовая мембрана (слу-
чай исключенных коионов). В этом случае имеем

(31a)

При этом выражения (32)–(34) существенно
упрощаются и дают в размерном виде следующую
формулу для коэффициента 

(35)

где учтено, что   а  –

характерный масштаб обменной емкости. В от-
сутствие макропористости (m0 = 0) из (35) получаем
постоянное значение для электродиффузионного
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совпадающее с (30).

Отметим, что выражение для удельной элек-
тропроводности, которое было получено для рас-
сматриваемого случая в работе [3] (формула (34)),
имеет структурно схожий с (35) вид:
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(36)

Выражение для электродиффузионного коэффи-
циента (35), так же как и удельная электропро-
водность (36), состоит из двух слагаемых: первое
определяет величину диффузионного тока, пере-
носимого через макропоры за счет разности ко-
эффициентов диффузии ионов электролита, а
второе – диффузионный и конвективный токи,
переносимые через гранулы ионита. Последнее
хорошо видно из формулы (30) в случае, когда
макропористость отсутствует.

На рис. 3 показаны характерные кривые по-
ведения электродиффузионного коэффициента
идеально селективной катионообменной мем-
браны. Все кривые имеют две прямолинейные
асимптоты – при малых концентрациях электро-
лита

(37)

и при больших концентрациях

(38)

Из выражений (37) и (38) видно, что тангенс
угла наклона второй прямой всегда меньше, чем
первой, т.е.  причем оба могут быть отри-
цательными. В частности, если коэффициент
диффузии аниона больше коэффициента диффу-
зии катиона, то асимптота (38) имеет отрицатель-
ный наклон (кривая 3), и в этом случае при боль-
ших концентрациях коэффициент L23 может
стать отрицательным. В то же время величина

 если  <  (кривая 1), и 
если  >  (кривая 2).

Неидеальность ионообменной мембраны не-
сколько “деформирует” зависимость  од-
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нако ее форма, представленная кривыми на рис. 3,
остается неизменной. На рис. 4 показано поведение
электродиффузионного коэффициента ,
вычисленного по точной формуле (32) (кривая 1,

) и по приближенной формуле (35)
(кривая 2, ) для идеальной мембраны при
одних и тех же значениях физико-химических па-
раметров, характерных для мембраны МФ-4СК,
исследованной в нашей недавней работе в рас-
творе NaCl [11]:  мкм2/с,

 моль/дм3,  моль/дм3, 
Видно, что при С0 = 1.5 моль/дм3 происходит сме-
на знака электродиффузионного коэффициента
(кривая 1). Это означает изменение направления
диффузионного тока в системе при концентраци-
ях электролита, превышающих указанную, что
связано со значительным (в полтора раза) превы-
шением подвижности аниона хлора над подвиж-
ностью катиона натрия. В то же время, если бы
существовала такая же по свойствам идеально се-
лективная мембрана, то падение L23 и выход его
на отрицательные значения были бы существен-
но замедленными (кривая 2).

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДИФФУЗИОННОЙ 
ПРОНИЦАЕМОСТИ КАТИОНООБМЕННОЙ 

МЕМБРАНЫ И АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ

При вычислении диффузионной проницаемо-
сти  как это следует из (2б), градиенты элек-
трического потенциала и давления также должны
отсутствовать, а градиент химического потенциа-
ла поддерживаться постоянным. Это приводит к
той же самой краевой задаче для ячейки, решение

( )23 0L C

m 0.527γ =
mγ = +∞

m m 23.68D D+ −= =
1.08ρ = 0 2.18ρ = 0 0.2.m =

33,L

Рис. 3. Схематичное поведение электродиффузион-
ного коэффициента идеально селективной катионо-
обменной мембраны в зависимости от равновесной
эквивалентной концентрации 1 : 1-электролита.
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которой было найдено выше при вычислении ко-
эффициента  и которым теперь можно вос-
пользоваться для вычисления коэффициента 
Плотность ячеечного потока соли определим
стандартным способом [10]:

(39)

23L
33.L

o
1 1

0 0 ,
cos

r r
j

J C U = γ=
θ

где  – радиальная компонента

безразмерной локальной плотности потока соли,
которую на поверхности ячейки найдем из выра-
жений (34а) для плотности потоков ионов, приве-
денных в работе [2], с учетом (6), (11), (17), (18),
(20) и (21):

(40)

Из соотношений (2б), (15), (22), (23), (39) и (40)
следует точная формула для диффузионной про-
ницаемости:

(41)

Перейдем теперь к важным частным случаям,
что позволит несколько упростить формулу (41),
одинаково применимую как для пористой заря-
женной мембраны, так и для концентрированной
дисперсии пористых заряженных частиц. Коэф-
фициент диффузионной проницаемости опреде-
ляет величину плотности потока соли, возникаю-
щей в системе при наложении на нее внешнего
перепада химического потенциала (концентра-
ции электролита). В случае высококонцентриро-
ванной дисперсии пористых заряженных частиц
выражение (41) принимает вид
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Рис. 4. Расчетные зависимости приведенного электро-
диффузионного коэффициента 
(моль/дм3) для мембраны МФ-4СК от концентрации

 (моль/дм3) водного раствора NaCl при  (1),
 (2) – идеальная катионообменная мембрана.

Остальные параметры приведены в тексте.
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В случае 1 : 1-электролита из (42) получаем

Если, к тому же, зерна ионита (гель) идеально се-
лективны  выражение (42) с учетом (31а)
дает в размерном виде диффузионную проницае-
мость дисперсии, не зависящую от концентрации
электролита:

(43)

Таким образом, выражения (22), (23) (41) поз-
воляют найти явно коэффициент диффузионной
проницаемости  катионообменной мембраны
по любому бинарному электролиту, в том числе
несимметричному. В данной работе для вычисле-
ния  и  мы снова использовали граничное
условие Кувабары на поверхности жидкой обо-
лочки, поскольку исследователями указывалось
[12], что эта модель больше подходит при изуче-
нии электрокинетических явлений. Другие гра-
ничные условия (Хаппеля, Квашнина и Мехты–
Морзе/Каннингэма) на поверхности ячейки в
случае течения неэлектролитов неоднократно об-
суждались ранее, например в [9], и дают не силь-
но различающиеся между собой результаты, кро-
ме модели Мехты–Морзе/Каннингэма с самым
“жестким” граничным условием.

Симметричный 1 : 1-электролит

Как правило, в эксперименте используют
именно 1 : 1-электролит. Тогда из формулы (41) с

учетом (31а) и (3), а также  

 после преобразований, имея в виду обо-

значения (4), приходим к выражению для диффу-
зионной проницаемости:
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Здесь использованы следующие обозначения для
сокращения записи:

(45)

(46)

(47)

а другие параметры могут быть найдены из фор-
мул (31), (34).

Идеально селективная катионитовая мембрана
(случай исключенных коионов). В этом случае фор-
мулы (44)–(47) с учетом (31а) дают простое выра-
жение

(48)

Из формулы (48) видно, что зависимость 
является возрастающей от нуля монотонной
функцией, асимптотически приближающейся к
прямой, имеющей положительный наклон:
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Характер поведения функции  в целом
аналогичен характеру поведения удельной элек-
тропроводности  исследованному в на-
шей работе [3] и для краткости здесь не обсужда-
ется.

При отсутствии макроскопической пористо-
сти из выражения (48) получаем постоянное, не
зависящее от концентрации электролита значе-
ние диффузионной проницаемости:

(49)

которое отражает диффузионный характер пере-
носа катионов через зерна ионита.

Интегральный коэффициент диффузионной про-
ницаемости. В экспериментах по определению
характеристик мембран традиционно принято
измерять так называемый интегральный коэффи-
циент P диффузионной проницаемости при зада-
нии постоянного перепада концентрации элек-
тролита на мембране и отсутствии электрического
тока [13], который следующим образом выража-
ется через кинетические коэффициенты матрицы
Онзагера:

(50)

В общем случае неидеальной мембраны в выра-
жение (50) следует подставить формулы для элек-
тродиффузионного коэффициента (27) и диффу-
зионной проницаемости (41), а для удельной элек-
тропроводности L22 использовать формулы (27)
и (29) из работы [3].

Для того, чтобы провести предварительную ве-
рификацию упомянутой точной формулы для ко-
эффициента интегральной диффузионной про-
ницаемости, мы использовали собственные экс-
периментальные данные для чистой мембраны
МФ-4СК, отлитой из раствора полимера по мето-
ду, описанному в нашей работе [11], в растворах
соляной кислоты разной концентрации. Мини-
мизация расхождения между экспериментальны-
ми и теоретическими значениями интегральной
диффузионной проницаемости P проводилась
автоматически по трем параметрам ( )
при ручном подборе коэффициента равновесного
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распределения . Значение обменной емкости
 моль/дм3 было известно из независимого

эксперимента, а макроскопическая пористость
 была определена ранее методом эта-

лонной контактной порометрии [14]. В результа-
те расчетов были получены следующие значения
физико-химических параметров системы: 
= 75.1 моль/дм3,  мкм2/с, 
= 292.5 мкм2/с,  На рис. 5 кружками
показаны экспериментальные значения коэффи-
циента P, а кривыми – рассчитанные зависимо-
сти P(С0). Видно, что имеется хорошее соответ-
ствие теории и эксперимента. Неожиданным яв-
ляется резкий рост проницаемости в области
малых концентраций (С0 < 0.1 M) при ее стремле-
нии к нулю. При этом наблюдается значительный
максимум на кривой P(С0) в области очень малых
концентраций электролита (С0 < 0.01 M) (рис. 5б).
Это, с одной стороны, может быть связано с огра-
ничениями модели, которая надежно работает
только при С0 > 0.1 M. С другой стороны, подоб-
ное поведение интегральной диффузионной про-
ницаемости наблюдалось и другими исследовате-
лями. Например, монотонно убывающие с ростом
концентрации экспериментальные зависимости
интегрального коэффициента диффузионной
проницаемости анионообменных мембран, в том
числе АМХ и МА-41, в случае гидротартрата ка-
лия и натриевых солей угольной и фосфорной
кислот (NaHCO3 и NaH2PO4) приведены в недав-
ней статье Письменской с соавторами [15].

Отметим, что при расчете приведенных на
рис. 4 и 5 кривых были использованы взятые
из монографии [16] коэффициенты диффузии
ионов электролитов NaCl и HCl в разбавленном
растворе:  мкм2/с,  мкм2/с,

 мкм2/с.

Требует обсуждения вопрос существования
однозначного набора параметров задачи 

   при минимизации расхождения между
экспериментальными значениями и теоретиче-
скими кривыми диффузионной проницаемости.
При значительном наборе экспериментальных
точек и наличия на зависимости изучаемой вели-
чины хотя бы одного экстремума проблема реша-
ется довольно успешно. В случае же монотонного
поведения исследуемой зависимости и/или не-
большого набора экспериментальных значений
(в сравнении с количеством определяющих пара-
метров) могут возникнуть ситуации, когда в пре-
делах ошибки измерения существуют несколько
наборов определяющих параметров, при которых
описание экспериментальных данных является
адекватным и примерно одинаковым. В этом слу-
чае требуется либо уменьшить количество пара-
метров, либо одновременно оптимизировать по

mγ
1.08ρ =

0 0.107m =

0ρ =
m 2189D + = mD − =

m 0.089.γ =
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тем же параметрам зависимость другой физиче-
ской величины. Коэффициенты диффузии ионов
в мембране невозможно определить надежно экс-
периментальными методами, удельную гидроди-
намическую проницаемость зерна ионита – тоже.
Можно экспериментально определить коэффи-
циент равновесного распределения  как это
было сделано в нашей работе [17], – при этом
число параметров уменьшится до трех. Второй
метод был успешно применен нами в работе [4], в
которой предложен алгоритм одновременной оп-
тимизации удельной электропроводности и элек-
троосмотической проницаемости по формулам

ячеечной модели. Что касается диффузионной
проницаемости, то здесь также можно осуще-
ствить одновременную с ней минимизацию от-
клонения теоретической зависимости электро-
проводности или электроосмотической проница-
емости от их экспериментальных значений. Это
предполагается сделать в следующей работе.

В случае идеальной катионитовой мембраны
и 1 : 1-электролита выражение для интегрального
коэффициента диффузионной проницаемости
получается при подстановке в формулу (50) выра-
жений (35), (36) и (48), что приводит к следующе-
му результату:

(51)

Отметим, что формула (51) справедлива только
при ненулевой макропористости ( ). Если
же в (51) положить , то автоматически по-
лучаем тождество  чего быть не может, ис-
ходя из физического смысла задачи: даже при ну-
левой макропористости в пористых зернах иони-
та (геля) остаются каналы переноса электролита.
Обнаруженный математический эффект связан с
наличием особой точки функции  в нуле.
А она есть следствие вырождения краевой задачи,
так как при  пропадает слой электролита,
окружающий пористую частицу (a = b). Действи-
тельно, полагая в формуле (51) С0 = 0, получим
для интегрального коэффициента диффузионной
проницаемости следующую зависимость от мак-
ропористости:

(52)

которая дает ненулевое значение этого коэффи-
циента при m0 = 0:

(53)

Таким образом, из неравенства (53) следует, что
предельное значение P в нуле зависит от траекто-
рии достижения этой особой точки в первом
квадрате координатной плоскости  и по-
этому, исходя из физического смысла задачи,
следует пользоваться формулой (53), что подтвер-
ждается также и формулой (49). Переходя в фор-
муле (51) к пределу при больших концентрациях
электролита, получаем, что интегральный коэф-
фициент диффузионной проницаемости идеально
селективной катионообменной мембраны стре-
мится к постоянному значению, не зависящему
от обменной емкости:

(54)

где  – коэффициент диффу-
зии молекул электролита при бесконечном раз-
бавлении раствора. Таким образом, при росте
концентрации электролита интегральный коэф-
фициент диффузионной проницаемости идеаль-
но селективной катионообменной мембраны с
нулевой макропористостью будет изменяться от
значения (53) до нуля. Т.е., на этой кривой воз-
можно появление максимума, что подтверждает-
ся его наличием на теоретической зависимости
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 при очень малых концентрациях электро-
лита (рис. 5б).

Следует подчеркнуть, что при очень малых
значениях концентрации электролита, когда
толщины внешнего и внутреннего ДЭС, примы-
кающих к межфазной границе, становятся срав-
нимыми с радиусом зерен ионита, формулы, по-
лученные здесь и ранее для кинетических коэф-
фициентов Lij, могут давать неточные результаты.
В нашем исследовании мы пренебрегали толщи-
нами ДЭС на зернах ионита ввиду сложности
аналитического решения математической задачи
для отдельной ячейки. Такой подход вполне
оправдан при анализе работы ионообменной

( )0P C

мембраны в допредельных токовых режимах, ко-
гда концентрация электролита вблизи межфаз-
ной границы не является предельно низкой.
В случае проведения электродиализа в интенсив-
ных токовых режимах, когда внутри диффузион-
ного слоя возникает область пространственного
заряда и необходимо учитывать сопряженные эф-
фекты электроконвекции и диссоциации моле-
кул воды, задача в точной постановке может быть
решена только численно.

Отметим также, что для того чтобы получить
формулы для электродиффузионного коэффици-
ента и диффузионной проницаемости анионооб-
менной мембраны, необходимо в формулах для
этих величин заменить знак  (или ) на противо-
положный.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе в рамках термодинамики не-

обратимых процессов, на основе разработанной
нами ранее ячеечной модели ионообменной мем-
браны, рассчитаны ее электродиффузионный
коэффициент и диффузионная проницаемость.
Мембрана рассматривается как упорядоченная
совокупность пористых заряженных частиц сфе-
рической формы, помещенных в сферические
оболочки, заполненные раствором бинарного
электролита. Рассмотрение ведется в рамках ма-
лого отклонения параметров мембранной систе-
мы от их равновесных значений при наложении
внешнего электрического поля и поля давления.
На поверхности жидких ячеек ставится гранич-
ное условие Кувабары (отсутствие завихренности
жидкости). Течение в пористой частице описыва-
ется уравнением Бринкмана, а вне ее – уравнени-
ем “ползущего течения” Стокса с учетом про-
странственной электрической силы.

Исследованы различные предельные случаи, в
частности случаи симметричного 1 : 1-электроли-
та и идеально селективной катионообменной
мембраны. Показано, что электродиффузионный
коэффициент может расти с ростом концентра-
ции электролита, причем форма этой кривой
зависит от соотношения физико-химических
параметров, а может и достигать максимума,
уменьшаясь с ростом концентрации и достигая
отрицательных значений. Последняя ситуация
имеет место, когда подвижность противоиона
превышает подвижность коиона. Интегральный
коэффициент диффузионной проницаемости в
зависимости от коэффициента равновесного рас-
пределения молекул электролита в порах и разни-
цы между отношениями коэффициентов диффу-
зии ионов в разбавленном растворе и мембране
может монотонно расти или увеличиваться с вы-
ходом на плато, или достигать максимума при ро-
сте концентрации электролита. Возможны вари-
анты, когда этот коэффициент имеет кроме мак-

σ ρ

Рис. 5. Расчетные и экспериментальные зависимости
интегрального коэффициента диффузионной про-

ницаемости  литой мембраны
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симума и минимум, а затем снова начинает расти
с концентрацией.

Результаты данного исследования могут быть
использованы не только для анализа процессов
электродиализа и электрофильтрования на заря-
женных мембранах, но также и для учета перено-
са воды в топливных элементах, который опреде-
ляет продолжительность работы этих устройств.
Разработанная модель применима к любым мем-
бранам, несущим объемный заряд (в частности,
обратноосмотическим, нано-, ультра- и микро-
фильтрационным).
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