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ВВЕДЕНИЕ

Разработка способов получения графена и его
производных, исследование их уникальных элек-
тромагнитных, электронных, термических, опти-
ческих и сорбционных свойств и использование
их в различных областях новой техники породили
настоящий бум во многих областях химии, физи-
ки, биологии и даже медицины. Не остались в
стороне и физикохимики, которые изучает жид-
кие кристаллы, – оказалось, что дисперсии
графена и его производные проявляют жидко-
кристаллические свойства. Они естественно впи-
сались в раздел, именуемый минеральными жид-
кими кристаллами. Под таким названием собраны
водные и неводные дисперсии неорганических
(часто минеральных) анизотропных нано- и мик-
рокристалликов. Согласно классификации жид-
ких кристаллов, это – лиотропные неорганиче-
ские жидкие кристаллы. Они характеризуются
большим разнообразием свойств и структур, а
подчас, и уникальными физическими характери-
стиками [1–9].

Нематическую фазу в дисперсии графена в
хлорсульфоновой кислоте обнаружила группа
ученых из США и Израиля [10] в 2010 г. После
этого начались поиски мезофаз в дисперсиях
производных графена. Наиболее интересным
оказались мезофазы, найденные в дисперсиях ок-
сида графена (GO). Сейчас эти мезофазы интен-
сивно изучаются во многих институтах и универ-
ситетах (см., например, [11–15]). Дисперсии GO
не только представляют чисто научный интерес,
но имеют и многочисленные практические при-
менения. Прежде всего, с помощью дисперсий

графена и его производных удалось получить ши-
рокий спектр сильно упорядоченных структур,
включая пленки, волокна, мембраны и мезоско-
пические структуры (см., например, [14, 16–18]).

Этот обзор посвящен современному состоя-
нию исследований жидкокристаллических дис-
персий GO. Будут подробно рассмотрены методы
получения мезофаз, их строение, фазовые пере-
ходы, основные физико-химические и физиче-
ские свойства, в том числе, в присутствии меха-
нических, электрических и магнитных полей.

ОКСИД ГРАФЕНА
В литературе описаны многие способы полу-

чения GO [19]. Наиболее распространенной счи-
тается методика синтеза, предложенная Хам-
мерсом и Оффеманом [20] еще в 1958 г. Они раз-
работали метод окисления графита смесью
перманганата калия, нитрита натрия и концен-
трированной серной кислоты. Хотя в качестве
окислителя обычно используется перманганат
калия, активным веществом, на самом деле, явля-
ется гептаоксид димарганца, Mn2О7, который об-
разуется в ходе реакции. Поскольку окисление
завершается через два часа при температуре ниже
45°C, этот метод стал широко использоваться для
получения GO, особенно, после того, как в 2004 г.
был разработан метод механического отшелуши-
вания (отслаивания) графена от графита. Есте-
ственно, что метод Хаммерса сейчас серьезно мо-
дернизирован (см. подробнее ниже).

С самого начала было ясно, что структура GO
должна быть похожей на структуру графена. Но
его точная химическая структура была предметом
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серьезных дискуссий на протяжении многих лет,
и даже по сей день не существует ее однозначной
модели. Тому есть много причин, но основными
являются сложность материала (включая измен-
чивость от образца к образцу) из-за его аморфно-
го состояния и нестехиометрического атомного
состава и отсутствия точных аналитических мето-
дов для определения характеристик подобных
материалов. Несмотря на эти препятствия, боль-
шие усилия были направлены на понимание этой
структуры, и значительная их часть увенчалась
успехом.

Уже многие ранние структурные модели GO
представляли собой правильные решетки, состо-
ящие из дискретных повторяющихся единиц.
Сейчас доминирует модель Лерфа и Клиновского
(рис. 1). Она построена на основе данных ядерно-
го магнитного резонанса, дифракции рентгенов-
ских лучей и инфракрасной спектроскопии [19].

Как видно на рис. 1, структура GO похожа на
структуру графена. Это – двумерная искаженная
гексагональная решетка с sp2-гибридизованными
атомами углерода. Искажение решетки обуслов-
лено наличием ковалентно связанных кислород-
содержащих функциональных групп – эпоксид-
ных, гидроксильных и карбоксильных. Послед-
ние группы, скорее всего, присутствуют на краях
листа, а также в виде дефектов внутри листа. Кро-
ме того, результаты недавних исследований сви-
детельствуют о наличии пяти- и шестичленных
лактолов на периферии графеновых листов, а
также сложных эфиров и третичных спиртов на
их поверхности, хотя эпоксидные и гидроксиль-
ные группы на плоскости листа доминируют.

Сильно декорированные листы GO состоят
частично из тетраэдрически связанных атомов
углерода в sp3 -гибридизации, которые смещены
выше и ниже плоскости графена, что делает
структуру его листа атомно-шероховатой. Иссле-
дование монослоя GO в сканирующем просвечи-
вающем электронном микроскопе показало
(рис. 2), что степень окисления изменяется в на-
нометровом масштабе, что предполагает наличие
sp2- и sp3-углеродных кластеров размером в не-
сколько нанометров [22].

GO плохо растворим в воде и является хоро-
шим диэлектриком (его удельное сопротивление
составляет порядка 1012 Ом см). Эти и другие при-
чины побудили искать способы восстановления

Рис. 1. Химическая структура GO – модель Лерфа–Клиновского [19].
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Рис. 2. СЭМ-изображение однослойной пленки GO
[22].
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GO в надежде получить новые материалы, сохра-
няющие его удивительные свойства, но более
удобные для различных применений [23].

Понятно, что конечной целью восстановления
GO является получение графена. Хотя полного
восстановления GO достичь все еще трудно, ча-
стично восстановить его довольно легко, и были
предложены десятки методов восстановления,
таких как термическое, микроволновое и фото-
химическое, химическое, фотокаталитическое,
электрохимическое восстановление и другие.
В результате, накопление экспериментальных
данных и результатов теоретического моделиро-
вания обеспечило более четкое представление о
структуре и химии графена и GO, и это может по-
мочь в продвижении по пути их практического
использования, а также в научном понимании их
природы.

В результате всей этой работы были получены
новые материалы, которые носят разные назва-
ния, но чаще всего используют название “восста-
новленный оксид графена” и аббревиатуру rGO.

Прямой способ увидеть изменения GO после
его восстановления – это оптические наблюде-
ния [23]. Поскольку процесс восстановления мо-
жет значительно улучшить электропроводность
GO, повышенная концентрация и подвижность
носителей заряда улучшает отражение падающего
света, что придает пленке rGO металлический
блеск, тогда как пленки GO являются коричне-
выми и полупрозрачными (рис. 3).

Интересно, что латеральные размеры отдель-
ных листов rGO зависят от условий восстановле-
ния. Найдено, что при длительном восстановле-
нии и большом количестве восстановителя сред-
ний размер листов rGO увеличивается.

Одновременно, длительное восстановление увели-
чивает расстояние между ними.

В экспериментах с GO и rGO большое значе-
ние имеет “отшелушивание” – получение оди-
ночных 2D-слоев материала [11]. Часто это дела-
лось быстрым нагреванием в условиях перемеши-
вания под действием ультразвука. Однако такая
методика нередко приводит к поломке листов и
даже к их распаду на мелкие фрагменты.

В последнее время разработано много новых
методов получения однослойных GO и rGO. Ин-
тересен метод их самопроизвольного отслаива-
ния в органических растворителях, таких как
N-метил-2-пирролидон (NMP), диметилформа-
мид (DMF), диметилсульфоксид, диметилацета-
мид и пропиленкарбонат [25]. Отслаивание про-
исходит при простом встряхивании колбы с рас-
твором всего за 240 с.

Используются и более сложные циклические
методы без применения ультразвука. Так, пред-
ложен метод [26] циклического замораживания
водного раствора GO в жидком азоте и оттаива-
ния на водяной бане. После шести таких циклов
выход однослойного GO составляет 80%.

Другой метод [27] состоит в набухании GO,
диспергированного в воде, после чего в нее вво-
дится охлажденный CO2 под большим давлением.
Газ расшелушивает слои GO, дисперсию замора-
живают и затем оттаивают в воде.

МЕЗОФАЗЫ
В 2011 г. были опубликованы сразу три статьи

[28–30], в которых сообщалось, что дисперсии
GO образуют жидкокристаллические мезофазы.
Приоритет в этом открытии, по-видимому, при-

Рис. 3. Фотографии пленок (а) и дисперсий (б) GO и rGO [23].
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надлежит группе корейских физиков во главе с
профессором Кимом, который в обзоре [14] ссы-
лается на свою диссертацию 2009 г., где он впер-
вые описал мезофазу GO.

Группа Кима получила три дисперсии GO в
деионизированной воде его диспергированием
при акустическом перемешивании. Частицы GO
в этих дисперсиях имели разные латеральные раз-
меры, но одинаковую толщину, равную 1.0 нм;
таким образом, среднее отношение этих геомет-
рических характеристик (h) составляло 1600 (об-
разец A), 1200 (B) и 700 (C). На рис. 4 приведены
фотографии таких частиц, сделанные с помощью
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ).

Ионные примеси удаляли из дисперсии путем
диализа, а нерастворимые частицы GO – центри-
фугированием. Образцы для исследования гото-
вили методом фазового разделения. Образцы, на-
ходившиеся в покое в течение нескольких недель,
разделялись на две макроскопические фазы.
Верхняя фаза имела низкую плотность и была
оптически изотропной, в то время как нижняя
фаза с высокой плотностью (концентрация GO
0.3 мас. %) обладала двупреломлением и типич-
ной шлирен-текстурой, т.е. представляла собой
нематическую фазу (рис. 5).

Вторая группа китайских физиков [29] также
использовала метод фазового разделения и полу-
чала дисперсии однослойных частиц GO толщи-
ной 0.8 нм со средним размером 2.1 мкм (степень
полидисперсности 83%). Фазовый переход изо-
тропная жидкость → нематик наблюдался при
концентрации GO 0.025 мас. %, а стабильная не-
матическая фаза – при его концентрации 0.5 мас. %.
На рис. 6 приведены фотографии текстур, фор-
мирующихся при разной концентрации GO.

Начиная с с массовой доли GO fm = 2.5 × 10–4,
появляются двупреломляющие домены, что ука-
зывает на фазовый переход изотроп → нематик.
При fm = 5 × 10–3 стабильное двупреломление рас-
пространяется на всю дисперсию, которая пока-
зывает типичную для нематика шлирен-текстуру
с дисклинациями. Однако когда массовая доля
GO достигает значения fm = 1 × 10–2, текстура ста-
новится полосатой, что, по мнению авторов [29],
указывает на то, что дисперсия переходит из не-
матической в колумнарную мезофазу.

Для подтверждения этого авторы [29] изучили
дисперсии разной концентрации методом мало-
углового рентгеновского рассеяния (МУРР). Бы-
ло найдено, что диффузный пик при q = 0.1–
0.14 нм–1, регистрируемый для дисперсии с fm =
= 1.5 × 10–2, может быть связан с отражением (100)
с соответствующим расстоянием d = 2π/q между
листами GO в колумнарной фазе. Исходя из это-
го, авторы оценили расстояние между листами в
45, 52 и 63 нм при значениях fm 25 × 10–2, 2 × 10–2

и 1.5 × 10–2 соответственно. Эти данные, по их
мнению, доказывают существование колумнар-
ной мезофазы дисперсии GO.

Та же китайская группа, помимо нематиче-
ской и ламеллярной фаз, обнаружила в диспер-
сии GO еще и холестерическую фазу [30]. Она на-
блюдалась при больших концентрациях GO (объ-
емная доля от 0.39 до 0.76%). Типичные текстуры
показаны на рис. 7.

Исследования методами СЭМ, МУРР и круго-
вого дихроизма позволили построить модель та-
кой холестерической фазы (рис. 8). Как видно на
этом рисунке, частицы GO собираются в плоские
блоки с локальным вектором n и расстоянием
между листами d. Из-за наличия отрицательных
зарядов на границах и на поверхности листов со-

Рис. 4. СЭМ-изображения частиц GO в нематической фазе водной дисперсии [28].

10 мкм 10 мкм 10 мкм
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седние блоки, отталкиваясь, поворачиваются на
угол 7° относительно друг от друга. Шаг такой
спирали оценен примерно в 42 мкм.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Как и в случае других лиотропных жидких

кристаллов, основными факторами, влияющими
на фазовое поведение дисперсий GO, являются
их концентрация, размеры листов GO, концен-
трация соли в дисперсии и значения ее pH.

Уже в первой статье, посвященной жидкокри-
сталлическим дисперсиям GO [28], показано
влияние размеров частиц на формирования нема-
тической фазы. На рис. 9 приведена зависимость
объемной доли нематической фазы от концен-
трации GO для трех дисперсий, содержащих ча-
стицы разного размера.

Хорошо видно, что в двухфазной области при
заданной концентрации дисперсии доля немати-
ческой фазы тем выше, чем больше анизотропия
формы частиц. В то же время нематическая фаза
в дисперсии A образуется при концентрации GO
0.53 мас. %, а в дисперсии C с наименьшей анизо-
тропией формы частиц – при 0.75 мас. %.

Фазовое поведение дисперсий GO зависит от
размеров его частиц. В работе [31] были исследо-
ваны четыре дисперсии GO со средним размером
частиц от 7.95 от 0.075 мкм. Результаты экспери-

ментов приведены на рис. 10. Хорошо видно, что
с уменьшением размера частиц фазовые перехо-
ды изотроп → двухфазная область и двухфазная
область → нематик наблюдаются при бóльших
значениях концентрации. Так, дисперсия с раз-
мером частиц GO 7.95 мкм переходит в состояние
нематика при концентрации 0.2 мас. %, а диспер-
сия с размером частиц 0.075 мкм становится двух-
фазной при концентрации 3.5 мас. %. При этом
ширина двухфазной области слабо зависит от раз-
меров частиц GO.

Изучалось и влияние толщины частиц GO на
образование нематической фазы [32]. Были при-
готовлены дисперсии на основе трех образцов
GO: многослойных толщиной 2 нм, двухслойных
толщиной 1.6 нм и однослойных толщиной 1 нм.
Все они образуют нематические фазы. При этом
найдено, что при постоянной концентрации дис-
персий двупреломление растет с уменьшением
толщины частиц.

Подробное исследование влияния размеров
частиц GO на формирование нематической фазы
проведено в работе [33]. Были приготовлены
12 дисперсий с разным латеральным размером
частиц (от 37 мкм до 0.2 мкм). Все они имели оди-
наковую концентрацию, равную 2.5 мг/мл. Нема-
тическая фаза четко наблюдалась лишь в семи
дисперсиях с размером частиц от 37 до 1.5 мкм.
В трех дисперсиях (размер частиц 1.2–0.7 мкм)

Рис. 5. Шлирен-текстура дисперсии GO (концентрация 0.3 мас. %), наблюдаемая в поляризационном микроскопе.
Квадратами выделены дисклинации различной силы [28].

100 мкм

+1/2

+1

–1/2
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формировалась двухфазная область, а дисперсии
с наименьшими размерами частиц (0.5 и 0.2 мкм)
были изотропными.

Граничные условия тоже накладывают свои
ограничения на фазовое поведение дисперсий
GO [34]. Это хорошо иллюстрирует рис. 11, на ко-
тором показано, как толщина эксперименталь-
ной ячейки и размеры частиц GO диктуют изме-
нения фазового состояния дисперсии. В тонких
ячейках частицы любого размера образуют только
изотропную фазу. Небольшие частицы (0.27 мкм)
в ячейках любой толщины тоже образуют только
изотропную фазу. Частицы же оптимальных раз-
меров могут формировать все три фазы в зависи-
мости от конкретной толщины ячейки. Здесь
действуют тонкие механизмы, определяемые

электрическим зарядом поверхности частиц и
энергией сцепления с опорными поверхностями
ячейки.

Особенно интересно фазовое поведение дис-
персий GO, содержащих частицы большого раз-
мера. В год открытия жидкокристаллических
дисперсий GO появились сразу две работы, по-
священные этой теме. В первой из них [35] иссле-
довалось образование нематической фазы в дис-
персии однослойных и многослойных частиц GO
имеющих латеральные размеры 30–50 мкм (сред-
ний размер 32.7 мкм). Такие частицы благодаря
сверхвысокому отношению линейных размеров
(h = 30000) начинают образовывать в дисперсии
двухфазную область уже при очень низкой кон-
центрации (0.1 мас. %, т.е. 1.0 мг/мл). Большая

Рис. 6. Полученные в поляризационном микроскопе фотографии текстур дисперсий GO с концентрацией (в массовых
долях): fm = 5 × 10–4, 1 × 10–3, 3 × 10–3, 5 × 10–3, 8 × 10–3, 1 × 10–2 (образцы от 1-го до 6-го). Масштабная метка –
200 мкм [29].

1 2 3

4 5 6

Рис. 7. Холестерические текстуры дисперсии GO при концентрации (слева направо) 0.38, 0.60 и 0.76 об. %, наблюда-
емые в поляризационном микроскопе. Масштабная метка – 200 мкм [30].
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полидисперсность способствует хорошему упо-
рядочению слоистой структуры и образованию
нематических доменов при концентрации GO
0.5–1.0 мас. %.

Вторая работа [36] была посвящена исследова-
нию дисперсий, содержащих частицы GO c отно-
шением сторон h = 10000 (средний размер частиц
составлял 12 мкм со стандартным отклонением 59%).

Рис. 8. Схема, иллюстрирующая расположение частиц GO в холестерической мезофазе. Вверху слева показана упа-
ковка частиц в блок с единым директором n и расстоянием между слоями d(001); справа внизу – схема, показывающая
поворот границ двух соседних блоков [30].

n

d(001)

Z
n

X

Δn

n

P

Y

n1
θ

n2

Рис. 9. Зависимость объемной доли нематической
фазы от концентрации частиц GO со средним отно-
шением сторон h, равным 1600 (образец A), 1200 (B) и
700 (C) [28].
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Рис. 10. Влияние латерального размера частиц GO
на концентрации фазовых переходов в его дисперси-
ях: S_A – 7.95 мкм, S_B – 1.16 мкм, S_C – 0.51 мкм,
S_D – 0.075 мкм. На вставках показаны текстуры изо-
тропной и нематической фаз [31].
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Фазовое поведение исследовалось для дисперсий
концентрацией 0.01–0.14 об. %. Изменения тек-
стуры с ростом концентрации GO показаны на
рис. 12. Разбавленные дисперсии (<0.05 об. %)
выглядят темными и без особенностей, т.е. они
изотропны. При концентрации GO больше
0.05 об. % возникают области со слабым двупре-
ломлением, что указывает на образование двух-
фазной области. И, наконец, при концентрации
GO выше 0.1 об. % весь образец становится дву-
преломляющим – образовалась нематическая
фаза. При еще более высоких концентрациях не-
матическая фаза превращается в двупреломляю-
щий гель, который самопроизвольно образует хо-
рошо ориентированные области размером до 1 мкм.

Интересно, что авторы [36] оценили среднюю
константу упругости дисперсии GO как K ≈ 10–5 дин,
что на порядок больше, чем у типичных жидких
кристаллов. Был оценен и параметр порядка:
S ≈ 0.43.

Как и все лиотропные жидкие кристаллы, дис-
персии GO весьма чувствительны к присутствию
солей и значению pH. Это объясняется тем, что
электростатические силы между частицами GO
являются доминирующим взаимодействием, опре-
деляющим тип жидкокристаллической структу-
ры. Эта проблема обсуждалась уже в первой рабо-
те Кима [29]. Была построена фазовая диаграмма
в координатах концентрация GO-концентрация
NaCl (рис. 13).

Рис. 11. Текстуры дисперсий GO (концентрация 4.0 мг/мл) в зависимости от размеров частиц и толщины эксперимен-
тальной ячейки [34].
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Рис. 12. Текстуры дисперсий, наблюдаемые в поляризационном микроскопе: в каждой паре фотография слева – без
анализатора, справа – в скрещенных поляризаторах. Масштабная метка – 10 мкм [36]. Пояснения в тексте.

Двухфазная система

Концентрация гигантского GO

Изотроп Нематик

(а) (б) (в)

(г)

0.03 об. %

0.05 об. % 0.1 об. %

0.07 об. % 0.14 об. %



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 2  2021

МЕЗОМОРФИЗМ ДИСПЕРСИЙ ОКСИДА ГРАФЕНА 135

В отсутствие соли дисперсия GO трансформи-
руется в три этапа: при fm < 2.5 × 10–4 существует
только изотропная фаза, при fm > 5 × 10–3 образу-
ются, последовательно, двухфазная область и не-
матическая фаза. При увеличении концентрации
NaCl (Сs) происходит флокуляция частиц – в изо-
тропной фазе при Сs = 0.2 М, в двухфазной систе-
ме – при Сs = 0.5–0.6 М и при Сs = 0.4 М в нема-
тической фазе. При низкой концентрации соли
(Сs < 0.4 М) двухфазная область наклонена в сто-
рону высокой концентрации GO. С ростом Сs
двухфазная система переходит в изотропную фа-
зу, а затем частицы флокулируют, в то время как в
нематической фазе они флокулирует “напрямую”.

Эти данные были подтверждены в [37]. Изуча-
лись дисперсии GO с объемной долей частиц fv от
0.0013 до 0.022 и концентрацией NaCl от 5 × 10–5

до 2.3× 10–2 М. Показано, что при низкой объем-
ной доле GO и низкой концентрации соли дис-
персия изотропна. С повышением концентрации
частиц (fv > 0.0092) появляются нитевидные дву-
преломляющие структуры, которые соседствуют
с темными областями, что указывает на начало
упорядочения и образование двухфазной обла-
сти. При объемной доле частиц fv > 0.017 весь об-
разец становится нематиком.

При более высокой концентрации соли (Cs =
= 2.3 × 10–2) и низкой объемной доле GO диспер-
сия изотропна, но при fv = 0.0046 становится не-
матиком. При fv > 0.012 образуется колумнарная
фаза, что подтверждается восстановлением дву-
преломления после сдвига.

Интересно и влияние pH дисперсий GO на их
фазовое поведение [38, 39]. Были приготовлены
дисперсии разной концентрации (от 1 до 20 мг/мл)
с пятью значениями pH (1, 2, 6, 9 и 14). Полное
разделение фаз произошло через 4–6 дней. Ока-
залось, что дисперсии с pH 1 и 14 вообще не обра-
зуют нематической фазы. При других значениях
pH (2, 6 и 9) нематическая фаза образовывалась
при концентрациях GO 9, 16 и 18 мг/мл соответ-
ственно. Здесь интересно поведение двухфазной
области (рис. 14). Хорошо видно, что с увеличе-
нием pH двухфазная область расширяется.

В двухфазной области образуются тактоиды.
При pH 2 они имеют удлиненную форму (с длин-
ной осью 26 мкм ±20% и короткой осью 16 мкм ±
± 24%). Тактоиды при pH 6 и 9 – сферические,
диаметром 20 и 15 мкм соответственно, с изо-
тропной каплей в центре (рис. 15). Авторы [39]
объясняют этот феномен тем, что поверхностное
натяжение на границе изотропной и нематиче-
ской фаз в дисперсиях с pH 9 и 6 больше чем при
pH 2.

Исследовалось и влияние магнитного поля на
тактоиды [39]. Капилляр с дисперсией помещался в
постоянное магнитное поле с индукцией 1.5 Тл.
Результаты представлены на рис. 16. Хорошо вид-
но, что первоначально тактоид имел сфериче-
скую форму. Спустя 5 мин появлялись признаки
искажения его формы, а через полчаса тактоид
деформировался полностью (верхний ряд сним-
ков). Временнáя зависимость восстановления его
формы аналогична.

Рис. 13. Фазовая диаграмма дисперсии в координатах
массовая доля fm GO–концентрация NaCl: S – твер-
дая фаза, I – изотропная фаза, I + N – двухфазная об-
ласть нематик–изотроп, N – нематическая фаза [29].
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Рис. 14. Зависимость объемной доли нематической
фазы от концентрации дисперсии GO при разных
значениях pH [38].
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Далее, в работах [38, 39] было найдено, что pH
влияет на размеры частиц GO. Так, при pH 2 ла-
теральные размеры частиц в изотропной и не-
матической фазах были равны соответственно
390 нм ± 59% и 430 нм ± 71%, а при pH 6 − 330 нм ±
± 51% и 515 нм ±76%.

Кроме того, из оптических измерений удалось
оценить параметр порядка нематической фазы.
Он оказался очень высоким: S = 0.99 при pH 6 и 9.

Электрическое поле тоже влияет на фазовое
поведение дисперсии GO [40]. Изучалась диспер-
сия, изотропная фаза которой при концентрации
GO 0.08 мас. % трансформировалась в двухфаз-
ную систему, а при концентрации 0.2 мас. % –
в нематическую фазу. Измерительная ячейка бы-
ла сконструирована таким образом, что при ее
помещении в электрическое поле напряженно-
стью 20 В/мм, в одной ее части (Н) напряжен-
ность былa больше, чем в другой (L). В результате

Рис. 15. Микрофотографии тактоидов GO в дисперсиях с pH 2 (а) и 6 (б), сделанные в поляризационном микроскопе.
Масштабная метка – 10 мкм. Схематическое изображение расположения частиц и ориентации директора при pH 2 (в)
и 6 (г) [39].
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Рис. 16. Изменение во времени формы тактоида в магнитном поле с индукцией 1.5 Тл (верхний ряд снимков) и вос-
становление его формы после снятия магнитного поля (нижний ряд). Масштабная метка – 20 мкм [39].
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Рис. 17. Текстуры дисперсий GO концентрацией 2.5 мг/мл в воде и органических растворителях по данным поляри-
зационной микроскопии [42].

200 мкм 200 мкм 200 мкм

200 мкм 200 мкм 200 мкм

Вода DMF CHP

THF Ацетон Этанол

действия поля в течение 1 ч частицы GO переме-
щались из области L в область Н. Измерения кон-
центрации и анализ текстуры показали, что после
такого воздействия полем изотропная фаза пере-
ходила в двухфазную область при концентрации
GO 0.03 мас. %, а в нематическую фазу – при
0.43 мас. %. Таким образом, нематическая фаза
при содержании GO выше 0.2 мас. % стала двух-
фазной областью.

До сих пор речь шла о дисперсиях GO в воде.
Однако еще до обнаружения жидкокристалличе-
ских фаз в этих дисперсиях было показано, что
GO образует дисперсии и в органических раство-
рителях [41]. Изучались дисперсии окиси графита
в 13 органических растворителях при постоянной
его концентрации 0.5 мг/мл. Диспергирование
проводилось с помощью ультразвука, после чего
дисперсии оседали в течение нескольких недель.
В результате оказалось, что в дисперсиях произо-
шло расслоение частиц и образовался оксид гра-
фена. Наибольшее расслоение наблюдалось в
случае полярных растворителей: DMF, тетрагид-
рофурана (THF), NMP и этиленгликоля (EG).
В этих дисперсиях частицы GO имели толщину
1.0–1.4 нм и латеральные размеры от несколько
сотен нанометров до нескольких микрометров.

Позже в таких дисперсиях были обнаружены
жидкокристаллические фазы [42]. Они найдены в
дисперсиях GO на основе ацетона, этанола, EG,
метанола, ацетонитрила, изопропанола, диме-
тилацетамида, цикло-N-гексил-2-пирролидона
(CHP), DMF, THF и NMP. В этих дисперсиях не-
матическая фаза образуется при таких же низких

концентрациях GO, как и в воде. Например, в
дисперсиях GO в этаноле, DMF и CHP – при
концентрации 0.25 мг/мл, а в THF и ацетоне –
при 0.50 мг/мл. Текстуры некоторых дисперсий
приведены на рис. 17. Хорошо видно, что в орга-
нических растворителях образуется такая же ти-
пичная текстура, что и в воде.

По данным атомно-силовой микроскопии и
рентгеновской дифракции эти дисперсии содер-
жат частицы GO размером несколько микромет-
ров и толщиной 0.8–1.2 нм.

Исследовалось и влияние органических рас-
творителей на фазовое поведение дисперсий GO
[43]. Оказалось, что образование нематической
фазы в дисперсиях GO в органических раствори-
телях происходит при его бóльших концентраци-
ях по сравнению с водной дисперсией. Это пока-
зано на рис. 18, где приведены концентрацион-
ные зависимости объемной доли нематика для
дисперсий GO в воде, EG, DMF и NMP. Полу-
ченный результат коррелирует с отношением h
линейных размеров частиц в этих растворителях,
которое уменьшается в ряду вода > EG > DMF ≈
≈ NMP.

При концентрации GO 20 г/л исследованные
дисперсии ведут себя по-разному. Дисперсии на
основе воды и EG с течением времени образуют
гели, а две другие дисперсии остаются стабиль-
ными в течение длительного времени.

Удалось измерить распределение нематиче-
ских доменов по размерам – максимум распреде-
ления соответствует 5–10 мкм. Домены размером
больше 100 мкм обнаружены в дисперсиях на ос-
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нове воды и EG, а при использовании в качестве
дисперсионной среды NMP и DMP максималь-
ные размеры доменов составляют 5–50 мкм.

Оптическими методами оценены значения па-
раметра порядка исследованных дисперсий GO.
У дисперсий на основе воды и EG S = 0.75–0.76,
в то время как для двух других дисперсий S =
= 0.5–0.6.

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Реология дисперсий GO исследована доволь-

но подробно. Изучались самосборка структур в
дисперсиях при их течении [44, 45]. Дисперсии
частиц GO толщиной 0.8 нм и отношением h =
= 2500 подвергались сдвигу со скоростью 78 с–1 в
стеклянной трубке. На рис. 19 представлены ре-
зультаты этих экспериментов: СЭМ-изображе-
ния текстур неподвижной дисперсии концентра-
ции 5 мг/мл (а) и индуцированных потоком в дис-
персиях с концентрацией GO, равной 5 (б) и
1 мг/мл (в).

Хорошо видна пористая текстура неподвиж-
ного образца (а). Поток упорядочивает эту струк-
туру. Интересно, что плоскости частиц упорядо-
чиваются параллельно направлению потока (б).
При низкой концентрации дисперсии (1 мг/мл)
наблюдаются образовавшиеся в результате само-
сборки длинные волокнообразные структуры (в).

Для количественной оценки степени упорядо-
чения дисперсий в потоке были измерены [45]
параметры порядка, характеризующие одноос-
ность (S) и двухосность (Р) структуры. Измере-
ния проводились для дисперсии частиц GO с h =
= 3200 при постоянной средней скорости сдвига
(также в стеклянной трубке). Параметры порядка
вычислялись из данных по индуцированному
двупреломлению в изотропной фазе и двухфаз-
ной области. Максимальные значения парамет-
ров порядка в изотропной фазе и двухфазной об-
ласти одинаковы: S = 0.23 и P = 0.25. При этом с
ростом концентрации GO значение S увеличива-
ется, а P уменьшается. Все эти результаты означа-
ют, что тенденция к самопроизвольному упоря-

Рис. 18. Объемная доля нематика в зависимости от концентрации GO для дисперсий на основе воды, EG, DMF и
NMP. Области, где в изотропной фазе образуются нематические домены, показаны кругами [43].
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дочению частиц GO в двухосной фазе увеличивает
одноосное упорядочение, но подавляет двухосное.

Динамическая вязкость дисперсий GO также
изучена довольно подробно [29, 37, 46–48]. Ти-
пичные результаты получены для дисперсий со
средним латеральным размером частиц 700 нм и
толщиной 1 нм. Эти дисперсии образуют изо-
тропную фазу при концентрации меньше 0.08 об. %
и являются двухфазными при концентрации от
0.25 до 0.45 об. %. Нематическая фаза наблюдает-
ся до концентрации 0.9 об. %, затем дисперсии
переходят в нематическую гелевую фазу.

Результаты исследования зависимости дина-
мической вязкости таких дисперсий приведены
на рис. 20. Хорошо видно, что вязкость изотроп-
ной фазы сначала растет с увеличением концен-
трации, достигая максимума при возникновении
зародышей нематической фазы. Затем вязкость
падает, а с ростом концентрации нематической
фазы вязкость опять возрастает. Такой же харак-
тер зависимости вязкости от концентрации на-
блюдается и для гелевой фазы. Объясняется такое
поведение вязкости ростом размеров частиц GO.

Эта версия нашла свое подтверждение при ис-
следовании динамической вязкости концентри-
рованных (1.2–8 об. %) дисперсий GO [47]. Было
показано, что при низких скоростях деформации

структура геля разрушается, но быстро восстанав-
ливается. При высоких скоростях деформации
структура разрушается, распадаясь на домены, а
затем и до отдельных частиц.

Добавление соли в дисперсию GO уменьшает
поверхностный заряд частиц. Это приводит к
уменьшению их электростатического отталкива-
ния и влияет на вязкость дисперсии [37]. Это де-
монстрирует рис. 21, на котором приведены зави-
симости вязкости при нулевой скорости сдвига от
концентрации соли и содержания GO. С ростом
концентрации соли при фиксированной концен-
трации дисперсии вязкость увеличивается. Уве-
личивается она и с ростом концентрации диспер-
сии при постоянной концентрации соли.

До сих пор мы рассматривали вязкость водных
дисперсий GO. Данные о динамической вязкости
гелей, образуемых дисперсиями GO в разных рас-
творителях при концентрации 20 г/л, приведены
на рис. 22 [43]. Они подтверждают, что силы, свя-
зывающие частицы GO в воде и в EG, значитель-
но больше, чем в DMF и NMP.

Как мы уже говорили, нематическая фаза дис-
персий GO легко ориентируется механическим
сдвигом. Ориентация постоянным электриче-
ским полем приводит к электрофоретической

Рис. 19. СЭМ-изображения текстур, наблюдаемых в неподвижной дисперсии GO (а) и после индуцирования потока
(б) и (в). Направление потока перпендикулярно плоскости рисунка. Ниже приведены схематические изображения
ориентации частиц GO [44]. Пояснения в тексте.
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миграции частиц GO к катоду, где они химически
восстанавливаются, генерируя водород [28].

Ориентация магнитным полем также вполне
возможна [28]. На рис. 23а показана текстура ис-
ходной дисперсии GO, полученная механиче-

ским сдвигом. После длительной выдержки (3 ч)
дисперсии при комнатной температуре индуци-
рованная сдвигом текстура исчезла и образова-
лась типичная нематическая шлирен-текстура
(рис. 23б). Этот образец помещали в сильное маг-
нитное поле (H = 0.25 Тл), направленное парал-
лельно плоскости образца (рис. 23в). В скрещен-
ных поляризаторах такой образец прозрачен
(рис. 23в, внизу слева). Процесс ориентации яв-
ляется довольно длительным, как правило, зани-
мает около 5 ч. В результате упорядоченный
образец становится полностью непрозрачным
(рис. 23в, внизу справа).

Диэлектрические свойства дисперсий GO очень
интересны, поскольку диэлектрическая прони-
цаемость монослойного и малослойного GO ано-
мально высока (~106) [49].

Исследование диэлектрической проницаемо-
сти дисперсий GO в широких диапазонах частоты
(100 Гц–2 МГц) и температуры (25–60°C) было
проведено в [50]. Были приготовлены диспер-
сии GO в воде и изопропаноле концентрации
0.4 мг/мл. В результате фазового разделения в те-
чение двух недель образовались нематическая и
изотропная фазы (их концентрации в работе не
приведены). Дисперсии содержали частицы GO

Рис. 20. Зависимости вязкости дисперсии (η) от объемной доли GO (φ) при разной скорости сдвига [46].
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со следующими латеральными размерами: 0.57 ±
± 0.32 мкм (GO-A), 2.81 ± 1.6 мкм (GO-В) и 9.2 ±
± 5.9 мкм (GO-С).

На рис. 24 в качестве примера приведены ча-
стотные зависимости действительной и мнимой
частей комплексной диэлектрической проницае-
мости дисперсий GO-A в изопропаноле и GO-С
в воде. Авторы считают, что в этом диапазоне
температуры дисперсия GO-A образует изотроп-
ную фазу, а GO-С – нематическую. На низких ча-
стотах хорошо виден вклад ионов в диэлектриче-
ские потери. При этом максимум потерь для GO-A
приходится на частоту 10 кГц, а для GO-С – на ча-
стоту 2 кГц. Этот вклад в случае дисперсии GO-A
обусловлен поворотом частиц вокруг перпенди-
куляра к их плоскости, при этом чем меньше раз-
меры частиц, тем больше частота релаксации. Что
касается высокой диэлектрической проницаемо-
сти, то авторы связывают ее с переориентацией и
перегруппировкой функциональных групп (ОН и
СООН) на краях частиц GO. Кроме того, распре-
деление зарядов на поверхности частиц может
привести к появлению электрического дипольно-
го момента, увеличивающегося с ростом их раз-
мера.

Ранее уже отмечалось, что приложение посто-
янного электрического поля к дисперсиям GO
приводит только к электрофорезу частиц. Однако
корейские ученые [51] в аналогичных опытах ис-
пользовали высокочастотное электрическое поле
и получили интересные результаты. Речь идет об
экстремально большом эффекте Керра.

Были исследованы дисперсии GO, содержа-
щие однослойные частицы размером 3.2 мкм,
разной концентрации – от 0.01 до 0.56 об. %. При
этом переход из изотропной фазы в двухфазную
область происходил при концентрации СIB_E =
= 0.08 об. %, а из этой области в нематическую
фазу – при концентрации CBN_E = 0.2 об. %.

Было показано, что в изотропной и двухфаз-
ной областях и в нематической фазе индуцирует-
ся двупреломление слабым электрическим полем
частотой 10 кГц (рис. 25). Как видно на рис. 25,
зависимости индуцированного полем двупрелом-
ления от напряженности поля не имели порого-
вого характера, но характеризовались большим
гистерезисом и зависели от концентрации дис-
персии (кривая гистерезиса показана только для
образца с концентрацией 0.11 об. %).

В двухфазной области индуцированное дву-
преломление уменьшалось при увеличении кон-
центрации GO выше 0.1 об. %, т.е. чувствитель-
ность к внешнему полю быстро снижалась, когда
среднее расстояние между листами уменьшалось.
В нематической фазе оно было небольшим, а при
значениях концентрации более 0.56 об. % практи-
чески отсутствовало.

Причина большого интереса к электрооптиче-
ским свойствам дисперсий GO – это аномально
большой эффект Керра в нематической и двух-
фазной областях [51]. На рис. 26 приведены зави-
симости коэффициента Керра от концентрации
дисперсии [51]. Хорошо видно, что эта зависи-
мость для изотропной фазы согласуется с теорией
Онзагера–Стрели и не согласуется с теорией, не
учитывающей межчастичное взаимодействие.

Максимальный измеренный коэффициент
Керра был равен приблизительно 1.8 × 105 мВ–2.
Для сравнения заметим, что коэффициент Керра
для нитробензола и водной суспензии 2D-слоев
гиббсита всего порядка 10–12 и 10–9 мВ–2 соответ-
ственно. Таким образом, коэффициент Керра для
изотропной фазы дисперсии GO является очень
большим по сравнению с другими средами. На
рис. 26 видно, что коэффициент Керра уменьша-
ется в двухосной фазе с увеличением концентра-
ции выше CIB-Е, что свидетельствует об увеличе-
нии трения между частицами GO. Для нематиче-
ской фазы коэффициент Керра невелик.

Причина большого эффекта Керра в диспер-
сиях GO, по мнению авторов [51], состоит в том,
что его частицы в водной среде заряжены отрица-
тельно и на их поверхности образуется двойной
электрический слой с участием ионов Н3O+. Это
приводит к очень большой поляризации частиц.
Поэтому добавление в дисперсию, например, со-
лей должно влиять на параметры эффекта Керра.

Этот вопрос был подробно изучен в работах
[52, 53]. В первой работе исследовались диспер-
сии GO со средним латеральным размером 1.9 мкм

Рис. 22. Динамическая вязкость дисперсий GO в ор-
ганических растворителях [43].
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и толщиной 1 нм, а с учетом двойного электриче-
ского слоя – 55 нм. В такой дисперсии двухфазная
область возникала при концентрации 0.25 мас. %.
Эксперименты же проводились с изотропной фа-
зой при концентрации 0.1 мас. %. В дисперсии до-
бавляли нейтральную соль (NaCl), кислоту (HCl)
или основание (NaOH).

Измерялось индуцированное двупреломление
на частоте 10 кГц. При добавлении в дисперсию
HCl и NaCl в концентрации 10–3 М индуцирован-
ное двупреломление уменьшается, причем в слу-
чае NaCl практически до нуля. В то же время в
присутствии NaOH двупреломление увеличива-
ется. По мнению авторов, эффект обусловлен

Рис. 23. Упорядочение дисперсии GO в магнитном поле [28]. Пояснения в тексте.
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Рис. 24. Частотные зависимости действительной и мнимой частей комплексной диэлектрической проницаемости
дисперсий GO-A в изопропаноле (а) и GO-С в воде (б) [50]. Пояснения в тексте.
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тем, что дисперсия GO является кислой средой и
NaOH ее нейтрализует, а это сопровождается су-
щественным изменением проводимости диспер-
сионной среды.

Ионные примеси влияют и на динамические
свойства дисперсий GO. На рис. 27 приведены
времена включения и выключения двупреломле-
ния дисперсий, содержащих NaOH и HCl. Хоро-
шо видно, что добавление NaOH существенно не
влияет на время включения, но уменьшает время
выключения. Эта же группа авторов [53] показа-
ла, что на двупреломление отрицательно влияют
и добавки NaNO3 и KMnO4.

Индуцированное двупреломление дисперсий
GO зависит и от размера частиц. Об этом свиде-
тельствуют эксперименты с предварительным
центрифугированием дисперсий [53]. Найдено,
что с увеличением времени центрифугирования
средние размеры частиц GO уменьшаются. Изме-
рения, проведенные с этими дисперсиями, пока-

зали, что с уменьшением среднего размера частиц
электрооптическая активность возрастает.

Исследовались динамические характеристики
эффекта Керра в изотропной фазе и в двухфазной
области дисперсий GO с разными размерами ча-
стиц [31]. Измерялось изменение со временем
интенсивности света, прошедшего через образец
в скрещенных поляризаторах при приложении
электрического поля напряженностью 10 В/мм и
частотой 10 кГц. Эксперименты проводились с
четырьмя дисперсиями с разным размером ча-
стиц (7.95, 1.16, 0.51 и 0.075 мкм) разной концен-
трации. Результаты приведены на рис. 28. Изме-

Рис. 25. Зависимости двупреломления от напряжен-
ности электрического поля для водных дисперсий
GO разной концентрации [51]. Пояснения в тексте.
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2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

3.0 Экспериментальная кювета
Экспериментальная ячейка тип В

 Модель Онзагера–Стрели
Частицы не взаимодействуют

0.200.04 0.08 0.12 0.160

СIB_E СBN_E

Концентрация, об. %

Коэффициент Керра, 10–5 м В2

Рис. 27. Времена включения и выключения эффекта Керра для дисперсий GO, содержащих NaOH или HCl [52].

0

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0.40 0.20

0.15

0.10

0.05

0

Релаксация включена
Релаксация выключена

NaOH
10–4 M

NaOH
10–3 M

HCl
10–4 M

Нет
ионов

Время включения, с Время выключения, с

0.12

0.06

0.10 0.10

0.07 0.08
0.10

0.37



144

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 2  2021

СОНИН и др.

нение интенсивности прошедшего света при
включении поля становится меньше, когда сред-
ний размер частиц уменьшается от 7.95 до 0.51 мкм,
но она возрастает для образца с наименьшим раз-
мером частиц, равным 0.075 мкм (рис. 28а). С дру-
гой стороны, наблюдается явная тенденция к ро-
сту скорости уменьшения интенсивности при вы-
ключении поля с уменьшением среднего размера
частиц GO (рис. 28б).

Зависимости интенсивности прошедшего све-
та от времени описываются экспоненциальными
кривыми

при включении поля и

при его выключении, где τR и τF – времена релак-
сации включения и выключения электрооптиче-
ского эффекта соответственно.

Зависимости времени включения и выключе-
ния от средних размеров частиц представлены на
рис. 28в. Видно, что время выключения τF (его ча-
сто называют временем свободной релаксации)
монотонно возрастает с увеличением размеров
частиц и составляет в среднем 0.1 с. Авторы рабо-
ты [31] связывают это с тем, что , где D –
коэффициент вращательной диффузии, который
связан с характерным размером частиц a и вязко-
стью среды η, в которой находятся эти частицы,
соотношением . Поэтому время выклю-
чения должно возрастать при увеличении размера
частиц и связано с коэффициентом вязкости, что
качественно согласуется с результатами экспери-
мента (рис. 28в).

R 0
R

exp t
I I A

 = − − τ 

F 0
F

exp t
I A

 = − τ 

F ~ 1 Dτ

31 ~D aη

Зависимость времени включения τR от харак-
терного размера частиц GO носит более сложный
характер. Сначала это время убывает, а затем воз-
растает, т.е. график зависимости  проходит
через минимум. Авторы работы [31] связывают
это с тем, что при включении электрического
поля время включения электрооптического эф-
фекта зависит не только от коэффициента враща-
тельной диффузии D, но и от анизотропии по-
ляризуемости Δα частиц дисперсии. Эта зависи-
мость может быть представлена в виде

. Используя это соотно-
шение, можно качественно объяснить необычное
поведение зависимости . В области малых 
(  мкм) зависимость анизотропии поляризуе-
мости от размеров частиц изменяется быстрее,
чем , что приводит к уменьшению τR. При

мкм зависимость анизотропии поляризуе-
мости от размеров частиц изменяется медленнее,
чем , что приводит к уменьшению τR.

Интересные результаты были получены при
исследовании электрооптических свойств дис-
персий, содержащих большие и маленькие части-
цы GO [54]. Были приготовлены две дисперсии с
концентрацией GO 1 мас. %, одна из которых со-
держала частицы с латеральным размером ≈4 мкм,
другая – размером ≈0.2 мкм. Дисперсия с малень-
кими частицами образует только изотропную
фазу. Однако если в нее добавляют от 10 до 30%
больших частиц, то она становится двухфазной.
Дисперсия, содержащая более 30% больших ча-
стиц, является нематиком.

В результате электрооптических измерений
было показано, что присутствие больших частиц
существенно влияет на индуцированное двупре-
ломление и максимальное пропускание системы.

R( )aτ

3
R ~ 1 ( )D a aτ Δα = η Δα

R( )aτ a

1a <

3
a

1a >

3
a

Рис. 28. Динамические характеристики эффекта Керра в дисперсиях GO: (а) включение эффекта, (б) выключение эф-
фекта, (в) зависимости времен включения и выключения от размеров частиц [31]. Пояснения в тексте.
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Как следует из рис. 29а, максимальная интен-
сивность прошедшего света наблюдалась при на-
пряжении 40 В для дисперсии, содержащей 10%
больших и 90% маленьких частиц GO, при этом
ее значение было в два раза выше, чем для дис-
персии со 100% маленьких частиц. Когда концен-
трация больших частиц превышала 10%, интен-
сивность света падала и становилась такой же,
как для дисперсии, содержащей 30% маленьких
частиц. На рис. 29б приведены данные для дву-
преломления. Хорошо видно, что при напряже-
нии 40 В двупреломление дисперсии, содержа-
щей 10% больших частиц, является максималь-
ным и примерно в 1.5 раза больше, чем для
дисперсии маленьких частиц. Это иллюстрирует
и рис. 29в. Динамика переполяризации показана
на рис. 29г. Видно, что при увеличении доли
больших частиц время включения возрастает
быстро, а время выключения медленно. Это
связано с поведением вращательной диффузии
частиц. Что же касается механизма электроопти-
ческого эффекта, то авторы [54] считают, что

присутствие больших частиц облегчает переори-
ентацию малых – большие частицы с большой
электрической анизотропией переориентируют-
ся в электрических полях меньшей напряженно-
сти, чем небольшие частицы. Переориентируясь
в слабом поле, они увлекают за собой небольшие
частицы, для которых это поле меньше критиче-
ского.

Как мы уже упоминали, GO образует жидко-
кристаллические дисперсии и в органических
растворителях [41]. Их электрооптические свой-
ства интересны тем, что характеристики, сравни-
мые с характеристиками водных дисперсий, были
получены для них на более низких частотах [55].

В качестве растворителей были использованы
DMF, NMP и THF. Для сравнения исследовались
и дисперсии GO в воде. Известно, что GO хорошо
диспергируется в этих органических растворите-
лях, имеющих меньшие значения диэлектриче-
ской постоянной (вода − 80, DMF − 38, NMP − 33
и THF − 7.5). Все дисперсии оказались стабиль-

Рис. 29. Интенсивность прошедшего света как функция напряжения для дисперсий GO, содержащих разную долю
больших частиц (а); зависимость индуцированного двупреломления от напряжения для тех же дисперсий (б); макси-
мальное двупреломление при напряжении 40 В как функция доли больших частиц (в); нормализованная интенсив-
ность света спустя 4 с после включении напряжения 40 В и спустя 102 с после его выключения (г) [54].
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ными, за исключением дисперсии в THF, кото-
рой имела место незначительная флокуляция ча-
стиц.

Электрооптический эффект исследовался для
дисперсий с концентрацией в диапазоне от 0.05
до 0.3 мас. %, т.е. в изотропной и двухфазной об-
ластях. Измерения проводились на частотах 10 кГц
и 100 Гц.

Результаты измерений на частоте 10 кГц при-
ведены на рис. 30. Двупреломление увеличива-
лось с ростом напряжения и достигало насыще-
ния для всех дисперсий GO кроме дисперсий в
THF. Во всех случаях не наблюдалось течения до
напряжения 40 В. Самое большое индуцирован-
ное двупреломление найдено для дисперсии GO в
воде. Дисперсии GO в DMF и NMP демонстри-
ровали меньшее двупреломление, приблизитель-
но на 35–40%. При этом, как показывает сравне-
ние рис. 30б и 30в, двупреломление дисперсий
GO в DMF было выше, чем в NMP, при средних
значениях электрического напряжения. Диспер-
сии GO в THF не реагировали на электрическое
поле (рис. 30г), что может быть связано с упоми-
навшейся выше их флокуляцией. По той же при-
чине в дисперсиях GO в THF не образуется нема-
тическая фаза. Величина индуцированного полем
двупреломления возрастала с увеличением кон-
центрации GO во всех растворителях (кроме, ко-
нечно, THF).

Измерения на частоте 100 Гц сопровождались
течением дисперсий. На рис. 31 приведены зави-
симости индуцированного двупреломления от
напряжения для дисперсий GO в различных рас-
творителях на частотах 100 кГц и 100 Гц, а также
текстуры дисперсий в DMF и воде при напряже-
нии 24 В. В последнем случае хорошо видно тече-
ние, которое начинается при напряжении 14 В
(7 В/мм) и делает невозможными электрооптиче-
ские измерения уже при 18 В (9 В/мм).

Мы уже говорили выше, что у дисперсий GO
есть серьезный конкурент – дисперсии восста-
новленного GO (rGO). В отличие от GO, rGO
плохо растворим в воде, но если его каким-то об-
разом все-таки растворить, образующиеся дис-
персии стабильны. Исследованию таких диспер-
сий посвящена работа [56].

Образцы rGO получали восстановлением GO с
помощью L-аскорбиновой кислоты. В дисперсии
для стабилизации добавляли ПАВ – бромид цети-
лтриметиламмония, концентрация которого во
всех случаях составляла 1 мас. %. Размеры частиц
rGO варьировались от 10 до 20 мкм.

Электрооптические свойства изотропных дис-
персий rGO разной концентрации (от 0.1 до
1.0 мг/мл) изучались на частоте 100 кГц. Результа-
ты представлены на рис. 32. Установлено, что ин-
дуцированное двупреломление дисперсий rGO
значительно больше, чем дисперсий GO при тех
же значениях напряженности поля. При больших
концентрациях это различие может достигать
двух и более раз.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Открытие и изучение жидкокристаллических

свойств дисперсий GO явилось важным событи-
ем для раздела физической химии, занимающего-
ся изучением жидких кристаллов. Эти исследова-
ния позволили уточнить и расширить понимание
природы так называемых минеральных жидких
кристаллов, образующихся на основе таких раз-
ных по своей химической природе соединений
как оксиды, гидроксиды, кислоты, соли, в том
числе глины, и таких экзотических соединений
как углеродные нанотрубки. Все эти соединения
в дисперсиях присутствуют в качестве анизотроп-
ных нано- и микрокристаллов, и только диспер-
сии однослойных GO и самого графена состоят из
молекул. Поскольку молекулы GO обладают уни-
кальными физическими свойствами, то и свой-

Рис. 30. Двупреломление, индуцированное электрическим полем (10 кГц) в дисперсиях GO разной концентрации в
воде (а), DMF (б), NMP (в) и THF(г) [55].
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ства их дисперсий, которые мы подробно рас-
сматривали выше, тоже во многом уникальны.

Эти уникальные свойства сейчас применяются
в разных областях науки и техники. Так, гигант-
ский эффект Керра уже используется для постро-
ения управляемых оптических элементов.

Спонтанная самосборка частиц GO в немати-
ческой и колумнарной фазах помогает созданию

новых трехмерных структур. Примером являют-
ся микросхемы для электроники и мембраны
для опреснения воды и медицинских целей.
Еще один пример – изготовление волокнистых
материалов с упорядоченной микроструктурой.
С помощью дисперсий GO изготовляются био-
сенсорные датчики, например, на окисляющие
газы.

Рис. 31. (а) Зависимости двупреломления от напряжения для дисперсий GO в различных растворителях на частотах
10 кГц и 100 Гц; (б) текстуры дисперсий в DMF при напряжении 40 В (слева) и в воде при 24 В (справа) и частоте 100 Гц
по данным поляризационной микроскопии [55].
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СОНИН и др.

Однако есть и нерешенные проблемы – работа
в крупнейших мировых научно-исследователь-
ских центрах продолжается, и нас ждут сообще-
ния о еще более удивительных свойствах диспер-
сий GO.
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Показано, что адсорбция 3-фенилпропеновой (коричной), 3-(4-гидроксифенил)пропеновой (ку-
маровой) и 3-(3-метокси-4-гидроксифенил)пропеновой (феруловой) кислот на поверхности высо-
кодисперсного оксида алюминия характеризуется изотермами L-типа по классификации Джайлса.
Величины максимальной адсорбции (примерно 3.3 × 10–4 моль/г), как и константы диссоциации
(pKCOOH = 4.5 ± 0.1), практически одинаковы для всех кислот, что предполагает однотипное связы-
вание их молекул с поверностью адсорбента с участием их карбоксильных групп. Зависимости ад-
сорбции коричной, кумаровой и феруловой кислот от pH представляют собой куполообразные кри-
вые, положение максимума которых по шкале pH совпадает с величинами термодинамических кон-
стант диссоциации карбоксильной группы. Найденная линейная корреляция величин адсорбции
3-фенилпропеновых кислот со значениями параметра их гидрофобности (lgP) свидетельствует о за-
метом вкладе гидрофобных взаимодействий в адсорбцию кислот на поверхности высокодисперсно-
го оксида алюминия.

DOI: 10.31857/S0023291221020026

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время все чаще возникает необхо-

димость выделения и определения фенилпропе-
новых кислот (ФПК) растительного происхожде-
ния, в частности, 3-фенилпропеновой (коричной),
3-(4-гидроксифенил)пропеновой (кумаровой) и
3-(3-метокси-4-гидроксифенил)пропеновой (фе-
руловой) кислот в нативных лекарственных рас-
тениях, медицинских препаратах, пищевых про-
дуктах [1, 2]. Растущий интерес к этому классу
природных веществ, в первую очередь, связан с
их антиоксидантной активностью, которая и обу-
славливает высокую эффективность лечения и
профилактики различных заболеваний [3, 4].
Кроме того, их качественный состав и количе-
ственное содержание могут быть критериями
доброкачественности при проведении стандарти-
зации пищевых продуктов и напитков [5]. Данные
3-фенилпропеновые кислоты являются структур-
ными звеньями лигнина и используются как мо-
дельные соединения при изучении процессов
глубокой переработки растительной биомассы и
лигнинсодержащих материалов, проводимой с
целью получения биотоплива и других продуктов
с заданными потребительскими свойствами [6].
Поскольку ФПК являются своеобразными инди-
каторами распада органических веществ расти-

тельного сырья, важно анализировать их содер-
жание в технологических водах.

Для концентрирования и определения 3-фе-
нилпропеновых кислот [7] применяют преиму-
щественно методы сорбции и высокоэффективной
жидкостной хроматографии. В качестве сорбен-
тов используют химически модифицированные
силикагели [8, 9], сополимеры на основе поли-
стирола и дивинилбензола [10, 11], цеолиты [12, 13].
Твердофазная экстракция с помощью указанных
сорбентов − это длительный и многоступенчатый
процесс, требующий большого количества ток-
сичных органических растворителей (метанола,
ацетона, ацетонитрила). Следует отметить, что в
последние годы в научных исследованиях все
большее развитие получают принципы “зеленой”
химии, направленные, в частности, на разработку
экологически безопасных методов комплексного
выделения биологически активных веществ из
растительного сырья [14] и их количественного
определения [15] с применением экологических
растворителей (воды или смесей воды с этано-
лом). Для выделения и концентрирования инди-
видуальных ФПК или их смесей из полученных
водных и водно-этанольных экстрактов наиболее
перспективными промышленными сорбентами

УДК 544.723.5
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могут быть неорганические оксиды, в частности,
диоксид кремния и оксид алюминия.

Так, ранее нами было установлено [16–18], что
адсорбция коричной, феруловой и кофейной
кислот из водных растворов на высокодисперс-
ном кремнеземе крайне мала (1–2 мкмоль/г), по-
скольку происходит на его поверхностных груп-
пах ≡SiOН исключительно за счет водородных
связей с участием карбоксильной и/или феноль-
ной гидроксильной групп и поэтому существенно
зависит от конкурирующего процесса сольвата-
ции. Величина сорбции ФПК на кремнеземе мо-
жет быть увеличена только при использовании
инертных токсичных растворителей с низкой по-
лярностью и электронодонорной способностью
(гексан, четыреххлористый углерод, хлороформ,
дихлорэтан).

Более эффективным для адсорбции кислот из
водных растворов может оказаться оксид алюми-
ния, так как известно, что, в отличие от диоксида
кремния, поверхность Al2O3 заряжена положи-
тельно в широком интервале значений рН [19].
Действительно, было показано, что динатриевая
соль 4,5-дигидроксибензол-1,3-дисульфокисло-
ты [20, 21], салициловая и сульфосалициловая
кислоты [21] эффективно адсорбируются на ок-
сиде алюминия преимущественно за счет элек-
тростатического взаимодействия с его положи-
тельно заряженной поверхностью.

Сведений об адсорбции структурно однотип-
ных 3-фенилпропеновых кислот, содержащих
карбоксильную и фенольную гидроксильную
группы и различающихся реакционной способ-
ностью в процессах с переносом протона, проч-
ностью и структурой водородных связей в их ас-
социатах и комплексах с электронодонорами, что
предполагает возможность нескольких механиз-
мов связывания с поверхностью оксида алюми-
ния, нам обнаружить в научной литературе не
удалось.

Цель настоящей работы – установление зако-
номерностей адсорбции и изменения спектраль-
ных характеристик на поверхности высокодис-
персного оксида алюминия структурно однотип-
ных 3-фенилпропеновых кислот – коричной,
кумаровой и феруловой – в зависимости от их хи-
мической структуры и кислотности водных рас-
творов в широком диапазоне значений рН.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали высокодисперсный пи-
рогенный оксид алюминия Aeroxide Alu C с раз-
мером частиц 13 нм и удельной поверхностью
100 м2/г (Evonik Degussa AG) в форме 0.2%-ной
водной дисперсии (ионная сила 0.01 н.), которую
получали перемешиванием навесок сорбента

(1.00 г) и NaCl (0.29 г) с водой (500 мл) магнитной
мешалкой в течение 2 ч.

Исходные растворы коричной, кумаровой,
феруловой кислот (Sigma-Aldrich) готовили рас-
творением точных навесок в горячей дистиллиро-
ванной воде. Рабочие растворы готовили непосред-
ственно перед экспериментом. Растворы хлори-
стоводородной кислоты и щелочи получали из
концентрированной HCl и NaOH марки “ч. д. а.”.
Кислотность растворов до и после адсорбции
контролировали с помощью стеклянного элек-
трода универсального иономера Hanna Instru-
ments HI 221.

Электронные спектры растворов исследуемых
ФПК до и после смешивания с дисперсией окси-
да алюминия измеряли на спектрофотометре
Specord M-40 (Karl Zeiss Jena, Германия) в ячейке
для мутных растворов в кварцевых кюветах. С це-
лью устранения влияния фона на аналитический
сигнал, полученный при измерении спектров по-
глощения исследуемых дисперсий и растворов,
использовали метод гетерохроматической экс-
траполяции при двух длинах волн [22].

Адсорбцию ФПК из водных растворов на по-
верхности оксида алюминия изучали в статиче-
ских условиях. Для этого 10 мл раствора иссле-
дуемой кислоты требуемой концентрации сме-
шивали с 10 мл 0.2%-ной водной дисперсии
адсорбента, задавали необходимое значение рН и
перемешивали до установления равновесия (2 ч
при 20°C). Затем измеряли спектр поглощения
полученной дисперсии Al2O3 (оптическую плот-
ность Адисп), поскольку при концентрации 0.1%
она обладает высокой седиментационной устой-
чивостью и достаточной прозрачностью. Равно-
весный раствор отделяли центрифугированием
(8000 об./мин, 15 мин) и измеряли его спектр по-
глощения (А[С]). Оптическую плотность адсорби-
рованных на оксиде алюминия коричной, кума-
ровой и феруловой кислот (A s) определяли как
арифметическую разницу

(1)

В качестве образца сравнения использовали дис-
персию чистого оксида алюминия, проведенную
через все те же стадии, что и исследуемые образцы.

Для определения равновесной концентрации
ФПК в центрифугат добавляли раствор HCl для
установления рН < 2.5–3.0 (при котором светопо-
глощение ФПК практически не зависит от рН),
измеряли оптическую плотность и рассчитывали
равновесную концентрацию кислот исходя из со-
ответствующего молярного коэффициента по-
глощения ε, найденного экспериментально в
этих условиях. Для этого предварительно были
исследованы зависимости оптической плотности
растворов ФПК от их концентрации, которые
были линеаризованы методом наименьших квад-

[ ]
s

дисп С .A А А= −
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ратов с коэффициентами корреляции r2 ≥ 0.9997.
Найденные величины молярного коэффициента
поглощения (М–1 см–1) составили: ε278 нм = 2.06 × 104

(коричная кислота), ε310 нм = 1.97 × 104 (кумаровая
кислота), ε324 нм = 1.78 × 104 (феруловая кислота).

Величину адсорбции (а, моль/г) рассчитывали
по формуле а = (C – [C])V/m, где С и [C] – соот-
ветственно исходная и равновесная концентра-
ции ФПК (М), V – объем раствора (л), m – масса
сорбента (г).

Изотерму адсорбции анализировали с исполь-
зованием уравнения Ленгмюра:

(2)

где a∞ – величина максимальной адсорбции
(моль/г), K – константа равновесия адсорбцион-
ного процесса (л/моль).

В линейной форме уравнение (2) имеет вид

(3)

Построеный в координатах [C]/a от [C] график
представляет собой прямую линию, исходя из па-
раметров которой рассчитывали величину макси-
мальной адсорбции а∞ и константу равновесия
адсорбционного процесса K.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кислотность среды является важным парамет-

ром процесса адсорбции для соединений, содер-
жащих карбоксильные и гидроксильные группы.
При исследовании адсорбционных взаимодей-
ствий в гетерогенной системе оксид алюми-
ния/раствор 3-фенилпропеновой кислоты необ-
ходимо учитывать все возможные реакции, про-
исходящие в растворе адсорбата и на поверхности
адсорбента. В водных растворах одноосновная
коричная и двухосновные кумаровая и феруловая
кислоты в зависимости от рН раствора существу-
ют в молекулярной и/или депротонированной
формах, распределения которых (рис. 1, кривые 1
и 2) были рассчитаны исходя из значения их пер-
вых термодинамических констант диссоциации
(рКСООН = 4.5 ± 0.1) [23]. Поскольку величины
констант диссоциации фенольных гидроксиль-
ных групп кумаровой и феруровой кислот нахо-
дятся в области 8.7–9.5, то в исследуемом интер-
вале рН 2–7 дианионы практически не образуются.

Поверхность Al2O3 амфотерна и в соответ-
ствии с положениями теории комплексообразо-
вания [24] ее заряд изменяется при взаимодей-
ствии с протонами водного раствора. Такие рав-
новесия протонирования и депротонирования
поверхностных ≡AlOH-групп описываются урав-
нениями

( )[ ] 1 [ ] ,a a K C K C∞= +

[ ] 1 .[ ]C a a K C a∞ ∞= +

( )2 1AlOH AlOH H p ,K+ +≡ ≡ +�

 
и характеризуются константами pK1 и pK2, вели-
чины которых, согласно [25, 26], составляют 6.8
и 9.2.

На основе приведенных значений констант
были построены диаграммы распределения отно-
сительной доли (α) поверхностных групп оксида
алюминия – протонированных  (кривая 3),
недиссоциированных ≡AlOH (кривая 4) и депро-
тонированных ≡AlO– (кривая 5) – в зависимости
от рН раствора (рис. 1). Видно, что адсорбцион-
ные кривые для коричной (6), кумаровой (7), и
феруловой (8) кислот проходят через максимум,
положение которого на шкале рН примерно соот-
ветствует константе диссоциации карбоксильной
группы ФПК. Одинаковый вид этих зависимо-
стей указывает на то, что адсорбция данных кис-
лот происходит по одному и тому же механизму,
что возможно только с участием группы −СООН.
С ростом рН от 2 до примерно 4.5 адсорбция
ФПК на оксиде алюминия увеличивается. В этом
интервале рН на поверхности адсорбента доми-
нируют протонированные группы  (кри-
вая 3), а в растворе − молекулярная форма кисло-
ты (кривая 1). При рН > 4.5 доля депротониро-
ванных карбоксильных групп увеличивается, но,
несмотря на это, величина адсорбции снижается,
очевидно, вследствие уменьшения количества
поверхностных групп . При рН < 4 вклад
в адсорбцию исследуемых ФПК образования во-

( )2AlOH AlO H pK− +≡ ≡ +�

2AlОН+≡

2AlОН+≡

2AlОН+≡

Рис. 1. Распределения молекулярной (1) и депрото-
нированной (2) форм ФПК в растворе; распределе-
ния на поверхности оксида алюминия протониро-

ванных  (3), недиссоциированных ≡AlOH (4)
и депротонированных ≡AlO– (5) групп [25, 26]; сте-
пень адсорбции а/аmax коричной (6), кумаровой (7), и
феруловой (8) кислот в зависимости от рН.

2 3 4 5 6 7
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

6

7

8

pH

1

2

3

4
5

α (1–5), a/a∞ (6–8)

2AlОН+≡



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 2  2021

АДСОРБЦИЯ ПРИРОДНЫХ 3-ФЕНИЛПРОПЕНОВЫХ КИСЛОТ 153

дородных связей между карбонильной группой
их молекул и нейтральными ≡AlOH-группами по-
верхности оксида алюминия, который домини-
ровал в случае адсорбции ФПК на диоксиде це-
рия [23], является сравнительно небольшим, по-
скольку в этой области рН концентрация групп
≡AlOH на поверхности слишком низка. При уве-
личении pH свыше 4.5 ситуация оказывается об-
ратной: концентрация нейтральных групп ≡AlOH
растет, а концентрация молекулярной формы
кислоты в растворе уменьшается.

Дополнительная информация о механизме ад-
сорбции была получена из сравнительного анали-
за спектральных характеристик ФПК, в частно-
сти, положения максимумов (λmax) в их спектрах
поглощения, которые являются чувствительны-
ми маркерами кислотно-основных равновесий
3-фенилпропеновых кислот в растворах и на по-
верхности оксида алюминия. Следует отметить,
что непосредственное измерение оптической
плотности дисперсии оксида алюминия в присут-

ствии 3-фенилпропеновых кислот позволяет ис-
следовать в одинаковых условиях спектральные
характеристики ФПК в растворах и на поверхно-
сти адсорбента.

В качестве примера на рис. 2 приведены нор-
мированные спектры поглощения коричной (а),
кумаровой (б) и феруловой (в) кислот, адсорби-
рованных из растворов с рН 2 на поверхности ок-
сида алюминия (кривые 1), спектры равновесных
растворов с рН 2 (кривые 2) и растворов ФПК с
рН 6.5 (кривые 3), в которых эти кислоты суще-
ствует в молекулярной и депротонированной
форме соответственно.

Как видно на рис. 2, в результате адсорбции
при рН < 4.5 в спектрах поглощения коричной и
кумаровой кислот наблюдаются однотипные из-
менения, а именно, происходит гипсохромный
сдвиг спектров адсорбированных кислот относи-
тельно спектров их растворов. Так, в случае феру-
ловой кислоты, сдвиг спектра характеризуется

Рис. 2. Нормированные спектры поглощения коричной (а), кумаровой (б) и феруловой (в) кислот, адсорбированных
на поверхности оксида алюминия при рН 2 (1), и растворов этих кислот при рН 2 (2) и 6.5 (3).
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смещением максимума оптической плотности от

 нм к  нм (рис. 2в, кривая 1).

Было изучено влияние рН растворов на вели-
чину разности длин волн спектральных максиму-
мов (Δλmax) для коричной (кривая 1), кумаровой
(кривая 2) и феруловой (кривая 3) кислот, адсор-

бированных на поверхности Al2O3 ( ), и в

соответствующих растворах ( ) (рис. 3).

Из анализа данных рис. 3 видно, что при рН <
< pKСООН величины λmax адсорбированных ФПК
соответствуют λmax для этих кислот в растворах
при значительно больших рН. Это указывает на
бóльшую долю депротонированной формы кис-
лоты на поверхности Al2O3 по сравнению с рас-
твором той же кислотности. Максимальное от-

клонение  от  в растворах наблюда-
ется при рН 2–3, т.е. в условиях, когда на
поверхности адсорбента доминируют протониро-

ванные группы  (рис. 1, кривая 3), а в рас-
творе – кислоты в молекулярной форме (рис. 1,
кривая 1). Можно предположить, что при адсорб-
ции в интервале рН 2–3.5 происходит поляриза-
ция связей в молекуле ФПК (схема 1), в результате
чего облегчается отщепление протона карбок-
сильной группы и связывание аниона с протониро-

ванной группой  на поверхности оксида
алюминия (схема 2).

max
' 323λ = max

" 290λ =

2 3ФПК Al O
maxλ

ФПК
maxλ

2 3ФПК Al O
maxλ ФПК

maxλ

2AlОН+≡

2AlОН+≡

 
С ростом рН выше 3 увеличивается содержа-

ние анионной формы кислоты в растворе и вели-
чина сдвига Δλmax уменьшается, достигая нуля
при pH ≈ pKCOOH. При рН > 4.5 значения λmax в
спектрах ФПК в растворах и на поверхности ок-
сида алюминия практически совпадают, т.е. не
наблюдается поляризующего действия поверх-
ностных групп адсорбента на адсорбированные
кислоты, что объясняется существованием ФПК
преимущественно в депротонированной форме.

Количественные параметры адсорбции ФПК
были исследованы при рН максимального извле-
чения кислот. На рис. 4 приведены полученные
изотермы адсорбции коричной (кривая 1), кума-
ровой (кривая 2) и феруловой (кривая 3) кислот
при рН 4.5. Максимальная концентрация ФПК в
исходном растворе не превышала величину 1 ×
× 10–3 М, которая определялась ограниченной
растворимостью этих кислот в воде.

Из рис. 4 следует, что изотермы кислот отно-
сятся к L-типу по классификации Джайлса [27] и
линеаризуются в координатах уравнения Ленг-
мюра. Соответствующие рассчитанные значения
максимальной адсорбции, константы равновесия
адсорбционного процесса и коэффициенты кор-
реляции приведены в табл. 1. Видно, что рассчи-
танные величины максимальной адсорбции а∞
коричной, кумаровой и феруловой кислот прак-
тически совпадают, что возможно лишь при усло-
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Рис. 3. Разность в длинах волн, отвечающих максиму-
му в спектрах поглощения (Δλmax) коричной (1), ку-
маровой (2) и феруловой (3) кислот на поверхности

Al2O3 ( ) и в соответствующих равновесных

растворах ( ), в зависимости от рН.
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Рис. 4. Изотермы адсорбции коричной (1), кумаровой
(2), феруловой (3) кислот на оксиде алюминия при
рН 4.5.
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вии их связывания с поверхностью по одному ме-
ханизму, а именно через карбоксильную группу,
кислотность которой не зависит от наличия заме-
стителей (гидроксильной и метоксильной групп)
в бензольном кольце. Это согласуется с изложен-
ными выше данными, полученными при изуче-
нии влияния рН на адсорбцию ФПК (рис. 1).

Следует отметить, что исследуемые ФПК ха-
рактеризуются наличием в их молекулах как гид-
рофобных (этиленовые и фенильные радикалы),
так и гидрофильных (карбоксильные группы и
фенильные гидроксилы) фрагментов. Поэтому их
связывание с поверхностью оксида алюминия
может быть обусловлено как электростатическим
взаимодействием и водородными связями (гид-
рофильный вклад), так и поляризационными и
дисперсионными силами, действующими на
арильные фрагменты (гидрофобный вклад).
Общепринятым параметром гидрофобности, ха-
рактеризующим лиофильные свойства веществ,
является величина коэффициента их распреде-
ления P в системе вода/н-октанол (lgP). Приве-
денные в литературе [28] значения lgP для корич-
ной (lgP = 2.13), кумаровой (lgP = 1.79) и феруло-
вой (lgP = 1.51) кислот позволяют отнести их к
умеренно гидрофобным соединениям (1 < lgP < 3).

На рис. 5 представлена зависимость логариф-
мов величин адсорбции коричной, кумаровой,
феруловой кислот на оксиде алюминия от значе-
ний их lgP при одинаковой равновесной концен-
трации ФПК в растворе. Полученная зависи-
мость линейна (R = 0.980), что свидетельствует о
наличии корреляции между этими двумя пара-
метрами, т.е. о заметном вкладе гидрофобных
взаимодействий в адсорбцию.

Таким образом, установлены закономерности
адсорбции на поверхности высокодисперсного
оксида алюминия природных 3-фенилпропено-
вых кислот в зависимости от их химической
структуры и кислотности водных дисперсий в
широком интервале физиологических значений рН.

Совпадение для всех изученных ФПК величин
их максимальной адсорбции, а также положения
максимумов на кривых зависимости адсорбции
от рН, совпадающих с термодинамическими кон-
стантами диссоциации карбоксильной группы
кислот, предполагает однотипное связывание
молекул адсорбата с поверностью оксида преиму-
щественно через карбоксильные группы.

Найденные закономерности и параметры ад-
сорбции позволяют выработать практические ре-
комендации по использованию оксида алюминия
в качестве сорбента для извлечения, концентри-
рования и определения 3-фенилпропеновых
кислот.
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Исследованы особенности взаимодействия с переменным электрическим полем магнитных эмуль-
сий, представляющих собой систему микрокапель магнитных жидкостей на углеводородной осно-
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воздействия постоянным магнитным полем. Анализ полученных результатов проведен с учетом
движения жидких фаз, обусловленного накоплением свободного заряда на межфазных границах.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследованию особенностей взаимодействия

микрокапель магнитных жидкостей с магнитным
и электрическим полями посвящено достаточно
большое количество работ (см., например, [1–11]),
в которых рассматривались особенности как де-
формации, так и развития неустойчивости их
формы. Как правило, такие исследования прово-
дятся при использовании тонких слоев магнит-
ных коллоидов, содержащих микрокапельные аг-
регаты. При этом если первоначально экспери-
менты проводились в магнитных полях [1–3, 9],
то в дальнейшем изучение особенностей дефор-
мации микрокапель проводилось и в электриче-
ских полях, а также при совместном воздействии
электрического и магнитного полей [4–8, 11].
В [4, 6] было установлено, что в переменных
электрических полях капли могут как сплющива-
ются, так и удлиняться вдоль направления поля,
тогда как капли, находящиеся в магнитном поле,
всегда удлиняются вдоль его направления. Такое
отличие поведения микрокапель в электрическом
поле связано с развитием в электрическом поле
движения жидких фаз вдоль границ микрока-
пель, обусловленного накоплением свободного
заряда на межфазных границах. Ранее такой ме-
ханизм деформации капель гомогенной жидко-
сти в постоянном электрическом поле был рас-
смотрен в работе [12]. Согласно ее результатам,

характер деформации капель (сплющивание или
удлинение вдоль поля) определяется соотноше-
нием проводимостей и диэлектрических прони-
цаемостей вещества капли и окружающей ее сре-
ды. При объяснении особенностей деформации
капель в переменном поле на основе этого меха-
низма необходим также учет релаксационных эф-
фектов, что было предпринято в [4].

В [5, 6] исследовано влияние переменных
электрических полей на характер структуры маг-
нитных жидкостей с хорошо развитой системой
микрокапельных агрегатов. В таких средах воз-
можно формирование структурных решеток ла-
биринтного или гексагонального типа в зависи-
мости от частоты поля. Очевидно, что тип наблю-
даемых структурных решеток во многом связан с
соотношением времен релаксации различных
процессов, характерных для таких систем, поме-
щенных в переменное электрическое поле: макс-
велловского времени релаксации заряда, времени
релаксации анизотропии формы капель, времени
их поворота в поле и времени развития электро-
гидродинамических течений. Однако механизмы
формирования таких структурных решеток оста-
ются еще недостаточно ясными, что является од-
ной из причин отсутствия теоретического описа-
ния этих явлений.

Следует заметить, что использование в каче-
стве объектов такого исследования системы мик-

УДК 537.9



158

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 2  2021

БЕКЕТОВА и др.

рокапельных агрегатов приводит к затруднениям
при анализе результатов из-за сложности опреде-
ления электрических и магнитных параметров аг-
регатов, которые к тому же могут отличаться для
различных образцов используемых магнитных
жидкостей с микрокапельной структурой.

В настоящей работе исследовались микрокап-
ли магнитных эмульсий, полученных дисперги-
рованием однородной магнитной жидкости в
масляной среде [13]. В отличие от магнитных
эмульсий на водной основе их можно отнести к
слабо проводящим средам, их микрокапли отли-
чаются от микрокапель эмульсий на основе воды
малым межфазном натяжением на границе кап-
ля–среда, что делает возможным их деформацию
(как и исследовавшихся ранее микрокапельных
агрегатов магнитных жидкостей) даже в неболь-
ших магнитном и электрическом полях. В таких
эмульсиях возможны структурные превращения,
аналогичные наблюдавшимся ранее в магнитных
жидкостях с микрокапельными агрегатами. При
этом физические параметры эмульсий определя-
ются параметрами диспергируемой магнитной
жидкости и дисперсионной среды, измерение ко-
торых не представляет большой сложности. При
проведении экспериментальных исследований
структурных превращений в таких средах в пере-
менном электрическом поле кроме частоты и на-
пряженности поля варьировалась также темпера-
тура. Также исследовалось влияние на формиро-
вание структурных решеток дополнительного
воздействия постоянным магнитным полем.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
И ОБРАЗЦЫ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объектов исследования использо-
вались два образца магнитной эмульсии, пред-
ставляющие собой взвесь микрокапель магнит-
ной жидкости в масляной среде. Образец № 1 был
получен путем добавления в масло АМГ-10 одно-
родной магнитной жидкости с магнетитовыми
частицами, дисперсионной средой в которой яв-
лялось масло ЛЗ-МГ-2, при этом соотношение
объемов АМГ-10 и исходного образца магнитной
жидкости составляло 9 : 1. Смесь перемешивали с
помощью электромеханической мешалки, в ре-
зультате чего получали магнитную эмульсию,
содержащую микрокапли магнитной жидкости
диаметром 10–16 мкм. Аналогичным образом
приготавливали образец № 2, отличием являлось
использование в качестве диспергируемой среды
магнитной жидкости на основе керосина с магне-
титовыми частицами.

Измерения диэлектрической проницаемости ε
и проводимости γ компонентов эмульсий прово-
дили мостовым методом. Для определения ди-
электрической проницаемости исследуемый об-
разец помещали в ячейку с медными электрода-

ми, представляющую собой конденсатор в форме
прямоугольного параллелепипеда, имеющего
размеры 30 × 40 × 2.5 мм. Далее измеряли емкость
ячейки по параллельной схеме замещения. Для
измерений применяли цифровой мост перемен-
ного тока GW Instek LCR-7811OG с частотой из-
мерительного сигнала 1 кГц. Искомая величина
диэлектрической проницаемости ε определялась
из выражения

где  – емкости пустой ячейки и ячейки, за-
полненной образцом, Cp – паразитная емкость
ячейки, создаваемая соединительными провода-
ми, диэлектрическими прокладками и краевым
эффектом. Паразитную емкость определяли при
помощи эталонной жидкости согласно соотно-
шению , где εs – диэлектри-
ческая проницаемость эталонной жидкости, в ка-
честве которой использовали ундекан εs = 2.

Электропроводность измеряли аналогичным
образом. По измеренной величине активной
проводимости G ячейки с образцом определяли
удельную электропроводность: .

Для определения величины межфазного натя-
жения на границе микрокапля–среда были про-
ведены измерения зависимости деформации кап-
ли магнитной жидкости в масле АМГ от величи-
ны напряженности однородного стационарного
магнитного поля. Полученные эксперименталь-
ные данные затем аппроксимировали аналитиче-
ской зависимостью [14]:

где N – деполяризующий фактор деформирован-
ной капли,

μ – магнитная проницаемость магнитной жидко-
сти, R – радиус капли. Величина σ выступает в ка-
честве параметра аппроксимации.

В табл. 1 представлены физические параметры
магнитных жидкостей, использованных для при-
готовления образцов, а также дисперсионных
сред эмульсий.

Структурные превращения в системе микро-
капель эмульсий в электрическом поле изучали с
помощью оптического микроскопа типа Биолам,
не содержащего намагничивающихся деталей.
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Микроскоп был снабжен видеокамерой, сопря-
женной с компьютером. Для исследования струк-
туры эмульсий использовали кювету, представля-
ющую собой две прозрачные прямоугольные
стеклянные пластины с токопроводящим покры-
тием (рис. 1). Между проводящими поверхностя-
ми стекол помещалась фторопластовая пленка с
круглым отверстием посредине, которое запол-
нялось магнитной эмульсией. Толщина слоя
жидкости составляла 50–70 мкм и регулировалась
подбором пленок полимера разной толщины. Для
создания между пластинами переменного элек-
трического поля на них подавали напряжение от
генератора, эффективное значение напряженно-
сти поля оценивалось по значению напряжения 
и расстоянию между проводящими поверхностя-

ми стекол  . Кювету с исследуемой

жидкостью прижимали с помощью механическо-
го зажима к термостатирующей системе 7, кото-
рая представляла собой массивный медный па-
раллелепипед, через пазы в толще которого про-
качивалась вода с заданной температурой.

Температуру контролировали с помощью медь-
константановой термопары, расположенной под
прижатой к термостатирующей системе стенкой
кюветы с эмульсией. Для осуществления допол-
нительного воздействия магнитным полем, ячей-
ка была снабжена намагничивающей системой
(катушками Гельмгольца), создающей однород-
ное поле в объеме, в несколько раз превышаю-
щем габариты кюветы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Первоначально был исследован образец № 1
магнитной эмульсии, в котором (как и в образце
№ 2) микрокапли сохраняли сферическую форму
в отсутствие внешних воздействий (рис. 2а).
Установлено, что воздействие переменного элек-
трического поля приводит к структурным изме-
нениям эмульсии, характер которых существенно
зависит от амплитуды и частоты поля, а также
температуры. Так, при постоянной температуре
воздействие низкочастотного поля (20–30 Гц)
при малых значениях напряжения на ячейке
(до 40 В) приводит к деформации капель (сплю-
щиванию вдоль направления поля), исследова-
ние особенностей которой проводилось нами ра-
нее [4, 6, 7].

При повышении напряженности поля проис-
ходит развитие электрогидродинамических тече-
ний и разрушение микрокапельной структуры
(рис. 2б). Специально проведенные наблюдения
за процессом разрушения капель в подобных
условиях показали, что при увеличении напря-
женности поля устойчивое положение капель на-
рушается: первоначально они переходят в коле-

U

d ( )эф
UE
d

=

бательное движение и одновременно начинают
испускать струйки, состоящие из более мелких
капелек. В дальнейшем наблюдается развитие
электрогидродинамических течений и оконча-
тельное разрушение исходных капель. Из-за
малого размера образовавшихся капелек и их не-
прерывного перемешивания электрогидродина-
мическими течениями они становятся малораз-
личимыми. Однако последующее повышение
частоты поля приводит к уменьшению интенсив-
ности течений и, при некотором пороговом зна-
чении частоты (около 1.5 кГц), формированию
лабиринтной структурной сетки (рис. 2в). При
продолжении увеличения частоты происходило
утоньшение ее фрагментов с последующими раз-
рывами и, при некотором значении частоты (око-
ло 2 кГц), трансформация в систему микрока-
пель, равномерно распределенных в плоскости
слоя эмульсии (рис. 2г).

Аналогичные результаты были получены так-
же для образца № 2 магнитной эмульсии. В каче-
стве примера на рис. 3 приведены фотографии ла-
биринтной и микрокапельной структур, получен-
ных при использовании этого образца.

Следует отметить, что формирование струк-
турных решеток для обоих образцов магнитной
эмульсии наблюдается в одном и том же частот-
ном диапазоне электрического поля, однако по-
роговые значения их возникновения несколько
различаются. Так, пороговые значения для лаби-

Таблица 1. Физические параметры магнитных эмульсий

Дисперсная фаза образца № 1

Плотность, кг/м3 1326

Проводимость, См/м 3.3 × 10–6

Диэлектрическая проницаемость 5.2
Динамическая вязкость, мПа с 10.9
Межфазное натяжение на границе 
капля/среда, Н/м

3.05 × 10–7

Дисперсная фаза образца № 2

Плотность, кг/м3 1293

Проводимость, См/м 1.7 × 10–6

Диэлектрическая проницаемость 4.6
Динамическая вязкость, мПа с 3.9
Межфазное натяжение на границе 
капля/среда, Н/м

2.1 × 10–7

Дисперсионная среда образцов (масло АМГ-10)

Плотность, кг/м3 776

Проводимость, См/м 10–14

Диэлектрическая проницаемость 2.2
Динамическая вязкость, мПа с 14.5
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ринтной и микрокапельной структур в случае об-
разца № 1 составляют 1.5 и 2 кГц соответственно,
а для образца № 2 – 0.4 и 0.9 кГц. Кроме того, раз-
личаются и размерные параметры решеток, обра-
зующихся в разных образцах.

Выяснено, что пороговые частоты образова-
ния как лабиринтной, так и микрокапельной
структурных решеток в переменном электриче-
ском поле существенно зависят от температуры.
Так, при повышении температуры образца поро-

говая частота образования лабиринтной структу-
ры увеличивается, как и частота, при которой эта
структура трансформируется в систему отдель-
ных микрокапель. На рис. 4 приведены темпера-
турные зависимости частоты, соответствующей
возникновению лабиринтной структуры (кривая 1)
и ее переходу в систему микрокапель (кривая 2).

Таким образом, оказывается возможным регу-
лировать структурное состояние исследованной
магнитной жидкости, находящейся в переменном

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – предметный стол, 2 – катушки Гельмгольца, 3 – оптический микро-
скоп, 4 – видеокамера, 5 – прозрачное токопроводящее покрытие, 6 – фторопластовая пленка, 7 – термостатирующая
система.
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Рис. 2. Последовательная трансформация структуры образца № 1 в переменном электрическом поле. (а) Первона-
чальный вид эмульсии в отсутствие внешних воздействий; (б) E = 300 кВ/м, f = 500 Гц; (в) E = 300 кВ/м, f = 1.5 кГц;
(г) E = 300 кВ/м, f = 2 кГц.

(а) (б)

(в) (г)

25 мкм

Рис. 3. Структурные решетки, полученные при использовании образца № 2. (a) E = 300 кВ/м, f = 400 Гц;
(б) E = 300 кВ/м, f = 900 Гц.

(а) (б)25 мкм
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электрическом поле фиксированной частоты, пу-
тем варьирования температуры. Так, нагревание
образца со сформировавшейся под воздействием
электрического поля относительно высокой ча-
стоты структурой в виде системы отдельных ка-
пель приводит при достижении некоторого кри-
тического значения температуры к ее переходу в
лабиринтную и полному разрушению при даль-
нейшем повышении температуры (рис. 5, обра-
зец № 1). Последующее охлаждение позволяет
воспроизвести процесс в обратном направлении –
при некотором значении температуры возникает
лабиринтная структура, преобразующаяся в си-
стему капель при понижении температуры до
первоначального значения.

Аналогичным образом при изменении темпе-
ратуры происходит трансформация структуры,
образующейся во втором образце. В подтвержде-
ние этого на рис. 6 продемонстрирован переход
структурной решетки, образовавшейся в этом об-
разце № 2 при воздействии переменного поля ча-
стотой 2 кГц, в лабиринтную при повышении
температуры от 30 (а) до 40°C (б).

Была также установлена температурная зави-
симость критических частот возникновения на-
блюдаемых структурных решеток от концентра-
ции микрокапель в эмульсии. Оказалось, что
увеличение концентрации капель приводит к об-
разованию обеих структур при более высоких ча-
стотах. В качестве примера на рис. 7 представлена
зависимость пороговой частоты возникновения
лабиринтной структуры от температуры при раз-
ных значениях объемной концентрации эмуль-
сии (образец № 1).

Далее была исследована температурная зави-
симость пороговой частоты возникновения лаби-
ринтной структуры в электрическом поле при до-
полнительном воздействии постоянного магнит-
ного поля, сонаправленного с электрическим.
Установлено, что в этом случае наблюдается
уменьшение критической частоты возникнове-
ния лабиринтной структуры во всем изученном
температурном диапазоне (рис. 8).

На рис. 9 продемонстрировано изменение
структуры образца № 1 при повышении частоты
электрического поля в отсутствие (а) и при до-
полнительном воздействии магнитного поля на-
пряженностью 4.8 кА/м (б). Аналогичный харак-
тер трансформации структуры в таких условиях
наблюдается и для образца № 2.

Следует отметить, что в тех случаях, когда ла-
биринтная структура в переменном электриче-
ском поле возникает при дополнительном воз-
действии постоянного магнитного поля, она все-
гда подвижна (происходит перетекание жидкости
от узла к узлу). При этом все протекающие про-
цессы обратимы: при уменьшении напряженно-
сти магнитного поля до нуля структура возвраща-
ется к исходному состоянию. Заметим также, что
включение только магнитного поля, перпендику-
лярного слою образца и такой же напряженности,
не приводит к образованию лабиринтов в отсут-
ствие переменного электрического поля.

Определение размерных параметров структур-
ных решеток проводилось как с помощью наблю-
дений в оптический микроскоп, так и исследова-
ния дифракционного рассеяния света. С этой це-
лью через слой эмульсии пропускался лазерный
луч перпендикулярно плоскости слоя. Оказалось,
что лабиринтная структура дает дифракционную
картину в виде концентрических колец (рис. 10а,
образец № 1). При этом расчеты периода струк-
турной решетки лабиринтного типа при исполь-
зовании условия максимума dsinϕ = kλ дали зна-
чение d = 8.5 мкм, близкое к измеренному с по-
мощью оптического микроскопа, снабженного
объект-микрометром, и равному 10 мкм. В случае
структуры в виде системы микрокапель, получен-
ной при более высокой частоте поля, дифракци-
онная картина также представляет собой дифрак-
ционное кольцо, диаметр и характер которого,
однако, отличаются от таковых для колец, полу-
ченных при дифракции света на лабиринтной
структуре (рис. 10б).

Аналогичные дифракционные картины наблю-
даются также при использовании образца № 2.
В качестве сравнения на рис. 11а и 11б представ-
лены дифракционные картины, полученные на
лабиринтных решетках образцов № 1 и № 2 соот-
ветственно. Очевидно, их некоторые различия
связаны с особенностями и размерными парамет-
рами структурных решеток.

Рис. 4. Температурные зависимости пороговой часто-
ты возникновения лабиринтной структуры, а также
ее трансформации в систему отдельных капель в об-
разце № 1 (кривые 1 и 2 соответственно).
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Явление дифракции света на микрокапельной
структуре, формирующейся в тонком слое при
воздействии перпендикулярного слою постоян-
ного магнитного поля, ранее рассматривалось в
работе [15]. Использовавшийся для этого подход
может быть применен и для изучения дифракции
на системе подобных агрегатов, полученных в
электрическом поле. Интенсивность дифрагиро-
ванного света определяется значениями функций
интерференции на сфере Эвальда [16], из постро-
ения которых вытекает условие для углового диа-
метра дифракционного кольца  (l рас-
стояние между соседними каплями). Расчет l при
использовании экспериментальных результатов
исследования дифракции на структурных решет-
ках, полученных в настоящей работе, дает значе-
ние 9.3 мкм, удовлетворительно согласующееся с
определенным с помощью оптической микро-
скопии (10.9 мкм).

Для дополнительного анализа процесса рассе-
яния света исследуемыми структурами был вы-
полнен численный расчет дифракционной кар-
тины на основе полученных микроскопических
изображений структур. Для реализации расчета
фотография структуры агрегатов преобразовыва-

7 2 lθ = λ π

лась в монохромный формат. Случайным обра-
зом размещались вторичные точечные источники
сферических волн в координатах изображения,
соответствующих белым пикселям. Всего в расче-
те использовалось 105 вторичных источников. Да-
лее находилось суммарное распределение интен-
сивности от этих источников в интересующей об-
ласти пространства:

где , T – период волны, r – координаты то-

чек пространства, в которых вычисляется интен-
сивность, Ri – координаты вторичных источни-
ков. В расчете также принималось во внимание,
что интенсивность падающего луча лазера рас-
пределена по его сечению по закону Гаусса.
На рис. 12 представлены результаты расчетов при
помощи описанного алгоритма, которые под-
тверждают наблюдаемую визуально дифракцион-
ную картину.

( ) ( )
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2cos 2 ,
N

i
i i

AI d
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 π= − − πζ ζ − λ 
r r R

r R
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Рис. 5. Трансформация структуры в тонком слое магнитной эмульсии (образец № 1) при повышении температуры;
f = 2 кГц, U = 46 В.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
И ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как уже указывалось выше, воздействие низ-
кочастотного электрического поля с небольшой
напряженностью приводит к деформации микро-
капель исследованных эмульсий (сплющиванию
вдоль линий напряженности поля). Возможность
такого рода деформации диэлектрических капель
гомогенной жидкости, помещенных в несмеши-

вающуюся с ними электропроводную среду, при
воздействии постоянного электрического поля
ранее было показана в [12]. Она связывается с
процессами накопления свободного заряда на
межфазных поверхностях, характеризующихся
максвелловским временем релаксации заряда:

Рис. 6. Переход микрокапельной структурной решетки, образовавшейся в переменном поле частотой 2 кГц (а), в ла-
биринтную (б) при повышении температуры от 30 до 40°C (образец № 2).

(а) (б)

Рис. 7. Зависимость пороговой частоты возникнове-
ния лабиринтной структуры от температуры при раз-
ной объемной концентрации эмульсии (образец
№ 1): 1 – 5.7, 2 – 6.8, 3 – 9.3%.
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Рис. 8. Температурная зависимость пороговой часто-
ты возникновения лабиринтной структуры в магнит-
ной эмульсии в переменном электрическом поле при
дополнительном воздействии постоянного магнит-
ного поля, сонаправленного с электрическим (пер-
пендикулярного плоскости слоя образца). 1 – H = 0,
2 – 2.8, 3 – 4.8 кА/м. Образец № 1, объемная концен-
трация дисперсной фазы – 20%.
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Рис. 9. Трансформация структуры эмульсии (образец № 2) при увеличении частоты электрического поля в отсутствие
(а) и при дополнительном воздействии магнитного поля H = 4.8 кА/м (б).

(а) (б)

f = 0.9 кГц

f = 1.5 кГц

f = 1.7 кГц

f = 10 кГц
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(1)

где  и  – диэлектрические проницаемости, а 
и  – проводимости капли и окружающей их дис-
персионной среды соответственно.

Вследствие этого на поверхности капли возни-
кает трансверсальное электрическое напряже-
ние, которое генерирует течение внутри и вне

0 e i
M

e i

(2 ),
(2 )

ε ε + ετ =
γ + γ

iε eε iγ
eγ

капли. В работах [17, 18] теоретически показано,
что в таких ситуациях возможны отрицательная
эффективная вязкость и колебательная электро-
гидродинамическая неустойчивость. При этом
существенное значение имеет жидкое состояние
гетерогенных включений (микрокапель). В про-
тивном случае, вследствие стремления тела ани-
зотропной формы ориентироваться в электриче-
ском поле в направлении, соответствующем
минимальному значению коэффициента деполя-

Рис. 10. Дифракция света на лабиринтной (а) и микрокапельной (б) структурных решетках.

(а) (б)

Рис. 11. Сравнение дифракционных картин, полученных на лабиринтных решетках образцов № 1 (а) и № 2 (б).

(а) (б)
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ризации, устойчивое состояние тела в виде
сплюснутого вдоль поля эллипсоида было бы не-
возможным. Для капли жидкости оно реализует-
ся в достаточно слабых полях благодаря явлению
релаксации анизотропии формы капли и зависит
от соотношения ее времени и времени собствен-
ного поворота деформированной капли в элек-
трическом поле. Время релаксации анизотропии
формы капли зависит от коэффициентов вязко-
сти вещества капли и омывающей среды ( , ),
радиуса невозмущенной капли r0 и коэффициен-
та межфазного натяжения σ [19]:

(2)

Если характерное время поворота капли в элек-
трическом поле  (δ – коэффици-
ент вращательного трения эллипсоидальной кап-
ли) больше времени релаксации ее формы, то мо-
жет сохраняться устойчивое положение капли,
сплюснутой вдоль направления поля.

Однако повышение напряженности электри-
ческого поля может привести к колебательной
неустойчивости положения деформированных
капель, теоретическое рассмотрение которой для
твердых эллипсоидальных частиц ранее проводи-
лось Цеберсом [17]. В частности, им показано,
что колебательная неустойчивость таких объек-
тов наступает при условии

iη eη

0 e i e i
a

i e

(16 19 )(3 2 ).
40 ( )

r η + η η + ητ =
σ η + η

3 2
m 0 0( )r Eτ = δ ε

(3)

где  и  – статическая и высокочастотная по-
ляризуемости.

Возможность проявлении колебательной не-
устойчивости для жидких микрокапель ранее по-
казана в работе [20]. Вместе с тем, в этом случае
она может иметь другие причины и более слож-
ный характер, чем ее аналог для жестких эллипсо-
идов.

Для выяснения возможности использования
рассмотренных выше подходов при объяснении
полученных в настоящей работе результатов
были проведены расчеты времени релаксации
формы капель  и максвелловского времени ре-
лаксации свободных зарядов , которые дали
для первого и второго образцов значения  = 1.02 с,

 = 2.6 × 10–5 с и  = 0.81 с,  = 4.7 × 10–5 с
соответственно.

Кроме того, был проведен расчет зависимости
времени поворота исследованных микрокапель
от напряженности электрического поля. В этом
случае использовалась приведенная выше фор-
мула , при этом коэффициент
вращательного трения эллипсоидальной капли
определялся с учетом ее жидкого состояния с по-
мощью выражения [21]

( )2 2
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Рис. 12. Результаты расчета дифракционной картины на лабиринтной (а) и микрокапельной структуре (б).
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где V – объем капли,  и  – деполяризующие
факторы вдоль соответствующих осей:

На рис. 13 приведен график зависимости вре-
мени поворота деформированной капли среднего
размера от напряженности электрического поля.
Здесь же прямой линией, параллельной оси абс-
цисс, показано значение времени релаксации
анизотропии формы такой капли.

Как следует из рисунка, при достаточно малых
напряженностях поля (до ≈180 кВ/м) время пово-
рота капель, действительно, может быть меньше
времени релаксации их формы. При повышении
напряженности поля время поворота капель ста-
новится меньше времени релаксации формы,
оставаясь, однако, больше, чем максвелловское
время релаксации заряда во всем исследованном
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интервале значений напряженности поля. Отме-
тим, что согласно результатам проведенных экс-
периментальных исследований подача на ячейку
напряжения выше 30 В приводит к развитию
электрогидродинамических течений в межэлек-
тродном пространстве и полному разрушению
микрокапель эмульсии.

Следует отметить, что в работах [4, 12, 17] рас-
сматривалось возникновение электрогидродина-
мических течений вокруг капель без учета их ме-
стоположения относительно электродов. Однако
при проведении экспериментов используются
тонкие слои эмульсий, так как в противном слу-
чае наблюдения за микрокаплями затруднены.
Очевидно, в этом случае нельзя пренебрегать
влиянием на структурные превращения процес-
сов, связанных с формированием вблизи элек-
тродов объемного заряда. Действительно, в слабо
проводящих неоднородных жидких средах в меж-
электродном пространстве характерно развитие
электрогидродинамических вихревых течений [22],
что также наблюдается в исследованных средах.
Одной из характеристик подобных электрокон-
векционных явлений является время гидродина-
мической релаксации жидкости в слое. Его оцен-
ка возможна при использовании выражения [23]

(5)

где ρ и η – плотность и вязкость жидкой среды со-
ответственно, d – толщина слоя. Проведенные
расчеты для исследованных эмульсий дали значе-
ние τг = 2.9 × 10–4 с.

Очевидно, рассмотренные механизмы дефор-
мации капель, а также развитие электрогидроди-
намических течений в межэлектродном про-
странстве возможны в случае низкочастотного
электрического поля, когда время релаксации
свободного заряда существенно меньше периода
воздействующего поля. Увеличение частоты поля
должно приводить к подавлению электрогидро-
динамических течений в объеме слоя эмульсии,
при этом условием существенного подавления
течений может быть соизмеримость произведе-
ния частоты поля на время гидродинамической
релаксации ωτг с единицей. Расчеты, проведен-

2

г
2 ,dρτ =

η

Рис. 13. Зависимость времени поворота эллипсои-
дальной капли от напряженности электрического по-
ля (1) и время релаксации анизотропии формы этой
же капли (2).
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ные при использовании этого условия, дали для
частоты прекращения межэлектродных течений
значение, удовлетворительно согласующееся с
данными экспериментальных наблюдений. По-
сле видимого прекращения межэлектродных те-
чений, последующее повышение частоты приводит
к восстановлению микрокапель до первоначаль-
ных размеров за счет коалесценции мельчайших
капелек, образовавшихся ранее в результате раз-
рушения исходных микрокапель при низких ча-
стотах. Очевидно, эти микрокапли первоначаль-
но принимают дискообразную форму, так как
максвелловское время релаксации свободных за-
рядов оказывается намного меньшим периода
поля и вокруг и внутри капель сохраняется тече-
ние жидкости. Последующее образование из та-
ких восстановивших свои размеры капель лаби-
ринтной структуры связано с невозможностью
поворота эллипсоидальной капли под действием
поля в положение, соответствующее минималь-
ному значению деполяризующего фактора вслед-
ствие превышения временем поворота капли пе-
риода поля. В этом случае снижение деполяризу-
ющего фактора возможно при формировании из
сплющенных капель лабиринтной структуры, что
следует из известных результатов исследования
формирования лабиринтной структуры из тонких
пленок магнитных жидкостей при воздействии
магнитного поля [24].

При более высоких частотах, когда на форму
структурных образований, вследствие уменьше-
ния интенсивности движения зарядов, начинают
существенно влиять поляризационные эффекты,
лабиринтная структурная сетка трансформирует-
ся в систему микрокапель, равномерно распреде-
ленных в плоскости слоя. При этом микрокапли,
согласно [3], могут при достаточно высоких ча-
стотах принимать вытянутую вдоль направления
поля форму. Вследствие поляризации в электри-
ческом поле капли приобретают дипольные мо-
менты, их взаимодействие в первом приближе-
нии можно считать дипольным. Поскольку дви-
жение капель ограничено в плоском слое, а поле
направлено перпендикулярно слою, взаимодей-
ствие капель носит характер отталкивания. Как
показано в [14], устойчивая конфигурация систе-
мы диполей в этом случае может реализоваться в
виде гексагональной решетки. Степень упорядо-
ченности при этом зависит от параметра межча-
стичного взаимодействия и возрастает с ростом
напряженности внешнего поля, индуцирующего
наведенные моменты капель. Очевидно, с недо-
статочно большой поляризацией и связано отсут-
ствие высокой степени упорядоченности в на-
блюдаемой системе микрокапель, сформирован-
ной в высокочастотном электрическом поле.

Следует отметить, что подтверждением связи
типа структурных решеток с процессами релакса-
ции заряда является тот факт, что для эмульсии с

бóльшим максвелловским временем релаксации
пороговые значения частоты образования как ла-
биринтной, так и микрокапельной структуры
оказываются ниже, чем для эмульсии с меньшим
значением этого времени. Очевидно, характер
структуры определяется значением параметра ωτm.
Проведенные расчеты показали, что значения
этого параметра при частоте возникновения ла-
биринтной структуры в обоих образцах разли-
чаются незначительно и практически совпадают
при частоте формирования микрокапельной
структурной решетки. Отметим, что значение ωτm
при этом остается меньшим единицы (0.2), что
может указывать на неполное подавление тече-
ний вокруг и внутри капли.

Пороговые значения частоты поля, соответ-
ствующие изменению типа структурных решеток,
должны зависеть от температуры вследствие за-
висимости от нее максвелловского времени ре-
лаксации заряда. Действительно, изменение тем-
пературы приводит к изменению диэлектриче-
ской проницаемости и проводимости вещества
капель и окружающей их среды. Изменение ди-
электрической проницаемости при повышении
температуры характерно для полярных диэлек-
триков, для которых ε ~ 1/T. При этом изменение
удельной электропроводности является более су-
щественным. Ее увеличение при повышении тем-
пературы связано с понижением вязкости раство-
ра и увеличением степени диссоциации молекул
жидкости либо примесей. В естественных усло-
виях проводимость слабо проводящих жидкостей
обусловлена термоионизацией молекул приме-
сей. Связь между проводимостью среды и ее тем-
пературой может быть представлена формулой
Френкеля [25]:

(6)

Учитывая, что множитель 1/T изменяется при ва-
рьировании температуры гораздо медленней, чем
exp(–T0/T), можно сделать вывод, что зависи-
мость электропроводности от температуры во
всех случаях является более выраженной, чем
температурная зависимость диэлектрической
проницаемости. Кроме того, повышение темпе-
ратуры приводит к уменьшению диэлектриче-
ской проницаемости, тогда как проводимость
при этом растет. Все это приводит к изменению
максвелловского времени релаксации заряда и,
как следствие, к обнаруженному изменению кри-
тических значений частоты, соответствующих
формированию структурных решеток обоих ти-
пов при повышении температуры.

Влияние дополнительно приложенного пер-
пендикулярно плоскости слоя магнитного поля
на критические значения частоты, соответствую-
щие формированию структурных решеток в элек-

01 exp .T
T T

 γ ≈ − 
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трическом поле (проиллюстрированное для ла-
биринтной решетки на рис. 9), очевидно, связано
с объединением мельчайших капельных фраг-
ментов, образовавшихся ранее в результате разру-
шения исходных микрокапель в низкочастотном
поле. В этом случае его воздействие приводит к
эффекту противоположному возникающему при
повышении температуры. В пользу этого утвер-
ждения могут свидетельствовать результаты рабо-
ты [26], где рассмотрены структурные превраще-
ния в магнитной жидкости при варьировании
концентрации дисперсной фазы, напряженности
магнитного поля и температуры. Вместе с тем, не
исключено влияние магнитного поля и непосред-
ственно на движение свободных зарядов, создаю-
щего электрогидродинамические течения в таких
средах. Вероятно, с этим связана подвижность ла-
биринтной структуры (перетекание жидкости от
узла к узлу), наблюдающаяся при дополнитель-
ном воздействии магнитного поля. Особенности
влияния перпендикулярно направленного плос-
кости слоя магнитного поля на форму микрока-
пельных агрегатов при достаточно высокой ча-
стоте электрического поля (рис. 9б, f = 1.7 и
10 кГц) также могут указывать на неполное по-
давление электрогидродинамических течений
вокруг капель в исследованном частотном диапа-
зоне переменного электрического поля.

Таким образом, в настоящей работе исследо-
ваны особенности взаимодействия магнитных
эмульсий с переменным электрическим полем.
Установлено, что воздействие переменного элек-
трического поля приводит к изменениям структу-
ры эмульсии, характер которых существенно за-
висит от амплитуды и частоты поля, а также тем-
пературы. В частности, показана возможность
формирования в таких средах различных струк-
турных решеток, изменение типа которых возмож-
но путем варьирования частоты поля, изменения
температуры и дополнительного воздействия по-
стоянным магнитным полем. Исследование па-
раметров образующихся структур проведено с по-
мощью оптической микроскопии и дифракцион-
ного рассеяния света. Обнаруженные эффекты
связаны с движением жидких фаз под воздей-
ствием касательных электрических напряжений,
возникающих на межфазных границах. При этом
при анализе результатов учитывались соотноше-
ния характерных времен релаксации исследован-
ных процессов и периода воздействующего пере-
менного электрического поля.
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря превосходной биосовместимости,

физико-химической стабильности, нетоксично-
сти диоксид титана является многообещающим
материалом для широкого применения в различных
областях науки, технологии и медицины [1–14].
Использование титановых имплантатов оказа-
лось весьма успешным благодаря тому, что на их
поверхности образуется слой оксида титана, сов-
местимого с тканями организма [9, 10]. При кон-
такте оксида и биологических систем особенно
важны знания о механизме взаимодействия ком-
понентов клеток и биомолекул с поверхностью
оксида [15, 16]. Функционализация наночастиц
на основе диоксида титана приводит к созданию
материалов, которые обладают большим срод-
ством к биологическим и природным системам.
Одним из способов получения таких материалов
является закрепление на поверхности оксида ор-
ганических молекул, которые при этом играют
роль якоря, например, для присоединения био-
полимеров.

Широкое применение в качестве модификато-
ров поверхности диоксида титана нашли произ-
водные пирокатехина – катехоламины [7, 11–13].
Одним из них является дофамин – гормон и ней-
тротрансмиттер, необходимый для нормального
функционирования центральной нервной систе-
мы [15–18]. Диоксифенилаланин (ДОФА), пред-
шественник дофамина при его синтезе в организ-
ме [19, 20], применяется в качестве лекарственно-
го препарата. Было установлено, что именно эта
аминокислота определяет биоадгезивные свой-

ства особых белков, содержащихся в мидиях и ис-
пользуемых ими для прикрепления к камням [21,
22]. Это открытие стимулировало многочислен-
ные исследования в области разработки новых
клеев и противообрастающих материалов [23, 24].
Большинство имеющихся литературных данных
посвящено изучению строения и физико-хими-
ческих свойств материалов, полученных при за-
креплении биомолекул на поверхности диоксида
титана [25–30]. Гораздо меньше внимания уделе-
но процессу создания таких композитных мате-
риалов, а именно количественной характеристике
адсорбционных равновесий на межфазной поверх-
ности диоксид титана/водный раствор электро-
лита. Замечательная работа по адсорбции диокси-
фенилаланина на поверхности рутила из водных
растворов [31] является, скорее, исключением.

В настоящей работе изучена адсорбция неко-
торых катехоламинов (дофамина, норадреналина
и их предшественника – ДОФА) из водных рас-
творов на поверхности нанокристаллического
диоксида титана (анатаза), и на основании тео-
рии комплексообразования определены термо-
динамические параметры адсорбционных равно-
весий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали нанокристаллический

порошок диоксида титана (Aldrich) с удельной
поверхностью 62 ± 5 м2/г (NOVA 1200, Quanta-
chrome), который по данным рентгенофазового
анализа представляет собой анатаз с размером ча-

УДК 544.723
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стиц 30 нм, что соответствует величине, заявлен-
ной производителем (<25 нм).

Катехоламины – 2-(3,4-диоксифенил)-этил-
амина гидрохлорид (дофамин, “ч. д. а.”, Sigma-
Aldrich), 1-(3,4-диоксифенил)-2-аминоэтанола
гидрохлорид (норадреналин, “ч. д. а”, Sigma-
Aldrich), 3,4-диоксифенилаланина гидрохлорид
(ДОФА, “ч.”, Reanal), аминокислоты – β-фенил-
α-аланина гидрохлорид, тирозина гидрохлорид
(“ч.”, Reanal) и биогенные амины – 2-(4-оксифе-
нил)-этиламина гидрохлорид (тирамин, “ч. д. а”,
Fluka) и 2-индолилэтиламин гидрохлорид (трип-
тамин, “ч. д. а”, Fluka) использовались без допол-
нительной очистки. Для установления необходи-
мых значений pH растворов и суспензий приме-
няли стандарт-титры HCl и NaOH (Titrisol, Merck,
Германия).

Все растворы и суспензии были приготовлены
на бидистиллированной воде, через которую
предварительно пропускали аргон для предотвра-
щения окисления катехоламинов.

Для изучения зависимости адсорбции катехо-
ламинов от pH были приготовлены серии суспен-
зий с различными значениями pH на фоне 0.01 М
NaCl (“ч. д. а”, Merck). Концентрация диоксида
титана в таких суспензиях составляла 1 или 5 г/л,
катехоламинов – 1 ммоль/л. Во время приготов-
ления суспензий и регулирования их pH через
растворы пропускали аргон. Суспензии выдер-
живали при температуре 20 ± 2°C в закрытых про-
бирках, обернутых алюминиевой фольгой для
предотвращения воздействия света, в течение 1–
1.5 ч. После проверки значений pH (иономер
ЭВ-74) отделяли твердую фазу центрифугирова-
нием (8000 об./мин, 20 мин).

Концентрации катехоламинов в растворе опре-
деляли спектрофотометрически (Specord М-40,
Carl Zeiss), предварительно изучив зависимости
спектров поглощения от концентрации и pH рас-
твора. Величины адсорбции были рассчитаны по
разности концентраций в суспензии до и после
адсорбции и выражены в процентах от исходной
концентрации катехоламина.

Осадки, отделенные при центрифугировании,
промывали 0.01 М водным раствором NaCl, про-
мокали и высушивали в эксикаторе, заполнен-
ном аргоном, при комнатной температуре в
темноте. Спектры поглощения твердых образцов
диоксида титана с адсорбированными катехола-
минами регистрировали в режиме диффузного
отражения на спектрофотометре Specord М-40,
используя специальную приставку.

Для количественной обработки эксперимен-
тальных данных по адсорбции катехоламинов в
зависимости от pH в рамках теории комплексооб-
разования на поверхности [32] нами были исполь-
зованы базовая модель Штерна [33] и программа
GRFIT [34]. При моделировании адсорбционных

кривых по программе GRFIT составляется мат-
рица компонентов, взаимодействие которых при-
водит к образованию всех частиц в системе. К ма-
териальным компонентам относятся гидроксиль-
ные группы диоксида титана, ионы фонового
электролита, адсорбат (в исходной форме) и про-
тоны. Электрические составляющие ехр0 и ехр1,
которые соответствуют величинам зарядов ча-
стиц в плоскостях 0 и 1 [33], дополняют матрицу.
Константы равновесия реакций протонирования
и ионизации поверхностных функциональных
групп и их взаимодействия с ионами Na+ и Cl–

были определены нами ранее по данным потен-
циометрического титрования суспензий диоксида
титана при разных значениях ионной силы [35].
Константы равновесия реакций образования
комплексов на поверхности рассчитываются ме-
тодом итерации при обработке эксперименталь-
ных данных с помощью программы GRFIT.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Дофамин, норадреналин и диоксифенилала-
нин, структурные формулы которых представле-
ны в табл. 1, относятся к группе катехоламинов,
т.е. являются производными 1,2-диоксибензола
(пирокатехина). Эти молекулы представляют со-
бой звенья биохимической цепи: ДОФА является
предшественником дофамина, из которого затем
образуется норадреналин.

В молекулах дофамина и норадреналина, по-
мимо двух гидроксильных групп в бензольном
кольце, содержатся аминогруппы, склонные к
протонированию, поэтому в широком интервале
значений pH эти катехоламины присутствуют в
водных растворах в виде катионов. ДОФА являет-
ся аминокислотой, производным фенилаланина,
и в водных растворах (2 < pH < 8) существует пре-
имущественно в виде цвиттер-иона. Определение
последовательности отщепления протонов при
изменении pH и величин констант ионизации
было предметом многочисленных исследований
[36–50]. Константы ионизации гидроксильных
групп в пирокатехиновом кольце, pK(OHцикл), и

протонированных аминогрупп, pK( ), близки
по величине, поэтому наибольшее затруднение
вызывал вопрос определения центров отщепле-
ния протонов. В настоящее время доказано, что
первым отщепляется протон гидроксильной
группы пирокатехина, вторым – протонирован-
ной аминогруппы. В области высоких значений
pH > 12 происходит ионизация второй гидрок-
сильной группы пирокатехина. Определение точ-
ной величины этой константы ионизации являет-
ся сложной задачей, однако в наших эксперимен-
тальных условиях (интервал pH 2–9) ионизацией
второй гидроксильной группы пирокатехинового
кольца можно пренебречь. В случае ДОФА пер-

3NH+
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вым отщепляется протон карбоксильной группы
(pK = 2.2–2.4), затем ионизация проходит по той
же схеме, что и для других исследованных катехо-
ламинов. В табл. 1 представлены константы
ионизации изученных нами катехоламинов, пе-
речитанные на ионную силу 0.01 М.

Ионизация катехоламинов приводит к замет-
ным изменениям в УФ-спектрах поглощения.
В спектрах водных растворов исследованных со-
единений наблюдается полоса поглощения сред-
ней интенсивности (коэффициент молярного по-
глощения 2700–2800 л/(моль см)) с максимумом
вблизи 280 нм, который несколько сдвигается в
сторону бóльших длин волн при pH > 8. На рис. 1
представлены спектры поглощения водных рас-
творов дофамина и ДОФА в зависимости от pH.
Изменения в спектрах поглощения соответству-
ют ионизации гидроксильной группы, при этом
π-электронная система ароматического кольца
увеличивается в результате появления дополни-
тельной пары n-электронов [51]. Полосы погло-
щения в спектрах норадреналина также претер-
певают батохромный сдвиг при повышении pH,
подтверждая, таким образом, положение о том,
что первой ионизируется гидроксильная группа
пирокатехинового кольца. Эти изменения в спек-
трах катехоламинов – положения полосы погло-
щения и ее интенсивности – были учтены при
определении их равновесной концентрации по-
сле адсорбции на поверхности диоксида титана.

На рис. 2 показаны результаты изучения ад-
сорбции катехоламинов из водных растворов в
зависимости от pH и концентрации диоксида ти-
тана. Адсорбция всех изученных катехоламинов
повышается при увеличении pH, степень извле-

чения сорбатов из раствора существенно возрас-
тает при повышении концентрации диоксида ти-
тана.

Для выбора возможных реакций комплексо-
образования на поверхности были проанализи-
рованы имеющиеся литературные данные по ад-
сорбции пирокатехина и его производных [52–57].
В этих работах было установлено, что гидрок-
сильные группы катехолов непосредственно вза-
имодействуют с функциональными группами по-
верхности диоксида титана с образованием кова-
лентных связей Ti–O–C. Открытым остается
вопрос о точной стехиометрии реакций комплек-
сообразования, так как принимать участие в свя-
зывании с поверхностью могут либо одна, либо
обе гидроксильные группы катехолов. Результа-
том взаимодействия одной гидроксильной группы
с одной поверхностной TiOH-группой является
монодентатный комплекс. Участие в комплексо-
образовании двух гидроксильных групп приводит
к образованию нескольких структур. При связы-
вании двух OH-групп пирокатехина с одним и
тем же атомом титана образуется хелатный ком-
плекс; следствием взаимодействия двух OH-групп
пирокатехина с двумя соседними TiOH-группами
является образование бидентатного мостикового
(или биядерного) комплекса. Наиболее вероят-
ным нам представляется образование бидентат-
ных комплексов в соответствии со следующей
схемой:

Таблица 1. Константы ионизации катехоламинов (0.01 М NaCl)

Катехоламин pK(OHцикл) pK( )

дофамин

8.81 10.52

норадреналин

8.53 9.75

диоксифенилаланин

8.93 10.15

3NH+

HO

HO

NH3
+

HO

HO

NH3
+

OH

HO

HO

NH3
+

COO−
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TiOH

TiOH

+
HO

HO R Ti

Ti

O

O

R
+ 2H2O.

Рис. 1. Спектры поглощения водных растворов ка-
техоламинов в зависимости от pH: (а) дофамина при
значениях pH 3, 5, 6 (1), 7.5 (2), 8.2 (3), 8.6 (4), 9.2 (5) и
(б) диоксифенилаланина при pH 3.5, 6, 7 (1), 7.9 (2),
8.2 (3), 8.5 (4).
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Рис. 2. Зависимости адсорбции (1) дофамина, (2) но-
радреналина, (3) диоксифенилаланина и (4) трипта-
мина от pH при концентрации TiO2 1 (а) и 5 г/л (б);
концентрация катехоламинов 1 ммоль/л, 0.01 М
NaCl.
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Заместитель R в молекуле катехоламина пред-
ставляет собой –CH2CH2  для дофамина,

‒CH2CH(OH)  для норадреналина и

‒CH2CH(COO–)  для ДОФА.

Возможность образования таких бидентатных
комплексов подтверждается соответствием рас-
стояний между атомами кислорода соседних
TiOH групп на поверхности оксида (0.32 нм) и
атомами кислорода в катехолах (0.29 нм) [27].
В работе [28] методом NEXAFS было установле-
но, что молекула дофамина адсорбируется биден-
татно на поверхности диоксида титана, при этом
бензольное кольцо ориентировано относительно
поверхности перпендикулярно.

Зависимость адсорбции изученных катехола-
минов от pH можно объяснить следующим обра-
зом: в кислой области взаимодействию адсорби-
рующихся молекул и поверхностных гидроксиль-
ных групп препятствует взаимное отталкивание
положительно заряженных групп  диок-

сида титана и -групп адсорбатов. При увели-
чении pH концентрация протонированных групп
на поверхности TiO2 уменьшается и вероятность
образования бидентатного комплекса повышает-
ся. На рассчитанных адсорбционных кривых на-
блюдаются максимумы при pH > 9, после кото-
рых величины адсорбции несколько уменьша-
ются. Это может быть связано с образованием в
растворе анионных форм катехоламинов, которые

3NH+

3NH+

3NH+

2TiOH+≡

3NH+

испытывают отталкивание от отрицательно заря-
женной поверхности диоксида титана. Именно
поэтому экспериментальные условия были огра-
ничены значениями pH < 9, так как анионные
формы катехоламинов подвергаются окислению
в большей степени.

В табл. 2 приведены реакции комплексообра-
зования катехоламинов на поверхности диоксида
титана, при учете которых достигается наилучшее
соответствие экспериментальных и рассчитан-
ных адсорбционных кривых. Для воспроизведе-
ния кривой адсорбции необходимо учитывать две
реакции комплексообразования, одна из которых
протекает с отщеплением протона и изменением
заряда частицы, связанной с поверхностью диок-
сида титана. Все комплексы относятся к внутри-
сферным, поскольку при их формировании
функциональные группы адсорбатов непосред-
ственно взаимодействуют с поверхностными
группами диоксида титана с образованием кова-
лентных связей ≡Ti–O–C.

Дофамин и норадреналин адсорбируются на
поверхности в виде катионов и нейтральных мо-
лекул. При исследовании методом NEXAFS [28]
строения дофамина, адсорбированного на по-
верхности TiO2, были обнаружены два сигнала 1s
электронов атомов азота, один из которых отно-
сится к NH2-группе, а второй, скорее всего, отве-

чает протонированной группе .
Цвиттер-ионная форма ДОФА в составе по-

верхностного комплекса при дальнейшей иони-

3NH+

Таблица 2. Константы равновесия реакций комплексообразования катехоламинов на поверхности диоксида
титана (lg K ± 0.05)

№
 р

еа
кц

ии

Реакция 
на поверхности Константа равновесия реакции

Дофамин Норадреналин ДОФА

1 г/л 5 г/л 1 г/л 5 г/л 1 г/л 5 г/л

1
2(≡TiOH) + (HO)2LH+ ⇄ 

⇄ (≡TiO)2LH+ + 2H2O
5.40 5.35 5.33 5.30

2
2(≡TiOH) + (HO)2LH+ ⇄ 
⇄ (≡TiO)2L + 2H2O + H+ –3.19 –3.24 –3.91 –3.94

3
2(≡TiOH) + (HO)2L ⇄ 

⇄ (≡TiO)2L + 2H2O 5.62 5.57 4.62 4.58

4
2(≡TiOH) + (HO)2LH± ⇄ 

⇄ (≡TiO)2LH± + 2H2O
2.55 2.68

5
2(≡TiOH) + (HO)2LH± ⇄ 
⇄ (≡TiO)2L– + 2H2O + H+ –3.48 –3.34

6
2(≡TiOH) + (HO)2L– ⇄ 

⇄ (≡TiO)2L– + 2H2O
5.35 5.49

2
1

2

[(TiO) LH ] exp ( )
[TiOH][(HO) LH ]

K F RT
+

+= Ψ

2

2

[(TiO) L][H ]
[TiOH][(HO) LH ]

K
+

+=

2

2

[(TiO) L]
[TiOH][(HO) L]

K =

2

2

[(TiO) LH ]
[TiOH][(HO) LH ]

K
±

±=

2
1

2

[(TiO) L ][H ] exp( )
[TiOH][(HO) LH ]

K F RT
− +

±= − Ψ

2
1

2

[(TiO) L ] exp( )
[TiOH][(HO) L ]

K F RT
−

−= − Ψ
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зации превращается в анион. Авторы работы [31],
посвященной изучению адсорбции ДОФА на по-
верхности рутила, для моделирования адсорбци-
онной кривой также предположили образование
комплексов двух типов. Один из них, так называ-
емый “lying down”, характеризуется 4-мя центра-
ми взаимодействия с поверхностью за счет обра-
зования трех ковалентных и одной водородной
связи. Второй комплекс, названный ими “stand-
ing up”, связан с поверхностью одной ковалент-
ной и одной водородной связями. По нашему
мнению, такое строение комплексов, а именно
образование связей определенного типа, ковалент-
ных или водородных, требует дополнительного
подтверждения физико-химическими метода-
ми. Следует также отметить, что предположенная
нами стехиометрия реакций комплексообразова-
ния не противоречит допущениям авторов этой
статьи. Образование бидентатных комплексов с
участием OH-групп пирокатехинового кольца
не исключает возможности формирования до-
полнительных связей между функциональными
группами катехоламинов и поверхностью TiO2.

Комплексы аминов и аминокислоты различа-
ются величинами заряда и вследствие этого урав-
нениями констант равновесия реакций. В боль-
шинстве моделей комплексообразования на по-
верхности в уравнение константы равновесия
реакции концентрация активных групп оксида
входит в такой степени, которая соответствует
стехиометрии его взаимодействия с адсорбируе-
мыми молекулами. Нам кажется более правиль-
ным, по аналогии с положениями координацион-
ной химии, рассматривать поверхность оксида
как полидентатный лиганд, показатель степени
концентрации которого не зависит от того,
сколько активных групп принимают участие в
связывании адсорбата. Необходимо принять во
внимание, что наличие 2-х функциональных
групп в непосредственной близости друг от друга
приводит к уменьшению их концентрации на по-
верхности вдвое. Для расчета констант равнове-
сия реакций комплексообразования была ис-
пользована величина концентрации поверхност-
ных групп, в два раза меньшая, чем та, что была
определена путем титрования суспензий диокси-
да титана [35].

В табл. 2 представлены константы равновесия
реакций комплексообразования, рассчитанные
по программе GRFIT на основании эксперимен-
тальных данных об адсорбции катехоламинов из
суспензий с концентрацией диоксида титана 1 и
5 г/л. Величины константы равновесия довольно
близки для обоих значений концентрации оксида.

Константы равновесия реакций 1 и 4 можно
рассматривать как константы устойчивости соот-
ветствующих комплексов, образующихся на по-
верхности. Логарифмы констант равновесия ре-

акций 2 и 5, протекающих с выделением прото-
нов, являются отрицательными величинами. Они
могут быть пересчитаны в константы устойчиво-
сти соответствующих поверхностных комплексов
(реакции 3 и 6) c учетом констант ионизации ка-
техоламинов.

На рис. 3 представлены диаграммы распреде-
ления адсорбционных комплексов катехолами-
нов на поверхности диоксида титана в зависимо-
сти от pH, рассчитанные с использованием
констант равновесия реакций комплексообразо-
вания.

Для того чтобы подтвердить важную роль гид-
роксильных групп катехоламинов в реакции об-
разования комплексов, мы изучили адсорбцию
родственных соединений. Для ДОФА в качестве
таковых были выбраны 2 аминокислоты – фе-
нилаланин, не содержащий в бензольном кольце
гидроксильных групп, и тирозин, в бензольном
кольце которого имеется только одна гидрок-
сильная группа. Оказалось, что эти вещества
практически не адсорбируются на поверхности
диоксида титана в аналогичных эксперименталь-
ных условиях, так же как и тирамин – амин, в
ароматическом кольце которого в отличие от до-
фамина присутствует одна гидроксильная группа.
Степень взаимодействия других биогенных ами-
нов с поверхностью диоксида титана удалось оце-
нить на примере триптамина, в состав которого
входит индольное кольцо. На рис. 2б (кривая 4)
показана адсорбция триптамина из водных рас-
творов на поверхности анатаза. Адсорбционная
кривая воспроизводится при условии образова-
ния внешнесферного комплекса ≡TiO–LH+ (кон-
станта устойчивости lgK = 2.08), компоненты ко-
торого связаны электростатическими взаимодей-
ствиями. Очевидно, что форма адсорбционной
кривой и величины адсорбции существенно от-
личаются от таковых для катехоламинов.

Участие гидроксильных групп пирокатехино-
вого кольца в комплексообразовании подтвер-
ждается спектрами поглощения твердых образ-
цов TiO2 с адсорбированными катехоламинами:
все они окрашены в желто-коричневый цвет в
большей или меньшей степени. На рис. 4 пред-
ставлены спектры поглощения образцов оксида с
дофамином и ДОФА, адсорбированными из рас-
творов с различными значениями pH. Окрашива-
ние этих образцов определяется появлением по-
лосы переноса заряда от катехоламина на ион ме-
талла. Перекрываясь с интенсивными полосами
поглощения самого диоксида титана в УФ-обла-
сти, эта полоса проявляется в видимой области
спектра в виде “хвоста”, интенсивность которого
повышается при увеличении концентрации ад-
сорбированного катехоламина. Аналогичные по-
лосы появляются в спектрах адсорбированного
норадреналина. Полученные результаты согласу-
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ются со спектрами поглощения комплексных со-
единений катехолов, образующихся при их свя-
зывании с ионами титана(IV) в водных растворах
[58, 59] и с наноразмерными (1 и 5 нм) частицами
TiO2 [60].

Таким образом, количественно охарактеризо-
вана адсорбция некоторых катехоламинов на
поверхности диоксида титана, объяснена зависи-
мость их адсорбции от pH. Показано, что ос-
новной вклад в образование адсорбционных ком-
плексов вносят ковалентные взаимодействия
гидроксильных групп катехоламинов и поверхно-
сти оксида, хотя возможна реализация и других
типов взаимодействия между функциональными
группами сорбента и сорбатов. На основании по-
лученных результатов могут быть выбраны усло-
вия синтеза новых гибридных бионеорганиче-
ских материалов на основе диоксида титана, ко-
торые весьма востребованы во многих отраслях
биомедицины.
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Методами формы висячей капли и осциллирующей капли исследованы поверхностное натяжение
и поверхностные дилатационные реологические характеристики водных растворов дикатионных
имидазолиевых ПАВ с предельно короткими мостиковыми фрагментами на границе с воздухом.
Показана высокая поверхностная активность таких ПАВ. Выявлены высокие значения дилатаци-
онного модуля вязкоупругости растворов ПАВ, которые возрастают с уменьшением длины мости-
кового фрагмента и увеличением длины углеводородных радикалов в молекуле ПАВ.
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ВВЕДЕНИЕ
Димерные ПАВ представляют собой соедине-

ния, которые состоят из двух гидрофильных го-
ловных групп, двух гидрофобных “хвостов” и мо-
стика (спейсера), который ковалентно связывает
фрагменты дифильных молекул по полярным
группам или вблизи этих групп [1–8]. Димерные
ПАВ характеризуются свойствами, отличающи-
мися от свойств их мономерных аналогов. Они
обладают высокой поверхностной активностью
на межфазных границах и низкими значениями
критической концентрации мицеллообразования
(ККМ), высокой способностью к образованию в
растворе структур различной морфологии (сфе-
рические, эллипсоидальные, стержневидные и
червеобразные мицеллы, а также везикулы спи-
ральной или трубчатой формы), а также эффек-
тивной способностью к эмульгированию и солю-
билизации [1–9]. Кроме того – это эффективные
катализаторы в органической химии (мицелляр-
ный катализ) [10–12], стабилизаторы наночастиц
[3], средства доставки лекарственных препаратов
и ДНК в клетки организмов [13, 14], а также анти-
микробные, противогрибковые агенты [15, 16] и
ионные жидкости [17, 18]. Свойства димерных
ПАВ определяют их экономическую эффектив-
ность и экологическую альтернативу мономер-
ным ПАВ.

Свойства димерных ПАВ определяются при-
родой всех составных частей молекул этих соеди-
нений. Головная гидрофильная часть может

иметь положительный заряд (дикатионные ПАВ),
отрицательный заряд (дианионные ПАВ) или не
иметь заряда (неионогенные димерные ПАВ).
Гидрофобные радикалы, в основном, представле-
ны неразветвленными насыщенными алкильны-
ми цепями. В большинстве случаев димерные
ПАВ имеют симметричное строение, но известны
примеры и несимметричных димерных ПАВ, мо-
лекулы которых имеют гидрофобные цепи раз-
ной длины [1–8]. В значительной степени свой-
ства димерных ПАВ определяются природой
мостикового фрагмента. Мостик может быть гид-
рофильным или гидрофобным, жестким или гиб-
ким, что решающим образом влияет на свойства
водных растворов димерных ПАВ [2, 6, 19].

Большое количество работ посвящено димер-
ным ПАВ с полиметиленовыми мостиковыми
фрагментами [1, 6, 8, 9]. При этом основное вни-
мание уделялось влиянию длины спейсера на по-
верхностное натяжение растворов димерных
ПАВ и их агрегационное поведение на примере
углеводородных мостиков с числом метиленовых
групп больше 4 [6, 20–25]. В работе [6] отмечает-
ся, что для димерных аммониевых ПАВ величина
ККМ зависит от длины мостикового фрагмента.
Так, при увеличении числа метиленовых звеньев
от 2 до 6 величина ККМ может несколько увели-
чиваться, а при дальнейшем росте числа метиле-
новых звеньев до 10 и более величина ККМ сни-
жается. Это связано с тем, что структура димер-
ных ПАВ может существенно изменяться в
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зависимости от формы мостикового фрагмента.
Возможен переход молекулы ПАВ с числом мети-
леновых групп в мостике 8–10 в форму “шпиль-
ки”. Когда число СН2-групп в мостиковом фраг-
менте превышает 10, он начинает сворачиваться
так, что его средняя часть погружается внутрь ми-
целлы и это повышает гидрофобный эффект при
мицеллообразовании [26]. В работе [27] оценива-
лось влияние длины полиметиленового спейсера
на форму агрегатов на примере диимидазолиевых
ПАВ с метильными углеводородными радикала-
ми. Для этих ПАВ отмечены снижение ККМ с
увеличением длины спейсера (от 4 до 10 СН2-групп)
и возможность образования разнообразных агре-
гатов молекул в мицеллярной фазе.

Форма молекулярных агрегатов димерных ПАВ
с предельно короткими жесткими мостиковыми
фрагментами и длинными углеводородными ра-
дикалами на межфазной границе раствор–воздух
не выявлена.

Дилатационным реологическим свойствам по-
верхности растворов различных димерных ПАВ с
разными мостиковыми фрагментами посвящено
ограниченное число работ [6, 28–35], а примени-
тельно к растворам диимидазолиевых ПАВ с пре-
дельно короткими полиметиленовыми мостико-
выми фрагментами эти свойства вообще не изу-
чены.

Целью работы было исследование поверхност-
ного натяжения водных растворов диимидазоли-
евых ПАВ с углеводородными радикалами разной
длины и короткими метиленовыми мостиковыми
фрагментами и дилатационных реологических
характеристик их поверхностных слоев методами
динамической тензиометрии и дилатационной
реометрии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе исследованы свойства межфазных

слоев дикатионных имидазолиевых ПАВ с ал-
кильными радикалами СnН2n + 1 (n = 10–16) и мо-
стиковыми фрагментами с числом метиленовых
групп (m) от 2 до 4.

Вещества были синтезированы по усовершен-
ствованной общей схеме, приведенной в работах
[36–38]. Идентификацию и определение степени

чистоты полученных соединений осуществляли
методом 1Н ЯМР (спектры записаны на спектро-
метре Bruker Avance II (9.4 Тл) в D2O). Общая
формула таких ПАВ приведена на рис. 1.

Поверхностное натяжение (γ, мН/м) водных
растворов имидазолиевых ПАВ при постоянной
(фиксированной) концентрации в зависимости
от времени жизни поверхности (t, с) измеряли ме-
тодом формы висячей капли (тензиометр PAT-2P
SINTERFACE Technologies, Германия).

Дилатационные реологические характеристи-
ки поверхностных слоев растворов имидазолие-
вых солей изучали на тензиометре PAT-2Р. В этих
экспериментах после достижения адсорбционно-
го равновесия в системе ((5–7) × 104 с с момента
формирования капли) осуществляются гармони-
ческие осцилляции капли (площадью A, объема V).
Принцип работы тензиометра PAT-2P (включая
дилатационную реометрию) детально описан в
работах [39, 40]. При варьировании частоты ос-
цилляции капли f от 0.005 до 0.5 Гц использовали
амплитуду осцилляций 6%. Результаты экспери-
ментов с гармоническими осцилляциями капли
анализировали с помощью преобразования Фу-
рье, используя программное обеспечение тензио-
метра [39, 40]:

где E(i2π f) – дилатационный модуль вязкоупру-
гости, Ω = 2π f – угловая частота осцилляции кап-
ли, A0 – начальная площадь поверхности капли.

Дилатационный модуль E характеризует вяз-
коупругие свойства поверхностных слоев ПАВ и
учитывает все релаксационные процессы, влияю-
щие на поверхностное натяжение.

Модуль E выражается комплексным числом и
включает реальную и мнимую компоненты:

 (i – мнимая единица). Реальная
часть Еr (модуль упругости) отражает накопление
энергии, а мнимая часть Еi – потери энергии в по-
верхностном слое вследствие релаксационных
процессов. Выражения для модуля вязкоупруго-
сти E и фазового угла φ (характеризует запаздыва-
ние изменения поверхностного натяжения при
изменении площади поверхности капли) имеют
следующий вид [39, 40]:

Растворы ПАВ готовили в очищенной воде
(Milli-Q), имеющей поверхностное натяжение
72.0 ± 0.2 мН/м, которое не изменялось во вре-
меннóм интервале до 105 с (около 28 ч).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование тензиометрических характери-

стик включало измерения динамического (γd) и

0( ) ( ) [ ( ) ( )]2 ,E i f Е i A F F Aπ = Ω = Δγ Δ

r i( )Е i E iEΩ = +

( ) ( )1 222
i r i r, ar[ c] g .( ) tЕ Е iЕ iE E= + φ =

Рис. 1. Общая формула дикатионных имидазолиевых
ПАВ (дибромиды 1,3-бис(3'-алкилимидазолий-1'-
ил)-2-алканов). n = 10, 12, 14, 16; m = 2, 3, 4.

H2n + 1Cn

CnH2n + 1

(CH2)m
N+

N+N N · 2Br–
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равновесного (γe) поверхностного натяжения рас-
творов дикатионных имидазолиевых ПАВ на гра-
нице с воздухом, расчет ККМ и определение ве-
личины γmin по экспериментальным зависимо-
стям γe = f(СПАВ). Были рассчитаны величины
адсорбции на границе фаз раствор ПАВ–воздух
по известному уравнению Гиббса

где R – газовая постоянная, T – абсолютная тем-
пература, n – количество ионов, образующихся
при полной диссоциации молекулы ПАВ в рас-
творе (число Гиббса).

В случае полной диссоциации димерных ПАВ
n = 3. Однако, как следует из данных, приведен-
ных в работах [6, 33], возможна неполная диссо-
циация димерных ПАВ и величина n может быть
равной 2. Величина n определяется природой
поверхностно-активного иона и противоиона,
а также концентрацией ПАВ в растворе. При рас-
чете величины Г в работе было использовано зна-
чение n = 3.

На рис. 2 приведены зависимости γе = f (СПАВ),
откуда ожидаемо следует, что чем длиннее угле-
водородный радикал, тем ниже равновесное по-
верхностное натяжение растворов ПАВ.

Как следует из рис. 3, изменение размера мо-
стикового фрагмента слабо влияет на величину
поверхностного натяжения. В табл. 1 приведены
характеристики растворов дикатионных имида-
золиевых ПАВ с разной длиной углеводородного

( )ПАВln ,d d C nRTΓ = − γ

радикала и предельно короткими мостиковыми
фрагментами.

Отчетливо прослеживается зависимость ККМ
от длины углеводородного радикала ПАВ. Вели-
чина ККМ уменьшается примерно на порядок
при увеличении длины углеводородного радика-
ла на две СН2-группы. Эти результаты согласуют-
ся с данными, приведенными в работах [6, 36, 38,
41], где исследованы диимидазолиевые и дипири-
мидиновые ПАВ с мостиковыми фрагментами
разной длины, в том числе пропиленовыми, и
различным числом атомов углерода в углеводо-
родном радикале (n = 8, 10, 12).

Величины ККМ растворов ПАВ неоднозначно
изменяются при увеличении числа метиленовых
групп в мостиковом фрагменте от 2 до 4 – они мо-
гут немного увеличиваться при изменении длины
спейсера (при n = 10–14) или оставаться практи-
чески неизменными (при n = 16). Зависимости
минимального поверхностного натяжения (γmin)
и величины адсорбции (Гmах) от параметров n и m
для этих ПАВ не наблюдаются, величины γmin для
всех образцов находятся в диапазоне 32–35 мН/м,
а величины Гmах – в диапазоне (0.39–0.64) ×
× 10–6 моль/м2. Для ПАВ с n = 16 и m = 2 величи-
на Гmах = 0.91 × 10–6 моль/м2, а значение γmin
несколько ниже, чем для других ПАВ, γmin =
= 30 мН/м.

Для получения дополнительной информации
об особенностях формирования адсорбционного
слоя ПАВ на границе раствор–воздух, наряду с
тензиометрией, широко используется метод ди-

Рис. 2. Зависимости равновесного поверхностного
натяжения γе от концентрации растворов дикатион-
ных имидазолиевых ПАВ с мостиковым фрагментом
с m = 2 и различной длиной углеводородного радика-
ла n: 1 – 10, 2 – 12, 3 – 14, 4 – 16.
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Рис. 3. Зависимости равновесного поверхностного
натяжения γе от концентрации растворов дикатион-
ных имидазолиевых ПАВ с углеводородными радика-
лами с n = 16 и различной длиной мостикового фраг-
мента m: 1 – 2, 2 – 3, 3 – 4.
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латационной реологии, который более чувствите-
лен к взаимодействиям между адсорбированны-
ми молекулами. Информация о динамических
процессах адсорбции/десорбции на межфазных
границах, полученная методом дилатационной
реологии, позволяет судить о структурных осо-
бенностях адсорбционных слоев [42, 43]. Кроме
того, дилатационные реологические характери-
стики позволяют прогнозировать свойства дис-

персных систем, например, стабильность эмуль-
сий и пен [44–46].

Согласно данным, приведенным на рис. 4, ве-
личины модулей вязкоупругости, Е, и упругости,
Еr, возрастают при увеличении частоты осцилля-
ции капли. Модуль Еi незначительно возрастает, а
величина фазового угла (φ) уменьшается с ростом
частоты осцилляции капли для всех ПАВ, при
этом величины Еi и φ находятся в диапазоне мень-
ше 20–30 ед. Близкие значения параметров E и Еr
и низкие значения величин Еi и φ характеризуют
адсорбционные слои этих ПАВ как упругие.

На рис. 5 приведены зависимости модулей
вязкоупругости и упругости от частоты осцилля-
ции капли для дикатионных имидазолиевых ПАВ
при различной длине мостикового фрагмента и
постоянном размере углеводородного радикала
(n = 16) и выбранной концентрации раствора
ПАВ (СПАВ = 10–5 моль/л). Рост частоты осцилля-
ции приводит к увеличению значений E и Еr.
Прослеживается отчетливая зависимость реоло-
гических параметров от числа метиленовых групп
в мостиковом фрагменте. Для дикатионного ПАВ
с m = 2 при частоте осцилляции капли f = 0.5 Гц
модули E и Еr достигают максимальных значе-
ний, 128 и 126 мН/м соответственно. Величины
модулей E и Еr для ПАВ с m = 4 при увеличении
частоты осцилляции капли изменяются незначи-
тельно, а для ПАВ с m = 3 зависимости E и Еr от f
занимают промежуточное положение между со-
ответствующими зависимостями для ПАВ с m = 4
и m = 2.

Характер зависимостей модуля вязкоупруго-
сти от концентрации ПАВ с разными углеводо-

Таблица 1. Характеристики растворов дикатионных имидазолиевых ПАВ общей формулы [СnН2n + 1 ·
· Im+(СН2)mIm+СnН2n + 1] · 2Вr– с разным числом атомов C в углеводородных радикалах (n) и в мостиковом фраг-
менте (m), Im+ – катион имидазолия

№ п/п ПАВ ККМ, моль/л γmin, мН/м Гmах, моль/м2 Еmаx, мН/м

1 n = 10, m = 2 3.8 × 10–3 32 0.42 × 10–6 24

2 n = 10, m = 3 5.4 × 10–3 33 0.39 × 10–6 22

3 n = 10, m = 4 5.1 × 10–3 33 0.52 × 10–6 20

4 n = 12, m = 2 3.9 × 10–4 32 0.52 × 10–6 68

5 n = 12, m = 3 5.0 × 10–4 33 0.41 × 10–6 55

6 n = 12, m = 4 5.2 × 10–4 33 0.47 × 10–6 45

7 n = 14, m = 2 5.2 × 10–5 32 0.49 × 10–6 79

8 n = 14, m = 3 5.1 × 10–5 35 0.49 × 10–6 76

9 n = 14, m = 4 5.6 × 10–5 35 0.64 × 10–6 46

10 n = 16, m = 2 3.5 × 10–6 30 0.91 × 10–6 128

11 n = 16, m = 3 3.2 × 10–6 32 0.49 × 10–6 105

12 n = 16, m = 4 3.5 × 10–6 35 0.49 × 10–6 89

Рис. 4. Зависимости модуля вязкоупругости Е (1–4) и
его реальной компоненты Еr (5–8) от частоты осцил-
ляции капель растворов дикатионных имидазолие-
вых ПАВ с постоянным размером мостикового фраг-
мента (m = 2) и различной длиной углеводородного
радикала n: 1, 5 – 10, 2, 6 – 12, 3, 7 – 14, 4, 8 – 16.
СПАВ = 10–5 моль/л.
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родными радикалами и постоянной длиной мо-
стикового фрагмента (m = 2) существенно разли-
чается (рис. 6). Зависимости E = f(СПАВ) для ПАВ
с n = 10 и 12 являются убывающими функциями,
тогда как для ПАВ с n = 14 и 16 – это возрастаю-
щие функции.

Согласно данным, приведенным на рис. 7,
уменьшение количества метиленовых групп в мо-
стиковом фрагменте дикатионных имидазолие-
вых ПАВ от 4 до 2 при постоянной длине углево-
дородного радикала (n = 16) приводит к заметно-
му росту значений модуля вязкоупругости.

Такие различия в реологических свойствах ди-
катионных ПАВ с короткими мостиками могут
быть связаны с разным влиянием обменных про-
цессов между поверхностным слоем и объемом
раствора.

Сопоставление реологических характеристик
растворов дикатионных ПАВ с разной длиной уг-
леводородного радикала (n = 12–16) и пропиле-
новыми мостиками показало, что в случае, если
мостиковые фрагменты модифицированы ок-
симной группой, то модуль вязкоупругости ад-
сорбционных слоев таких ПАВ выше, чем для
ПАВ с немодифицированными спейсерами (рис. 8).

Сравнение данных, приведенных на рис. 8 и в
табл. 1 и 2 для растворов ПАВ с разной длиной уг-
леводородного радикала и мостиковыми фраг-
ментами, модифицированными оксимной груп-
пой (m = 3), показало, что для них значения моду-
ля вязкоупругости ближе к значениям для ПАВ с
этиленовыми мостиками, чем к значениям для
ПАВ с пропиленовыми мостиками.

В работах [47–49] было отмечено, что сравни-
тельно небольшие изменения в строении молекул
имидазолиевых солей могут оказывать существен-
ное влияние на свойства их агрегатов в растворах и
поведение таких ПАВ на границе фаз. Влияние ги-
бридизации атома углерода в составе мостикового
фрагмента на строение и свойства дикатионных
имидазолиевых солей в растворах было отмечено в
работах [1, 19]. В молекулах дикатионных оксимов
присутствуют sp2-и sp3-гибридизованные атомы уг-

Рис. 5. Зависимости модуля вязкоупругости Е (1–3) и
его реальной компоненты Еr (4–6) от частоты осцилля-
ции капель растворов дикатионных имидазолиевых
ПАВ с постоянным размером углеводородного радика-
ла (n = 16) и различной длиной мостикового фрагмента
m: 1, 4 – 2, 2, 5 – 3, 3, 6 – 4. СПАВ = 10–5 моль/л.
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Рис. 6. Зависимости модуля вязкоупругости E при
f = 0.1 Гц от концентрации растворов дикатионных
имидазолиевых ПАВ с постоянным размером мости-
кового фрагмента (m = 2) и различной длиной углево-
дородного радикала n: 1 – 10, 2 – 12, 3 – 14, 4 – 16.
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Рис. 7. Зависимости модуля вязкоупругости E при
f = 0.1 Гц от концентрации растворов дикатионных
имидазолиевых ПАВ с постоянным размером углево-
дородного радикала (n = 16) и различной длиной мо-
стикового фрагмента m: 1 – 2, 2 – 3, 3 – 4.
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лерода, что придает мостиковым фрагментам до-
полнительную жесткость, возможность образова-
ния внутримолекулярной водородной связи и, в си-
лу этого, вероятно, уменьшения его длины по
сравнению с немодифицированным пропиленовым
мостиком.

Таким образом, отчетливо прослеживается
влияние размера мостикового фрагмента на дила-
тационные реологические характеристики ад-
сорбционных слоев дикатионных имидазолиевых
ПАВ.

Значение модуля вязкоупругости для дикати-
онных имидазолиевых ПАВ с метиленовым мо-
стиковым фрагментом m = 2 и углеводородным
радикалом с n = 16 превышает значения Еmаx для
некоторых дикатионных ПАВ, выбранных в каче-
стве примеров (табл. 2). При этом были использо-
ваны литературные данные и данные, получен-
ные для дикатионных оксимов с углеводородны-
ми радикалами n = 12 и 14 при m = 3.

Можно отметить близкие значения Еmаx для
дикатионных имидазолиевого (68 мН/м) и аммо-
нийного (65 мН/м) ПАВ с одинаковыми значени-
ями n = 12 и m = 2 (образцы 4 в табл. 1 и 2).

Высокие значения модуля вязкоупругости для
димерных ПАВ могут быть связаны со способно-
стью их молекул к образованию прочных адсорб-
ционных слоев. Известно, что свойства адсорб-
ционных пленок ПАВ определяются не только
концентрацией молекул в поверхностном слое,
но и их строением и расположением молекул на
межфазной поверхности. Согласно данным, при-
веденным в табл. 2, разветвленные гидрофобные
алкильные заместители бетаиновых молекул спо-
собны усиливать межмолекулярные взаимодей-
ствия в адсорбционном слое и, тем самым,
способствовать росту динамического модуля вяз-
коупругости, причем увеличение размеров угле-

Рис. 8. Зависимости модуля вязкоупругости E при
f = 0.1 Гц от концентрации растворов дикатионных
имидазолиевых ПАВ с постоянным размером мости-
кового фрагмента (m = 3) и различной длиной углево-
дородного радикала n: 1, 4 – 12, 2, 5 – 14, 3, 6 – 16; 1–
3 – ПАВ с метиленовыми мостиковыми фрагмента-
ми, 4–6 – ПАВ с оксимными мостиковыми фрагмен-
тами.
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Таблица 2. Экспериментальные значения максимального модуля вязкоупругости (Еmаx при f = 0.1 Гц) для неко-
торых димерных ПАВ

№ п/п ПАВ Еmаx, мН/м

1 [С16Н33Im+СН2(С=N–ОН)СН2Im+С16Н33] · 2Сl–

1,3-бис(3'-цетилимидазолий-1'-ил)-2-оксиминопропана дихлорид, n = 16, m = 3 [28]

120

2 [С14Н29Im+СН2(С=N–ОН)СН2Im+С14Н29] · 2Сl–

1,3-бис(3'-тетрадецилимидазолий-1'-ил)-2-оксиминопропана дихлорид, n = 14, m = 3
85

3 [С12Н25Im+СН2(С=N–ОН)CН2Im+С12Н25] · 2Сl–

1,3-бис(3'-додецилимидазолий-1'-ил)-2-оксиминопропана дихлорид, n = 12, m = 3

80

4 [C12Н25(СН)3N+(СН2)2N+(СН)3C12Н25] · 2Br–, n = 12, m = 2
1,2-этан-бис(диметилдодециламмония) дибромид [29]

65

5 Смесь желатина и [C12Н25Im+(СН2)4Im+C12Н25] · 2Br– [30] 100

6 [С12Н25N+(СН2СН2ОН)2(СН2)3(СН2СН2ОН)2N+С12Н25] · 2Br–

1,3-пропан-бис[ди(2-гидроксилэтил)додециламмония] дибромид [31]

55

Бетаины:

7 СН3(СН2)14СН2O(СН2СН2О)3СН2СH(ОН)СН2N+(СН3)2СН2СОО– [32] 80

8 [СН3(СН2)6СН2]2СНСН2ОСН2СH(ОН)CН2N+(СН3)2СН2СОО– [32] 100
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водородных радикалов приводит к значительно-
му росту Еmаx (образцы 7 и 8) [33].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом формы висячей капли исследованы

динамическое и равновесное поверхностное на-
тяжение водных растворов дикатионных имида-
золиевых солей (дибромидов 1,3-бис(3'-алкили-
мидазолий-1'-ил)-2-алканов) на границе с воздухом.

Показано, что ККМ этих ПАВ уменьшается
примерно на порядок при увеличении длины уг-
леводородного радикала на две СН2-группы. Эти
результаты согласуются с литературными данными.
Четких зависимостей значений ККМ, γmin, Гmах от
длины мостикового фрагмента не выявлено.

Методом формы осциллирующей капли иссле-
дованы дилатационные реологические свойства
адсорбционных слоев дикатионных имидазолие-
вых ПАВ на границе фаз водный раствор–воздух.
Установлены зависимости модуля вязкоупруго-
сти от частоты осцилляций поверхности капли
для растворов дикатионных ПАВ.

Выявлена отчетливая зависимость модуля вяз-
коупругости от размера мостикового фрагмента
диимидазолиевых ПАВ. Поверхностная вязко-
упругость растворов таких ПАВ зависит и от длины
углеводородного радикала. ПАВ с m = 2 и n = 16
характеризуется высоким значением модуля вяз-
коупругости (Emax = 128 мН/м), который превы-
шает величины Emax, характерные для некоторых
дикатионных ПАВ.
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Проведено спектрофотометрическое исследование солюбилизации краунзамещенного фталоциа-
нината магния(I) в водных растворах бромидов тетрадецилтриметиламмония(II), гексадецилтри-
метиламмония(III) и гексадецилтрифенилфосфония. Опыты проводились с насыщенными
растворами I в условиях термодинамического равновесия раствора с осадком I. На основе экспери-
ментальных данных определены термодинамические характеристики солюбилизации: солюбили-
зационная емкость мицелл, коэффициент распределения солюбилизата между мицеллами и окру-
жающим раствором, а также стандартное сродство солюбилизации I. Показано, что, несмотря на
все различия в структуре ПАВ, стандартная работа внесения молекулы I в мицеллы всех трех ПАВ
почти одинакова. В расчете на одну молекулу I в мицеллах II и III найденные значения солюбили-
зационной емкости приводят к аномально большим числам агрегации. Среди объяснений этого яв-
ления – возможность возникновения бимодального распределения мицелл, в котором мицеллы с
солюбилизатом сосуществуют с “пустыми” мицеллами, благодаря чему среднее число молекул со-
любилизата в мицелле может оказаться меньше единицы.

DOI: 10.31857/S0023291221020075

ВВЕДЕНИЕ
Фталоцианины и их производные применяют-

ся в самых разных областях, включая молекуляр-
ную электронику, химию и медицину. Среди
функционально замещенных фталоцианинов од-
ним из перспективных для широкого использова-
ния является сравнительно новый и еще мало
изученный окта[(4'-бензо-15-краун-5)окси]фта-
лоцианинат магния (I) [1–6]. По целому ряду
причин (например, для проявления хромофор-
ных свойств молекул) желательно иметь его в мо-
номерной форме. В [1–3] было показано, что I
находится преимущественно в мономерной фор-
ме в дихлорметане, которой на спектрах поглоще-
ния отвечает резкий пик с длиной волны 690 нм и
сопутствующий малый максимум при длине вол-
ны 616 нм. Для коэффициента экстинкции ε в ди-
хлорметане приводятся значения (в единицах
105 М–1 см–1): 1.64 [1] и 2.09 [3]. Характерные по-
лосы мономеров I при длине волны 686 нм на-
блюдались в спектрах поглощения I, растворен-
ного в водных мицеллярных средах анионных

ПАВ: додецилсульфата натрия, ДСН (ε = 1.7 ×
× 105 М–1 см–1) [1, 2], дезоксихолата натрия [2]
и додецилбензолсульфоната натрия (ε = 1.89 ×
× 105 М–1 см–1) [3]. Однако в растворах бромида
гексадецилтриметиламмония концентрации 8.6 мМ
в работах [1, 3] фиксировали преимущественно
агрегированное состояние I. Согласно работе [4],
в спектрах поглощения широкая полоса погло-
щения с максимумом в области 634 нм отвечает
димерам.

Эффект мономеризации I в мицеллярных сре-
дах анионных ПАВ достигается с помощью солю-
билизации и поэтому мог бы проявиться и в
растворах катионных ПАВ. Впервые удалось об-
наружить его для I в присутствии бромида гекса-
децилтрифенилфосфония (IV на рис. 1) и его го-
мологов [5, 6]. Переход от димеров I к мономерам
в процессе солюбилизации под влиянием ПАВ
более детально был изучен на примере ДСН [7].
Установлено, что мономеризация I начинается
при концентрациях гораздо ниже критической
концентрации мицеллообразования (ККМ) ДСН,

УДК 54-14/-16+661.185
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а при еще меньших концентрациях специфиче-
ское действие ДСН повышает растворимость ди-
меров I. Найдена растворимость I в чистой воде,
которая составила 7.38 мкМ. В [7] были определе-
ны термодинамические характеристики солюби-
лизации: солюбилизационная емкость мицелл,
коэффициент распределения солюбилизата меж-
ду мицеллами и окружающим раствором, а также
стандартное сродство солюбилизации I.

Данная работа продолжает начатое в [7] иссле-
дование солюбилизации краунзамещенного фта-
лоцианината магния в водных растворах ПАВ, но
теперь уже на примере катионных ПАВ: броми-
дов тетрадецилтриметиламмония (II), гексадеци-
лтриметиламмония (III) и гексадецилтрифенил-
фосфония (IV).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы

Вещество I представляет собой довольно слож-
ное комплексное соединение металла с плоской
молекулярной структурой макроцикла и подвиж-
ными (благодаря связи через кислородный мо-
стик) бензо-краун-группами (рис. 1). Синтез и
очистка I, произведенные в Институте физиоло-
гически активных веществ РАН совместно с Ин-
ститутом физической химии и электрохимии
им. А.Н. Фрумкина РАН, описаны в работе [1].
К нам препарат поступил в виде кристаллическо-
го порошка, что свидетельствует о его достаточно
высокой чистоте.

Вещества II, III и IV – препараты фирмы
“Acros Organics” с содержанием основного веще-
ства 99.8% использовались без дальнейшей очист-
ки. Вода бралась в виде тридистиллята с удельной
электропроводностью не выше 4 × 10–4 См/м
при 27°С.

Методика измерений и результаты
Главной задачей эксперимента было опреде-

ление равновесной концентрации I в мицелляр-
ных растворах II, III и IV. Для этого использовался
спектрофотометрический метод, подразумеваю-
щий измерение оптической плотности A раствора
для характерной длины волны. Как уже отмеча-
лось ранее [1–6], I может находиться в растворах
в агрегированном (в виде димеров) и мономер-
ном состояниях. Для нас особый интерес пред-
ставляли мономеры. Мономерам I отвечает рез-
кий пик в видимой части спектра при длине волны
690 нм в дихлорметане [1–3], 686 нм – в водных
мицеллярных растворах ДСН и додецилбен-
золсульфоната натрия [1–3], 683 нм – в мицел-
лярных средах IV [5, 6], а димерам – широкая по-
лоса с максимумом при длине волны 634 нм [4].
Для определения характерной длины волны I
в растворах II и III (наша первая методическая за-
дача) были измерены электронные спектры по-
глощения при разной концентрации ПАВ и за-
данной концентрации I. Здесь и в дальнейшем
условимся обозначать концентрацию солюбили-
затора (ПАВ) как  а концентрацию солюбили-
зата как с2.

1,с

Рис. 1. Структурные формулы молекул I (а) и IV (б).
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Приведенные на рис. 2а спектры поглощения I
в растворах II (с концентрацией с1 ≤ 1.36 мМ) име-
ют широкую полосу с максимумом при длине
волны 634 нм, что характерно для димеров I [4].
Увеличение концентрации II сначала повышает
растворимость I в виде димеров, т.е. первичная
стадия солюбилизации происходит на уровне ди-
меров. При дальнейшем повышении содержания II
ситуация меняется: при той же концентрации I
(с2 = 1.1 мкМ) при с1 = 3 мМ наряду с присутстви-
ем максимума димеров заметен пик мономеров I
(кривая 1 на рис. 2б), высота которого резко воз-
растает уже при с1 = 4 мМ (кривая 2 на рис. 2б).
Заметим, что появление полосы мономера проис-
ходит в области концентраций ниже ККМ II, со-
ставляющей около 3.8 мМ [8, 9]. Подобный эф-
фект наблюдался в растворах додецилбензолсуль-
фоната натрия [3] и ДСН [7]. На рис. 2в видно,
что при всех значениях  мономерам I в раство-
рах II соответствует хорошо выраженный пик при
λ = 683 нм.

На рис. 3 и 4 приведены электронные спектры
поглощения I в растворах III и IV [5]. При низкой
(с1 = 0.1 мМ) концентрации III, как и в случае II,
это – полосa димеров (кривaя 1 на рис. 3). Но в
растворе IV в спектре поглощения I четко про-
сматривается полоса мономера (кривая 1 на рис. 4)
при с1 = 0.037 мМ, т.е. значительно ниже ККМ IV
(0.197 мМ [9], 0.17 мМ [10, 11] при 30°C и 0.14 мМ
[12] при 25°C). В мицеллярных средах III (ККМ
при 30°C около 1мМ [8, 9, 13]) и IV измеренные
спектры демонстрируют высокоинтенсивные по-
лосы, характерные для мономера I (кривые 2 на
рис. 3 и 4) с положением максимума при λ = 683 нм.
Таким образом, была решена первая методиче-
ская задача – нахождение длины волны, соответ-
ствующей поглощению мономера в растворах ка-
тионных ПАВ II, III и IV.

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

(1)

где l – длина пути светового луча. Из (1) видно,
что для определения концентрации по оптиче-
ской плотности необходимо знать коэффициент
экстинкции ε. Эта важная характеристика веще-
ства должна быть найдена из независимого экс-
перимента, что составляло вторую методическую
задачу данной работы. В литературе имеются зна-
чения ε в единицах 105 М–1 см–1, полученные для I
в дихлорметане (1.64 [1], 2.09 [2, 3] (при длине
волны λ = 690 нм) и 4.43 [7], в диметилсульфокси-
де (2.9) [7]). Однако, как указывалось в [7], разно-
бой в этих данных указывает на нецелесообраз-
ность использования органических растворите-
лей для калибровки I.

2с

,A cl= ε

Если коэффициент экстинкции вещества за-
висит от природы среды, возникает естественное
желание найти его при использовании такой сре-

Рис. 2. Электронные спектры поглощения I при
с2 = 1.1 мкМ в водных растворах II: (а) в домицелляр-
ной области при с1 = 0.16 (1) и 1.36 мМ (2), (б) в доми-
целлярной при с1 = 3 мМ (1) и мицеллярной при с1 =
= 4 мМ (2) областях, (в) в мицеллярной области при
с1 = 4 (1) и 12 мМ (2, 3) и с2 = 1.1 (1), 2 (2) и 4 мкМ (3).
l = 1 см.
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ды, в которой и будет проводиться эксперимент.
В работе [7] для нахождения коэффициента экс-
тинкции I как константы закона Ламберта–Бера
была построена калибровочная кривая при раз-
ном его содержании в мицеллярном растворе
ДСН (задание концентрации ПАВ определяет
среду), показывающая (своей прямолинейно-
стью), что этот закон действительно выполняется.
Известно, что после прохождения ККМ свойства
мицеллярной системы меняются незначительно.
В соответствии с требованиями термодинамики
химический потенциал ПАВ продолжает возрас-
тать с концентрацией, но настолько медленно,
что ситуация напоминает фазовый переход, когда
химический потенциал не изменяется совсем.
Очень слабо меняется и средняя активность ион-
ного ПАВ, а потому можно надеяться, что калиб-
ровка, проведенная при некоторой концентра-
ции ПАВ выше ККМ, работает в довольно ши-
роком интервале концентраций мицеллярного
раствора.

В соответствии со сказанным выше, оптиче-
скую плотность полосы поглощения I в растворах
II, III и IV измеряли при постоянной концентра-
ции ПАВ, значение которой (естественно, выше
ККМ) выбирали из условия полного растворения
взятого количества солюбилизата. На рис. 5 пока-
зана калибровочная кривая для I в растворах II
при с1 = 12 мМ, III при с1 = 10 мМ и IV при с1 = 1 мМ.
Видно, что экспериментальные зависимости A(c2)
при λ = 683 нм в интервале  = 1–15 мкМ хорошо
(с квадратом смешанной корреляции около 0.995)
отображается прямыми линиями, наклон кото-
рых однозначно определяет значение молярного

2с

коэффициента экстинкции. Результаты калиб-
ровки суммированы в табл. 1. Эти значения и ис-
пользовались для определения концентрации мо-
номеров I во всех наших опытах при λ = 683 нм.

Что касается домицеллярного раствора ПАВ,
то для него калибровку в отношении солюбилиза-
та нужно проводить для каждой концентрации
ПАВ раздельно. Результатом такой кропотливой
работы должна быть функция  описывающая
зависимость коэффициента экстинкции от кон-
центрации ПАВ в диапазоне от чистой воды до
ККМ. В данной работе были рассчитаны “точеч-

1( ),сε

Рис. 3. Электронные спектры поглощения I (с2 =
= 1.1 мкМ) в диапазоне длин волн 500–850 нм в вод-
ных растворах III: в домицеллярной области при
с1 = 0.1 мМ (1) и в мицеллярной – при с1 = 5 мМ (2).
Длина оптического пути 1 см.
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Рис. 4. Электронные спектры поглощения I (в диапа-
зоне длин волн 550–700 нм) в водных растворах IV
при c2 = 1.1 мкМ: в домицеллярной области ПАВ при
c1 = 0.037 мМ (1) и в мицеллярной области при c1 =
= 0.4 мМ (2) [5]. l = 1 см.
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Рис. 5. Калибровочные зависимости оптической
плотности I в водных растворах II при c1 = 12 мМ (1),
III при c1 = 10 мМ (3) и IV при c1 = 1 мМ (2).
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ные” значения коэффициентов экстинкции ди-
меров I по заданным концентрациям (с2) и изме-
ренным значениям оптической плотности (А)
в максимуме полосы димера (λ = 634 нм). Так,
в растворе II при с2 = 1.1 мкМ для с1 = 1 мМ полу-
чено значение A = 0.04785. Отсюда по формуле (1)
ε = 0.435 × 105 М–1 см–1. В случае III аналогичные
расчеты при с2 = 1.13 мкМ, с1 = 0.1 мМ и A = 0.0644
дают значение ε = 0.57 × 105 М–1 см–1, а при с2 =
= 0.21 мкМ, с1 = 0.4 мМ и A = 0.0195 имеем ε =
= 0.93 × 105 М–1 см–1 (табл. 1).

После проведения калибровки можно было
начать эксперимент по исследованию солюбили-
зации. Его процедура была той же, что и в [7].
В насыщенный водный раствор I добавляли на-
веску сухого ПАВ (II, III или IV) и выдерживали
его в закрытой емкости при комнатной темпера-
туре в защищенном от света месте в течение двух-
трех суток (до установления равновесия), после
чего измеряли оптическую плотность раствора.
На рис. 6 в качестве примера приведены спектры
поглощения I в растворе III, измеренные через
полчаса и через сутки после добавления ПАВ в
водный насыщенный раствор I. Следует отметить
не только количественное изменение оптической
плотности раствора, произошедшее за сутки, но и
существенное изменение самого спектра: переход
от широкой полосы с двумя слабо выраженными
максимумами к интенсивной полосе с максиму-
мом при 683 нм, характерной для мономера. Да-
лее величина оптической плотности при 683 нм
(кривая 2 на рис. 6) практически не изменялась.

С помощью коэффициента экстинкции рас-
считывали концентрацию солюбилизата. Проце-
дура повторялась несколько раз, в результате чего
строилась изотерма солюбилизации. Интервал
задаваемых концентраций ПАВ составлял 0.2–
10 ККМ (при указанном во введении определе-
нии ККМ через константу закона действия масс
сама ККМ становится единицей концентрации
[14–16]).

Измерения проводились с помощью однолу-
чевого сканирующего спектрофотометра UV-2800
(UNICO, США) в диапазоне длин волн 190−900 нм
с использованием стандартных кварцевых кювет
с длиной l оптического пути 1 мм и 1 см. Для об-
суждения выбран интервал 500–850 нм (Q-диапа-
зон), в котором проявляются полосы поглощения
димеров и мономеров I. Нужно подчеркнуть, что
все измерения относились к насыщенным рас-
творам, в условиях, когда раствор все время нахо-
дился в равновесии с твердой фазой I на дне сосу-
да. Это значит, что все наши исследования прово-
дились в условиях постоянства химического
потенциала I.

На рис. 7 приведены спектры поглощения I в
его насыщенных водных растворах без ПАВ (1) и

при концентрации III с1 = 0.4 мМ, соответствую-
щей домицеллярной области (2). Поскольку в
присутствии ПАВ оптическая плотность раствора I
существенно больше, чем в чистой воде, то мож-
но говорить об увеличении растворимости веще-
ства I даже при концентрации ПАВ меньше
ККМ. В то же время в спектре еще отсутствует ха-
рактерный пик мономеров I. Это означает, что
сначала присутствие III в воде повышает раство-
римость I в виде димеров, т.е. первичная стадия
солюбилизации происходит на уровне димеров.
При увеличении содержания III до с1 = 1.9 мМ
растворимость I в воде повышается за счет роста
концентрации мономеров (кривая 2 на рис. 6).

На рис. 8, 9 приведены экспериментальные
данные об оптической плотности (A), получен-
ные для насыщенных растворов I в присутствии
II, III и IV с концентрациями в интервале 0.2–
10 ККМ. При этом данные, представленные от-

Таблица 1. Значения молярного коэффициента экс-
тинции ε для I в разных средах

Среда с1, мМ λ, нм ε, 105 М–1 см–1

Водный раствор II
0

634 0.435
1

12 683 2.13

Водный раствор III
0.1

634
0.57

0.4 0.93

10 683 2.64

Водный раствор IV
0 634 0.435
1 683 2.35

Рис. 6. Электронные спектры поглощения I в его на-
сыщенном водном растворе после введения 1.9 мМ
III: через 30 мин (1) и через сутки (2). l = 1 см.
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дельными точками, относятся к димерам I, а кри-
выми и точками – к его мономерам.

Из значений оптической плотности и коэффи-
циента экстинкции (из табл. 1) вычислялась кон-
центрация I в растворах исследуемых ПАВ. Полу-
ченные величины приведены в табл. 2. Ее первые
две (для II и III) и первая одна (для IV) численные
строки отвечают концентрациям ПАВ ниже ККМ.
В этой области расчет велся с использованием
значений коэффициента экстинкции (4.35–9.3) ×
× 104 М–1 см–1, приведенных в табл. 1 для диме-
ров. Такие значения с гарантией действуют в пер-
вой строке для раствора III в табл. 2, но получен-
ное во второй строке явно завышенное значение
с2 = 11.8 мкМ (при с1 = 0.4 мМ) свидетельствует о
том, что в растворе уже появляются мономеры.
Ввиду того, что коэффициент экстинкции для
мономеров примерно в пять раз больше, чем для
димеров, даже незначительное присутствие мо-
номеров при с1 = 0.4 мМ может при расчете сни-
зить концентрацию с2 = 11.8 мкМ до разумных
значений. Фактически при с1 = 0.4 мМ и выше в
растворе III присутствует смесь димеров и моно-
меров, и коэффициент экстинкции должен иметь
эффективное значение между значениями (0.5 и
0.93) × 105 М–1 см–1, указанными в табл. 1. Это
значение нам не известно, а потому для III (с1 =
= 1.9 мМ) в третьей строке табл. 2 расчет  не
проводился.

Как было отмечено выше, при заданной кон-
центрации I в растворах II при с1 = 3 мМ наряду с
димерами присутствуют мономеры (рис. 2б). По-
добная ситуация наблюдается и в насыщенных
растворах I при с1 = 3 мМ. Расчет  не проводился

2с

2с

из-за отсутствия данных о коэффициенте экс-
тинкции I в смеси димеров с мономерами при с1 =
= 3 и 4 мМ. Начиная же с четвертой строки табл. 2,
а для IV – с третьей, расчет относится к концен-
трациям ПАВ выше ККМ, где с гарантией рабо-
тают значения ε для мономеров, которые присут-
ствуют в растворе с большим преобладанием.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В ряде работ изучалась зависимость оптиче-

ской плотности водных растворов ПАВ от их кон-

Рис. 7. Электронные спектры поглощения I (в диапа-
зоне длин волн 500–850 нм) в его насыщенных вод-
ных растворах без ПАВ (1) и в домицеллярной обла-
сти III при c1 = 0.4 мМ (2). l = 1 см.

0
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Рис. 8. Зависимость оптической плотности (А) насы-
щенных водных растворов I от концентрации c1 II
(квадраты) и III (треугольники) при значениях λ 683 и
634 нм (соответствующие символы вне кривых II
и III).
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Рис. 9. Зависимость оптической плотности (A) насы-
щенных водных растворов I от концентрации IV (c1)
при значениях λ 683 (1) и 634 нм (2).
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центрации при заданной брутто-концентрации I
[1–6]. При этом, очевидно, в процессе прибавле-
ния ПАВ идет солюбилизация и мономеризация I
до тех пор, пока все количество I не перейдет в
мономерную форму. Мы же работали в условиях
постоянства химического потенциала солюбили-
зата, а осадок на дне сосуда играл роль резервуара
вещества. По мере поступления ПАВ и солюби-
лизации свободного I в растворе, химический по-
тенциал I уменьшался, что вызывало поток новой
порции I из осадка в раствор для восстановления
прежнего значения химического потенциала. Та-
ким образом, у нас поступление ПАВ в раствор
всегда сопровождалось переходом в жидкую фазу
новой порции I. Это создавало стационарные
условия для продолжения такого процесса как
угодно долго, а зависимость A или  от  была
всегда возрастающей (напомним, что номером 1
мы обозначили солюбилизатор, а номером 2 – со-
любилизат).

Поскольку расчет разных участков солюбили-
зационной кривой  требует разных и порой
неизвестных нам значений коэффициента экс-
тинкции I, мы не можем изобразить эту кривую
сплошной линией. На рис. 10 показана солюби-
лизационная кривая  в мицеллярной области
II, III и IV. Для последних четырех (в случае III)
или пяти (в случае II и IV) значений  в табл. 2
точки хорошо (с квадратом смешанной корреля-
ции 0.998) ложатся на прямые линии, для кото-
рых аппроксимация дает следующие уравнения
(обе концентрации в мМ):

(2)

(3)

(4)

Из уравнений (2)–(4) следует, что пересечение
этих прямых с осью абсцисс происходит соответ-
ственно при 3.25, 0.88 и 0.075 мМ, и это были бы
ККМ II, III и IV, определенные классическим ме-
тодом солюбилизации (причем весьма правдопо-
добные: немного меньше известных значений
3.8 мМ [8, 9], 1 мМ [8, 9, 13] и 0.17 мМ [10, 11] для
II, III и IV соответственно). Ведь было установле-
но [9, 17] и подтверждено теоретически [18], что
солюбилизат всегда понижает ККМ ПАВ.

Следуя стандартной процедуре, мы должны
положить наклоны каждой солюбилизационной
прямой (т.е. коэффициенты при  в уравнениях
(2)–(4)) равными солюбилизационным емкостям
s мицелл II, III и IV. Каждая из них является отно-
шением чисел агрегации солюбилизата z и солю-
билизатора n:

(5)

2с 1с

2 1( )с с

2 1( )с с

2 1( )с с

2 1  0.0024 0.0078 (II),c c= −

12 0.0033 0.0029  (III),cс = −

12 0.0409 0.0018 (IV).с c= −

1с

.zs
n

≡

В данном случае мы заранее знали, что в каждую
мицеллу II, III и IV входит лишь одна молекула I
(в этом суть явления мономеризации). Положив
z = 1, находим значения n 417, 303 и 23 для II, III
и IV соответственно.

Здесь уже есть, что обсудить. ПАВ II и III отли-
чаются друг от друга только длиной углеводород-
ной цепи: у III она больше на две группы CH2.
Как известно из физикохимии ПАВ, чем длиннее
неполярный хвост молекулы ПАВ, тем больше
его число агрегации в прямых мицеллах. В согла-
сии с этим правилом, из опыта имеем n ≈ 67 для II
[19] и n ≈ 90 для III [20]. У нас же получилось, что
число агрегации II (417), наоборот, гораздо боль-
ше числа агрегации III (303). Как это понимать?
Дело в том, что указанное правило относится к
обычным прямым мицеллам без солюбилизата,
когда радиус углеводородного ядра мицеллы при-
равнивается длине растянутой углеводородной
цепи. Чем больше радиус, тем больше объем угле-

Таблица 2. Оптическая плотность (А) и концентрация
солюбилизата I (c2, мкМ) как функция концентрации
II, III и IV (c1, мМ) в водном растворе при заданном
коэффициенте экстинкции (ε, 105 М–1 см–1)

Среда
Параметры

с1 А ε с2

Вода 0 0.321
0.435

7.38

Водный раствор II

1.4 0.33 7.59

3.0 0.50 – –

4.0 0.80

2.13

–
6.0 1.52 7.10
8.0 2.50 11.70

10.0 3.44 16.20
12.4 4.75 22.30
15.0 6.20 29.10

Водный раствор III

0.1 0.425 0.57 7.46

0.4 1.1 0.93 11.8

1.9 1.75

2.64

–
3.75 2.63 9.96
5.0 3.61 13.67
7.0 5.3 20.1

10.0 8.12 30.76

Водный раствор IV

0.037 0.330 0.435 7.59

0.20 1.698

2.35

7.23
0.40 3.16 13.45
0.50 4.534 19.29
0.70 6.344 27.00
1.00 9.485 40.36
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водородного ядра, а значит, тем больше и число
агрегации. У нас же роль ядра мицеллы ПАВ иг-
рает посторонняя молекула I, причем размер ядра
один и тот же для обоих ПАВ II и III. Очевидно,
чем крупнее молекулы ПАВ, тем меньше их мо-
жет поместиться на поверхности ядра. Таким об-
разом, мы приходим к прямо противоположному
правилу: для мицелл разных ПАВ с одним и тем
же солюбилизационным ядром, чем крупнее мо-
лекулы ПАВ, тем меньше их число агрегации. Что
касается IV, то длина углеводородного радикала у
этого ПАВ та же, что и у III, но полярная головная
часть значительно объемнее. Видимо, это заметно
увеличивает посадочную площадь молекулы IV
(по сравнению с III) и приводит к числу агрега-
ции 23, близкому к числу агрегации для обычных
мицелл IV: n ≈ 15 [12] и 18 [9]. Однако для таких
малых чисел агрегации как 1 для I и 23 для IV вряд
ли годятся общие рассуждения. Нужно просто
смотреть с химической точки зрения, какие агре-
гативные структуры здесь возможны.

Проблема правдоподобности большого числа
агрегации для мицеллы с солюбилизатом I обсуж-
далась в [7] с попыткой оценить число посадоч-
ных мест для углеводородных радикалов. Хотя
расчеты касались лишь самого макроцикла моле-
кулы I и дали величину в три раза меньше (110
против 309 для ДСН), но все же это была величи-
на того же порядка. Трудно сказать, сколько еще
ионов ДСН могут повиснуть гроздьями на пери-
ферийных краунзамещенных функциональных
группах молекулы I. В пользу сильного возраста-
ния числа агрегации говорят, например, данные
работы [21] по солюбилизации мономеров заме-
щенного фталоцианината цинка (структура I с за-
меной Mg на Zn при R = SO3H на рис. 1). При ис-
пользовании в качестве солюбилизаторов II и III

методом динамического рассеяния света было
установлено, что при солюбилизации диаметр
мицелл возрастает от 2.69 до 255 и 295 нм соответ-
ственно, т.е. примерно в 100 раз!

Как было отмечено в [7], нельзя исключать и
того, что число агрегации ПАВ в мицелле с солю-
билизатом I является завышенным по той про-
стой причине, что мы вместо какого-то распреде-
ления агрегатов по числам агрегации рассматри-
ваем только один вид мицелл (одномодальное
распределение). Если, например, в реальной ми-
целлярной системе мицеллы с солюбилизатом I
сосуществуют с “пустыми” мицеллами (бимо-
дальное распределение), то на языке одномодаль-
ного распределения это означает, что среднее
число молекул солюбилизата в мицелле (число z в
формуле (5)) может быть дробным. Тогда и число
агрегации n для II и III будет меньше. Числа же
417 и 303 приобретают другой смысл – это среднее
соотношение чисел молекул ПАВ и I в системе.

Перейдем теперь к рассмотрению общих тер-
модинамических характеристик солюбилизации –
коэффициента распределения солюбилизата и
стандартного сродства солюбилизации. Коэффи-
циент распределения (в общем случае любого ве-
щества i) между мицеллами (область внутри ми-
целлы обозначается символом фазы α) и раство-
ром (фаза β) определяется из опыта как

(6)

где  – мольная доля солюбилизата, индекс x по-
казывает, что коэффициент распределения выра-
жен в формализме мольных долей. Сформулиро-
ванная недавно [18] термодинамическая теория
солюбилизации с участием реальных мицелл свя-
зывает коэффициент распределения со стандарт-
ным сродством солюбилизации  соотношением

(7)

где kT имеет обычный смысл и  – стандартная
часть химического потенциала  Взятое с обрат-
ным знаком, стандартное сродство солюбилиза-
ции представляет собой стандартную работу пе-
реноса молекулы солюбилизата из раствора в ми-
целлу.

Полученные нами экспериментальные дан-
ные позволяют рассчитать величины (6) и (7) для
II, III и IV. Начнем с оценки мольных долей и
сначала – средней мольной доли I в мицеллах .
Наша система состоит из трех компонентов, но
если считать, что вода входит в мицеллы только в
виде гидратных оболочек ионов ПАВ, то число
компонентов мицелл сокращается до двух (I и
ПАВ). Ввиду того, что мольная доля I в мицеллах
очень мала, она практически равна солюбилиза-

,i
x

i

xK
x

α

β=

ix

siA

s s sln ,x i i ikT K Aβ α= μ − μ ≡

siμ
.iμ

2xα

Рис. 10. Изотермы солюбилизации I в растворах II,
III и IV.
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ционной емкости (5) и мы можем оценить 
примерно равной ее величине (табл. 3). Что каса-
ется мольной доли I в растворе (за вычетом ми-

целл) , опять же очень малой, то здесь нужно
учесть, что концентрация ПАВ, хоть и не на-
столько, но все же достаточно мала, чтобы ее

вкладом в  можно было пренебречь. Тогда
мольную долю можно оценить по растворимости I
в воде, которую мы определили как 7.38 мкМ [7].

Делением этого числа на 55.56 М находим 
≈ 1.33 × 10–7. Рассчитанные по формулам (6) и (7)
значения коэффициента распределения  и
стандартного сродства солюбилизации  для II,
III и IV приведены в табл. 3. Значение  пред-
ставлено в единицах kT, что создает определен-
ные удобства с физической точки зрения.

При просмотре табл. 3 бросаются в глаза две
примечательности. Первая относится к значени-
ям солюбилизационной емкости и числам агрега-
ции. В дополнение к сказанному выше о сравне-
нии данных для гомологов II и III, особо выделя-
ется ПАВ IV. Имея ту же длину углеводородного
радикала, что и III, IV резко отличается своими
характеристиками, что указывает на исключи-
тельную роль громоздкой полярной группы моле-
кулы IV. Вторая примечательность видна в по-
следней строке табл. 4 и состоит в том, что, не-
смотря на все различия, стандартная работа
внесения молекулы I в мицеллы всех трех ПАВ
почти одинакова. Исключительность IV в этой
строке проявляется разве что в наибольшей вели-
чине этой работы.

2xα

2xβ

2xβ

2xβ ≈

xK

siA

siA

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Главный вывод, который можно сделать из

представленного материала, состоит в том, что
особенности и закономерности солюбилизации I
в мицеллах ПАВ, установленные в [7] для анион-
ного ПАВ ДСН, подтверждаются и для катион-
ных ПАВ. Это относится, например, к такому фе-
номену как связанное с влиянием ПАВ повыше-
ние растворимости димеров I прежде чем они
распадутся. Так же как и для ДСН, найдены весь-
ма большие числа агрегации в мицеллах II и III
с солюбилизированными мономерами I. Воз-
можные варианты объяснения, уже рассмотрен-
ные в [7], приложимы и к этому случаю. Однако
для вынесения окончательного суждения необхо-
димы дополнительные исследования.
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Охарактеризованы частицы природного гидротермального нанокремнезема, выбраны условия их
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хитозана и альгината кальция, содержащие додекан, соевое и кунжутное масла, 30%-ный раствор
ацетата α-токоферола в масле подсолнечника и масло ши. По изменениям в результате центрифу-
гирования коллоидной системы при 27000g сделаны выводы о механической устойчивости эмуль-
сий Пикеринга и капсул на их основе. Капсулы с растительными маслами продемонстрировали бо-
лее высокую устойчивость по сравнению с додеканом. Трехслойная полимерная оболочка предот-
вращала коалесценцию и разрушение коллоидосом в результате центрифугирования.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из перспективных объектов в области

разработок новых средств доставки лекарств яв-
ляются микрокапсулы-коллоидосомы на основе
эмульсий Пикеринга – эмульсий, стабилизиро-
ванных путем самосборки коллоидных частиц на
поверхности капель дисперсной фазы [1, 2].
Условием формирования таких эмульсий являет-
ся умеренная смачиваемость наночастиц обеими
жидкими фазами, которая обычно достигается
модификацией поверхности частиц путем ад-
сорбции ПАВ [3]. Самосборка коллоидных ча-
стиц на границе двух несмешивающихся жидко-
стей, минимизирующая общую межфазную
энергию, приводит к формированию системы с
высокой термодинамической устойчивостью.
Однако часто при этом адсорбционный слой на-
ночастиц теряет свою стабильность в результате
замены или удаления дисперсионной среды. Ис-
пользование метода послойного (“layer-by-layer”)
нанесения полиэлектролитов позволяет закре-

пить частицы на поверхности капель дисперсной
фазы [4–6]. Кроме того, такой подход повышает
механическую устойчивость капсул [7].

В настоящее время послойное нанесение по-
лиэлектролитов активно используется в научных
разработках в области создания новых средств до-
ставки лекарств [8, 9]. Этим методом могут быть
получены капсулы с регулируемыми размерами и
поверхностными свойствами и управляемой тол-
щиной и проницаемостью оболочки. Широкие
возможности открывает комбинирование мето-
дики “layer-by-layer” с другими способами фор-
мирования капсул, однако существует лишь не-
сколько работ, в которых это метод применен для
получения коллоидосом на основе эмульсий Пи-
керинга. В [4] для формирования капсул исполь-
зовали нанесение многослойной оболочки из по-
лидиаллилдиметиламмония хлорида (ПДАДМАХ)
и полистиролсульфоната натрия (ПСС) на капли
ксилола в его водной эмульсии, стабилизирован-
ной наночастицами положительно заряженного

УДК 544.344.015.22
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диоксида кремния марки Ludox Cl. При этом для
самоорганизации наночастиц на границе жидких
фаз их поверхность сначала модифицировали
ПСС. В процессе нанесения многослойной поли-
электролитной оболочки капсулы частично ко-
алесцировали и разрушались, поэтому с целью
повышения их устойчивости на слой поликатио-
на вместо ПСС адсорбировали отрицательно за-
ряженные коллоидные частицы Ludox HS. Нано-
частицы закрывали поры оболочки, формируя
плотные стенки капсулы. Устойчивые эмульсии
Пикеринга, стабилизированные наночастицами
Ludox Cl, были созданы также с использованием
других органических растворителей различной
полярности: перфторгептана, гептана, н-бутил-
ацетата, хлороформа. Однако коллоидосомы с
многослойной оболочкой были получены только
при инкапсулировании ксилола [4]. Кроме того,
ориентируя разработанный подход на создание
средств доставки лекарств, в качестве ядер фор-
мируемых капсул целесообразно использовать
природные масла.

В работе [5] сначала капли толуола в воде ста-
билизировали додецилбензолсульфонатом на-
трия и на их поверхность адсорбировали латекс-
ные частицы, модифицированные ПДАДМАХ.
Далее, чтобы закрепить адсорбционный слой, по-
очередно наносили ПСС и ПДАДМАХ. Было по-
казано, что вместо толуола может быть инкапсу-
лировано оливковое масло или жидкий парафин
с включением красителя Судана 1. Полноту и
скорость высвобождения инкапсулированного
красителя регулировали изменением pH среды, а
также нанесением дополнительных полиэлектро-
литных слоев. Авторы утверждают [5], что вы-
бранные полимеры подходят для биомедицин-
ских применений, однако больший интерес с
этой точки зрения вызывает использование био-
полимеров для формирования полиэлектролит-
ной оболочки.

Ранее с участием авторов данной статьи были
получены коллоидосомы из наночастиц диоксида
титана с оболочкой, состоящей как из традици-
онных синтетических полиэлектролитов (поли-
аллиламина, ПСС), так и с включением биополи-
мера (хитозана) [6]. В другой нашей работе [7] на
каплях додекана были созданы коллоидосомы из
наночастиц SiO2 и биодеградируемых полимеров
альгината и хитозана. При этом в качестве колло-
идных частиц, стабилизирующих эмульсию Пи-
керинга, был взят уникальный природный мате-
риал – гидротермальный нанокремнезем (ГНК) [10].

Работы по выделению и использованию нано-
дисперсного кремнезема гидротермального про-
исхождения активно развиваются в России по-
следние 20 лет [10, 11]. Сырьем для получения
этого материала служат глубинные воды из
скважин геотермальных электростанций (ГеоЭС)

Камчатки. Использование наночастиц кремнезе-
ма из природных геотермальных вод открывает
перспективы широкомасштабного применения
новых природных ресурсов для развития нано-
технологий создания инновационных продуктов.
Существенным моментом для таких перспектив
являются выявленные в результате многолетних
исследований авторов биологически активные
свойства ГНК, способствующие повышению
продуктивности сельскохозяйственных растений
и животных [12–16]. Важным аспектом является
экологическая безопасность этого природного
наноматериала [12, 14–16].

Нами была показана возможность создания
устойчивых коллоидосом из ГНК и биополиэлек-
тролитов [7], однако в качестве ядра брали только
модельный углеводород додекан. Для биомеди-
цинского использования предложенной системы
необходимо исследовать самоорганизацию нано-
частиц природного кремнезема на каплях эмуль-
сий растительных масел. В отличие от углеводо-
родов, эти масла проявляют ярко выраженные
поверхностно-активные свойства из-за содержа-
ния в них до 96% триглицеридов высших жирных
кислот [17], что может оказывать существенное
влияние на стабилизацию эмульсий Пикеринга.

В данной статье изучены поверхностные свой-
ства ГНК и выбраны оптимальные условия фор-
мирования коллоидосом. Исследована возмож-
ность послойного нанесения биополиэлектро-
литной оболочки на капли масляной фазы
различного состава, стабилизированные наноча-
стицами природного кремнезема, и изучена
устойчивость полученных капсул к механиче-
ским нагрузкам на примере центрифугирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для стабилизации эмульсий использовали на-
ночастицы SiO2 (концентрация 37.5 мас. %), по-
лученные в НИГТЦ ДВО РАН в 2018 г. из геотер-
мальной воды скважин Мутновской ГеоЭС уль-
трафильтрацией по методике, приведенной в
работе [11]. В качестве масляной фазы эмульсий
были взяты додекан (Sigma-Aldrich), соевое масло
(Sigma-Aldrich), кунжутное масло (Росьгруп),
масло ши (O&3), раствор ацетата α-токоферола
(витамина Е) в очищенном масле подсолнечника
(30 мас. %, Марбиофарм). В работе были также
использованы хитозан низкой молекулярной
массы и альгинат натрия, а также цетилтриметил-
аммония бромид (ЦТАБ) – все Sigma-Aldrich.

Многослойные капсулы получали за счет са-
моорганизации наночастиц на границе фаз мас-
ло–вода и поэтапной адсорбции слоев полиэлек-
тролитов – хитозана и альгината [7]. Для получе-
ния эмульсий в качестве дисперсной фазы брали
10 об. % масла, дисперсионная среда при этом
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представляла собой водную дисперсию наноча-
стиц SiO2 (0.25 мас. %) в растворе ЦТАБ с концен-
трацией 0.1 мМ. В случае масла ши его предвари-
тельно растапливали при 50°C, помещая в термош-
каф. Смесь диспергировали на ультразвуковом
гомогенизаторе Hielscher UP400S при амплитуде
20% в течение 2 мин. pH водной фазы регулирова-
ли введением 1 М раствора HCl.

Полиэлектролитную оболочку наносили ме-
тодом “layer-by-layer” [18]. К эмульсии, стабили-
зированной наночастицами, добавляли раствор
хитозана (2 мг/мл в расчете на дисперсную фазу,
pH 2). Смесь выдерживали 15 мин при перемеши-
вании на орбитальном шейкере (MS 3 basic,
1000 об./мин). Капсулы с масляным содержимым
отделяли отстаиванием, 3 раза промывали рас-
твором HCl с pH 2. Затем, используя ту же мето-
дику, наносили слой альгината натрия из раство-
ра с концентрацией 10 мг/мл. Слой альгината на-
трия желировали, добавляя после его нанесения в
систему раствор CaCl2 (10 мас. %) в соотношении
1 : 1 к общему объему 10%-ной эмульсии и интен-
сивно перемешивая на шейкере в течение 15 мин.
Для нанесения многослойной оболочки описан-
ные процедуры повторяли.

Размер ГНК и ζ-потенциал наночастиц и кап-
сул определяли с помощью анализатора частиц
Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments). Микро-
фотографии капсул были сняты на инвертиро-
ванном оптическом микроскопе Eclipse Ti-S
(Nikon) с увеличением ×40. Исследование мор-
фологии оболочек капсул проводили методом
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
на приборе JSM-7401F (Jeol).

Для определения размера капсул анализирова-
ли не менее 500 их изображений, полученных ме-
тодом оптической микроскопии. Средний размер
вычисляли по формуле

где di – средний диаметр частиц в интервале числа
частиц ni, ∑ni – общее число анализируемых ча-
стиц.

Коэффициент полидисперсности был рассчи-
тан по формуле

где D[v.90] – размер (нм), меньше которого размер
90% частиц, D[v.10] – размер частиц (нм), меньше
которого размер 10% частиц, D[v.50] – размер (нм),
меньше которого размер 50% частиц.

Механическую устойчивость капсул оценива-
ли по изменениям, которые происходили в ре-
зультате центрифугирования коллоидной систе-
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мы при 27000g в течение 10 мин (центрифуга Sig-
ma 3-18K).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кремнезем образуется в гидротермальном рас-

творе из молекул ортокремниевой кислоты, нахо-
дящейся в недрах гидротермальных месторожде-
ний. После выхода раствора на поверхность его
температура снижается, и он становится пересы-
щенным относительно растворимости аморфного
кремнезема, что запускает нуклеацию и поликон-
денсацию молекул кремнекислоты. В результате в
растворе формируются коллоидные частицы гид-
ратированного кремнезема nSiO2 ⋅ mH2O. Из-за
диссоциации поверхностных силанольных групп
SiOH и отщепления протона H+ поверхность ча-
стиц приобретает отрицательный электрический
заряд. Силы электростатического отталкивания
препятствуют коагуляции частиц и обусловлива-
ют устойчивость коллоидного кремнезема в гид-
ротермальном растворе. В результате формиру-
ются сферические наночастицы кремнезема с ра-
диусами 5−100 нм [10, 11].

Кроме кремнезема в растворе находятся и дру-
гие компоненты. Существует технологический
подход к выделению полезных компонентов гид-
ротермальных растворов на основе их баромем-
бранного концентрирования. Использованный в
работе концентрированный водный золь кремне-
зема получали из жидкой фазы гидротермальных
теплоносителей (сепаратов) скважин ГеоЭС. От-
деление жидкой фазы от паровой фазы двухфаз-
ного потока проводили в сепараторах ГеоЭС.
Диапазон значений pH исходного сепарата 4.5−9.4,
концентрации кремнезема 400−800 мг/кг, темпе-
ратура раствора от 20 до 90°C [11].

Установлено, что ультрафильтрационные мем-
браны имеют селективность по коллоидному
кремнезему около 1.0 без предварительного до-
бавления коагулянтов и низкую селективность по
молекулам кремнекислоты и ионам [11]. Поэтому
с помощью ультрафильтрации можно получить
раствор с высоким содержанием SiO2 и низкой
концентрацией примесных ионов Na+, K+, Ca2+,
Mg2+, Fe2+, Fe3+, Al3+, , Cl–. Путем разбавле-
ния золя и повторного ультрафильтрационного
концентрирования добиваются снижения кон-
центрации примесных ионов. Содержание SiO2 в
золях кремнезема при использовании ультра-
фильтрационных мембран было доведено автора-
ми статьи до 100−600 г/дм3. Плотность золей была
в пределах 999−1325 г/дм3, динамическая вяз-
кость – 1−150 мПа с, радиус частиц кремнезема –
5−135 нм, дзета-потенциал частиц составлял
−(32.4−42.5) мВ. Ультрафильтрация обеспечивает
достаточно низкое содержание примесей и ста-
бильность гидрозолей кремнезема вплоть до самых

2
4SO −
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высоких содержаний SiO2, которых нам удалось
достичь в технологических экспериментах –
до 600 г/дм3. Это соответствует степени концен-
трирования 1500 крат в сравнении с содержанием
кремнезема в исходном гидротермальном раство-
ре [11].

В результате проведенного исследования было
установлено, что в основном модальный гидро-
динамический диаметр частиц ГНК, взятых для
формирования эмульсий Пикеринга, составляет
9 нм. На рис. 1 представлено распределение по
размерам наночастиц SiO2, полученное методом
динамического рассеяния света (pH 9.4). Первый
пик соответствует распределению самих наноча-
стиц, второй обусловлен образованием агрегатов
в системе. При снижении pH среды до 2 частицы
агрегировали в большей степени. Существенного
снижения агрегативной устойчивости системы не
наблюдалось, поскольку агрегаты практически
полностью разбивались под действием ультразву-
ковой кавитации в процессе гомогенизации си-
стемы. Тем не менее, нельзя исключить, что не-
которое количество небольших агрегатов остается в
системе и может в дальнейшем адсорбироваться
на поверхности капель масла.

Частицы ГНК гидрофильны и имеют отрица-
тельный заряд поверхности в широком диапазоне
pH (рис. 2). В связи с этим частичную гидрофоби-
зацию их поверхности, необходимую для само-
сборки коллоидных частиц на каплях масла, про-
водили с использованием катионного ПАВ. При
увеличении концентрации ЦТАБ влияние pH
дисперсионной среды на ζ-потенциал наноча-
стиц уменьшается (рис. 2). При концентрации
ЦТАБ 0.1 мМ зависимость ζ-потенциала от pH
среды существенно не отличается от зависимости
для частиц SiO2 без ПАВ, наблюдается лишь не-

которое смещение кривой в сторону уменьшения
отрицательного заряда поверхности. Добавление
в дисперсионную среду 0.5 мМ ЦТАБ приводит к
значительному снижению |ζ| – практически на
20 мВ. При концентрации ЦТАБ 1 мМ происхо-
дит смена знака поверхностного заряда частиц,
ζ-потенциал во всем диапазоне pH становится
положительным и его значение колеблется около
+18 мВ. Это свидетельствует о формировании
бислоя ПАВ на поверхности частиц. Таким обра-
зом, можно предположить, что оптимальными
условиями проведения эксперимента, при кото-
рых происходит частичная гидрофобизация по-
верхности частиц ГНК, является концентрация
ЦТАБ, равная примерно 10–4 М, и кислая среда.

Для более точного выбора условий формиро-
вания эмульсии Пикеринга была получена зави-
симость ζ-потенциала частиц ГНК от концентра-
ции ЦТАБ в кислой среде (pH 2) (рис. 3). При по-
вышении концентрации ПАВ c 0.1 до 0.5 мМ
значение |ζ| уменьшается, что свидетельствует об
адсорбции ПАВ, а, следовательно, о частичной
гидрофобизации поверхности наночастиц. Даль-
нейшее увеличение концентрации приводит к пе-
резарядке поверхности частиц (рис. 3). После
прохождения изоэлектрической точки при 0.5 мМ
ЦТАБ на поверхности частиц начинает формиро-
ваться бислой из молекул ПАВ, гидрофильные
“головные группы” которых ориентированы в
сторону дисперсионной среды. В результате по-
верхность частиц опять становится гидрофиль-
ной. Также следует отметить, что при формирова-
нии эмульсий Пикеринга в таких условиях ПАВ
будет конкурировать за свободную поверхность
капель масла и наночастицы будут десорбиро-
ваться в водную фазу.

С учетом результатов исследования частиц
ГНК эмульсии получали с использованием в ка-

Рис. 1. Распределение частиц ГНК по размерам
(рН 9.4).
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Рис. 2. Зависимость ζ-потенциала частиц ГНК от pH
дисперсионной среды без ЦТАБ (1) и при концентра-
ции ЦТАБ 0.1 (2), 0.5 (3) и 1 мМ (4).
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честве водной фазы 0.1 мМ раствора ЦТАБ с pH 2.
Сначала в качестве масляной фазы использовали
модельный углеводород додекан. На капли
эмульсии Пикеринга последовательно наносили
полиэлектролитные слои, как указано в экспери-
ментальной части. Показателем успешного по-
крытия капсулы очередным слоем полимера слу-
жили данные по изменению ζ-потенциала, пред-
ставленные на рис. 4. После нанесения каждого
слоя наблюдалось “переключение” (изменение
знака) заряда капсулы. Низкие значения ζ-потен-
циала после нанесения четных слоев обусловле-
ны желированием слоя альгината, приводящим к
частичной компенсации зарядов карбоксильных
групп. Однако, несмотря на наблюдающееся аг-
регирование капсул с верхним слоем из альгината
кальция, обусловленное низким поверхностным
зарядом, последующее нанесение хитозана при-
водило к дезагрегации капсул и успешному нане-
сению следующего нечетного слоя. Используе-
мая методика позволила получить устойчивые
капсулы, содержащие додекан, с толщиной обо-
лочки до 9 биополимерных слоев.

СЭМ-изображения капсул на основе эмульсии
Пикеринга демонстрируют развитую поверх-
ность оболочек, на которой просматриваются аг-
регаты наночастиц (рис. 5а, 5б). В условиях ваку-
ума капсулы из суспензии с pH 2 теряют масляное
содержимое без существенного нарушения це-
лостности оболочек (рис. 5в). При увеличении pH
до 7 наблюдается разрушение большинства кап-
сул в условиях съемки (рис. 5г). Можно заметить,
что при нейтральном значении pH оболочка кап-
сул становится менее плотной. Вероятно, это обу-
словлено ростом величины отрицательного по-
верхностного заряда частиц ГНК (ζ = –13 мВ при
pH 2, ζ = –28 мВ при pH 7) и соответственно воз-
растанием электростатического отталкивания
наночастиц в составе оболочки при переходе из
кислой среды в нейтральную. Наблюдаемый эф-
фект может способствовать контролируемому
выходу активного вещества из капсулы при изме-

нении рН среды. Подобный подход использовали
для высвобождения инкапсулированного мо-
дельного красителя в работе [5]: капсулы с ядром
из жидкого парафина, содержащего Судан 1, и
оболочкой из латексных частиц и додецилбен-
золсульфоната натрия с поочередно нанесенны-
ми слоями ПСС и ПДАДМАХ при pH 7 высво-
бождали краситель в большем количестве и быст-
рее, чем при pH 4.

С использованием методики, разработанной
для инкапсулирования додекана, в оболочку из
частиц ГНК и полиэлектролитных слоев были за-
ключены различные растительные масла: соевое,
кунжутное, 30%-ный раствор ацетата α-токофе-
рола в масле подсолнечника и масло ши. Эти мас-
ла содержат большое количество триглицеридов
высших жирных кислот (табл. 1), которые явля-
ются дифильными соединениями и проявляют
поверхностную активность. Такой состав масля-
ной фазы может влиять на формирование эмуль-
сии Пикеринга. Однако в результате проведен-
ных экспериментов было обнаружено, что в вы-
бранных условиях все указанные растительные
масла образуют устойчивые эмульсии Пикеринга
с ГНК. При этом средний размер коллоидосом с
оболочками из SiO2 + ЦТАБ близок для додекана
и растительных масел (табл. 2).

Нанесение полиэлектролитных слоев вызыва-
ет увеличение среднего размера капсул с додека-
ном c 4.1 до 5.1 мкм (табл. 2, строка 1, рис. 6а, 6б)
при том, что размер капсул с растительными мас-
лами практически не изменяется (табл. 2, строки
2−5, рис. 6д, 6е). Это свидетельствует о большей
устойчивости капсул, содержащих триглицериды
жирных кислот, которые, по-видимому, способ-
ствуют самоорганизации частиц ГНК на межфаз-
ной поверхности. Увеличение среднего размера
капсул с додеканом обусловлено некоторой ко-
алесценцией капель при отстаивании системы и

Рис. 3. Зависимость ζ-потенциала частиц ГНК от
концентрации ЦТАБ при pH 2 дисперсионной среды.
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промывке микрокапсул в процессе нанесения по-
лиэлектролитных слоев. Этому способствует бо-
лее низкая плотность додекана по сравнению с
растительными маслами, благодаря чему капли
додекана быстрее всплывают и легче концентри-
руются в приповерхностном слое дисперсионной
среды.

Среди всех образцов с растительными масла-
ми наибольший разброс по размеру имеют капсу-

лы, содержащие витамин E и масло ши (табл. 2,
строки 4 и 5 соответственно). В первом случае это
может быть обусловлено включением в состав
растительного масла 30 мас. % ацетата α-токофе-
рола, отличающегося по поверхностным свой-
ствам, а во втором – неравномерным переходом
капель масла ши в твердое состояние в процессе
формирования эмульсии.

Рис. 5. СЭМ-изображения микрокапсул на основе эмульсии Пикеринга, стабилизированной ГНК, с трехслойной по-
лимерной оболочкой в кислой среде (pH 2) при различном увеличении (а, б) и общий вид микрокапсул с трехслойной
оболочкой при pH 2 (в) и 7 (г).

(а) (б)

(в) (г)

1 мкм

1 мкм 1 мкм

100 нм

60.9 нм

Таблица 1. Остатки жирных кислот, входящие в состав триглицеридов растительных масел, мас. % [17]

Масло
Насыщенные кислоты Ненасыщенные кислоты

пальмитиновая стеариновая арахиновая олеиновая линолевая линоленовая

Соевое 2.4−6.8 4.4−7.3 0.4−1 20−30 44−60 5−14
Кунжутное 7.7 4.6 0.4 35−48 41−48 −
Подсолнечное 6−9 1.6−4.6 0.7−0.9 24−40 46−72 1
Ши 4−8.4 42−50 1.3−3.5 46−62 7−10 −
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Далее проводили сравнение механической
устойчивости капель эмульсии и микрокапсул с
полимерными оболочками, оценивая изменения
в системе в результате центрифугирования при
27000g. Капли эмульсии додекана, стабилизиро-
ванные ГНК + ЦТАБ, были неустойчивы к воз-
действию центробежных сил: их средний размер
возрастал более чем в 3 раза – с 4.1 до 13.2 мкм
(табл. 2, строка 1, рис. 6в) и наблюдалось отслаи-
вание масла в системе. При инкапсулировании
жидких растительных масел в такую же оболочку
размер капсул увеличивался в 1.7−2.5 раза (табл. 2,

строки 2−4, рис. 6ж). Отслаивание масла при
этом также происходило, но в меньшей степени,
чем при инкапсулировании додекана. Заключе-
ние в оболочку из ГНК и ЦТАБ масла ши позво-
ляет получить механически устойчивые капсулы
(изменение среднего размера капель эмульсии
незначительно (табл. 2, строка 5), нет отслаива-
ния), что обусловлено отвердеванием масляного
ядра. Формирование дополнительной трехслой-
ной полимерной оболочки предотвращало коалес-
ценцию капель и выделение масла при центрифу-
гировании во всех образцах (табл. 2, рис. 6г, 6з).

Таблица 2. Изменение среднего размера капсул с различным составом масляного ядра в результате нанесения
полимерной оболочки и центрифугирования

№ Ядро

Средний размер капсул 
до центрифугирования, мкм
(в скобках – коэффициент 

полидисперсности)

Средний размер капсул 
после центрифугирования, мкм 

(в скобках – наличие отслаивания масла)

оболочка 
ГНК + ЦТАБ

оболочка 
(ГНК + ЦТАБ)/ 

хитозан/альгинат 
кальция/хитозан

оболочка 
ГНК + ЦТАБ

оболочка (ГНК + ЦТАБ)/
хитозан/альгинат 
кальция/хитозан

1 Додекан 4.1 (1.0) 5.1 (1.0) 13.2 (++) 5.6 (–)

2 Кунжутное масло 4.2 (0.8) 4.3 (0.8) 7.2 (+) 4.3 (–)

3 Соевое масло 3.5 (0.9) 3.8 (0.9) 6.8 (+) 3.7 (–)

4 Раствор ацетата α-токоферола 
в подсолнечном масле

2.5 (1.0) 2.9 (1.0) 6.3 (+) 3.2 (–)

5 Масло ши 3.2 (1.0) 3.1 (1.1) 3.9 (–) 3.3 (–)

Рис. 6. Микрофотографии капсул с додеканом (верхняя строка) и с соевым маслом (нижняя строка) с оболочкой
ГНК + ЦТАБ (а, д) и (ГНК + ЦТАБ)/хитозан/альгинат кальция/хитозан (б, е) до центрифугирования и с оболочкой
ГНК + ЦТАБ (в, ж) и (ГНК + ЦТАБ)/хитозан/альгинат кальция/хитозан (г, з) после центрифугирования. Размер шка-
лы – 20 мкм.

(а) 20 мкм (б) 20 мкм (в) 20 мкм (г) 20 мкм

(д) 20 мкм (е) 20 мкм (ж) 20 мкм (з) 20 мкм
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ПАЛАМАРЧУК и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате изучения зависимостей ζ-потен-
циала частиц ГНК от pH дисперсионной среды
при различной концентрации ЦТАБ и ζ-потен-
циала наночастиц от концентрации ЦТАБ в кис-
лой среде выбраны условия для создания эмуль-
сии Пикеринга: водная фаза с pH 2, содержащая
0.1 мМ ЦТАБ и 0.25 мас. % наночастиц SiO2.
На капли эмульсии с додеканом в качестве масля-
ной фазы, стабилизированной наночастицами
природного кремнезема и ПАВ, успешно нанесе-
ны до 9 полиэлектролитных слоев хитозана и аль-
гината с желированием слоя альгината натрия
ионами кальция. В оболочку из ГНК + ЦТАБ и
полимерных слоев хитозана и альгината кальция
инкапсулированы соевое и кунжутное масла,
30%-ный раствор ацетата α-токоферола в масле
подсолнечника и масло ши. Средний размер
капсул с растительными маслами составил 2.5−
4.2 мкм. Было замечено, что оболочки капсул при
нейтральном значении pH становятся менее
плотными, чем в кислой среде, что можно объяс-
нить более сильным электростатическим оттал-
киванием частиц в составе оболочки. Тем не
менее, капсулы с тремя полимерными слоями
выдерживали достаточно высокую нагрузку цен-
тробежных сил, что свидетельствует об эффек-
тивности использованного метода инкапсулиро-
вания.

В результате проведенного исследования по-
казана более высокая стабильность эмульсий Пи-
керинга с растительными маслами по сравнению
с модельным углеводородом и перспективность
нанесения биополиэлектролитных слоев для по-
вышения механической устойчивости коллои-
досом.

БЛАГОДАРНОСТИ

Исследования выполнены с использованием обо-
рудования Ресурсного центра оптической микроско-
пии и спектроскопии НИЦ “Курчатовский институт”
и Центра коллективного пользования ФНИЦ “Кри-
сталлография и фотоника” PАН. Авторы благодарят
В.В. Артемова за получение СЭМ-изображений капсул.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

В части исследования влияния pH среды на устой-
чивость и морфологию капсул работа выполнена при

финансовой поддержке УМНИК (Договор № 13386ГУ/
2018 от 17.07.2018).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Thompson K.L., Williams M., Armes S.P. // J. Colloid
Interface Sci. 2015. V. 447. P. 217.

2. Dinsmore A.D., Hsu M.F., Nikolaides M.G., Marquez M.,
Bausch A.R., Weitz D.A. // Science. 2002. V. 298.
P. 1006.

3. Binks B.P., Rodrigues J.A. // Langmuir. 2007. V. 23.
P. 3626.

4. Li J., Stover H.D.H. // Langmuir. 2010. V. 26. P. 15554.

5. Yang F., Ma S., Zong W., Luo N., Lv M., Hu Y., Zhou L.,
Han X. // RSC Adv. 2015. V. 5. P. 51271.

6. Демина П.А., Григорьев Д.О., Кузьмичева Г.М.,
Букреева Т.В. // Коллоид. журн. 2017. Т. 79. С. 142.

7. Паламарчук К.В., Артемов В.В., Букреева Т.В. //
Российские нанотехнологии. 2018. Т. 13. № 3–4. С. 92.

8. Kurapati R., Groth T.W., Raichur A.M. // ACS Appl.
Bio Mater. 2019. V. 2. P. 5512.

9. Sharma V., Sundaramurthy A. // Beilstein J. Nanotech-
nol. 2020. V. 11. P. 508.

10. Potapov V.V., Fediuk R.S., Gorev D.S. // J. Sol-Gel Sci.
Technol. 2020. V. 94. P. 681.

11. Potapov V.V., Fediuk R.S., Gorev D.S. // Nanomaterials.
2020. V. 10. 624.

12. Lapin A.A., Kalayda M.L, Potapov V.V., Zelenkov V.N.,
Voropaeva N.L. // Int. J. Nanotechnol. 2018. V. 15.
P. 422.

13. Lapin A.A., Kalayda M.L, Potapov V.V., Zelenkov V.N. //
Nanoscience and Nanoengineering. Novel Application /
Ed. by Dement’ev V.B., Haghi A.K., Kodolov V.I. To-
ronto-New Jersey: AAP, 2019. P. 283.

14. Потапов В., Мурадов С., Сивашенко В., Рогатых С. //
Наноиндустрия. 2012. Т. 33. № 3. С. 32.

15. Потапов В., Сивашенко В., Зеленков В. // Наноин-
дустрия. 2013. Т. 42. № 4. С. 18.

16. Зеленков В.Н., Потапов В.В. // Наноиндустрия.
2020. Т. 13. № 1. С. 22.

17. Щербаков В.Г., Лобанов В.Г. Биохимия и товарове-
дение масличного сырья. 6-ое изд. М.: Колосc,
2012.

18. Sukhorukov G.B., Donath E., Davis S., Lichtenfeld H.,
Caruso F., Popov V.I., Mohwald H. // Polym. Adv. Tech-
nol. 1998. V. 9. P. 759.



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ, 2021, том 83, № 2, с. 205–213

205

К ТЕОРИИ МОНОМЕРИЗАЦИИ ФТАЛОЦИАНИНОВ
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ПАВ

© 2021 г.   А. И. Русанов*
Менделеевский центр, Санкт-Петербургский государственный университет,

Университетская наб., 7/9, Санкт-Петербург, 199034 Россия
*e-mail: rusanov32@list.ru

Поступила в редакцию 28.10.2020 г.
После доработки 03.11.2020 г.

Принята к публикации 06.11.2020 г.

Сформулированная термодинамическая теория обосновывает целый ряд новых явлений коллоид-
ной науки ПАВ, недавно установленных в эксперименте. Описано образование мицелл особого ти-
па путем адсорбции ПАВ на ядре, роль которого играют мономеры и димеры фталоцианинов. Со-
ответственно возникают мицеллы и протомицеллы ПАВ с солюбилизированными мономерами и
димерами, причем их постепенное формирование (заполнение поверхности ядер молекулами или
ионами ПАВ) при добавлении ПАВ к системе заканчивается еще до достижения критической кон-
центрации мицеллообразования данного ПАВ. В терминах химических потенциалов и концентра-
ций выведены уравнения, описывающие влияние ПАВ на состояние мономеров и димеров фтало-
цианинов в водном растворе. Установлено, что концентрация обеих частиц растет с концентрацией
ПАВ. Проанализировано, как меняется распределение димеров по их структурным формам с кон-
центрацией ПАВ. Показано, что с увеличением содержания ПАВ в растворе распределение димеров
сдвигается в сторону лабильных структур с неизбежным распадом димеров фталоцианинов на мо-
номеры. Найдено уравнение, определяющее новый физический параметр – концентрацию мономе-
ризации, который отмечает переход от димерного (характерного для фталоцианинов в чистой воде
или слабых растворах ПАВ) к мономерному состоянию в растворах ПАВ. Даны уравнения для хи-
мических потенциалов мицелл (с солюбилизированным мономером фталоцианина) и протомицелл
(с солюбилизированным димером). Последние практически исчезают с повышением концентра-
ции ПАВ и подходе к критической концентрации мицеллообразования.

DOI: 10.31857/S0023291221020099

ВВЕДЕНИЕ

Имея широкие применения в технике и меди-
цине, фталоцианины многократно интересны и в
химическом аспекте. Основу молекул фталоциа-
нинов составляет плоский макроцикл (рис. 1), к
которому можно присоединять всевозможные
функциональные группы. Подобно ПАВ суще-
ствуют катионные и анионные фталоцианины, и
их совместное с ПАВ исследование просто напра-
шивается. Работы такого плана возникли еще в
прошлом веке и даже включали мицеллярные си-
стемы [1–3], но имели чисто химическую направ-
ленность (ближе к фотохимии и мицеллярному
катализу). Интерес к физикохимии ПАВ и колло-
идной науке открылся лишь на изломе столетий
[4, 5], когда выяснилось, что ПАВ могут быть эф-
фективным средством мономеризации фталоци-
анинов. Явление мономеризации составляет для
фталоцианинов большую проблему, и мы ее по-
ясним.

Как известно, нерастворимых веществ не бы-
вает. Когда в химическом справочнике пишут
“в воде не растворимо”, это значит, что вещество
очень плохо растворимо в воде. Именно к таким

УДК 54-14/-16+661.185

Рис. 1. Структурная формула молекулы фталоциани-
ната металла Me (R – функциональные группы).
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веществам относится большинство фталоциани-
нов (их растворимость исчисляется в мкМ). При-
чина такого положения та же, что и причина низ-
кой растворимости в воде углеводородов – гидро-
фобный эффект. Внедрение неполярной частицы
с гидрофобной поверхностью в толщу воды раз-
рушает ее структуру и требует большой работы.
Чем крупнее частица (диаметр макроцикла со-
ставляет 3 нм) и больше площадь гидрофобного
контакта, тем сильнее этот фактор. Однако, если
два макроцикла слипаются, указанная работа
(в расчете на молекулу) снижается почти вдвое.
Этим и объясняется тот факт, что фталоцианины
в растворенной форме находятся в воде преиму-
щественно в виде димеров (при столь малых кон-
центрациях образование молекулярных агрегатов
более высокого порядка практически исключе-
но). При этом димеризация отрицательно сказы-
вается на функциональных (хромофорных) свой-
ствах фталоцианинов: снижается квантовый вы-
ход флуоресценции, уменьшается время жизни
возбужденного состояния и т.п. Отсюда и возни-
кает столь важная для практики проблема моно-
меризации фталоцианинов.

Заметим, что димеризация фталоцианинов –
следствие не их малой растворимости, а большой
гидрофобной площади макроцикла. Поэтому,
если прибавить к макроциклу функциональные
группы, обеспечивающие приличную раствори-
мость фталоцианина, то ничего не изменится.
Это было наглядно продемонстрировано в работе
[4], где для опыта был взят фталоцианин с денд-
ритными ветвями, буквально усыпанными иона-
ми натрия, что превращало его в анионный поли-
электролит. Подобно муравьям, полианионы
своим коллективным усилием втягивали молеку-
лы фталоцианина в воду, а дальше …. А дальше
макроциклы слипались в димеры! Для борьбы с
ними авторы работы [4], имея анионный фтало-
цианин, применили катионное ПАВ (бромид
гексадецилтриметиламмония). Его прибавление
плавно уменьшало содержание димеров и увели-
чивало содержание мономеров. К сожалению,
интерпретация результатов работы [4] опиралась
лишь на межионные электростатические взаимо-
действия, хотя роль гидрофобного эффекта не-
сравненно важнее (это следует хотя бы из того,
насколько он легко преодолевает взаимное оттал-
кивание одноименно заряженных ионов при об-
разовании прямых мицелл ионных ПАВ). Эта
оплошность была исправлена в работе [5], где бы-
ла отмечена роль гидрофобного эффекта в про-
цессах агрегации. Там же была продемонстриро-
вана возможность использования обратных ми-
целл для мономеризации фталоцианинов.

Спустя десятилетие подобные исследования
были продолжены в России и разрослись в целое
направление, которое развивается до сих пор [6–
19]. Усилился и коллоидно-химический аспект

интерпретации результатов, появился термин
“солюбилизация”. Простейший подход к интер-
претации выглядит следующим образом. Моно-
меризация фталоцианинов происходит путем
солюбилизации мономеров в мицеллах ПАВ.
Поэтому до критической концентрации мицел-
лообразования (ККМ) в растворе существуют
только димеры, а выше ККМ – только мономеры
фталоцианинов. Однако в работах [17–19] было
показано, что связанный с присутствием ПАВ
процесс мономеризации фталоцианинов начина-
ется задолго до достижения ККМ. Собственно
говоря, это было ясно уже из работы [4]. Но здесь
имеется один нюанс. Когда мы говорим “ниже
ККМ” или “выше ККМ”, мы имеем в виду ту
ККМ, которая была у ПАВ в отсутствие солюби-
лизата. Из теории же солюбилизации (см., напри-
мер, [20–23]) известно, что наличие солюбилиза-
та всегда понижает реальную ККМ. Но это по-
нижение обычно невелико, и в [17–19] оно
оценивалось из эксперимента. Подтвердилось,
что мономеризация фталоцианинов под влияни-
ем ПАВ развивается гораздо ниже и этого, изме-
ненного значения ККМ.

По сравнению с [4] в [17–19] было сделано еще
одно интересное наблюдение.

В [4] утверждалось, что при добавлении ПАВ
число димеров фталоцианина все время умень-
шается, а мономеров – возрастает. Однако, со-
гласно спектрофотометрическим данным работ
[17–19], при малых концентрациях ПАВ (когда
димеров еще много, и за ними легко наблюдать)
добавление ПАВ приводит к некоторому увеличе-
нию концентрации димеров. Это значит, что
ПАВ приводят к увеличению растворимости фта-
лоцианинов независимо от того, в какой агрега-
тивной форме фталоцианины находятся (если бы
димеры были устойчивы, то при прибавлении
ПАВ растворимость фталоцианинов все равно бы
возрастала).

Сделанное вступление обнажает целый ряд во-
просов, которые требуют теоретического осмыс-
ления. По фталоцианинам собран большой мате-
риал, и пора переходить от гипотез и объяснений
“на пальцах” к математическим формулам. Каза-
лось бы, для этого проще всего использовать раз-
витый аппарат физикохимии ПАВ [20–22]. Одна-
ко он основан, главным образом, на законе дей-
ствия масс, а последний теряет силу в нашем
сложном случае сочетания ПАВ и фталоциани-
нов (константа закона действия масс перестает
быть постоянной). Очевидно, нужно исходить из
более общих соотношений, и это побуждает нас
обратиться к основной величине химической тер-
модинамики – химическому потенциалу.
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ХИМИЧЕСКИЕ ПОТЕНЦИАЛЫ 
ФТАЛОЦИАНИНОВ, ПАВ И МИЦЕЛЛ

Статистическая механика дает следующее вы-
ражение (в расчете на одну молекулу) для химиче-
ского потенциала  компонента i многокомпо-
нентной жидкой среды

(1)

где  – химический потенциал молекулы с поко-
ящимся центром масс в вакууме,  – работа пе-
реноса молекулы из фиксированного положения
в вакууме в фиксированное положение в чистом
растворителе,  – концентрация (число молекул
сорта i в единице объема),  – коэффициент ак-
тивности и  – средняя длина волны де-Бройля
отдельной молекулы сорта i (зависит только от
температуры) [24]. Эта величина связана со ста-
тистической суммой поступательного движения
молекул и дается выражением

(2)

где h – постоянная Планка и  – масса молекулы
сорта i.

В термодинамике растворов коэффициент ак-
тивности  отражает взаимодействие только
между растворенными молекулами (взаимодей-
ствие с растворителем в него не входит). При бес-
конечном разбавлении такого взаимодействия
нет, и раствор становится идеальным при 
Концентрации, которые характерны для водных
растворов фталоцианинов, так малы, что, каза-
лось бы, и здесь нет никаких взаимодействий. Но
как же тогда образуются димеры? Действительно,
если бы гидрофобного эффекта не было, димеры
могли бы возникнуть только в результате взаим-
ного притяжения мономеров. Но у нас другой
случай. Неполярные частицы взаимодействуют
друг с другом обезличенными дисперсионные си-
лами, но точно также они взаимодействуют и с
водой, а потому эффективного притяжения меж-
ду ними быть не может. Не они взаимно притяги-
ваются, а вода силой гидрофобного эффекта
“припечатывает” их друг к другу, образуя димер.
Величина этой силы впечатляет, если вспомнить
вышеупомянутый пример из работы [4], где сила
слипания двух макроциклов фталоцианина пре-
одолевает взаимное электростатическое отталки-
вание двух многозарядных полианионов. Учиты-
вая сказанное, мы можем теперь положить 
и исключить коэффициент активности  из вы-
ражения (1). Тогда оно принимает вид

(3)

iμ

v 3ln( ),i i i i i iw kT c fμ = μ + + Λ

v
iμ

iw

iс
if

iΛ

1 2 ,
(2 )

i
i

h
m kT

Λ ≡
π

im

if

1.if =

1if ≈
if

v 3ln( ),i i i i iw kT cμ = μ + + Λ

где все, что явно связано с гидрофобным эффек-
том, содержится в работе .

В соответствии с традициями физикохимии
ПАВ [20–22] припишем номер i = 1 ПАВ как по-
тенциальному солюбилизатору, а i = 2 – фталоци-
анину как потенциальному солюбилизату. Учи-
тывая, что в растворе могут одновременно нахо-
диться мономеры и димеры фталоцианина,
запишем выражение (3) для фталоцианина в двух
вариантах:

(4)

(5)
где дополнительный индекс 1 указывает на при-
надлежность величины к мономеру, а индекс 2 –
к димеру. Из теории мицеллообразования [20–22]
известно, что в агрегативных системах химиче-
ский потенциал определяется по мономерам. По-
этому про выражение (4) можно сказать, что оно
характеризует и химический потенциал фталоци-
анина в целом (в левой части (4)  можно заме-
нить на  Выражение (5) таким свойством не
обладает.

Приведенных формул достаточно для реше-
ния целого ряда задач, связанных с мономериза-
цией фталоцианинов под влиянием ПАВ. В каче-
стве первой задачи рассмотрим установление
взаимосвязи между количественными характери-
стиками ПАВ в растворе и концентрацией моно-
меров фталоцианина.

Влияние ПАВ на концентрацию
мономеров фталоцианина

Пусть в чистую воду помещается кристалл
фталоцианина достаточно большой, чтобы после
установления равновесной концентрации  (она
называется растворимостью) он оставался в кон-
такте с раствором. При равновесии химический
потенциал фталоцианина в твердой и жидкой фа-
зах одинаков, причем в твердой фазе он зависит
только от температуры и давления. Это значит,
что при постоянстве температуры и давления хи-
мический потенциал фталоцианина и в растворе
будет поддерживаться постоянным независимо
от любых химических процессов и изменения хи-
мического состава раствора. А теперь предста-
вим, что к насыщенному раствору фталоцианина
прибавляется ПАВ (именно так ставились опыты
в [17–19]). Тогда концентрация ПАВ в растворе
будет расти, но химический потенциал фталоци-
анина будет оставаться неизменным, как и хими-
ческий потенциал мономеров в формуле (4)

 При постоянстве температуры все ве-
личины в правой части (4), кроме  и , посто-
янны, и мы можем записать

iw

v 3
21 21 21 21 21ln( ),w kT cμ = μ + + Λ

v 3
22 22 22 22 22ln( ),w kT cμ = μ + + Λ

21μ
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0
2с

2 21( ).μ = μ
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(6)

где  – некоторая постоянная (постоянная вели-
чина  временно оставлена в левой части (6) по
той простой причине, что под знаком логарифма
могут стоять только безразмерные величины).

Обратимся к величине  которая представ-
ляет собой работу переноса одной молекулы фта-
лоцианина из вакуума в фиксированную точку в
чистом растворителе. Слово “чистый” подразу-
мевает полное отсутствие в растворителе других
молекул фталоцианина. Если ПАВ в растворе нет,
то “чистый растворитель” – это вода, а если есть –
то водный раствор ПАВ. В первом случае внедре-
ние молекулы фталоцианина в воду требует боль-
шой работы (обозначим ее  а во втором рабо-
та снижается благодаря тому, что к гидрофобной
поверхности молекулы фталоцианина прилипа-
ют углеводородные хвосты молекул или ионов
ПАВ. Если в расчете на одну молекулу ПАВ выиг-
рыш в работе составляет u (работа отрыва молеку-
лы ПАВ от гидрофобной поверхности фталоциа-
нина, величина положительная), то выполняется
соотношение

(7)
где n – число молекул ПАВ, прилипших к одной
молекуле фталоцианина. Подстановка (7) в (6)
дает

(8)

При n = 0 (т.е. в отсутствие ПАВ) формула (8)
принимает вид

(9)

где  – равновесная концентрация мономеров
фталоцианина в отсутствие ПАВ. Теперь из срав-
нения (8) и (9) получаем наш первый результат

(10)

где  – безразмерная (в единицах kT) работа отры-
ва одной молекулы ПАВ от гидрофобной поверх-
ности фталоцианина. Из формулы (10) видно, что
концентрация мономеров фталоцианина быстро
(экспоненциально) возрастает с числом молекул
ПАВ, прилепившихся к молекуле фталоцианина.

Очевидно, что число n связано с концентраци-
ей ПАВ  в растворе и что обе величины изменя-
ются симбатно. Если рассматривать прилипание
молекул ПАВ к мономеру фталоцианина как на-
чало процесса формирования мицеллы с солюби-
лизированным мономером, то величину n можно
назвать числом агрегации. Но ведь число агрега-

3
21 21 21 1ln( ) ,w kT c С+ Λ =

1С
3
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ции часто (например, в законе действия масс)
считается величиной постоянной (в теории ми-
целлообразования это называется квазихимиче-
ским приближением). Да, это так, но только для
полностью сформировавшихся мицелл. В по-
следнее время разрабатывается общая теория ми-
целл с переменными числами агрегации [25, 26].
Она включает в себя и концентрационную об-
ласть, внутри которой число агрегации, есте-
ственно, является переменным. Разница состоит
в том, что для обычных мицелл эта область узкая
и незаметная, а в нашем случае мицеллы с солю-
билизированным мономером она растянута и бо-
лее доступна для изучения. В работе [25] отмеча-
лась аналогия между числом агрегации в мицелле
и адсорбцией монослоя ПАВ по Ленгмюру (лю-
бая мицелла – это замкнутый монослой ПАВ, но
только искривленный). В нашем случае эта ана-
логия также, несомненно, присутствует, причем
она намного сильнее. Во-первых, у нас есть гото-
вые частицы “адсорбентов” – это мономеры и
димеры фталоцианина, причем число посадоч-
ных мест для молекул ПАВ у них ограничено
(пусть для мономера это будет предельное число
агрегации  Во-вторых, в рассматриваемой об-
ласти формирования мицеллы процесс агрегации
ПАВ еще не развит, и можно считать, что концен-
трация мономеров ПАВ  совпадает с брутто-
концентрацией ПАВ . Уравнение Ленгмюра то-
гда принимает вид

(11)

Подстановка (11) в (10) приводит ко второму
результату этого раздела

(12)

который напрямую связывает концентрацию мо-
номеров фталоцианина с концентрацией ПАВ.
При малых концентрациях ПАВ можно положить
bc1  1. Тогда (12) переходит в простую экспонен-
циальную зависимость

(13)

Димеры фталоцианина

Как известно, димер – это ассоциат двух мо-
номеров, и, хотя связывающие их силы (в нашем
случае – гидрофобные) намного слабее химиче-
ских (скажем, в Н2 или О2), все-таки димер ведет
себя как единое целое, и его можно рассматривать
наподобие молекулы (выше мы это уже делали,
приписав димеру химический потенциал). Если
F – химический символ мономера, а D  – ди-
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мера, то уравнение реакции димеризации запи-
сывается как

(14)
В химической термодинамике Гиббса для записи
условия равновесия химической реакции исполь-
зуется следующее правило: нужно в уравнении
реакции заменить символы веществ их химиче-
скими потенциалами. Тогда, в соответствии с на-
шими обозначениями, условие равновесия реак-
ции (14) предстает в виде

(15)
где мы использовали указанное ранее условие,
что химический потенциал мономера отождеств-
ляется с химическим потенциалом вещества во-
обще (напомним, что фталоцианин идет у нас под
номером 2).

Равенства (14) и (15) отражают лишь тот факт,
что в димере две молекулы. Для малых молекул-
шариков совершенно неважно, как они соединя-
ются в димер. Но для макроциклов фталоцианина
это не праздный вопрос. Богатая статистическая
картина микроструктур раствора содержит самые
разные виды контактов мономеров фталоциани-
нов, но, исходя из энергетики, можно считать,
что преобладают кофациальные слипания моно-
меров как следствие плоской структуры макро-
циклов. Примеры таких слипаний разной степени
схематически показаны на рис. 2. Положение 1
отвечает наиболее компактной форме димера с
минимальной поверхностью. Постепенно сдви-
гая верхний диск по отношению к нижнему (по-
ложение 2), мы, в конце концов, приходим к пре-
дельному положению 3, где два мономера эфе-
мерно связаны друг с другом точкой касания. По
существу, в положении 3 димер уже расслоился
на два мономера. Каждый из димеров в этой це-
почке имеет свою вероятность существования, а
всю картину можно охарактеризовать равновес-
ной кривой распределения. Ее можно получить
из условия равенства химических потенциалов
димеров всех типов. Тогда формула (5) дает

(16)

В формуле (16) при заданной температуре ве-
личины   и kT играют роль постоянных, но
величина  (относящаяся к димеру в вакууме)
отнюдь не постоянна. Ведь в вакууме мономеры
притягиваются друг к другу, по крайней мере,
дисперсионными силами, и для того чтобы на
рис. 2 переходить от одного положения к следую-
щему (их легко вообразить на рис. 2), всегда тре-
буется работа. Она и входит в химический потен-
циал . Если обозначить химический потенциал
компактного димера в вакууме как , то хими-

D = 2 F .

22 21 22 2 ,μ = μ = μ

v
3 22 22 22

22 22 exp .wc
kT

− μ − μ −= Λ

22,Λ 22μ
v
22μ

v
22μ

v с
22μ

ческий потенциал любого димера в вакууме мож-
но записать как

(17)

где первое слагаемое постоянно, а второе пере-
менно (зависит от типа димера). Подставив (17)
в (16), получаем

(18)

При переносе димера из вакуума в воду совер-
шается дополнительная (и гораздо бόльшая по
величине) работа по преодолению гидрофобного
эффекта . Аналогично (17) ее можно предста-
вить в виде

(19)

где  – работа погружения в воду компактного
димера, а  – соответствующий инкремент ра-
боты (по существу, (19), как и (17), – это тожде-
ство). Используя теперь частную форму записи
выражения (18) для компактного димера

(20)

запишем равновесное распределение (16) в виде

(21)

Инкремент работы  того же положительного
знака, что и , причем обе величины растут с
площадью димера. Вместе они обеспечивают
быстрый спад концентрации (а, значит, вероят-
ности его существования и времени жизни) диме-
ра в чистой воде с увеличением его площади. От-
сюда и следует, что острый пик вероятности соот-
ветствует компактному димеру в положении 1 на
рис. 2. Отметим, что присутствие в чисто водном
растворе преимущественно димеров фталоциа-
нинов уже давно подтверждено спектрофотомет-
рическими исследованиями. Очевидно, это были
компактные димеры.

Появление в растворе молекул ПАВ меняет
картину, но, конечно, не сразу. Молекулы ПАВ
садятся, как бы адсорбируясь, на гидрофобную
поверхность фталоцианина, и, поскольку хими-
ческий потенциал ПАВ также должен быть одним
и тем же на поверхности димеров всех видов,
плотность посадки (поверхностная концентра-
ция) и степень покрытия поверхности будут для
них тоже одинаковыми. Если, скажем, свободная
поверхность димеров всех типов уменьшится на
30%, то все равно она будет больше там, где она и
была больше. Распределение (16) будет каче-
ственно таким же, как в чистой воде, но вероят-

v v v
22 22 22,сμ = μ + Δμ
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ность компактных димеров будет уже менее выра-
жена.

По аналогии с (7) можем написать

(22)

где  относится к воде без ПАВ. Подставив (22)
в (16), получаем распределение димеров фтало-
цианина в водном растворе ПАВ в виде

(23)

Здесь  по-прежнему константа, хотя и с другим
значением по сравнению с (20). Применяя (23)
к наиболее компактному димеру (верхний ин-
декс “с”, положение 1 на рис. 2), запишем

(24)

Теперь, поделив (23) на (24), представим распре-
деление димеров в присутствии ПАВ как

(25)

где  (ввиду того, что число агрега-
ции минимально для компактного димера, раз-
ность Δn всегда положительна).

Посмотрим внимательно на показатель степе-
ни экспоненты в (25). Все три величины, стоящие
в числителе, пропорциональны свободной пло-
щади димера. Поэтому, говоря о конкретном ди-
мере в последовательности на рис. 2, мы говорим
и обо всей последовательности в целом. Из ука-
занных трех величин третья (связанная с присут-
ствием ПАВ) имеет другой знак, чем две осталь-
ные. Сам этот факт открывает возможность того,
что присутствие ПАВ может изменить тип рас-
пределения димеров на противоположный. По-
смотрим, как это происходит. Если добавка ПАВ
незначительна, то как n, так и Δn малы, и знак по-
казателя экспоненты (минус) в (25) не меняется:
мы и в присутствии ПАВ наблюдаем преоблада-
ние компактных димеров. (Заметим, что наличие

0
22 22 ,w w un= −

0
22w
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− μ − μ − += Λ
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c 0n n nΔ ≡ − >

димеров фталоцианинов не только в чисто вод-
ном растворе, но и в растворах ПАВ малой кон-
центрации было экспериментально установлено
в работах [17–19].) Если же обратиться к другому
крайнему случаю, когда поверхность димера пол-
ностью покрыта молекулами или ионами ПАВ
(следуя методу Ленгмюра, заменяем тогда n на

 то знак изменится, и мы будем иметь

(26)

Действительно, при полном покрытии поверхно-
сти гидрофобная работа  полностью элими-
нируется благодаря углеводородным хвостам мо-
лекул ПАВ. Но ведь у них есть еще полярные
группы, эффект которых типично значительно
сильнее  (какие-то экзотические случаи мы
здесь не рассматриваем). В результате условие (26)
выполняется, и распределение димеров обраща-
ется: теперь компактные димеры практически ис-
чезают, а наиболее вероятным становится поло-
жение 3 на рис. 2, что означает развал димеров и
мономеризацию фталоцианина.

Граничное состояние определяется условием

(27)

Концентрацию ПАВ  отвечающую решению
уравнения (27) при заданной функции ,
можно назвать концентрацией мономеризации
фталоцианина. В частности, при использовании
уравнения Ленгмюра

(28)

уравнение (27) для отыскания  принимает форму

(29)

Существование концентрации мономеризации
было предположено еще в работах [17–19]. Те-
перь это понятие получило строгое теоретическое
обоснование.

Влияние ПАВ на концентрацию
димеров фталоцианина

Выше мы рассмотрели распределение разных
видов димеров. Теперь же будем рассматривать
димер, как он выглядит в среднем (в наиболее ве-
роятной форме). Используя равенство первой и
третьей величин в (15), можем сказать, что за-
крепление химического потенциала фталоциани-
на в условиях агрегативного равновесия означает
и постоянство химического потенциала димера .
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Рис. 2. Изменение степени слипания макроциклов в
димеры под влиянием ПАВ.
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Тогда, исходя из формулы (5), по аналогии с (6)
имеем

(30)
При переносе одного димера из вакуума в раствор
ПАВ его поверхность, так же как и в случае моно-
мера, в какой-то степени покрывают молекулы
или ионы ПАВ. Поэтому по аналогии с (7) можем
записать

(31)
где n – число прилепившихся молекул ПАВ (чис-
ло агрегации). Очевидно, работа отрыва одной
молекулы ПАВ u в формулах (7) и (31) одна и та
же. Подстановка (31) в (30) дает

(32)

При n = 0 (т.е. в отсутствие ПАВ) формула (32)
принимает вид

(33)

а из сравнения (32) и (33) следует

(34)

где  – та же, что и в формуле (10), безразмерная
(в единицах kT) работа отрыва одной молекулы
ПАВ от гидрофобной поверхности фталоцианина.

Если теперь попытаться совершить переход от
числа агрегации к концентрации ПАВ опять при
помощи уравнения Ленгмюра (11), то в случае ди-
меров мы сталкиваемся с рядом осложнений. Как
было показано выше, структура и свободная пло-
щадь среднего димера зависят от концентрации
ПАВ. При подходе с позиций теории адсорбции,
где растворенный фталоцианин играет роль ад-
сорбента по отношению к ПАВ, мы имеем уни-
кальный случай: пока димеры существуют, реаль-
ная площадь адсорбента и число посадочных мест
адсорбата (ПАВ) зависят от концентрации ПАВ в
растворе. В таких условиях уравнение Ленгмюра,
естественно, не работает, и необходимо построе-
ние новой теории с учетом указанной функцио-
нальной зависимости. Пока она неизвестна, нам
остается рассмотреть лишь область сильно раз-
бавленного раствора ПАВ, в котором реализуется
положение 1 на рис. 2. Тогда, принимая bc1  1 в
уравнении Ленгмюра, приходим, по аналогии
с (13), к соотношению

(35)

где  – концентрация димеров фталоцианина в
чисто водном растворе. Из соотношения (35) сле-
дует, что в разбавленном растворе ПАВ в равно-
весии с твердой фазой фталоцианина концентра-

3
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0
22 22 ,w w un= −
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3 2 22
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22 22 1exp ,c c un bc∞= �

0
22c

ция димеров фталоцианина экспоненциально
возрастает с содержанием ПАВ в растворе. Сам
факт такого возрастания уже обнаружен экспери-
ментально [17–19].

Мицеллы и протомицеллы ПАВ 
при солюбилизации фталоцианинов

Когда молекулы или ионы ПАВ заполняют
всю поверхность молекулы фталоцианина в вод-
ном растворе, вся эта конструкция выглядит как
прямая мицелла ПАВ с одной солюбилизирован-
ной молекулой фталоцианина. В классической
коллоидной науке порядок событий при прибав-
лении ПАВ к раствору таков: сначала мицеллооб-
разование, затем солюбилизация (так, например,
осуществляется моющее действие детергентов).
У нас же все наоборот: сначала в растворе суще-
ствует частица (мономер или димер) фталоциа-
нина, которая становится центром мицеллообра-
зования и, обрастая молекулами или ионами ПАВ,
превращается в мицеллу с солюбилизатом. Этот
процесс никак не связан с обычным мицеллооб-
разованием (в отсутствие солюбилизата) и, как
уже отмечалось в [17–19], может происходить и
при концентрациях ниже ККМ данного ПАВ.

Очевидно, не только мономеры фталоциани-
на, но и димеры, если они имеются в растворе, бу-
дут также покрываться молекулами или ионами
ПАВ, образуя мицеллы еще бόльшего размера.
Поскольку димеры предшествуют мономерам,
такого рода мицеллы могли бы также предше-
ствовать обычным мицеллам с мономерами фта-
лоцианина, и потому их можно назвать протоми-
целлами [17]. Но мы знаем, что при увеличении
концентрации ПАВ в распределении димеров по
формам все более преобладают димеры типа 3 на
рис. 2. Они на волоске от распада на мономеры, и
их время жизни чрезвычайно мало, а потому и
протомицеллы являются эфемерными агрегатив-
ными структурами. Однако они занимают свою
скромную нишу в равновесных распределениях,
и к ним вполне применима термодинамика.

Реакции образования мицеллы (химический
символ М) ПАВ (химический символ молекулы
или иона ПАВ S) и протомицеллы (P) в растворе
фталоцианина можно записать как

(36)

(37)

где, напоминаем, F – символ мономера фталоци-
анина, D – символ димера, и n – число агрегации
ПАВ (естественно, с различными значениями
в (36) и (37), отмеченными индексами F и D).
В соответствии с указанным выше правилом,
условия равновесия для этих реакций суть

(38)

FM = F S,n+

DP = D S,n+

M 21 F 11,nμ = μ + μ
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(39)

Напомним, что в мицеллярных системах химиче-
ский потенциал ПАВ совпадает с химическим по-
тенциалом мономеров:  [20–22], а для
фталоцианинов  При закреплении хими-
ческого потенциала фталоцианина  (в этих
условиях проводились опыты в [17–19]) не только

, но, согласно (15), и  являются постоянны-
ми. Тогда из (38) и (39) получаем

(40)

(41)

В растворах ПАВ каждый мономер и каждый
димер фталоцианина покрыт частицами ПАВ, а
потому концентрация мономеров – это то же, что
концентрация мицелл, а концентрация димеров –
то же, что концентрация протомицелл. С распа-
дом димеров, естественно, исчезают и протоми-
целлы. В предыдущих разделах мы рассмотрели,
как изменяются концентрации мономеров и ди-
меров (а, следовательно, и мицелл и протоми-
целл) в области концентрации ПАВ ниже ККМ и
ниже концентрации мономеризации по уравне-
нию (29). В этой области происходит формирова-
ние мицелл и протомицелл путем заполнения по-
верхности мономеров и димеров частицами ПАВ.
Этот процесс заканчивается при более высоких
концентрациях ПАВ (но все-таки ниже ККМ), и
числа агрегации практически принимают пре-
дельные значения  и  При этом
распределение димеров перестраивается в пользу
положения 3 на рис. 2, для которого, очевидно,

(42)

Подставив это равенство в (38) и (39) с уче-
том (15), находим

(43)

Обращаясь теперь к соотношениям (40) и (41),
видим, что условия (42) и (43) делают эти соотно-
шения тождественными. Иными словами, соот-
ношение (41) для димеров переходит в соотноше-
ние (40) для мономеров, которое с учетом посто-
янства  принимает вид

(44)

Очевидно, условие (42) соответствует распаду ди-
меров на мономеры и исчезновению протоми-
целл при увеличении концентрации (а, значит, и
химического потенциала) ПАВ. Обычные же ми-
целлы с солюбилизированным мономером фта-
лоцианина остаются, и их химический потенциал

P 22 D 11.nμ = μ + μ

11 1μ ≡ μ
21 2.μ ≡ μ

2μ

21μ 22μ

M F
F 1

1 1

,d dnn
d d
μ = + μ
μ μ

P D
D 1

1 1

.d dnn
d d
μ = + μ
μ μ

F Fn n ∞= D D .n n ∞=

D F2 .n n∞ ∞=

P M2 .μ = μ

Fn ∞

M
F

1

.d n
d ∞
μ =
μ

продолжает расти с концентрацией ПАВ соглас-
но уравнению (44).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Явление мономеризации фталоцианинов в

растворах ПАВ настолько интересно для колло-
идной науки, что, несомненно, заслуживает со-
здания специальной теории. Это и сделано в на-
стоящем сообщении. Теория обосновывает це-
лый ряд новых явлений, недавно выявленных в
эксперименте [17–19]. Это, прежде всего, образо-
вание мицелл особого типа путем адсорбции ПАВ
на ядре, роль которого играют мономеры и диме-
ры фталоцианинов. Соответственно возникают
мицеллы и протомицеллы ПАВ с солюбилизиро-
ванными мономерами и димерами, причем их по-
степенное формирование (заполнение поверхно-
сти ядер молекулами или ионами ПАВ) при до-
бавлении ПАВ к системе заканчивается еще до
достижения ККМ данного ПАВ. Движущей си-
лой такого процесса является гидрофобный эф-
фект, и в ходе процесса концентрация протоми-
целл уменьшается до ничтожных значений, что и
составляет суть явления мономеризации фтало-
цианинов (в форме мицелл с солюбилизатом,
каждая из которых содержит только одну молеку-
лу фталоцианина).

В ходе обсуждения экспериментальных дан-
ных по исследованию фталоцианинов в растворах
ПАВ [17–19] было высказано предположение о
существовании (по аналогии с ККМ) концентра-
ции мономеризации, т.е. такой концентрации
ПАВ, при которой происходит переход от диме-
ров (в виде которых фталоцианины находятся в
чистой воде и очень слабых растворах ПАВ) к мо-
номерной форме существования фталоцианинов.
Из теории следует, что такой физический пара-
метр действительно есть и определяется специ-
альным уравнением (условием (27)), сам факт на-
личия которого принципиально важен. Пока бу-
дут разрабатываться способы математического
решения уравнения, перед экспериментаторами
стоит свой вызов – нахождение надежного мето-
да прямого определения этой величины из опыта.
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ВВЕДЕНИЕ
Магнитные (или ферромагнитные) жидкости

представляют собой коллоидные системы, состо-
ящие из частиц магнетита, несущей жидкости и
стабилизатора. Эти жидкости сочетают в себе те-
кучесть и вязкость жидкостей с магнитными
свойствами твердой фазы [1, 2]. В настоящее вре-
мя они находят широкое применение в различ-
ных областях науки и техники [1–13]. Уникаль-
ность их оптических и магнитных свойств ис-
пользуется в оптике при создании различных
устройств, таких как оптические решетки, моду-
ляторы, фильтры и затворы [3–11]. Оптические
свойства магнитных жидкостей используются и
при создании датчиков магнитного поля, с помо-
щью которых можно определить неизвестное
значение напряженности внешнего магнитного
поля, действующего на жидкость, по изменению
интенсивности прошедшего через нее света [3].
Следует отметить, что в оптических устройствах
могут применяться магнитные жидкости как с
концентрацией частиц магнетита порядка не-
скольких десятков процентов (10–30%, см., на-

пример, ссылки [5, 6]), так и с более низкой кон-
центрацией – от долей процента до 10% [3, 4, 7–11].
Магнитные жидкости также используются для
создания герметизаторов, демпферов, центро-
бежных датчиков и датчиков углов наклона, на-
ходят применение в медицине в качестве кон-
трастных средств для магнитно-резонансной то-
мографии [2, 12–14]. Особенности структуры и
физических свойств делают магнитные жидкости
объектом многих фундаментальных и приклад-
ных исследований.

Одной из важных проблем, связанных с произ-
водством и применением магнитных жидкостей,
является проблема стабильности магнитной жид-
кости как коллоидной системы. Из-за наличия
между частицами сил притяжения (ван-дер-ва-
альсовых и магнитодипольных) возможно обра-
зование агрегатов частиц в жидкости [15–17].
В случае нарушения стабильности в системе воз-
можны структурные изменения, ведущие к зави-
симости ее свойств от времени. Данная проблема
решается использованием стабилизаторов (по-
верхностно-активных веществ), создающих за-

УДК 535.341+538.958+535.8+534.08+544.77.03+544.773.04
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щитную оболочку на поверхности частиц магне-
тита и препятствующих их слипанию благодаря
стерическим силам отталкивания между этими
оболочками [2]. Несмотря на это, задача получе-
ния полностью неагрегированных магнитных
жидкостей имеет технические трудности [17–19].
Многочисленные эксперименты показывают,
что даже в стабилизированных магнитных жид-
костях помимо однодоменных одиночных частиц
магнетита обычно присутствует некоторое не-
большое количество микроагрегатов из малого
числа частиц [15–17, 20, 21]. И, хотя при изготов-
лении магнитные жидкости подвергают сепара-
ции с целью удаления первичных агрегатов, до
конца избавиться от них все равно не удается [18].
Агрегаты в стабилизированной с помощью
поверхностно-активного вещества (ПАВ) маг-
нитной жидкости образуются из-за нарушения
баланса между межчастичными силами притяже-
ния и силами отталкивания между их защитными
оболочками. Основной причиной этого является
наличие дефектов защитных оболочек частиц [16].
Разбавление несущей жидкостью, наличие свобод-
ного стабилизатора также могут приводить к обра-
зованию агрегатов в магнитной жидкости [17].

Появление агрегатов в магнитных жидкостях
может негативно сказываться на возможности их
применения в ряде технических устройств. Так,
например, нестабильность структуры магнитной
жидкости и последующее образование агрегатов
оказывает влияние на ее оптические свойства,
что может привести к зависимости коэффициен-
тов поглощения, рассеяния и преломления света
от времени (так как количество и распределение
агрегатов по размерам могут изменяться со вре-
менем). Следовательно, исследование стабильно-
сти магнитных жидкостей актуально для их при-
менения в оптических устройствах, таких как мо-
дуляторы, фильтры и т.д. Проблема стабильности
магнитных жидкостей является актуальной при
их применении и в других технических сферах, а
также для проверки качества получаемых магнит-
ных жидкостей при разработке новых методов их
изготовления.

Наличие связи между оптическими свойства-
ми магнитной жидкости и ее структурой позволя-
ет использовать различные оптические методы
для характеристики структурных особенностей
магнитной жидкости и динамики их изменения.
Так, например, в [11, 21, 22] анализ структуры и
оптических свойств магнитных жидкостей про-
водился путем исследования динамического и
статического рассеяния света. С использованием
данных методов было показано, что в магнитных
жидкостях действительно имеется некоторое ко-
личество агрегатов частиц даже в отсутствие
внешнего поля. Присутствие агрегатов также мо-
жет оказывать влияние на магнитооптические
эффекты в магнитных жидкостях, поэтому ана-

лиз поведения магнитной жидкости в магнитном
поле может проводиться и другими оптическими
методами, основанными на исследовании анизо-
тропии (двулучепреломления и дихроизма), воз-
никающей во внешнем поле [15]. В настоящей ра-
боте для исследования оптических свойств маг-
нитных жидкостей и динамики изменения их
структуры во времени предлагается использовать
оптико-акустический (ОА) метод.

ОА-методы диагностики основаны на термо-
оптическом механизме возбуждения акустиче-
ских волн при поглощении импульсного или мо-
дулированного непрерывного лазерного излуче-
ния исследуемой средой (см., например, [23, 24]).
Если в рассматриваемой среде происходит погло-
щение лазерного импульса, длительность которо-
го много меньше времени пробега акустической
волны по области тепловыделения, то профиль
давления возбуждаемого ОА-сигнала будет по-
вторять пространственное распределение источ-
ников тепла в этой среде [23, 24]. Временнóй
профиль возбуждаемого ОА-импульса, соответ-
ствующий пространственному распределению
интенсивности света в среде, будет определяться
коэффициентами поглощения и рассеяния света.
Анализ формы переднего фронта возбуждаемого
в исследуемой жидкости ОА-сигнала позволяет
измерить величину коэффициента экстинкции
света и восстановить его пространственное рас-
пределение по глубине жидкости. Примеры при-
менения ОА-метода для исследования оптиче-
ских свойств некоторых коллоидных сред можно
найти, например, в работах [24, 25].

Целью настоящей работы является демонстра-
ция возможностей ОА-метода для исследования
динамики изменения оптических свойств разбав-
ленных магнитных жидкостей со временем. Для
этого проводится измерение коэффициента экс-
тинкции света в магнитных жидкостях сразу по-
сле разбавления, а затем после некоторого опре-
деленного промежутка времени. Преимущество
метода заключается в том, что он позволяет изме-
рить как средний по глубине коэффициент экс-
тинкции света в магнитной жидкости, так и вос-
становить его распределение по глубине с доста-
точно высоким пространственным разрешением.

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЯ 
КОЭФФИЦИЕНТА ЭКСТИНКЦИИ

Пусть в исследуемой жидкой среде поглощается
короткий лазерный импульс, такой, что μeffc0τL  1
(где μeff – коэффициент экстинкции света в среде,
определяемый коэффициентами поглощения и
рассеяния, c0 – скорость звука в этой среде, τL –
длительность лазерного импульса). В рассматри-
ваемом случае передний фронт давления ОА-сиг-
нала p(τ < 0) повторяет пространственное распре-

!
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деление интенсивности света в этой среде, а
временнóй профиль сигнала будет определяться
коэффициентом экстинкции света μeff [23, 24].
Время τ = t − z/c0 соответствует системе коорди-
нат, бегущей со скоростью распространения аку-
стической волны в данной среде. Подробное опи-
сание теории ОА-эффекта для поглощающих и
рассеивающих сред изложено в работе [24]. При
использовании схемы с прямой регистрацией
ОА-сигналов в исследуемой жидкости (излуча-
тель – лазерный пучок и приемник находятся с
противоположных сторон от исследуемой среды)
время τ = 0 будет соответствовать моменту прихо-
да на приемник сигнала, возбуждаемого на по-
верхности жидкости (z = 0). Временнóй и про-
странственный масштабы связаны как z = −c0τ,
ось z направлена в глубину среды. Рассмотрим
случай, когда исследуемая среда имеет простран-
ственную неоднородность распределения коэф-
фициента экстинкции. Если характерный радиус
лазерного пучка a много больше глубины про-
никновения света в среду zL ≈ , то лазерный
пучок может считаться коллимированным [24].
Это позволяет ограничиться одномерной задачей
термооптического возбуждения звука в жидкости
и рассматривать распределение экстинкции толь-
ко по ее глубине z. В таком случае имеет место за-
висимость μeff(z), а формула для переднего фронта
ОА-сигнала может быть записана следующим об-
разом [23, 24]:

(1)

Используя (1), можно определить величину
коэффициента экстинкции света и восстановить
его пространственное распределение μeff(z) в ис-
следуемой жидкости:

(2)

Для исследования оптических свойств магнит-
ных жидкостей в данной работе использовалась
экспериментальная установка, показанная на
рис. 1. ОА-сигналы возбуждались в жидкости из-
лучением импульсного Nd:YAG-лазера с модуля-
цией добротности. Длина волны излучения со-
ставляла 1064 нм, характерная длительность им-
пульса 10 нс, энергия в импульсе 10 мДж, частота
повторения импульсов 10 Гц. Величина энергии
лазерного импульса могла варьироваться ней-
тральными светофильтрами, с помощью пово-
ротной призмы излучение направлялось на кювету
с исследуемой средой. Для создания коллимиро-
ванного падающего пучка с гладким распределе-
нием интенсивности света использовался стек-
лянный светорассеиватель, устанавливаемый над
кюветой. Диаметр кюветы составлял 2 см, высота

1
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слоя исследуемой магнитной жидкости – 5 мм.
Диафрагма создает воздушный слой между рассе-
ивателем и жидкостью для реализации акустиче-
ски свободной границы. ОА-сигнал, возбуждае-
мый в магнитной жидкости в данном режиме,
представляет собой импульс сжатия и последую-
щий импульс разрежения, временнáя форма
фронтов которого зависит от оптических и аку-
стических свойств жидкости [23]. Оптическое из-
лучение попадает в исследуемую жидкость и воз-
буждает в ней ОА-сигнал, который регистрирует-
ся встроенным в дно кюветы широкополосным
пьезоэлектрическим приемником, изготовлен-
ным на основе поливинилиденфторидной плен-
ки толщиной 30 мкм и имеющим рабочую полосу
частот 0.1–30 МГц. Электрические сигналы с
пьезоприемника передавались на цифровой двух-
канальный запоминающий осциллограф Tektro-
nix с аналоговой полосой частот 200 МГц и мак-
симальной чувствительностью 2 мВ/деление, а
затем обрабатывались на персональном компью-
тере.

Максимальная величина коэффициента экс-
тинкции света, которую возможно измерить с ис-
пользованием предлагаемой методики, зависит
от длительности лазерного импульса τL. Оценка
максимальной величины μeff проводится на осно-
ве результатов детально описанной в [23, 26]
теории термооптического возбуждения звука в
жидкостях с низкой теплопроводностью при про-
извольной длительности лазерного импульса.
Анализ изменения формы фронта ОА-сигнала
при увеличении параметра μeffc0τL позволяет сде-
лать вывод, что для измерения коэффициента
экстинкции в жидкости необходимо выполнение
условия μeff < 0.5/c0τL [23, 26]. Для малых значе-
ний μeff ограничения возникают из-за сильного
падения амплитуды регистрируемого сигнала,
близкой к уровню шумов, а также из-за дифрак-
ции низкочастотных компонент спектра акусти-
ческого сигнала. Для жидкостей с c0 ≈ 1400 м/с
при τL = 10 нс диапазон измеряемых значений ко-
эффициента экстинкции составляет 5–350 см–1.

ИССЛЕДУЕМЫЕ ЖИДКОСТИ

Магнитные жидкости состоят из диспергиро-
ванных в несущей среде однодоменных магнит-
ных частиц нанометрового размера (5–20 нм), по-
крытых ПАВ, необходимым для стабилизации
дисперсной системы [17, 18, 21]. В качестве стаби-
лизатора чаще всего используются жирные кис-
лоты: олеиновая, линолевая или стеариновая. В
магнитных жидкостях, стабилизированных олеи-
новой кислотой, основной причиной образова-
ния микроскопических агрегатов наночастиц яв-
ляются дефекты защитных оболочек [16]. В таком
случае могут образовываться как сферические
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микроагрегаты, так и короткие цепочки (из 2–3
частиц) [16, 17]. Характерные размеры агрегатов
определяются количеством дефектов и их распре-
делением по поверхности частиц. Стабильность
магнитной жидкости, как уже было сказано, обу-
словлена балансом сил притяжения и отталкива-
ния между частицами и зависит от соотношения
магнетита, ПАВ и несущей жидкости. При раз-
бавлении это соотношение изменяется, поэтому
в разбавленной магнитной жидкости количество
агрегатов увеличивается по сравнению с нераз-
бавленной. Кроме того, в разбавленных магнит-
ных жидкостях возможна десорбция ПАВ с по-
верхностей частиц, вследствие чего увеличивает-
ся вероятность их слипания (т.е. увеличивается
число дефектов защитных оболочек) [16, 27]. На-
личие свободного ПАВ также может влиять на
процесс агрегации частиц [17]. В отличие от слу-
чая неразбавленных стабилизированных магнит-
ных жидкостей, в процессе разбавления могут по-
являться цепочечные, а также квазисферические
агрегаты из более чем 3-х частиц. Таким образом,
разбавление магнитной жидкости приводит к на-
рушению ее стабильности и образованию агрега-
тов частиц (в дополнение к тем, которые образо-
вались в процессе производства). Распределение
агрегатов по размерам и их количество в разбав-
ленной магнитной жидкости может изменяться
со временем [21].

Исходя из сказанного выше, для демонстра-
ции возможности исследования изменения опти-
ческих свойств магнитной жидкости вследствие
утраты стабильности в качестве примера можно
взять разбавленную жидкость. В настоящей рабо-
те были исследованы магнитные жидкости на ос-

нове воды с различной объемной концентрацией
n частиц магнетита (Fe3O4). Концентрация частиц
варьировалась путем разбавления исходной маг-
нитной жидкости дополнительным количеством
несущей жидкости. Для проведения эксперимен-
тов были получены две группы образцов магнит-
ных жидкостей – с более высоким содержанием
магнетита и с более низким. Процентный состав
компонентов в исследуемых магнитных жидко-
стях приведен в табл. 1. В первую группу входят
жидкости с n частиц магнетита от 3.15 до 4.2%, во
вторую – с n от 0.35 до 1.4%. Под объемной кон-
центрацией олеиновой кислоты в случае нераз-
бавленной магнитной жидкости подразумевается
объемная доля ПАВ, адсорбированного на части-
цах, а для исследуемых разбавленных жидкостей
(см. табл. 1) – общее количество стабилизатора,
адсорбированного на частицах и свободного (при
разбавлении вследствие десорбции часть олеино-
вой кислоты может переходить в свободное со-
стояние). Диапазон концентраций выбирался ис-
ходя из возможностей применения таких магнит-
ных жидкостей в оптических устройствах [3, 4, 7–
9, 11], а также с учетом ограничений, накладыва-
емых методом при данных условиях эксперимен-
тов. Для измерения коэффициента экстинкции
света по предложенной методике, как было ска-
зано выше, необходимо, чтобы имело место нера-
венство μeffc0τL < 0.5; для исследуемых концентра-
ций при τL = 10 нс данное условие выполняется.
Следует отметить, что при использовании лазера
с длительностью импульса 10 нс восстановление
распределения оптических свойств по предлагае-
мой методике можно проводить до величины μeff

Рис. 1. Схема экспериментальной установки (пояснения в тексте).
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= 350 см–1, что соответствует концентрации ча-
стиц магнетита n ≈ 7%. Для изучения жидкостей с
концентрацией магнетита порядка десятков про-
центов необходимо использовать лазер с более
короткими импульсами.

При взаимодействии лазерного излучения
(на используемой длине волны 1064 нм) с иссле-
дуемой магнитной жидкостью в ней одновремен-
но будет происходить поглощение и рассеяние
света частицами магнетита. Рассеянный свет так-
же дополнительно поглощается этими частица-
ми. Кроме того, некоторое поглощение света
имеет место и в несущей жидкости. Таким обра-
зом, форма возбуждаемого в магнитной жидко-
сти ОА-сигнала определяется коэффициентом
экстинкции света и зависит от суммарного погло-
щения падающего и рассеянного излучений. Для
последующего восстановления пространственно-
го распределения μeff возбуждаемый в жидкости
ОА-сигнал усреднялся по 128 реализациям, вре-
мя эксперимента с каждым образцом составляло
менее минуты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Пример зарегистрированного в магнитной
жидкости ОА-сигнала показан на рис. 2а. Время
по оси абсцисс соответствует τ = t − z/c0 (см. вы-
ше). Переход от временнóго представления к ко-
ординатному осуществляется через соотношение
z = −c0τ (где z соответствует глубине зондирова-
ния исследуемой среды). Передний фронт
ОА-сигнала в координатном представлении по-
казан на рис. 2б.

Максимально возможная глубина зондирова-
ния zmax при исследовании магнитной жидкости
зависит от величины коэффициента экстинкции
света и динамического диапазона D системы ре-
гистрации акустических сигналов. Динамиче-
ский диапазон применяемой в данной работе си-
стемы позволяет измерять экстинкцию света в
приповерхностном слое жидкости до глубины

zmax ≈ 3 . Таким образом, для исследуемого об-
разца магнитной жидкости с минимальной кон-
центрацией zmax достигает 1700–3000 мкм (в зави-
симости от изменения величины μeff со временем),
а для образца с максимальной концентрацией –

1
eff
−μ

Таблица 1. Состав исследованных магнитных жидкостей

Магнитные жидкости Номер 
образца Несущая жидкость, % Fe3O4, % Стабилизатор 

(олеиновая кислота), %

Группа 1
(более высокая 
концентрация магнетита)

1 94 4.2 1.8
2 94.5 3.85 1.65
3 95 3.5 1.5
4 95.5 3.15 1.35

Группа 2
(более низкая 
концентрация магнетита)

5 98 1.4 0.6
6 98.5 1.05 0.45
7 99 0.7 0.3
8 99.5 0.35 0.15

Рис. 2. Временнóй профиль зарегистрированного
в магнитной жидкости ОА-сигнала (а) и передний фронт
этого сигнала в координатном представлении (б).
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150–300 мкм. Минимальная глубина для восста-
новления распределения μeff будет также зависеть
от его величины и соответственно концентрации
исследуемой магнитной жидкости. Это связано с
тем, что величина μeffc0τL оказывает влияние на
форму возбуждаемого в среде ОА-сигнала, и ее
увеличение выражается в появлении сглаженно-
сти вершины сигнала [23, 26]. Для малых глубин
зондирования возникает изменение формы
фронта, не связанное с реальной неоднородно-
стью коэффициента экстинкции. Таким образом,
проводить процедуру восстановления распреде-
ления коэффициента μeff по формуле (2) следует
только на том участке фронта, где нет влияния
этой сглаженности.

Восстановление пространственного распреде-
ления коэффициента экстинкции света по глуби-
не исследуемой магнитной жидкости μeff(z) про-
водилось с использованием формулы (2), расчет
производных осуществлялся с помощью стан-
дартных программных средств. Восстановленные
зависимости μeff(z) для магнитных жидкостей с
наименьшей (n = 0.35%) и наибольшей (n = 4.2%)
концентрацией частиц показаны на рис. 3. Кри-
вые 1–3 на рис. 3 соответствуют различным мо-
ментам времени после разбавления. Ошибки из-
мерения μeff определяются точностью метода
расчета производной и точностью измерения
скорости звука и составляют около 5%. Отметим,
что на данных распределениях отдельные погло-
щающие свет частицы магнетита не будут разли-
чимы, а видно лишь неоднородность распреде-
ления коэффициента экстинкции, вызванную
совокупным действием неравномерно распреде-
ленных поглощающих частиц. Это связано с тем,
что время релаксации температуры светопогло-
щающих частиц τp =  и время релаксации
напряжений в среде τa гораздо меньше длитель-
ности лазерного импульса (для разрешения сиг-
налов от отдельных частиц необходимо, чтобы τp
и τa = d/2c0 были больше или равны длительности
лазерного импульса).

Из рис. 3а следует, что для магнитной жидко-
сти с n = 0.35% наблюдается некоторое возраста-
ние коэффициента экстинкции света с глубиной,
превышающее погрешность измерений. Величи-
на относительного изменения коэффициента
экстинкции в данном диапазоне глубин Δμeff =

= (  – )/  является функцией времени.
Для исходного состояния магнитной жидкости
(сразу после разбавления) при n = 0.35% (рис. 3а)
Δμeff составляет 16%, через 7 дней Δμeff увеличива-
ется до 19%, а через 30 дней – до 33%. Подобное
увеличение Δμeff, хотя и в меньшей степени, на-
блюдается и для других малых концентраций
n = 0.7, 1.5 и 1.4%. В то же время для образца с ис-
ходной концентрацией n = 4.2%, вне зависимости
от времени, прошедшего после разбавления,
μeff(z) = const в доступном для измерений диапа-
зоне глубин с учетом погрешностей эксперимен-
та. Для других магнитных жидкостей из группы
более концентрированных (n = 3.15, 3.5 и 3.85%) в
пределах погрешностей измерения также μeff(z) ≈
≈ const. Таким образом, в магнитных жидкостях
из группы с меньшей концентрацией частиц
Fe3O4 в исследуемом диапазоне глубин наблюда-
ется некоторое изменение коэффициента экс-
тинкции света с глубиной. Это, по-видимому,
связано с особенностями изменения структуры
жидкости при разбавлении и с последующей аг-
регацией частиц.

2
p p4R χ

max
effμ min

effμ max
effμ

Рис. 3. Распределения коэффициента экстинкции
света по глубине магнитных жидкостей с n = 0.35% (а)
и n = 4.2% (б): 1 – исходная жидкость сразу после раз-
бавления, 2 – через 7 дней, 3 – через 30 дней.
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На рис. 4 показаны зависимости среднего ко-
эффициента экстинкции света μeff от исходной
концентрации магнитных жидкостей сразу после
их разбавления, через 7 сут и через 30 сут (величи-
на μeff соответствует среднему коэффициенту
экстинкции по данной глубине зондирования).
Из полученных данных следует, что через 7 сут
величина коэффициента экстинкции уменьшает-
ся на 18–23% относительно начальной (в зависи-
мости от концентрации), а через 30 сут – на 50%.
При этом небольшое уменьшение коэффициента
экстинкции света, не сильно превышающее
ошибку измерения, регистрируется уже на следу-
ющие сутки после разбавления.

Обнаруженное уменьшение величины коэф-
фициента экстинкции света со временем являет-
ся следствием структурных изменений, происхо-
дящих в разбавленной магнитной жидкости. Раз-
бавление магнитной жидкости дополнительным
количеством несущей жидкости приводит к нару-
шению ее стабильности и возникновению агрега-
тов частиц, причем распределение этих агрегатов
по размерам неустойчиво и может изменяться со
временем, что приводит к изменению оптических
свойств образца. Характер установления распре-
деления агрегатов по размерам зависит от исход-
ных характеристик магнитной жидкости [21].

Следует отметить, что изменение коэффици-
ента экстинкции света и его пространственного
распределения со временем может быть следстви-
ем не только образования агрегатов частиц, но и
седиментации агрегатов и частиц. В данной рабо-
те влияние седиментации частиц и агрегатов
предполагается слабым относительно влияния
агрегации. Для уменьшения влияния седимента-
ции на пространственное распределение частиц
(и, как следствие, на распределение коэффици-
ента экстинкции) жидкость не оставляли в ячей-
ке на нескольких дней до следующего измерения,
а удаляли и затем помещали в ячейку заново,
предварительно тщательно перемешав. Как было
сказано выше, время проведения эксперимента с
каждым помещенным в ОА-ячейку образцом
магнитной жидкости составляло менее минуты.
За данное время изменения пространственного
распределения коэффициента экстинкции отме-
чено не было, что говорит о том, что какой-либо
заметной седиментации за это время не происходит.

Таким образом, проведенное исследование
разбавленных магнитных жидкостей на водной
основе демонстрирует изменение коэффициента
экстинкции света и его пространственного рас-
пределения со временем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе продемонстрировано
использование лазерного оптико-акустического

метода для наблюдения изменения коэффициен-
та экстинкции света в нестабильных магнитных
жидкостях со временем. Для нарушения стабиль-
ности исходных магнитных жидкостей они были
дополнительно разбавлены несущей жидкостью.
Проведено восстановление пространственного
распределения коэффициента экстинкции света
по глубине исследуемой магнитной жидкости с
достаточно высоким пространственным разре-
шением. Показано, что через 7 сут после разбав-
ления коэффициент экстинкции света уменьша-
ется примерно на 20%, а через 30 сут его вели-
чина уменьшается в два раза. При этом
структурные изменения в магнитной жидкости,
вызывающие деградацию ее оптических свойств,

Рис. 4. Изменения во времени среднего по глубине
коэффициента экстинкции света магнитных жидко-
стей с концентрациями n = 0.35–1.4% (а) и n = 3.15–
4.2% (б) после их разбавления.
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начинает проявляться уже через 1–2 сут после
разбавления жидкости.

Предлагаемый ОА-метод, во-первых, может
быть использован для исследования оптических
свойств магнитных жидкостей и их простран-
ственного распределения по глубине при разра-
ботке оптических устройств на их основе. Во-вто-
рых, данным методом можно оценивать стабиль-
ность магнитных жидкостей, получаемых по
новым технологиям, и магнитных жидкостей с
новым типом стабилизатора или несущей жидко-
сти. Это позволит судить о возможности приме-
нения таких магнитных жидкостей в оптических
устройствах. Наконец, ОА-метод может быть ис-
пользован для анализа изменения оптических
свойств магнитных жидкостей во внешних элек-
тромагнитных полях. Также возможно примене-
ние описанного ОА-метода для анализа оптиче-
ских свойств и структуры других коллоидных си-
стем, в том числе биологических.
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Изучено влияние фермента – липазы поджелудочной железы на анионные липосомы, загруженные
доксорубицином, на их комплексы со сферическими поликатионными щетками и на тройные ком-
плексы со щетками и бычьим сывороточным альбумином. Методом флуоресцентной спектроско-
пии исследована двухступенчатая кинетика ферментативного нарушения целостности мембран ли-
посом, заполненных доксорубицином. Для всех обработанных ферментом образцов обнаружен ин-
дукционный период, составляющий 120 мин: время, в течение которого нет какого-либо серьезного
повреждения мембран липосом. Затем наблюдается быстрое высвобождение инкапсулированного
доксорубицина. Также обнаружено, что ферментативный гидролиз липосом и гидролиз бинарных
комплексов щетки/липосомы протекает с одинаковой скоростью, в то время как для тройных ком-
плексов наблюдалась достаточно длительная сопротивляемость к нарушению целостности липо-
сом. Высказано предположение о роли альбумина как стерически экранирующего агента, затрудня-
ющего ферментативный гидролиз липосом в мультилипосомальных комплексах.

DOI: 10.31857/S0023291221020117

ВВЕДЕНИЕ

Инкапсулирование лекарств – один из самых
популярных способов повышения их эффектив-
ности. Различные типы носителей – полимеры,
мицеллы, циклодекстрины, эмульсии – могут ис-
пользоваться для увеличения растворимости ле-
карств, увеличения времени циркуляции, защиты
от гидролиза и т.д. [1–4]. Липосомы представля-
ют собой класс биосовместимых наноконтейне-
ров, способных инкапсулировать гидрофильные
вещества во внутренней водной полости двух-
слойной липидной везикулы [5]. Липосомы могут
использоваться как в качестве индивидуальных
наноносителей, так и в качестве составной части
сложных мультилипосомальных систем [6, 7].
Поскольку липосомы состоят из липидов, они
могут подвергаться ферментативному гидролизу
липазами, присутствующих в организме [8]. В це-
лом липазы представлены в пищеварительной
системе человеческого организма [9], однако вы-
сокая концентрация липаз была также зареги-
стрирована в некоторых областях опухолевых
воспалений – например, фосфолипаза А2 содей-

ствует развитию воспалительного процесса у мле-
копитающих, способствуя образованию жирных
кислот, включая арахидоновую кислоту. Затем
арахидоновая кислота перерабатывается с обра-
зованием продуктов, индуцирующих воспали-
тельные процессы, а также тромбоз. Считается,
что избыточный уровень фосфолипазы А2 спо-
собствует возникновению ряда воспалительных
заболеваний, и было показано, что он способ-
ствует воспалению сосудов, коррелирующему с
инфарктами при ишемической болезни сердца и
остром коронарном синдроме [10]. Таким образом,
липосомальные контейнеры, специально предна-
значенные для лечения рака, могут подвергаться
нежелательному разрушающему действию этих
ферментов, гидролизующих сложноэфирные
связи в липидах и, как результат, нарушающих
целостность липосомальной мембраны, что при-
водит к нежелательному высвобождению инкап-
сулированного вещества из наноконтейнера.

Комплексообразование липосом с полиэлек-
тролитами – перспективная стратегия защиты
липидов от действия липазы [11]. Считается, что
полиэлектролиты образуют барьерный слой меж-
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ду липидами и ферментами. Эффективность сте-
рической изоляции липосомальной мембраны
макромолекулами от гидролизующих ферментов
была отмечена J. Han и соавторами [12]. Однако
авторы [13] продемонстрировали, что модифика-
ция липидного монослоя дидеканоилглицерина
хитозаном не придает поверхности защитных
свойств по отношению к липазе поджелудочной
железы. Более того, комплексы полиэлектролит–
липосомы имеют множество вариаций простран-
ственного расположения макромолекул и вези-
кул в зависимости от природы полимеров, их ар-
хитектуры, размера и т.д. [14–18]. Таким образом,
для структурированных комплексов “ядро–обо-
лочка”, в которых липосомы образуют внешний
слой вокруг частиц полиэлектролит–ядро, мож-
но ожидать ослабления или полной потери за-
щитного действия полимера от ферментативного
гидролиза.

В данной работе анализируется поведение
мультилипосомальных контейнеров в биологиче-
ских жидкостях, действие гидролитического фер-
мента – липазы – на липосомы в комплексе ани-
онные липосомы–сферическая поликатионная
щетка (СПЩ) и перспективы их практического
использования в качестве контейнеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

СПЩ были предоставлены проф. Баллауффом
и представляли собой частицы полистирола раз-
мером 85 нм с привитыми катионными цепями
гидрохлорида полиаминоэтилметакрилата со сред-
ней степенью полимеризации (n) 695 и средним
расстоянием между цепями 5.8 нм [19]; среднее
количество цепей на щетку (N) равно 675. Кон-
центрация СПЩ определялась титрованием рас-
твором полистиролсульфоната натрия и выражена
в молях протонированных аминогрупп на литр,
[СПЩ+].

Были использованы липиды производства
Avanti Polar Lipids: электронейтральный диолео-
илфосфатидилхолин (ДОФХ) и анионный паль-
митоилолеоилфосфатидилсерин (ПОПС). Также
использовались бычий сывороточный альбумин
(БСА), Липаза II из поджелудочной железы сви-
ньи (Serva), доксорубицина гидрохлорид (Докс)
(Teva).

Структура липидов, Докс и СПЩ показана на
рис. 1.

Малые моноламеллярные липосомы получали
с помощью ультразвуковой обработки [20]. Взве-
шенные количества ДОФХ и ПОПС растворяли в
смеси метанол/хлороформ так, чтобы мольная доля
анионного липида [ПОПС]/([ДОФХ] + [ПОПС])
составляла 0.3. Затем органический растворитель
упаривали на вакуумном роторном испарителе

Laborota. Полученную тонкую липидную пленку
диспергировали в 0.01 М буфере Трис/NaCl с
pH 7.0 и концентрацией NaCl 0.15 М. Свежепри-
готовленную суспензию подвергали обработке
ультразвуком на аппарате Cole-Parmer CP-750 в
течение двух 5-минутных циклов. Пыль с титано-
вого наконечника отделяли от приготовленных
липосом центрифугированием на центрифуге
Eppendorf Mini-spin со скоростью 10000 об./мин
в течение 5 мин. Средний размер липосом нахо-
дился в интервале 40–60 нм, их средняя электро-
форетическая подвижность (ЭФП) составляла –
3.2 ± 0.3 (мкм/с)/(В/см). Образцы использова-
лись в течение суток после приготовления.

Малые моноламеллярные липосомы ПОПС/
ДОФХ с мольной долей анионного липида ν =
= [ПОПС]/([ПОПС] + [ДОФХ]) = 0.3, содержа-
щие флуоресцентный краситель Докс, получали
по той же методике, за исключением того, что для
диспергирования липидной пленки использова-
ли ацетатный буфер с pH 4 [20]. Для замены
внешнего раствора полученные липосомы про-
пускали через колонку с сефарозой CL4B, урав-
новешенную Трис-буфером (pH 7). Впослед-
ствии к суспензии липосом добавляли раствор
Докс, при этом происходила инкапсуляция кра-
сителя, вызванная градиентом pH. За процессом
следили с помощью флуоресцентной спектроско-
пии. Эффективность загрузки составила 99%.

Во всех экспериментах использовался Трис-
буфер с 0.15 М NaCl.

Методы исследования

Гидродинамический диаметр частиц в суспен-
зии определяли методом динамического рассея-
ния света на приборе Brookhaven Zeta Plus при
фиксированном угле измерения (90°) в терморе-
гулируемой ячейке.

ЭФП молекул в растворах и частиц в суспензи-
ях определяли также при помощи анализатора
Brookhaven Zeta Plus в термостатируемой ячейке.

Интенсивность флуоресценции измеряли на
флуориметре F-4000 (Hitachi) в суспензии флуо-
ресцентно-меченных липосом при λem = 591 нм
(λex = 530 нм).

Концентрацию БСА измеряли на спектрофо-
тометре Hitachi UV-mini 1240 при длине волны
280 нм, принимая коэффициент экстинкции рав-
ным 40700 моль/(см л), определенным по калиб-
ровочной кривой.

Отделение несвязанного БСА от комплексов
производили с помощью центрифуги Eppendorf
5430 (15000 об./мин, 10 мин) с использованием
центрифужных пробирок с фильтрующим дном с
порами 100 нм.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Насыщенные бинарные комплексы СПЩ–
липосомы получали прямым смешиванием сус-
пензий СПЩ и липосом в буфере Трис/NaCl с
pH 7, как описано ранее [21]. Для суспензии ще-
ток с [СПЩ+] = 0.00014 осново-моль/л концен-
трация липосом составила 0.65 мг/мл.

Влияние фермента на целостность липосом
исследовали методом флуоресцентной спектро-
скопии. Сначала гидролиз, индуцированный ли-
пазой, был изучен для отдельных липосом. Зави-
симости относительной флуоресценции липо-
сом с включенным флуоресцентным красителем
Докс от времени инкубации представлены на
рис. 2.

Рис. 1. Структура использованных реагентов.
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Для суспензии липосом, содержащих Докс в
концентрации самотушения, интенсивность от-
носительной флуоресценции не изменялась, по
крайней мере, в течение 4 ч (кривая 1 на рис. 2).
Это свидетельствует о сохранении целостности
липидной мембраны [22]. Добавление липазы ти-
па II из поджелудочной железы свиньи к суспен-
зии липосом приводит к двухэтапному процессу,
представленному на рис. 2 кривой 2. В течение
120 мин после добавления липазы никакого изме-
нения флуоресценции не было обнаружено. За-
тем наблюдалось быстрое увеличение флуорес-
ценции, указывающее на повреждение липосом и
выход флуоресцентного красителя во внешний
раствор. Полное высвобождение Докс было обна-
ружено спустя 260 мин инкубации. Индукцион-
ный период на кривых 2 и 4 можно приписать
времени, которое необходимо ферменту для вза-
имодействия с липидной мембраной и образова-
ния эффективного для гидролиза комплекса фер-
мент–субстрат с липидами. Особенно ярко этот
процесс выражен для липосом, поверхность ко-
торых в значительной степени модифицирована
наночастицами кремния [23]. Однако в ряде ра-
бот отмечено, что хотя накопление продуктов
гидролиза липидов – жирных кислот начинается
практически сразу же после добавления фермен-
та, частичный гидролиз не приводил к образова-
нию дефектов мембраны, достаточных для выте-
кания красителя. При этом индукционный период
мог составлять от нескольких секунд до несколь-

ких часов [24]. Продолжительность индукцион-
ного периода, предшествующего формированию
дефектов в липосомальной мембране, способ-
ствующих выходу инкапсулированного соедине-
ния, определяется в первую очередь природой ли-
пидов – длиной “хвостов”, формой и плотностью
упаковки их молекул, наличием липидных доме-
нов, а также дефектных областей в монослое ли-
пидов [25]. В то же время авторы [23] наблюдали
для липосом с модифицированной поверхностью
индукционный период ферментативного гидро-
лиза, который не сопровождался накоплением
продуктов гидролиза. О длительном неразру-
шающем бислой гидролизе липосом сообщают
T. Rades с коллегами [26]. В течение 60 мин липо-
сомы, состоящие из соевого лецитина или гидра-
тированного яичного лецитина, сохраняли раз-
мер, в то время как накопление продуктов гидро-
лиза начиналось сразу после начала липолиза.
Также Mouritsen и соавт. [24] предполагают, что в
присутствии фермента повышение скорости вы-
свобождения инкапсулированных в липосомы
гидрофильных веществ после индукционного пе-
риода вызвано накоплением продуктов гидроли-
за и образованием в мембранах дефектов вслед-
ствие первоначального действия фермента. На
сегодняшний день в литературе нет подробного
обзора гидролиза малых моноламеллярных липо-
сом смешанного состава, вызываемого действием
липазы. Обычно отмечают, что дестабилизация
бислоя происходит с момента начала взаимодей-
ствия липаза–липосомы [27, 28], вызывая в
дальнейшем взрывной рост формирующихся де-
фектов в бислое. Однако сообщалось о случаях,
когда гидролиз происходил во внешнем монослое
липосом, не нарушая целостности липосом [29].

Образец липазы имел общее отрицательное
значение ЭФП, равное –1.1 ± 0.1 (мкм/с)/(В/см)
в Трис-буфере с pH 7 без NaCl. Таким образом,
можно было ожидать конкурентного связывания
липазы и липосом с катионными цепями СПЩ.
Средний гидродинамический диаметр липазы со-
ставил 65 нм. Поэтому, с учетом несферической
формы молекул фермента, он мог проникать в
верхний слой поликатионных цепей щеток.

Бинарные насыщенные комплексы СПЩ–
липосомы продемонстрировали сохранение це-
лостности в отсутствие липазы, по крайней мере,
в течение 260 мин (рис. 2, кривая 3). При добавле-
нии фермента к суспензии бинарных комплексов
наблюдалась временнáя зависимость высвобож-
дения Докс аналогичная временнóй зависимости
высвобождения этого флуорофора для смеси сво-
бодные липосомы/липаза (рис. 2, кривая 4).
Установлено, что индукционный период состав-
лял 120 мин, а полное высвобождение красителя
имело место за 260 мин инкубации. Таким обра-
зом, кулоновского взаимодействия между СПЩ
и липазой в буфере Трис/NaCl недостаточно, и

Рис. 2. Зависимости интенсивности флуоресценция
Докс от времени в суспензиях липосом (1, 2) и в би-
нарных системах СПЩ–липосомы (3, 4) без фермен-
та (1, 3) и в присутствии липазы (2, 4). Концентрация
поликатиона [СПЩ+] = 1.4 × 10–4 осново-моль/л,
концентрация липосом 0.65 мг/мл, концентрация ли-
пазы 0.1 мг/мл.
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взаимодействие липаза–липидная мембрана ока-
зывается для системы предпочтительнее. Бинар-
ный комплекс имеет структуру ядро–оболочка,
где “ядро” представлено СПЩ, а “оболочка” об-
разована слоем липосом. Таким образом, только
“нижняя” часть липосом несет липиды, которые
могут напрямую взаимодействовать с поликати-
онными цепями СПЩ. В свою очередь, привитые
поликатионные цепи не могут покрывать боль-
шую площадь липосом и образуют только нерегу-
лярные солевые связи. Это приводит к тому, что
большая часть поверхности липосом оказывается
доступной для атаки фермента. Таким образом,
один и тот же профиль кинетических кривых гид-
ролиза свободных липосом и липосом в бинар-
ных комплексах отражает тот факт, что комплек-
сообразование с СПЩ не придает дополнитель-
ной стабильности липосомам по отношению к
ферментам. Схожий эффект наблюдали авторы
[14], исследуя скорость гидролиза монослоев диа-
цилглицерина и их комплексов с хитозаном.

Можно предположить, что плотность приви-
тых цепей в местах контакта с липосомами очень
мала, поэтому они не “защищают” липосомы от
атаки липазы. Учитывая гидродинамический
диаметр щетки, равный примерно 200 нм в ком-
плексе с липосомами в Трис/NaCl буфере, можно
показать, что расстояние между концами приви-
тых цепей СПЩ в 5–7 раз больше, чем расстоя-
ние между их основаниями. С другой стороны,
площадь поверхности липосом, контактирующих
с поликатионными цепями, составляет почти по-
ловину общей поверхности везикул, как было по-
казано ранее [30]. Таким образом, заполнение ис-
ключенного объема привитых цепей СПЩ плот-
ными частицами могло бы частично “защитить”
липосомы от действия липазы. Следовательно,
стерические затруднения достижения липазой
поверхности липосом в комплексе могут быть ин-
дуцированы модификацией бинарного комплек-
са СПЩ–липосомы плотными белковыми моле-
кулами, например альбумином.

Изоэлектрическая точка БСА pI = 4.6 [31].
В Трис-буфере с pH 7.0 ЭФП белковых глобул со-
ставляет 1.2 ± 0.6 (мкм/с)/(В/см), что позволяет
им адсорбироваться на поверхности катионных
щеток. Молекула БСА представляет собой вытя-
нутый эллипсоид с размерами 140 × 40 × 40 Å [32],
поэтому она может проникать глубоко внутрь ко-
роны щеток. Для количественной оценки связы-
вания БСА с СПЩ использовали следующую
процедуру. Был приготовлен ряд смесей с посто-
янной концентрацией СПЩ, но с различной
концентрацией БСА. Через 30 мин суспензии
центрифугировали в пробирках с фильтрами 100 нм
в течение 10 мин со скоростью 15000 об./мин на
центрифуге Eppendorf 5430, что было достаточно
для отделения всего несвязанного БСА от ком-
плексов. Далее измеряли УФ-спектры прозрачных

супернатантов, а затем пересчитывали значения
оптической плотности в значения концентрации
БСА (рис. 3) с использованием калибровочного
графика.

Как следует из кривой 1 на рис. 3, присутствие
БСА в супернатантах не обнаруживалось до его
концентрации в системе 0.22 мг/мл. Затем на-
блюдалось линейное увеличение концентрации
БСА в супернатанте с увеличением содержания
БСА в смеси с СПЩ. Измеренный гидродинами-
ческий диаметр насыщенного комплекса БСА–
СПБ составил 220 ± 10 нм. Для анализа объема
короны, занятой БСА, проделаем следующие вы-
числения. В буфере Трис/NaCl поликатионные
цепи растянуты, их взаимного перекрытия не
происходит [33]. Воздействием противоионов
можно пренебречь, поскольку взаимодействие
поликатиона с макромолекулой БСА сопровож-
дается выходом противоионов во внешний рас-
твор [34, 35]. Исключенный объем щеток (Vи), т.е.
объем частицы, не занятый мономерными зве-
ньями аминоэтилметакрилата, рассчитывали как

(1)

где Vм – объем мономерного звена полиамино-
этилметакрилата [36], n – степень полимериза-
ции, N – количество цепей в составе одной СПЩ
и Vк – объем короны СПЩ, рассчитываемый как

(2)

где RСПЩ – радиус СПЩ и RПС – радиус полисти-
рольного ядра СПЩ.

и к м ,V V V nN= −

3 3
к СПЩ ПС(4 3) (4 3) ,V R R= π − π

Рис. 3. Зависимости концентрации БСА в суперна-
тантах комплексов СПЩ–альбумин (1) и комплексов
СПЩ–липосомы–альбумин (2) в зависимости от
концентрации добавленного БСА в системе. Концен-
трация поликатиона [СПЩ+] = 1.4 × 10–4 осново-
моль/л (1, 2), концентрация липосом 0.65 мг/мл (2).
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Проведенные расчеты позволяют сделать вы-
вод, что менее 2% объема короны занято амино-
этилметакрилатом.

Доля объема короны, занятая БСА (S), рассчи-
тывалась как

(3)

где  – концентрация альбумина в насыщен-
ном комплексе, NA – число Авогадро. Было обна-
ружено, что S = 65%. Как было установлено Guo
с соавторами, БСА в смеси с катионными СПЩ
не образует мостиковых солевых связей между
парой щеток и заполняет объем короны до тех
пор, пока не будет достигнуто насыщение [37].
Авторами работы [37] высказано предположение,
что молекулы БСА распределены внутри короны
неравномерно и их содержание выше ближе к по-
листирольному ядру. С увеличением расстояния
от ядра плотность заселения короны СПЩ моле-
кулами БСА уменьшается.

Насыщенные тройные комплексы СПЩ–ли-
посомы–альбумин получали прямым смешением
суспензий насыщенных бинарных комплексов
СПЩ–липосомы и БСА в буфере Трис/NaCl с
pH 7, как описано ранее [21]. Количественную
оценку связывания БСА с комплексом СПЩ–
липосомы проводили с помощью процедуры,
описанной выше. Был приготовлен ряд смесей с
постоянной концентрацией комплекса СПЩ–
липосомы, но с различной концентрацией БСА.
Через 30 мин суспензии центрифугировали в про-
бирках с фильтрующим дном с диаметром пор
100 нм в течение 10 мин со скоростью 15000 об./мин
на центрифуге Eppendorf 5430, что было доста-
точно для отделения всего несвязанного БСА от
комплексов. Далее измеряли УФ-спектры про-
зрачных супернатантов, а затем пересчитывали

+
БСА БСА БСА A A

* СПЩ( ) ([ ] ( ),)S C M N nNN=

БСА
*C

значения оптической плотности в концентрации
БСА (рис. 3) с использованием калибровочного
графика.

Как следует из кривой 2 на рис. 3, присутствие
БСА в супернатантах не обнаруживалось вплоть
до концентрации белка 0.11 мг/мл. Затем наблю-
далось линейное увеличение концентрации БСА
в супернатанте с увеличением его содержания в
смеси с СПЩ. Измеренный гидродинамический
диаметр насыщенного тройного комплекса СПЩ–
липосомы–альбумин составил 240 ± 10 нм.

Физико-химические аспекты образования трой-
ных насыщенных комплексов СПЩ–липосо-
мы–альбумин были описаны ранее [21]. Вкратце,
в тройных комплексах БСА находится в короне
привитых цепей СПЩ, при этом молекулы БСА
не разрушают солевых связей между анионными
липидами и катионными цепями СПЩ. С ис-
пользованием уравнения (3) была рассчитана до-
ля исключенного объема, занимаемая БСА в
тройном комплексе; она составила 33%. Разумно
предположить, что БСА относительно равномер-
но распределен в поликатионной короне СПЩ,
за исключением объема, занимаемого липосома-
ми. Рассмотрим влияние стерического экраниро-
вания на ферментативный гидролиз липосом в
комплексе с СПЩ, “декорированными” БСА.

Целостность липосом в тройном насыщенном
комплексе СПЩ–липосомы–альбумин контро-
лировали с помощью флуоресцентной спектро-
скопии. Никакого выхода красителя Докс из за-
полненных им липосом в тройном комплексе не
было обнаружено в течение 260 мин после начала
инкубации (рис. 4, кривая 1). Профиль высво-
бождения красителя из тройного комплекса в
присутствии липазы представлен на рис. 4 кривой 2.
В течение первых 120 мин инкубации выхода
Докс в окружающую среду обнаружено не было.
Затем наблюдалось увеличение флуоресценции,
отражающее нарушение целостности мембраны.
Однако скорость выхода флуорофора была
меньше, чем в суспензии бинарных комплексов
СПЩ–липосомы. После 260 мин инкубации вы-
свободилось менее 45% Докс. Таким образом, мо-
дификация мультилипосомального комплекса
альбумином привела к увеличению его устойчи-
вости к действию липазы. Частичное стерическое
экранирование липосом значительно продлевает
“время жизни” мультилипосомального нанокон-
тейнера.

Следует обсудить дополнительный возмож-
ный сценарий стабилизации целостности липо-
сом в тройных комплексах, обусловленный при-
сутствием БСА. Как уже упоминалось выше, рез-
кое (взрывное) высвобождение Докс из липосом
после индукционного периода при добавлении
фермента можно объяснить критическим изме-
нением состава мембраны из-за накопления про-

Рис. 4. Зависимости флуоресценции Докс от времени
в суспензии тройного комплекса СПЩ–липосомы–
альбумин без фермента (1) и в присутствии
липазы (2). Концентрация поликатиона [СПЩ+] =
= 1.4 × 10–4 осново-моль/л, концентрация липосом
0.65 мг/мл, концентрация липазы 0.1 мг/мл.
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дуктов гидролиза [24]. Продуктами гидролиза,
катализируемого липазой, являются жирные кис-
лоты, которые, как известно, дестабилизируют
липосомный бислой в комплексах с поликатио-
ном, даже присутствуя в мембране в небольшом
количестве, из-за изменения кривизны мембра-
ны [38]. В свою очередь, известно, что молекула
БСА имеет области с высоким сродством к жир-
ным кислотам и способна связываться с ними [39].
Таким образом, взаимодействие белок–жирная
кислота в бислое могло иметь место и стабилизи-
ровать липосомальную мембрану. Однако это
предположение требует дополнительных иссле-
дований.

Действие липаз – один из важнейших процес-
сов, определяющих время жизни липосомальных
наноконтейнеров, включая мультилипосомаль-
ные комплексы, в организме человека. Фермен-
тативный гидролиз нарушает целостность липо-
сом, снижая эффективность функционирования
наноконтейнеров. Образование комплекса СПЩ
с анионными липосомами не влияет на индуци-
рованный липазой гидролиз липосом по сравне-
нию со свободными липосомами. Общий сум-
марный отрицательный заряд фермента не обес-
печивает электростатической иммобилизации
(которая может дезактивировать фермент) липа-
зы на щетках. Также, несмотря на относительно
большой диаметр молекулы липазы, частичное
стерическое экранирование липосом короной
СПЩ не препятствует ферментативному гидро-
лизу, который осуществляется со скоростью, со-
поставимой со скоростью гидролиза свободных
липосом. В свою очередь, модификация мульти-
липосомальных комплексов альбумином позво-
ляет замедлить гидролиз и тем самым защитить
наноконтейнеры от разрушающего действия ли-
пазы поджелудочной железы. Этот эффект может
быть объяснен возникновением значительных
стерических затруднений для молекул липазы
при подходе к поверхности липосом, которая, в
свою очередь, оказывается незащищенной в слу-
чае свободных везикул и везикул, входящих в би-
нарные комплексы.
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Экспериментально установлено, что существующая на поверхности частиц дисперсного льда ква-
зижидкая пленка, которая проявляет растворяющие свойства, исчезает при длительном выдержи-
вании образцов при температуре, близкой к –40°C, и появляется вновь при –2, –5 и –10°C. Оцене-
на энергия ее образования, высокое значение которой (примерно 210 кДж/моль) свидетельствует о
значительной инерционности процесса “возрождения” пленки. Это следует учитывать при поста-
новке и проведении экспериментов по исследованию водосодержащих систем при отрицательной
температуре.

DOI: 10.31857/S002329122102004X

ВВЕДЕНИЕ
Известно, что вблизи температуры плавления

любого твердого тела на его поверхности форми-
руется разупорядоченный слой, существование
которого обусловлено большей подвижностью
молекул или атомов, не испытывающих в полной
мере удерживающее влияние родственных частиц
со стороны твердой фазы. В научной литературе
приводится интерпретация этого феномена [1, 2],
имеются результаты его исследования разными
методами [3–6]. Однако сорок-пятьдесят лет на-
зад и даже позже фактические данные о состоя-
нии поверхности твердых тел при значениях тем-
пературы, близких к температуре плавления ве-
щества, встречались в литературе крайне редко.

Лед является весьма распространенной в при-
роде твердой фазой. Естественные температуры,
при которых он существует, близки к температуре
его плавления, поэтому, поняв особенности
свойств поверхности льда, можно делать обосно-
ванные предположения о характере их проявле-
ния и роли в природных системах.

Как показано во многих публикациях, не-
обычные свойства поверхности льда были отме-
чены еще Фарадеем в середине XIX века [1, 4], что
возможно, если предположить наличие на по-
верхности льда разупорядоченного слоя. Однако
прямые или косвенные подтверждения этого
предположения появились в научной литературе

спустя почти столетие, когда возобновился инте-
рес исследователей к данному явлению и откры-
лись новые возможности для экспериментальных
исследований. Результаты экспериментов приве-
ли к выводу, что в температурном интервале,
близком к температуре плавления льда, на его по-
верхности действительно существует разупорядо-
ченный слой. Это было установлено физически-
ми [7, 8], физико-химическими [9, 10] методами,
а также теоретическими расчетами [4]. Позднее
наличие этого явления было подтверждено, и не
только для льда, но и для других твердых тел [2,
11, 12].

Надо отметить, что во второй половине ХХ века
в работах по изучению поверхностного слоя твер-
дых тел вблизи их температуры плавления по-
явился термин “неавтономная фаза”, который
дает понять, что разупорядоченный слой суще-
ствует в соответствующих условиях только в при-
сутствии самой твердой фазы. По отношению ко
льду этот термин был предложен в работе [13].

Методом, дающим наиболее адекватное опи-
сание свойств разупорядоченного (квазижидко-
го) слоя на поверхности льда, является ядерный
магнитный резонанс (ЯМР). Авторами [3, 14] бы-
ли получены близкие значения времени корреля-
ции для вращательного движения молекул воды в
квазижидком слое, однако коэффициенты диф-
фузии молекул воды, рассчитанные на основе
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экспериментальных данных в работе [14], в сопо-
ставлении с соответствующими значениями для
воды и льда [15] кажутся более реальными. По-
этому данные этой работы стали для нас осново-
полагающими в постановке и проведении в по-
следующем экспериментальных исследований.

Наличие квазижидкого слоя предполагает воз-
можность проявления этим слоем растворяющих
свойств по отношению к каким-либо веществам.
Впервые свойства поверхности дисперсного льда
изучались методом сорбции из растворов в гидро-
фобном растворителе (толуол) органических ве-
ществ разного состава и свойств. Результаты для
некоторых из них приведены в работе [16]. Пред-
полагалось, что гидрофобный растворитель поз-
волит наблюдать в эксперименте непосредствен-
ный отклик разупорядоченного слоя на наличие в
системе иных веществ. Было выявлено [16], что
наиболее активно адсорбируются поверхностью
льда вещества, имеющие гидроксильные или
карбоксильные группы. Количества сорбирован-
ных веществ в данном случае коррелировали со
значениями коэффициента их распределения
между водой и гидрофобным растворителем [17, 18],
что явилось подтверждением проявления квази-
жидкой пленкой льда растворяющих свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Для исследования физико-химических свойств
поверхности льда в качестве образцов дисперсно-
го льда в работах [16–18] и в последующих экспе-
риментах использовали снег, отобранный за го-
родом с подветренной стороны в конце обильно-
го снегопада. Было принято, как и авторами [19],
что неорганические компоненты, обнаруживае-
мые в малых количествах в воде после таяния об-
разцов снега, не влияют на основные свойства
поверхности частиц льда. Образцы снега выдер-
живали при естественной отрицательной темпе-
ратуре подземной лаборатории Института мерз-
лотоведения (минус 3–4°C). Часть образцов спе-
циально долго (2–2.5 мес.) выдерживали при
естественной температуре воздуха (примерно
‒40°С), после чего использовали в эксперимен-
тах.

Гидрофобный растворитель (толуол), исполь-
зование которого диктовалось необходимостью
наблюдать в сорбционных экспериментах прояв-
ление собственно квазижидкой пленки, может
содержать до ≈0.02% воды [15]. Для ее удаления
вымораживанием толуол предварительно выдер-
живали при температуре ниже минус 20–25°C.

Для выявления веществ, активно взаимодей-
ствующих с поверхностью дисперсного льда, бы-
ли опробованы 3–4 десятка разных химических
соединений (карбоновые кислоты, спирты, ами-
ны и др.). Их растворы имели концентрацию

0.03 моль/л. Насыщенные растворы плохо рас-
творимых веществ перед экспериментом разбав-
ляли в несколько раз. Концентрацию большин-
ства веществ до и после сорбционных экспери-
ментов определяли по их характеристическим
полосам поглощения в ИК-спектрах. Концентра-
цию некоторых ароматических соединений оце-
нивали методом УФ-спектроскопии. В случае
низших карбоновых кислот использовали также
объемный метод нейтрализации. Перед титрова-
нием толуольных растворов кислоты, исходного
и равновесного, к аликвоте (5 мл) добавляли 5 мл
дистиллированной воды.

Для детального изучения характера взаимо-
действия органических веществ с поверхностью
частиц дисперсного льда в зависимости от кон-
центрации и температуры, результаты которого
рассматриваются в данной статье, были выбраны
активно сорбирующиеся муравьиная и моно-
хлоруксусная кислоты. Эксперименты проводи-
ли в специальной термостатирующей камере, в
которой размещали эксикатор с дисперсным
льдом и растворы кислот разной концентрации.
После достижения температурного равновесия
(спустя 3.5–4 ч) каждый раствор (25 мл) выдер-
живали с навеской дисперсного льда (6 г) в тече-
ние 1 ч при заданной температуре. Было установ-
лено, что равновесие в системе раствор/лед
достигается не более чем за 30 мин. При исследо-
вании влияния температуры на сорбционное вза-
имодействие растворов кислот со льдом после его
предварительной низкотемпературной выдержки
длительность сорбционного эксперимента воз-
растала. Удельная поверхность частиц снега неве-
лика, однако для обеспечения адекватного соот-
ношения жидкость/твердая фаза максимально
возможная навеска сорбента не могла быть боль-
ше 6 г.

Муравьиная и монохлоруксусная кислоты бы-
ли выбраны для проведения систематических ис-
следований, в основном, как наиболее подходя-
щие для контроля их концентрации в растворах и
последующей оценки сорбированного количе-
ства. Величины сорбции (Γ) кислот оценивались
общепринятым способом с учетом снижения их
концентрации в растворе, объема раствора (25 мл)
и навески дисперсного льда (6 г).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выше были приведены аргументы в пользу то-
го, что квазижидкий слой на поверхности льда в
температурной области ниже его объемной тем-
пературы плавления, безусловно, существует.
В соответствии с результатами изучения свойств
поверхности льда разными методами квазижид-
кий слой (пленка) должен проявлять растворяю-
щие свойства, поэтому вещества из раствора в ор-
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ганическом слое могут в той или иной мере пере-
ходить в поверхностную пленку льда.

Форма изотерм сорбции муравьиной кислоты,
приведенных на рис. 1, свидетельствует о том, что
начальному участку кривых действительно соот-
ветствует распределение кислоты между квази-
жидкой пленкой и объемом органического рас-
творителя. Количество поглощенного вещества
пропорционально его равновесной концентра-
ции в растворе. При достижении некоторой
“критической” концентрации наблюдается рез-
кий рост сорбции, обусловленный, по-видимому,
образованием объемной фазы водного раствора.
(Это подтверждалось только визуально, анализ
водного раствора не проводился). Процесс обра-
зования такого раствора может осуществляться
через последовательное разупорядочение слоев
льда, контактирующих непосредственно с квази-
жидким слоем поверхности с обязательным со-
хранением переходного слоя.

Согласно рис. 1, относительная форма изо-
терм сорбции для муравьиной кислоты не меня-
лась в определенном интервале температур, что
указывает на наличие разупорядоченного слоя в
условиях эксперимента. Уменьшение количества
вещества, переходящего в квазижидкую пленку с
понижением температуры, может быть связано с
уменьшением толщины разупорядоченного слоя
и, соответственно, с изменением его структуры,
что должно весьма существенно влиять на про-
цесс сорбции. Значение “критической” концен-
трации, соответствующей началу “подплавле-
ния” льда, возрастало при понижении температу-
ры. Соотношение “критических” концентраций
для муравьиной и монохлоруксусной кислот, вы-
явленных в работе [17], обнаружило линейную

корреляцию (рис. 2), что свидетельствует о подо-
бии факторов, обусловливающих их сорбцию.

Важным результатом исследований явилось
то, что разупорядоченный слой на поверхности
льда исчезал при предварительном выдержива-
нии образцов при температуре около –40°C не
менее чем в течение 2–2.5 месяцев. В последую-
щих сорбционных экспериментах, проводимых
при –15, –20, –25°C с таким “низкотемператур-
ным” льдом, наблюдались изотермы поглощения
муравьиной и уксусной кислот [17] совершенно
иной формы, вполне соответствующей модели
адсорбции Ленгмюра, т.е. “низкотемператур-
ный” лед проявлял себя как обычное твердое те-
ло. В данных температурно-временных условиях
разупорядоченный слой на поверхности льда
отсутствовал. Система достигала состояния с за-
полнением мономолекулярного адсорбционного
слоя с увеличением равновесной концентрации
кислот в соответствии с изотермой адсорбции
Ленгмюра. При некоторых более высоких кон-
центрациях также наблюдался резкий рост погло-
щенного количества кислот [17], что могло быть
обусловлено только появлением на поверхности
льда разупорядоченного слоя под влиянием реа-
гента, его сорбцией и последующим спонтанным
образованием объемной фазы водного раствора.

Однако результаты экспериментов показали,
что квазижидкая пленка на образцах “низкотем-
пературного” льда появлялась вновь в обозримое
время, если их помещали в более высокотемпера-
турные условия. Такие эксперименты были про-
ведены с растворами монохлоруксусной кислоты
при –2, –5 и –10°C (рис. 3). Время, необходимое

Рис. 1. Изотермы сорбции муравьиной кислоты по-
верхностью льда из раствора в толуоле при –2 (1), –5
(2) и –10°C (3). Соотношение твердой и жидкой фаз
равно 6 : 25.
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Рис. 2. Соотношение “критических” концентраций
муравьиной (Cмур) и монохлоруксусной (Cмху) кислот
в толуоле, соответствующих началу подплавления
льда при значениях температуры –2 , –5 и ‒10°C.
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для появления пленки после достижения темпе-
ратурного равновесия, составляло не более 2.5, 15
и 48 ч соответственно [17].

На основании этих данных можно оценить
энергию образования пленки в соответствии с
уравнением Аррениуса [20]. Необходимая для
этого зависимость относительной скорости появ-
ления пленки от обратной температуры показана
на рис. 4. Надо отметить, что квазижидкая пленка
появлялась при нагревании образцов, поэтому ее
толщину следует считать равновесной, что оче-
видно также из данных, приведенных на рис. 3.
В результате оценки получено значение энергии,
необходимой для появления квазижидкой пленки
на поверхности льда, равное 210 кДж/моль; оно
вполне сопоставимо со значением 184 кДж/моль,
которое рассчитано нами при анализе данных [21],
полученных методом ЯМР.

Таким образом, выполненные эксперименты
подтвердили, что разупорядоченный неавтоном-
ный слой, существующий на поверхности льда в
интервале температур, близком к температуре его
плавления, проявляет растворяющие свойства.
Степень сорбции некоторых модельных веществ
квазижидким слоем возрастает с ростом их гидро-
фильности. Образование объемного водного рас-
твора происходит при достижении “критиче-
ской” концентрации вещества в гидрофобном
растворителе. Это возможно только за счет под-

плавления слоев льда, прилегающих к квазижид-
кому слою. Существование в равновесии льда и
водного раствора предполагает также наличие на
их границе переходного слоя, что нашло экспери-
ментальное подтверждение в работах [22–24].

Образование неавтономного разупорядочен-
ного слоя на поверхности твердой фазы дисперс-
ного льда, длительно хранившегося в низкотем-
пературных условиях, – процесс достаточно мед-
ленный. Длительность периода появления такого
слоя в более высокотемпературных условиях за-
висит от температуры, что необходимо учитывать
как при исследовании физико-химических свойств
поверхности льда разными методами, так и при
постановке лабораторных опытов для изучения
процессов миграции растворимых веществ в за-
мороженных системах.
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Метод классического функционала плотности (МКФП) позволяет явно рассчитать локальные про-
фили плотности, компоненты тензора давления и толщины тонких прослоек между лиофильной
или лиофобной твердой поверхностью и соответственно газовой или жидкой фазой при различных
значениях химического потенциала газовой или жидкой фазы. В рамках единого подхода на основе
градиентного приближения МКФП показано, что при определенных значениях параметров, харак-
теризующих смачивание или несмачивание твердого тела, вокруг сферической частицы существуют
равномерные по толщине равновесные жидкие пленки, если ее поверхность лиофильна, или паро-
вые прослойки, если поверхность лиофобна. Даны механическое и термодинамическое определе-
ния расклинивающего давления в сферической жидкой или паровой прослойке вокруг твердой ча-
стицы, и расчетами показано их согласие при различных толщинах прослоек и радиусах частицы.
Показано, что расклинивающее давление в паровой прослойке вокруг наноразмерной лиофобной
частицы с ростом радиуса частицы уменьшается, что противоположно ситуации с жидкими пленками.

DOI: 10.31857/S0023291221010122

ВВЕДЕНИЕ

Во многих явлениях, связанных с межфазны-
ми границами твердое тело–газ и твердое тело–
жидкость, большую роль играет образование на
этих границах тонких пленок или прослоек [1, 2].
Сильная неоднородность внутри таких пленок
приводит к возникновению расклинивающего
давления [3–5]. В случае искривленных поверх-
ностей пленки расклинивающее давление дей-
ствует в противовес капиллярному давлению [3, 6] и
может быть очень важным фактором при гетеро-
генном образовании частиц новой фазы [6–8].
Однако в отличие от плоских пленок или просло-
ек определение расклинивающего давления не-
однозначно в случае искривленных межфазных
поверхностей [9]. Использование изотерм рас-
клинивающего давления для плоских пленок при
рассмотрении пленок на смачиваемых сфериче-
ских твердых частицах имеет свои пределы при
уменьшении радиуса частиц. Эти пределы могут
быть установлены только в рамках молекулярных
моделей расклинивающего давления. Интерес
также представляет молекулярное рассмотрение
расклинивающего давления искривленных паро-
вых прослоек вокруг лиофобных твердых частиц,

для которых на сегодняшний день результатов
недостаточно.

Исследованию соотношений для расклинива-
ющего давления жидких пленок на лиофильных и
паровых прослоек на лиофобных сферических
твердых частицах в рамках градиентного прибли-
жения метода классического функционала плот-
ности, вычислению и сравнению термодинами-
чески и механически определенного расклинива-
ющего давления для таких систем посвящено
данное сообщение.

1. МЕТОД РАСЧЕТА
Эффективным методом для расчета равновес-

ной структуры неоднородных флюидных систем
служит метод классического функционала плот-
ности (МКФП) [10, 11]. В рамках этого метода за-
дается большой термодинамический потенциал
системы  как функционал локальной плот-
ности  числа молекул флюида; в объемной части
этот флюид может быть в состоянии пара или жид-
кости.

Ниже будем использовать метод функционала
плотности в градиентном приближении [12–16]

[ ]sfΩ ρ
ρ

УДК 544.7+539.6+532.6
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совместно с моделью Карнахана–Старлинга для
вклада твердых сфер и вкладом среднего поля для
дальнодействующих сил [17]. Соответственно,
большой термодинамический потенциал одно-
компонентного флюида с жидкой пленкой или
паровой прослойкой вблизи сферической твер-
дой частицы радиуса  в заданном объеме  и
при заданном химическом потенциале  опреде-
лим [18–22] как

(1)

Здесь  – радиус-вектор из центра частицы в точку
системы,  – постоянная Больцмана,  – абсо-
лютная температура системы,  –
тепловая длина волны де Бройля (  – постоянная
Планка,  – масса молекулы флюида),

 – безразмерная молекулярная плот-
ность флюида (  – диаметр молекулы в модели
твердых сфер),  – параметр межмолекулярного
притяжения во флюиде в приближении среднего
поля,  [23] – параметр, связанный с
поверхностным натяжением  на плоской по-
верхности раздела жидкой и газовой фаз,

  – химический потенциал молекул
флюида. Величина  является полным потен-
циалом взаимодействия сферической твердой ча-
стицы (с молекулярной плотностью ) с молеку-
лой флюида в точке 

(2)

где  – энергетический параметр леннард-
джонсовского взаимодействия молекулы твердой
частицы и молекулы флюида.

Первым шагом в решении поставленной в
данном сообщении задачи является нахождение
равновесного профиля плотности флюида  из
условия стационарности  Хотя сре-
ди равновесных профилей плотности могут быть
и несферические профили, отвечающие образо-
ванию сидячих капель или пузырьков [11], далее
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будем искать только сферически симметричные
решения с плотностью  описывающие
формирование концентрических пленок или
прослоек. Очевидно, что существование таких
решений требует не только сферичности твердой
частицы, но и существенных ограничений на ее
смачивание или несмачивание, характеризуемое
в нашей модели потенциала  безразмерным

отношением  где  – плот-
ность числа молекул жидкости при  (  –
химический потенциал молекул флюида при рав-
новесии жидкости и пара при плоской межфаз-
ной поверхности; здесь и далее нижний индекс 
характеризует величины, определенные при ).

Подстановка (1) в условие стационарности да-
ет нелинейное дифференциальное уравнение

(3)

с краевыми условиями  и

 [20–22] (  и  – плотности
числа молекул пара и, соответственно, жидкости
при заданном значении химического потенциа-
ла ). Здесь и далее присутствие пары верхних
индексов означает, что первый верхний индекс
относится к случаю жидкой пленки, второй ин-
декс – к случаю паровой прослойки. Выбор точки

 в которой ставится граничное условие со
стороны твердой частицы, допускает определен-
ный произвол. Учет вклада твердых сфер в потен-
циал взаимодействия делает невозможным при-
ближение молекулы к твердой стенке ближе, чем
на радиус молекулы  поэтому выбор 
является логичным. Однако любой другой выбор
значения  не должен заметно менять
решение задачи. В нашем случае конкретный вы-
бор значения  будет определяться численным
методом решения задачи.

При известном равновесном профиле плотно-
сти  радиус  эквимолекулярной разделя-
ющей поверхности концентрической жидкой
пленки или паровой оболочки вокруг твердой ча-
стицы радиуса  равен [19–22]:
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Второй шаг в решении поставленной в данном
сообщении задачи связан с нахождением танген-
циальной и нормальной компонент тензора дав-
ления по найденным профилям плотности и тол-
щинам пленок или прослоек. В сферически сим-
метричном случае тангенциальная компонента

 локального тензора давления в системе совпа-
дает с взятой со знаком минус интегральной
плотностью большого термодинамического по-
тенциала в (1). Используя вытекающую из ло-
кального условия механического равновесия

 =  связь между нормальной
 и тангенциальной  компонентами тензора

давления [24], получаем

(5)

где  – расстояние от центра твердой частицы,
при котором уже выполнено равенство

  и  – объемные значе-
ния давления пара и соответственно жидкости
при заданном значении химического потенциала 

Согласно [25, 26] условие механического рав-
новесия для сферической смачивающей жидкой
пленки или паровой прослойки на сферической
твердой частице можно записать в виде

(6)

где  – поверхностное натяжение для эквимо-
лекулярной разделяющей поверхности,  – ра-
диус эквимолекулярной разделяющей поверхно-
сти при заданном химическом потенциале, ради-
ус  соответствует границе вблизи поверхности
твердого тела, где пленка или прослойка начина-
ется.

Согласно [27] большой термодинамический
потенциал  системы со сферической жидкой
пленкой или паровой прослойкой может быть
представлен из термодинамических соображе-
ний как

(7)

где величина  имеет смысл расклинивающе-
го давления пленки или прослойки, определен-
ного термодинамически. Из (7) следует условие
равновесия пленки или прослойки в виде [27]
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Из (6) и (8) видим, что величины

(9)

(10)

можно считать механическим и термодинамиче-
ским определениями расклинивающего давления
сферической пленки или прослойки. Очевидно,
что для жидких пленок и паровых прослоек долж-
но иметь место равенство  В пределе
плоской поверхности твердого тела и плоской
жидкой пленки или паровой прослойки оба опре-
деления, с учетом постоянства нормальной ком-
поненты тензора давления при плоской межфаз-
ной поверхности, совпадают с известным опреде-
лением расклинивающего давления в [3, 4].

2. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА
Уравнение (3) решалось при различных значе-

ниях химического потенциала  методом стрель-
бы с использованием метода Рунге–Кутты реше-
ния начальной задачи. Начальные значения
плотности  задавались при достаточ-
но больших значениях  Начальные

значения производных  подбира-
лись таким образом, чтобы удовлетворить вто-
рому граничному условию  при

 При слишком малых значениях
 однако, численных решений получить не

удавалось, что, по-видимому, определяется огра-
ничениями используемого метода. Для контроля
точности те же профили были вычислены “обрат-
ной стрельбой”, т.е. решением начальной задачи
для  и тех же значений  и 
что были получены ранее. Фактически и подходя-
щие значения L выбирались путем предваритель-
ной оценки поведения решений начальной зада-
чи для уравнения (3) с подходящими начальными
условиями при 

Были взяты следующие значения параметров:
 K, πd3/6 = 16.22 × 10–30 м3, σ = (πd3/6)1/3 =

= 2.53 × 10–10 м, a = 3.58 × 10–49 Дж м3, которым
соответствовали μ∞ = –1.539 × 10–20 Дж,

 
 Н/м,  В случае формирова-

ния жидкой пленки были взяты ρp = 26.6 × 1027 м–3
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(как для кварца),  и значения 
(метастабильный пересыщенный пар). В случае
паровой прослойки были взяты ρp = 1.07 × 1027 м–3

(как для парафина),  и значения
 (метастабильная растянутая жидкость).

На рис. 1 приведены найденные безразмерные
равновесные профили плотности 

 в зависимости от  при ука-
занных в поле рисунка значениях безразмерного
сдвига химического потенциала 
Видим, что решения уравнения (3), отвечающие
концентрическим пленкам и прослойкам, дей-
ствительно, существуют при выбранных значени-
ях параметров. Более того, расчеты показали, что
при  в случае жидких пленок и при

 в случае паровых прослоек таких ре-
шений два при каждом значении  При этом пер-
вое из них отвечает устойчивому равновесному
профилю (локальному минимуму функционала

 в пространстве профилей ), а второе – не-
устойчивому равновесному профилю (седловой
точке функционала  в пространстве профи-
лей ). Аналогичная ситуация хорошо известна
для нуклеации на заряженных частицах [28–31].
В случае образования капель на смачиваемых яд-
рах конденсации ранее подобное поведение было

3
pf 5aε = σ ∞μ > μ

3
pf 0.01aε = σ

∞μ < μ

( )(e) rη ≡
( )3 (e) 6d r≡ π ρ r r≡ σ�

( ) B .b k T∞≡ μ − μ

G
th∞μ < μ < μ

L
th ∞μ < μ < μ

.μ

[ ]sfΩ ρ ρ

[ ]sfΩ ρ
ρ

связано в [7, 8] с изотермами расклинивающего
давления в жидких пленках. Очевидно, что ка-
пельки и паровые прослойки, в которых профиль
плотности соответствует минимуму  будут
долгоживущими.

Заметим, что пороговые значения  и  за-
висят от радиуса частицы и других параметров си-
стемы. При взятых для построения рис. 1 пара-
метрах имеем  = 0.127 и

 = –0.233. Наличие пика на
профиле плотности в жидкой пленке вблизи по-
верхности твердой частицы на рис. 1а показыва-
ет, что взятое значение  действительно
отвечает хорошему смачиванию вещества твер-
дой частицы жидкой фазой. Соответственно вы-
бор  должен с запасом обеспечивать
лиофобность твердой частицы. С уменьшением
параметра  для случая пересыщенного пара и
его увеличением в случае растянутой жидкости
равновесные решения уравнения (3) в виде кон-
центрических профилей плотности исчезают.
По-видимому [11], здесь происходит переход к
решениям в виде сидячих капелек или пузырьков.

Рассчитанные профили плотности были под-
ставлены в вытекающее из (1) соотношение для

 и далее в формулу (5) для  Результаты

sf ,Ω

G
thμ L

thμ

( )G G
th th Bb k T∞≡ μ − μ

( )L L
th th Bb k T∞≡ μ − μ

3
pf 5aε = σ

3
pf 0.01aε = σ

pfε

T( )p r N( ).p r

Рис. 1. Рассчитанные безразмерные профили  равновесной плотности как функции расстояния от
центра частицы-ядра при указанных значениях безразмерного сдвига химического потенциала  (а) для жидких пле-
нок в пересыщенном паре, (б) для паровых прослоек в растянутой жидкости. Горизонтальными пунктирными лини-
ями обозначены плотности объемных газовой и жидкой фаз. Вертикальные пунктирные линии показывают значения

радиуса устойчивых ( ) и неустойчивых (критических, ) жидких пленок и паровых прослоек.
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расчета профилей нормальной компоненты 
тензора давления показаны на рис. 2.

Как следует из рис. 2, в качестве радиуса  гра-
ницы пленки или прослойки вблизи поверхности
твердого тела разумно выбрать положение макси-
мума нормальной компоненты тензора давления.
Рисунок 2a показывает, что в концентрической с
частицей капельке максимум нормальной компо-
ненты давления расположен на некотором отда-
лении от поверхности частицы, ближе к середине
пленки, причем в точке  значения  и  очень
близки, тогда как из рис. 2б видим, что в случае
паровой прослойки максимум расклинивающего
давления достигается при  но значения

 и  заметно различаются. Такое различие
можно объяснить тем, что в случае капли на лио-
фильной частице поверхностные силы на границе
жидкость–частица и на границе жидкость–пар
имеют примерно одинаковый радиус действия,
следовательно, область перекрытия поверхност-
ных слоев располагается примерно посередине
пленки. В случае же паровой оболочки на лио-
фобной частице именно вблизи поверхности ча-
стицы свойства прослойки наиболее сильно от-
личаются от свойств жидкости.

С увеличением отклонения химического по-
тенциала от значения  толщины 
жидкой пленки (при ) и паровой прослой-
ки (при ) возрастают, а максимальное зна-

N( )p r

ir

ir Np Tp

i p ,r R= + δ
Np Tp

∞μ em em ph R R≡ −
∞μ > μ

∞μ < μ

чение нормальной компоненты тензора давления
увеличивается. С усилением гидрофильности
(с ростом параметра ) максимум  в жид-
кой пленке растет. В паровой прослойке макси-
мум  растет при увеличении гидрофобности
(уменьшении ).

Чтобы вычислить механическое расклиниваю-
щее давление, в формуле для  положим соот-
ветствующие пленкам и прослойкам значения 

   и подставим ранее найденные с
помощью (4) значения  Результаты расчетов
при четырех значениях радиуса  центральной
твердой частицы представлены на основном поле
рис. 3. Наибольший радиус  практически
соответствует пределу плоской твердой стенки.

При вычислении термодинамического рас-
клинивающего давления в случае жидких пленок
воспользуемся итерационной процедурой. На
первом шаге вычислим  по формуле (10) при

 В случае капель присутствие непрони-
цаемой поверхности ядра конденсации суще-
ственно влияет на плотность флюида вблизи та-
кой поверхности, что видно по пику на рис. 1а.
Это влияние даже больше на нормальную и тан-
генциальную компоненту тензора вблизи поверх-
ности твердого ядра. Исключим вклад, связан-
ный с присутствием сторонней частицы и окру-

pfε N( )p r

N( )p r
pfε

MΠ
i,r

( )Nmax ,p r L,p Gp

em.R
pR

p 60R = σ

TΠ
em .∞γ = γ

Рис. 2. Зависимости безразмерных тангенциальной  и нормальной  компонент тензора
давления от расстояния до центра твердой частицы при указанных значениях безразмерного сдвига химического по-
тенциала  (а) в жидких пленках в пересыщенном паре, (б) в паровых прослойках в растянутой жидкости. Горизон-
тальными пунктирными линиями обозначены давления в объемных газовой и жидкой фазах. Вертикальные пунктир-

ные линии показывают значения радиуса устойчивых ( ) и неустойчивых (критических, )

жидких пленок и паровых прослоек и положения в них (  и ) максимумов 
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жающей ее сольватной оболочки, и будем
интегрировать большой термодинамический по-

тенциал  не по всему объему  а начиная с ра-
диуса . Исключение области интегрирования от

 до  для в левой части (7) приводит к замене
радиуса  на  в первом слагаемом в правой ча-

сти (7). Полученную зависимость  подстав-

ляем в выражение (7) и находим значение  за-

тем подставляем  в (10) и вновь находим зави-

симость  На вставке на рис. 3а приведена

вторая итерация  Из расчета видно, что ре-
зультат итераций достаточно быстро сходится.

Чтобы вычислить термодинамически опреде-
ленное расклинивающее давление паровой про-
слойки на лиофобной частице, исключим слагае-
мое  в формуле для  с помощью соот-
ношения (7). В итоге получаем интегральное
уравнение на 

(11)

где  – толщина сферической про-
слойки и

sfΩ ,V

ir

pR ir
sfΩ

pR ir
(0)
TΠ ( )h

(1)
em,γ

(1)
emγ

(1)
TΠ ( ).h

(2)
TΠ ( ).h

em em2 Rγ TΠ

TΠ :

( ) ( ) ( )
em

T em em T
em

2Π ,
h

h q R dh h
R

∞

= − Π

em em ph R R≡ −

(12)

Для каждого значения  функция  может
быть вычислена поточечно. Уравнение (11) мож-
но решать путем его сведения к обыкновенному
дифференциальному уравнению, умножив обе
части (11) на  и продифференцировав по 
Результат решения и сравнение зависимостей 
и  от толщины  в случае образо-
вания пленки или прослойки приведены на
вставке на рис. 3б.

Как следует из рис. 3а и 3б, расклинивающее
давление в сферической концентрической капле
вокруг лиофильной частицы убывает, а в концен-
трическом пузырьке на лиофобной частице –
растет с уменьшением радиуса лиофобной части-
цы. Соответственно, расклинивающее давление в
плоской жидкой пленке заданной толщины –
наибольшее из возможных при заданной лио-
фильности твердой частицы, а в плоской паровой
прослойке – наименьшее при заданной лиофоб-
ности частицы. Соответствие механического и
термодинамического определений расклиниваю-
щего давления для сферических пленок и просло-
ек достаточно хорошее.
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em 2 2
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Рис. 3. Зависимости безразмерного расклинивающего давления  от толщины  при раз-
ном радиусе твердых частиц: (а) в сферических жидких пленках в пересыщенном паре; (б) в сферических паровых про-
слойках в растянутой жидкости.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Мы показали в рамках единого подхода, что

градиентный метод классического функционала
плотности позволяет явно рассчитать равновес-
ные локальные профили плотности, компоненты
тензора давления и толщины тонких концентри-
ческих прослоек между лиофильной или лиофоб-
ной твердой поверхностью и соответственно га-
зовой или жидкой фазой. Эти прослойки неизо-
тропны, и в них существует расклинивающее
давление, для которого получены зависимости от
толщины прослоек. При наличии капиллярного
давления внутри прослоек расклинивающее дав-
ление ему противодействует и приводит к появле-
нию устойчивых долгоживущих капелек вокруг
лиофильных твердых частиц и пузырьков вокруг
лиофобных частиц. Показано согласие механиче-
ского и термодинамического определений рас-
клинивающего давления в сферической прослойке.
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Исследована деформация пленок аморфного стеклообразного полиэтилентерефталата (ПЭТФ) в
жидких адсорбционно-активных средах (ААС) по механизму крейзинга. Показано, что крейзинг
является эффективным способом формирования в полимере высокодисперсной мезопористой
структуры. Разработан способ стабилизации структуры ПЭТФ, деформированного по механизму
крейзинга, путем отжига в присутствии ААС в условиях, исключающих усадку. Рассмотрено влия-
ние условий деформирования и отжига на пористость и паропроницаемость полученных материа-
лов на основе ПЭТФ. Установлено, что стабильность сформированной мезопористой структуры
ПЭТФ после отжига пленок в ААС связана с кристаллизацией полимера. Сформированная струк-
тура характеризуется анизотропией поверхностного рельефа и смачивания.

DOI: 10.31857/S0023291221020130

ВВЕДЕНИЕ
В жидких адсорбционно-активных средах (ААС)

деформация аморфных стеклообразных и кри-
сталлических полимеров происходит по механиз-
му крейзинга и рассматривается как частный слу-
чай проявления эффекта Ребиндера [1–4]. Осо-
бенность данного вида деформации связана с
формированием в полимере высокодисперсной
фибриллярно-пористой структуры с мезопорами
[2–4]. При растяжении полимеров в ААС дефор-
мирование может осуществляться по классиче-
скому или делокализованному (межкристаллит-
ному) механизмам крейзинга. Характерный для
аморфных стеклообразных полимеров классиче-
ский крейзинг сопровождается возникновением
и развитием в полимере локальных зон неупругой
деформации (крейзов), чередующихся с участка-
ми недеформированного полимера. Делокализо-
ванный крейзинг реализуется в ААС для частично
кристаллических полимеров. Формирование по-
ристости при деформировании полимеров по ме-
ханизму межкристаллитного крейзинга происхо-
дит в пространстве между ламелями, и поры
однородно распределены по всему объему поли-
мера.

Таким образом, крейзинг можно рассматри-
вать как универсальный метод получения мезо-

пористых материалов, которые могут быть ис-
пользованы в качестве мембран, сорбентов и
матриц нанокомпозиционных материалов [3].
Деформирование полимеров в жидких ААС, со-
держащих низко- или высокомолекулярные со-
единения, позволяет получать нанокомпозиты и
полимер-полимерные смеси с высоким уровнем
дисперсности компонентов и новыми функцио-
нальными свойствами, например, негорючестью,
паропроницаемостью, ионной или электронной
проводимостью, бактерицидными и фунгицид-
ными свойствами, пролонгированным выделе-
нием полезной добавки и т.д. [5–15].

Преимущество использования крейзинга в ка-
честве метода получения пористых материалов
состоит в том, что морфологию и параметры по-
ристой структуры можно регулировать за счет из-
менения природы полимера, ААС или условий
деформирования (температуры, скорости и сте-
пени вытяжки). Однако высокодисперсная фиб-
риллярно-пористая структура крейзов, как ти-
пичная коллоидная система с высокой удельной
поверхностью, является термодинамически не-
стабильной и подвержена коагуляционным про-
цессам [3]. Особенно заметные изменения в
структуре деформированных полимеров проис-
ходят при релаксации напряжения, что проявля-
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ется в виде низкотемпературной усадки вплоть до
полного “залечивания” пористости [3, 4, 16, 17].
Вследствие этого для получения и последующего
применения мезопористых материалов на основе
полимеров, деформированных по механизму
крейзинга, актуальными являются исследования,
направленные на разработку подходов к стабили-
зации сформированной структуры.

В качестве объекта исследования выбран
аморфный стеклообразный полиэтилентерефта-
лат (ПЭТФ), деформирование которого в ААС
осуществляется по механизму классического
крейзинга. Структура ПЭТФ, формирующаяся в
процессе вытяжки в ААС, охарактеризована до-
статочно подробно [3, 18–21], однако известны
лишь единичные исследования, направленные на
поиск способов стабилизации структуры ПЭТФ,
деформированного по механизму крейзинга, по-
сле удаления ААС. В работе [22] для стабилиза-
ции структуры ПЭТФ и устранения напряжений,
связанных с действием капиллярных сил в ре-
зультате резкого изменения межфазной поверх-
ностной энергии при удалении среды, осуществ-
ляли замену ААС на воду, которую затем удаляли
с помощью лиофильной сушки. Однако после
лиофильной сушки наблюдали значительную
усадку деформированных образцов и уменьше-
ние пористости ПЭТФ. В работе [23] разрабаты-
вался метод, основанный на регенерации пори-
стой структуры ПЭТФ после вытяжки в ААС путем
повторной вытяжки на воздухе, но эффектив-
ность его также оказалась невысокой.

Конечной стадией получения пористых мате-
риалов, так называемых хард-эластиков, при рас-
тяжении частично кристаллических полимеров
на воздухе является их отжиг для фиксирования
размеров деформированных образцов [24]. Этот
подход был использован для стабилизации пори-
стой структуры полиэтилена высокой плотности
со специфической слоевой ламеллярной струк-
турой, деформированного в ААС по механизму
межкристаллитного крейзинга [7, 25].

Целью данной работы было исследование де-
формации пленок аморфного стеклообразного
ПЭТФ в ААС по механизму крейзинга и изучение
эффективности отжига как способа стабилиза-
ции сформированной пористой структуры этого
полимера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследования были выбра-
ны пленки аморфного стеклообразного ПЭТФ
толщиной 100 мкм. В качестве ААС для деформи-
рования ПЭТФ использовали изопропиловый
спирт (ИЗП) и 40%-ный (по объему) водный рас-
твор ИЗП.

Вытяжку ПЭТФ осуществляли при температу-
ре 20°C со скоростью 5 мм/мин на динамометре
Instron-1122. Размеры рабочей части пленок со-
ставляли 20 × 40 мм2.

Пористость пленок в процессе вытяжки в присут-
ствии ААС (W) определяли по изменению геометри-
ческих размеров по формуле W = (Vt − V0)/V0, где V0 −
исходный объем образца, Vt − объем образца после
вытяжки. Пористость сухих образцов (Wc) после уда-
ления ААС определяли гравиметрическим методом
по привесу пленок после выдерживания их в поли-
пропиленгликоле (ППГ) с молекулярной массой
400 Да и вычисляли по формуле Wc = (Vt − V0)/V0 =
= (mt − m0)d/m0dППГ, где m0 – масса исходного образ-
ца, mt − масса образца с ППГ, d – плотность ПЭТФ
(1.32 г/см3) и dППГ – плотность ППГ (1.01 г/см3).

Паропроницаемость пленок измеряли в ячей-
ках, на дно которых наливали воду для создания
100%-ной влажности; ячейку помещали в эксика-
тор с хлористым кальцием для создания нулевой
влажности, испарение воды происходило через
исследуемую пленку. Коэффициент паропрони-
цаемости определяли как K = (m0 − mt)/St, где m0
и mt – начальная масса ячейки с образцом и ее
масса по истечении времени t, S – площадь образца.

Теплофизические свойства ПЭТФ исследова-
ли методом дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК) с помощью калориметра
DSC 402 Phoenix (Netzsch) в инертной атмосфере.
Масса исследуемых образцов составляла 2−3 мг,
скорость нагревания 10 град/мин.

Исследование структуры ПЭТФ проведено
методом сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) на приборе Hitachi S-520.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Об эффективности влияния ААС на способ-

ность ПЭТФ к деформации по механизму крей-
зинга можно судить по изменению механических
свойств полимера. На рис. 1 представлены дина-
мометрические кривые растяжения пленок ПЭТФ
на воздухе (1), в ИЗП (2) и в 40%-ном водном рас-
творе ИЗП (3). По сравнению с деформировани-
ем полимера на воздухе вытяжка ПЭТФ в ИЗП и
в его водном растворе происходит при меньшем
уровне напряжения без изменения модуля упру-
гости, что свидетельствует об отсутствии пласти-
фикации ПЭТФ в среде ИЗП.

При одинаковых условиях деформирования
уровень снижения напряжения зависит от приро-
ды ААС и определяет эффективность крейзинга.
Вода является инертной средой по отношению к
ПЭТФ. Растяжение полимера в воде происходит
аналогично растяжению на воздухе и не сопро-
вождается образованием крейзов, поэтому по
сравнению с растяжением в ИЗП вытяжка ПЭТФ
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в водно-спиртовом растворе происходит при бо-
лее высоком уровне напряжения.

В отсутствие напряжения ПЭТФ практически
не набухает в алифатических спиртах и водно-
спиртовых растворах. Влияние таких жидкостей
на механическое поведение ПЭТФ связано с по-
нижением поверхностной энергии [3, 4].

На рис. 2 представлено СЭМ-изображение
ПЭТФ, деформированного в ИЗП по механизму
крейзинга. Как уже упоминалось выше, характер-
ный для аморфных стеклообразных полимеров
классический крейзинг сопровождается возник-
новением и развитием в полимере локальных зон
неупругой деформации (крейзов). Однако после
удаления ААС наноразмерная фибриллярно-по-
ристая структура крейзов методом СЭМ не разре-
шается, и СЭМ-изображения дают только общее
представление о структуре ПЭТФ, деформиро-
ванного по механизму крейзинга. Видно, что на-
ряду с крейзами (область 1 на рис. 2) в полимере
присутствуют недеформированные области (2 на
рис. 2). С увеличением степени вытяжки ширина
крейзов увеличивается, в то время как протяжен-
ность областей недеформированного ПЭТФ
уменьшается вплоть до полного перехода поли-
мерного материала в крейзы.

По данным низкотемпературной адсорбции
азота размер пор в ПЭТФ, деформированном по
механизму крейзинга, составил 11 нм при 100%-
ной степени вытяжки и 8 нм – при 150%-ной, что
соответствует по номенклатуре ИЮПАК мезопо-
ристым материалам.

Величина пористости является главной харак-
теристикой с точки зрения практического ис-
пользования полимеров, деформированных по

механизму крейзинга. Как правило, жидкость, в
большей степени снижающая напряжение вы-
тяжки, является более эффективной для получе-
ния материалов с высокой пористостью. С увели-
чением степени вытяжки все большая часть по-
лимера переходит в крейзы, что приводит к
увеличению пористости. Однако величина пори-
стости определяется не только условиями вытяж-
ки, но и стабильностью формирующейся при вы-
тяжке в ААС фибриллярно-пористой структуры.

На рис. 3 представлена зависимость объемной
пористости ПЭТФ от степени вытяжки полимера
в ИЗП (кривая 1) и в водном растворе ИЗП (кри-
вая 2). Здесь же приведены теоретическая зависи-
мость пористости от степени вытяжки, рассчи-
танная в предположении, что деформация проис-
ходит по механизму “идеального” крейзинга без
коагуляционных процессов в структуре крейзов
(кривая 3), а также зависимость пористости от
степени вытяжки ПЭТФ в ИЗП и последующей
усадки полимера (кривая 4).

Согласно данным рис. 3 с увеличением степе-
ни вытяжки почти до 150% пористость возрастает
для всех исследуемых условий растяжения, при-
чем экспериментально измеренная пористость
ПЭТФ (кривые 1, 2) близка к теоретически вы-
численной (кривая 3). При степенях вытяжки
больше 150% наблюдаются возрастающие откло-
нения от теоретической кривой, что свидетель-
ствует о структурных перестройках фибрилляр-
но-пористой структуры крейзов, которые приво-
дят к уменьшению пористости. Интенсивность
структурных превращений в виде коагуляцион-
ных процессов возрастает с увеличением степени

Рис. 1. Кривые растяжения ПЭТФ на воздухе (1), в
ИЗП (2) и в 40%-ном водном растворе ИЗП (3).
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Рис. 2. СЭМ-изображение скола образца ПЭТФ, де-
формированного в ИЗП на 100%, направление вы-
тяжки показано стрелкой; цифрой 1 на изображении
указан участок с крейзами, цифрой 2 – участок блоч-
ного недеформированного полимера. Изображение
получено после удаления ААС.
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вытяжки, то есть с увеличением ширины крейзов
и длины фибрилл. Вода не является ААС, поэто-
му по сравнению с ИЗП водный раствор ИЗП яв-
ляется менее активной средой и в меньшей сте-
пени снижает поверхностную энергию ПЭТФ.
В связи с этим пористость ПЭТФ, деформиро-
ванного в водном растворе ИЗП, оказалась ниже,
чем деформированного в ИЗП, при высоких сте-
пенях вытяжки (кривые 1, 2).

Таким образом, механические испытания, дан-
ные СЭМ и измерения объемной пористости поз-
воляют сделать вывод, что деформация ПЭТФ в
ИЗП происходит по механизму классического
крейзинга и сопровождается формированием ме-
зопористой структуры.

Усадка пленок ПЭТФ после растяжения при-
водит к уменьшению значений объемной пори-
стости (кривая 4 рис. 3) по сравнению с пленка-
ми, которые после растяжения находятся в изо-
метрических условиях (кривые 1 и 2 на рис. 3).
Таким образом, очевидно, что стабилизацию

структуры полимера, деформированного по ме-
ханизму крейзинга, необходимо проводить в
условиях, исключающих усадку. С этой целью от-
жиг деформированных образцов в ИЗП проводи-
ли при закреплении пленок в круговые рамки при
температуре 75–80°C, близкой к температуре
стеклования ПЭТФ (Tс = 81°C) и не превышаю-
щей температуру кипения ИЗП (82°C).

Результаты исследований паропроницаемости
и пористости полученных пористых материалов
на основе ПЭТФ, деформированного по меха-
низму крейзинга, после отжига в ИЗП в изомет-
рических условиях и удаления ИЗП представле-
ны в табл. 1.

Удаление летучей жидкой ААС (ИЗП) приво-
дит к коагуляции фибрилл боковыми стенками,
поэтому пористость полученных материалов ока-
залась значительно меньше пористости нативных
образцов, определяемой до удаления ИЗП (рис. 3),
однако отжиг позволил предотвратить усадку и
сохранить открытопористую структуру ПЭТФ,
проницаемую для паров волы. Согласно данным
табл. 1 зависимость паропроницаемости и пори-
стости полученных материалов от степени вытяжки
ПЭТФ проходит через максимум. Максимальные
значения паропроницаемости (730 г м–2 сутки–1)
и пористости (32%) получены для ПЭТФ, дефор-
мированного на 150%.

Стабилизация структуры ПЭТФ, очевидно,
обусловлена тем, что при отжиге в ААС происхо-
дит не только снятие внутренних напряжений в
деформированном полимере, но и его кристалли-
зация. Для проверки этого предположения были
проведены исследования структуры исходного
ПЭТФ, ПЭТФ, деформированного в ИЗП на
150%, и ПЭТФ, отожженного после деформации
на 150% в ИЗП, методом ДСК. Полученные тер-
мограммы представлены на рис. 4.

Исходный ПЭТФ является неориентирован-
ным аморфным полимером и способен к кри-
сталлизации при температуре выше Tс полимера
(79–81°C). Выше Tс на термограмме исходного
полимера наблюдается экзотермический пик
кристаллизации с максимумом при 130°C и по-
следующий эндотермический пик плавления за-
кристаллизованного полимера при 257°C (кривая 1
на рис. 4). На термограмме ПЭТФ, деформиро-
ванного в ИЗП на 150%, присутствуют те же пики
кристаллизации и плавления, что и для исходного
ПЭТФ (кривая 2 на рис. 4), однако теплота кри-
сталлизации оказалась ниже (табл. 2), что связано
с изменением структуры ПЭТФ в результате де-
формации по механизму крейзинга. Поскольку в
деформированном ПЭТФ присутствуют крейзы и
области недеформированного полимера между
ними (рис. 2), пик кристаллизации для этого
образца, видимо, относится к кристаллизации
участков аморфного ПЭТФ, расположенных

Рис. 3. Зависимость пористости от степени вытяжки
ПЭТФ в ИЗП (1), в 40%-ном водном растворе ИЗП
(2), теоретически вычисленная зависимость (3), по-
сле растяжения ПЭТФ в ИЗП и усадки (4).
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Таблица 1. Коэффициент паропроницаемости (K)
и объемная пористость (Wc) образцов ПЭТФ, дефор-
мированных до разной степени вытяжки (ε)

ε, % K, г м–2 сутки–1 Wc, %

0 0 0
100 575 20
125 680 27
150 730 32
200 460 23
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между крейзами. Для образца ПЭТФ, отожжен-
ного после деформации в ИЗП, пик кристаллиза-
ции отсутствует (кривая 3 на рис. 4), однако
теплоты плавления и соответственно степени
кристалличности как образцов, закристаллизо-
вавшихся в процессе нагревания при проведении
ДСК-исследования, так и предварительно ото-
жженного образца, оказались близки (табл. 2).
Алгебраическая сумма площадей пиков плавле-
ния и кристаллизации позволила оценить сте-
пень кристалличности образцов ПЭТФ до кри-
сталлизации в процессе проведения ДСК (табл. 2).

Для недеформированного аморфного ПЭТФ
степень кристалличности составила 11%, что мо-
жет быть связано как с присутствием отдельных
локальных упорядоченных зон мезофазы, близ-
кой по свойствам к кристаллической фазе [26],
так и с условиями получения термограмм. Для
ПЭТФ, деформированного по механизму крей-
зинга, степень кристалличности составила 23%,
что соответствует представлениям о кристаллиза-
ции ориентированного полимера в крейзах и под-
тверждается данными рентгеноструктурного ана-
лиза [27, 28]. Отжиг вблизи температуры стек-
лования ПЭТФ позволил увеличить степени
кристалличности деформированного полимера
до 33% и сформировать кристаллический каркас,
который способен удерживать и сохранять пори-
стую структуру крейзов после снятия напряжения.

Таким образом, для аморфного стеклообраз-
ного ПЭТФ, деформированного по механизму
крейзинга, эффективным способом сохранения
пористой структуры является отжиг в условиях,
предотвращающих усадку, в присутствии ААС.
Стабилизация структуры крейзов обусловлена
кристаллизацией ПЭТФ и снятием внутренних
напряжений в деформированном полимере. По-
лученные методом крейзинга в ААС пленки
ПЭТФ можно отнести к “дышащим” материалам
с объемной пористостью до 32% и паропроницае-
мостью до 730 г м–2 сутки–1.

Классический крейзинг позволяет получить
хорошо выраженную анизотропную структуру на
поверхности ПЭТФ с крейзами в виде канавок
(бороздок) шириной несколько микрон, прорас-

тающих через всю толщу полимера в направле-
нии, перпендикулярном оси вытяжки (рис. 5а).
На оптических микрофотографиях видно, что
капля воды принимает анизотропную форму –
она вытянута вдоль бороздок крейзов. Исследо-
вание смачиваемости водой пленок ПЭТФ, де-
формированных по механизму классического
крейзинга, показало, что анизотропия структуры
вызывает анизотропию поверхностных свойств, в
частности, анизотропию смачивания.

Краевой угол воды (θ) имеет разные значения
при измерении вдоль и перпендикулярно оси вы-
тяжки, т.е. зависит от направления крейзов (рис. 5б).
θ, измеренный вдоль направления крейзов (вид с
точки 1 на рис. 5а), оказался больше θ = 82° для
исходного ПЭТФ и составил 95° при 150%-ной
степени вытяжки. θ, измеренный перпендику-
лярно направлению крейзов (вид с точки 2 на
рис. 5а), оказался равен 70°, то есть меньше, чем
для исходного ПЭТФ. После кипячения ПЭТФ в

Рис. 4. Термограммы исходного образца ПЭТФ (1),
ПЭТФ, деформированного в ИЗП на 150% (2),
ПЭТФ, деформированного в ИЗП на 150% и затем
отожженного в ИЗП в изометрических условиях (3).
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Таблица 2. Теплота кристаллизации (ΔНкр), теплота плавления (ΔНпл) и степень кристалличности (χ) образцов
ПЭТФ по данным ДСК

* ΔHχ = 100% – теплота плавления идеального кристалла ПЭТФ, равная 160 Дж/г.

Образец ΔHкр, Дж/г ΔHпл, Дж/г χ, %
(ΔHпл – ΔHкр)/ΔHχ = 100%*

χДСК, %
ΔHпл/ΔHχ = 100%*

Исходный ПЭТФ (кривая 1 на рис. 4) 29 47 11 30
Деформация 150% (кривая 2 на рис. 4) 14 51 23 32
Деформация 150% и отжиг 
(кривая 3 на рис. 4)

0 52 33 33
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ИЗП, возможно, вследствие присоединения гид-
роксильных радикалов угол смачивания исходно-
го ПЭТФ уменьшился до 62°. Для деформирован-
ного на 150% по механизму крейзинга ПЭТФ
после отжига в ИЗП θ, измеренный вдоль на-
правления крейзов (вид с точки 1 на рис. 5а), ока-
зался больше θ = 62° для исходного ПЭТФ и со-
ставил 70°. Значение θ, измеренного
перпендикулярно направлению крейзов (вид с
точки 2 на рис. 5а), составило 55°, то есть меньше,
чем для исходного ПЭТФ.

Таким образом, крейзинг позволяет получать
структуры с анизотропией рельефа поверхности,
что в свою очередь приводит к анизотропии сма-
чивания. Возможность стабилизации пористой
структуры ПЭТФ, деформированного по меха-
низму крейзинга, расширяет область его практи-
ческого использования в качестве “дышащих”
упаковочных и укрывных материалов, пористых
мембран, матриц для создания нанокомпозитов и
полимерных смесей, в том числе материалов с
анизотропией поверхностных свойств.
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