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300-летию со дня рождения  Михаила Васильевича Ломоносова посвящаетcя 
 
 

 

Он создал первый университет. 
Он, лучше сказать, сам был первым нашим 

университетом. 
А.С. Пушкин  

 
 

 
Приближается знаменательное событие: 

 19 ноября 2011 года исполняется 300 лет со дня 
рождения М.В. Ломоносова, чье имя наш вуз 
достойно носит вот уже более 70 лет (с 1940 года).  

История человечества знает много 
разносторонне одаренных людей. И среди них 
одно из первых мест по праву занимает великий 
русский ученый Михаил Васильевич Ломоносов. 
Оптика, электричество и тяготение, метеорология, 
астрономия и география, химия, геология и 
металлургия,  искусство и философия, история и 
литература – вот те области, в становление и 
развитие которых Ломоносов внес свой вклад.  
 

Выразительнее всего написал о нем Пушкин: «Соединяя необыкновенную силу воли с 
необыкновенной силой понятия, Ломоносов обнял все отрасли просвещения. Жажда науки была 
сильнейшей страстью сей души, исполненной страстей».  

Примечательно, что именно в год славного юбилея великого ученого МИТХТ получил 
статус университета, что является признанием наших достижений, залогом устойчивого 
поступательного развития в будущем. Единство учебного и научного процессов остается 
основополагающим принципом качественной подготовки инженеров, магистров, кандидатов и 
докторов наук. Сегодня в МИТХТ активно работают 15 ведущих научно-педагогических 
коллективов и три признанные научные школы по таким приоритетным направлениям развития 
науки и техники, как «Живые системы», «Индустрия наносистем и материалов», «Рациональное 
природопользование», «Энергетика и энергосбережение».  

Развивается инновационная инфраструктура, нацеленная на разработку наукоемких 
химических технологий и коммерциализацию результатов интеллектуальной деятельности. 
Последнее весьма удачно реализовано в 4 малых инновационных предприятиях. Особое внимание 
придается внедрению научных разработок ученых МИТХТ на предприятиях промышленного 
сектора экономики, в том числе в рамках технологических платформ «Новые полимерные 
композиционные материалы и технологии», «Материалы и технологии металлургии», «Биоэнергетика», 
«Медицина будущего», «Перспективные технологии возобновляемой энергетики».  

Эти передовые тенденции в науке и технологии нашли свое отражение в обзорах, 
опубликованных в юбилейном «ломоносовском» номере журнала «Вестник МИТХТ». Авторы 
обзоров – ведущие ученые МИТХТ, а также наши коллеги из других организаций, с которыми мы 
давно и плодотворно сотрудничаем. Темы обзоров весьма разнообразны: это исследования в 
области создания новых материалов, в том числе пленочных, полимерных и  нанокомпозитных; 
теоретические исследования в области физической химии; синтетические исследования в области 
нанотехнологий, биотехнологии; аналитические исследования в области уничтожения стойких 
органических загрязнителей.  

 Наряду с обзорами, в журнале, как всегда,  публикуются статьи  аспирантов – нашей 
достойной смены, нового поколения ученых, которым хочется пожелать, чтобы они не расставалась 
с наукой. Ведь, как полагал Михаил Васильевич Ломоносов, «...наука есть ясное познание истины, 
просвещение разума, непорочное увеселение жизни, похвала юности, … везде верный и 
безотлучный спутник». 
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К 300-ЛЕТИЮ М.В. ЛОМОНОСОВА 
УДК 1 (075.8) 

МИРОВОЗЗРЕНИЕ М.В. ЛОМОНОСОВА. 
К 300-ЛЕТИЮ СО ДНЯ  РОЖДЕНИЯ ВЕЛИКОГО УЧЕНОГО 

*М.А. Маслин, заведующий кафедрой, О.А. Вольнякова, заведующий кафедрой 
кафедра Философии МИТХТ им. М.В. Ломоносова, 

*кафедра Истории русской философии МГУ им. М.В. Ломоносова 
e-mail: volya4@mail.ru  

К  

статье раскрыты основополагающие факторы формирования научного и философского мировоззрения великого 
русского ученого и мыслителя М.В. Ломоносова (1711-1765), проанализирована взаимосвязь естественнонаучного и 
философского мышления в его творчестве, показан его  вклад в развитие отечественной философской мысли. 
Fundamental factors of the formation of scientific and philosophical world view of the great Russian scientist and thinker 

M.V. Lomonosov (1711–1765) are exposed. Correlation between scientific and philosophical reasoning in his creation work is 
analysed. His contribution to developing the national philosophy is shown. 

Ключевые слова: М.В. Ломоносов, мировоззрение, наука, философия, знание, русская культура. 
Key words: M.V. Lomonosov, world view, science, philosophy, knowledge, Russian culture. 
Мировоззрение ученого – исключительно 

важная характеристика  его личности и творчества. 
Многие великие ученые-естествоиспытатели, в 
том числе и М.В. Ломоносов, внесли свой вклад не 
только в развитие тех наук, которые были 
предметом их профессиональной деятельности, но 
и в решение мировоззренческих проблем, а также 
в конкретную практическую деятельность по 
осуществлению задач, имеющих важное значение 
для общества. Зачастую в научно-исследовательс-
кой литературе  прослеживается  тенденция изу-
чения лишь собственно научной стороны взглядов 
представителей различных областей естествозна-
ния. Сфера  мировоззрения в этих случаях остается  
без должного внимания, хотя она имеет исключи-
тельное значение для понимания  целостности 
личности и  взглядов любого ученого, в том числе 
и М.В. Ломоносова, стоявшего у истоков отечест-
венной науки.  

В этой связи необходимо рассмотреть 
определяющие факторы, которые оказали сущест-
венное влияние на формирование мировоззрения 
М.В. Ломоносова. Среди них следует отметить осо-
бые условия формирования российской науки, ко-
торые по сравнению с западной традицией сущест-
венно различались. Ведущим производителем 
науки и научных знаний в Европе стали универ-
ситеты, первый из которых возник в Болонье, в 
северной Италии, в 1088 году. В Средние века и 
Новое время западные научные сообщества скла-
дывались вокруг философских и богословских 
факультетов университетов. Главным же распрост-
ранителем «книжности» на Руси был не универ-
ситет, а монастырь, а наиболее образованным сос-
ловием являлось духовенство. 

 В допетровскую эпоху в России естествен-
нонаучные знания развивались в контексте «теоло-
гического рационализма» [1], в атмосфере, принци-
пиально исключавшей возможность появления 
какого-либо выдающегося ученого, поскольку в 
среде ученого монашества само понятие научного 
авторства было непризнано и размыто. Иная си-
туация сложилась в Европе, где всякие объедине-
ния или корпорации (universitas) – промышленные, 
купеческие, научные – складывались профессио-
налами cвоего ремесла, что с неизбежностью 
ставило вопрос о сохранении добытых знаний и 
закреплении авторства их разработчиков и 

распространителей [2]. Корпоративное универси-
тетское самоуправление при этом сохраняло свою 
неизменную независимость вплоть до эпохи 
Реформации, до того времени, когда в като-
лических странах университеты подчинились 
влиянию Римско-католической церкви и «прев-
ратились в орудие Контрреформации» [3]. Рас-
сматривая своеобразие процесса развития науки в 
России, В.И. Вернадский замечал, что на Западе «в 
недрах церкви» трудились тысячи ученых, среди 
которых были, например, основатель генетики 
Мендель и выдающийся астроном Секки, работав-
ший в папской обсерватории. Тогда как в России, 
где наука развивалась без особого патронажа 
церкви, – «создавалось резкое деление на два ми-
ровоззрения, которые по возможности не стал-
кивались. Поэтому в истории естествознания в 
России почти отсутствуют столкновения с цер-
ковью или ее служителями» [4].  

Значительно более позднее по сравнению с 
Западом возникновение университетов не озна-
чает, однако, что Россия в силу своей  цивилиза-
ционной специфики не была включена в обще-
европейский процесс эволюции научного знания, 
связанный с протеканием основных циклов исто-
рии. Наука в России формировалась первона-
чально не по «школьному» принципу, поскольку 
схоластики как, впрочем, Возрождения и Рефор-
мации как особого культурно-исторического этапа 
здесь не было. Необходимо подчеркнуть, что 
главные инициативы в развитии науки в России 
взяло на себя государство, благодаря которому 
было обеспечено то, что В.И. Вернадский назвал 
«непрерывностью научного творчества в России с 
начала XVIII столетия». В этом же отношении 
А.С. Пушкин совершенно справедливо называл 
правительство «единственным европейцем в Рос-
сии». Предпринятые российским государством 
эффективные меры по модернизации страны своим 
результатом имели то, что Россия также не 
осталась в стороне от процесса становления клас-
сического естествознания, который датируется 
XVII-XVIII веками [5].  

Процесс институционализации в России светс-
кой науки и философии европейского типа, в 
котором участвовал и М.В. Ломоносов, носил дос-
таточно длительный характер и не сводился к 
единовременному копированию западноевропейс-

В 
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ких университетских традиций. Начало этого 
процесса связано с открытием Киево-Могилянской 
(1632) и Славяно-греко-латинской (1685) акаде-
мий, где читались собственно философские курсы. 
В мировоззренческом отношении лекции, читав-
шиеся поначалу в университете при Академии 
наук в Петербурге (1724) и в Московской славяно-
греко-латинской академии, вряд ли существенно 
различались. Уставные документы Академии наук 
предписывали в ХVIII веке ведение учебного 
процесса в том духе, чтобы профессора в своих 
лекциях «не учинили бы ничего, что противно 
быть может православной греко-российской вере, 
форме правительства и добронравию» [6]. В то 
время Московская славяно-греко-латинская акаде-
мия была единственным высшим учебным заве-
дением, чья деятельность до учреждения Синода 
(т.е. до 1720-х гг.) была нацелена на подготовку не 
только богословов, но и светских ученых и спе-
циалистов. В академии обучался М.В. Ломоносов 
и многие другие будущие профессора, писатели и 
государственные деятели. Таким образом, естест-
вознание в России было практически отделено от 
церкви, и русские ученые-естествоиспытатели тво-
рили вне сферы влияния теологических факуль-
тетов и ученой схоластики в отличие от естест-
воиспытателей Запада. 

В научной и философской литературе 
советского времени идеологически и политически 
корректным «ритуалом» было причисление всех 
русских ученых к материалистам. В результате  
сложилось представление о существовании непре-
менной внутренней связи между материалистичес-
ким и научным мировоззрением, кроме того, 
естественнонаучный материализм зачастую отож-
дествлялся с атеизмом. На самом деле материа-
лизм в качестве концептуального, теоретически 
сформулированного мировоззрения был вообще 
весьма редок среди русских ученых, а о существо-
вании атеизма в России XVIII века вовсе не при-
ходится говорить. 

В этой связи следует обратить внимание на 
соотношение философии и теологии, науки и 
религии, знания и веры в мировоззрении 
М.В. Ломоносова. В.И. Вернадский и С.И. Вавилов 
признавали наличие в его трудах того, что можно 
назвать «когнитивным содержанием» религии. Оно 
заключается в том, что религия указывает разуму 
его границы и пределы, ибо, по М.В. Ломоносову, 
«высшее всего, и сердце и ум наш к небу воз-
водящее, спасительное есть дело представлять в 
уме своем непостижимое величество и непо-
нятную премудрость всевышнего зиждителя» [7].  
При этом же в век почти безраздельного господст-
ва религиозного мировоззрения М.В. Ломоносов 
отстаивал идеи о суверенитете научного творчест-
ва. Он писал, что рассуждения о том, что все создано 
творцом «…весьма вредны приращению всех наук, 
…хотя оным умникам и легко быть философами, 
выучась наизусть три слова: «Бог так сотворил» – и 
сие дая в ответ вместо всех причин» [8].  

В научных и образовательных проектах 
М.В. Ломоносова представлена светская, нерели-
гиозная трактовка философии, построенной по 

научной модели и отличающейся от религии своей 
предметной областью и методологией: «Правда и 
вера суть две сестры родные…никогда между 
собою в распрю притти не могут» [9]. В то же 
время М.В. Ломоносов отмечает: «Не здраво рас-
судителен математик, ежели он хочет божескую 
волю вымерять циркулом. Таков же и богословия 
учитель, если он думает, что по псалтире 
научиться можно астрономии или химии» [10]. 
Однако «вольное философствование», по его мне-
нию, проникнуто скептицизмом, тогда как «хрис-
тианская вера стоит непреложно». 

Принципиальной является позиция М.В. Ломоно-
сова в вопросе о необходимости выделения тео-
логии из системы знаний, которые, по его мнению,  
должны быть обязательными для преподавания в 
Московском университете. В университетском 
регламенте, который ему было поручено соста-
вить, он пишет: «думаю, что в Университете неот-
менно должно быть трем факультетам: юриди-
ческому, медицинскому и философскому (бого-
словский оставляю синодальным училищам)» [11]. 
Медицинский факультет, как его мыслил М.В. Ломо-
носов, был факультетом естествознания, основные 
кафедры здесь занимали профессора химии, нату-
ральной истории и анатомии. Философский же 
факультет объединял философию (логику, мета-
физику и нравоучение), физику, ораторию (крас-
норечие), поэзию, историю и изучение древностей. 
Отсутствие в ломоносовском плане теологичес-
кого факультета было новаторским и впоследствии 
воспроизведено в структуре всех российских уни-
верситетов. Основание Московского университета 
стало венцом творчества и общественной дея-
тельности М.В. Ломоносова и резонансным собы-
тием для всей русской культуры. Указ императ-
рицы Елизаветы об основании университета, под-
писанный в Татьянин день 12 января 1755 года, 
знаменовал собой закрепление за российским 
государством особой роли в развитии науки и 
образования.  

Характерной особенностью творчества вели-
ких ученых-естествоиспытателей является единст-
во и взаимосвязь философского мышления и 
естественнонаучных исследований. Как правило, 
большие ученые не существуют в изоляции от 
философского знания и поднимаются в своих 
обобщениях до серьезных философских выводов. 
По сути сам М.В. Ломоносов был одновременно и 
естествоиспытателем и философом, о чем свиде-
тельствует все его творчество. Неслучайно, обра-
щаясь к будущим российским ученым, М.В. Ломо-
носов, пишет, что «может собственных Платонов и 
быстрых разумом Невтонов российская земля рож-
дать» [12] – здесь имена великих представителей 
философского и естественнонаучного знания стоят 
рядом и должны служить образцом для потомков.  

Мировоззрение и философские взгляды М.В. Ломо-
носова формировались как на основе великой 
философской традиции Нового времени, так и под 
влиянием выдающихся открытий в области 
естественных наук той эпохи. В своих работах он 
неизменно опирается на труды Г. Галилея, 
Р. Декарта, Ф. Бэкона, И. Ньютона, хотя и относится 
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к ним критически, подвергая строгому научному 
анализу. По мнению М.В. Ломоносова, в «респуб-
лике науки» властвует критическая мысль, несов-
местимая с догматизмом, здесь позволено каждо-
му «учить по своему мнению». Утверждая величие 
Сократа, Платона, Аристотеля, великий русский 
ученый одновременно признает право «прочих 
философов в правде спорить», подчеркивая  тем 
самым авторитет ученых и философов Нового 
времени в лице Декарта, Лейбница и Локка. 
Вопрос научной критики весьма важен для 
прогресса науки в любые времена,  при этом 
М.В. Ломоносов убежден, что критикуя труд 
исследователя, надо хорошо усвоить учение авто-
ра, проанализировать все его доказательства и 
противопоставить им действительные возражения 
и основательные рассуждения. Он пишет: «Ошибки 
замечать немногого стоит; дать нечто лучшее – вот 
что приличествует достойному человеку»[13]. 

В значительной мере философское, научное  
мировоззрение М.В. Ломоносова формировалось и 
под влиянием его собственных естественно-
научных исследований, в основе которых лежало 
опытное знание и его рациональное осмысление. В 
своих умозаключениях и общетеоретических выводах 
русский ученый поднимался до уровня философских 
обобщений, которые в свою очередь, оказывали 
влияние на его естественнонаучную деятельность. 

Философское мировоззрение русского ученого 
позволило ему открыть путь к творческому, само-
бытному, свободному философствованию и обо-
гащению естествознания новыми открытиями. 
Опираясь на достижения западной науки и фило-
софии, М.В. Ломоносов закладывал, развивал и 
укреплял национальные традиции российской 
науки и философии. Последовательно реализуя 
выработанные им принципы развития научного 
знания, прежде всего, в области химической  
науки, М.В. Ломоносов создает собственное  гениаль-
ное учение, которое носит название «корпуску-
лярная философия», или учение о молекулах. 
Неслучайно также, будучи основателем физи-
ческой химии, русский ученый называет ее 
«химической философией». По его мнению, 
истинный ученый должен быть практиком, а также 
«должен уметь доказывать познанное, то есть 
давать ему объяснение, что предполагает фило-
софское познание. Отсюда следует, что истинный 
химик должен быть и теоретиком». Далее 
М.В.Ломоносов усиливает свою позицию в этом 
вопросе и пишет: «Истинный химик, следо-
вательно, должен быть также и философом» [14]. 

Обладая философским мировоззрением, М.В. Ломо-
носов внес большой вклад в развитие различных 
разделов философского знания и, прежде всего, в 
решение многих гносеологических проблем. 
Единство процесса познания он видел в сочетании 
практики и теории. Наблюдение, опыт,  экспе-
римент являются, по мнению русского ученого, 
самым надежным средством познания природы. 
Данные опыта он считал исходным пунктом и 
основой всех научных представлений и открытий. 
«Один опыт я ставлю выше, чем тысячу мнений, 
рожденных только воображением» [15], – писал 

М.В. Ломоносов. Отводя в познании большое 
место опыту, он в то же время полагал, что лишь 
соединение эмпирических методов с теоре-
тическими обобщениями может привести к 
истине. Для этого необходимо суммировать боль-
шое количество опытных данных, обобщить фак-
тический материал, осмыслить его, дать объяс-
нение и доказательство, то есть перейти в ту 
познавательную сферу, где функционирует абстракт-
ное мышление ученого-теоретика и в которой он 
оперирует логически упорядоченным понятийным 
аппаратом. Наряду с этим большое значение 
М.В. Ломоносов придавал научным гипотезам: 
«Они дозволены в философских предметах и даже 
представляют собой единственный путь, которым 
величайшие люди дошли до открытия самых 
важных истин. Это нечто вроде порыва, который 
делает их способными достигнуть знаний, до 
каких никогда не доходят умы низменных и 
пресмыкающихся во прахе» [16]. В то же время он 
выступал против чисто умозрительных, бездоказа-
тельных гипотез. Таким образом, от опыта через 
гипотезы к формированию теории и  установле-
нию строгой научной истины – таков творческий 
метод М.В. Ломоносова – ученого и философа. Он 
писал: «Если нельзя создавать никаких теорий, то 
какова цель стольких опытов, стольких усилий и 
трудов великих людей» [17]. 

Научный универсализм М.В. Ломоносова вы-
разился в его трактовке научных понятий как 
идеальных сущностей, чрезвычайно разнообраз-
ных и, в то же время, имеющих некоторые общие 
черты. Так, естественнонаучные, исторические и 
философские понятия отражают, по мнению 
М.В. Ломоносова, изменения, происходящие в 
мире, отсюда необходим их периодический пере-
смотр. История познания, таким образом, в опре-
деленном смысле и есть история образования 
понятий. Они сложились первоначально в мифо-
логии, затем в религии, в философии и науке. Так, 
древняя религия зороастризма приписывала поня-
тиям «некоторую потаенную силу, от звезд про-
исходящую и действующую в земных существах». 
Средневековый спор между номиналистами (в 
терминологии М.В. Ломоносова – «именниками») 
и реалистами («вещественниками») учит, утверж-
дал русский ученый, что формировать понятия 
нужно не просто путем познания отдельных имен, 
названий вещей и их качеств, но путем «соби-
рания» имен, происходящих как от «подлинных 
вещей и действий», так и от «идей, их изоб-
ражающих». Сложность здесь «не состоит в разности 
языка, но в разности времен», т.е. успешность и 
точность употребления понятий определяется общим 
уровнем культуры, науки и философии.  

 Как теоретик языка и литературы 
М.В. Ломоносов не ограничивался анализом только 
собственно языковых особенностей и грамма-
тических конструкций. Его целью было также 
рассмотрение связи языка и мышления, выявление 
«общего философского понятия о человеческом 
слове», что позволило бы ориентироваться в 
«безмерно широком поле» научного познания. В 
«Российской грамматике» М.В. Ломоносов дока-
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зывал, что русский язык, сочетающий «велико-
лепие испанского, живость французского, кре-
пость немецкого, нежность итальянского, сверх 
того богатство и сильную в изображениях крат-
кость греческого и латинского языка» [18], не 
менее других языков приспособлен к тому, чтобы 
отражать «тончайшие философские воображения и 
рассуждения». Это широко известное ныне выска-
зывание М.В. Ломоносова выглядело новаторски для 
молодой русской науки XVIII века. Ведь основным 
языком науки тогда была латынь. Не случайно, что 
во вновь образованном Московском университете 
первым в России стал читать лекции по-русски 
ученик М.В. Ломоносова Н.Н. Поповский. В своей 
«Речи, говоренной в начатии философических 
лекций» он, развивая идеи своего учителя, писал: 
«Нет такой мысли, кою бы по-российски изъяс-
нить было бы невозможно» [19]. 

Философия языка М.В. Ломоносова тесно свя-
зана с его теорией познания. Понятия или идеи, 
считал он, суть простые и сложные. Так, понятие 
«ночь» – простое. Но, например, представление о 
том, что люди ночью «после трудов покоятся» – 
сложное, так как включает идеи ночи, людей, 
труда и покоя. Идеи далее подразделяются на 
«первичные, вторичные и третичные». Искусство 
оперировать понятиями состоит в том, что можно 
миновать отдельные ступени (например, «вто-
ричную») и перейти прямо к «третичной». Таким 
образом, можно миновать «материальные свойст-
ва» и перейти на более высокий уровень абстра-
гирования. Суть познания, по М.В. Ломоносову, и 
состоит в том, чтобы учитывать разнокачествен-
ность идей, не перескакивая «без разбору» от 
одного понятия к другому. В этом также заключается 
механизм соотнесения опыта и гипотез. 

Мировоззренческие принципы М.В. Ломоносова 
проявились, в том числе, в постановке онтоло-
гических проблем, в философском решении воп-
росов, связанных с бытием, первоосновой и 
развитием мира, поиском причин явлений. В этой 
части учение М.В. Ломоносова носит характер 
деизма – философской теории Нового времени, 
признающей существование Бога и сотворение им 
мира, который далее развивается по своим собст-
венным законам. Об этом свидетельствуют также 
его утверждения о материальном единстве мира, 
его изменчивости, взаимосвязи природных про-
цессов, единстве законов его развития, познава-
емости природы, единстве материи и движения. Отра-
жением философского мировоззрения М.В. Ломо-
носова является сформулированный им «всеобщий 
естественный закон»: «Но все встречающиеся в 
природе изменения происходят так, что если к 
чему-либо нечто прибавилось, то это отнимается у 
чего-то другого. Так, сколько материи прибав-
ляется какому-либо телу, столько же теряется у 
другого…» [20]. Закон сохранения массы вещест-
ва, по мнению М.В. Ломоносова, является настоль-
ко всеобщим, что он распространяется и на прави-
ла движения. В работе «О слоях земных» русский 
ученый выдвинул догадку об эволюции раститель-
ного и животного мира, указывая на необходи-
мость изучения причин изменения природы. 

М.В. Ломоносов заложил основы современной 
химической атомистики, положил в основу объяс-
нения явлений природы изменение материи, 
состоящей из мельчайших частиц – «элементов» 
(атомов), объединенных в «корпускулы» (молеку-
лы). Основными свойствами материи, согласно его 
учению, являются: протяженность, сила инерции, 
форма, непроницаемость и механическое движе-
ние. Кроме того, М.В. Ломоносов рассматривал три 
возможных рода движения: «текущее» (поступа-
тельное), «коловратное» (вращательное) и «зыб-
лющееся» (колебательное). Таким образом, рус-
ский ученый считал, что «первичное движение» 
существует вечно. Рациональное же обоснование 
атомистических представлений, по его мнению, не 
противоречит религиозной вере, ибо «метод фило-
софствования, опирающийся на атомы» не 
отвергает «Бога-творца», «всемогущего двигателя».  

Как известно, М.В. Ломоносов был человеком 
энциклопедических знаний, успешно работавшим 
во многих областях естествознания, техники и 
гуманитарных наук. Все это позволяло ему подхо-
дить к задачам познания природы не только с 
точки зрения какой-либо отдельной науки, а опи-
раясь на объединенные данные целого комплекса 
наук. М.В. Ломоносов неоднократно подчеркивал 
необходимость комплексных исследований, в 
которых сочетались бы методы нескольких наук в 
интересах достижения общей цели. Особенно 
большое значение русский ученый придавал 
математике, он писал: ее «почитаю за высший 
степень человеческого познания, но только 
рассуждаю, что ее в своем месте после собранных 
наблюдений употреблять должно»[21]. Что каса-
ется химии, то она, по мнению М.В. Ломоносова, 
чтобы стать настоящей наукой, должна  «…через 
Геометрию вымеривать, через Механику развеши-
вать и через Оптику высматривать». Также он 
считал, «что можно легче распознать скрытую 
природу тел, если мы соединим физические исти-
ны с химическими»[22]. Результатом реализации 
этого принципа и стало создание М.В. Ломоно-
совым новой науки – физической химии. Таким 
образом, он широко использовал в практике своих 
научных исследований идею союза наук, их 
интеграции, взаимного проникновения и обога-
щения 

Широта мировоззренческих взглядов М.В. Ло-
моносова заключается не только в исследованиях 
и открытиях в различных областях научного 
знания, но и в том, что он стремился развивать 
науку в зависимости от потребностей страны. 
Многие свои идеи он успел воплотить в произ-
водство, подняв на более высокий уровень рос-
сийскую металлургию, горное дело, изготовление 
стекла, художественной мозаики и т.д. Вместе с 
тем нельзя не видеть, что необыкновенная широта 
интересов М.В. Ломоносова не была просто удов-
летворением чрезвычайно разросшегося, неуемно-
го любопытства. Он, благодаря своим «второ-
степенным» занятиям – сочинением стихов, уст-
ройством фейерверков и т.п. –  отыскивал средства 
для главнейшего занятия фундаментальной нау-
кой. Известно, например, что с целью создания 
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химической лаборатории в течение ряда лет он 
написал 11 официальных прошений, и, не 
дожидаясь помощи от власть имущих, зарабатывал 
средства сам на ее открытие. Таким образом, во 
всех занятиях наукой он стремился руководство-
ваться некоторыми принципиальными подходами, 
обладающими качествами метода, имеющими как 
общее теоретическое, так и прикладное значение. 

Научное познание, по М.В. Ломоносову, есть 
некоторый идеал человеческой деятельности, 
полезной, возвышающей человека и в то же время 
красивой и гармоничной. Он ясно видел, что наука 
все больше проникает во все сферы человеческой 
жизни, и без нее невозможно достойное развитие 
страны. М.В. Ломоносов пишет: «ни во время 
войны государству надлежащего защищения, ни 
во время мира украшения без вспоможения наук 
приобрести невозможно» [23]. Рационалистичес-
кий оптимизм М.В. Ломоносова с особой силой 
выражен в работе «О пользе химии». Своеобраз-
ный гимн науке и «художеству» перерастает у 
него в гимн торговле, мореплаванию, металлургии, 
военному делу, разработке «драгоценных недр» и 
другим видам практической деятельности, связан-

ной с научным творчеством. Иными словами, 
науку М.В. Ломоносов понимал, как сейчас при-
нято говорить, в качестве одной из составляющих 
производительных сил общества, на обеспечение 
развития которых он отдавал свои силы. Великий 
гражданин России стремился освободить страну от 
иностранной зависимости, способствовать укреп-
лению экономической и военной мощи государст-
ва, подъему русской национальной культуры и 
науки. Русский ученый возлагал большие надежды 
именно на российскую науку и предвидел время, 
когда науки в родном отечестве будут двигаться 
вперед работами отечественных ученых, настанет 
«пресветлый день», когда «вкоренится и усилится 
рачение и превосходство остроумных сынов рос-
сийских в высоких науках» [24].  

Обращаясь к творчеству М.В. Ломоносова три 
столетия спустя, можно сказать, что его идеи под-
тверждены, а заложенные им традиции продолже-
ны в ходе общественного развития России. Мно-
гие русские ученые стали преемниками М.В. Ломо-
носова и собственным «приращением знаний» 
внесли вклад в развитие духовной культуры и спо-
собствовали процветанию российского общества. 
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ассмотрены основные типы морфологии композиционных полимерных микросфер. Обобщены методы 
получения полимерных микросфер, содержащих неорганические наночастицы. 
The basic types of morphology of composite polymeric microspheres are considered. Methods of synthesizing polymeric 
microspheres containing inorganic nanoparticles are generalized. 
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Введение 
В химии и технологии полимерных матери-

алов одним из приоритетных направлений явля-
ется создание композитных частиц на основе 
полимеров и неорганических частиц, в которых 
полимер принимает участие в стабилизации на-
ночастиц, предотвращая их агломерацию. Нано-
частицы могут быть помещены не только в объем 
материала и тонкие пленки, но и на поверхность 
полимерных микросфер.  

За последние 50 лет было опубликовано боль-
шое количество научных работ, посвященных спо-
собам получения полимерных микросфер, содер-
жащих неорганические наночастицы [1]. По типу 
морфологий полимерные композиционные микро-
сферы делятся на структуры «ядро–оболочка», 
«частично локализованные полусферы», «матри-
ца» и частицы, в которых эти домены локализо-
ваны в поверхностном слое частицы-матрицы 
(структуры типа «конфетти»), они представлены 
на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. Морфология полимерных микросфер, 
содержащих неорганические наночастицы. 

 

При иммобилизации в полимерные 
микросферы неорганических наночастиц решается 
несколько проблем:  

• защита неорганического материала 

полимерной оболочкой (магнетит, кремнезем); 
•возможность создания маркеров, в качестве 

которых может выступать неорганический мате-
риал, содержащийся на поверхности или в объеме 
частицы-носителя (магнетит); 

•возможность создания при определенных 
условиях новых материалов, например, фотоини-
циатора; 

•повышение агрегативной устойчивости дис-
персий (например, пигменты, сажа и т. д.); 

•повышение механических свойств матери-
алов (кремнезем); 

•снижение газопроницаемости материала за 
счет упрочненных полимерных пленок (глина). 

 

Синтез полимерных микросфер, 
содержащих неорганические наночастицы 

Различные методы синтеза полимерных мик-
росфер, содержащих неорганические наночасти-
цы, можно объединить в три группы: 

− комбинирование раздельно полученных 
неорганических наночастиц и полимера; 

− получение неорганических наночастиц в 
полимерных микросферах или в присутствии 
готовых макромолекул полимера; 

− полимеризация мономеров в присутствии 
неорганических наночастиц. 

Первое направление основано на получении 
неорганических наночастиц и полимерного мате-
риала независимыми друг от друга способами. В 
рамках этого направления синтеза можно выде-
лить два метода инкапсулирования неорганичес-
кого материала в полимер (рис. 2):  

− неорганические наночастицы вводятся в 
затравочные полимерные микросферы;  

− полимерные ПАВ адсорбируются на по-
верхности неорганического материала. 

Например, первые магнитнаполненные поли-
мерные микросферы для медицины пытались по-
лучить из биосовместимых и биоразлагаемых по-
лимеров, таких как альбумин, поливиниловый спирт 
и др. Метод получения таких частиц из альбумина 
подробно описан в литературе [2] и состоит в 
ультразвуковой обработке обратной эмульсии 
водного раствора альбумина и ПАВ, содержащего 

Р 
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наночастицы оксида железа, в природном масле с 
последующим нагреванием до 110–165°С или 
добавлением сшивающего агента для закрепления 

магнитных наночастиц в полимере. Полученные 
магнитные микросферы содержали 20–50%  мас. 
Fe3O4 и имели средний диаметр 1 мкм.  

 

 
Рис. 2. Получение композиционных микросфер включением неорганических наночастиц в готовые полимерные 

микросферы (а) и инкапсулированием агрегированных неорганических наночастиц полимерными ПАВ (б). 
 

Этим методом также возможно получить 
магнитные полимерные микросферы с меньшим 
диаметром (200–500 нм). Для этого варьируют 
количество растворителя, мономера и интенсив-
ность ультразвуковой обработки. Однако, распре-
деление таких микросфер по размерам широкое 
(коэффициент вариации составлял 20%), а содер-
жание магнетита составляет 5–9% мас. [3].  

При получении полимерных микросфер из 
поливинилового спирта (ПВС), эмульсию получа-
ли из масла и водной суспензии, содержащей ПВС 
и неорганические наночастицы, путем переме-
шивания в присутствии полиоксиэтилированных 
неионных ПАВ [4]. В этом случае в качестве 
сшивающего агента использовали глутаровый 
диальдегид. Полученные полимерные микросфе-
ры характеризовались узким распределением по 
размерам, диаметром порядка нескольких десят-
ков микрометров и содержанием неорганического 
материала в количестве около 5%  мас. 

Другой метод получения полимерных 
микросфер, содержащих неорганические наночас-
тицы, состоит в механическом захвате неоргани-
ческих частиц полимером [5]. Их получали 
выпариванием растворителя, метиленхлорида, из 
дисперсии, содержащей смесь полистирола (моле-
кулярная масса ~50 000 г/моль) и наночастиц 
оксида железа, имеющих диаметр 200 нм, эмуль-
гированной в водном растворе ПВС при механи-
ческом перемешивании. Твердые частицы промы-
вали водой и лиофилизировали. Полученные мик-
росферы имели диаметр в диапазоне нескольких 
сотен микрометров и содержали до 50% неорга-
нического материала от общей массы. Однако они 
имели широкое распределение по размерам и не 
обладали сферической и регулярной формой. 

Существует метод, который позволяет вво-
дить неорганический материал в уже сшитую 
полимерную матрицу [6]. Такие микросферы сос-
тоят из сефарозного геля (агарозный бисерно-
конденсированный гель, Pharmacia, Швеция), в 

который неорганические наночастицы включены 
путем адсорбции или осаждения в гель. Полу-
ченный по такому методу материал используют в 
качестве аффинной среды для хроматографии. 
Однако из-за слабой фиксации неорганических 
наночастиц внутри микрогеля промывка любым 
буферным раствором может привести к десорбции 
и высвобождению неорганических наночастиц, 
что является главным их недостатком при 
использовании. 

Способ получения полимерных микросфер с 
иммобилизированными неорганическими нано-
частицами, заключающийся в адсорбции поли-
мера на поверхность неорганического материала, 
был изучен на примере использования магнитных 
наночастиц двух диаметров: около 10 нм и 200–
400 нм, при этом на поверхности магнитных 
наночастиц формировался тонкий полимерный 
слой путем физической [7] или химической ад-
сорбции полимера [8, 9]. При химической адсор-
бции имеет место взаимодействие между функци-
ональными группами полимеров (-COOH, -PO3H2, 
-NH2) и функциональными группами магнитных 
наночастиц, наличие которых возможно после 
активации поверхности последних. Обычно ис-
пользуют гидрофильные полимеры, такие как 
полиакриловая кислота [9], полиметилметакрилат 

[7], полипропиленгликоль [8] или производные 
полисилоксана. Следует отметить, что тонкий 
слой полимера, адсорбированного на неоргани-
ческие магнитные наночастицы, не изменяет цен-
ные суперпарамагнитные свойства этих неоргани-
ческих нанообъектов.  

Композиционные частицы могут быть полу-
чены из функциональных полимерных микросфер, 
заранее синтезированных одним из методов 
гетерофазной полимеризации. Полимерные сус-
пензии диспергируются в растворе солей различ-
ных металлов. Включение неорганического мате-
риала в полимер осуществляется либо осажде-
нием, либо окислительно-восстановительной реак-
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цией между ионами металла. 
Первыми начали проводить исследования в 

области синтеза монодисперсных полимерных 
микросфер, содержащих неорганические наночас-
тицы, Угельстад и сотр. [10] на примере магнит-
ных наночастиц. Данный метод включает четыре 
стадии (рис. 3):  

1) синтез пористых полимерных микро-
сфер (используемых в дальнейшем в качестве 
затравочных) с большим диаметром порядка 2–4 

мкм и узким распределением по размерам;  
2) диффузия солей металла в поры частиц 

суспензии;  
3) осаждение солей металла в порах час-

тиц путем воздействия гидроксидом аммония или 
натрия;  

4) фиксация осадившихся в порах поли-
мерных микросфер наночастиц оксидов железа 
полимером, образованным при проведении затра-
вочной полимеризации. 

 

 
Рис. 3. Схема синтеза монодисперсных полимерных микросфер, содержащих неорганические наночастицы, 

разработанного Угельстадом. 
 

Пористые полимерные микросферы, которые 
используются в дальнейшем для насыщения раст-
вором солей железа(II) и (III), получали затра-
вочной полимеризацией винилового мономера в 
присутствии монодисперсных затравочных частиц 
с размером ~800–1000 нм. Полученные микро-
сферы набухали виниловым мономером в 50–1000 
раз от их первоначального объема в присутствии 
порообразующих растворителей и инициировали 
полимеризацию. Увеличение объема частиц доби-
вались использованием двухстадийного процесса 
набухания. На первой стадии частицы набухают 
реагентом Y, который обладает низкой молеку-
лярной массой и очень низкой растворимостью в 
воде и диффундирует внутрь частиц. Например, в 
качестве реагента Y может использоваться гекса-
декан или диоктилпероксид, который также иг-
рает роль инициатора эмульсионной полимери-
зации. На второй стадии набухания происходит 
диффузия винилового мономера внутрь активи-
рованных затравочных латексных частиц. 

Процесс набухания основывается на установ-
лении термодинамического равновесия между 
тремя фазами: затравочными полимерными мик-
росферами, мономерными каплями (Z) и непре-
рывной фазой (вода). Баланс данного равновесия 
системы выражается равенством энергий Гиббса 
(∆G) трех фаз. Свободная энергия каждой фазы 
напрямую связана с их объемной долей, поверх-
ностным натяжением и размером затравочных 
микросфер. Для того чтобы получить пористые 
частицы, летучий растворитель, введенный на ста-
дии набухания, выпаривают с целью образования 
пор [11–13] в микросферах. 

Этим способом получали пористые монодис-
персные полистирольные и дивинилбензольные 
полимерные частицы размером несколько микро-

метров [14], затем их модифицировали путем 
окисления (введение NO2), высушивали и далее 
редиспергировали в водном растворе солей железа 
Fe2+ и Fe3+. Соотношение солей железа Fe2+ и Fe3+ 
изменяли в интервале от 1 до 2 в зависимости от типа 
получаемого оксида железа (γ-Fe2O3 или Fe3O4). 

Полученные полимерные микросферы имели 
сферическую форму и нерегулярную пористую 
поверхность [15], содержащую наночастицы ок-
сида железа. Для того чтобы наполнить доступные 
поры оксидом железа и инкапсулировать его в 
полимер, на последней стадии проводили сопо-
лимеризацию стирола с дивинилбензолом. Полу-
ченные магнитные полимерные микросферы име-
ли размер в диапазоне 1–5 мкм и содержание 
магнитного материала до 10% мас. Такие магнит-
ные полимерные микросферы обладали супер-
парамагнитными свойствами. Однако, образую-
щийся в течение всей реакции монооксид угле-
рода (СО) приводил к деформации поверхности 
частиц [16]. 

Восстановление солей металла на поверхности 
полимерных частиц является еще одним способом 
получения композитных микросфер. Такие поли-
мерные микросферы (размер частиц достигал 300 
нм) используются в качестве проводящих поли-
мерных материалов или в качестве каталити-
ческих систем. Проводили эмульсионную сопо-
лимеризацию стирола и функционального сомо-
номера, например, акрилонитрила (-CN), акрил-
амида (-CONR2) и N-винилимидазола [17]. Коли-
чество фиксированного металла зависит от его 
природы, начальной концентрации солей металла 
и типа используемого полимера. 

Многослойные композитные частицы пред-
ставляют собой органическое ядро, неоргани-
ческий слой (вокруг ядра), образованный нано-
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частицами оксида железа, и полимерную оболоч-
ку. Существует два метода получения таких частиц.  

Первый метод заключается в проведении 
затравочной полимеризации стирола при низкой 
температуре в присутствии ферритов и поли-
стирольных микросфер с использованием мета-
бисульфита калия в качестве инициатора и ПАВ. 
Однако, в течение затравочной полимеризации 
стирола протекала его полимеризация в водной 
фазе с образованием новых полимерных частиц 
[18], что приводило к получению пустых частиц. 
Синтезированные полимерные микросферы имели 
диаметр порядка 4 мкм, широкое распределение 
по размерам, шероховатую поверхность и низкое 
содержание феррита. 

Второй метод синтеза многослойных ком-
позитных частиц был разработан Фурусавой [19] и 
проиллюстрирован на рис. 4. 

 

 
Рис. 4. Схема синтеза многослойных композициионных 

микросфер. 
Положительно заряженные частицы оксидов 

металлов (порошки NiO, ZnO, Fe2O3) с диаметром 
20 нм за счет электростатических взаимодействий 
сорбируются на поверхности отрицательно заря-
женных полистирольных микросфер (с сульфат-
ными или карбоксильными группами на поверх-
ности), образуя комплексы. На их электроста-
тические взаимодействия влияют ионная сила 
среды, природа растворителя и рН. При рН выше 
9 оксиды металла имеют тот же заряд, что и 
полимерные микросферы, и количество сорбиро-
ванных неорганических наночастиц на поверх-
ности полимерных частиц очень мало из-за 
электростатического отталкивания. Для того что-
бы предотвратить высвобождение оксида железа и 
обеспечить взаимодействие с биомолекулами, по-
лимерные микросферы, покрытые неорганическими 
наночастицами, покрываются слоем полимера.  

Присутствие ионогенного ПАВ (например, олеата 
натрия) необходимо для стабилизации композитных 
частиц. Однако, его концентрация должна быть 
ограничена во избежание формирования микро-
сфер без оксида железа из мицелл ПАВ [20]. 

Для получения полимерных микросфер, со-
держащих неорганические наночастицы, исполь-
зуют различные методы проведения гетерофазной 
полимеризации в присутствии неорганического 
материала, такие как эмульсионная, миниэмульси-
онная, суспензионная и дисперсионная полиме-

ризация. 
Наиболее распространенным процессом полу-

чения композиционных микросфер является затра-
вочная полимеризация мономеров в присутствии 
затравочных неорганических наночастиц [21]. В 
этом случае неорганический материал должен 
отвечать ряду требований: 

1. Поверхность материала должна быть 
гидрофобной, что достигается за счет адсорбции 
ПАВ [22, 23] или ее химической модификации 
[24]. На поверхности должны содержаться реак-
ционноспособные группы для взаимодействия с 
функциональными группами полимера, либо ве-
щества, способствующие гидрофобному взаимо-
действию с поверхностью полимера. В качестве 
таких модифицирующих агентов могут быть 
использованы, например, силаны, титанаты, двух-
основные кислоты и др. 

2. Неорганические частицы должны сохра-
нять коллоидную стабильность. Наночастицы 
стабилизируют путем адсорбции ПАВ, которые 
обычно используются при эмульсионной полиме-
ризации [25, 26]. 

Для инкапсулирования неорганических нано-
частиц в полимер, концентрация ПАВ должна 
быть ниже величины критической концентрации 
мицеллообразования (ККМ), чтобы предотвратить 
образование мицелл в исходной системе и 
исключить образование полимерных микросфер, 
не содержащих неорганический материал. Кроме 
того, для полимеризации необходимо исполь-
зовать нерастворимые в воде инициатор и мо-
номер, для исключения образования олигомерных 
водорастворимых ПАВ [26]. 

Магнитные наночастицы, такие как ферриты, 
часто получают в водной фазе и стабилизируют 
одним ПАВ или их смесями. В этом случае на 
поверхности частиц могут образовываться поли-
слои из молекул ПАВ, причем первый слой состоит 
из ПАВ, химически связанного с поверхностью 
оксида железа, а второй – из ПАВ, физически 
адсорбированного на этой поверхности (олеино-
вая кислота и соль олеиновой кислоты) [25]. В 
этом случае поверхность становится заряженной 
отрицательно и эмульсионную полимеризацию 
стирола возможно инициировать персульфатом 
калия (ПК).  

В последнее время для получения наполнен-
ных неорганическим материалом полимерных 
микросфер используют миниэмульсионную поли-
меризацию [27], которую проводят в две стадии. 
На первой стадии в присутствии ПАВ получают 
стабильную дисперсию неорганических частиц в 
стироле. Затем ее переводят в воду, добавляя 
новые ПАВ. Для предотвращения процесса 
созревания по Оствальду в мономерную фазу (в 
качестве гидрофобной добавки) добавляют гекса-
декан. Содержание неорганического материала в 
полимерных микросферах, полученных таким 
способом, составляет 20% мас.  

Для увеличения содержания неорганического 
материала в полимерных частицах была пред-
ложена другая методика их синтеза [28]. Мономер 
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и неорганические наночастицы независимо дис-
пергируют в воде в присутствии додецилсуль-
фата натрия (ДСН) в качестве ПАВ и после-
довательно смешивают при различных соотноше-
ниях мономер/неорганический материал с целью 
получения полимерных микросфер с различной 
концентрацией неорганических наночастиц. Затем 
смесь подвергают ультразвуковой обработке для 

создания необходимой дисперсности системы и 
инициируют процесс полимеризации.  

Для того чтобы получить гомогенно распреде-
ленные в полимерных микросферах неоргани-
ческие наночастицы с высоким содержанием не-
органического материала, в работе [29] был пред-
ложен трехстадийный процесс (на примере маг-
нетита), схема которого представлена на рис. 5.

 

 

Рис. 5. Трехстадийный процесс образования неорганических частиц, покрытых полимером, с высоким содержанием 
неорганического материала. 

 

На первой стадии получали гидрофобизиро-
ванные частицы магнетита, на второй стадии про-
водили миниэмульсионную полимеризацию и по-
лучали магнитсодержащие полимерные микро-
сферы. 

Частицы магнетита со средним диаметром 10 
нм были получены в процессе соосаждения [30] 
путем быстрого введения концентрированного 
раствора аммиака в раствор Fe2+/Fe3+. 

При добавлении олеиновой кислоты при тем-
пературе выше ее температуры плавления маг-
нитные частицы гидрофобизируют. После выпа-
ривания воды и удаления неадсорбированной 
олеиновой кислоты, получают сухой порошок, 
который легко диспергируют в октан; средний 
размер частиц составлял 20 нм. 

Так как обе миниэмульсии, полученные в 
присутствии гексадекана и при его отсутствии, 
были стабильны, то был сделан вывод о том, что 
олеиновая кислота может заменить гидрофобную 
добавку, препятствующую процессу созревания 
по Оствальду. 

После выпаривания октана, получали водную 
магнитную жидкость, состоящую из агрегатов магне-
тита с адсорбированной на их поверхности олеиновой 
кислотой, диспергированных в водной фазе. Агрегаты 
магнетита имели двойной слой ПАВ: первый слой 
из олеиновой кислоты, который обеспечивает 
гидрофобность частиц, и второй слой из ДСН, оба 
ПАВ стабилизируют частицы в воде. 

На третьей стадии синтеза, в эмульсию 
мономера в воде добавляли водную магнитную 
жидкость, смесь подвергали ультразвуковой 

обработке для диспергирования мономера, добав-
ляли инициатор и проводили полимеризацию. 
Полученные магнитные полимерные микросферы 
характеризовались гомогенным распределением 
магнитного материала. 

Cинтез высокодисперсных магнитсодержащих по-
лимерных микросфер с узким распределением частиц 
по размерам и высоким содержанием магнитного мате-
риала был выполнен в работе [31]. Вначале получали 
стирольную магнитную жидкость путем хемо-
сорбции на поверхность наночастиц олеата натрия, 
далее к системе добавляли уксусную кислоту, тем 
самым гидрофобизируя поверхность наночастиц, и 
добавляли стирол при ультразвуковом воздействии 
на систему. Стабильную суспензию наночастиц 
магнетита в стироле добавляли к водному раствору 
додецилсульфата натрия при одновременной, пос-
тоянной на протяжении всего процесса ультра-
звуковой обработке, что позволило получить сначала 
миниэмульсию, а затем провести полимеризацию. 

В результате были получены высокодис-
персные магнитсодержащие полистирольные мик-
росферы. Средний диаметр микросфер составлял 
80–100 нм, распределение по размерам было 
узкое, а содержание магнетита в объеме полимер-
ных микросфер составляло ~40% мас. (рис. 6).  

Для введения на поверхность магнитсодер-
жащих полимерных микросфер функциональных 
групп проводили затравочную полимеризацию 
хлорметилстирола (ХМС) на полистирольных 
затравочных микросферах при  40°С, используя 
окислительно-восстановительную систему пер-
сульфат калия – бисульфит натрия [32].  
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Рис. 6. Микрофотографии магнитосодержащих полимерных микросфер, полученные методом просвечивающей  (а)  

и сканирующей (б) электронной микроскопии. 
 

Способ или вид модификации поверхности 
неорганического материала существенно влияет 
на процесс инкапсулирования магнетита в поли-
мер путем полимеризации. В этих процессах часто 
используются ПАВ, но это не является единст-
венным подходом. Например, в работе [33] нано-
частицы магнетита диспергировали в метаноле, 
затем на поверхность наночастиц феррита хими-
чески сорбировали производные триметокси-
силана (п-аминофенилтриметоксисилан, 3-амино-
пропилтриметоксисилан, N-2-аминоэтил-3-амино-
пропилтриметоксисилан). Полимеризация силана 
конденсацией в органической среде приводила к 
образованию частиц с магнитным ядром и поли-
силановой оболочкой. При дегидратации гидр-
оксильных групп на поверхности ферритов поли-
силаны ковалентно связываются с неорганичес-
кими частицами. Присутствие ПАВ в среде поз-
воляет предотвратить агрегацию частиц при уда-
лении избытков воды, силана и органического 
растворителя путем их выпаривания после поли-
меризации при повышении температуры до 160°С. 
Средние диаметры магнитсодержащих полимерных 
микросфер находились в интервале 0.1–1.5 мкм [33].  

В работе [34] с целью формирования моно-
дисперсных композитных частиц контролируемой 
морфологии частицы Fe3O4 осаждали на заранее 
полученные монодисперсные полимерные микро-
сферы, и затем в присутствии полученной дис-
персии проводили полимеризацию, покрывая слой 
магнетита образующимся полимером. 

В качестве основы для получения композит-
ных частиц были испытаны монодисперсные 
микросферы полистирола (ПС) с карбоксильными 
группами на поверхности [35] и поли(метилмет-
акрилат/акролеин)а (ПММААК) с карбоксильными и 
альдегидными группами [36]. В результате иссле-
дований были получены монодисперсные трех-
слойные композитные частицы правильной 
сферической формы, которые состояли из ядра 
ПММААК, прослойки магнетита и оболочки ПС с 
карбоксильными поверхностными группами для 
связывания иммунореагентов. Термогравиметри-
ческий анализ этих частиц показал, что содер-
жание магнетита в них составляет около 17% мас. 

Таким образом, в настоящее время получение 
магнитсодержащих полимерных микросфер мож-
но осуществить несколькими методами. Однако 
каждый из методов имеет как преимущества, так и 
недостатки. 

Традиционные способы модификации поли-
мерных материалов неорганическими наночасти-
цами являются неэффективными, что обусловлено 
агрегативной неустойчивостью, нежелательным 
увеличением вязкости смесей при высоких кон-
центрациях и отсутствием равномерного распре-
деления наполнителя при небольшом содержании 
в полимере. 

Одновременно с выявлением влияния кон-
центраций наночастиц на такие свойства как 
прочность, термостойкость и другие, возникают 
новые требования к совмещению полимеров с 
различными наполнителями, при этом преобла-
дают тенденции получения полимеров с равно-
мерным распределением сверхмалых количеств 
наночастиц в объеме полимерной матрицы. Од-
ним из методов синтеза таких полимеров является 
полимеризация мономеров в высокодисперсных 
эмульсиях, дисперсная фаза которых содержит 
наночастицы различных материалов. 

Например, в работе [31] описан новый подход 
к получению магнитсодержащих полимерных 
микросфер, который состоит в создании множест-
венной дисперсионной системы с определенным 
составом и строением микрокапель мономера. В 
объеме микрокапель мономера должны содержаться 
наночастицы магнетита в определенной концентрации, 
на поверхность которых химически иммобилизиро-
ваны молекулы ПАВ (например, различные предста-
вители жирных кислот), гидрофобная часть 
которых способна солюбилизировать мономер. 

Полимеризация стирола должна протекать 
только в микрокаплях, содержащих магнетит, а 
содержание несолюбилизированного стирола не 
должно превышать количества, диффундирую-
щего в полимерно-мономерные частицы (ПМЧ) на 
начальной стадии полимеризации за счет изме-
нения химического потенциала в них. 

Для обеспечения высокого уровня дисперги-
рования капель мономера, содержащих магнетит в 
дисперсионной среде, были использованы все воз-
можные методы воздействия на неколлоидную 
систему: 

–  образование дисперсионной системы 
при сильном перемешивании в диспергаторе; 

– использование Span 80, как эффектив-
ного стерического со-стабилизатора капель моно-
мера, способного к сополимеризации со стиролом; 

– длительное ультразвуковое воздейст-
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вие, которое обеспечивает непрерывное дробле-
ние капель мономера и их устойчивость всле-
дствие короткого периода формирования на их 
поверхности факторов устойчивости (структурно-
механического и электростатического); 

– короткая стадия образования ПМЧ. 
Большое внимание привлекают наночастицы 

оксида цинка. Особый интерес к ним вызван их 
оптическими свойствами, то есть проявлением фо-
толюминесценции, возникающей за счет природы 
связи между атомами и параметров кристал-
лической решетки. Эти свойства проявляются в 
желто-зеленой люминесценции в ближней ультра-
фиолетовой области. 

Наночастицы оксида цинка начали привлекать 
внимание исследователей в конце 1980-х годов. 
Например, Коч, Бахнеманн, Хаас использовали гидро-
лиз солей цинка в спиртовых растворах для получения 
наночастиц ZnO. В 1991 году Спенхель и Андерсон 
систематизировали экспериментальные данные по 
получению наночастиц оксида цинка [37]. 

В настоящее время существует несколько 
способов получения наночастиц оксида цинка. 
Наиболее известными и изученными являются: 
гидротермальный метод, химическая конденсация, 
термическое разложение и гидролиз солей цинка в 
спиртовом растворе.  

В работе [38] наночастицы оксида цинка 
получали последним методом, путем осущест-

вления реакции между дигидратом ацетата цинка 
и гидроксидом калия согласно методике, опи-
санной в [39]: 

Zn(CH3COO)2· 2H2O + 2KOH →  
→ ZnO↓ + 2CH3COOK + 3H2O 

Рецептура синтеза неорганических наночас-
тиц, где в качестве среды для химической реакции 
использовались спирты различного строения, при-
ведена в табл. 1. 

 

Таблица 1. Рецептура получения наночастиц 
оксида цинка. 

Компоненты Количество, мас. ч. 
Дигидрат ацетата цинка 2 
Гидроксид калия 1 
ROH 175 

 

Было показано, что размер, форма и наличие 
фотолюминесцентных свойств полученных 
наночастиц оксида цинка зависят от природы 
растворителя. Для проведения синтезов были 
выбраны следующие растворители: метанол, 
этанол, изопропанол и изобутанол. 

Распределение частиц оксида цинка по 
размерам, полученных в растворителях различной 
природы, оценивали методом фотонно-
корреляционной спектроскопии, результаты 
которой приведены ниже (рис. 7). Видно, что во 
всех случаях присутствуют агрегаты. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 7. Гистограммы распределения наночастиц ZnO в разных средах: метаноле (а), этаноле (б),  
изопропаноле (в), изобутаноле (г). 
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Анализ микрофотографий образцов (рис. 8) 
показал, что в случае использования в качестве 
растворителя метанола наночастицы оксида цинка 
имеют более вытянутую форму, чем наночастицы, 
полученные в других спиртах, и имеют размер 
порядка 20 нм в длину и 4 нм в ширину. При 
использовании этанола в качестве среды получены 
частицы с широким распределением частиц по разме-

рам – от 5 до 35 нм, имеющие форму, близкую к 
сферической. В случае применения в качестве 
среды изобутанола было обнаружено присутствие 
очень больших агрегатов и небольшой фракции 
частиц с размером от 4 до 11 нм. Наилучший 
результат был получен при использовании в 
качестве растворителя изопропанола, где размер 
частиц оксида цинка варьирует от 6 до 11 нм. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 8. Микрофотографии наночастиц ZnO в метаноле (а), этаноле (б), изопропаноле (в), изобутаноле (г), 
полученные с помощью просвечивающей электронной микроскопии. 

 

Так как наночастицы оксида цинка имеют 
гидрофильную поверхность, то для перевода сус-
пензии оксида цинка из изопропанола в гидро-
фобную среду, в стирол, поверхность частиц 
должна быть гидрофобизирована. 

Из литературы известно, что в большинстве 
случаев для получения стабильных дисперсий 
неорганических наночастиц в различных средах 
используют жирные кислоты и их соли. Наиболее 
эффективным стабилизатором является олеиновая 
кислота, которая обладает способностью хемосор-
бироваться на поверхности наночастиц оксида 
цинка [40], при этом ее углеводородные радикалы 
образуют на поверхности наночастиц оболочку, 
которая совместима с ароматическим углеводо-
родом, таким как стирол. 

Методом динамического светорассеяния было уста-
новлено, что средний диаметр гидрофобизирован-
ных наночастиц оксида цинка в стироле прак-
тически не изменяется и составляет от 6 до 11 нм. 

Таким образом, была получена стабильная 
дисперсия наночастиц оксида цинка в стироле, 
содержащая наночастицы оксида цинка в коли-
честве, равном 6.6% мас., которую было пред-

ложено использовать для иммобилизации в поли-
мерные микросферы в процессе полимеризации 
стирола.  

Гетерофазную полимеризацию стирола с вклю-
чением наночастиц оксида цинка в полимерные 
микросферы предполагали провести в высокодис-
персной эмульсии стирола, в которой весь объем 
мономера диспергирован в виде микрокапель с 
желательно узким распределением по размерам.  

Для исследований был выбран метод получения 
высокодисперсных эмульсий, путем эмульгиро-
вания мономера смесью ионогенных эмульгаторов 
и длинноцепочечных жирных спиртов при интен-
сивном перемешивании системы по методу, пред-
ложенному в работе [41]. В этом случае предва-
рительно смешивают водный раствор эмульгатора 
и жирный спирт при температуре выше темпера-
туры плавления спирта, а затем добавляют моно-
мер. Соотношение жирного спирта и ионогенного 
эмульгатора в таких системах варьирует в интер-
вале от 1:1 до 4:1. Изменение порядка введения 
ингредиентов, например, введение спирта в моно-
мер с последующим добавлением водного раст-
вора эмульгатора, приводит к образованию грубо-
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дисперсной, нестабильной эмульсии. 
Важную роль при приготовлении эмульсии иг-

рает и длина углеводородного радикала в моле-
куле спирта. Согласно данным работ [42], высо-
кодисперсную устойчивую эмульсию стирола по-
лучают в присутствии цетилового спирта (ЦС), у 
которого длина алкильного радикала составляет 
16 атомов углерода.  

В качестве ионогенного эмульгатора был выб-
ран додецилсульфат натрия (ДСН). В работе [38] 
было изучено влияние мольного соотношения 
ДСН/ЦС на межфазное натяжение стирол/вода 
при температуре 70ºС. Исследования показали, 
что межфазное натяжение не меняется до моль-
ного соотношения ДСН/ЦС, равного 1:2, а затем 
существенно увеличивается и при мольном соот-
ношении ДСН/ЦС, равном 1:3, достигает значения 
15 мН/м. 

Выбранный набор ПАВ должен создать на 
поверхности микрокапель мономера, а затем и 
полимерно-мономерных частиц (ПМЧ), прочный 
межфазный слой, способный обеспечить их устой-
чивость, локализацию наночастиц в поверхност-
ном слое микрокапель мономера и последующую 
их иммобилизацию в поверхностном слое обра-
зующихся из микрокапель ПМЧ. 

Высокая прочность межфазных адсорбционных 
слоев обусловлена и тем, что выбранное мольное 
соотношение ДСН/ЦС на фазовой диаграмме 
вода–ЦС–ДСН находится в области, соответ-
ствующей формированию жидкокристаллических 
структур. 

Образование жидкокристаллической пленки в 
межфазных адсорбционных слоях частиц обеспе-
чивает им высокую прочность и устойчивость к 
коалесценции. Иммобилизация твердых частиц 
оксида цинка в поверхностных слоях частиц 
усиливает эти свойства. 

ДСН, добавленный в систему, формирует в 
межфазных слоях наночастиц оксида цинка би-
слои, тем самым изменяет гидрофильно-липо-
фильный баланс поверхности, повышая поверх-
ностно-активные свойства частиц, что позволяет 
им локализоваться в адсорбционных слоях ПМЧ и 
подразумевает перераспределение наночастиц 
оксида цинка из объема микрокапель на их 
поверхность. 

Образование полимера в поверхностных слоях 
ПМЧ при инициировании полимеризации стирола 
способствует иммобилизации наночастиц на по-
верхность, и они, наряду с цетиловым спиртом, 
ДСН и полимером, образуют прочные адсорб-
ционные слои на поверхности микрокапель, тем 
самым определяя способность ПМЧ не изменять 
размеры в ходе полимеризации за счет коалес-
ценции с себе подобными. 

Сказанное выше подтверждается данными, 
приведенными в табл. 2. 

Поверхностно-активные свойства гидрофобизи-
рованных наночастиц оксида цинка в эмульсии 
ксилола в воде характеризуются межфазным на-

тяжением, равным 25.93 мН/м. Добавление цети-
лового спирта приводит к дальнейшему пони-
жению межфазного натяжения и оно становится 
равным 16.18 мН/м. Добавление додецилсульфата 
натрия приводит к понижению межфазного натя-
жения до 3.58 мН/м. 

 

Таблица 2. Значения межфазного натяжения при 
различном составе системы (в случае присутствия 

наночастиц ZnO использовалась дисперсия с 
содержанием наночастиц 6.6% мас. в расчете на  

о-ксилол, олеиновую кислоту использовали в 
концентрации 0.7% мас. в расчете на о-ксилол). 

Состав дисперсионной 
системы 

Значение 
межфазного 
натяжения, 

мН/м 

о-Ксилол – вода 32.54 

(о-Ксилол + ZnO + олеиновая 
кислота) – вода 25.93 

(о-Ксилол + ZnO + олеиновая 
кислота + ЦС) – вода 16.18 

(о-Ксилол + олеиновая 
кислота) – (ДСН + вода) 4.43 

(о-Ксилол + ZnO + олеиновая 
кислота) – (ДСН + вода) 3.58 

 

Общей характеристикой системы, полученной 
при выбранном соотношении ЦС/ДСН, равном 
1:2, в присутствии гидрофобизированных нано-
частиц оксида цинка, является низкое значение 
межфазного натяжения, которое составляет 
11.19 мН/м. 

Как было сказано выше, гетерофазную полиме-
ризацию стирола в присутствии наночастиц 
оксида цинка предполагали провести в высоко-
дисперсной эмульсии с образованием полимерных 
микросфер из микрокапель мономера. Было 
предложено получить такую эмульсию, создав 
условия для протекания интенсивного мас-
сопереноса ДСН и ЦС через границу раздела фаз, 
для снижения, таким образом, межфазного 
натяжения и образования микроэмульсии при 
воздействии на систему ультразвука. 

В этих условиях весь объем мономера, содер-
жащий наночастицы оксида цинка, должен быть 
диспергирован с образованием микрокапель 
мономера с равномерно распределенными в их 
объеме наночастицами оксида цинка. 

Было исследовано влияние различных пара-
метров на скорость полимеризации,  устойчивость 
системы на всех стадиях полимеризации, размер 
полимерных частиц и их распределение по 
размерам: объемного соотношения мономерная 
фаза/вода, природы и концентрации инициатора, 
концентрации эмульгатора (ПАВ) и длительности 
ультразвуковой обработки (табл. 3) для 
разработки рецептуры синтеза полимерных 
суспензий, наполненных наночастицами оксида 
цинка (табл. 4). 
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Таблица 3. Определение оптимальных условий проведения полимеризации в высокодисперсных 
эмульсиях стирола в отсутствие наночастиц оксида цинка. 

Изменяемый параметр 
Значение характеристики 

Распределение частиц 
по размерам Средний диаметр, нм 

Объемное соотношение фаз мономерная фаза/водная фаза 
1:9 унимодальное 77 
1:6 унимодальное 86 
1:3 унимодальное 139 

Природа инициатора 
персульфат калия унимодальное 86 

динитрил азоизомасляной кислоты унимодальное 133 
Концентрация инициатора (персульфат калия) 

2% мас. унимодальное 86 

3% мас. бимодальное 83 
230 

Концентрация эмульгатора (ДСН) 
2% мас. унимодальное 79 
3% мас. унимодальное 64 
5% мас. унимодальное 63 

Длительность УЗ-обработки 

отсутствует бимодальное 68 
257 

6 мин унимодальное 80 
12.5 мин унимодальное 75 

* Все %  мас. указаны из расчета на массу стирола. 
 

Таблица 4. Рецептура получения полимерных мик-
росфер в присутствии наночастиц оксида цинка. 

Компоненты Количество,  
мас. ч. 

Дисперсия оксида цинка  
в стироле  
(с различным содержанием 
оксида цинка) 

100 

Персульфат калия 2 
Додецилсульфат натрия 3 
Цетиловый спирт 6 
Вода дистиллированная 648 

 

Анализ полученных данных с помощью 
трансмиссионной микроскопии показал, что 
наночастицы иммобилизированы в полимерные 
микросферы (рис. 9).  

 

 
Рис. 9. Микрофотография полимерных микросфер с 
иммобилизованными наночастицами оксида цинка, 

полученная с помощью просвечивающей электронной 
микроскопии. 

 
Полученные результаты позволили предло-

жить следующую схему формирования полимер-
ных микросфер с иммобилизированными на их 
поверхности наночастицами оксида цинка. 

Образование таких частиц происходит в нес-
колько этапов. Первый этап состоит в получении 
устойчивой дисперсии наночастиц оксида цинка в 
углеводороде, поверхность которых характери-
зуется определенным гидрофильно-липофильным 
балансом, обеспечивающим им поверхностно-
активные свойства. Второй этап предполагает 
обеспечение устойчивости микрокапель мономе-
ра, содержащих наночастицы оксида цинка, а как 
следствие локализацию наночастиц оксида цинка 
в поверхностном слое полимерных частиц. Для 
этого в систему добавляют цетиловый спирт и 
додецилсульфат натрия, способные образовывать 
в межфазном слое жидкокристаллические пленки 
– структурно-механический фактор стабилизации. 
При этом межфазное натяжение существенно сни-
жается. На третьем этапе проводят полимериза-
цию с инициированием на границе раздела фаз 
персульфатом калия, и образующийся полимер 
осаждается в поверхностном слое, поскольку вода 
является осадителем полимера. Участие в форми-
ровании межфазного адсорбционного слоя поли-
мера, додецилсульфата натрия, цетилового спирта 
и олигомерных поверхностно-активных радикалов 
способствуют иммобилизации наночастиц оксида 
цинка в этом слое и их участие в образовании проч-
ных адсорбционных слоев полимерных микросфер. 

Расположение наночастиц преимущественно 
на поверхности полимерных микросфер (мали-
нообразная структура) подтверждено методом 
сканирующей микроскопии [38]. 

Методом термогравиметрического анализа 
было определено содержание оксида цинка в поли-
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мерных микросферах. Проводили анализ двух 
образцов – полимерных микросфер, полученных в 
отсутствие наночастиц оксида цинка и получен-
ных в их присутствии при концентрация оксида 
цинка, равной 6.6% мас. в расчете на мономер. 
Метод термогравиметрического анализа позволяет 
регистрировать изменение массы образца в зави-
симости от температуры. Содержание оксида цин-
ка в полимерных микросферах составило 6.43% 
мас., в результате можно предположить, что прак-
тически все ПМЧ содержат наночастицы оксида 
цинка.  

Таким образом, используя различные методы 
гетерофазной полимеризации можно синтезиро-
вать полимерные микросферы, содержащие неорга-
нические наночастицы с различной морфологией, 
с разными диаметрами и различным содержанием 
неорганического материала в полимере. Такие по-
лимерные микросферы с иммобилизированными 
неорганическими наночастицами имеют самый 
широкий спектр применения – от использования 
их в магнитной сепарации различных техничес-
ких сред до полимерных суспензий биомедицинс-
кого назначения. 

 
ЛИТЕРАТУРА: 

1.  Грицкова И.А., Жаченков С.В., Левачев С.М., Прокопов Н.И. Влияние структуры 
адсорбционных слоев на формирование полимерно-мономерных частиц в процессе эмульсионной 
полимеризации // Пластические массы. 2011. № 6. С. 3–11. 

2.  Deng Y., Wang L., Yang W., Fu S., Elassari A. Preparation of magnetic polymeric particles via inverse 
microemulsion polymerization process // J. Magnetism & Magnetic Materials. 2003. V. 257. P. 69–78.  

3.  Kandzia J., Scholz W., Anderson M.J.D., Mueller-Ruchholtz W. Magnetic albumin/protein A 
immunomicrospheres. I. Preparation, antibody binding capacity and chemical stability // J. Immunol. Methods. 
1984. V. 75. P. 31–41.  

4.  Mueller-Schulte D., Fuess F., De Cuyper M. Scientific and clinical applications of magnetic carriers. – 
NY: Plenum Press, 1997. P. 93–107. 

5.  Hertzog B., Mottl T., Yim D., Mathiowitz E. Scientific and clinical applications of magnetic carriers. – 
NY: Plenum Press, 1997. P. 77–92. 

6.  Safarik I., Safarikova M. Magnetic techniques for the isolation and purification of proteins and peptides 
// BioMagnetic Research and Technology. 2004. 2: 7 http://www.biomagres.com/content/2/1/7 

7.  Krizova J., Spanova A., Rittich B., Horak D. Magnetic hydrophilic methacrylate-based polymer 
microspheres for genomic DNA isolation // J. Chromatogr. A. 2005. V. 1064. Р. 247–253.  

8.  Ma Z., Liu H. Synthesis and surface modification of magnetic particles for application in biotechnology 
and biomedicine // China Particuology. 2007. V. 5. P. 1–10.  

9.  Wu Y., Guo J., Yang W., Wang C., Fu S. Preparation and characterization of chitosan-poly(acrylic acid) 
polymer magnetic microspheres // Polymer. 2006. V. 47. Р. 5287–5294.  

10.  Ugelstad J., Berge A. Process for the preparation of aqueous dispersions of organic material and 
possible further conversion to a polymer dispersion when the organic material is a polymerizable monomer: пат. 
№ 4530956 US. – Заявка № 06/509464; заявл. 06.07.1983; опубл. 07.23.1985, 23 с.  

11.  Ugelstad J., Berge A., Ellingsen T., Schemid R., Nilsen T.N., Mork P.C., Stenstad P., Hornes E., Olsvik 
O. Preparation and application of new monosized polymer particles // Prog. Polym. Sci. 1992. V. 17. Р. 87–161.  

12.  Ugelstad J., Mork P.C., Schmid R., Ellingsen T., Berge A. Preparation and biochemical and biomedical 
applications of new monosized polymer particles // Polymer Int. 1993. V. 30. Р. 157–168.  

13.  Ugelstad J., Mork P.C., Kaggerud K.H., Ellingsen T., Berge A. Swelling of oligomer-polymer particles. New 
methods of preparation of emulsions and polymer dispersions // Adv. Colloid Interface Sci. 1980. V. 13. Р. 101–140. 

14.  Gould S.A.C., Drake B., Prater C. B., Weisenhorn A. L., Manne S., Kelderman G.L., Butt H.-J., 
Hansma H., Hansma P. K., Maganov S., Cantow H. J. The atomic force microscope: A tool for science and 
industry // Ultramicroscopy. 1990. V. 33. Р. 93–98. 

15.  Haukanes B.I., Kvam C. Application of magnetic beads in bioassays // Biotechnology. 1993. V. 11. Р. 60–63.  
16.  Tannenbaum R. Thermal decomposition of cobalt carbonyl complexes in viscous media // Inorgan. 

Chim. Acta. 1994. V. 227. Р. 233–240. 
17.  Tamai H., Sakura H., Hirota Y., Nishiyama F., Yasuda H. Preparation and characteristics of ultrafine 

metal particles immobilized on fine polymer particles // J. Appl. Polym. Sci. 1995. V. 56. Р. 441–449. 
18.  Lee J., Senna M. Preparation of monodispersed polystyrene microspheres uniformly coated by 

magnetite via heterogeneous polymerization // Colloid Polym. Sci. 1995. V. 273. Р. 76–82.  
19.  Furusawa K., Nagashima K., Anzai C. Synthetic process to control the total size and component 

distribution of multilayer magnetic composite particles // Colloid Polym. Sci. 1994. V. 272. Р. 1104–1110. 
20.  Richrdson J., Hawkins P., Luxton R. The use of coated paramagnetic particles as a physical label in a 

magneto-immunoassay // Biosensors & Bioelectronics. 2001. V. 16. Р. 989–993. 
21.  Zhang Y., Kohler N., Zhang M. Surface modification of superparamagnetic magnetite nano-particles 

and their intracellular uptake // Biomaterials. 2002. V. 23. Р. 1553–1561. 
22.  Wang X., Zhang C., Wang X., Gu H. The study on magnetite particles coated with bilayer surfactants // 

Appl. Surf. Sci. 2007. V. 253. Р. 7516–7521. 
23.  Klokkenburg M., Hilhorst J., Erne B.H. Surface analysis of magnetite nanoparticles in cyclohexane 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 5 

20 

solutions of oleic acid and oleylamine // Vibrat. Spectroscopy. 2007. V. 43. Р. 243–248. 
24.  Gupta A. K., Gupta M. Synthesis and surface engineering of iron oxide nanoparticles for biomedical 

applications // Biomaterials. 2005. V. 26. Р. 3995–4021. 
25.  Viota J.L., Gonzales-Caballero F., Duran J.D.G., Delgado A.V. Study of the colloidal stability of 

concentrated bimodal magnetic fluids // J. Colloid & Interface Sci. 2007. V. 309. Р. 135–139. 
26.  Hoffmann D., Landfester K., Antonietti M. Encapsulation of magnetite in polymer particles via the 

miniemulsion polymerization process // Magnetohydrodynamics. 2001. V. 37. Р. 217–222.  
27.  Zheng W., Gao F., Gu H. Magnetic polymer nanospheres with high and uniform magnetite content // J. 

Magnetism & Magnetic Materials. 2005. V. 288. Р. 403–410.  
28.  Dormann J.L., Fiorani D., Tronc E. Magnetic relaxation in fine-particle systems // Adv. Chem. Phys. 

1997. V. 98. Р. 283–494. 
29.  Ramirez L.P., Landfester K. Magnetic polystyrene nanoparticles with a high magnetite content obtained 

by miniemulsion processes // Macromol. Chem. Phys. 2003. V. 204. Р. 22–31.  
30.  Wu J.-H., Ko S. P., Liu H.-L., Kim S., Ju J.-S., Kim Y. K. Sub 5 nm magnetite nanoparticles: Synthesis, 

microstructure, and magnetic properties // Materials Lett. 2007. V. 61. Р. 3124–3129. 
31.  Гервальд А.Ю. Синтез магнитосодержащих полистирольных микросфер: дис. … канд. хим. наук. 

– М.: МИТХТ, 2008. 119 с. 
32. Faridi-Majidi R., Sharifi-Sanjani N. Preparation of magnetic latexes functionalized with chloro-methyl groups via 

emulsifier-free miniemulsion polymerization // J. Magnetism & Magnetic Materials. 2007. V. 31. Р. 55–58. 
33.  Chagnon M.S., Groman E.V., Josephson L., Whitehead R. A. Magnetic particles for use in separations: 

пат. № 469593 US. – заявл. 13.05.1985; опубл. 22.09.1987, 18 с. 
34.  Скуркис Ю.О., Меньшикова А.Ю., Евсеева Т.Г., Чекина Н.А. Формирование композитных 

частиц на основе магнетита и монодисперсного латекса // В сб.: Структура и динамика молекулярных 
систем. – М., 2003. Вып. 10. C. 77–80. 

35.  Меньшикова А.Ю., Евсеева Т.Г., Шевченко Н.Н., Шабсельс Б.М, Иванчев С.С. Влияние 
кислотно-основного равновесия в процессе безэмульгаторной полимеризации стирола с карбоксил-
содержащим инициатором на коллоидные характеристики дисперсной системы // Коллоидн. журн. 1997. 
Т. 59. С. 671–675. 

36.  Меньшикова А.Ю., Евсеева Т.Г., Чекина Н.А., Скуркис Ю.О., Иванчев С.С. Моно-дисперсные 
микросферы на основе сополимеров акролеина // Журн. прикладн. химии. 2001. Т. 74. С. 1677–1683. 

37.  Morkoç H., Özgür Ü. Zinc oxide fundamentals. Materials and device technology. – Weinheim: Wiley-
VCH, 2009. 488 p. 

38.  Серхачева Н.С. Синтез композитных микросфер на основе полистирола и наночастиц оксида 
цинка: магистр. дис. – М.: МИТХТ, 2011. 110 с. 

39.  Dazhi S., Minhao W., Luyi S., Yuntao L., Nobuo M., Hung-Jue S. Purification and stabilization of 
colloidal ZnO nanoparticles in methanol // J. Sol-Gel Technol. 2007. V. 43. Р.237–243. 

40.  Matei A., Cernica I., Cadar O., Roman C., Schiopu V. Synthesis and characterization of ZnO – polymer 
nanocomposites // Int. J. Mater Form. 2008. V. 1. P. 767–770.  

41.  Hong R., Pan T., Qian J., Li H. Synthesis and surface modification of ZnO nanoparticles // Chem. Eng. 
J. 2006. V. 119. P. 71–81. 

42.  Hansen F.K., Ofstad E.B., Ugelstad J. Emulsification of styrene with mixtures of anionic emulsifier and 
long chain fatty alсohols. Emulsion polymerization with initiation in monomer droplets. Theory and practice of 
emulsion technology // Ed. by Smith. – London: Acad. Press, 1975. P. 13–25.  



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 5 

21 

К 300-ЛЕТИЮ М.В. ЛОМОНОСОВА 
УДК: 678.7:543.544-414.2:544.165 

СИНТЕЗ МНОГОЦЕЛЕВЫХ ФТОРПОЛИМЕР- И ПОЛИАНИЛИН-
СОДЕРЖАЩИХ НАНОКОМПОЗИТОВ И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ  

В БИОСЕПАРАЦИИ, БИОАНАЛИЗЕ И ДИАГНОСТИКЕ 
*Д.В. Капустин, старший научный сотрудник, В.П. Зубов, профессор 

кафедра Химии и технологии высокомолекулярных соединений им. С.С. Медведева 
МИТХТ им. М.В. Ломоносова 

*Институт биоорганической химии им. академиков М.М. Шемякина и Ю.А. Овчинникова РАН 
e-mail: kapustin@ibch.ru 

  

 ассмотрены традиционные и усовершенствованные способы получения композиционных носителей, 
модифицированных нанослоями фторполимеров и полианилинов, обеспечивающие локализацию процесса 
полимеризации в поверхностных слоях носителя и придание получаемым наносистемам дополнительной 
функциональности. Продемонстрирована эффективность применения полученных композитов в биосепарации и в 

биоаналитических целях. 
Traditional and improved methods of producing composite supports modified with nanolayers of fluoropolymers and 

polyanilines are reviewed. The methods provide the localization of the polymerization process at the surface layers of the carrier 
and additional functionality of the produced nanosystems. The effectiveness of the obtained materials in different fields of 
bioseparation and bioanalysis has been demonstrated. 

Ключевые слова: фторполимеры, полианилины, радиационная пост-полимеризация, окислительная 
полимеризация, матричная полимеризация, гетерогенные инициаторы, нанокомпозиционные сорбенты, выделение 
ДНК, ПЦР-диангостика, масс-спектрометрия. 

Key words: fluoropolymers, polyanilines, radiation post-polymerization, oxidative precipitate polymerization, matrix 
polymerization, heterogeneous initiators, nanocomposite adsorbents, DNA isolation, PCR-diagnostics, mass-spectrometry. 

 

Введение 
В лабораторной диагностике инфекционных 

заболеваний, наряду с традиционными микробио-
логическими и иммунологическими методами, 
уже широко применяются новые подходы, осно-
ванные на использовании молекулярно-генети-
ческих технологий. Применение этих методов во 
многом стало возможным благодаря разработке в 
середине 80-х годов прошлого века процесса 
искусственного многократного копирования моле-
кулы ДНК и дальнейшему стремительному раз-
витию этой технологии, в настоящее время из-
вестной как «полимеразная цепная реакция» 
(ПЦР). ПЦР сделала рутинным анализ специ-
фических полинуклеотидных последовательнос-
тей многих патогенных микроорганизмов. Уни-
версальность, высокая чувствительность и относи-
тельная простота исполнения сделали метод ПЦР 
незаменимым для прямого обнаружения и иденти-
фикации возбудителей заболеваний [1], молеку-
лярного типирования и исследования свойств па-
тогенных микроорганизмов [2], анализа мутаций, 
связанных с генетическими заболеваниями у че-
ловека, идентификации личности [3]. Вместе с 
тем, наряду со многими преимуществами ПЦР-
диагностики (возможность определения некульти-
вируемых видов бактерий и вирусов), серьезную 
проблему представляет выбор конкретных мето-
дов подготовки клинических образцов к иссле-
дованию. В настоящее время не существует уни-
версального подхода к выделению ДНК разных 
видов организмов и даже из организмов одного 
типа, но из различных источников. Быстрые 
методы подготовки проб, предусматривающие 
возможность автоматизации, не всегда обеспечи-
вают требуемый уровень чистоты выделяемой 
нуклеиновой кислоты. С другой стороны, много-
этапные методики, позволяющие очистить и скон-
центрировать ДНК (РНК) для ПЦР-анализа, ока-

зываются трудоемкими и могут увеличивать риск 
контаминации образцов.  

Современные методы выделения и очистки 
биополимеров (в частности, нуклеиновых кислот) 
отличаются большим разнообразием. Широко 
применяются различные сорбционные материалы, 
органические, водные и смешанные среды, лизи-
рующие агенты и т. д. Некоторые методы отно-
сительно просты, для реализации других требу-
ется сложное оборудование. Тем не менее, в по-
давляющем большинстве случаев эти методы 
основываются на физико-химических процессах, 
включающих экстракцию (в том числе твердо-
фазную) целевого компонента [4–10] или его 
осаждение (физическое осаждение или химичес-
кую сорбцию) [11–16]. В отдельную группу ме-
тодов выделяют способы разделения биополи-
меров в смеси водных растворов полимеров (т. е. в 
двухфазной водной системе), например, в смеси 
5% раствора декстрана и 3.5% полиэтиленгликоля 
[17]. Наконец, способы разделения смесей ве-
ществ или частиц, основанные на различиях в 
скоростях их перемещения в системе несмеши-
вающихся и движущихся относительно друг друга 
фаз, объединены в многочисленную группу хрома-
тографических методов, которые, в частности, ши-
роко применяются при разделении смесей белков 
и/или нуклеиновых кислот [18]. 

В основном, хроматографические способы 
разделения биополимеров (в частности, нуклеи-
новых кислот) основаны на различной раство-
римости нуклеиновых кислот, белков и полиса-
харидов. Однако, несмотря на их эффективность, 
большинство современных методов разделения 
многостадийны, трудоемки и требуют опреде-
ленных затрат времени, так как основываются на 
концепции «улавливания» и удерживания целе-
вого биополимера (нуклеиновой кислоты) сорбен-
том из смеси на первом этапе разделения с 
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последующей отмывкой от примесей и элюцией 
целевого компонента из хроматографического 
материала (сорбента, мембраны и т. п.) на 
последующих этапах. Разнообразие практических 
задач (разделение различных классов биологи-
чески активных веществ, включая биополимеры, 
выделение биополимеров определенного класса из 
сложных смесей, разделение и очистка индиви-
дуальных соединений с аналогичной химической 
структурой и т. д.) определяет широкий выбор 
биосовместимых сорбционных материалов, одна-
ко такие материалы трудно назвать универсаль-
ными. В контексте настоящего обзора под «уни-
версальным» сорбентом следует понимать матери-
ал, совместимый с различными классами биопо-
лимеров, содержащихся в исходном образце, ины-
ми словами, материал, обеспечивающий выде-
ление различных типов биополимеров с сохране-
нием их исходной структуры и свойств (следователь-
но, не вызывающий их необратимую денатурацию).  

Известно несколько полимерных материалов, 
которые могут быть эффективными при выделе-
нии нуклеиновых кислот и белков с применением 
более простой концепции биосепарации (по срав-
нению с традиционными многостадийными прото-
колами), т. е. в случаях, когда нуклеиновые кис-
лоты не удерживаются сорбентом, в то время как 
белки и другие компоненты смеси эффективно 
сорбируются [19]. Однако полимеры, демонстри-
рующие данный тип сепарационного поведения, 
такие как политетрафторэтилен (ПТФЭ) и поли-
анилин (ПАНИ), сами по себе не обладают ни 
механическими, ни технологическими свойства-
ми, позволяющими получать «хорошие» пористые 
сорбенты из этих материалов. На практике эта 
проблема решается путем создания композиционных 
сорбентов, т. е. твердых носителей, модифициро-
ванных нанослоями соответствующих полимеров. 

Действительно, было показано, что компози-
ционные сорбенты, модифицированные ПТФЭ и 
ПАНИ, оказались эффективными при одностадий-
ной очистке нуклеиновых кислот от белков. Од-
нако технологии, обычно используемые при полу-
чении ПТФЭ- и ПАНИ-модифицированных сор-
бентов, несмотря на сходство хроматографичес-
ких свойств этих материалов, очень различны, 
сложны и трудно масштабируются. В случае 
ПТФЭ-содержащих материалов – это γ-иниции-
рованная пост-полимеризация тетрафторэтилена 
(ТФЭ) в адсорбционных слоях при низких темпе-
ратурах [20]. В случае ПАНИ-содержащих мате-
риалов – это окислительная осадительная полиме-
ризация в водных средах с последующим распре-
делением наночастиц ПАНИ на поверхности но-
сителя. Кроме того, сорбенты, полученные с ис-
пользованием указанных технологий, не всегда 
оказывались эффективными при получении очи-
щенных препаратов нуклеиновых кислот из «труд-
ных» образцов, например, из цельной крови, 
тканей растений и пр., содержащих наряду с 
белками мощные ингибиторы ПЦР, такие как гем 
и хлорофиллы, в ряде случаев возникали труд-
ности при разделении ДНК и РНК или двунитевой 

и однонитевой ДНК и т. д. 
Таким образом, высокий уровень развития 

биомедицинского направления биотехнологии оп-
ределяет актуальность разработки новых, более 
универсальных композиционных сорбентов и ме-
тодов выделения и очистки биологически актив-
ных соединений, таких как нуклеиновые кислоты, 
белки и пептиды, из различных источников (бак-
териальные и клеточные лизаты, кровь, клини-
ческие образцы тканей человека). С технологи-
ческой точки зрения очевидный интерес пред-
ставляет также разработка технологии, позволя-
ющей формировать на поверхности твердых 
матриц нанослои таких разных в химическом 
отношении модификаторов, как, например, ПТФЭ 
и ПАНИ. При этом, кроме сохранения функцио-
нальной активности выделенных соединений (в 
том числе при хранении), особое внимание сле-
дует обращать на такой важный фактор как время, 
затрачиваемое на очистку и выделение биополимеров; 
необходимо также оценивать возможность масштаби-
рования и автоматизации процесса выделения.  

В предлагаемом читателю обзоре рассмотрены 
новые композиционные биосовместимые (т. е. 
позволяющие сохранить функциональные свойст-
ва биополимеров в процессе выделения/очистки) 
сорбенты на основе макропористых и непористых 
твердых носителей, модифицированных наносло-
ями функционализованных полимеров (в част-
ности, фторсодержащих полимеров и полиани-
линов). Данные сорбенты были разработаны для 
решения проблемы одностадийного выделения и 
очистки биополимеров (нуклеиновых кислот), од-
нако, благодаря сочетанию оптимальной морфо-
логии носителей и уникальных сорбционных 
свойств полимерных модификаторов, область их 
применения оказалась значительно шире. В част-
ности, продемонстрирована эффективность при-
менения полученных материалов при выделении 
ДНК различного происхождения (в том числе из 
клинических образцов), непосредственно пригод-
ной для использования в ПЦР-анализе, для даль-
нейшего разделения компонентов выделяемой 
белковой фракции, для разделения смесей пеп-
тидов и белков в аналитических целях (например, 
при непосредственном проведении SELDI-TOF-
MS-анализа) и разделения близких по составу сое-
динений (одно- и двунитевых нуклеиновых кислот).  

 

1. «Прямой синтез» композиционных сорбентов 
как способ получения наноматериалов с 

контролируемой морфологией 
Материалы и системы с наноразмерными 

компонентами с успехом применяются в таких 
областях как электроника и информатика, ана-
литическая химия и диагностика, в качестве 
катализаторов и материалов биомедицинского 
назначения. Широкое применение полимерных и 
полимерсодержащих наноматериалов, в том числе 
сорбентов, определяется доступностью и воспро-
изводимостью эффективных технологий их полу-
чения. Однако на практике часто приходится 
сталкиваться с тем, что обыкновенно применяемая 
«технологическая цепочка» получения изделий из 
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полимеров, включающая на первом этапе синтез 
макромолекул, а на втором этапе переработку 
полимера в готовое изделие, как правило, не 
способна обеспечить получение наноструктури-
рованных изделий. Одним из подходов к решению 
этой проблемы может быть проведение синтеза 
макромолекул и получение желаемого объекта в 
одну стадию, то есть «прямой синтез» нано-
структурированного изделия. Можно привести 
немало примеров «прямого синтеза» при получе-
нии изделий из полимеров на макро- и микро-
роуровнях. Сюда относятся, в частности, полу-
чение материалов и композитов из отверждаю-
щихся олигомеров, получение органического стек-
ла полимеризацией в формах, получение поли-
мерных дисперсий (латексов) эмульсионной или 
микросуспензионной полимеризацией и др. Одна-
ко переход к получению наноструктурированных 
объектов, очевидно, предполагает разработку 
новых методических и технологических подходов. 

 

1.1. Получение полимерных нанопокрытий на 
твердых матрицах 

Постановка задачи, вынесенной в подзаголо-
вок, определяется рядом условий. Помимо обосно-
ванного выбора исходных материалов (включая 
реагенты, необходимые для осуществления макро-
молекулярной реакции) и условий, обеспечиваю-
щих формирование желаемой наноструктуры 
покрытия (с учетом требований конкретной при-
меняемой технологии), при получении стабиль-
ных и функциональных полимерных нанопокры-
тий также следует учитывать дополнительные 
требования. Во-первых, биосовместимые материа-
лы, в частности, хроматографические сорбенты 
для биосепарации и биоанализа, носители для 
иммобилизации биолигандов и получения биока-
тализаторов, биосенсоры и др. должны обеспе-
чивать эффективное взаимодействие с биологи-
ческими наноразмерными объектами (молекулами 
и частицами). С другой стороны, структурно-
функциональные свойства таких материалов 
должны отвечать современной тенденции в разви-
тии биоаналитических систем в направлении 
миниатюризации и автоматизации. 

Подобные системы могут быть созданы, в 
частности, на базе пористых или плоских твердых 
матриц. Матрицы из полимерных материалов 
позволяют обеспечить высокую химическую стой-
кость, заданные адсорбционные свойства, наличие 
необходимых функциональных (якорных) групп, 
биосовместимость, но в то же время, как правило, 
не обладают достаточной жесткостью (и ненабу-
хаемостью) и не дают возможности получения 
структурно однородных мезопористых систем 
(dпор ∼ 10–100 нм). Неорганические матрицы 
(например, на основе оксидов кремния, алюминия, 
циркония), напротив, представляют собой морфо-
логически совершенные жесткие мезопористые 
или непористые каркасные структуры, но не 
обеспечивают желаемого химического разнообра-
зия структуры поверхностного слоя, наличия 
необходимых функциональных групп, отличаются 

высокой неспецифической сорбцией биологичес-
ких молекул и частиц. При этом они химически 
нестабильны, особенно при экстремальных значе-
ниях pH среды. Широко применяемая модифи-
кация поверхности неорганических матриц крем-
нийорганическими соединениями (и другими низ-
комолекулярными модификаторами) лишь частич-
но устраняет эти недостатки. Авторами насто-
ящего обзора был предложен подход, позволяю-
щий сочетать в одном материале преимущества 
неорганических и органических полимерных 
материалов [19, 20]. Суть его состоит в нанесении 
однородных полимерных нанослоев (толщиной 2–10 
нм) различного химического строения на по-
верхность неорганических матриц с получением 
соответствующего нанокомпозитного материала, 
поверхность которого, контактирующая с биоло-
гическими молекулами и частицами, будет вести 
себя как соответствующий полимер, а жесткость и 
морфология (пористость) определяется свойст-
вами исходной неорганической матрицы. Прямой 
синтез таких нанокомпозитов предполагает, что 
реакции синтеза макромолекул будут сопровож-
даться образованием однородных полимерных 
нанопокрытий, прочно (химически) связанных с 
матрицей, в том числе на внутренней поверхности пор.  

Схематически структура такого полимерно-
модифицированного пористого композита в срав-
нении с морфологически менее совершенным ком-
позитом того же брутто-состава приведена на 
рис. 1. Для модификации пористых матриц нано-
слоями полимеров использовали различные мак-
ромолекулярные реакции в поверхностных слоях 
твердых матриц и различные по химической 
структуре мономеры, олигомеры и активирован-
ные полимеры. Ряд примеров представлен на рис. 2. 
Выбор химического строения полимерного моди-
фикатора определялся с учетом его потенци-
альных характеристик как материала, непосред-
ственно взаимодействующего с биологическими 
молекулами и частицами. Реакции, используемые 
для синтеза соответствующих композитов, вклю-
чают гомо- и сополимеризацию с раскрытием 
двойной связи виниловых мономеров (тетрафтор-
этилена, трифторстирола и других мономеров), 
отверждение олигомеров (фторирование олиго-
меров бутадиена [20, 21]), окислительную (со)по-
лимеризацию анилина (и/или замещенных анили-
нов), хемосорбцию реакционноспособных макро-
молекул (поли-п-нитрофенилакрилат [22], поли-
сульфокислоты) на твердых поверхностях. В 
последнем случае после химического «прикреп-
ления» макромолекул полимерного модификатора 
к твердой поверхности остаточные активиро-
ванные группы, составляющие до 90% от исход-
ных, могут быть использованы для введения в 
хемосорбированные макромолекулы различных 
заместителей [22]. Таким образом, из одной и той 
же «базовой» матрицы можно получать широкий 
набор материалов с различным гидрофильно-
гидрофобным балансом, с различными ионоген-
ными группами, а также содержащие связанные на 
полимерных спейсерах биолиганды [23]. 
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Носитель
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Рис. 1. Морфология композиционных полимер-содержа-
щих сорбентов. Полимерное покрытие должно быть тон-
ким и равномерно распределенным по поверхности носи-
теля, обеспечивая снижение неспецифической сорбции и 
повышение химической стабильности композиционного 

сорбента. При этом значения внутреннего диаметра и объ-
ема пор носителя не должны значительно уменьшаться. 

 
 

Следует еще раз заметить, что сорбционное 
поведение, полезное с биотехнологической точки 
зрения, присуще различным полимерным 
материалам, однако из-за особенностей синтеза и 
физико-химических свойств такие полимеры сами 
по себе трудно рассматривать в качестве 
«хороших» сорбентов. Практическое решение 
было найдено при использовании подходящих 
пористых и непористых твердых носителей, моди-

фицированных равномерно нанесенными поли-
мерными нанопокрытиями, получаемыми в ре-
зультате протекания соответствующих макромоле-
кулярных реакций в присутствии носителя. Это 
означает, что наряду с «обычными» химическими 
проблемами, возникающими при синтезе макро-
молекул, в процессе получения таких композитов 
необходимо обеспечивать следующие условия: (1) 
локализовать реакцию на поверхности носителя 
(избегая протекания реакции в объеме реакци-
онной смеси); (2) контролировать толщину (на 
нанометровом уровне) и морфологию (обеспечи-
вая получение бездефектного слоя) полимерного 
покрытия; наконец, (3) следует стремиться к раз-
работке «универсальной» методики синтеза, поз-
воляющей реализовывать воспроизводимые про-
токолы синтеза, пригодные для химически раз-
личных систем.  

Рассмотрим некоторые из приведенных на 
рис. 2 примеров подробнее, останавливаясь, глав-
ным образом, на особенностях технологии полу-
чения и практического применения сорбентов, 
модифицированных «универсальными» полимер-
ными модификаторами, такими как ПТФЭ и 
ПАНИ. 
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Рис. 2. Примеры химических реакций, используемых при создании полимерных наноструктур на твердых поверхностях: 1 – 

графт-полимеризация ТФЭ на остаточных радикалах, образующихся на поверхности неорганического носителя в резуль-
тате воздействия γ-излучения или озона; 2 – радикальная полимеризация трифторстирола; 3 – отверждение олигобутадиена 
дифторидом ксенона; 4 – хемосорбция поли-п-нитрофенилакрилата с последующей иммобилизацией биолиганда (липазы); 

5 – окислительная полимеризация анилина. 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 5 

25 

1.2. Неорганические пористые матрицы, 
модифицированные нанослоями 

политетрафторэтилена 
ПТФЭ уникален благодаря своей исключи-

тельной химической и биологической инертности 
и специфическим сорбционным свойствам (см. 
ниже). Однако, с хроматографической точки зре-
ния, этот материал нельзя назвать идеальным, в 
силу его нерастворимости в известных раствори-
телях, неплавкости и мягкости. Таким образом, 
изготовление на основе ПТФЭ жестких мезопо-
ристых матриц с использованием готового поли-
мера не представляется возможным. Эту задачу 
следует решать, создавая равномерные бездефект-
ные слои полимера на твердой матрице путем 
непосредственной (прививочной) полимеризации 
мономера (тетрафторэтилена, ТФЭ) в поверхност-
ных (адсорбционных) слоях. Известны работы, в 
которых полимеризацию ТФЭ инициировали как 
активными центрами, возникающими на поверх-
ности исходных материалов в результате облу-
чения [24], так и с помощью вещественных ини-
циаторов (озонидов фторолефинов [25]).  

Полимеризация ТФЭ на поверхности неорга-
нических материалов описана в литературе (на-

пример, в [26]), однако на ранних этапах иссле-
дований в этой области отсутствовали сведения о 
морфологии привитого слоя ПТФЭ и, тем более, о 
возможности получения тонкого, равномерного и 
однородного покрытия на поверхности пористого 
материала. Как показали предварительные экспе-
рименты, при прививке из газовой или жидкой 
фазы прививаемый полимер не образует сплош-
ного слоя, а представляет собой отдельные гло-
булярные образования гомополимера на поверх-
ности неорганического носителя. Эффективным 
способом получения привитых полимеров явля-
ется использование пост-эффекта, т. е. осущест-
вление прививки за счет стабилизировавшихся на 
твердой подложке активных центров. Для нахож-
дения оптимальных условий синтеза с целью дос-
тижения морфологии композита, представленной 
на рис. 1 б, исследовали четыре различных режи-
ма проведения процесса [27]. В качестве под-
ложки использовали макропористое стекло (МПС) 
со средним диаметром пор 50 нм и средним диа-
метром частиц 100–150 мкм. Условия прививки 
ПТФЭ, соответствующие режимам 1–4, приве-
дены в подписи к рис. 3. 

  

 
А 

 
Б 

Рис. 3. Калориметрические кривые разогрева образцов МПС + ТФЭ (А) и Al2O3 + ТФЭ (Б) при облучении дозой 
50 кГр (А) или 0.5 кГр (Б): 1 – сорбция ТФЭ в течение 20 мин при 27ºС, без облучения (режим 1); 2 – облучение  

при 27ºС с последующим намораживанием ТФЭ при –196ºС (режим 2); 3 – облучение при –196ºС с последующим 
намораживанием ТФЭ при –196ºС (режим 3 – «раздельный радиолиз»); 4 – сорбция ТФЭ в течение 20 мин при 27ºС, 

медленное охлаждение, облучение при –196ºС (режим 4 – «совместный радиолиз»);  
W – скорость тепловыделения. 

 

Типичные калориметрические кривые, полу-
ченные при исследовании разных режимов пост-
полимеризации ТФЭ на некоторых неоргани-
ческих материалах, представлены на рис. 3 а и 3 б. 
Во всех случаях в ходе прогрева замороженных 
облученных систем после эндотермического пика 
плавления мономера при –133ºС наблюдается 

интенсивный широкий экзотермический пик, со-
ответствующий полимеризации ТФЭ, вплоть до 
полной конверсии мономера. Радикальная приро-
да полимеризации подтверждается данными ЭПР. 
Спектр смеси парамагнитных продуктов в γ-об-
лученной при –196°С системе МПС–ТФЭ еще до 
начала плавления мономера при –168…–153°С пере-
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ходит в спектр радикала роста ПТФЭ ∼CF2-•CF2, 
который не изменяется до конца процесса. 
Концентрация накопленных облучением парамаг-
нитных центров в МПС в отсутствие мономера 
при размораживании образца практически сохра-
няется постоянной вплоть до –23°С. В системе 
МПС–ТФЭ в области плавления мономера до 
∼75% радикалов гибнет, зато концентрация остав-
шихся радикалов практически не меняется во всем 
температурном интервале протекания пост-поли-
меризации вплоть до комнатной температуры, т. е. 
полимеризация происходит по механизму «живых» 
цепей. 

Таким образом, полимеризационная прививка 
заданного количества ПТФЭ на твердую матрицу 
не представляется достаточно сложной задачей и 
может быть осуществлена различными способами. 
Однако, возникает вопрос о том, достигается ли 
при этом необходимая морфология композита, 
т. е. образование однородного нанослоя ПТФЭ на 
поверхности мезопористой матрицы, в том числе 
на внутренней поверхности пор (см. рис. 1). Ответ 
на этот вопрос можно получить, анализируя 
данные порометрии [28]. Оказалось, что компо-
зиты, полученные в режимах 1, 2 и 3, не обладают 
необходимой морфологией (рис. 4 а и 4 б). 
Несмотря на уменьшение объема пор, средний 
диаметр пор практически не меняется, возможно 
появление новых сателлитных максимумов на 
кривых распределения пор по размерам. Полу-
ченные результаты можно объяснить преимущест-
венным образованием полимерного покрытия на 
внешней поверхности пористых гранул, возникно-
вением полимерных пробок в порах и малой 
степенью модификации внутренней поверхности 
пор. Совершенно иной морфологией при том же 
количестве привитого ПТФЭ обладает материал, 
полученный в режиме 4 (см. рис. 4 в).  

В этом случае как объем, так и средний 
диаметр пор закономерно уменьшаются. В значи-
тельной степени сохраняется исходная пористость 
материала (структура В). По данным ртутной 
порометрии можно определить толщину поли-
мерного покрытия, которая, в зависимости от 
количества введенного ТФЭ, составляет от 1–3 до 
5–10 нм. Эти величины соответствуют значениям, 
рассчитанным исходя из количества привитого 
полимера и удельной поверхности пор матрицы. 
Равномерное покрытие, состоящее из фторполи-
мера, эффективно экранирует поверхность носи-
теля, поэтому поверхности синтезированных сор-
бентов плохо смачиваются как полярными, так и 
неполярными жидкостями, т. е. становятся анти-
адгезионными. Аналогичные результаты получе-
ны при проведении прививочной полимеризации 
фтормономеров, инициируемой с помощью пред-
варительной обработки поверхности исходных 
материалов озоном [28], о чем подробнее будет 
сказано ниже (см. раздел 1.6). 

Таким образом, найденный режим полимери-
зации позволил решить поставленную задачу 
«прямого синтеза» композиционного пористого 
сорбента c заданной морфологией. Не менее 
важной задачей является введение функциональ-
ных групп (амино-, карбоксильных групп и др.) в 
поверхностный слой привитого ПТФЭ с целью улуч-
шения его смачиваемости в водных средах и при-
соединения различных биолигандов. Один из под-
ходов такой функционализации основан на отмечен-
ном выше факте сохранения в полученном пост-
полимеризацией ПТФЭ доступных долгоживущих 
радикалов, сохраняющих реакционную способ-
ность, что позволяет «продолжить» химическую 
модификацию привитого композита, вводя в реак-
ционную систему дополнительный мономер после 
завершения полимеризации ТФЭ на первой стадии. 

 

   

 
Структура А 
Режимы 1 и 2 

 
Структура Б 

Режим 3 

 
Структура В 

Режим 4 
 (без предварительной сорбции ТФЭ) (после предварительной сорбции ТФЭ) 

Рис. 4. Дифференциальные кривые распределения пор по размерам для исходного (1) и модифицированного (2) 
МПС (10% ПТФЭ) и пористая структура полученного материала: А – режим 1 или 2 (в результате сорбции ТФЭ  
без последующего облучения или без предварительной сорбции ТФЭ, соответственно, структура А); Б – режим 3 
(без предварительной сорбции ТФЭ, структура Б); В – режим 4 (с предварительной сорбцией ТФЭ, структура В). 
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В качестве одного из таких мономеров был 
выбран аллиламин. Как известно, аллиламин 
полимеризуется по радикальному механизму с 
образованием низкомолекулярных олигомеров со 
степенью полимеризации n < 10 [29]. Таким об-
разом, степень прививки полиаллиламина при вве-
дении паров аллиамина в контакт с полученной 
пост-полимеризацией пленкой ПТФЭ относи-
тельно невелика (< 20% от массы привитого 
ПТФЭ). Однако именно такая прививка не нару-
шает морфологии слоя ПТФЭ на матрице, позво-
ляя при этом вводить аминогруппы в требуемых 
концентрациях на химически стойких спейсерах. 
При этом можно контролировать поверхностную 
концентрацию доступных аминогрупп, изменяя 
содержание паров аллиламина в исходной смеси, 
либо изменяя условия проведения процесса пост-
полимеризации. Так, при одновременном введе-
нии ТФЭ и аллиламина в реакционную систему, 
содержащую МПС со средним диаметром пор 50 
нм и с удельной поверхностью около 80 м2/гносителя 
(т. е. проводя пост-сополимеризацию), удается 
получать композиционные материалы с поверх-
ностной концентрацией аминогрупп около 
25 мкмоль/гносителя при относительном содержании 
полимерной фазы в композите 21.5%. Однако, при 
последовательном введении сомономеров в реак-
ционную систему, содержащую тот же носитель 
(т. е. при проведении пост-блоксополимеризации), 
поверхностную концентрацию доступных амино-
групп удается повысить практически на порядок – 
до 240 мкмоль/гносителя при незначительном увели-
чении содержания полимерной фазы в композите 
– до 24.8%. 

 

1.3. Сорбенты на основе матриц, 
модифицированных частично фторированными 

полимерами 
Технологические трудности, сопряженные с 

получением фторполимер-содержащих сорбентов 
радиационным методом, объясняют появление 
ряда исследований, связанных с разработкой сорб-
ционных материалов, модифицированных частич-
но фторированными соединениями. Ранние рабо-
ты в этой области были направлены на изучение 
взаимодействий различных фторсодержащих фаз 
(как правило, полученных в результате обработки 
кремнеземных матриц фторсиланами или другими 
низкомолекулярными фторсодержащими соедине-
ниями) с различными классами органических сое-
динений. В начале 1990-х годов появляются ис-
следования в области создания и изучения свойств 
композиционных сорбентов, модифицированных 
частично фторированными полимерами. В работе 
[30], например, обсуждается способ получения и 
хроматографические свойства пористого кремне-
земного сорбента, модифицированного политри-
фторстиролом. Полимерный модификатор получа-
ли методом радикальной сополимеризации три-
фторстирола с метилвинилтриэтоксисиланом. По 
первому способу сорбент получали кипячением 
суспензии частиц носителя в растворе сополимера 
в абсолютном толуоле. Остаточные силанольные 
группы кремнезема обрабатывали гексаметил-

дисиланом. Второй, более сложный способ заклю-
чался в последовательной обработке носителя γ-
излучением и парами трифторстирола [31]. Оба 
полученных сорбента демонстрировали сходные 
сорбционные и хроматографические свойства, 
которые можно охарактеризовать как промежу-
точные по отношению к свойствам кремнеземов, 
модифицированных ПТФЭ, и полистирольных 
носителей. В обоих случаях материалы отлича-
лись высокой гидролитической стабильностью. На 
основе синтезированных сорбентов был получен 
ряд ионообменных материалов с различной 
поверхностной емкостью (от 95 до 300 мкмоль/г), 
которые с успехом использовали для разделения 
пептидов, а также нуклеотидфосфатов. 

Альтернативный подход для получения фтор-
полимер-содержащих сорбентов был предложен в 
работах [20, 21]. Сорбент получали, модифицируя 
кремнезем частично фторированными олигобута-
диенами. Этот способ основан на фторировании 
предварительно иммобилизованных на поверхнос-
ти носителя тонких пленок олигомера или 
полимера in situ парами дифторида ксенона в 
атмосфере инертного газа. Происходящее при 
этом замещение атомов водорода атомами фтора в 
полимерной фазе затрагивает и модифицирует 
поверхностные свойства полимерного покрытия, 
не затрагивая его объемные свойства. Обычно 
применяемые методы прямого фторирования ос-
нованы на обработке материалов смесью газо-
образных фтора и азота. Однако фтор токсичен, 
является коррозионным агентом, поэтому работы 
с ним требуют тщательного выполнения мер 
безопасности на каждом этапе. Использование 
альтернативного фторирующего агента, такого как 
дифторид ксенона, значительно упрощает про-
цедуру модификации.  

На первом этапе модификации по поверхности 
кремнеземного носителя распределяли однород-
ное тонкое покрытие олигобутадиена, пропитывая 
частицы пористого кремнезема раствором нефто-
рированного прекурсора в летучем растворителе. 
Затем систему обрабатывали ультразвуком, раст-
воритель удаляли и полученный материал фтори-
ровали. Дифторид ксенона эффективно взаимо-
действует с поверхностью полибутадиена и моди-
фицирует ее. Фторирование в условиях отсутствия 
кислорода препятствует образованию полярных 
групп, присутствие которых может значительно 
увеличить неспецифическую сорбцию. Было пока-
зано, что фторирование полимерного покрытия, 
иммобилизованного на поверхности кремнезема, 
сопровождается химическим структурированием 
полимера (образованием поперечных сшивок) за 
счет рекомбинации макрорадикалов и взаимо-
действия радикалов с кратными связями. В ре-
зультате образуется поперечно-сшитое фториро-
ванное полимерное покрытие. 

Полученный материал имел сорбционные 
свойства, аналогичные свойствам ПТФЭ-содержа-
щего сорбента при разделении смесей, содержа-
щих нуклеиновые кислоты и белки (в том числе, 
при выделении ДНК из лизатов крови).  
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1.4. Неорганические матрицы, модифициро-
ванные нанослоями полианилина  

и его производных 
 

Наряду с фторполимерами, особый интерес 
при получении сорбционных композиционных 
материалов представляют полианилины. Уни-
кальные физико-химические свойства ПАНИ 
определяют широкое использование ПАНИ-
содержащих материалов в различных областях 
науки и технологии [32]. ПАНИ отличается 
высокой химической стойкостью, он нерастворим 
в большинстве известных растворителей. Этот 
полимер обладает высокими электропроводящими 
(1000 См/см) [33] и газоразделительными свойст-
вами [34], его можно использовать для защиты 

металличес-ких поверхностей от коррозии [35], а 
также в качестве сенсоров различного назначения 
[36]. Особенности структуры макромолекулы 
ПАНИ (рис. 5) позволяют надеяться на возмож-
ность эффективного применения ПАНИ-
содержащих материалов в биомедицинской облас-
ти, в частности, при разделении сложных смесей 
биополимеров [37]. Кроме того, структура макро-
молекулы ПАНИ обратимо изменяется при изме-
нении рН среды, что позволяет направленно изме-
нять сорбционные свойства ПАНИ-покрытий. 
Этим определяется актуальность исследований, 
связанных с определением условий полимери-
зации анилина, обеспечивающих получение одно-
родных нанотолщинных нерастворимых ПАНИ-
покрытий на различных поверхностях.  

 

 
Рис. 5. Формы полианилина. 

 

ПАНИ получают химическим [38] или 
электрохимическим [39] окислением анилина. 
Химическая полимеризация анилина в кислой 
среде в присутствии твердой поверхности часто 
приводит к образованию тонких полимерных 
покрытий [40–42], однако механизм образования 
таких покрытий в фазово-неоднородной системе 
не вполне ясен. Можно предположить, что эти 
пленки формируются в результате осаждения и 
последующего закрепления образующихся в 
процессе полимеризации анилина полимерных 
наночастиц на поверхности носителя. Возмож-
ность нанесения ПАНИ на пористые матрицы 
методом химического поверхностного осаждения 
была показана ранее [41, 42]. Однако, получение 

однородных, прочно связанных с поверхностью 
пленок ПАНИ на поверхности твердых (порис-
тых) носителей при таком осадительном меха-
низме формирования пленки осложняется парал-
лельно протекающим накоплением значительного 
количества частиц полимера в объеме реакци-
онной среды. Эти частицы затем оседают на 
поверхность матрицы, слабо удерживаясь на ней и 
загрязняя тем самым сорбент. Последнее обстоя-
тельство существенно усложняет процедуру от-
мывки получаемого композита, особенно в случае 
использования пористых матриц. По аналогии с 
синтезом фторполимерсодержащих сорбентов, вы-
ход может быть найден при локализации процесса 
синтеза макромолекул ПАНИ в поверхностных 
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слоях носителя при одновременном прочном свя-
зывании образующегося ПАНИ с поверхностью. 
Поэтому на первом этапе было исследовано 
влияние пористых матриц с развитой поверх-
ностью на кинетику и механизм химической 
полимеризации анилина. 

Как известно, механизм окислительной поли-
меризации сложен, и, несмотря на большое число 
публикаций на эту тему [38, 42], до сих пор 
остается предметом дискуссий. Однако, обще-
признанно, что первым этапом реакции является 
протонирование мономера, затем следует окис-
ление протонированного анилина с получением 
ион-радикала, образование димеров и олигомеров 
различной структуры и, наконец, формирование 
различных форм твердого нерастворимого поли-
мера. Данный процесс отличается наличием ин-
дукционного периода, имеет автокаталитический 
характер и обычно сопровождается замедлением и 
прекращением реакции еще до полного исчер-
пания мономера. На рис. 6 приведены типичные 
кинетические кривые полимеризации анилина, 
построенные как по расходу мономера, так и по 
накоплению полимера. Их хорошая корреляция, а 
также отсутствие в спектрах реакционной смеси 
пиков, соответствующих олигомерам анилина, 
свидетельствуют о том, что при мольном соот-
ношении мономер–допант–окислитель, равном 
1:3:1, концентрации промежуточных продуктов 
очень низки. S-образный вид кинетических кри-
вых указывает на автокаталитический характер 
процесса образования макромолекул ПАНИ, что, в 
частности, обсуждалось ранее в работе [43]. 
Непосредственным доказательством автокатализа 
полимером служит тот факт, что при добавлении в 
реакционную систему навески ПАНИ непосред-
ственно после смешивания раствора мономера с 
раствором окислителя, наблюдается изменение 
формы кинетической кривой полимеризации. При 
этом продолжительность индукционного периода 
сокращается, на кривой убыли мономера появля-
ется вторая ступень, а продолжительность индук-
ционного периода линейно убывает в зависимости 
от массы добавляемого ПАНИ.  
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Рис. 6. Прирост массы полимера и убыль мономера 

в процессе полимеризации анилина при мольном 
соотношении мономер–кислота–окислитель 1:3:1. 

Начальная концентрация анилина 0.02 моль.л–1. 
 

Автокаталитическое действие полимера на 
процесс полимеризации, по-видимому, опреде-

ляется тем, что электронные переносы, приво-
дящие к образованию катион-радикалов анилина, 
происходят на поверхности полианилиновых час-
тиц, поэтому скорость полимеризации в поверх-
ностном слое увеличивается, чему соответствует 
наличие первой ступени на кривой убыли мо-
номера (рис. 7, кривая 2). Последующее снижение 
скорости полимеризации связано с прекращением 
эффективного каталитического действия добав-
ленных частиц ПАНИ по мере их «зарастания» 
вновь образовавшейся полимерной пленкой. В 
дальнейшем полимеризация протекает преиму-
щественно на частицах «свежего» ПАНИ, образу-
ющихся в объеме реакционной системы, что, по-
видимому, является причиной появления второй 
ступени на кинетической кривой (рис. 7, кривая 2). 
Таким образом, при модификации поверхности 
носителя ПАНИ важно получить первый слой 
полимера, причем образование последующих сло-
ев будет катализироваться предыдущими слоями. 
Очевидно, что природа поверхности используе-
мого носителя может оказывать заметное влияние 
на характер полимеризации. 

 

 
Рис. 7. Убыль мономера при полимеризации 

анилина: 1 – в отсутствие носителя; 2 – при добавлении 
0.01 г полианилина; 3 – в присутствии 1 г МПС при 
соотношении мономер–кислота–окислитель 1:3:1. 

Начальная концентрация анилина 0.02 моль.л–1. 
 

Присутствие макропористого стекла (МПС) 
практически не изменяет вид кинетической кри-
вой полимеризации анилина (рис. 7, кривая 3), 
наблюдаемой в отсутствие носителя. Это означает, 
что поверхность кремнезема не оказывает ката-
литического действия на полимеризацию анилина, 
так как силанольные группы МПС в кислой среде, 
по-видимому, не являются достаточно сильными 
центрами сорбции образующихся продуктов поли-
меризации. В результате ПАНИ образуется не 
только на поверхности кремнезема в виде покры-
тия (пленки), но также и в объеме реакционной 
смеси в виде взвеси полимерных частиц. Так, в 
случае полимеризации анилина в присутствии 
МПС до 40% введенного в систему анилина 
расходовалось на образование взвеси частиц 
ПАНИ. 

Необходимость протонирования анилина на 
первой стадии окислительной полимеризации на-
водит на мысль о том, что в качестве матриц 
должны выступать твердые нерастворимые поли-
кислоты (кислые катионообменники). Поэтому в 
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качестве носителей было предложено исполь-
зовать кремнеземы, модифицированные полиме-
рами с различным содержанием сульфогрупп на 
поверхности. Для получения таких носителей в 
одном из вариантов исходный кремнезем сначала 
модифицировали ПТФЭ, на который затем 
прививали полистирол с дивинилбензолом мето-
дом радиационной пост-блоксополимеризации. 
Полученный таким образом полистиролсодер-
жащий кремнезем сульфировали концентрирован-
ной серной кислотой, варьируя при этом продол-
жительность сульфирования [43].  

Было показано, что при полимеризации 
анилина в присутствии поверхностно-сульфиро-
ванных носителей индукционный период полиме-
ризации практически исчезает по сравнению с 
полимеризацией в отсутствие носителя. Кроме 
того, несмотря на то, что полимеризацию при этом 
проводили в присутствии соляной кислоты, взятой 
в недостатке (соотношение мономер–допант–
окислитель составляло 1:0.9:1), для всех исследо-
ванных образцов было характерно синее окраши-
вание реакционной системы, что указывало на 
образовании эмеральдиновой соли ПАНИ. При 
этом не наблюдали образования частиц ПАНИ в 
объеме реакционной системы. Максимальный 
выход полимера наблюдали при использовании 
носителя с максимальной концентрацией (0.109 
ммоль/гносителя) сульфогрупп на поверхности. 

Морфологию полученных композитов изучали 
методом ртутной порометрии. Сравнение поро-
грамм образцов ПАНИ-содержащих сорбентов на 
основе сульфированного кремнезема (МПС-ПС-
ПАНИ) с порограммами исходного МПС, предва-
рительно модифицированного сульфированным 
полистиролом (МПС-ПС), показало, что порис-
тость исходного носителя сохраняется, а толщина 
полианилинового покрытия составляет около 
3 нм. Одновременное сопоставимое уменьшение 
удельного объема пор и среднего эффективного 
диаметра пор свидетельствует о том, что при 
окислительной полимеризации анилина в присут-
ствии сульфостирол-содержащего объемно-порис-
того кремнезема тонкий слой ПАНИ образуется не 
только на внешней поверхности частиц носителя, 
но и на внутренней поверхности пор.  

Эффект экранирования неорганической по-
верхности полимерной фазой подтверждается дан-
ными по устойчивости модифицированного крем-
незема к гидролизу кремний-кислородных связей 
Si–O–Si по сравнению с немодифицированным 
кремнеземом в щелочных средах. Кинетические 
кривые растворения, полученные для исходного и 
модифицированного образцов кремнезема, пред-
ставлены на рис. 8. По сравнению с немоди-
фицированным кремнеземом, ПАНИ-содержащий 
материал на основе сульфированного кремнезема 
обладал повышенной стабильностью в условиях 
щелочного гидролиза. Таким образом, была по-
казана возможность нанесения практически безде-
фектных слоев ПАНИ на поверхность модифи-
цированных кремнеземных носителей с поверх-
ностными сульфогруппами. 
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Рис. 8. Кинетические кривые растворения МПС и  

МПС-ПС-ПАНИ в боратном буфере, рН 9.5. 
 

Важной задачей является придание слою 
ПАНИ дополнительной функциональности за счет 
введения различных функциональных групп: 
карбоксильной, нитро-, метильной и др. Моди-
фикация функциональными группами сформи-
рованного на твердой подложке ПАНИ не пред-
ставляется возможным, поэтому поверхность 
кремнезема модифицировали сополимерами ани-
лина с м-аминобензойной кислотой, п-нитроани-
лином или о-толуидином. В частности, при моди-
фикации кремнезема сополимерами анилина с м-
аминобензойной кислотой было показано, что 
устойчивое покрытие образуется только в случае 
преобладания в сополимере звеньев анилина. При 
повышении содержания карбоксильных групп 
сополимеры становятся растворимыми в воде при 
щелочных значениях рН. Поэтому с целью полу-
чения поверхности с повышенным содержанием 
карбоксильных групп, полимерное покрытие по-
лучали хемосорбцией активированной карбоди-
имидом поли-м-аминобензойной кислоты на по-
верхности силаминированного кремнезема (анало-
гично схеме, представленной на рис. 2 для про-
цесса хемосорбции поли-п-нитрофенилакрилата). 
Полученный композит оказался устойчивым в 
щелочных средах. Таким образом, была продемонст-
рирована возможность варьировать свойства ПАНИ- 
поверхности за счет введения различных функцио-
нальных групп, что позволяет решать опреде-
ленные хроматографические и аналитические 
задачи (см. раздел 2). 

 

1.5. Окислительная полимеризация анилина на 
поверхности кремнезема в присутствии 

полисульфокислот 
 

Одним из эффективных способов локализации 
процесса полимеризации анилина на поверхности 
носителя является матричная полимеризация. В 
основу данного подхода были положены, с одной 
стороны, результаты исследований свойств 
ПАНИ-содержащих сорбентов на основе крем-
неземов, модифицированных сульфированным по-
листиролом, а с другой стороны, работы по мат-
ричному синтезу поликомплексов ПАНИ с раство-
римыми полисульфокислотами [44–46]. Матрич-
ная полимеризация [47–49] характеризуется эф-
фективным подходом к управлению как кине-
тикой и механизмом процесса, так и строением 
образующегося полимера. Продуктами полиме-
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ризации являются поликомплексы исходной «мат-
рицы» и образующегося полимера. Последние, как 
показано в работах [50–52], фактически можно 
рассматривать как новые полимерные материалы 
со свойствами, существенно отличающимися от 
свойств образующих их полимеров. Эти прин-
ципы были положены в основу получения ком-
позиционных биосорбентов, в которых в качестве 
модификатора пористого кремнезема нанослоями 
полимеров были использованы продукты матрич-
ной окислительной полимеризации анилина на 
ароматических полисульфокислотах. 

В работе [53] исследовали матричный синтез 
ПАНИ в присутствии поли(п,п'-(2,2'-дисульфо-
кислота)дифениленизофталамида (изо-ПСК) и 
поли(п,п'-(2,2'-дисульфокислота)дифенилентере-
фталамида (тере-ПСК). При этом получали поли-
комплексы, обладающие хорошей адгезией к раз-
личным поверхностям (металл, стекло). Исследо-
вали два варианта модификации: полимеризацию 
анилина в присутствии силаминированного стек-
ла, предварительно покрытого ПСК, а также моди-
фикацию силаминированного стекла готовыми 
комплексами поликислоты с ПАНИ. 

В качестве исходной матрицы для получения 
композиционного сорбента применяли объемно-
пористый кремнезем (МПС), который предвари-
тельно силаминировали 3-аминопропилтриэтокси-
силаном. Было показано, что наличие аминогрупп 
на поверхности кремнезема обеспечивает эф-
фективную сорбцию полисульфокислот. На рис. 9 
представлена кинетика сорбции изо- и тере-ПСК 
из разбавленного водного раствора на поверх-
ности силаминированного кремнезема. Получен-
ные покрытия оказались устойчивы к действию 
различных растворителей (метанол, водный раст-
вор соляной кислоты). Видно, что степень 
сорбции изо-ПСК выше, чем тере-ПСК. Однако, в 
отличие от индивидуальной кислоты, а также 
поликомплекса изо-ПСК-ПАНИ, поликомплекс 
тере-ПСК-ПАНИ на силаминированном кремне-
земе не сорбируется. По-видимому, этот эффект 
связан с различиями в строении интерполимерных 
комплексов ПАНИ с изо- и тере-ПСК, поскольку 
в первом случае образуется двутяжная структура, 
а во втором _ гребнеобразная структура комп-
лекса, и ПАНИ взаимодействует со всеми 
сульфогруппами в молекуле поликислоты. В 
случае модификации носителя комплексами 
изо-ПСК-ПАНИ степень сорбции комплексов 
увеличивается с повышением содержания прото-
нированных сульфогрупп. Полученные покрытия 
на основе поликомплексов также оказались ста-
бильными в различных средах. 

В пользу выбора ПСК в качестве 
сомодификаторов носителей при получении 
ПАНИ-содержащих сорбентов свидетельствуют 
данные о кинетике образования в объеме реак-
ционной смеси полимерных частиц и их рас-
пределении по размерам. Полимеризацию анилина 
осуществляли в присутствии немодифицирован-
ного кремнезема при мольном соотношении мо-
номер–HCl–окислитель 1:3:1 и в присутствии мо-

дифицированного изо-ПСК кремнезема при моль-
ном соотношении мономер–окислитель 1:1. В 
первом случае через 20 мин от начала полиме-
ризации в объеме образуются крупные частицы 
диаметром около 3000 нм (по данным метода 
корреляционно-лазерной спектроскопии). При 
использовании сульфированного силаминирован-
ного кремнезема наблюдаются только мелко-
дисперсные частицы диаметром около 3 нм. При 
своевременном удалении супернатанта наличие 
указанных частиц не влияет на качество 
получаемого сорбента.  
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Рис. 9. Кинетика сорбции тере-ПСК (1) и изо-ПСК 

(2) на силаминированном кремнеземе (0.32 ммоль/г). 
Начальная концентрация ПСК (7.3 мг/мл)  

принята за 100%.  
 

При образовании комплексов изо-ПСК-ПАНИ 
при разном соотношении анилина и ПСК опти-
мальным является соотношение 1:1, поскольку в 
этом случае наблюдается максимальная конверсия 
мономера (60%). Полученные комплексы осаж-
дали различными органическими растворителями, 
причем степень выпадения комплекса изменялась 
в ряду диоксан > ацетон >> метанол. Полученные 
комплексы в сухом виде практически не раство-
ряются в органических растворителях (кроме 
ДМФА), однако хорошо растворяются в воде. 

Состав комплексов ПСК_ПАНИ исследовали 
методом ИК-спектроскопии. На всех спектрах, за 
исключением спектра ПАНИ, присутствовали пики, 
относящиеся к группам –SO3H (1000 см-1) и >С=О 
(1850-1650 см-1), а также полосы, соответст-
вующие связи –Ph–NH– (≡C–NН, около 1150 см-1). 

Сорбционные свойства ПАНИ-содержащих 
сорбентов, полученных с использованием поли-
сульфокислот, оказались аналогичными свойствам 
ПАНИ-содержащего сорбента на основе крем-
незема, модифицированного сульфированным 
полистиролом. С технологической точки зрения 
способ, основанный на применении поликомп-
лексов ПАНИ с сульфокислотами, значительно 
проще и позволяет использовать готовый, заранее 
полученный полимерный модификатор. Однако, в 
некоторых случаях практическое применение изо-
ПАСК-ПАНИ-модифицированного сорбента ма-
лоэффективно. Так, было найдено, что очищенные 
препараты ДНК, выделенные из бактериальных 
лизатов с помощью картриджей, упакованных 
этим сорбентом, можно эффективно анализи-
ровать методом ПЦР только непосредственно 
после их выделения, так как полученные препа-



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 5 

32 

раты ДНК разрушаются при хранении в течение 
нескольких часов. Этот эффект удалось прео-
долеть, заменив изо-ПАСК на структурно более 
однородную полистиролсульфокислоту, что поз-
волило выделять стабильные при хранении 
препараты очищенной ДНК.  

 

1.6. Озон-инициированная полимеризация как 
новый способ получения 

полимермодифицированных композитов 
Одной из практических задач в области полу-

чения полимерсодержащих композиционных сор-
бентов является разработка «универсального» 
подхода к синтезу хроматографических материа-
лов на основе пористых кремнеземов, модифи-
цированных нанослоями таких разных полимеров, 
как политетрафторэтилен и полианилин. Для этой 
цели требуется «универсальный» подход, обеспе-
чивающий активацию твердой матрицы. Как из-
вестно, химическая обработка озоном различных 
материалов приводит к активации их поверхности 
за счет образования различных пероксидных 
групп и/или озонидов [54]. Несмотря на то, что 
кремнезем сам по себе не вступает в реакцию с 
озоном, кремнеземные матрицы, как правило, 
содержат различные примеси, в частности, оксиды 
железа или алюминия (в среднем, от 0.5 до 3.5% в 
зависимости от условий получения кремнезема). 
Такие примеси, в принципе, могут образовывать 
под действием озона различные ионные или ион-
радикальные химические структуры и затем 
инициировать полимеризацию различных моно-
меров. Этот эффект детально до сих пор не 
исследован. Поэтому первым шагом в данном 
направлении стала оценка эффективности исполь-
зования активированного озоном кремнезема в 
качестве гетерогенного инициатора полимери-
зации мономеров различного химического строе-
ния (таких как фтормономеры, анилин и т. д.).  

Действительно, после обработки образцов 
кремнезема озоном с последующим удалением не 
адсорбировавшегося озона и других газообразных 
продуктов, с помощью йодометрического титро-
вания было показано, что на поверхности крем-
незема образуются пероксидные структуры. Коли-
чество определяемых при этом пероксидов прямо 
зависит от природы кремнеземного носителя и 
весьма незначительно в «чистых» кремнеземных 
образцах, однако заметно возрастает в образцах, 
содержащих значительную долю примесей (преи-
мущественно оксидов железа). Так, например, из 
зависимости концентрации образующихся поверх-
ностных пероксидных групп от продолжитель-
ности озонирования матрицы и расхода озона, 
экспериментально полученной для образца крем-
незема, содержащего около 3.5% оксидов железа 
(Si-500, ЗАО «Химтех», Армения), следует, что 
оптимальная продолжительность озонирования 
составляет 4 ч при расходе смеси озон–воздух 
5 л/ч. Дальнейшее увеличение продолжительности 
озонирования не приводит к росту концентрации 
пероксидных групп. Образующиеся при этом 
пероксиды сохраняются при комнатной темпера-
туре, по крайней мере, в течение месяца. Таким 

образом, кремнеземные матрицы, обработанные 
озоном, можно подвергнуть дальнейшему тести-
рованию в качестве гетерогенного инициатора, 
обеспечивающего модифицирование его поверх-
ности в результате прямой полимеризации различ-
ных мономеров, протекающей по различным 
механизмам.  

Применимость кремнеземных носителей, 
предварительно обработанных озоном, для полу-
чения композиционных сорбентов, модифици-
рованных полимерными покрытиями, была 
продемонстрирована на примерах осуществления 
радикальной полимеризации ТФЭ (с исполь-
зованием образующихся поверхностных радика-
лов) и окислительной полимеризации анилина (с 
использованием поверхностных пероксидов). 

Было показано, что инкубирование озониро-
ванного кремнезема в присутствии ТФЭ при 
комнатной температуре приводит к полимери-
зации этого газообразного мономера на поверх-
ности носителя. Выход полимера (ПТФЭ) при 
этом находится в зависимости от содержания 
оксидов железа в кремнеземе. В частности, мате-
риал, полученный на основе макропористого стек-
ла марки Proligo-500 (Proligo Biochemie GmbH), 
содержал 8–11.5% полимерной фазы (от общей 
массы композита), в то время как материал, 
полученный на основе кремнезема Si-500 (ЗАО 
«Химтех», Армения), содержал 21.0–25.5% иммо-
билизованной полимерной фазы. С целью повы-
шения смачиваемости и селективности получае-
мых материалов в процессах разделения нуклеи-
новых кислот, оба типа носителей модифи-
цировали сополимерами ТФЭ с аллиламином или 
аллиловым спиртом (для введения дополнитель-
ных функциональных групп), а также гекса-
фторпропиленом (ГФП) (для стабилизации ради-
калов на концах растущих цепей ПТФЭ [55]), 
подобно тому, как это делалось при исполь-
зовании радиационной технологии. Сомономеры 
вводили либо одновременно в виде смеси ТФЭ с 
соответствующим мономером в паровой фазе, 
либо в режиме постполимеризации, вводя второй 
мономер после завершения полимеризации ТФЭ 
на первом этапе модификации. В последних 
случаях в полученных композитах было опреде-
лено повышенное содержание поверхностных 
амино- или гидроксильных групп. 

ТФЭ, аллиламин и аллиловый спирт поли-
меризуются только по радикальному механизму. 
Следовательно, озонированный кремнезем можно 
рассматривать в качестве эффективного гетеро-
генного радикального инициатора. Фактически, 
используя озонированный кремнезем, можно по-
лимеризовать и другие мономеры, полимеризу-
ющиеся по радикальному механизму, в частности, 
стирол, акриламид и т. д. Вместе с тем, чтобы 
однозначно ответить на вопрос об эффективности 
дальнейшего использования полученных таким 
образом композиционных материалов в качестве 
хроматографических сорбентов, прежде всего 
необходимо убедиться в совершенстве их морфо-
логии, а именно, насколько равномерно поли-



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 5 

33 

мерное покрытие распределено по поверхности 
пористого носителя. Сравнение ртутных поро-
грамм образцов кремнезема до и после модифи-
кации показало, что исходное распределение пор 
по размерам после модификации в значительной 
степени сохраняется, несмотря на то, что диаметр 
пор уменьшается за счет толщины образованного 
полимерного покрытия. Сходные морфологичес-
кие характеристики были получены ранее для 
образцов МПС, модифицированных слоем ПТФЭ 
в результате радиационной пост-полимеризации 
ТФЭ [19, 25, 55]. Равномерность распределения 
полимерного покрытия по поверхности носителя 
подтверждается данными теста на стабильность 
полученных материалов в условиях щелочного 
гидролиза (образцы выдерживали 15 ч в растворе 
0.01 М NaOH, рН 12). Гидролитическая стабиль-
ность полученного композита в 10 раз превышает 
стабильность немодифицированного кремнезема. 

Эффективность использования озонирован-
ного кремнезема в качестве гетерогенного ини-
иатора полимеризации также была продемонст-
рирована при проведении окислительной полиме-
ризации анилина в отсутствие традиционных для 
таких систем окислителей, растворимых в реак-
ционной среде. Последние, как правило, приводят 
к образованию частиц ПАНИ в объеме реак-
ционной смеси, которые затем оседают на под-
ложку [39, 43]. Последнее обстоятельно услож-
няет процедуру отмывки конечного продукта. 
Можно предположить, что гетеропероксиды, 
иммобилизованные на поверхности озонирован-
ного носителя, могут инициировать процесс окис-
лительной осадительной полимеризации анилина, 
в результате чего будет получаться сорбент, 
модифицированный связанным с поверхностью 
слоем полимера.  

Как оказалось, при инкубировании озониро-
ванного кремнезема в подкисленном водном раст-
воре анилина, не содержащем низкомолеку-
лярного окислителя, ПАНИ образуется только на 
поверхности носителя. Полученные результаты 
иллюстрирует рис. 10. Левая колонка на рисунке 
относится к случаю традиционной окислительной 
полимеризации анилина, когда мономер, окисли-
тель (например, персульфат аммония) и допант 
(низкомолекулярная кислота) используют в ка-
честве компонентов реакционной смеси. Видно, 
что при этом в надосадочной жидкости образуется 
значительное количество полимерных частиц. 
Фотографии в правой колонке, напротив, де-
монстрируют, что ПАНИ образуется только в виде 
покрытия на поверхности частиц носителя, а 
взвесь полимерных частиц в реакционном объеме 
отсутствует. Можно предположить, что пероксид-
ные центры на поверхности носителя служат в 
качестве центров полимеризации, и последующий 
рост макромолекул ПАНИ происходит в адсорб-
ционном слое при поверхности носителя.  

Равномерность образующегося ПАНИ-покры-
тия также подтверждается данными ртутной 
порометрии и тестом на гидролитическую 

стабильность. Ртутная порограмма предвари-
тельно озонированного кремнезема, покрытого 
слоем ПАНИ, весьма похожа на порограмму 
образца, покрытого слоем ПТФЭ. Измеренные 
толщины полимерного покрытия составляют, в 
среднем, 8.5 нм. Значительное увеличение ста-
бильности материала в условиях щелочного 
гидролиза (в 7 раз по сравнению с немодифи-
цированным носителем) также позволяет утверж-
дать, что морфология полученного композицион-
ного материала соответствует схеме, представ-
ленной на рис. 1 б. Другими словами, это 
означает, что бездефектное полимерное покрытие 
образуется как на внешней поверхности частиц 
носителя, так и на внутренней поверхности пор. 
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Рис. 10. Сравнение различных способов проведения 

полимеризации анилина: А – окислительная 
полимеризация в присутствии немодифицированного 

кремнезема; Б – полимеризация на поверхности 
кремнезема, предварительно обработанного озоном. 

 

Таким образом, предложенный подход к 
химической активации поверхности кремнезем-
ных материалов озоном обеспечивает «универ-
сальный», относительно простой и воспроизводи-
мый способ модификации поверхностных свойств 
кремнезема посредством химического нанесения 
однородных нанопокрытий таких химически 
различных полимеров как ПТФЭ и ПАНИ.  

Полученные композиционные материалы бы-
ли протестированы в качестве сорбентов для 
разделения биополимеров.  

 

2. Применение композиционных 
полимерсодержащих сорбентов в биосепарации 

макромолекул 
Разнообразие полимерных наноструктур, по-

лучаемых в результате проведения различных 
макромолекулярных реакций в поверхностных 
слоях твердых матриц, определяет широту об-
ластей применения получаемых композиционных 
материалов, что можно наглядно продемонстрир-
овать, в частности, на примерах разделения и очистки 
биополимеров (нуклеиновых кислот и белков). 
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2.1. Применение композиционных фторполимер-  
и ПАНИ-содержащих материалов для выделения и 

очистки биополимеров 
Биосепарационное поведение ПТФЭ-содержа-

щих материалов на основе кремнезема иллю-
стрирует типичная хроматограмма смеси, содер-
жащей плазмиду pBR 322 из E. сoli, РНК и 
сопутствующие белки (рис. 11). Видно, что ДНК 
выходит с колонки в первой фракции (в исклю-
ченном объеме), РНК слабо удерживается, но 
также выходит в изократическом режиме в 
составе второй фракции. Суммарная белковая 
фракция может быть полностью десорбирована с 
колонки только водно-органическим элюентом. 
Полученную смесь белков можно затем разделить 
в режиме обращеннофазовой ВЭЖХ на колонке, 
упакованной тем же сорбентом. Механизм удер-
живания индивидуальных белков при исполь-
зовании ПТФЭ-содержащих сорбентов сходен с 
механизмом удерживания при использовании 
классических С18-фаз [55]. Однако, за счет 
заметного уменьшения объемов элюирования в 
первом случае осуществляется «быстрое» хрома-
тографирование при значительной экономии 
элюента. Таким образом, фторполимер-содержа-
щие композиционные сорбенты эффективны как 
при разделении нуклеиновых кислот, так и белков. 
Высокая селективность фторированных полиме-
ров является их общим свойством и определяется 
очень низкой поверхностной энергией фторполи-
мерных покрытий [56].  

минмин  
Рис. 11. Очистка плазмиды pBR 322 из E. coli от 

РНК и сопутствующих белков на колонке, упакованной 
носителем TrisoporТМ-500, модифицированным ПТФЭ 

(250 × 4.6 мм)  (сорбент получен методом радиационной 
пост-полимеризации в присутствии носителя). Элюент 

0.01 M Трис-HCl (pH 7.5–8.2); градиент: 0–50%  
н-пропанола в течение 18.5 мин; скорость элюции 

100 мкл/мин. 1 – плазмида; 2 – РНК; 3 – белки. 
 

Сходным образом при разделении смесей, 
содержащих нуклеиновые кислоты и белки, ведут 
себя кремнеземы, модифицированные ПАНИ. Од-
нако, благодаря рН-чувствительности ПАНИ-
покрытия, такие сорбенты обеспечивают ощути-
мое преимущество при разделении белковых 
смесей, которое заключается в том, что для 
эффективного разделения смесей белков не требу-
ется добавлять органические компоненты в 
подвижную фазу (элюент). Типичный пример 
разделения модельной смеси белков в градиенте 
рН подвижной фазы представлен на рис. 12.  

На хроматограмме видно, что белки выходят с 
колонки в зависимости от значения их изоэлектри-
ческой точки. Механизм обратимой сорбции бел-
ков на поверхности ПАНИ-покрытия сложен и, 
по-видимому, объясняется ионными взаимодейст-
виями заряженных групп сорбата с заряженными 
участками поверхности сорбента, обратимо свя-
зывающей белковые молекулы посредством 
водородных связей [57]. 
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Рис. 12. Разделение смеси белков на колонке (150 × 

5 мм), упакованной МПС, модифицированным ПАНИ, в 
градиенте рН (7.0–1.0): скорость элюции: 0.25 мл/мин; 
раствор А – деионизованная вода; раствор Б – 0.015 М 
соляная кислота; градиент: 0–55% раствора Б в течение 
30 мин. 1 – лизоцим (pI 11; Rt  10.9 мин); 2 – миоглобин 
(pI 7; Rt 12.5 мин); 3 – цитохром с (pI 5.6; Rt 14.3 мин). 

 

Поскольку традиционная колоночная хромато-
графия является относительно медленным про-
цессом и требует применения высоких давлений и 
специального оборудования, более эффективной 
представляется современная методология разде-
ления компонентов биологических смесей с 
помощью компактных спин-картриджей (микро-
колонок), что позволяет проводить биосепарацию 
в автоматическом режиме в течение нескольких 
минут. Исключительно высокая сорбционная ем-
кость и селективность фторполимер- и ПАНИ-
содержащих сорбентов позволяет использовать 
картриджи, содержащие 60–150 мг сорбента и 
разделять нуклеиновые кислоты и белки, не 
изменяя состав элюента (или даже в отсутствие 
такового), в одну стадию. Следующие примеры 
иллюстрируют эффективность применения таких 
картриджей для выделения ДНК из различных 
модельных смесей, а также из природных источ-
ников (бактериальные лизаты, лизаты раститель-
ной ткани, лизаты крови человека и животных и др).  

Для повышения эффективности выделения 
нуклеиновых кислот образцы, как правило, пред-
варительно лизируют, обрабатывая различными 
агентами, способствующими высвобождению 
нуклеиновых кислот. Таким образом, лизаты со-
держат ДНК, фрагменты РНК, белки, пептиды, 
полисахариды, ПАВ, соли и т. д. Тестировали 
ПТФЭ- и ПАНИ-содержащие сорбенты, получен--
ные на основе макропористого стекла 
Trisopor™-500. На картриджи наносили по 100–
200 мкл лизата, картриджи инкубировали 3 мин 
при комнатной температуре и центрифугировали 
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1 мин при 0.24 kg. На рис. 13 представлена 
электрофореграмма образцов ДНК в 1% агарозном 
геле, выделенных с использованием ПТФЭ-сор-
бента из лизатов грамположительных и грам-
отрицательных культур (соответствующие дорож-
ки на электрофореграмме отмечены прописными 
буквами). Для сравнения на гель наносили ДНК-
содержащие элюаты, выделенные из тех же 
бактериальных культур с использованием коммер-
ческих картриджей фирмы Qiagen (дорожки 
отмечены строчными буквами). Можно видеть, 
что элюаты, полученные при использовании 
фторполимерного сорбента, представляют собой 
очищенную от белка ДНК с высоким выходом (до 
90%). Элюаты, полученные при использовании 
картриджей фирмы Qiagen, также содержат ДНК, 
однако ее выходы ниже и в некоторых случаях на 
электрофореграмме заметны примеси РНК. Сле-
дует отметить, что процесс выделения ДНК с 
использованием картриджей, упакованных ПТФЭ- 
и ПАНИ-сорбентами, занимает 3–5 мин (с момента 
приготовления лизата), в то время как многостадийный 
процесс выделения ДНК на картриджах фирмы Qiagen 
требует, в среднем, около 30 мин.  

 

 
Рис. 13. Электрофореграмма образцов ДНК в 1% 

агарозном геле, выделенных с использованием ПТФЭ-
сорбента из лизатов бактериальных клеток: A/a – 

Escherichia coli; Б/б – Bacillus subtilis; В/в – Listeria 
monocytogenes; Г/г – Staphylococcus aureus. Прописные 
буквы – очистка с использованием ПТФЭ-содержащего 
сорбента; строчные буквы – очистка с использованием 

коммерческих картриджей, упакованных  
не содержащим фторполимер сорбентом. 

 

Высокая степень очистки ДНК от белков под-
тверждается, в частности, возможностью непос-
редственного использования полученной ДНК в 
ПЦР-анализе, так как известно, что фермент Taq-
полимераза, обеспечивающий амплификацию 
ДНК, легко ингибируется даже в присутствии 
незначительных количеств примесей, в больших 
концентрациях содержащихся в исходном лизате. 
На рис. 14 можно видеть ампликоны, полученные 
в результате проведения ПЦР с использованием 
бактериальной ДНК, выделенной на картриджах, 
содержащих ПТФЭ-сорбент (треки 5, 6) и картри-
джей, упакованных МПС, модифицированным 
отвержденным полифторбутадиеном (ПФБД) в 
результате обработки олигобутадиена парами ди-
фторида ксенона по методике, приведенной в [20, 
21] (треки 3, 4).  

 

 
Рис. 14. Сравнение эффективности ПЦР при 

использовании образцов ДНК из лизатов клеток E. сoli, 
выделенных с помощью картриджей, упакованных 

ПФБД- (дорожки 3–4) и ПТФЭ-модифицированным 
сорбентом на основе на основе макропористого стекла 

Trisopor-500 (дорожки 5–6). 1 – ДНК маркер;  
2 – отрицательный контроль. 

 

Аналогичные результаты были получены при 
использовании ПАНИ-содержащих сорбентов на 
основе того же неорганического носителя. Содер-
жание ДНК в элюате, полученном при исполь-
зовании ПАНИ-содержащего сорбента, незначи-
тельно отличалось от содержания ДНК в исход-
ном лизате и в элюате, полученном после фенол-
хлороформной экстракции. Однако, содержание 
ДНК в элюате, полученном после многостадийной 
процедуры выделения с помощью картриджа фир-
мы Qiagen, оказалось заметно ниже. Так же, как в 
случае использования фторполимер-содержащих 
сорбентов, применение ПАНИ-модифицирован-
ных кремнеземов позволяет получать препараты 
ДНК, пригодные для непосредственного прове-
дения ПЦР-анализа. 

Использование сорбентов, поверхность кото-
рых покрыта тонким слоем ПАНИ, дает также 
возможность реализовать преимущества наличия 
гетероатома азота и системы полисопряжения в 
макромолекуле. Оказалось, что ПАНИ-покрытия 
эффективно связывают металл-содержащие соеди-
нения, такие как гем и хлорофиллы (которые 
являются мощными ингибиторами ПЦР). Поэтому 
при использовании ПАНИ-содержащих сорбентов 
для одностадийного выделения чистой концентри-
рованной ДНК не требуется предварительного 
выделения гемоглобина или его фрагментов (при 
выделении ДНК из лизатов крови), а также 
хлорофиллов (при выделении ДНК из лизатов 
растительных тканей). На рис. 15 представлены 
результаты электрофореза в 1% агарозном геле 
образцов ДНК, полученных при пропускании 
лизатов цельной крови и лизатов листьев табака 
Nicotiana Tabacum L. через картриджи с ПАНИ-
содержащим сорбентом. Было показано, что очи-
щенные препараты ДНК практически не содержат 
гема или хлорофиллов (по отсутствию погло-
щения при характеристических длинах волн) и 
непосредственно пригодны для проведения ПЦР-
анализа. 
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Рис. 15. Результаты электрофореза в 1% агарозном 

геле образцов ДНК, полученных при пропускании 
лизатов цельной крови коровы и листьев табака 

Nicotiana Tabacum L. через картриджи, упакованные 
ПАНИ-содержащим сорбентом: 1, 2 – исходный лизат 
крови; 3, 4 – исходный лизат листьев; 5, 6 – элюаты, 

содержащие ДНК из крови; 7, 8 – элюаты, содержащие 
растительную ДНК. 

 

ПАНИ-содержащие сорбенты, полученные в 
результате матричной полимеризации анилина в 
присутствии иммобилизованных полисульфокис-
лот, особенно эффективны при выделении ДНК из 
лизатов растительной ткани, содержащих значи-
тельное количество хлорофиллов. По-видимому, 
эффективное удерживание растительных пигмен-
тов происходит за счет присутствия остаточных 
сульфогрупп на поверхности сорбента. Предвари-
тельно сорбционные свойства ПАНИ-содержащих 
сорбентов, полученных в результате проведения 
полимеризации анилина на ПСК, иммобили-
зованной на поверхности силаминированного 
носителя, а также в результате иммобилизации на 
поверхности силаминированных носителей гото-
вых комплексов изо-ПСК-ПАНИ, сравнивали со 
свойствами полученных ранее ПАНИ-содержащих 
сорбентов на основе немодифицированного крем-
незема и кремнезема, модифицированного суль-
фированным сополимером стирола с дивинилбен-
золом (ПС-SO3-ПАНИ) [43]. 

На рис. 16 представлены результаты 
выделения ДНК из смеси с РНК и белком (бычий 
сывороточный альбумин, БСА) с использованием 
ПАНИ-содержащих сорбентов, полученных как на 
основе полисульфостирол-покрытого кремнезема, 
так и сорбента, модифицированного изо-ПСК-
ПАНИ. При этом выход ДНК при использовании 
обоих сорбентов оказался выше 80%, полоса РНК 
в обоих случаях отсутствует.  

ДНК выходит в исключенном объеме, а РНК и 
белок сорбируются, причем степень сорбции бел-
ка на -NH2-изо-ПСК-ПАНИ выше степени сорб-
ции белка на -ПС-SO3-ПАНИ (табл. 1). Таким об-
разом, этот материал может быть использован для 
выделения ДНК из клеточных лизатов, пред-
ставляющих собой сложные смеси биополимеров. 
Выход ДНК в исключенном объеме можно объ-
яснить отсутствием взаимодействия анионных 
центров ДНК с азотсодержащими центрами в 
молекуле ПАНИ, а также наличием устойчивых 
водородных связей, стабилизирующих двуните-
вую структуру молекулы ДНК. 
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Рис. 16. Результаты электрофореза в 0.8% агарозном 
геле смеси, содержащей ДНК и РНК. 1–3 – исходная 
смесь (1 – без разведения, 2 – в разведении ½, 3 – в 

разведении ¼); 4, 7 – элюаты, полученные после 
пропускания через картриджи исходной смеси; 5, 8 – 

элюаты, полученные после элюции картриджей 
Трис-HCl (рН 8.0);  6, 9 – элюаты, полученные после 

элюции картриджей водным раствором HCl (рН 3.0); 4–
6 – элюаты, полученные при использовании  МПС-ПС-

SO3-ПАНИ; 7–9 – элюаты, полученные при 
использовании МПС-NH2-изо-ПСК-ПАНИ. 

 

Рибонуклеиновая кислота, по-видимому, удер-
живается на поверхности сорбента благодаря гид-
рофобным взаимодействиям. Белковые молекулы 
удерживаются как на гидрофобных участках 
ПАНИ, так и на гидратированных атомах азота в 
амине при образовании водородных связей [57]. 

 

Таблица 1. Полученные сульфосодержащие 
сорбенты и их характеристики.  

Сорбент 

Содер-
жание  
-SO3H- 
групп в 

исходной 
ПСК, 

г-экв % 

Удер-
живание 
белка*, 
мас. % 

МПС-ПС-SO3-ПАНИ 100 94.8 

МПС-NH2-
изо-ПСК-ПАНИ 96 99.5 

МПС-NH2-
изо-ПСК-ПАНИ 
(комплекс) 

25 100 

60 100 

86 100 
* На картриджи, содержащие по 100 мг сорбента, наносили по 
100 мкл раствора БСА (3 мг/мл). Содержание белка в элюатах 
определяли по методу Бредфорда. 

 

В отличие от сорбента, модифицированного 
изо-ПСК-ПАНИ, при использовании сорбента, 
полученного в присутствии тере-ПСК-ПАНИ, 
практически все нуклеиновые кислоты необра-
тимо сорбируются. Таким образом, ПАНИ, кото-
рый образуется на поверхности тере-ПСК, 
отличается по своим сорбционным свойствам от 
ПАНИ, образующегося на поверхности изо-ПСК, 
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а также на поверхности немодифицированного 
кремнезема. Вероятно, это обусловлено различия-
ми в конформации макромолекул изо- и тере-ПСК. 
Таким образом тере-ПСК малоэффективен в 
качестве сомодификатора при получении 
ПАНИ-содержащего сорбента. 

Анализ электрофореграмм образцов элюатов, 
отобранных после пропускания смеси, содер-
жащей ДНК и БСА, через картриджи с сор-
бентами, полученными в результате модификации 
силаминированного кремнезема готовыми комп-
лексами изо-ПСК-ПАНИ с различным содер-
жанием протонированных сульфогрупп, показал, 
что повышение содержания протонированных 
сульфогрупп в комплексе увеличивает выход 
ДНК. При этом удерживание белка на сорбентах 
составило не менее 99.5% (табл. 1). Таким 
образом, характер сорбции нуклеиновых кислот 
сорбентами, содержащими изо-ПСК, практически 
не отличается от полученных ранее ПАНИ-со-
держащих сорбентов, имеющих химически свя-
занные с поверхностью сульфогруппы. Это позво-
ляет предположить, что сорбенты, модифи-
цированные комплексами изо-ПСК-ПАНИ, окажутся 
эффективными при выделении ДНК из лизатов 
растительной ткани, поскольку ранее было 
показано, что остаточные сульфогруппы, хими-
чески связанные с поверхностью ПАНИ-содер-

жащего сорбента, повышают его эффективность, в 
частности, удерживая хлорофиллы [43]. 

В случае изо-ПСК-ПАНИ присутствие допол-
нительных сорбционных центров (т. е. остаточных 
сульфогрупп) в полученных покрытиях обеспе-
чивает дополнительные возможности для биоана-
лиза, например, разделение одно- и двунитевых 
ДНК в зависимости от рН среды, как это показано 
на рис. 17. Для демонстрации этого эффекта ис-
пользовали модельную смесь, содержащую дву-
нитевую ДНК, выделенную из культуры агро-
бактерии Agrobacterium tumifaciens C58, а также 
однонитевую ДНК, полученную в результате об-
ратной транскрипции РНК (с использованием 
транскриптазы РНКаза Н+), выделенной из вируса 
табачной мозаики, с последующим гидролизом 
РНК при рН > 8.0. Аликвоты таким образом 
приготовленной смеси наносили на картриджи, 
содержащие сорбент, модифицированный изо-ПСК-
ПАНИ, полученные элюаты анализировали мето-
дом ПЦР (с использованием соответствующих 
специфических праймеров). Можно видеть, что 
повышение значения рН от 8 до 9 приводит к 
увеличению выхода как однонитевой, так и 
двунитевой ДНК в полученных элюатах. В то же 
время, отношение значений концентрации одно-
нитевой и двунитевой ДНК (равное ~ 1:3) остается 
постоянным.

 

  
онДНК днДНК 

Рис. 17. Разделение однонитевой (онДНК) и двунитевой ДНК (днДНК) в зависимости от рН среды (элюента)  
с использованием изо-ПСК-ПАНИ-модифицированного сорбента. 

 

Таким образом, сорбенты, полученные при 
полимеризации анилина на поверхности крем-
незема с предварительно иммобилизованной ПСК, 
и сорбенты, полученные при иммобилизации 
готовых комплексов изо-ПСК-ПАНИ, селективны 
к парам нуклеиновая кислота–белок и ДНК–РНК. 
При этом эффективность использования получен-
ных материалов для выделения ДНК зависит от 
природы матричного полимера и повышается с 
увеличением содержания протонированных суль-
фогрупп. В целом, использование интрамоле-
кулярных комплексов изо-ПСК-ПАНИ в качестве 
модификаторов при получении композиционных 
сорбентов на основе кремнезема упрощает проце-
дуру получения таких материалов, а также облег-
чает масштабирование данной технологии, в 
первую очередь, благодаря стабильности заранее 
подготовленного модификатора при хранении. 

В свою очередь, технология получения компо-

зиционных фторполимерсодержащих сорбентов, 
использующая в качестве носителя обработанный 
озоном кремнезем, дает дополнительные преи-
мущества при разделении биополимеров, прежде 
всего, при разделении нуклеиновых кислот, раз-
личающихся вторичной структурой. Так, получен-
ные сорбенты, модифицированные фторсополиме-
рами ТФЭ с аллиламином и аллиловым спиртом, 
использовали для одностадийного разделения и 
очистки двунитевой ДНК и РНК из бактериальных 
лизатов Agrobacterium tumefaciens C58 (рис. 18) и 
модельных смесей, содержащих однонитевую 
ДНК (синтетический олигонуклеотид) (рис. 19) и 
фрагментированную двунитевую ДНК (рис. 20). 
При этом бактериальная РНК или короткие 
однонитевые синтетические олигонуклеотиды 
удерживались сорбентом в различной степени, в 
зависимости от химической структуры полимера, 
иммобилизованного на поверхности носителя.  
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Рис. 18. Электрофорез в 0.8% агарозном геле 

образцов ДНК, выделенных из лизатов агробактерии 
Agrobacterium tumefaciens C58 с использованием ПТФЭ-
содержащих сорбентов: а – исходный лизат; б–г – элюаты, 
полученные после прохождения лизата через картриджи, 

содержащие  Si-500-ПТФЭ-ГФП (б), Si-500-ПТФЭ-
аллиламин (в), Si-500-ПТФЭ-аллиловый спирт (г). 

 
 

 
 

Рис. 19. Удерживание олигонуклеотидов (ADA-
праймер, Proligo GmbH, Германия) ПТФЭ-

содержащими сорбентами, полученными на основе 
кремнезема, обработанного озоном (результаты 

электрофореза в 0.8% агарозном геле): а – раствор 
олигонуклеотида перед нанесением на картридж;  

б–г – элюаты, полученные после использования 
сорбентов: Si-500-ПТФЭ-ГФП (б), Si-500-ПТФЭ-

аллиламин (в) и Si-500-ПТФЭ-аллиловый спирт (г). 
 
Было показано, что при использовании ПТФЭ-

содержащих сорбентов выход нуклеиновых кис-
лот изменяется в зависимости от заряда поверх-
ности сорбента. Удерживание однонитевой ДНК и 
РНК возрастает в ряду ПТФЭ-ГФП – ПТФЭ-
аллиловый спирт – ПТФЭ-аллиламин (с поверх-
ностной концентрацией аминогрупп около 25 
мкмоль/гсорбента). В то же время, выход двунитевой 
ДНК повышается при использовании сорбента, 
содержащего гидроксильные группы, по сравне-
нию с материалом, модифицированным сополи-
мером, содержащим звенья аллиламина. Выход 
двунитевой ДНК оценивали, используя раствор 1 
кб ДНК-маркера (Gene RulerTM, Fermentas, США) 
в качестве модельной смеси, содержащей фраг-

 
 

менты ДНК различной длины. Из рис. 20 видно, 
что материал, модифицированный ПТФЭ-аллил-
амином с высокой концентрацией аминогрупп 
(около 280 мкмоль/гсорбента), эффективно удер-
живает даже относительно высокомолекулярные 
двунитевые фрагменты ДНК. В то же время, 
удерживание таких фрагментов сорбентами, моди-
фицированными ПТФЭ-ГФП, как и ожидалось, 
было незначительным как в случае материалов, 
полученных с использованием озон-индуциро-
ванной технологии, так и в случае использования 
радиационной технологии. 

 

 
Рис. 20.  Удерживание фрагментов двунитевой 

ДНК ПТФЭ-содержащими сорбентами (результаты 
электрофореза в 0.8% агарозном геле): а – смесь 

фрагментов ДНК (Gene RulerTM, Fermentas, США) 
перед нанесением на картридж; б–д – элюаты, 

собранные в результате использования различных 
сорбентов: МПС-ПТФЭ, полученного по радиационной 

технологии (б); сорбентов, полученных на основе 
кремнезема, обработанного озоном: МПС-ПТФЭ-ГФП 

(в), МПС-ПТФЭ-аллиламин (с концентрацией 
поверхностных аминогрупп 280 мкмоль/гсорбента) (г) и 

МПС-ПТФЭ-аллиловый спирт (д). 
 
Для оценки степени очистки ДНК, выделен-

ной при пропускании через слой сорбента лизата 
бактериальной культуры A. tumifaciens C58, ото-
бранные элюаты тестировали методом ПЦР в ре-
альном времени (РВ-ПЦР). Выход ДНК, выде-
ленной с использованием сорбента, модифици-
рованного ПТФЭ-ГФП (полученного с приме-
нением радиационной технологии), принимали за 
100%. Полученные результаты представлены в 
табл. 2. Для сравнения эффективности ампли-
фикации ПЦР-фрагментов использовали метод 
определения точки пересечения (Ср) максимума 
второй производной кривой амплификации с 
базовой линией [58]. Полученные результаты 
свидетельствуют о том, что выход очищенной 
ДНК в собранных элюатах при использовании 
ПТФЭ-ГФП-содержащего сорбента в среднем 
вдвое превышает выход ДНК при использовании 
материалов, модифицированных сополимерами ТФЭ 
с аллиламином и аллиловым спиртом. Однако все 
три модификации ПТФЭ-содержащего сорбента 
обеспечивают выход очищенной ДНК, непосред-
ственно пригодной для проведения ПЦР-анализ.
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Таблица 2. Выход ПЦР-фрагментов бактериальной ДНК, выделенной с помощью  
ПТФЭ-содержащих сорбентов.  

Материал 
Флуоресцентная проба 

(Fam) Концентрация ПЦР-продукта 

Ср Станд. откл.,% Концентрация, % Станд. откл.,% 
МПС-ПТФЭ-ГФП 

(радиационная технология) 19.5 0.1 100 0.8 

МПС-ПТФЭ-ГФП 
(озонированный носитель) 19.5 0.5 100 0.9 

МПС-ПТФЭ-аллиламин 
(озонированный носитель) 20.6 0.4 71.2 2.3 

МПС-ПТФЭ-аллиловый спирт 
(озонированный носитель) 20.3 0.4 87.5 2.9 

 

Таким образом, разработанная технология 
получения композиционных сорбентов на основе 
кремнезема, обработанного озоном, пригодна для 
создания материалов, обеспечивающих эффектив-
ную одностадийную очистку двунитевых ДНК. 
Получаемые при этом ДНК-содержащие элюаты 
могут непосредственно использоваться в ПЦР-
анализе. Разработанная технология дает возможность 
получать сорбенты с различным зарядом поверхности 
и различной степенью гидрофильности, которые мож-
но применять, например, для разделения нуклеиновых 
кислот, имеющих различную вторичную структуру.  

С медицинской точки зрения наибольший 
интерес представляет применение ПАНИ-содер-
жащих материалов, полученных с помощью «озо-
новой» технологии, в клинической диагностике 
патогенов человека. Такие возможности, в част-
ности, были продемонстрированы на примерах выде-
ления ДНК человека (iC-ген) и вирусной ДНК (ДНК 
фага Т4) с последующей ПЦР-диагностикой из 
таких «трудных» образцов, как кровь или мо-
дельные смеси, содержащие кровь с добавлением 
частиц фага Т4 (добавление вирусных частиц 
осуществлялось перед проведением лизиса) [28, 
59]. При проведении указанных тестов исполь-
зовали различные протоколы лизиса образцов. 
Наиболее эффективным оказался протокол, вклю-
чающий стадию термического лизиса образцов, 
содержащих кровь. Эффективность протоколов 
выделения ДНК с использованием разработан-
ного ПАНИ-содержащего сорбента сравнивали со 
стандартной процедурой пробоподготовки с ис-
пользованием коммерческого набора «Проба-ГС» 
(ЗАО «ДНК-Технология», Россия) и протоколом 
выделения ДНК с использованием мини-колонок 
NextTec GmbH (Германия). Очищенную таким 
образом ДНК использовали в ПЦР. Концент-
рацию амплифицированных ПЦР-фрагментов в 
этих тестах сравнивали с концентрацией ПЦР-
фрагмента, полученного при выделении ДНК с 
помощью набора «Проба-ГС». Средние значения Ср 
и относительные концентрации ДНК в образцах, опре-
деленные в результате проведения ПЦР, представлены 
на рис. 21 (в случае амплификации человеческого гена 
iC) и рис. 22 (в случае амплификации вирусной ДНК). 
Полученные данные подтверждают, что при ис-
пользовании ПАНИ-содержащего сорбента в соче-
тании с разработанным протоколом лизиса значи-
тельно уменьшаются средние значения Ср при 

ПЦР-детекции как человеческой, так и вирусной 
ДНК в образцах крови. В частности, предложенный 
подход обеспечивает 8-кратное увеличение выхода 
человеческого iC-гена и 10-кратное увеличение выхода 
вирусной ДНК по сравнению с методом «Проба-ГС».  

Основываясь на данных, полученных с ис-
пользованием модельных ДНК-содержащих сме-
сей, можно с высокой степенью уверенности 
ожидать, что разработанный сорбент значительно 
повысит эффективность пробоподготовки ДНК-
содержащих образцов в клинической ПЦР-диаг-
ностике. Предварительные эксперименты прово-
дили, сравнивая протокол одностадийного выде-
ления ДНК с помощью разработанного ПАНИ-
содержащего сорбента (протокол I) и стандартный 
набор Диатом™ДНК Преп 100 (ЗАО «ИзоГен», 
Россия) (протокол II). Протокол II включает 
эффективный ферментативный лизис образца, од-
нако является относительно более трудоемким и 
продолжительным по сравнению с протоколом I. 
Исследовали клинические образцы урогениталь-
ных мазков, взятые у десяти случайным образом 
отобранных пациентов и обработанные в соот-
ветствии с протоколами I и II. Проводили одно-
временное определение методом ПЦР двух групп 
микроорганизмов, включающих Gardnerella vaginalis 
и Candida albicans, а также Chlamydia trachomatis, 
Ureaplasma urealyticum, Mycoplasma hominis и Myco-
plasma genitalium, соответственно. Полученные резуль-
таты представлены на рис. 23 и 24. Несмотря на то, 
что выход ПЦР-фрагментов после использования 
протокола I несколько ниже по сравнению с 
результатом использования протокола II, резуль-
таты ПЦР-диагностики в обоих случаях иден-
тичны. Более того, чистота ДНК, выделенной в 
соответствии с протоколом I, выше, чем в случае 
использования протокола II, что подтверждается, 
в частности, более эффективной амплификацией 
внутреннего стандарта. Несколько более низкий 
выход ДНК, наблюдаемый на электрофореграмме 
в первом случае, объясняется тем фактом, что при 
проведении пробоподготовки по протоколу I 
исходный образец разбавляется лизирующим 
буфером примерно в 6 раз больше по сравнению с 
процедурой, осуществляемой в соответствии с 
протоколом II. При необходимости степень раз-
бавления образца может быть легко снижена за 
счет использования более концентрированных 
лизирующих растворов. 
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Рис. 21. Амплификация ДНК человека в ПЦР (iC-ген). ДНК выделяли различными способами (детали  

указаны в таблице на рисунке); стрелки указывают на кривые амплификации образцов, полученных с помощью 
ПАНИ-содержащего сорбента после термического лизиса. 
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Рис. 22. Амплификация вирусной ДНК в ПЦР (фаг Т4). ДНК выделяли различными способами (детали указаны 

в таблице на рисунке); стрелки указывают на кривые амплификации образцов, полученных с помощью  
ПАНИ-содержащего сорбента после термического лизиса. 

 

 
Рис. 23. ПЦР-детекция Gardnerella vaginalis и Candida albicans в образцах урогентиальных мазков. Результаты 

электрофореза в 2% агарозном геле. Выделение ДНК проводили с использованием стандартного набора Диатом™ДНК 
Преп 100 («ИзоГен», Росиия) (ряд a) и картриджей, упакованных ПАНИ-содержащим сорбентом, полученным на основе 

носителя, обработанного озоном (ряд б). Стрелки указывают положение ПЦР-фрагментов, относящихся 
 к G. vaginalis (820 п.о.), C. albicans (372 п.о.) и внутреннему стандарту (190 п.о.)  

[п.о. – пара оснований]. 

http://www.multitran.ru/c/m.exe?t=4521496_1_2
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Рис. 24. ПЦР-детекция Chlamydia trachomatis, Ureaplasma urealyticum, Mycoplasma hominis, и  

Mycoplasma genitalium в образцах урогентиальных мазков (использовали те же пробы, которые исследовали на 
наличие возбудителей в тесте, представленном на рис. 23). Результаты электрофореза в 2% агарозном геле. 

Выделение ДНК проводили с использованием стандартного набора Диатом™ДНК Преп 100 («ИзоГен», Россия) (ряд 
a) и картриджей, упакованных ПАНИ-содержащим сорбентом, полученны на основе носителя, обработанного 

озоном (ряд б). Стрелки указывают положение ПЦР-фрагментов, относящихся к внутреннему стандарту (4802 п.о.),  
U. urealyticum (573 п.о.), M. hominis (374 п.о.), M. genitalium (281 п.о.) и Ch. trachomatis  (200 п.о.). 

 

В большинстве случаев использование карт-
риджей, упакованных ПАНИ-содержащим сорбен-
том, позволяет значительно экономить время при 
проведении процедуры выделения ДНК. Напри-
мер, пробоподготовка, основанная на использо-
вании стандартного метода «Проба-ГС», включает 
около 20 манипуляций. В то же время, процедура 
пробоподготовки в соответствии с разработанным 
протоколом I состоит из 8 простых манипуляций. 
Как правило, сам процесс биосепарации (т.е. 
непосредственное взаимодействие лизированного 
образца с поверхностью сорбента) занимает всего 
0.5–3 мин, но не более 5 мин. 

Таким образом, использование картриджей, 
содержащих сорбенты, модифицированные ПАНИ, 
обеспечивает эффективное одностадийное выде-
ление и очистку ДНК человека из образцов крови, 
кроме того, такие материалы могут с успехом 
применяться в эффективной и быстрой пробопод-
готовке для клинической ПЦР-диагностики, по 
крайней мере, некоторых патогенов человека. 

 

2.2. Применение ПАНИ-покрытий 
 в биоаналитических целях 

Выше были рассмотрены примеры приме-
нения пористых неорганических матриц, модифи-
цированных нанослоями полимеров в качестве 
сорбентов для выделения и очистки биополи-
меров. Весьма распространенными биоматериа-
лами являются также плоские матрицы, которые 
являются типичными «рабочими телами» биосен-
соров, биочипов и ряда других биоаналитических 
и диагностических устройств. Характеристики 
подобных систем обычно получают, исследуя 
поверхности различными физическими и хими-
ческими методами, такими как плазмонный резо-
нанс [60], пьезоэлектрический эффект [61], SELDI-
TOF-масс-спектрометрия [62] и др. Весьма перспек-
тивным для исследования процессов сорбции и 
молекулярного узнавания на плоских матрицах в 
режиме реального времени оказался недавно 
разработанный спектральный корреляционный 

метод, основанный на сопоставлении сигналов от 
двух интерферометров, встроенных в ориги-
нальную оптическую схему [63]. В качестве «ра-
бочего тела» в данном методе используется 
плоская стеклянная пластинка толщиной 90–120 
мкм. Сорбция каких-либо молекул на внешней 
поверхности пластины сопровождается измене-
нием интерференционной картины и дает инфор-
мацию об изменении толщины поверхностного 
адсорбционного слоя в режиме реального време-
ни. Этот метод использовали для исследования 
сорбции белков на ПАНИ, для чего поверхность 
стеклянной пластинки была модифицирована 
нанослоем этого полимера. На рис. 25 приведены 
результаты исследования сорбции ряда биополи-
меров на такой пластинке. Видно, что сорбция 
протекает достаточно быстро, а эффективная 
толщина адсорбционных слоев белков (Δh) может 
достигать 4 нм. В полном соответствии с рас-
смотренными выше данными, полученными хро-
матографическими методами с использованием 
пористых сорбентов, модифицированных ПАНИ, 
ДНК из тимуса теленка и высокомолекулярный 
синтетический полинуклеотид (калийная соль по-
лиуридиловой кислоты) практически не сорби-
руются, в то время как белки связываются с по-
верхностью ПАНИ. Величина сорбции зависит от 
природы белка, прежде всего от значения pI белка, 
хотя прямой связи с молекулярным весом сорбата 
проследить не удалось. Так, цитохром с обратимо 
адсорбируется на поверхности при рН 7.2, а 
десорбируется при рН 2.0. Кроме того, было пока-
зано, что цитохром с (молекулярная масса 12 000), 
казеин (М.м. 20000), миоглобин (М.м. 17 800), 
иммуноглобулин G (М.м. 125 000) и поли-L-лизин 
(М.м. 150000) могут связываться с поверхностью 
покрытой ПАНИ кремниевой пластины (чипа) при 
рН 7.2 (причем связывание нуклеиновых кислот 
при этом не наблюдается).  

Таким образом, данные, полученные с по-
мощью спектрального корреляционного метода с 
использованием плоских матриц, модифициро-
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ванных нанослоями полимеров, позволяют объяс-
нять и предсказывать свойства сорбентов для 
жидкостной хроматографии биополимеров. С 
другой стороны, их можно рассматривать в ка-
честве научной основы для создания биосенсоров 
и других биоаналитических устройств. 

Как было показано выше, введение допол-
нительной функциональности в макромолекулы 
фторполимеров расширяет области их при-
менения. Сходным образом, введение дополни-

тельных функциональных групп в ПАНИ-покры-
тия открывает новые возможности для их ис-
пользования в биоанализе. Примером удачного 
использования покрытий на основе сополимеров 
анилина с м-аминобензойной кислотой (м-АБК) в 
биоаналитических целях может служить разра-
ботка покрытий соответствующего сополимера на 
кремниевых пластинах (чипах) для непосред-
ственного применения в качестве рабочих поверх-
ностей в масс-спектрометрии. 
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Рис. 25. Динамика сорбции различных биополимеров на поверхности стеклянных слайдов, модифицированных 

нанослоями ПАНИ: 1 – цитохром с; 2 – казеин; 3 – миоглобин; 4 – IgG; 5 – поли-L-лизин; 6 – ДНК из тимуса теленка; 
7 – калиевая соль полиуридиновой кислоты. Использовали 0.01% растворы биополимеров в 0.1 М фосфатно-солевом 

буфере (рН 7.2). Скорость подачи раствора 2 мкл/мин. 
 

С целью демонстрации эффекта разделения 
смесей белков на таких модифицированных плас-
тинах проводили предварительные эксперименты 
с модельными смесями меченых белков. Для ви-
зуализации удерживания белков был разработан 
простой наглядный способ, при котором белки с 
различными значениями рI метили люминес-
центными (с эмиссией при 546 и 581 нм) полу-
проводниковыми нанокристаллами. Растворы 
индивидуальных меченых белков (с концентра-
цией 0.5 мг/мл), а также их смесь в виде капель 
наносили на модифицированную ПАНИ-м-АБК 

поверхность кремниевого чипа и выдерживали 
5 мин при комнатной температуре. Избыток жид-
кости удаляли, промывая пластинку буферным 
раствором, сорбцию визуализировали в УФ-свете. 
Полученные результаты представлены в табл. 3. 
Таким образом, разделение белков в зависимости 
от значений их рI можно проводить непос-
редственно на кремниевых пластинах, модифици-
рованных анилин-содержащим сополимером, ис-
пользуя трис-НCl буфер или другой подходящий 
раствор. 

 

Таблица 3. Соответствие между цветом пробы и индивидуальным белком, а также результаты 
удерживания белков с различным значением pI на кремниевом чипе,  

модифицированным сополимером анилина с м-АБК.  
Белок pI Цвет До отмывки pH 

3.0 
pH 

6.0 
pH 

9.0 
Цитохром с 10.3 Зеленый + + + + 
Миоглобин 6.9 Красный + – +/– – 
Пепсин 2.8 Желтый + – – – 
Примечание: (+) относится к случаям эффективной сорбции белка на поверхности пластинки (чипа), определяемой  

при УФ-облучении; (+/–) соответствует неполной сорбции белка; (–) означает, что сорбция белка отсутствует. 
 

В качестве примера эффективного приме-
нения покрытия на основе сополимеров анилина с 
замещенными анилинами можно привести патент 
[64]. Это изобретение используется при реализа-
ции так называемой «масс-спектрометрии с иони-
зацией при лазерной десорбции», при которой в 
качестве среды, абсорбирующей энергию УФ-
источника, используют полимерные покрытия. В 
то же время эти покрытия являются подложкой 
для нанесения анализируемой пробы (например, 
смеси пептидов и/или белков). Соответствующие 
полимерные покрытия высаживали на поверх-
ности кремниевых чипов в результате сополиме-

ризации анилина с м-АБК. 
Масс-спектрометрия широко используется в 

качестве аналитического метода для определения 
молекулярной массы и структуры различных сое-
динений. Метод включает перевод молекул образ-
ца в газовую фазу и последующую ионизацию 
молекул. Молекулярные ионы разделяются в 
электрическом или магнитном полях в высоком 
вакууме в соответствии с величинами их отно-
шений массы к заряду. В последние десятилетия 
масс-спектрометрия доказала свою исключитель-
ную эффективность как воспроизводимый и 
чувствительный метод анализа биополимеров, 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 5 

43 

таких как белки и пептиды. С появлением техно-
логий, использующих «мягкую» ионизацию, таких 
как «электронная ионизация распылением», «ла-
зерная десорбция-ионизация в присутствии матри-
цы» (MALDI) или «ионизация лазерной десорб-
цией, усиленная поверхностью» (SELDI), стало 
возможным переводить в газовую фазу и ионизи-
ровать нелетучие, крупные и термически неустой-
чивые молекулы без значительного повреждения 
их структуры.  

Однако, указанные технологии требуют ис-
пользования так называемых «матриц», т.е. ве-
ществ, поглощающих энергию (как правило, в 
качестве таких абсорберов используют аромати-
ческие кислоты, такие как α-циано-4-гидрокси-
коричная кислота), смешанные с анализируемой 
пробой. Матрицы не только способны переводить 
аналит в газовую фазу, но также являются при-
чиной появления значительного фонового сигнала 
в низкомолекулярной части масс-спектра. Поэто-
му существует потребность в разработке такого 
процесса, при котором фоновый сигнал умень-
шился бы настолько, чтобы не мешать интер-
претации спектра, а добавление вещества-матри-
цы не требуется.  

Основная идея изобретения, изложенного в 
патенте [64], состоит в замене «вещества-
матрицы» полимерным материалом, распределен-
ным по поверхности кремниевого чипа. Было най-
дено, что поставленная цель может быть достиг-
нута при использовании полимера, имеющего в 
составе ароматические звенья, способные погло-
щать УФ-излучение, например, ПАНИ или его 
производных. При этом полимер поглощает УФ-
излучение, и адсорбированная энергия затем пере-

дается на молекулы образца, предварительно на-
несенные на эту же полимерную поверхность. Во 
время этапа облучения лазером полимерная по-
верхность может нагреваться. Однако, полимер-
ные покрытия, предложенные в обсуждаемом па-
тенте, демонстрируют высокую термическую и 
окислительную стабильность даже в условиях 
облучения. 

Кремниевые чипы, покрытые сополимером 
ПАНИ-м-АБК, анализировали с добавлением мат-
рицы и в отсутствие матрицы (поглотителя энер-
гии) с целью сравнения эффективности стандарт-
ной и усовершенствованной процедур пробопод-
готовки при анализе соединений в низкомо-
лекулярной области спектра. В экспериментах 
использовали два наиболее распространенных 
типа матриц: α-циано-4-гидроксикоричную кисло-
ту и горчичную кислоту (Bio-Rad, США). Резуль-
таты подтвердили, что в случае отсутствия матри-
цы фоновые пики в спектре не наблюдались. В 
случае добавления матрицы в системе накаплива-
лись ионы, обуславливающие появление интен-
сивного фона, маскирующего пики низкомолеку-
лярных аналитов. На рис. 26 приведены масс-
спектры пептидного стандарта, полученные при 
использовании кремниевого чипа, модифициро-
ванного сополимером анилина с м-АБК (при мо-
лярном соотношении анилин:м-АБК, равном 3:1). 
Эти результаты подтверждают, что использо-
ванное полимерное покрытие обладает высокой 
«матричной» активностью и обеспечивает эффек-
тивное образование протонированных молекуляр-
ных ионов [M + H]+. Фоновых пиков на масс-
спектре при этом не наблюдается.  

  
Рис. 26. Масс-спектры пептидного стандарта, полученные при использовании  кремниевого чипа, 
модифицированного сополимером анилина с м-АБК, при добавлении (а) и в отсутствие  (б)  

матрицы (α-циано-4-гидроксикоричной кислоты). 
 

Таким образом, разработана новая эффектив-
ная аналитическая система на основе способности 
ПАНИ-покрытий разделять белки (пептиды) и 
накапливать энергию УФ-излучения. 

 

Заключение 
Весь спектр представленных выше методик 

получения композиционных полимер-модифици-
рованных материалов основан на использовании 
двух типов модификаторов, а именно фторполи-
меров и полианилинов. Композиционные сорбен-
ты, полученные на основе объемно-пористых и 

плоских матриц, модифицированных фторполиме-
рами и полианилинами, весьма эффективны при 
использовании в биосепарации и диагностике, 
прежде всего для выделения очищенных нуклеи-
новых кислот из различных источников, разделе-
ния белков и пептидов, а также для решения био-
аналитических задач. Функциональные свойства 
рассмотренных материалов делают их перспек-
ивными для использования в автоматизированных 
биосепарационных системах как в области 
геномики, так и в области протеомики. Однако 
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этим области применения указанных материалов 
не ограничиваются. Как мы показали на примере 
сополимеров анилина с замещенными анилинами, 
введение дополнительной функциональности в 
такие полимерные модификаторы позволяет полу-
чать новые эффективные биосовместимые мате-
риалы, например, носители для биоаналитичес-
кого применения. Придание дополнительной 
функциональности фторполимерам также расши-
ряет области их применения. Использование час-
тично фторированных полимеров для модифи-
цирования носителей позволяет не только улуч-
шать их смачиваемость, что повышает эффектив-
ную емкость таких материалов, но также дает 
возможность иммобилизации различных биоли-
гандов. Для этого необходимо присутствие на 
поверхности материала доступных специфических 
функциональных групп. Прямой синтез фторполи-
меров с требуемыми группами является непростой 
задачей. Поэтому более простой способ получения 
функционализованных фторсодержащих матриц 
заключается в формировании тонкого нераствори-
мого фторполимерного покрытия на поверхности 
носителя в результате «кастинга» готового поли-
мера из его раствора в подходящем растворителе.  

Таким образом, несмотря на очевидные разли-
чия в химической структуре фторполимеров и 

полианилинов, а также в механизмах полимери-
зации, в соответствии с которыми получают эти 
полимеры, сходство их сорбционных свойств 
позволяет совместно рассматривать фторполимер- 
и ПАНИ-содержащие нанокомпозиты в качестве 
объекта исследований в области биомедицинского 
материаловедения. Указанным материалам при-
сущ комплекс свойств, выделяющий их среди все-
го многообразия синтетических сорбентов. Преж-
де всего, их отличает способность образовывать 
сплошные стабильные и нерастворимые нанопок-
рытия на поверхности твердых матриц. Процесс 
формирования покрытия при этом может быть 
эффективно локализован в поверхностных слоях 
носителя. Однако, главное преимущество фторпо-
лимер- и ПАНИ-содержащих нанокомпозитов 
перед традиционными сорбционными материала-
ми заключается в их способности разделять 
нуклеиновые кислоты и белки в одну стадию. 
Биосовместимость, высокая селективность при 
разделении смесей различных классов биополи-
меров и возможность дополнительной химической 
модификации позволяют не только разрабатывать 
менее трудоемкие и более эффективные протоко-
лы для практического применения данных матери-
алов в биосепарации и диагностике, но также 
расширять области их применения. 
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К  

ассмотрены перспективы использования макромолекулярных наночастиц в составе полимерных нанокомпозитов. 
Показано, что введение этих нанообъектов в полимеры позволит исследовать многие фундаментальные  проб-
лемы, связанные с получением нанокомпозитов, определением условий формирования их структуры и 
свойств 
The prospects of using macromolecular nanoparticles as a part of polymer nanocomposites are considered. It is shown 

that introduction of these nanoobjects into polymers will enable investigating many fundamental problems connected with 
nanocomposite obtaining, estimation of their structure and properties, formation conditions. 

Ключевые слова: полимерный нанокомпозит, макромолекулярные наночастицы, дендримеры, молекулярные 
силиказоли, структура, свойства. 

Key words: polymeric nanocomposite, macromolecular nanoparticles, dendrimers, molecular silicasols, structure, 
properties. 

 
Воплощение конструкторских решений и соз-

дание новой техники невозможно без получения 
новых материалов и разработки технологии их 
выпуска. В настоящее время уже очевидно, что 
технический прогресс неразрывно связан с нано-
материалами и композитами, содержащими в 
своем составе наночастицы. Они обладают огром-
ным инновационным потенциалом и могут найти 
применение при создании новых образцов техни-
ки, функциональных материалов различного наз-
начения. Исследование условий получения этих 
материалов, их структуры и свойств для опре-
деления факторов, позволяющих управлять их ха-
рактеристиками и создавать функциональные 
материалы с необходимыми параметрами, являют-
ся «философией» современного материаловедения. 
Однако, несмотря на многочисленность пуб-
ликаций, монографий, посвященных изучению 
перечисленных задач, авторы работ, как правило, 
ограничиваются констатацией наблюдаемых эф-
фектов, полученных при использовании разно-
образных инструментальных методов исследова-
ния. Эти «особенности» информационного потока 
не позволяют сделать фундаментальных обоб-
щений о роли наноразмерных частиц (их размер-
ности, формы, структуры, концентрации), а также 
о вкладе взаимодействия поверхности нанораз-
мерных частиц с матрицей в свойства материала. 
Как следствие, характеристики нанокомпозитов 
предопределить достаточно сложно. Основываясь 
на составе материала, только в редких случаях 
можно заранее спрогнозировать положительные 
эффекты, связанные с введением наноразмерных 
частиц. Возникший диссонанс между эмпири-
ческим подходом «мы можем!» и фундамен-
тальным «в чём причина?» приводит к необход-
имости проведения большого количества поис-
ковых работ без ясного понимания, где и в каких 
условиях использование изучаемого объекта будет 
наиболее целесообразно. К объективным причи-
нам создавшейся ситуации в новой области знаний 
(наноматериалы и нанокомпозиты) можно отнести 

следующие:  
- отсутствие представительных рядов нано-

размерных наполнителей с изменяемой химичес-
кой природой поверхности, структурой, размером 
и формой; 

- сложность экспериментальных методов, поз-
воляющих оценить эффективность использования 
наноразмерных наполнителей даже в случае их 
простейшей, сферической формы.  

В настоящее время разработаны различные 
методы получения наноразмерных частиц неор-
ганической природы [1–3]. Однако в большинстве 
случаев получаемые наночастицы полидисперсны, 
а также неоднородны по составу и форме. Одним 
из способов получения представительных рядов 
нанонаполнителей, различающихся между собой 
лишь по одному параметру (размер, форма, струк-
тура, химия поверхности и т.д.), является их 
целенаправленный синтез. Успех этого варианта 
решения проблемы связан с огромным потенц-
иалом химии высокомолекулярных соединений в 
области создания и модификации нанообъектов, 
имеющих полимерную природу и, одновременно, 
обладающих свойствами наночастиц [4]. В первую 
очередь это относится к результатам, полученным 
при исследовании  дендримеров [5–8], многолу-
чевых звезд [9, 10], молекулярных силиказолей 
[11, 12]. Высокая плотность мономерных звеньев в 
единице пространства в структурах этих объектов 
обусловливает появление необычных свойств, 
позволяющих рассматривать их как совершенно 
новые макромолекулярные соединения, близкие 
по свойствам к частицам. Макромолекулы – час-
тицы или макромолекулярные нанобъекты пред-
ставляют собой специфическую группу полимер-
ных систем в общей классификации полимеров по 
строению основной цепи [4]. Обзор основных 
синтетических подходов и свойств этих объектов 
представлены в работах [13–16].  

Эволюцию свойств маромолекулярного нано-
объекта в зависимости от условий формирования 
его структуры, возможность варьирования упоря-

Р 
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доченности ядра частицы и морфологии её 
поверхности рассмотрим на примере одного из их 
представителей – молекулярных силиказолей.  

 

 
 

Рис. 1. Микрофотография частиц молекулярного 
силиказоля, полученная с помощью  

атомно-силовой микроскопии. 
 
Молекулярные силиказоли – новая форма 

кремнезема неагрегированной молекулярной 
структуры, растворимого в органических раст-
ворителях [11]. Структурные исследования, прове-
денные методами малоуглового рентгеновского 

рассеяния, показали, что эти частицы имеют сфе-
рическую форму [17]. В качестве иллюстрации 
можно привести изображение полученное с по-
мощью атомно-силовой микроскопии (рис. 1). 

Существует несколько синтетических подходов 
к получению таких систем [11, 12, 18], например, 
гидролитическая поликонденсация сверхразветв-
ленного полиэтоксисилоксана (рис. 2). Формиро-
вание ядра из тетраэтоксисилана с последующим 
блокированием приводит к получению анало-
гичных по составу гибридных частиц с более плот-
ным ядром (рис. 3). На второй стадии проводят 
модификацию поверхности растущих кремнезем-
ных частиц по реакционноспособным группам 
SiOH. Основная идея, положенная в основу этих 
методов, заключена в возможности регулирования 
молекулярной массы, а, следовательно, и размеров 
кремнеземных частиц путем блокирования 
функциональных групп на различных стадиях 
роста. Совместить процессы полициклизации и 
модификации неорганического объекта позволяет 
химия «активной среды» [19]. Разработанные 
методы синтеза позволяют управлять не только 
размером частиц, но и варьировать их архи-
тектуру – изменять плотность ядра, химическую 
структуру органической оболочки, соотношение 
неорганической и органической частей гибридной 
частицы.  

 

 
Рис. 2. Схема получения молекулярного силиказоля на основе сверхразветвленного полиэтоксисилоксана. 

 
Рис. 3. Схема получения молекулярного силиказоля на основе тетраэтоксисилана. 

 

Двойственная природа молекулярных силика-
золей по-разному проявляется на различных ста-
диях формирования структуры. Механизмы за-
пуска трансформации свойств вызваны не столько 
ростом молекулярной массы, сколько внутримо-
лекулярными процессами уплотнения ядра и 
изменением соотношения «ядро – оболочка» в его 
структуре. На начальных стадиях объектам боль-
ше присуща полимерная природа, а на конечных 
более характерны свойства плотных глобулярных 
частиц как в растворе, так и в блоке. В работах [12, 
18, 20] прослежена эволюция свехразветвленной 

макромолекулы к наночастице, сопровождающая-
ся качественным изменением свойств и структуры. 
Согласно результатам, полученным при исследо-
вании силиказолей с разной молекулярной массой 
(от 3300 до 13450) методом рентгеновского рас-
сеяния в области больших углов, во всех случаях 
на дифрактограммах наблюдался  узкий пик в 
области 25.80, причем интенсивность пика воз-
растала с увеличением молекулярной массы 
объекта. Это говорит о том, что даже у образца с 
самой маленькой в ряду исследованных объектов 
молекулярной массой уже сформировалось не-
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большое упорядоченное кремнеземное ядро. По 
мере увеличения молекулярной массы частиц увели-
чивается доля упорядоченной кремнеземной части.  

Изменение молекулярной подвижности в сис-
темах в зависимости от молекулярной массы от-
ражает температура стеклования молекулярных 
силиказолей [4, 12, 18]. Для образца с небольшим 
упорядоченным ядром температура стеклования 
составляет –50ºС. В этом случае для объекта более 
характерны свойства макромолекулы, чем час-
тицы. По мере увеличения молекулярной массы и 
размеров частиц происходит рост температуры 
стеклования. При достижении частицами опреде-
ленного размера температура стеклования образ-
цов перестает проявляться, поскольку она стано-
вится выше температуры разложения.  Для этих 

кремнеземов уже характерны свойства частицы.  
Качественные изменения в свойствах молеку-

лярных силиказолей происходят на весьма малых 
масштабах изменений размеров, от  2 до 4 нм. 
Если маленькие по диаметру системы, сохраняю-
щие определенную гибкость ядра, проявляют, глав-
ным образом, свойства компактных макромолекул, 
то по мере роста ядра и увеличения его жесткости 
они ведут себя как жесткие частицы. В табл. 1 
представлена предполагаемая проекция структуры 
кремнеземов. Наблюдаемые изменения свойств 
частиц при переходе от низкомолекулярных объе-
ктов к более высокомолекулярным достаточно точно 
коррелируют с изменением соотношения «кремне-
земное ядро – органическая оболочка». Ядро пред-
ставляет собой жесткую, густо-сшитую сетку. 

Таблица 1. Модель структуры частиц молекулярных силиказолей и их свойства. 
Морфология 

частицы 
Молекулярная 

масса 
Температура 

стеклования, °С 
Содержание  

SiO2, % SiO2:(CH3)3Si 

 

3300 -50 6.2 1:1.1 

 

7300 150 46.4 1:1 

 

13450 

Температура 
стеклования выше 

температуры 
разложения 

51 1:0.8 

 
Таким образом, разнообразие синтетических 

подходов полимерных нанообъектов, неограни-
ченные возможности в комбинировании природы 
как оболочки, так и ядра позволяют получать 
наноразмерные частицы с заданной архитектурой 
и свойствами. Потенциал их практического при-
менения самым непосредственным образом зави-
сит от глубины нашего понимания взаимосвязи 
структура – свойства для каждого из типов нано-
объектов.  

Получение нанонаполнителя заданного размера 
и строения – это только первый шаг к созданию 
полимерных нанокомпозитов, разработка которых 
сопровождается решением следующей сложной 
задачи – обеспечить равномерное распределение 
наноразмерных частиц по объему полимера. 
Высокие значения поверхностной энергии нано-
частиц делают их агрегирование термодинами-
чески выгодным процессом, что приводит к обра-
зованию агломератов из наночастиц и, как следст-
вие, снижению эффективности их использования 
[1, 3]. Во избежание этого, поверхность частиц 
модифицируют с целью снижения поверхностной 
энергии на границе матрица-наполнитель [21].  

Использование полимерных нанообъектов, 
являющихся, по сути, гибридными частицами со 
структурой «ядро–оболочка», позволяет решить 

проблему агрегации наночастиц в полимерной 
матрице, не прибегая к дополнительным техно-
логическим стадиям смешения, измельчения, 
гомогенизации и т.д., а используя только стандарт-
ное оборудование переработки термопластичных 
полимеров (смесители, экструдеры) [20]. Это, на 
первый взгляд, простое решение сложной проб-
лемы получения полимерных нанокомпозитов 
«заложено» в структуре макромолекулярных нано-
объектов. Например, в случае молекулярного 
силиказоля его ядро является наполнителем, а обо-
лочка выполняет функцию минимизации проб-
лемы «отторжения» нанообъекта полимерной 
матрицей, ведущего к агрегации наночастиц.  

Сохранение большого числа активных функ-
циональных групп на поверхности молекулярных 
наночастиц позволяет проводить широкую хими-
ческую модификацию поверхностного слоя, пред-
варительно «настраивая» наноразмерный наполни-
тель под конкретный полимер.  Используя методы 
и подходы полимерной химии, можно сфор-
мировать поверхностный слой молекулярной 
наночастицы, обладающий сродством к опре-
деленной полимерной матрице [12, 20]. Пример  
модификации поверхностного слоя молекулярных 
наночастиц, предназначенных для полистирольной 
матрицы, приведен на рис. 4. Схема синтеза моди-
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фицированных молекулярных кремнеземов с изо-
бутирилоксидными заместителями, которые мож-

но использовать для наполнения ПММА пред-
ставлена на рис. 5 [22]. 

 
 

Рис. 4. Схема получения фенилэтильного производного молекулярного силиказоля. 
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Рис. 5. Схемы двух способов синтеза гибридных органо-неорганических молекулярных кремнеземных наночастиц, 
модифицированных метоксиацетоксипроизводными. 

I способ включает получение триметоксисиланолята натрия взаимодействием тетраэтоксисилана и щелочи, конденсацию 
полученной соли в активной среде (уксусная кислота) с образованием сверхразветвленного полиэтоксисилоксана, модификацию 

сверхразветвленного полиэтоксисилоксана силанольным модификатором. 
II способ включает  конденсацию тетраэтоксисилана в активной среде (метоксиуксусная кислота)  

с образованием молекулярного силиказоля с последующим немедленным блокированием его 
бис(метоксиацетокси)тетраметилдисилоксаном в активной среде. 

 
Различные приёмы стабилизации нанораз-

мерных частиц, их структурных образований в 
разнообразных полимерных средах являются пред-
метом многочисленных исследований, обсужде-
ний и дискуссий. Применение методов коллоид-
ной химии, разработанных при изучении ультра-

дисперсных систем, далеко не всегда дает поло-
жительные решения. Например, результаты иссле-
дования вопроса «является ли наличие поверх-
ностного слоя, идентичного с химической струк-
турой элементарного звена макромолекул 
матрицы, гарантом отсутствия агрегатов частиц в 
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поли-мере?» не однозначны и ставят новые 
вопросы на пути исследования этой проблемы. 
Так, при изучении свойств композитов с нано-
размерными частицами молекулярного силиказоля 
с этилфенильными поверхностными группами 
было обнаружено, что гомогенное распределение 
этих частиц в полистироле (ПС) при смешении 
нанонаполнителя с расплавом полимера зависит не 
только от содержания частиц, но и от их 
молекулярных параметров (ММ, размер частиц, 
структура ядра, соотношение неорганическое ядро 
– органическая оболочка). Если материалы на 
основе ПС с ММ 105000 и частиц молекулярного 
силиказоля с ММ 1300 и размером 2-3 нм оста-
ются прозрачными вплоть до содержания этих час-
тиц 20 мас.%, то при использовании молекуляр-
ного силиказоля с ММ 3700 и тем же диаметром 
частиц образцы начинают опалесцировать при 
концентрации наполнителя уже 5 мас.%. При даль-
нейшем увеличении содержания последнего напол-
нителя полученные смеси становятся мутными. 
При введении в тот же ПС частиц с ММ 16000 
образование агрегатов осуществляется при кон-
центрации меньше 5 мас.%. При формировании 
агрегатов, размер которых может достигать не-
скольких микрометров, некоторая доля наполни-
теля сохраняет наноразмер в объеме матричного 
полимера, что показывают результаты мало-
углового рентгеновского рассеяния.  

Полученные результаты довольно неожиданны, 
поскольку свидетельствуют о влиянии на совмес-
тимость наноразмерных частиц с полимерной сре-
дой не только таких факторов как поверхностное 
натяжение, размер, форма и концентрация частиц 
[23], но и их архитектуры. Последняя не учи-
тывается в существующих к настоящему времени 
теоретических подходах определения условий 
устойчивости систем с частицами от 1 до 100 нм 
или, другими словами, условий их самопроиз-
вольного диспергирования в полимерной среде 
[23]. Приведенный пример не только ярко иллюст-
рирует новые грани «старой проблемы», но и воз-
можности её системного исследования  в при-
ложении к нанокомпозитам в случае использова-
ния полимерных нанообъектов.  

Актуальность решения проблемы стабилизации 
наночастиц обусловлена необходимостью наиболее 
полной реализации свойств наноразмерных вклю-
чений, вводимых в полимер. Известно, что 
эффективность их использования снижается при 
переходе от гомогенного распределения к неодно-
родному, сопровождающемуся образованием агре-
гатов из  наночастиц [21, 24]. При переходе от 
структуры материала с «индивидуальными» части-
цами к структуре с агрегированными частицами 
уменьшается доля полимера, входящего в поверх-
ностный граничный слой матрица – частица(ы). 
Как следствие, снижается уровень воздействия 
нанонаполнителя на  макромолекулярные цепи 
матричного полимера, в частности, на их сегмен-
тальную подвижность, что приводит к изменению 
ожидаемых свойств композита [25]. На рис. 6 при-
ведены зависимости удельного объемного сопро-

тивления ρv ПС, содержащего наноразмерные 
частицы модифицированного молекулярного сили-
казоля, от температуры Т [26]. Значения ρv  как в 
случае ПС, так и композитов на его основе 
монотонно снижаются с повышением темпера-
туры. Сопротивление системы ПС – 2 мас.% нано-
частиц меньше, чем исходного матричного 
полимера во всем исследованном температурном 
интервале. При увеличении концентрации нано-
частиц до 5 мас.% удельное сопротивление ком-
позита возрастает, и кривая ρv =f(Т) близка к 
соответствующей зависимости для ненапол-
ненного ПС. Следовательно, с увеличением содер-
жания полярного наполнителя его вклад в элект-
ропроводность системы уменьшается. Свойства 
системы ПС – 5 мас.% нанполнителя «ближе» к 
исходному матричному полимеру, чем к менее 
наполненной композиции. Наблюдаемый эффект 
изменения удельного объемного сопротивления 
систем связан с образованием агрегатов частиц 
[26].  
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Рис. 6. Температурные зависимости удельного 

объемного электросопротивления ρv полистирола, 
содержащего 0 (1), 3 (2) и 5 мас.% (3) наночастиц 

молекулярного силиказоля с этилфенильными 
поверхностными группами. 

 

Приведенные результаты показывают, что 
объединение методов и подходов органической,  
неорганической и полимерной химии, подкреп-
ленное мощным комплексом физико-химических 
методов исследования, обладает серьезным потен-
циалом развития в области современного материа-
ловедения. Эту область сейчас невозможно пред-
ставить без полимерных нанокмпозитов. В то же 
самое время, полученные результаты  свидетель-
ствуют о том, что мы находимся в самом начале 
пути, ведущего к целенаправленному регулиро-
ванию характеристик новых полимерных нано-
композитов. Использование макромолекулярных 
нанообъектов как элементов своеобразного конст-
руктора при создании различных наборов полимер 
– наполнитель позволит решить многие проблемы, 
связанные с изучением фундаментальных аспектов 
формирования свойств материалов, определить 
параметры оптимального наполнителя в зави-
симости от характеристик макромолекул матрицы, 
условия эффективного взаимодействия частиц с 
матрицей и возможного синергетического уси-
ления свойств нанокомпозитов.  
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раткий обзор исследований, посвященных прогнозированию фазовой морфологии гетерогенных смесей 
полимеров с целью создания новых композиционных полимерных материалов. Обсуждаются работы, 
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Введение 
 

Смешение издавна являлось важнейшим спо-
собом получения новых материалов, так как в 
смеси, как правило, сочетаются свойства исходных 
компонентов. Возможности, которые открываются 
перед материаловедением, наглядно демонстри-
руются на примере сплавов металлов. Известно, 
что объем применения чистых металлов невелик 
по сравнению со сплавами, а в качестве конст-
рукционных материалов, там, где главную роль 
играют механические свойства, чистые металлы 
применяются редко. Аналогичная картина наблю-
дается и в области полимеров, где количество 
индивидуальных полимеров, применяемых в 
изделиях, исчисляется несколькими десятками.  

Поэтому получение смесей полимеров и 
создание на их основе новых материалов является 
магистральным направлением современной техно-
логии переработки полимеров [1]. Использование 
различных сочетаний имеющихся полимеров при 
варьировании межфазных, вязкоупругих свойств 
компонентов и состава смеси обеспечивают 
получение сотен тысяч различных комбинаций, 
число которых значительно возрастает при 
переходе к многокомпонентных системам. Поли-
меры в большинстве случаев несовместимы друг с 
другом, что означает, что полученные смеси явля-
ются гетерогенными системами с развитой меж-
фазной поверхностью. Их структура характери-
зуется многочисленными вариантами взаимного 
расположения фаз в объеме композиции, т.е. раз-
личными типами фазовой морфологии. В свою 
очередь, фазовая морфология является ключевым 
параметром, определяющим конечные свойства 
композиции. Маловероятно достижение успеха в 
этой области, если использовать только слепое ком-
бинирование полимеров, т.е. метод проб и ошибок. 

Это делает очевидным необходимость прогнозиро-
вания фазовой морфологии с целью создания новых 
композиционных полимерных материалов. Анализу 
этих вопросов и посвящена настоящая работа. 

 

1. Фазовая морфология бинарных смесей 
полимеров 

 

В отличие от классических эмульсий типа 
вода/масло или масло/вода, структура которых 
представляет собой капли одной фазы в матрице 
другой или два контактирующих альтернативных 
слоя (при полном разделении фаз), морфология 
полимерных смесей характеризуются большим 
разнообразием. Уже в ранних работах по струк-
туре смесей полимеров обращали внимание на 
формирование при смешении частиц дисперсной 
фазы различной формы и ориентации. Дело в том, 
что при смешении в расплаве капли дисперсной 
фазы деформируются в потоке, принимая различ-
ные формы. Резко охладив расплав ниже темпе-
ратур плавления или кристаллизации полимерных 
компонентов, можно зафиксировать сформировав-
шуюся морфологию системы. Такая «заморожен-
ная» неравновесная структура в смесях термоплас-
тов с достаточно высокими температурами стек-
лования или плавления (>100°С) является достаточно 
устойчивой при обычных температурах и может со-
храняться в течение всего срока эксплуатации 
изделия. Фазовую морфологию смесей эластомеров 
также иногда можно зафиксировать, используя 
способы быстрой вулканизации (например, радиа-
ционный) при невысоких температурах. 

На рис. 1 схематически изображены различные 
морфологии полимерных смесей на продольных и 
поперечных срезах цилиндров, полученных мето-
дом экструзии расплавов смесей полимеров с 
последующим резким охлаждением расплава. 

 
                                       а                           б                           в                          г                          д 

Рис. 1. Наиболее типичные образцы фазовой морфологии смесей полимеров, полученных экструзией: 
капельная (а) и капельно-волокнистая (б); слоистая (в); капсулированная (г); взаимопроникающие фазы (д). 

К 
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1.1. Прогнозирование типа морфологии бинар-
ных смесей полимеров 

 

В 1972 г. Ваноуэн [2] предложил полуколи-
чественную теорию прогнозирования типа 
фазовых структур в смесях полимеров на основе 
межфазных и вязкоупругих свойств компонентов. 
Выделены три типа морфологии: капельно-
волокнистая (рис. 1а, б); слоистая, или ленточная 
(в) и капсулированная (г). Параметрами, ответст-
венными за формирование определенного типа 
морфологии, являются значения динамического 

( '
12σ ) и статического ( 12σ ) межфазного натяже-

ния, радиуса частиц дисперсной фазы (b) и первой 
разности нормальных напряжений (Pij), 
характеризующей эластичность расплава: 

6
21

112
'
12

PP
b

−
+= σσ  (1) 

В приведенной выше формуле Ваноуэна 
подстрочные цифры обозначают соответствующие 
полимерные фазы. Прогнозирование типа морфо-
логии по уравнению (1) основано на том, что 
образование капель (или волокон) одной фазы в 
другой возможно лишь при положительном зна-
чении динамического межфазного натяжения, т.е. 
при '

12σ >0. В противном случае капли дисперсной 
фазы растекаются в слои. При образовании капель 
фазы 1 в матрице 2 это условие выполняется, 
когда разность  (P1 - P2) положительна. 

Другими словами, если эластичность полимера 
дисперсной фазы 1 выше эластичности матрицы 2, 
то дисперсная фаза всегда будет распределена в 
непрерывной фазе в виде дискретных частиц 
и/или волокон (рис. 1а,б).  

Однако предполагать обратное, т.е. образо-
вание капель менее эластичной фазы 2 радиусом 
b2 в более эластичной фазе 1 (т.е. при (P1 - P2) < 
0) неверно, так как положительное значение '

12σ  
реализуется лишь при условии 

6
21

112
PP

b
−

σ  

Поскольку для данной смеси функция нор-
мальных напряжений и межфазное натяжение 
неизменны, то выполнение этого критерия зависит 
только от размера частиц: 

21
12

2 6
PP

bкр
−

≤
σ

 (2) 

Подставив в этот критерий типичные для поли-
мерных расплавов значения  разности нормальных 
напряжений (104–105 Нм-2) и межфазного натя-
жения (510-3 Н/м), получим критический радиус 
частиц порядка b2=0.1-1.0 мкм.  

Таким образом, при диспергировании менее 
эластичной фазы 2 в более эластичной фазе 1 
могут реализоваться два случая: 

1) На начальных стадиях смешения, когда 
частицы дисперсной фазы 2 еще крупные, т.е.  
b2>1 мкм, '

12σ <0 и дисперсная фаза 2 образует в 
матрице 1 ленты или слои (слоистая морфология, 
рис. 1в).  

2) Если процесс смешения достаточно эффек-
тивен и размер частиц опускается ниже 
критического (b2<1 мкм), слои дробятся на 
дискретные капли и формируется устойчивая 
капельно-волокнистая морфология. Однако здесь  
капли менее эластичной фазы 2 могут захватывать 
мелкие фрагменты матрицы с образованием компо-
зиционных (капсулированных) частиц (рис. 1г). 

Качественно теория Ваноуэна хорошо 
согласуется с опытными данными. Так, в нашей 
работе [3] на примере смесей на основе элас-
томеров с различной эластичностью было показа-
но, что более упругий компонент всегда образует 
капли или волокна в менее упругой матрице. В 
обратном случае формируются слоистые или ком-
позиционные частицы. На рис. 2 приведены полу-
ченные методом сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ) микрофотографии поверхностей 
излома экструдатов двух смесей ПП/ПС [4], в 
которых вязкоупругие характеристики образцов 
ПП (дисперсная фаза) варьировали путем 
изменения их молекулярной массы. Если упругие 
свойства ПП превышали упругие свойства ПС, 
формировалась капельно-волокнистая морфо-
логия (рис. 2а). В противном случае частицы фазы 
ПП принимали форму лент или слоев (рис. 2б). 

 
(а) 

 
(б) 

Рис. 2. СЭМ-микрофотографии изломов экструдатов 
смесей ПП/ПС 15/85. Волокнистый (а) и слоистый (б) 

типы морфологии при эластичности фазы ПП 
соответственно выше и ниже эластичности фазы ПС. 

Увеличение ×2000. 
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1.2. Влияние первоначального расположения 
фаз 

 
Использование в процессе переработки 

регулярных потоков, характеризующихся парал-
лельными линиями токов и отсутствием переноса 
материала в направлениях, отличных от направ-
ления течения, позволяет получать смеси поли-
меров с соответствующей регулярной морфоло-
гией. К подобным потокам можно отнести течение 
при растяжении, простые сдвиговые течения 
(куэттовский, пуазейлевский). При этом, как под-
черкивает в своей теории Ваноуэн, форма и расп-
ределение доменов дисперсной фазы в матрице 
определяется первоначальным расположением 
фаз. Рассмотрим несколько конкретных примеров 
с использованием пуазейлевского потока. Подоб-
ные эффекты можно реализовать, размещая в 
определенном порядке объемы дисперсной фазы в 
резервуаре плунжерного экструдера или капил-
лярного реометра. Морфология экструдатов при 

этом практически сохраняет первоначальное 
регулярное взаимное расположение фаз. Понятно, 
что степень дисперсности системы после экстру-
зии заметно повысится вследствие существенной 
деформации расплавов в сходящемся (конвер-
гентном) потоке входовой зоны и в самом капил-
ляре (формующей насадке). 

 
Коаксиальные (телескопические) морфологии 
Отдельного внимания заслуживают слоистые 

телескопические морфологии [5–8], представля-
ющие собой чередующиеся коаксиальные цилинд-
ры, образованные альтернативными полимерными 
фазами (рис. 3). Способ получения таких структур 
заключается в экструзии пакета чередующихся 
пластин (пленок) двух или более полимеров через 
формующее отверстие плунжерного экструдера 
или капиллярного реометра. Вследствие харак-
терного параболического распределения скоростей 
в пуазейлевском потоке (рис. 4а), осевые порции 
материала движутся быстрее периферийных. 

 

 
    (а)                        (б)          (в) 

Рис. 3. Влияние первоначального расположения полимерных фаз в резервуаре реометра (верхний ряд)  
на морфологию экструдатов после экструзии (нижний ряд).  

Тип морфологии: а – слоистый; б – капельно-волокнистый; в – слоистый (телескопический). 

                  
                                           (а)      (б) 

       
                                           (в)         (г)                    (д) 

Рис. 4. Коаксиальные морфологии: а – схема втекания чередующихся пленок из резервуара в капилляр;  
б – поперечный срез с экструдата (смесь ПП/ПС 50/50). Изделия с многослойной структурой: в – цилиндр 

(прутки, волокна); г – лента (пленка); д – труба. 
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Получение и свойства смесей полимеров с 
телескопической морфологией детально проанали-
зированы в работах [5–8]. 

Следует иметь в виду, что характерное рас-
пределение скоростей и напряжений сдвига в 
сдвиговых потоках сопровождается различной 
деформацией капель дисперсной фазы по сечению 
каналов. Так, на осевой линии пуазейлевского 
потока скорость сдвига равна нулю, а вблизи 
стенки она максимальна. Поэтому поперечные 
размеры доменов дисперсной фазы на периферии 
экструдата заметно меньше, чем вблизи осевой 
линии. По существу, распределение поперечных 
размеров капель в нормальном (диаметральном) 
сечении экструдата близко к распределению 
скоростей течения (или антибатно распределению 
градиента скорости сдвига) в канале. 

Поскольку первоначальный объем доменов 
дисперсной фазы достаточно велик, сдвиговые 
напряжения намного превосходят межфазные 
напряжения, обеспечивая  аффинную (или близ-
кую к ней) деформацию системы. Это в сочетании 
с коротким временем пребывания расплава в поле 
напряжений не позволяет межфазным силам 
исказить первоначальную форму и взаимное 
расположение объемов второй фазы в матрице до 
солидификации расплава. 

 

1.3. Соэкструзия 
 

Промышленная реализация рассмотренных 
выше принципов формирования упорядоченных 
фазовых морфологий в смесях полимеров поз-
воляет получать широкую гамму гетерогенных 
материалов как для изделий массового при-
менения, так и для специальных целей. В качестве 
примеров можно назвать би- и многоком-
понентные волокна и многослойные пленки, в 
частности такие, в которых внутренний слой 
является вспененным, а два наружных – 
сплошными, многослойные емкости, шланги и т.п. 

 Наиболее распространенным способом про-
мышленного производства таких материалов 
является соэкструзия [9]. Принцип действия этих 
установок заключается в совместной работе двух 
или более экструдеров, подающих различные 
полимерные расплавы на общую формующую 
насадку. Изменяя форму отверстия насадки и 
число каналов, питающих ее, можно варьировать 
как внешнюю форму экструдата (цилиндры, 
пластины и т.д.), так и число и форму слоев, 
образующих экструдат [9]. Метод соэкструзии 
используется также при производстве много-
слойных двух- и многофазных пленок и лент. 

 

1.4. Взаимонепрерывные фазы (ВНФ) 
 

Этот тип фазовой морфологии (рис. 1д) 
представляет большой научный и практический 
интерес. Дело в том, что смеси с такой структурой 
наиболее полно сочетают в себе свойства обоих 
компонентов. В маловязких эмульсиях повышение 
содержания дисперсной фазы до определенного 
уровня приводит, как правило, к резкому обра-
щению фаз: дисперсная фаза становится непре-
рывной, а бывшая матрица – дисперсной фазой. В 

расплавах смесей полимеров явление обращения 
фаз занимает солидный интервал составов, когда 
обе фазы остаются непрерывными. Эта промежу-
точная морфология является удивительно устой-
чивой и не разрушается при изменении 
интенсивности смешения и даже при довольно 
длительном отжиге. 

Основным параметром, с помощью которого 
легко получить морфологию ВНФ, является состав 
смеси. Увеличение объема вводимой в матрицу 
дисперсной фазы сопровождается вначале соот-
ветствующим увеличением размера ее доменов. 
Причиной этого явления является рост числа 
столкновений пропорционально квадрату объем-
ной доли дисперсной фазы (по Смолуховскому) 
[10]. Наконец, число частиц увеличивается 
настолько, что они сливаются в отдельные 
фрагменты, а затем и в единую фазу с очень 
большой поверхностью раздела (хорошая модель – 
губка с сообщающимися порами). Обычно смесь 
после приготовления охлаждают или вулканизуют, 
поэтому сформировавшаяся морфология фикси-
руется и сохраняется в материале или изделии 
сколь угодно долго. 

При дальнейшем увеличении содержания 
вводимого компонента перемычки его непре-
рывной сетки (фазы) становятся все толще, а 
противоположной фазы – тоньше. Наконец, насту-
пает полное обращение фаз. Описанные явления 
иллюстрируются схемой зависимости среднего 
диаметра частиц от состава смеси ПЭ/ПС (рис. 5). 
В области промежуточных составов формируется 
структура взаимопроникающих фаз (ВПФ).  

 

 
Рис. 5. Схематическая зависимость размера частиц 

дисперсной фазы от состава смеси. 
(ПЭ – полиэтилен, Пс – полистирол). 

 
Надежные количественные критерии обра-

щения фаз еще не найдены. Многие авторы 
соглашаются с тем, что качественным критерием 
является следующее элементарное соотношение: 
φ1/φ2 ≈ η1/η2, (3) 
где в качестве переменных фигурируют отно-
шения объемных долей (φ) и вязкостей (η) 
смешиваемых компонентов. Это правило гласит 
[1], что при соотношении вязкостей фаз µ = 1 
структура ВПФ сформируется при примерно 
равном содержании компонентов. С другой 
стороны, чем ниже вязкость дисперсной фазы, тем 
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при меньшем содержании она перейдет в 
непрерывную. Эти качественные правила хорошо 
согласуются с опытными данными. 

Тем не менее, понятно, что здесь не учтены 
еще многие параметры, влияющие на рассмат-
риваемый эффект. Во-первых, это межфазное 
натяжение, благоприятствующее образованию 
анизометричных капель, которые, как показывает 
опыт, сначала участвуют в формировании первых 
фрагментов сетки. Во-вторых, это эластичность фаз, 
снижение которой приводит к качественно подоб-
ному эффекту. Наконец, параметры процесса сме-
шения (особенно тип потока, скорость и напря-
жение сдвига) также могут повлиять на переход 
дисперсной фазы в непрерывную [11]. 

 
2. Многофазные полимерные смеси 
 

Теория Ваноуэна демонстрирует первосте-
пенную важность межфазного натяжения при фор-
мировании морфологии бинарных смесей поли-
меров. Еще большую роль этот параметр играет в 
многокомпонентных гетерогенных системах.  

  

2.1. Прогнозирование морфологии по Гаркинсу-
Хоббсу 

 

В отличие от бинарных систем с одной 
межфазной границей раздела и контактами типа 1-
2 трехфазные системы характеризуются уже тремя 
границами раздела и тремя соответствующими 
типами контактов 1-2, 1-3 и 2-3. Это предполагает 
несколько вариантов взаимного расположения фаз 
(рис. 6). Если обозначить цифрами 1, 2, 3 
соответственно основную дисперсную фазу, 
дисперсионную среду (матрицу) и полимер-
добавку (третий полимер, или вторую дисперсную 
фазу), то обе дисперсные фазы могут формировать 
в матрице 2 индивидуальные дисперсии (а), фаза 1 
может капсулировать частицы фазы 3 (б) или фаза 
3 может капсулировать частицы фазы 1 (в) с 
образованием композиционных частиц типа ядро-
оболочка.  

Прогнозирование распределения фаз в 
процессе смешения тройных систем является 
очень важной задачей, поскольку оно определяет в 
конечном счете, свойства композиций. Априори 
ясно, что основную роль здесь играют соотно-
шения между значениями межфазного натяжения. 

Хоббс и сотр. [12], модифицировав уравнение 
Гаркинса, предложили использовать его для 
прогнозирования распределения фаз в полимерных 
системах, где несовместимые фазы 1 и 3 диспер-
гированы в третьей фазе 2:  

θ31 = σ12 - σ32 - σ13 

θ13 = σ32 - σ12 - σ31. 
(4) 

Здесь θ31 и θ13, соответственно, коэффи-
циенты растекания компонента 3 по компоненту 1 
и компонента 1 по компоненту 3 в матрице 2. 
Растекание возможно при θ31>0 или θ13>0 (рис. 6 
б, в). В противном случае компоненты 1 и 3 
образуют в матрице 2 независимые дисперсии 
(рис. 6а). Сформулированное уравнением (4) 
правило гласит, что в многофазной системе 
граница раздела с более высоким межфазным 
натяжением всегда замещается границей раздела с 
более низким натяжением. 

 

 
 

 

 
Рис. 6. Типы фазовой морфологии в трехфазных 

смесях полимеров. 
 

В качестве примера проведем прогнозиро-
вание типов фазовой морфологии в тройных 
смесях ПС/ПММА/ПБТ (полистирол/полиметил-
метакрилат/полибутилентерефталат), воспользовав-
шись значениями межфазного натяжения, приве-
денными в табл. 1. 

 
Таблица 1. Значения межфазного натяжения в бинарных смесях полимеров при 235°С. 

Бинарная смесь Межфазное натяжение, мН/м 
ПММА/ПС 0.5 

ПБТ/ПС 3.7 
ПБТ/ПММА 3.0 
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С использованием уравнения (4) рассчитаем 
значения коэффициентов растекания для смеси 
ПС/ПММА/ПБТ 20/60/20. В соответствии с требо-
ваниями [12] дисперсной фазе ПС, матрице 
ПММА и второй дисперсной фазе ПБТ присвоим 
соответственно цифры 1, 2 и 3. Подставив в фор-
мулу значения межфазных натяжений, получим: 

θ31 = 05 – 3.0 – 3.7 = – 6.2 мН/м;  
θ13 = 3.0 – 0.5 – 3.7 = – 1.,2 мН/м. 

Поскольку оба коэффициента растекания 
меньше нуля, то дисперсные фазы ПС и ПБТ 
должны формировать в матрице ПММА неза-

висимые дисперсии, что и подтверждает микро-
фотография на рис. 7а). Теперь в этой системе 
заменим матрицу ПММА на матрицу ПБТ, 
сохранив соотношение компонентов (смесь 
ПС/ПБТ/ПММА 20/60/20): 

θ31 = 3.7 – 3.0 – 0.5 = + 0.2 мН/м;   
θ13 = 3.0 –3.7– 0.5  = – 1.2 мН/м. 

В этом случае положительный знак коэффи-
циента θ31 предполагает капсулирование фазой 3 
(ПММА) фазы 1 (ПС). Микрофотографии мор-
фологии рассмотренных смесей на рис. 7 
полностью подтверждают адекватность прогноза. 

 
(а)        (б) 

Рис. 7. ТЭМ-микрофотографии ультратонких срезов смесей ПС/ПММА/ПБТ 20/60/20 (а) и  
ПС/ПБТ/ПММА 20/60/20 (б). Первая демонстрирует независимое распределение дисперсных фаз ПС и ПБТ в 

матрице ПММА, вторая – капсулирование фазы ПС фазой ПММА (светлые оболочки). 
 

3. Взаимное влияние дисперсных фаз в 
тройных системах   

 
Нами обнаружены и исследованы интересные 

эффекты, связанные с взаимным влиянием двух дис-
персных фаз в процессе смешения расплавов трех-
фазных смесей полимеров, причем они значи-
тельно разнятся для систем с независимым распре-
делением двух дисперсных фаз [13] и систем, в 
которых происходит их капсулирование [13, 14]. 
Ниже будут рассмотрены опытные данные с трой-
ными смесями, некоторые свойства которых 
приведены в табл. 2. 

3.1. Трехфазные смеси с независимым распре-
делением фаз 

 

В системах 1-3 (табл. 2) с независимым расп-
ределением двух дисперсных фаз в матрице (θ13<0 
и θ31<0) введение небольших добавок третьего 
полимера в бинарную смесь сопровождается двумя 
сопряженными эффектами [13, 14]:  

а) повышением степени дисперсности системы 
и одновременным переходом дисперсных фаз в 
непрырывные; 

б) взаимным инициированием к переходу 
обеих дисперсных фаз в непрерывные.  

Таблица 2. Вязкостные и межфазные характеристики исследованных трехфазных систем  
(скорость сдвига при смешении 16 с-1). 

№ Температура 
смешения, ºС 

Основная 
дисперсная 

фаза 1 

Матрица 
2 

Вторая 
дисперсная 

фаза 3 

Эффективная 
вязкость 

кПа∙с 
1/2/3 

Коэффициенты 
растекания 

мН/м 
θ31 θ13 

1 190оС ПММА ПС ПП 4.9/1.1/0.4 -3.2 -1.7 
2 190оС ПП ПС ПБТ 0.65/1.1/∞ -10.9 -11.3 
3 190оС ПП ПС Стеклосферы 0.65/1.1/∞ -10.9 -11.3 
4 235оС ПБТ ПС ПММА 0.2/0.4/1.6 +0.2 -6.2 
5 235оС ПК ПС ПММА 5.4/0.4/1.6 +0.4 -1.0 

ПММА – полиметилметакрилат; ПС – полистирол; ПП – полипропилен; ПБТ – полибутилентерефталат; ПК – 
поликарбонат. 
 

Так, введение в бинарную смесь ПММА/ПС 
45/55 (фаза ПММА была дискретной) всего 0.5– 
1.0 масс.% ПП приводило к 3–6-кратному повыше-
нию степени дисперсности, сопровождавшемуся 
переходом дисперсной фазы ПММА в непрерыв-

ную (рис. 8). Отметим, что степень дисперсности 
непрерывной фазы оценивали по размеру ее фраг-
ментов на микрофотографиях. Сравнительные опы-
ты по определению концентрации ПММА, соот-
ветствующей переходу его из дискретной фазы в 
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непрерывную, показали следующее. В бинарной 
системе ПММА/ПС эта концентрация составляет 
48–50%, а в тройной в присутствии всего 1.0% ПП 
– только порядка 20%. Таким образом, введением 

мизерных количеств третьего полимера можно 
существенно снизить концентрацию, при которой 
бывшая дисперсная фаза (в данном при-мере – 
ПММА) образует непрерывную фазу. 

 

      
(а) 

       
(б) 

 
Рис. 8. ТЭМ-микрофотографии бинарной ПММА/ПС 45/55 (а) и тройной ПММА/ПС/ПП 45/54/1 (б) смесей. 

Рядом приведены соответствующие кривые распределения частиц фазы ПММА по диаметрам. 
 
Прямые доказательства дискретности фазы ПММА 

в бинарных смесях ПММА/ПС и перехода ее в не-
прерывную фазу при введении всего 1% третьего 
компонента ПП были получены в опытах по селек-
тивному растворению матрицы ПС в циклогек-
сане. При этом дезинтеграция образцов свиде-
тельствовала об отсутствии непрерывной фазы 
ПММА (ПММА не растворяется в циклогексане), 

тогда как сохранение их формы и целостности яв-
ляется непосредственным доказательством непре-
рывности фазы ПММА. Естественно, третий ком-
понент ПП не должен находиться в непрерывной 
фазе. В качестве примера на рис. 9 приведены СЭМ-
микрофотографии структуры бинарной ПММА/ПС 
40/60 (а) и тройной ПММА/ПС/ПП 40/59/1 (б) 
смесей после полной экстракции фазы ПС. 

 

      
(а)       (б) 

Рис.  9. Микрофотографии СЭМ дискретных частиц ПММА в бинарной смеси ПММА/ПС 40/60 (а) и 
непрерывной фазы ПММА в тройной смеси ПММА/ПС/ПП 40/59/1 (б), полученных в результате  

селективной экстракции матрицы ПС циклогексаном. Увеличение ×8000. 
 

Первый снимок (рис. 9а) показывает диск-
ретные частицы ПММА, декантированные после 
дезинтеграции образца бинарной смеси в цикло-

гексане. Второй снимок (б) иллюстрирует непре-
рывную фазу ПММА, образовавшуюся в резуль-
тате введения в эту бинарную смесь всего 1% ПП. 
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Важно отметить, что обе внутренние фазы (в 
данном случае ПММА и ПП) взаимно стремятся 
вытеснить друг друга в непрерывные фазы. Так, в 
бинарной смеси ПП/ПС дисперсная фаза ПП 
переходила в непрерывную фазу при ее содер-
жании 20%, а в тройной (в присутствии ПММА) – 
уже при 10%. При соответствующем соотношении 
компонентов, например, ПММА/ПС/ПП 25/60/15, 
все три фазы становятся непрерывными. 

Представлялось важным выяснить влияние 
дозировки третьей фазы (ПП) на критическую 
концентрацию ПММА (С*ПММА), при которой 
ПММА переходит из дисперсной фазы в 

непрерывную. Эти данные [14], полученные при 
использовании метода селективной экстракции 
фазы ПС для регистрации непрерывной фазы 
ПММА, представлены на рис. 10а, кривая 1. 

Здесь экспериментальная кривая 1 разделяет 
области составов тройных смесей с непрерывной 
(над кривой) или дискретной (под кривой) фазой 
ПММА. Например, в тройной смеси, содержащей 
30% ПММА и 2% ПП (содержание матрицы ПС 
составляет 100 – 30 – 2 = 68%), фаза ПММА явля-
ется непрерывной, тогда как при увеличении дози-
ровки ПП до 6% и прежнем содержании ПММА 
30% она становится дискретной (дисперсной). 

 

  
Рис. 10. Влияние содержания третьей фазы-добавки на концентрацию основной дисперсной фазы, при которой 

она переходит в непрерывную фазу в смесях ПММА/ПС/ПП (а) и ПП/ПММА/ПБТ (б).  
Кривые 1 – эксперимент; кривые 2 – расчет по уравнению  (5). 

 

Анализ данных, представленных на рис. 10а, 
говорит о том, что наиболее эффективными явля-
ются малые (0.5–5%) добавки третьей фазы ПП. 
Так, если в бинарной смеси ПММА/ПС фаза 
ПММА становится непрерывной при ее концент-
рации 53% (точка на оси ординат), то в присутст-
вии всего 1% ПП фаза ПММА становится 
непрерывной уже при 17–20%. Однако при  повы-
шении содержания ПП до 10 и более процентов 
его влияние практически нивелируется: переход 
ПММА в непрерывную фазу в тройной смеси 
происходит примерно при той же его концент-
рации, что и в бинарной композиции ПММА/ПС. 

Для объяснения происхождения этого эффекта 
заменили жидкую в условиях смешения при 190°С 
фазу ПП на дисперсию твердых при этой 
температуре сферических частиц полибутилен-
терефталата (рис. 10б, кривая 1) диаметром по-
рядка 2 мкм (система № 2, см. табл. 2). Качест-
венно аналогичная кривая была получена и при 
использовании в качестве второй дисперсной фазы 
стеклосфер диаметром порядка 70 мкм (система № 
3). Выбор твердых частиц ПБТ или стеклосфер в 
качестве компонентов этих тройных систем был 
обусловлен отсутствием эффектов капсулирова-
ния: оба коэффициента растекания, как и для 
системы № 1, были отрицательными (табл. 2). 

Сравнение формы кривых 1 на рис.10 а и б 

приводит к выводу о том, что реверсия эффектив-
ности жидких капель ПП связана с их коалес-
ценцией вследствие увеличения концентрации 
этой фазы (см. рис. 6). Твердые частицы ПБТ или 
стеклосферы не способны к слиянию, поэтому их 
эффективность не снижается с повышением их 
содержания. 

Полученные экспериментальные данные поз-
волили сформулировать механизм действия частиц 
третьей фазы, лежащий в основе двух обсуж-
даемых эффектов: взаимное «вытеснение» 
дисперсных фаз в непрерывные при одновре-
менном повышении их степени дисперсности. 

 
3.2. Механизм взаимного влияния фаз. Матема-

тическая модель 
 
Механизм взаимного влияния дисперсных фаз 

в процессе смешения в расплавах объясним с 
использованием схемы, изображенной на рис. 11. 
Рассмотрим упрощенную схему явления. Пред-
ставим себе некий статистический микрообъем 
расплава бинарной смеси ПП/ПС, где в матрице 
ПС диспергированы монодисперсные жидкие 
сферические домены ПП (рис. 11а).  

Введение в этот микрообъем твердой сфе-
рической частицы ПБТ приведет к «уплотнению» 
капель ПП и слиянию некоторой их части, в пер-
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вую очередь тех, что расположены близко к вве-
денной частице, т.е. в микрообъеме V, ограничен-
ном на рис. 11б пунктирной линией. Напомним, 
что контакты типа 1-3 между доменами ПБТ и ПП 
невыгодны вследствие отрицательных значений 

коэффициентов растекания. Понятно, что эффект 
«уплотнения» и обусловленные им явления столк-
новения и слияния капель ПП убывают по мере 
удаления от частицы ПБТ и не будут ощущаться 
вовсе вне микрообъема V. 

 
Рис. 11. Схема, поясняющая механизм действия твердых частиц третьего компонента ПБТ при введении их  

в бинарную эмульсию ПП/ПС: 1 – основная дисперсная фаза ПП, 2 – матрица ПС, 3 – третий полимер-добавка 
ПБТ. Пунктирной линией обозначен микрообъем V, в котором происходит коалесценция капель ПП  

при введении одной частицы ПБТ. 
 

Под влиянием введенных частиц третьей фазы 
(в нашем примере – частиц ПБТ) капли основной 
дисперсной фазы ПП в микрообъемах V 
коалесцируют, приобретая неправильную (в 
общем случае – анизометричную) форму. При 
большом количестве введенных твердых частиц 
ПБТ микрообъемы V перекрываются. В итоге 
анизометричные фрагменты фазы ПП, окру-
жающие частицы ПБТ, сливаются с образованием 
единой пространственной сетки (рис. 11в). 

С использованием аппарата теории 
вероятностей и с учетом того, что порог 
перколяции для монодисперсных сфер равен 0.52, 
конечное выражение, устанавливающее связь 
между порогом перехода основной дисперсной 
фазы в непрерывную фазу и объемными долями 
обеих внутренних фаз (ϕ1 и ϕ3), записывается 
следующим образом [15]:  

 

( )[ ]32
111

32

3
1

1
152.0 ϕϕ ϕϕ
ϕ

kk eke −− +−
−

=  (5) 

Величина константы k1 зависит от того, сколько 
частиц ПП сольются в процессе коалесценции и 
какой будет форма результирующей частицы 
(точнее – объем сферы ее вращения). Константа k2 
определяется отношением объема сферы V к 
объему частицы ПБТ. Расчеты с использованием 
экспериментальных данных показали, что для 
исследуемой смеси ПП/ПС/ПБТ k1  = 9.0 и k2 = 
89.0. 

Сопоставление экспериментальных (рис. 10, 
кривые 1) и рассчитанных по уравнению (5) (кри-
вые 2) данных свидетельствует об адекватности 
разработанной математической модели для 
тройной системы с твердыми частицами третьей 
фазы. Естественно, что модель априори не пред-
назначена для описания системы ПММА/ПС/ПП с 
тремя жидкими фазами. В этом случае (рис. 10а) 
хорошее согласие с экспериментом наблюдается 

только в области малых дозировок ПП, когда его 
частицы еще не испытывают интенсивной коалес-
ценции. Отметим, что вывод формулы (5) бази-
ровался на чисто геометрических соображениях, 
поэтому в ней отсутствуют материальные пере-
менные, характеризующие в явной форме вязко-
упругие и поверхностные свойства смешиваемых 
фаз. 

Важно подчеркнуть практический вывод, 
следующий из анализа этих данных. Введение в 
смесь полимеров некоторых дисперсных напол-
нителей может существенно изменить фазовую 
структуру и свойства материала. 

 

3.3. Тройные смеси полимеров с капсулирован-
ными фазами 
 

Закономерности формирования фазовой мор-
фологии в тройных смесях расплавов полимеров, в 
которых одна из фаз капсулирует (обволакивает) 
другую, проанализируем на примере систем 
ПБТ/ПС/ПММА и ПК/ПС/ПММА (соответствен-
но, системы 4 и 5, табл. 2). В обоих случаях 
коэффициенты растекания Θ31 больше нуля, поэто-
му ПММА должен капсулировать фазу ПБТ в 
системе 3 или фазу ПК в системе 4. Это под-
тверждается микрофотографиями, представлен-
ными на рис. 12. 

При сравнимых составах тройные смеси с 
капсулированной морфологией существенно 
отличаются от рассмотренных ранее смесей с 
независимым распределением фаз. Если для 
последних характерны все три возможных типа 
взаимодействий между фазами 1-2, 1-3 и 2-3, то в 
капсулированных смесях с морфологией типа 
ядро-оболочка взаимодействия 1-2 отсутствуют 
(см. рис. 6б, в). Поэтому для оболочки ПММА 
матрицей является фаза ПС, тогда как для ядер 
ПБТ или ПК в наших смесях матрицей является 
фаза ПММА. Таким образом, тройные капсу-
лированные системы можно рассматривать как 
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смеси двух бинарных композиций: (1-2) + (1-3). 
Это и определяет особенности фазовой мор-
фологии таких систем. 

Увеличение содержания как фазы ядер, так и 
оболочки приводит к ожидаемому увеличению 
общего размера композиционных частиц. В то же 
время изменение соотношения фаз ядро/оболочка 
сопровождается, на первый взгляд, неожиданными 
эффектами. Например, для композиционных час-
тиц не характерно обращение фаз. Это связано с  

положительным знаком коэффициента растекания 
Θ31, означающим, что матрице ПС выгодно кон-
тактировать с фазой ПММА (σ23 = 0.5 мН/м), а не с 
фазой ПБТ, межфазное натяжение на границе с 
которой гораздо выше (σ12 = 3.7 мН/м). Поэтому 
даже при соотношении ПБТ/ПММА 99/1 ядро и 
оболочка не меняются местами: большие ядра ПБТ 
остаются окруженными очень тонким слоем фазы 
ПММА. Влияние соотношения компонентов в 
композиционных частицах иллюстрируют микро-
фотографии на рис. 13. 

 

                   
(а)         (б) 

Рис.  12. СЭМ-микрофотографии тройных смесей 20/60/20 ПБТ/ПС/ПММА (а) и ПК/ПС/ПММА (б), в которых 
фаза ПММА капсулирует частицы ПБТ (а) или ПК (б). Частично экстрагированная фаза ПММА  

на снимках выглядит более темной. 
 

 

                      
(а)       (б) 

Рис. 13. Влияние соотношения компонентов в композиционных доменах ядро/оболочка (ПБТ/ПММА)  
на их фазовую морфологию. Смеси ПБТ/ПС/ПММА 15/82/3 (а) и 5/75/25 (б). ТЭМ, увеличение × 6100;  

светлые области принадлежат фазе ПММА, окружающей ядра ПБТ. 
 

При соотношении ПБТ/ПММА 5/1 (рис. 14а) 
ПММА остается оболочкой (т.е., матрицей для фазы 
ПБТ). При увеличении соотношения ПБТ/ПММА 
сверх 1/1 ядра ПБТ начинают дробиться на более 
мелкие фрагменты (рис. 13б). Здесь обсуждаемый 
эффект аналогичен влиянию соотношения компо-
нентов на размер частиц в бинарных смесях 
полимеров (см. рис. 5): снижение доли дисперсной 
фазы приводит к уменьшению размера ее частиц.  

Путем изменения соотношения компонентов 
можно получить тройные смеси, в которых две 
или все три фазы станут непрерывными. При этом 
фаза ПММА неизменно будет обволакивать фазу 
ПБТ. Отмеченные особенности в полной мере отно-
сятся и к системе №5 ПК/ПС/ПММА (табл. 2). 
Анализ большого количества тройных смесей с 
капсулированными фазами позволил классифи-
цировать их структуру на 5 морфологических 
типов, схематически изображенных на рис. 14. 
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I   II  III   IV      V 
Рис. 14. Типы морфологий, формирующиеся в тройных смесях с капсулированием фаз. 

 

Здесь I – единое ядро/оболочка; II – фрагменты непрерывной капсулированной фазы в частице 
капсулирующей фазы; III – дисперсия ядер в частице капсулирующей фазы; IV – дисперсия ядер в капсулирующем 

компоненте, образующим непрерывную фазу; V – все три фазы являются со-непрерывными. 
 

4. Заключение. Перспективы практического 
использования 

Гетерогенные смеси полимеров, в особенности 
многокомпонентные, предоставляют широкие 
возможности в плане создания новых материалов с 
необходимым комплексом свойств. Используя 
достаточно ограниченный круг крупнотоннажных 
полимеров, можно «конструировать» многофазные 
материалы, сочетающие в себе не только качества 
смешиваемых компонентов, но и обладающие 
новыми свойствами. 

Фазовая морфология, наряду со свойствами и 
содержанием индивидуальных компонентов, явля-
ется основным структурным параметром, ответст-
венным за формирование конечных свойств мате-
риалов. В этой работе проанализированы сов-
ременные способы прогнозирования, позволяю-
щие на основе вязкоупругих и поверхностных 
свойств компонентов целенаправленно «конструи-
ровать» фазовую структуру смесей полимеров. К 
сожалению, пока практически отсутствуют по-
добные способы прогнозирования влияния фа-
зовой морфологии на конечные свойства смесей. 
Здесь наука находится на этапе накопления и 
качественного осмысления и систематизации мно-
гочисленных и, в основном, пока разрозненных 
экспериментальных данных. 

Не претендуя на полноту охвата, можно 
перечислить ряд направлений в разработке мно-
гофазных полимерных композиций, которые либо 
уже используются в промышленности, либо будут 
востребованы в ближайшем будущем. Так, мно-
гообещающим направлением представляется ис-
пользование малых полимерных или неоргани-
ческих добавок в многофазных системах с неза-
висимым распределением фаз (раздел 3.2) для 

регулирования их степени дисперсности или для 
перевода полимера дисперсной фазы в непре-
рывную фазу при очень малом ее содержании в 
смеси. Такие материалы после селективной 
экстракции непрерывной фазы могут исполь-
зоваться для производства различных фильтров 
или мембран. При использовании биосовместимых 
полимеров такие смеси можно использовать в 
качестве носителей для лекарств пролонгиро-
ванного действия, а также для разработки 
пористых материалов для суставных и кожных 
протезов. В наших работах [15] продемонстри-
рована возможность производства пористых 
волокон с высокоразвитой поверхностью на осно-
ве тройных смесей полимеров. Такие волокна с 
адсорбированным в порах активным веществом 
могут быть использованы при разработке респи-
раторов и других средств индивидуальной защиты 
населения.  

Еще более обещающие перспективы открыва-
ются при использовании многокомпонентных 
гетерогенных смесей полимеров с капсулирован-
ными фазами (раздел 3.3). Использование каждого 
из типов морфологии, приведенных на рис. 14, 
может привести к разработке новых компози-
ционных материалов с уникальными характерис-
тиками. Особенно перспективными могут ока-
заться многофазные композиции на основе смесей 
эластомеров, поскольку здесь каждую из фаз 
можно достаточно легко модифицировать путем се-
лективной вулканизации, пластификации, наполнения. 

Работы в отмеченных перспективных нап-
равлениях проводятся под руководством автора 
силами студентов и аспирантов на кафедре Химии 
и физики полимеров и полимерных материалов 
имени Б.А. Догадкина. 
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К  

делан краткий обзор исследований в области пленочного материаловедения функциональных оксидов 
(высокотемпературных сверхпроводников, сегнетоэлектриков, пьезо- и пироэлектриков, абразивов), 
синтезируемых в рамках химических технологий. Описана аппаратура, дана общая схема  процессов синтеза, 
рассмотрены стадии фазообразования, наноструктурные превращения, приведены функциональные 

характеристики ряда пленочных материалов. 
The article presents a brief review of research in the field of film material science of functional oxides (high-temperature 

superconductors, ferroelectrics, piezoelectrics and pyroelectric, abrasives) synthesized in the context of chemical engineering. 
The apparatus is described, the general scheme of the synthesis processes is presented, the stages of phase formation and 
nanostructural transformations are considered, the functional characteristics of a number of film materials are given. 

Ключевые слова: пленочное материаловедение, оксидные пленки, химические растворы, фазообразование, 
наноструктурные превращения. 

Key words: film material science, oxide films, chemical solutions, phase formation, nanostructural transformations. 
 
ВВЕДЕНИЕ 
 

Пленочные материалы имеют особое значение 
в развитии цивилизации, основанной на высоких 
технологиях. Функциональные пленки обеспечили 
крупномасштабную компьютеризацию, спутни-
ковое и кабельное телевидение, космические сис-
темы связи и навигации, экологический мони-
торинг, преобразование солнечной энергии, 
решение многих медицинских проблем, непре-
рывное качественное расширение рынка бытовой 
электроники. Закономерно, что открытие новых 
свойств веществ приводило в дальнейшем к  
практическому использованию этих свойств в 
пленочных материалах. Изучение оптических 
свойств диэлектриков привело к использованию 
тонких слоев в качестве просветляющих покры-
тий в интерференционных фильтрах. Электро-
хромные и фотохромные свойства кристаллов 
применяются в пленочных дисплеях. Полупро-
водниковые кристаллические транзисторы и 
диоды вытесняются пленочными активными 
элементами. Магнитные свойства керамических 
ферритов как ячеек памяти используются в тонких 
пленках. Сегнетоэлектрические материалы в виде 
пленок применяются для получения управляемых 
электрическим полем конденсаторов, элементов 
памяти, высокочувствительных элементов в пиро- 
и пьезоэлектрических детекторах, электромеха-
нических устройствах. В опто- и акустоэлект-
ронике кристаллы заменяются пленками, на базе 
которых созданы оптические затворы, волноводы, 
модуляторы света, генераторы поверхностных 
акустических волн. Применение высокотемпера-
турных сверхпроводников сразу началось с 
пленочных материалов как детекторов магнитных 
полей, элементов линий задержки, фильтров, 
антенн, полевых экранов, кабельных и обмо-
точных лент. Уникальными достоинствами функ-
циональных пленочных материалов являются 
микро- и наноминиатюризация, высокие чувстви-
тельность и быстродействие, снижение управляю-
щих полей и рабочих напряжений, расширение 
рабочих диапазонов, энергетическая эконо-
мичность. 

Среди различных классов материалов оксиды, 
в том числе сложные, обладают разнообразным 
набором особых функциональных свойств (элект-
рофизических, электрохимических, оптических, 
механических и др.), что делает эти вещества 
основой для синтеза многих пленочных мате-
риалов. 

Существует значительное количество методов 
получения пленок, однако немногие из них 
являются достаточно технологичными для 
широкомасштабного промышленного использо-
вания. В этом ряду важное место занимают 
химические методы синтеза, в которых чаще всего 
применяются металлоорганические растворы [1]. 
Эти методы не требуют сложного дорогостоящего 
вакуумного оборудования, обеспечивают высо-
кую гомогенность химического состава, возмож-
ность получения многокомпонентных покрытий 
заданной стехиометрии на подложках большой 
площади и сложных форм. Исходные растворы 
(прекурсоры) отличаются высокой чистотой, 
стабильны при хранении, их использование поз-
воляет снизить температуру синтеза пленок и тем 
самым ослабить диффузионные процессы и 
взаимодействие с подложкой. Процесс роста 
пленки уверенно контролируется концентрацией 
растворов и количеством слоев, осажденных на 
подложки. В качестве исходных применяются 
растворы солей органических кислот, таких как 
ацетаты, метакрилаты, трифторацетаты, цитраты, 
нафтенаты, лауриаты и др. в различных раство-
рителях, например, в диметилацетамиде (ДМАА), 
толуоле, гексане, хлороформе и т.д. [2].  

В данном обзоре в рамках химических тех-
нологий, основанных на осаждении из химических 
растворов, описана аппаратура, приведены общие 
схемы процессов синтеза, рассмотрены стадии 
фазообразования, наноструктурные превращения. 
На отдельных примерах показаны  функцио-
нальные характеристики пленочных оксидных 
материалов: высокотемпературных сверхпровод-
ников, сегнетоэлектриков, пьезо- и пироэлект-
риков, абразивов. 

 

С 
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I. АППАРАТУРА В ХИМИЧЕСКИХ 
ТЕХНОЛОГИЯХ ПОЛУЧЕНИЯ ПЛЕНОК 

К химическим методам синтеза функ-
циональных оксидных пленок относятся методы 
спрей-пиролиза (аэрозольного распыления раст-
вора) [3], металлоорганического осаждения (по-
гружения в раствор [4], накапывания раствора [5]) 
и ряд других. Основой указанных методов 
является предварительное получение прекурсоров 
– исходных химических веществ в виде раз-
бавленных растворов, чаще всего солей органи-
ческих кислот, содержащих компоненты целевой 
пленки.  

Как пример на рис. 1 показана схема выпол-
ненной из стекла установки для пневматического 
спрей-пиролиза. В качестве газа-носителя для 
получения аэрозоля используется сжатый воздух. 
В системе воздухопровода создается разрежение, в 
результате чего в систему засасывается раствор 
прекурсора, который поступает в сепараторную 
камеру, где образуется аэрозоль. Избыточное 
давление образует на выходе из камеры аэро-
зольный поток, который осаждается на нагретую 
до 120-160ºС подложку. 

 

 
Рис. 1. Схема выполненной из стекла установки  

для пневматического спрей-пиролиза. 
 
Установка обеспечивает улавливание наиболее 

крупных аэрозольных  капель размером свыше 100 
мкм. Концентрация рабочего раствора составляет 
десятые доли процента, расход  раствора на 
нанесение одного слоя – порядка 10 мл, расстояние 
от выходного отверстия до подложки составляет 
несколько см. Для получения многослойного 
покрытия используется аналогичный повторный 
процесс нанесения. Далее проводится отжиг 
осадков в программируемых печах с системой 
автоматического регулирования, позволяющей 
поддерживать и изменять температуру во времени 
по линейному закону с точностью до ±1ºС.   
Высокотемпературные отжиги в специальных 
газовых средах осуществляются в кварцевых 
колбах.  

Схема установки для метода погружения  в 
раствор дана на рис. 2. 

Подложки находятся в кварцевых контейнерах 
с донными отверстиями для заполнения реа-
гентами для очистки подложек, либо рабочим 
раствором. Контейнеры размещены на плат-

формах, перемещаемых в вертикальном направ-
лении реверсивным двигателем. Движение плат-
формы осуществляется в режиме погружение – 
извлечение в систему колб, содержащих  реагенты 
для очистки подложек, либо рабочий раствор.   

 

 
Рис. 2. Схема установки для метода погружения  

 в раствор. 
 

После испарения раствора и высыхания слоя 
жидкости на подложке производятся отжиги. 

 
II. ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ  
ПРИ СИНТЕЗЕ ИЗ РАСТВОРОВ 

 

На рис. 3 показана схема химического про-
цесса получения пленок методом спрей-пиролиза на 
примере сверхпроводящей пленки YBa2Cu3O7 [6]. 

Для очистки от механических примесей 
монокристаллические подложки обрабатываются 
ультразвуком в течение 15-20 мин, после чего 
промываются диэтиловым эфиром, н-гексаном и 
дистиллированной водой.  

Рабочий раствор прекурсора получали 
следующим образом. Использовали очищенные 
исходные реагенты: н-гексан, уксусную и метак-
риловую кислоты, диметилацетамид (ДМАА) ква-
лификаций «ч» и «хч», имеющие физико-
химические характеристики, соответствующие 
стандартным. К смеси ацетатов иттрия, бария и 
меди, взятых в соотношениях 1:2:3, приливали 10-
ти кратный избыток метакриловой кислоты в 
количестве 27 мл. Гомогенную смесь метакри-
латов иттрия, бария и меди реакцией пере-
ацидирования соответствующих ацетатов в среде 
метакриловой кислоты в качестве растворителя 
получали в одну стадию. Реакцию проводили при 
t≈100ºС при постоянном перемешивании в течение 
18 ч до полного растворения осадка и образования 
прозрачного раствора. Уксусную и метакриловую 
кислоты удаляли в вакууме, затем образовавшиеся 
метакрилаты нагревали до 90–95ºС до образования 
вязкой стекловидной массы, которую переносили 
в высоковакуумную установку и при ≈2∙10-1 Па 
доводили до постоянной массы. Смесь метакри-
латов растворяли в ДМАА, в результате получали 
рабочий раствор с концентрацией 0.5% мас. 
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Рис. 3. Схема химического процесса получения сверхпроводящей пленки YBa2Cu3O7 методом спрей-пиролиза. 

Методы характеризации: АСМ – атомно-силовая микроскопия; РЭМ – растровая электронная микроскопия, РСМА –
рентгеноспектральный микроанализ; ЭФА – электронно-фазовый анализ; РФА – рентгенофазовый анализ. 

 
 
 
 

 
 
 

Рис. 4. Общая схема химического процесса получения пленок методом погружения в раствор,  
включая пленки на металлических лентах. 

 

Методы характеризации: ЭФА(ДБА) – электронно-фазовый анализ путем дифракции быстрых электронов; 
 ТЭ(ДБА) – текстур-электронография путем дифракции быстрых электронов;  

ТР  – текстур-рентгенография. 
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На рис. 4 изображена общая схема получения 
пленок путем погружения подложек в пред-
варительно синтезированный рабочий раствор. 

 

III. СТАДИИ ФАЗООБРАЗОВАНИЯ  
В ПЛЕНКАХ 

 

Исследования эволюции формирования фаз 
пленок функциональных сложных оксидов, 
получаемых из химических растворов, является 
важным этапом разработки пленочных технологий, 
направленным на оптимизацию свойств. 

Процессы фазообразования были исследованы 
в пленках ВТСП Bi2Sr2CaCu2O8, полученных из 
растворов метакрилатов металлов [7, 8]. В 
дальнейшем эти процессы изучали в пленках 
YBa2Cu3O7 [9]. Показано наличие трех стадий 
формирования пленок: жидкофазной, пиро-
литической и высококристаллической. Эти стадии 
имеют место независимо от исходного раствора и 
способа нанесения прекурсора на подложку: 
пульверизации аэрозолей, погружения в раствор, 
накапывания раствора и т.п.  

Жидкокристаллическая стадия (tкомн–300ºС). 
После испарения растворителя покрытия пред-
ставляют собой соли органических кислот, 
содержащие целевые компоненты. 

Морфология жидкофазной стадии характе-
ризуется высохшими микро- и наноформами – 
каплеобразными, обычно уплощенными образо-
ваниями в виде отдельных либо соединенных 
гранул, причем иерархия форм имеет сложный 
характер, когда субструктура микрогранул раз-
мером до 0.5 мкм состоит из наногранул  размером 
до 100 нм (рис. 5, слева). 

Размеры микрогранул обусловливаются как 
условиями нанесения (тип генератора аэрозоля – 
ультразвуковой или пневматический, скорость 
потока, чистота подложки), так и концентрацией, 
вязкостью и величиной поверхностного натяжения 
рабочего раствора. На монокристаллических 
подложках расположение микрогранул может быть 
ориентированным, что определяется структурой под-
ложки. Размеры наногранул предположительно опре-

деляются размерами кластеров сложных органических 
молекул в растворе, поэтому, независимо от способа 
нанесения растворов, имеют примерно одинаковые 
латеральные размеры в 50÷100 нм, что согласуется 
с более ранними исследованиями  системы Bi-Sr-
Ca-Cu-O [7].  

Рентгенографическое исследование осадков 
показывает отсутствие дифракционных макси-
мумов, при этом наблюдается монотонное воз-
растание фона в сторону малых углов рассеяния, 
то есть, на данной стадии имеет место ближний 
порядок, характерный для переохлажденной жид-
кости (рис. 5, слева). 

Пиролитическая стадия (350–550°С). Пиро-
литическая стадия в рамках химической кинетики 
представляет собой процесс разрыва связей слож-
ных органических молекул, включающих целевые 
металлы, при этом энергии связей различны, и с 
ростом температуры отжига связи разрываются не 
одновременно, так что химические реакции фор-
мирования оксидов происходят по мере высвобож-
дения металлов от органических продуктов, ухо-
дящих из зоны реакции в виде СО2 и Н2О. 

С точки зрения физико-химии синтеза эта 
стадия характеризуется последовательным обра-
зованием наночастиц оксидов и промежуточными 
реакциями между ними. Так как эти процессы 
начинаются, когда наногранулы отделены друг от 
друга границами застывшей капли, то реакция 
рекристаллизации идет внутри гранулы и только 
потом, при дальнейшем повышении температуры 
– между гранулами. 

На данной стадии морфология структуры 
выражается в наличии плоских гранул с вариацией  
размеров от нескольких сотен нанометров до не-
скольких микрометров в основании гранулы и вы-
сотой от десятков до сотен нанометров (рис. 5, в 
центре). Эти величины в процессе пиролиза остают-
ся практически неизменными во всем интервале 
температур. Следует отметить, что на пиролити-
ческой стадии остаются такие формы, как отдель-
ные частицы, купола и т.п., характерные для жид-
кофазной стадии. 

 

  
Рис. 5. Микрофотографии однослойного полуфабриката пленки YBa2Cu3O7 на жидкофазной стадии после отжига  

при 250ºС (слева, масштаб по осям X,Y в нм), многослойного полуфабриката пленки YBa2Cu3O7 на  пиролитической  
стадии после отжига при 350ºС (в центре, масштаб по осям X,Y в нм, размер изображения  по осям X=Y=1.5 мкм),  

полученные на атомно-силовом микроскопе, и микрофотография эпитаксиальной пленки YBa2Cu3O7  
на высококристаллической стадии после отжига при 880ºС (справа), полученная на растровом электронном 

микроскопе. Подложка – алюминат лантана. 
 
Рентгенофазовый анализ пленок после 

отжигов в интервале температур от 350 до 550ºС 
показывает наличие размытых максимумов, кото-
рые уменьшаются с ростом температуры отжига и 
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становятся неразличимыми на уровне фона. Из 
этого можно сделать вывод, что процесс крис-
таллизации происходит с образованием проме-
жуточных фаз. Можно также утверждать, что до 
температур отжига 450–550ºС размер областей 
когерентного рассеяния в нанокристаллах оксидов 
не превышает 50 нм (рис. 5в центре). 

Высококристаллическая стадия (>600ºС). 
Изменение характера морфологии пленок 
наблюдается после отжига при температурах 
свыше 800ºС. На этой стадии возникают ориен-
тированные пластинчатые кристаллы прямоуголь-
ной формы, расположенные параллельно под-
ложке, размеры их составляют несколько мкм, 
толщина – 15-20 нм (рис. 5, справа). Дифракто-
граммы пленок показывают наличие высоко-
кристаллической ориентированной структуры с 
текстурой типа [001], фазовый анализ устанав-
ливает содержание в пленках целевой фазы, в 
данном случае YBa2Cu3O7. 

Высококристаллическая стадия включает 
завершение реакций целевой фазы и рекрис-
таллизационные процессы, которые имеют две 
особенности: разрушение границ наногранул при 
образовании целевой фазы и ориентационное 
влияние подложки на рост зерен целевой фазы. 

На дифрактограмме YBa2Cu3O7, снятой с 
отожженного при температуре 850°С образца (рис. 
5, справа), видны сильные пики, отвечающие 
отражениям (103), (013), (110), (005), (014), (113) 
целевой фазы. Очевидно, что о начале заметной 
кристаллизации целевого соединения можно 
говорить только при температурах выше 700ºС.  

Основываясь на результатах дифракционных 
исследований, можно сказать, что, несмотря на 
подобный кристаллическим зернам вид, 
наногранулы имеют аморфное строение. Только 
при значительном повышении температуры и 
переходе в область высококристаллической стадии 
происходит полное освобождение от органической 
части. Это приводит к увеличению диффузионной 
подвижности компонентов, что способствует 
твердофазным реакциям и дает начало росту 
кристаллических зародышей. При дальнейшем 
повышении температуры происходит рекристалли-
зация, в которой немаловажную роль играет 
подложка, ориентируя разрастающиеся кристал-
литы параллельно плоскости подложки. Таким 
образом, чешуеподобные формы кристаллитов фор-
мируются в начале высококристаллической стадии, 
а при повышении температуры отжига они пере-
ходят в ориентированные пластинчатые формы. 

 
IV. ПРИМЕРЫ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ 

СВОЙСТВ ПЛЕНОК, ПОЛУЧЕННЫХ ИЗ 
ХИМИЧЕСКИХ РАСТВОРОВ 

 
1. Сверхпроводящие (ВТСП) пленки  
Применяются в качестве детекторов маг-

нитных полей, элементов линий задержки, 
фильтров, антенн, защитных полевых экранов [10]. 
Особенно перспективны пленки ВТСП в качестве  
покрытий на лентах в линиях электропередач с 

нулевыми потерями энергии и обмотках 
кабельных и обмоточных лент [11]. 

Основными параметрами функциональных 
свойств являются температура сверхпроводящего 
перехода, температурный интервал перехода, 
критический ток. 

В работе [6] на подложке алюмината лантана 
методом спрей-пиролиза получены ВТСП-пленки 
YBa2Cu3O7 толщиной в несколько микрометров. 
Концентрация раствора метакрилата составляла 
0.25% мас. Режим окончательного отжига: тем-
пература отжига 930°С, продолжительность 30 ч в 
атмосфере кислорода. В итоге температура крити-
ческого перехода составляла 94 К, температурный 
интервал перехода 9 К. Такие пленки вполне при-
емлемы для применений в слаботочной электро-
нике. Для использования пленок ВТСП в линиях 
электропередач с нулевыми потерями энергии, 
кроме высоких критических температур, необхо-
димо высокое значение критического тока Jc. Это 
достигается оптимизацией параметров технологии 
нанесения. В пленках YBa2Cu3O7 на подложке 
алюмината лантана авторам [12] удалось получить 
значение Jc=1.6∙106 A/см2.  

В работе [13] проведен детальный анализ 
условий оптимизации осаждения из растворов 
трифторацетатов. Для синтеза качественных пле-
нок YBa2Cu3O7 необходима гомогенность пленки 
на стадиях осаждения из раствора с регулировкой 
его вязкости, низкая скорость пиролиза и 
оптимизация ростовых температур. На подложках 
титаната стронция и алюмината лантана толщиной 
порядка 0.2 мкм при давлении кислорода 0.02 МПа 
и влажности 7.2% после отжига 830°С получены 
значения  Jc=3.2∙106 A/см2 при 77 К и 2.7∙107 A/см2 
– при 5 К.  

Разработаны технологии нанесения ВТСП 
пленок непосредственно на металлические ленты с 
промежуточными барьерными слоями. Например, 
в [14] выращена пленка YBa2Cu3O7 на никелевой 
ленте с буфером из оксида церия в атмосфере 
кислорода толщиной 0.24 мкм с критическим 
током Jc =2.5∙106 A/см2 при 77 К. 

 
2. Сегнетоэлектрические (пиро- и пьезо-

электрические) пленки 
Применяются в качестве высокоемких кон-

денсаторов, управляемых электрическим полем, в 
качестве элементов памяти, высокочувствитель-
ных элементов в пиро- и пьезоэлектрических де-
текторах, электромеханических устройствах [15]. 

Основными параметрами функциональных 
свойств являются диэлектрическая проницаемость, 
тангенс диэлектрических потерь, пиро- и пьезо-
коэффициенты, температура фазового перехода в 
параэлектрическую область, петля диэлектричес-
кого гистерезиса, коэффициент управляемости 
диэлектрической проницаемости.  

Так, осаждением из растворов карбоксилатов 
получены сегнетоэлектрические пленки твердых 
растворов титанатов бария-стронция толщиной 2-
3 мкм на платиновой подложке [16]. Электрофизи-
ческие свойства полученных пленок на частоте 1 кГц 
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составляли: температура Кюри 15–16°С, диэлект-
рическая проницаемость при комнатной температуре 
>1000, тангенс диэлектрических потерь 0.04-0.06 в 
интервале температур 1–100°С, коэффициент управ-
ляемости в постоянном электрическом поле в 
интервале температур 36–42°С составлял 1.6. В 
работе [17] методом аэрозольного осаждения из 
растворов карбоксилатов рассмотрено получение 
сегнетоэлектрических пленок цирконата-титаната 
свинца Pb0,6Zr0,4O3 толщиной 0.5–1.5 мкм на 
платиновой подложке. Пленки имели высокие 
сегнетоэлектрические характеристики, приемле-
мые для вышеупомянутых применений: темпера-
туру Кюри 360–460°С, максимальную диэлектри-
ческую проницаемость в точке перехода 1750, 
тангенс диэлектрических потерь 0.02 на частоте 1 
кГц при tкомн, максимальное значение спонтанной 
поляризации 18 мкК/см2, остаточную поляризацию 
15 мкК/см2 на частоте 50 Гц, коэрцитивную силу 
42-120 кВ/см. 

 
3. Гетероструктуры сегнетоэлектрик –

сверхпроводник 
 

Большой интерес для микроэлектроники и 
вычислительной техники представляют пленочные 
гетероструктуры сегнетоэлектрик – высокотем-
пературный сверхпроводник. Эти структуры 
находят применение в узкополосных СВЧ-фильт-
рах [18], линиях задержки, фазовращателях на 
частотах до сотен гГц, в плазменных дисплеях 
[19], в резонаторах и передающих линиях [20], в 
ячейках памяти и других элементах функцио-
нальной микроэлектроники [21]. Для реализации 
перспектив успешного применения гетероструктур 
необходимо решить серьезные технологические 
проблемы совместимости слоев. 

Методом аэрозольного осаждения из раст-
воров ацетатов и метакрилатов на платиновой 
подложке получена гетероструктура Pt 
(подложка)/Ba0,7-0,8Sr0,3-0,2TiO3 (сегнетоэлектрик) 
/SrTiO3(барьер)/Bi2Sr2CaCu2O8 (сверхпроводник), в 

которой температуры сегнетоэлектрического и 
сверхпроводящего переходов составляли, соот-
ветственно, 290 и 75 К [22]. Показана эффек-
тивность пленки титаната стронция как буферного 
слоя. Сформирована гетероструктура LaAlO3 
(подложка)/Bi2Sr2CaCu2O8 (сверхпроводник)/ZrO2 
(барьер)/Pb(Ti0,6Zr0,4)O3 (сегнетоэлектрик), описан-
ная в работе [23], в которой все пленки выращены 
путем капельного циклического осаждения раст-
воров карбоксилатов. Температура сверхпроводя-
щего перехода составляла 80 К, температура 
сегнетоэлектрического перехода (точка Кюри) 
638 К, величина диэлектрической проницаемости в 
этой точке равна 2000, диэлектрические потери 
имеют значение 0.03.  

 
4. Абразивные пленки 

 

В различных областях техники находят 
применение абразивные свойства кристалличес-
кого оксида алюминия в виде электрокорунда [24].  

Расширение области применения электро-
корундовых покрытий, в частности, в виде гибких 
абразивных лент для нужд стоматологии, делает 
необходимым поиск способов синтеза пленочных 
абразивных материалов на многократно использу-
емых носителях. В частности, получены покрытия 
из оксида алюминия на железо-никелевых фольгах 
из растворов ацетилацетонатов алюминия с 
последующим пиролизом и окончательным 
отжигом при 1450°С в вакууме с использованием 
резистивного тепла и контролем температуры 
отжига по пирометрической шкале [25]. Пленки 
толщиной в несколько десятков микрометров име-
ли средний размер зерен порядка 5 мкм. Оценку 
абразивных свойств производили путем шли-
фования естественного зубного материала с конт-
ролируемой нагрузкой и наблюдением в опти-
ческом микроскопе. Обнаружено значительное 
абразивное воздействие на зубную эмаль, при этом 
адгезионные свойства пленок остаются доста-
точны высокими. 

 

 
 

 

 
Рис. 6. Рентгеновские дифрактограммы полуфабриката пленки YBa2Cu3O7 после отжига при 250ºС (слева),  

после отжига при 450ºС (в центре) и  после  отжига при 850ºС (справа).  
Ось X – угол рассеяния, ось Y – интенсивность рассеяния. Подложка – алюминат лантана. 
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Генная терапия представляет собой фундамен-
тальный подход к лечению наследственных или 
приобретенных заболеваний путем воздействия на 
клетку или ткани терапевтическими нуклеино-
выми кислотами (олигонуклеотиды, РНК и ДНК). 
Для генной терапии главными условиями коррек-
ции заболевания являются эффективная доставка 
нуклеиновых кислот (НК) в клетки-мишени и 
обеспечение их длительного функционирования 
[1]. Терапевтическая НК должна преодолеть вне-
клеточные и внутриклеточные барьеры, прежде 
чем она достигнет своей цели, поэтому система 
доставки призвана защитить ее от разрушитель-
ного воздействия ферментов, способствовать про-
никновению внутрь клетки, а в некоторых случаях 
и дальнейшей экспрессии в ядре. Кроме того, 
система доставки должна быть нетоксичной, не-
иммуногенной и биосовместимой. 

Генетическая модификация соматических кле-
ток может проводиться методами in vivo либо ex 
vivo. Исторически в генной терапии существует 
три различных подхода. Первый заключается в 
использовании незащищенной ДНК, прямая инъек-
ция которой в клетку приводит к высокому 
уровню экспрессии. Простота этого подхода обус-
лавливает его использование в ряде эксперимен-
тальных протоколов [2]. Однако применение неза-
щищенных НК ограничивается легко доступными 
для непосредственной инъекции тканями (кожа 
или мускулы) и совершенно не подходит для 
системной доставки из-за наличия внеклеточных 
нуклеаз. Второй подход включает использование 
генетически измененных вирусов. Вирусные сис-
темы доставки – это биологические системы, про-
исходящие из нативных вирусов, способных пере-
носить собственный генетический материал в 
клетки хозяина. Некоторые вирусы, включая рет-
ровирусы, аденовирусы, простой вирус герпеса и 
аденоассоциированный вирус, были лишены своей 
токсичности с сохранением высокой способности 
транспортировать гены [1]. Вирусные векторы 
очень эффективны с точки зрения доставки и 
экспрессии. Однако использование вирусов огра-
ничивается их иммуногенностью, онкогенностью, 
ограниченным размером переносимой НК и высо-
кой стоимостью. Поэтому с 1990-х годов разраба-

тываются невирусные системы доставки на основе 
катионных амфифилов и полимеров, которые 
являются альтернативой вирусам. Среди прочих 
стал широко изучаться метод липофекции, ис-
пользующий катионные липиды или липосомы 
как средство доставки НК [1–4]. Катионные амфи-
филы имеют ряд преимуществ по сравнению с 
вирусными векторами, так как они не инфек-
ционны и не иммуногенны, обладают возмож-
ностью переноса протяженных НК. Катионные 
липосомы легко получать, они стабильны при 
хранении и экономически доступны. Все эти 
свойства катионных липосом делают их перспек-
тивными кандидатами для транспорта генов. 

В большинстве случаев катионные липосомы 
конструируют из катионного амфифила и липида-
помощника (липида-хелпера). Однако, иногда 
участие липида-хелпера не является необходи-
мым. Комплексы между НК и катионными липо-
сомами образуются за счет электростатических 
взаимодействий между положительно заряжен-
ными группами катионного амфифила и отрица-
тельно заряженными фосфатными группами НК. 
В результате такой спонтанной самоассоциации 
образуются наноразмерные частицы, называемые 
липоплексами, в которых НК располагается между 
липидных бислоев, выполняющих защитные функции. 
Структура и размер липоплексов зависят от типа 
используемого катионного липида и НК, а также 
от способа приготовления катионных липосом и 
количественного соотношения НК/липосомы. 

Препятствием для широкого применения сис-
тем доставки на основе катионных липосом яв-
ляется низкая эффективность переноса НК, что 
объясняется существованием внутренних и внеш-
них лимитирующих барьеров (или факторов) 
(рис. 1) [5]. Под внеклеточными факторами подра-
зумевают нестабильность липоплексов в биологи-
ческих жидкостях (взаимодействие с альбумином, 
липопротеинами низкой плотности, макроглобу-
линами и другими молекулами, что приводит к 
агрегации и быстрому клиренсу липоплексов), а 
также низкую степень взаимодействия с целевыми 
клетками-мишенями. Многочисленные исследова-
ния показывают, что липоплексы накапливаются 
преимущественно в легких, печени и селезенке. 

В 
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Эта аккумуляция приводит к их агрегированию и 
потере терапевтической активности. Следователь-
но, коллоидная стабильность липоплексов в физи-
ологических условиях является важным фактором, 
который необходимо учитывать при конструи-
ровании систем доставки нуклеиновых кислот [6]. 
Кроме того, положительно заряженные частицы 
могут взаимодействовать с опсонинами – белками 
плазмы крови, что приводит к их быстрому вы-
ведению ретикуло-эндотелиальной системой [7]. 
Взаимодействие липоплексов с компонентами сы-
воротки крови может быть минимизировано за 
счет использования липофильных производных 
полиэтиленгликоля (ПЭГ) при конструировании 
липосомальных систем доставки. Полиэтилен-
гликоль создает стерический барьер вокруг липо-
плекса и предотвращает взаимодействие с компо-
нентами крови, а также захват липоплексов клет-
ками ретикуло-эндотелиальной системы [8]. 

 

БИОЛОГИЧЕСКИЕ БАРЬЕРЫ

Внеклеточные
барьеры

Внутриклеточные
барьеры

1. Клеточный
 
захват

2. Высвобождение
 
из

 
эндосом

3. Внутриклеточный
 
перенос

4. Доставка
 
в
 
ядро

1. Взаимодействие
 
с    компонентами

 крови
2. Эндотелиальные

 
барьеры

3. Клеточная
 мембрана

Рис. 1. Биологические барьеры, возникающие на пути 
липоплексов. 

 

Чтобы избежать проблем неспецифического 
взаимодействия липоплексов in vivo, необходимо 
снабдить системы доставки нуклеиновых кислот 
нацеливающими лигандами, которые обеспе-
чивают избирательное взаимодействие с клет-
ками-мишенями и приводят к рецептор-опосредо-
ванному эндоцитозу. Нацеливающие лиганды 
могут быть как низкомолекулярными соедине-
ниями (например, фолиевая кислота, галактоза, 
липопротеины низкой плотности, небольшие пеп-
тиды), так и пептидами и протеинами (например, 
трансферрин и антитела) [9]. 

В ходе трансфекции клеток липоплексам при-
ходится также преодолевать внутренние барьеры, 
главными из которых являются эндосомальная и 
ядерная мембраны. При формировании липоплек-
са использование избытка катионного амфифила 
(количественное соотношение липид/НК опреде-
ляется как среднее соотношение зарядов липо-
плекса (+/–)) придает поверхности липоплекса 
положительный заряд, что способствует неспеци-
фическому взаимодействию комплекса с отрица-
тельно заряженной мембраной клетки. Электрон-
ная и флуоресцентная микроскопии показали, что 
липоплексы находятся во внутриклеточных вези-
кулах в цитозоле, что говорит об их проник-
новении в клетку посредством эндоцитоза [10]. 
Кроме того, часть комплексов может остаться не-
востребованной на поверхности клетки. Преобла-
дающим способом проникновения катионных сис-
тем доставки, по-видимому, является неспецифи-
ческий адсорбционный эндоцитоз, так как отри-
цательно заряженные гликопротеины, протеогликаны, 

глицерофосфаты, присутствующие на клеточной мемб-
ране, способны взаимодействовать с положительно 
заряженными липоплексами [11].  

После проникновения липоплекса внутрь 
клетки посредством эндоцитоза, высвобождение 
НК из эндосомы является основным препятствием 
на пути к осуществлению своего «терапевтичес-
кого» воздействия. Относительно слабая транс-
фицирующая активность невирусных векторов 
частично является следствием того, что липо-
плексы не способны (в большинстве случаев) 
успешно высвободиться в цитозоль до деградации 
НК в лизосомах. Предполагают, что в случае 
систем доставки на основе катионных амфифилов 
происходит локальная дестабилизация мембраны, 
в которой катионные амфифилы, входящие в 
состав липоплексов, индуцируют перемещение 
анионных липидов из эндосомальной мембраны. 
А образование нейтральных пар ионов между 
анионными липидами эндосомальной мембраны и 
катионными амфифилами вызывает последующее 
разрушение липоплекса и высвобождение НК из 
комплекса в цитоплазму [12]. Кроме того, спе-
циальные липиды-хелперы (например, диолеоил-
фосфатидилэтаноламин (DOPE)), входящие в сос-
тав липоплексов, облегчают слияние с эндосо-
мальной мембраной и помогают ее дестабили-
зировать.  

Для поликатионных липидов, содержащих 
несколько аминогрупп, механизмом высвобожде-
ния из эндосом служит механизм «протонной 
губки» [13]. Особое внимание стоит уделить за-
кислению pH внутри эндосом: изначально зна-
чение pH такое же, как и в цитозоле (pH 7.2–7.4), 
но затем оно постепенно понижается до 5.0 за счет 
АТФ-зависимых протонных насосов, расположен-
ных в эндосомальной мембране. Модулируя тип 
линкеров в структуре катионного амфифила, мож-
но обеспечить своевременное высвобождение НК. 
Были получены катионные липиды, в состав кото-
рых входят кислотолабильные винильные, аце-
тальные группировки, что обеспечивает полный 
гидролиз липида в кислой среде и своевременное 
высвобождение НК. С целью увеличения эндосо-
мального высвобождения к липоплексам в качест-
ве лизосомразрушающих элементов присоеди-
няют pH-чувствительные эндосомолитические и 
амфипатические пептиды [14, 15]. 

Дальнейшая судьба доставляемой терапевти-
ческой НК будет зависеть от ее типа, например, в 
случае малых интерферирующих РНК доставка в 
цитозоль является завершающей стадией процесса 
трансфекции, поскольку именно в цитозоле дан-
ный тип НК оказывает свое терапевтическое воз-
действие. Если в качестве объекта доставки ис-
пользуется антисмысловой олигонуклеотид или 
плазмидная ДНК, то для завершения процесса 
трансфекции необходимы: полная диссоциация 
комплекса НК/катионные липосомы, транспорт 
НК в ядро клетки и, в случае ДНК, ее экспрессия.  

Мобильность таких больших молекул как 
ДНК в цитоплазме крайне низкая, что делает их 
мишенями для цитоплазматических нуклеаз [16]. 
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Период полураспада незащищенной ДНК в цито-
плазме клеток составляет около 50–90 мин. Таким 
образом, плазмидная ДНК должна быть защищена 
и при этом сохранять способность к проникновению в 
ядро. Пептиды со специфической последователь-
ностью «сигнальная ядерная локализация» спо-
собствуют внутриклеточному транспорту боль-
ших молекул через ядерные поры [17, 18].  

Существование и детальное выяснение лими-
тирующего действия внеклеточных и внутри-
клеточных барьеров стимулировало разработку 
липидных систем доставки, которые эволюцио-
нировали от простых липидных молекул к высо-
коорганизованным модульным липидным транс-
портным системам. Все компоненты таких систем 
должны проходить строгую оценку и отбор с 
точки зрения эффективности доставки НК, а сами 
системы должны быть нацелены на специфичес-
кие органы и ткани.  

 

Модульные системы доставки 
нуклеиновых кислот 

 

Модульная липидная система доставки НК 
представляет собой самособирающийся транс-
портный контейнер, построенный из различных 
липофильных модулей и запрограммированный на 
выполнение определенных функций: защиту НК, 
«нацеленность» на специфические клетки-мише-
ни, эффективное высвобождение НК из эндосом, 
транспорт в ядро с целью эффективного преодо-
ления различных биологических барьеров, упомя-
нутых ранее [19]. Таким образом, чтобы такая 
модульная система работала как эффективный пе-
реносчик, к ней предъявляют следующие требования: 

1. Система доставки должна включать 
следующие липофильные модули: 

-  связывающий и защищающий модуль – 
катионный липид – для электростатического свя-
зывания НК и защиты от действия нуклеаз;  

-  адресный модуль – липоконъюгат с адрес-
ным лигандом – для направленного транспорта 
НК в клетки-мишени;  

-  стабилизирующий модуль – липофильное 
производное полиэтиленгликоля – для снижения 
степени взаимодействия с молекулами-дезакти-
ваторами (альбумином, липопротеидами низкой 
плотности, макроглобулинами, гепарином) и 
увеличения времени циркуляции НК в организме; 

-  модуль с последовательностью ядерной ло-
кализации для активного перемещения НК в ядро 
(в случае ДНК). 

2. Основные модули должны быть спо-
собны к саморазборке внутри клетки для эффек-
тивного высвобождения НК. 

3. Система доставки должна обладать низ-
кой цитотоксичностью. 

Так как концепция модульных липидных сис-
тем доставки предполагает быстрое «переклю-
чение» системы на различные типы клеток-ми-
шеней и даже на различные субклеточные ком-
партменты, то необходимо, чтобы все компоненты 
системы могли быстро и легко заменяться. 

Первым модулем системы доставки, который 
определяет ее эффективность, является катионный 

липид, который ответственен за образование 
электростатического комплекса с молекулой НК и 
отвечает за ее компактизацию, упаковку и защиту 
от разрушительного действия эндонуклеаз. На 
сегодняшний день известен большой набор кати-
онных амфифилов [20–22], но исследования в 
этом направлении постоянно продолжаются с 
целью создания малотоксичных и эффективных 
агентов доставки генетического материала на 
основе положительно заряженных супрамолеку-
лярных ансамблей. 

Для поиска новых агентов трансфекции, обла-
дающих повышенной эффективностью доставки 
НК, проводятся различные модификации струк-
туры катионных амфифилов, которые отличаются 
компоновкой структурных единиц, природой ка-
тионной головки и гидрофобного остатка, нали-
чием и длиной спейсера, а также типом свя-
зующей группы (линкера). Несмотря на опреде-
ленные успехи, пока еще не достигнут уровень 
трансфекции, необходимый для практического ис-
пользования, что связано как с недостатком дан-
ных по взаимосвязи структура–активность, так и с 
необходимостью детального выяснения биологи-
ческих барьеров, которые необходимо преодолеть 
липоплексу. Для увеличения эндосомального вы-
свобождения НК необходимо создавать pH-чувст-
вительные катионные амфифилы, которые могли 
бы эффективно дестабилизировать эндосомаль-
ную мембрану, а также использовать средства, 
предотвращающие деструктивный гидролиз липо-
плексов в эндосомах [23].  

Вторым модулем, который может сущест-
венно улучшить эффективность транспорта НК, 
являются липоконъюгаты с адресным лигандом к 
специфическим рецепторам клеток-мишеней. Зах-
ват липоплексов клетками происходит по меха-
низму эндоцитоза, поэтому наличие в системе 
доставки НК адресных групп позволяет увеличить 
поглощение клетками-мишенями. Так как кова-
лентное связывание молекулы НК с адресным 
лигандом имеет ряд существенных недостатков 
(изменение активности НК и др.), то были по-
лучены липофильные адресные модули катионной 
и нейтральной природы, которые могут участ-
вовать в построении катионных липосом, либо 
встраиваться в уже сформированный комплекс 
НК/катионные липосомы [24, 25]. В настоящее 
время сосуществуют два конкурирующих подхода 
к конструированию направленных систем достав-
ки НК. В первом подходе используется единый 
липофильный переносчик, который одновременно 
выполняет функции компактизации и нацеливания 
НК на определенные клетки или ядро. В другом 
подходе эти функции выполняют два различных 
ковалентно не связанных друг с другом липо-
фильных модуля, из которых формируются сис-
темы доставки НК. 

Третьим модульным компонентом, способным 
защищать липоплексы от инактивации в биоло-
гических жидкостях, являются липофильные про-
изводные ПЭГ. Существуют три основных подхо-
да к созданию транспортных систем, содержащих 
ПЭГ. В первом методе липофильное производное 
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ПЭГ вводится в состав катионных липосом до 
образования коммплесов с НК. Второй подход 
основан на включении липофильного произ-
водного ПЭГ в уже сформированный липоплекс. 
В третьем подходе ПЭГ, снабженный реакци-
онноспособной группой, взаимодействует с функ-
циональными группами, расположенными на 
внешней поверхности липосом.  

Было показано, что только ПЭГ с молеку-
лярным весом от 2000 Да способны адекватно 
осуществлять стерическую стабилизацию липо-
плексов [26]. Однако, несмотря на свои защитные 
функции, молекулы ПЭГ могут негативно влиять 
на эффективность доставки НК, затрудняя высво-
бождение НК из эндосом [27, 28]. Поэтому при 
конструировании ПЭГ-содержащих систем дос-
тавки необходимо обеспечивать баланс между 
эффективной стерической стабилизацией и эффек-
тивностью трансфекции. 

В случае ДНК возникает необходимость в 
использовании еще одного модуля, который имел 
бы в своей структуре пептидную последо-
вательность «сигнала ядерной локализации». На 
сегодняшний день литературные данные пока-
зывают, что подходы, использующие «сигнал ядер-
ной локализации», могут улучшить доставку ДНК 
в ядро и, как следствие, увеличить количество 
синтезируемого белка [18]. 

 

Катионные амфифилы – основные 
компоненты модульной системы доставки 

нуклеиновых кислот 
 

С начала 1990-х годов в нашей научной 
группе проводятся систематические фундамен-
тальные исследования по молекулярному констру-
ированию поверхностных амфифилов на основе 
природных и модифицированных липидов, пред-
назначенных для формирования мембранных на-
ночастиц с заданными транспортными свойст-

вами. Эти исследования связаны с оптимизацией 
известных, поиском и разработкой новых подхо-
дов к синтезу различных типов модифи-
цированных липидов с целью дальнейшего иссле-
дования их поведения в биологических системах 
при выяснении механизмов самосборки природ-
ных макромолекулярных агрегатов и транспорта с 
их помощью лекарственных веществ. С точки 
зрения биосовместимости при создании катион-
ных амфифилов мы опирались на катионные 
аналоги метаболизируемых липидов – произ-
водных глицерина, стероидов, включающих кати-
онную головку, представленную азотистыми осно-
ваниями алифатического и гетероциклического 
типа или полиаминами.  

Структура катионного амфифила рассмат-
ривается как комбинация нескольких единиц (до-
менов), соединенных между собой химической 
связью определенного типа. Причем каждый до-
мен вносит свой вклад в активность молекулы 
катионного амфифила, что и определяет ее пове-
дение в организме. Путем направленных единич-
ных модификаций гидрофобных и гидрофильных 
доменов, а также изменением длины и природы 
спейсерных групп, разделяющих структурные до-
мены катионных амфифилов, нами были созданы 
модификационные ряды соединений, отличаю-
щихся параметрами одной из структурных еди-
ниц: катионной головки, гидрофобного домена, 
разделяющего их спейсера и линкерной группы 
(рис. 2). Совокупность таких рядов по различным 
структурно-функциональным признакам привела 
к появлению химико-структурной «библиотеки» 
катионных липидов, с помощью которой стано-
вится возможным в дальнейшем оценить вклад 
каждой структурной составляющей в трансфици-
рующую активность катионных липидов и выя-
вить наиболее оптимальный вариант компоновки 
структурных единиц в липидной молекуле. 

 

 
Рис. 2. Варианты компоновки структурных элементов катионных амфифилов,  

разработанных в ходе собственных синтетических исследований. 
 

Основной метод получения катионных амфифи-
лов с различными азотистыми основаниями состоит в 
кватернизации аминов. Так, прямое алкилирование 
гетероциклических и алифатических аминов диалкил-

бромглицеринами приводит к образованию амфи-
филов 1–14, в структуре которых катионная головка 
непосредственно связана с гидрофобным доменом 
(катионные амфифилы I типа, рис. 2) [29, 30]. 
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Для выявления взаимосвязи структура–актив-

ность были получены катионные амфифилы, в 
которых катионная головка связана с гидро-
фобным доменом через спейсерные группы раз-
личной длины (катионные амфифилы II типа, 
рис. 2). Для синтеза амфифилов II типа был 
разработан подход, основанный на первоначаль-
ном введении галогенсодержащей спейсерной 
группы в гидрофобный домен и последующей 
кватернизации алифатических или гетероцикли-
ческих оснований. С помощью такого подхода 
были получены амфифилы с различной длиной 

спейсерной группы на основе холестерина (15–
26), тетрадеканола (27–29) и диглицерида (30–32) 
[31–33]. Также этот универсальный подход позво-
ляет получать амфифилы с линкерами сложно-
эфирного и уретанового типов. Известно, что важ-
ное влияние на трансфицирующую активность ка-
тионного амфифила оказывает тип линкера, кото-
рый определяет стабильность и токсичность кати-
онного амфифила в биологических средах, что 
предполагает обеспечение удачного баланса при 
создании новых катионных липидов [20]. 
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К амфифилам II типа также относятся кати-
онные производные диглицерида 33a,b и холес-
терина 33c, 34, содержащие азотистые основания 
алифатического ряда, присоединенные к холесте-
рину с помощью сукцинильного остатка [28, 34].  
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В развитие наших исследований по синтезу 
катионных амфифилов II типа были получены 
новые представители этого класса на основе 
желчных кислот (35–40). Использование в качест-
ве гидрофобного домена таких полифункцио-
нальных соединений, как холевая и дезоксихо-
левая кислоты, позволяет получать катионные 

амфифилы, содержащие несколько положительно 
заряженных групп. Это может оказать влияние на 
эффективность трансфекции, поскольку устойчи-
вость липоплекса зависит от плотности положит-
ельного заряда на поверхности липосом [35]. 
Например, катионные амфифилы на основе холе-
вой кислоты используются для трансфекции эука-
риотических клеток, при этом присутствие ами-
ногрупп на стероидном остове способствует про-
никновению нуклеиновых кислот в клетку [36, 
37]. Также благодаря фасциальной амфифиль-
ности производные холевой кислоты могут обра-
зовывать каналы, проводящая способность кото-
рых зависит от гидрофильно-липофильного балан-
са молекулы [38]. 

Дизайн заряженных амфифилов на основе 
холевой кислоты предусматривает введение кати-
онных заместителей по функциональным группам 
молекулы. В ходе исследований по синтезу стеро-
идных катионных амфифилов нами были получе-
ны новые представители класса катионных амфи-
филов на основе холевой (35a–d, 36c, 36f) и дез-
оксихолевой (36a,b, d,e, 37a,b, 38) кислот, в кото-
рых положительно заряженные группировки при-
креплены к гидрофобному стероидному остову 
через линкеры различной природы [39, 40]. 
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Был предложен подход к синтезу моно- 
(39a,b) и диаминоаналогов (40a,b) холевой кис-
лоты, ключевой стадией которого является восста-
новление оксиминопроизводных холатов хлори-

дом титана(III) в присутствии цианоборгидрида 
натрия [41]. В качестве исходных соединений 
использовали метилхолат и тетрадецилхолат, что 
исключало нежелательное участие карбоксильной 
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группы в последующих превращениях, а варьи-
рование длины алкильной цепи позволяло изме-

нять гидрофобность и амфифильные свойства 
производных холевой кислоты.  
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Эндосомальная мембрана является одним из 
главных биологических барьеров, препятствую-
щих эффективной доставке генетического матери-
ала. Для увеличения эндосомального высвобождения 
было предложено использовать липиды с кислото-
лабильными связями, что способствует дестабили-
зации липоплекса и облегчает высвобождение ДНК из 
эндосомального компартмента в цитоплазму [42]. 

Следуя этой концепции, нами осуществлен 
синтез положительно заряженных липидов 41–44, 
в которых гидрофобный домен связан с остатком 
гетероциклического основания кислотолабиль-
ными линкерами O,O- и N,O-ацетального типа 
[43–45]. Ацетали подобного типа легко гидроли-
зуются разбавленными кислотами [46]. Схема 
получения катионных липидов основана на 
использовании метилтиометиловых (ROCH2SCH3) 

эфиров. При обработке бромом или N-бромсук-
цинимидом метилтиометиловые эфиры легко пре-
вращаются в α-галогенэфиры, которые способны в 
мягких условиях взаимодействовать как с N-, так и 
О-нуклеофилами, следовательно, на их основе 
могут быть получены липиды как с N,O- (41a–i, 
42a, 43a–c), так и O,O-ацетальным (41j, 42b, 44a–c) 
типом связывания. 

При получении катионных амфифилов с O,O-
ацетальной связью на основе диглицерида, на 
первом этапе вводили остаток 2-бромэтанола [45]. 
Для этого на метилтиометиловый эфир 1,2-дитетраде-
цил-rac-глицерина действовали бромом, а затем 
2-бромэтанолом в присутствии 2,6-лутидина. Синтез 
катионных липидов 44a–c осуществляли кватер-
низацией соответствующих гетероциклических 
оснований бромпроизводным диглицерида. 

 

OY
   

X

41a-
j  

 X Y  X Y 

41a N
 

Br– 41f N O
Me  

Br– 

41b N
OH

 
Br– 41g N

OH

Me Me  
CF3COO– 

41c N O
 

– 41h N
NH2

Me Me  
Br– 

41d NN Me

 
Br– 41i N

N

Me Me
Me
Me

 
Br– 

 

OC16H33
OC16H33
O X

  
Y  

OC14H29
OC14H29
O X

  
Y  

OC14H29
OC14H29
O O

X
  
Y  

 X Y  X Y  X Y 

42a N
OH

Me Me  
Br– 43a N

 
Br– 44a N

 
Br– 

42b N
Me

Me
MeO

 
Br– 43b 

NN Me

 Br– 44b 
NN Me

 Br– 

  
 43c N O

Me  
Br– 44c N O

Me  
I– 

Следующий цикл наших работ был посвящен 
синтезу катионных амфифилов II типа на основе 
природного биогенного полиамина – спермина. 
Природные полиамины – спермин и спермидин, 
играют важную роль в жизнедеятельности клеток, 
они способны упаковывать ДНК в тороидальные и 
стержневые структуры. Структурно-функциональ-
ные исследования показали, что липофильные 

производные полиаминов конденсируют ДНК 
более эффективно, чем природные полиамины, 
[47, 48] и могут быть использованы в качестве 
невирусных систем доставки генетического мате-
риала. Среди липофильных полиаминов производ-
ные спермина наиболее эффективно связывают и 
упаковывают ДНK [49, 50]. В литературе при 
получении поликатионных амфифилов, гидрофоб-
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ная часть которых связана с полиамином посред-
ством спейсеров различной длины, превалирует 
подход, основанный на первоначальном присое-
динении спейсерной группы к полиаминной матрице, 
после чего полученный фрагмент связывают с 
активированной гидрофобной составляющей [51]. 

Нами предложен иной подход к синтезу 
несимметричных (45a–c) и симметричных (46a–c) 
поликатионных амфифилов, в основу которого 
положено получение вторичных аминов по 

реакции Фукуямы – алкилирование 2-нитробен-
золсульфонамидов, полученных из первичных 
аминов, алкилгалогенидами с последующим уда-
лением 2-нитробензолсульфонильной группы и 
образованием вторичных аминов. Для изучения 
влияния структуры амфифила на цитотоксичность 
и способность переносить НК варьировались 
длина спейсерной группы, разделяющей спермин 
и холестерин, и тип связи (сложноэфирная и 
уретановая) [52, 53]. 
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Катионные липиды 46а–с относятся к классу 
гемини-сурфактантов – соединений симметричной 
структуры, в которых два гидрофобных домена 
связаны спейсерами. Гемини-сурфактанты облада-
ют очень высокой поверхностной активностью, 
что делает их интересными в биологических и 
биомедицинских исследованиях in vitro [54]. 

 

Углеводсодержащие катионные липиды 
для доставки нуклеиновых кислот 

Известно, что присутствие углеводного остат-
ка в структуре амфифила повышает коллоидную 
стабильность липоплексов [55, 56] и способствует 
снижению их цитотоксичности [57]. Липоплексы, 
содержащие амфифилы с углеводными остатками, 
способны к переходу из ламеллярной фазы в 
мицеллярную при уменьшении рН среды. Это, в 
свою очередь, приводит к более легкому высво-
бождению ДНК из липоплекса, что увеличивает 
эффективность доставки генетического материала 
[58, 59]. Углеводная составляющая может высту-
пать либо в качестве спейсера между гидро-
фильным и гидрофобным доменами, либо она 
может служить удобной матрицей для конструи-
рования поликатионных амфифилов. Также в 
структуру катионных амфифилов включают остат-
ки углеводов, которые играют роль адресных 
маркеров для доставки нуклеиновых кислот в 

гепатоциты [60–62], макрофаги [63, 64] и ядро 
клеток HeLa [65]. Известно, что на поверхности 
гепатоцитов экспонированы гликопротеиновые 
рецепторы, с помощью которых клетки селек-
тивно узнают, связывают и поглощают молеку-
лярные ансамбли, содержащие галактозу. Это 
свойство может быть использовано для направ-
ленной доставки НК с помощью липосом, включа-
ющих синтетические галактолипиды. 

Продолжая исследования по поиску новых 
катионных амфифилов, нами был предпринят син-
тез катионных производных 1,2-ди-О-октаде-
цилглицерина (47a–c) и холестерина (48a–d), 
содержащих в качестве спейсерной группы угле-
водное звено (катионные амфифилы II типа, 
рис. 2) [66, 67]. Стратегия синтеза состояла в 
предварительном построении глюкозидной матри-
цы с последующим формированием катионной 
головки путем кватернизации различных гетеро-
циклических оснований 6-О-сульфонатами глюко-
зидов диглицерида или холестерина. Создание 
катионных гликолипидов 48a–d потребовало 
региоселективного введения мезильной группы по 
С-6 положению углеводного остатка в 
незащищенную молекулу гликозилдиглицерида 
или холестерилглюкозида [66, 67]. 
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К этому же типу катионных амфифилов 
также относятся глюкозиды 49a,b и 50a,b, 
отличающиеся количеством катионных «головок» 
и длиной спейсера [68]. При проведении регио-
селективного ацилирования молекулы β-D-тетра-
децилглюкозида Вос-защищенными аминокис-
лотами в условиях реакции Мицунобу были полу-
чены гликолипиды 49a,b. В синтезе поликатион-
ных амфифилов 50a,b, углеводное звено послу-
жило в качестве матрицы для размещения нес-
кольких катионных головок; данные амфифилы 
были получены исчерпывающим ацилированием 
β-D-тетрадецилглюкозида Boc-аминокислотами с 
использованием различных конденсирующих 
агентов. 

O
OC14H29HO

HO

OH

O
NH3

O

49a, n = 
5

49b, n = 
10

O
OC14H29O

O

O

O
NH3

O

50a, n = 
5

50b, n = 
10

O
H3N

O
NH3

O
H3N

(
 
)n

(
 
)n

(
 
)n

(
 
)n

(
 
)n

 

В литературе известны удачные примеры по 
конструированию новых липидных транспортных 
средств на основе несимметричных болаамфи-
филов, которые способны к самосборке в моно-
слойную мембрану благодаря определенному 
структурному каркасу молекулы [69]. Такие 
соединения содержат две гидрофильные «голов-
ки», связанные одной или более гидрофобными 
спейсерными группами, причем одна из «головок» 
может быть заряженной, а другая нейтральной. 
Нами был осуществлен синтез рН-чувстви-
тельного биодеградируемого липида глюкозилди-
глицеридной природы 51, содержащего в своем 
составе остатки 11-аминоундекановой кислоты, 
привносящие протонирующиеся в физиологичес-
ких условиях аминогруппы, и нейтральный гидро-
фильный остаток глюкозы [70]. 
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С целью создания амфифилов, в которых угле-
водные остатки выступают в качестве адресного 
маркера, нами осуществлен синтез монокатион-
ных галактолипидов 52a–d (катионные амфифилы 
III типа, рис. 2) и 53a,b (катионные амфифилы IV 
типа) [71–73]. В качестве гидрофобного домена, 
необходимого для встраивания в липидный бислой, 
были использованы остатки холестерина, 1,2-ди-
O-тетрадецил-rac-глицерина и тетрадецилового 
спирта. Ранее для синтеза подобных соединений 
был предложен подход, основанный на глико-
зилировании 2-бромэтанола трихлорацетимидатным 
производным глюкозы с последующей кватерни-
зацией различных третичных аминов полученным 
2-бромэтилгюкозидом [74]. Хотя этот метод прив-
лекателен ввиду малого числа стадий, его главный 
недостаток – отсутствие универсальности в силу 
ограниченности выбора исходных реагентов. 
Более универсальная схема синтеза, позволяющая 
изменять длину спейсера между положительно 
заряженной группой и углеводным остатком, 
описана совсем недавно [62], однако общий выход 
конечных соединений по этому пути составил 3%. 
В нашей группе был разработан иной подход, в 
основу которого легло направленное получение 
вторичных аминов по реакции Фукуямы. Для 
связывания гидрофобного, гидрофильного и 
адресного доменов использовали спейсеры на 
основе 6-аминогексанола, который представляет 
собой удобную бифункциональную матрицу для 
сборки доменов в единую структуру катионного 
гликолипида «линейного» типа.  
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К катионным амфифилам V типа (рис. 2) 
относится гликолипид 54, в котором полика-
тионная головка в виде остатка спермина 
посредством промежуточных линкеров вынесена в 
периферическую область липидной молекулы. 
Стратегия синтеза целевого поликатионного гли-
колипида 54 состояла в предварительном постро-
ении базисной структуры неогликолипида, в 
которую далее через систему линкеров вводился 
поликатионный фрагмент [75]. 
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Таким образом, нами разработаны способы 
получения липидных модулей для систем доставки 
НК. Положительно заряженные амфифилы, отно-
сящиеся к типам I и II, выполняют только функцию 
связывания и конденсации молекулы НК. В амфи-
филах III, IV и V наряду с катионной группировкой 
также присутствует адресный маркер, ковалентно 
связанный с липидным доменом.  

Параллельно нами также разрабатывается 
альтернативный подход, в котором двухкомпо-
нентная липидная система доставки НК состоит из 
не связанных ковалентно модулей: катионного 
амфифила типа I или II, который отвечает за 
функцию связывания НК, и нейтрального неогли-
колипида, предназначенного для адресной дос-
тавки НК к клеткам-мишеням. 

 
 
 

Синтез неогликолипидов как компонентов 
модульных систем доставки нуклеиновых 

кислот 
 

Для создания двухкомпонентных систем до-
ставки НК нами был осуществлен синтез ряда 
неогалактолипидов 55a–c, отличающихся при-
родой гидрофобного домена, представленного, как 
и для вышеприведенных соединений, одной или 
двумя тетрадецильными цепочками (остаток тет-
радеканола или дитетрадецилглицерина) или 
холестерином (с жестким стероидным остовом) 
[76]. Структурные домены в неогликолипидах 
55a–c соединены с помощью гликозидной и урета-
новой связи. 
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Другая синтетическая стратегия сборки га-
лактозосодержащих липидов из унифицирован-
ных доменов была основана на использовании 3,4-
диэтоксициклобут-3-ен-1,2-диона, который впер-
вые был применен в синтезе неогликопептидов. 
Являясь хемоселективным реагентом, взаимодей-
ствующим с первичными аминогруппами, 3,4-

диэтоксициклобут-3-ен-1,2-дион применяется в 
синтезе углеводных [77] и пептидных [78] конъ-
югатов. С использованием данного реагента полу-
чены липидные конъюгаты 56a–f с галактозным 
адресным маркером, предназначенные для созда-
ния невирусных систем нацеленной доставки 
нуклеиновых кислот в гепатоциты [79]. 
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Афинность связывания лигандов в составе 
липидного переносчика с узнающими их рецеп-
торами на поверхности клеток-мишеней  является 
наиболее важным критерием при разработке 
направленных систем доставки НК. Известно, что 
сродство транспортной системы к рецепторам воз-
растает с увеличением количества остатков галак-
тозы в липидной молекуле [80, 81]. С учетом этого 
нами осуществлен синтез бивалентных нейтраль-

ных галактозосодержащих липидов 57 [82]. В 
структуру неогалактолипидов 57 входят два остат-
ка галактозы, размещенных на многофункцио-
нальной матрице, представленной остатком 
L-глутаминовой кислоты. В качестве липидного 
домена выступают холестерин и диглицерид. Прикреп-
ление нацеливающих лигандов к L-глутаминовой 
кислоте осуществляли при помощи спейсеров на 
основе 6-аминогексанола и триэтиленгликоля. 
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Синтез липофильных производных 
фолиевой кислоты 

Как известно, быстро развивающиеся или 
недифференцированные опухоли, в отличие от 
нормальных тканей, отличаются повышенным 
содержанием фолатных рецепторов на клеточной 
поверхности. Фолиевая кислота (витамин B9, 58) – 
это витамин, который в организме человека 
восстанавливается до тетрагидрофолиевой кисло-
ты, являющейся коферментом, участвующим в 
разных метаболических процессах. Фолиевая кис-
лота необходима раковым клеткам для проли-
ферации. Для селективной доставки лекарствен-
ных веществ и НК перспективным является созда-
ние транспортных систем, снабженных адресным 
лигандом на основе фолиевой кислоты. Нами син-
тезированы фолатсодержащие амфифилы 59a–f 

липидной природы в качестве одного из 
компонентов системы доставки НК в опухолевые 
клетки [83]. 
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Остаток фолиевой кислоты служит для нацели-
вания на опухолевые клетки, а диглицеридная 
составляющая обеспечивает встраивание в кати-
онные липосомы. Спейсеры различной длины и 
природы обеспечивают подвижность вышеназ-
ванных структурных составляющих в прост-
ранстве.  
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Трансфицирующая активность  
катионных липидов 

Исследование трансфекции эукариотических 
клеток короткими и протяженными нуклеиновыми 
кислотами при помощи синтезированных катион-
ных амфифилов проводили в научных лабо-
раториях Института биомедицинской химии 
РАМН и Института химической биологии и 
фундаментальной медицины СО РАН.  

При трансфекции клеток НГУК (невриномы 
Гассерова узла крысы) плазмидной ДНК, коди-
рующей щелочную фосфатазу, с помощью липо-
сом, содержащих амфифилы 3 и 42b, было обна-
ружено, что активность соединения 42b была в 2 
раза больше, чем активность соединения 3 [84]. 
Данный факт может объясняться влиянием спей-
серной группы или наличием ацетального линкера 
в молекуле 42b. Для амфифилов данного строения 
увеличение расстояния между гидрофобной и гид-
рофильной частями молекулы обычно приводит к 
уменьшению эффективности трансфекции [85], а 
присутствие группы, гидролизующейся в кислых 
условиях, увеличивает эффективность [86]. Кати-
онные амфифилы 3 и 42b отличаются между 
собой расстоянием между гидрофобной и гидро-
фильной частями молекулы, а также типом при-
соединения этих частей друг к другу. Поэтому 
более высокая активность липида 42b может 
объясняться наличием в структуре ацетальной 
группы, которая на стадии высвобождения плаз-
мидной ДНК из эндосомального компартмента 
разрушается, тем самым увеличивая количество 
попадающей в цитозоль, а затем в ядро ДНК, а, 

следовательно, и количество синтезируемого бел-
ка (щелочной фосфатазы). 

Катионные амфифилы 6 и 42b были исполь-
зованы для трансфекции клеток эпителия почки 
человека 293 геном цитохрома человека СYP 2B6 
[87]. Введение генетической конструкции, экс-
прессирующей цитохром, делает клетки опухоли 
чувствительными к химиотерапевтическому аген-
ту – циклофосфамиду и приводит к их гибели. 
Данный подход может использоваться для тера-
пии раковых заболеваний, так как он обладает 
двумя преимуществами. Во-первых, он приводит к 
снижению терапевтической дозы противоопу-
холевого препарата и, как следствие, уменьшению 
нежелательных побочных воздействий на орга-
низм. Во-вторых, опухолевые клетки, трансфици-
рованные геном цитохрома, активируют цикло-
фосфамид и создают высокие локальные концент-
рации цитотоксичных метаболитов, способных 
проникать в окружающие клетки, не содержащие 
ген цитохрома, и вызывать их гибель. 

Исследование взаимосвязи структура–актив-
ность для серии холестериновых катионных 
амфифилов 15, 16, 18, 24, 41а, 41f, содержащих 
различные гетероциклические катионные группы 
и типы линкеров, позволили установить, что наи-
более перспективными липидами являются соеди-
нения, содержащие пиридиниевую (15, 24) или 
N-метилимидазолиевую (18) головки и линкерные 
группы ацильного или уретанового типов [33]. 
Также было обнаружено, что способность 
липидов переносить олигодезоксирибонуклео-
тиды и плазмидную ДНК в клетки коррелирует с 
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их способностью образовывать липоплексы раз-
мером, не превышающим 100 нм. 

Результаты биологических исследований для 
углеводсодержащих амфифилов 48a–d показали, 
что данные соединения эффективно переносят 
олигодезоксирибонуклеотиды только в составе 
катионных липосом, содержащих DOPE [67]. 
Эффективность доставки флуоресцентно меченого 
олигонуклеотида липосомами 48d-DOPE срав-
нима с эффективностью коммерческого агента 
Lipofectamine® 2000. В случае доставки коротких 
интерферирующих РНК наибольшей активностью 
обладали липосомы c гликолипидом 48c, причем 
эффект ингибирования наблюдался как в отсут-
ствие сыворотки крови в ростовой среде, так и в 
ее присутствии.  

Исследование трансфицирующей активности 
холестеринсодержащих поликатионных амфифи-
лов 45a–c и 46a–c позволило выявить взаимосвязь 
структура–активность для данного класса соеди-
нений. Были получены липосомальные компози-
ции, состоящие из поликатионных амфифилов и 
нейтрального липида DOPE в соотношении 1:1 
(мольн.). Лучшая эффективность среди амфифи-
лов 45a–с была обнаружена для соединения 45b с 
уретановым линкером. Результаты, полученные 
для липосом с гемини-сурфактантами 46a–c, пока-
зали, что максимальной трансфицирующей актив-
ностью обладают амфифилы 46a и 46c со сложно-
эфирной и уретановой связью и длиной спейсера в 
4 и 6 метиленовых звеньев, соответственно. При 
проведении трансфекции в присутствии сыворот-
ки крови резко снижались транспортные свойства 
липида со сложноэфирным линкером 46а, в то 
время как активность соединения 46c не изменя-
лась. Таким образом, для эффективной трансфек-
ции в структуре катионного амфифила желательно 
иметь линкер уретанового типа, а поликатионный 
амфифил 46с является наиболее активным транс-

фектантом, способным доставлять различные ти-
пы НК как в отсутствие сыворотки крови в 
ростовой среде, так и в ее присутствии. 

 

Заключение 
В настоящее время стало очевидным, что 

синтез универсальной амфифильной молекулы, 
которая обладала бы всеми необходимыми функ-
циями для успешного осуществления трансфек-
ции, является трудоемкой и практически непо-
сильной задачей. Для достижения высокой эффек-
тивности трансфекции необходимо создавать мо-
дульные липидные транспортные системы, 
которые представляют собой многокомпонентные 
супрамолекулярные комплексы, запрограммиро-
ванные на выполнение определенных задач. Не-
обходимый для осуществления процесса транс-
фекции алгоритм должен «закладываться» в хими-
ческие структуры компонентов системы, что поз-
волит таким системам не только задействовать 
механизмы молекулярного клеточного узнавания, 
но и тонко реагировать на различные внутри-
клеточные стимулы. 

Синтез липидов с различной компоновкой 
структурных доменов позволяет расширить 
библиотеку потенциальных невирусных систем 
доставки НК, а также выявить взаимосвязь струк-
тура–активность и выбрать наиболее оптималь-
ный вариант компоновки структурных единиц в 
липидной молекуле. Таким образом, фундамен-
тальные исследования в области катионных и 
нейтральных липидов, проводимые в нашей науч-
ной группе, открывают новые перспективы их 
применения в передовой области медицины – 
генной терапии. 
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Термин «стойкие органические загрязнители» 
(СОЗ) охватывает широкий спектр химических 
соединений. Некоторые из СОЗ, несмотря на ток-
сичность, широко используются в промышлен-
ности, другие представляют собой побочные 
продукты промышленных технологических про-
цессов, третьи являются специально разработан-
ными токсическими веществами, например, пес-
тициды. 

Стойкие органические загрязнители представ-
ляют собой органические вещества, которые: 1) 
обладают токсичными свойствами; 2) являются 
стойкими; 3) биологически аккумулируются; 4) 
предрасположены к трансграничному атмосфер-
ному переносу на большие расстояния и осаж-
дению; 5) по всей вероятности, могут вызывать 
значительные негативные последствия для здо-
ровья человека и окружающей среды как вблизи, 
так и вдали от их источников. 

На международном уровне (в рамках ООН) 
основным правовым актом, устанавливающим 
нормы по охране окружающей среды и здоровья 
населения от воздействия СОЗ, является Сток-
гольмская конвенция о СОЗ, принятая 22 мая 2001 г. 
на Конференции полномочных представителей. 
Российская Федерация подписала Стокгольмскую 
конвенцию 22 мая 2002 г. 17 мая 2004 г. 
Конвенция официально вступила в силу. 27 июня 
2011 г. президент Д.А. Медведев подписал 
Федеральный закон «О ратификации Сток-
гольмской конвенции о стойких органических 
загрязнителях». Основными целями Стокголь-
мской конвенции являются сокращение использо-
вания, прекращение производства и последующая 
полная ликвидация промышленно производствен-
ных СОЗ, а также уменьшение непреднамеренно 
образующихся выбросов СОЗ. Она определила 
первые 12 химических веществ (так называемая 
«грязная дюжина»), которые вызывают особую 
озабоченность с точки зрения влияния на окру-
жающую среду и здоровье человека: альдрин, 
хлордан, дильдрин, эндрин, гептахлор, гексахлор-
бензол, мирекс, токсафен, полихлорированные би-
фенилы (ПХБ), ДДТ, полихлорированные дибензо-
п-диоксины и дибензофураны. 

В 2009 году к этим 12 веществам было добав-
лено еще 9 химических веществ: хлордекон, гекса-
бромбифенил, альфа- и бета-гексахлорциклогексан, 
пентахлорбензол, линдан, окта- и пентабромиро-
ванные дифениловые эфиры, перфтороктановый 
сульфонат (ПФОС), а в апреле 2011 г. в группу 
СОЗ было включено еще одно химическое вещест-
во: эндосульфан. 

Таким образом, под юрисдикцию Сток-
гольмской конвенции уже подпадает 22 вещества, 
обладающие свойствами, характерными для стой-
ких органических загрязнителей, а именно: токсич-
ностью, способностью длительное время сохра-
няться в окружающей среде, накапливаться в тка-
нях живых организмах и переноситься на большие 
расстояния. 

На рис. 1 представлены химические формулы 
некоторых из СОЗ (пестицидов), представляющих 
собой продукты диенового синтеза на основе 
гексахлорциклопентадиена [1]. 

 
 

 
 

Рис. 1. Пестициды – стойкие органические загрязнители. 
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Полихлорированные бифенилы  
 

Полихлорированные бифенилы (ПХБ) до сих 
пор используются в качестве диэлектрических  
жидкостей в трансформаторах и конденсаторах. В 
связи с этим они являются наиболее проблемными 
в связи с необходимостью не только их 
утилизации или уничтожения, но и вывода из 
эксплуатации оборудования, содержащего ПХБ. 

ПХБ в СССР и России изготовляли методом 
хлорирования бифенила на ПО «Оргстекло» (г. 
Дзержинск Нижегородской области) и ПО «Орг-
синтез» (г. Новомосковск Тульской области). В 

результате получали три-, тетра- и пентахлорби-
фенилы.  

Пентахлорбифенилы или смесь тетра- и 
пентахлорбифенилов имели марки совол пласти-
фикаторный и совол электроизоляционный. Смесь 
совола с 10% трихлорбензола имела марку совтол-
10. В качестве самостоятельного продукта при 
производстве ПХБ получали трихлорбифенил 
(ТХБ). Двумя вышеперечисленными предприя-
тиями с 1939 по 1993 гг. было произведено 
примерно 53 тыс. т совола, 57 тыс. т совтола и 
70 тыс. т ТХБ, или суммарно около 180 тыс. т ПХБ 
(табл. 1) [2]. 

 

Таблица 1. Производство ПХБ предприятиями «Оргстекло» (Дзержинск)   
и «Оргсинтез» (Новомосковск), тыс. т. 

ПХБ «Оргстекло» «Оргсинтез» Всего производство период производство период 
Совол 43 1939–1990 9.5 1972–1993 52.5 
Совтол 32 1939–1987 25 1972–1990 57 

ТХБ 70 1968–1990 – – 70 
Всего: 145 1939–1990 34.5 1972–1993 179.5 

 

Баланс производства и потребления ПХБ в 
бывшем СССР показан на рис. 2. Распределение 
ПХБ-содержащего оборудования между Россией 

(∼60%) и бывшими республиками СССР (∼40%) 
рассчитано по данным, представленным произво-
дителями этого оборудования. 

 

 
 

Рис. 2. Баланс производства и использования ПХБ в бывшем СССР и России. 
 

Большая часть пластификаторного совола бы-
ла использована в качестве добавки для улучше-
ния свойств красок. Кроме того, пластификатор-
ный совол применялся при изготовлении раз-
личных смазочных материалов. Совтол приме-
нялся в качестве негорючей диэлектрической жид-
кости в трансформаторах, а ТХБ – при изготов-
лении конденсаторов. 

Краски так же, как и смазочные материалы, 
при производстве которых использовался совол, к 
настоящему времени уже израсходованы, и их 
инвентаризацию провести невозможно. 

В 2000 году была проведена инвентаризация 
производства и потребления ПХБ, а также 
электротехнического оборудования (конденсато-
ры, трансформаторы), содержащего ПХБ. В связи 

с дополнительными сведениями по инвента-
ризации и уничтожению ПХБ на некоторых пред-
приятиях полученные ранее данные потребовали 
учета произошедших изменений. 

При проведении инвентаризации учитывали 
электротехническое оборудование (конденсаторы, 
трансформаторы) на объектах топливно-энерге-
тического комплекса, черной и цветной метал-
лургии, химического, нефтехимического и лесо-
промышленного комплексов, машиностроения, 
других отраслей экономики. Инвентаризацией 
было охвачено приблизительно 600 предприятий 
из числа, входящих в список крупных предп-
риятий России, на которых возможно наличие 
силовых трансформаторов и конденсаторов.  

Полученная информация была подвергнута 
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обработке и экспертизе и сведена по субъектам РФ 
по трем основным показателям: 

– количество трансформаторов; 
– количество конденсаторов; 
– количество ПХБ, в том числе в транс-

форматорах и конденсаторах. 
Следует отметить, что в случае 

трансформаторной диэлектрической жидкости 
подразумевается использование совтола, а в 
случае конденсаторной – ТХБ. 

Суммарная информация о количестве ПХБ 
в ПХБ-содержащем оборудовании в федеральных 
округах РФ представлена в табл. 2, а на рис. 3 
показано распределение ПХБ и ПХБ-содержащего 
оборудования по федеральным округам РФ [3]. 

Данные инвентаризации электротехничес-
кого оборудования и содержащегося в нем ПХБ 
позволили выявить ~7500 трансформаторов, 
~340 000 конденсаторов и ~21 000 т содержащихся 
в них ПХБ. 

Таблица 2. Данные о количестве ПХБ в ПХБ-содержащем оборудовании  
по субъектам РФ. 

Субъект РФ Количество ПХБ, тонн 
всего в трансформаторах в конденсаторах 

СЕВЕРО-ЗАПАДНЫЙ ФЕДЕРАЛЬНЫЙ ОКРУГ 1760 949 811 
ЦЕНТРАЛЬНЫЙ ФЕДЕРАЛЬНЫЙ ОКРУГ 3840 2470 1370 
ПРИВОЛЖСКИЙ ФЕДЕРАЛЬНЫЙ ОКРУГ 7775 6120 1655 
ЮЖНЫЙ ФЕДЕРАЛЬНЫЙ ОКРУГ 1758 1217 541 
УРАЛЬСКИЙ ФЕДЕРАЛЬНЫЙ ОКРУГ 3246 2360 886 
СИБИРСКИЙ ФЕДЕРАЛЬНЫЙ ОКРУГ 2367 1864 503 
ДАЛЬНЕВОСТОЧНЫЙ ФЕДЕРАЛЬНЫЙ ОКРУГ 181 88 93 
Всего в России: 20 927 15 068 5859 
 

 
Рис. 3. Распределение ПХБ-содержащего оборудования 

по федеральным округам РФ. 
(1 – Северо-западный федеральный округ, 2 – 

Центральный федеральный округ, 3 – Приволжский 
федеральный округ, 4 – Южный федеральный округ, 5 – 

Уральский федеральный округ, 6 – Сибирский феде-
ральный округ, 7 – Дальневосточный федеральный округ). 

 
С учетом того, что не все предприятия, а также 

не все отрасли экономики были затронуты 
инвентаризацией (например, железнодорожный 
транспорт), не все территориальные органы и 
предприятия, получившие запросы, ответили на 
них, общее возможное количество ПХБ в РФ, 
согласно экспертной оценке, составляет 28–
30 тыс. т. Соответственно количество имеющихся 
трансформаторов может быть увеличено до 
~10 000 шт., а количество конденсаторов до 
~500 000 шт. 

В практическом плане проблема ПХБ 
заключается в необходимости решения следую-
щих основных задач: 

1) очистка трансформаторов от слитого из них 
ПХБ с помощью растворителя; 

2) уничтожение ПХБ, слитого из транс-
форматоров и удаленного растворителем; 

3) уничтожение конденсаторов, заполненных ПХБ.  

Замена ПХБ на безопасные жидкости и 
уничтожение ПХБ будут проходить в соот-
ветствии со Стокгольмской конвенцией по мере 
выработки ресурсов трансформаторов и кон-
денсаторов и займут период до 2025 года. Полное 
завершение ликвидации ПХБ потребует еще три 
года, т. е. до 2028 года. 

В течение периода вывода ПХБ из потребления 
Россия обязана: 

− вывести из эксплуатации поврежденное 
оборудование; 

− использовать ПХБ только в 
неповрежденном и герметичном оборудовании; 

− обеспечивать выполнение правил 
эксплуатации оборудования; 

− своевременно выявлять утечки ПХБ. 
Некоторые крупные предприятия начали 

уничтожение ПХБ и ПХБ-содержащего 
оборудования по собственной инициативе за счет 
собственных средств, а иногда и по собственной 
технологии.  

В качестве примера можно привести ОАО 
«Новолипецкий металлургический комбинат», где 
использована комплексная технология обезвре-
живания ПХБ и содержащего их оборудования. 
Реализация этой технологии описана в [4]. До 
реализации созданной технологии на комбинате 
было 700 трансформаторов и 5000 конденсаторов, 
содержащих почти 1500 т ПХБ. За время эксп-
луатации установки было обезврежено более 2300 
конденсаторов, 267 трансформаторов, более 520 т 
жидких ПХБ и около 10 т материалов, загряз-
ненных ПХБ. 

ОАО «Северсталь» (г. Череповец, Вологодской 
обл.), имевшее на момент инвентаризации 191 
трансформатор и 3659 конденсаторов, содержащих 
489 т ПХБ, с помощью «ракетной технологии» [5] 
уничтожило около 130 т ПХБ (40 вышедших из 
строя трансформаторов, содержащих 122 т сов-
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тола, и 468 вышедших из строя конденсаторов, со-
держащих 5.2 т ТХБ) [6]. Эта установка была 
разработана в ЦНИИМАШ (г. Королев Московс-
кой обл.) на базе элемента ракетного двигателя. 

ОАО «АвтоВАЗ» финансировало разработку 
уничтожения ПХБ реагентным методом, которую 
осуществляли несколько организаций. В ГУП 
ГИТОС совместно с ЗАО «Электрохимпром» была 
создана опытно-промышленная установка [7]. 
Однако, кроме опытных испытаний дело дальше 
не пошло, уничтожение ПХБ в промышленном 
масштабе не осуществлялось. 

Одновременно ОАО «АвтоВАЗ» финансиро-
вало создание опытно-промышленной установки 
обезвреживания конденсаторов тольяттинским 
ООО «ТНИИГИПРОХИМ». Такая установка при 
консультативном участии ФГУП НИИ «Синтез» 
(г. Москва) была создана в 2002 году и эксплуа-
тировалась в течение 5 лет. За это время было 
обезврежено ~1500 конденсаторов общим весом 
82 945 кг. Технология обезвреживания конденса-
торов заключалась в сливе ТХБ, испарении его 
остатков при нагревании и прокалке конденсатора 
с улавливанием испарившегося ТХБ, а затем 
переработке ТХБ в безвредный продукт химичес-
ким методом.  

Мобильная установка термохимического 
уничтожения ПХБ [8] была создана в ГНЦ 
«ЦНИИТМАШ» и испытана в ОАО «Вологда-
энерго» в 2005 году. 

В 2002 году были проведены опытные 
испытания уничтожения ПХБ в циклонной печи, 
разработанной «Техэнергохимпромом» под руко-
водством М.Н. Бернадинера [9]. При температурах 
1250–1400оС и времени контакта ~2 с в условиях 
10%-го избытка кислорода осуществлялось полное 
разложение ПХБ. Образование диоксинов при 
этом оставалось в пределах допустимых норм. 
Хлористый водород, образовавшийся при 
сжигании ПХБ, нейтрализовался раствором щело-
чи, подаваемым непосредственно в реакционный 
газ. К сожалению, предполагаемая реализация 
такой промышленной установки не была 
осуществлена. 

В РФ был создан ряд лабораторных и пилотных 
установок по уничтожению ПХБ. 

 
Пестициды 
 
Среди проблем обеспечения химической и 

биологической безопасности Российской Федерации 
одной из значимых остается наличие огромных 
запасов непригодных пестицидов. В федеральной 
целевой программе «Национальная система хими-
ческой и биологической безопасности РФ (2009–
2013 гг.)» предусматриваются работы по ликви-
дации пестицидов, пришедших в негодность, 
устаревших и запрещенных к обороту. При инвен-
таризации непригодных пестицидов должен быть 
установлен ассортимент и объемы запасов пре-
паратов, чтобы обеспечить оптимальные условия 
их хранения (с точки зрения снижения эколо-
гического риска и предотвращения чрезвычайных 

ситуаций), определить способы их утилизации или 
обезвреживания. 

В 2003 году была проведена предварительная 
инвентаризация непригодных пестицидов в 67 
субъектах Российской Федерации и показано, что 
их количество на территории РФ составляет не 
менее 24 тыс. т. Наибольшие из запасы нахо-
дились: в Краснодарском крае – 2.7 тыс. т, Челя-
бинской области – 1.5 тыс. т, в Ростовской и 
Воронежской, Курганской областях, Алтайском 
крае – приблизительно по 1.0 тыс. т соответст-
венно. В Южном Федеральном округе скопилось 
наибольшее количество устаревших пестицидов – 
более 4.6 тыс. т [10]. 

Полная инвентаризация устаревших, запрещен-
ных и утративших свои свойства пестицидов, а 
также складов и баз их хранения в Российской 
Федерации не проведена до сих пор. На сегод-
няшний момент общее количество непригодных 
пестицидов в РФ оценивается экспертами вели-
чиной в ∼40 тыс. т. 

Серьезное значение имеет тот факт, что основ-
ной объем непригодных пестицидов хранится в 
ведущих сельскохозяйственных регионах страны, 
где ситуация с хранением и утилизацией пес-
тицидов и агрохимикатов, несмотря на принятие 
ряда законодательных актов и директивных 
документов, остается сложной. Значительную 
часть запасов непригодных пестицидов пред-
ставляют обезличенные, неидентифицированные 
вещества и смеси. Во многих регионах происходит 
постепенное «вторичное» обнаружение непригод-
ных пестицидов, поскольку многие места их 
хранения оказались забытыми и, соответственно, 
неучтенными. 

Пестициды характеризуются сложным хими-
ческим составом и свойствами. По имеющимся 
оценкам большинство запасов непригодных пести-
цидов состоит из фосфорорганических соединений 
и карбаматов, хлорсодержащих пестицидов, 
циклодиенов, а также неидентифицированных пре-
паратов. 

Около трети всех органических пестицидов 
содержит серу. Наиболее распространенным серу-
содержащим пестицидом среди препаратов с 
истекшим сроком хранения является тетраметил-
тиурамдисульфид (ТМТД). По разным оценкам, 
ТМТД и комбинированные препараты, содержа-
щие его в качестве одного из компонентов, 
составляют от 4 до 18% от всего количества запре-
щенных к применению пестицидов. 

Кроме того, значительные объемы непри-
годных пестицидов представлены ртутьорганичес-
кими протравителями, мышьяк-, фторсодержащи-
ми соединениями, производными симм-триазинов, 
обладающими или высокой токсичностью, или 
персистентностью, а также хорошо растворимые в 
воде. Ртуть- и мышьяксодержащие пестициды под-
лежат утилизации/уничтожению строго отдельно 
от других групп пестицидов на специальных 
предприятиях. 

Наиболее опасны с точки зрения воздействия 
на окружающую среду хлорсодержащие 
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органические пестициды. Важнейшей отличитель-
ной чертой большинства хлорорганических 
соединений является стойкость к воздействию 
различных факторов окружающей среды (темпе-
ратура, солнечная радиация, влага и др.) и 
нарастание концентрации их в последующих 
звеньях биологической цепи. Хлорорганические 
пестициды: токсафен, ДДТ, гексахлорбензол, изо-
меры гексахлорциклогексана (альфа-, бета-, гамма-
ГХЦГ), относимые к стойким органическим 
загрязнителям, широко применялись в России 
(табл. 3). Токсафен производился под названиями 
полихлорпинен и полихлоркамфен, которые 
использовались в сельском хозяйстве почти до 
конца 1980-х годов. ДДТ выпускался до 1988 г. и 
был самым применяемым пестицидом бывшего 
СССР. Применение ДДТ в сельском хозяйстве в 
России запрещено с 1970 г., его производство в 
г. Дзержинске законсервировано, но можно было 
вырабатывать продукт по специальному разре-
шению для борьбы с переносчиками болезней 
(клещевого энцефалита). Гексахлорбензол (ГХБ) 
был разрешен к применению как компонент ряда 
препаратов до начала 1990-х годов. гамма-Гекса-
хлорциклогексан (гамма-ГХЦГ, или линдан) – 

инсектицид, который использовался для контроля 
в большом спектре препаратов для уничтожения 
вредителей и паразитов. В настоящее время 
применение всех препаратов, содержащих гамма-
ГХЦГ и другие высокотоксичные изомеры ГХЦГ 
(альфа-, бета-), в России запрещено. В соответст-
вии со Стокгольмской конвенцией их накоплен-
ные запасы должны быть уничтожены, а до соз-
дания экологически безопасных технологий 
утилизации и обезвреживания стороны обязаны 
обеспечить их экологически безопасное хранение. 
К хлорсодержащим органическим пестицидам 
можно отнести не только отдельно выделенные 
хлорорганические пестициды, но и хлор-
производные карбоновых кислот, галогенопроиз-
водные фенола и некоторые другие. 

Проведенная в 2003 году в выбранных десяти 
регионах частичная инвентаризация показала 
наличие около 2500 кг непригодных пестицидов, 
из которых более половины не идентифициро-
ваны. Объем хлорсодержащих пестицидов в 
среднем составлял величину 13% от общего их 
количества. Наибольшие запасы непригодных 
пестицидов находились в Алтайском крае и 
Курганской области. 

Таблица 3. Производство СОЗ-пестицидов в России (СССР). 
№ 
п/п Наименование пестицида Производство в России (СССР), годы 

1 Альдрин Не производился 
2 Хлордан Не производился 
3 Дильдрин Не производился 
4  Эндрин Не производился 
5 Мирекс Не производился 
6 Гептахлор Не производился 

7 Гексахлорбензол 1967–1993 гг., 
г. Дзержинск, г. Чапаевск, 37 000 т 

8  Токсафен: 
− полихлорпинен 
− полихлоркамфен 

1957–1965,  г. Москва, 1200 т 

т1500010000
Чапаевск,.,19881964

 Дзержинск,.,19801964










г
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9 ДДТ 1957–1988, г. Дзержинск, до 150 000 т 
10 Хлордекон Не производился 
11 Пентахлорбензол Не производился 

12 Линдан (гамма-
гексахлорциклогексан) Производился в составе технического и обогащенного ГХЦГ 

13 альфа-Гексахлорциклогексан Производился в составе технического и обогащенного ГХЦГ 
14 бета-Гексахлорциклогексан Производился в составе технического и обогащенного ГХЦГ 

 
В Европейской части России основной объем 

непригодных пестицидов находится в ведущих 
сельскохозяйственных регионах страны: в 
Краснодарском крае, в Ростовской, Воронежской, 
Белгородской и Саратовской областях, количество 
которых колеблется в пределах от 1 до 3 тыс. т в 
каждом регионе. 

Хранение непригодных пестицидов обуслов-
ливает постоянную угрозу загрязнения окру-
жающей среды и создает потенциальную опас-
ность возникновения чрезвычайных ситуаций. 

Особый риск как при хранении, так и при 
утилизации представляют собой препараты и 
смеси неизвестного состава. 

Непригодные пестициды в большинстве своем 
являются многокомпонентными смесями органи-
ческих и неорганических соединений. Для того 
чтобы принять решение об оптимальном способе 
ликвидации/обезвреживания запасов непригодных 
пестицидов необходимо располагать точными 
данными о количественном и качественном сос-
таве отходов (включая пожаро-, взрывоопасность, 
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растворимость в воде, токсичность и т.д.) и о 
месте из нахождения. Данные по частичной 
инвентаризации могут быть использованы при 
разработке общей стратегии решения проблемы 
утилизации непригодных пестицидов в РФ, в том 
числе для выявления объектов и потенциальных 
точек размещения передвижных и стационарных 
установок уничтожения (утилизации) непригод-
ных пестицидов. 

Таким образом, к мероприятиям по СОЗ-
пестицидам необходимо отнести следующее: 

− регистрация запасов непригодных пести-
цидов и мест их размещения; 

− идентификация смесей и обезличенных пре-
паратов; 

− выявление СОЗ-пестицидов, маркировка; 
− создание банка данных; 
− упаковка, обустройство складов и поли-

гонов, ликвидация захоронений;  
− разработка природоохранных технологий 

уничтожения; 
− создание (адаптация) установок для 

обезвреживания; 
− уничтожение СОЗ-пестицидов и упаковки; 
− обезвреживание мест хранения, рекуль-

тивация. 
 

Диоксины 
Полихлорированные дибензопарадиоксины 

(ПХДД) и дибензофураны (ПХДФ) представляют 
собой большую группу полигалогенированных 
гетероциклических соединений (рис. 4), характе-
ризующихся структурным многообразием [11, 12, 16]. 

 

 
Дибензо-п-диоксин 

 
Дибензофуран 

 
Рис. 4. Химическая структура полигалогенированных  

дибензо-пара-диоксинов и дибензофуранов. 
 

Преобладают среди них хлорпроизводные, 
реже бромпроизводные. ПХДД/ПХДФ объеди-
няют 8 гомологических групп диоксинов и 8 гомо-
логических групп фуранов, отличающихся коли-
чеством присоединяемых атомов галоида и их 
местоположением внутри гомологического ряда 
(табл. 4.). 

Несмотря на очень низкую способность диок-
синов к растворению в воде, хорошую, либо 
умеренную, в жирах и органических раствори-
телях, величины эти, учитывая супертоксичность 
диоксинов, достаточны для обеспечения поступ-
ления в организм различными путями такого 
количества вещества, которое способно оказывать 
токсическое действие. 

 

 
Таблица 4. Число изомеров ПХДД и ПХДФ. 

Число 
атомов 
хлора 

Число 
изомеров 

ПХДД 

Число 
изомеров 

ПХДФ 
1 2 4 
2 10 16 
3 14 28 
4 22 38 
5 14 28 
6 10 16 
7 2 4 
8 1 1 

Всего 75 135 
 

Диоксины (полихлорированные дибензо-п-
диоксины и дибензофураны) являются чужерод-
ными для человека (ксенобиотиками), что, с 
учетом чрезвычайной токсичности для животных 
и человека, позволяет отнести их к категории 
суперэкотоксикантов, характеризующихся налич-
ием следующих признаков: 

− острая токсичность в чрезвычайно малых 
концентрациях - 1∙10-9 - 1∙10-15 г/г; 

− повсеместность распространения в объектах 
окружающей среды и пищевых продуктах 
природного происхождения; 

− устойчивость (персистентность) при воз-
действии на них внешних природных факторов 
(окисления, гидролиза, действия кислот и щелочей 
и др.); 

− жирорастворимость (липофильность), что 
способствует их сверхаккумуляции и миграции по 
пищевым цепям; попадая в организм человека, 
они, обладая сверхкумулятивным свойствами, 
увеличивают концентрацию в биоте более чем 
104–108 раз по сравнению с водой. 

Наиболее типичным и наиболее изученным (и 
наиболее токсичным) является 2,3,7,8- тетрахлор-
дибензо-1,4-диоксин. 

Была разработана международная система 
оценки токсичности ПХДД/ПХДФ, состоящая в 
определении отношения токсичности каждого из 
конгенеров к наиболее токсичной форме (2,3,7,8-
ТХДД), которая выражается в токсическом экви-
валенте (ТЭ). 

В соответствии со Стокгольмской конвенцией  
непреднамеренное образование и выброс диокси-
нов происходят при осуществлении термических 
процессов в присутствии органического вещества 
и хлора в результате неполного сгорания или 
прохождения химических реакций. Ниже 
приведены промышленные источники, способные 
привести к сравнительно высокому уровню их 
образования и выбросов в окружающую среду: 

− установки для сжигания отходов, включая 
установки для совместного сжигания бытовых, 
опасных или медицинских отходов или сточных 
вод; 

− цементные печи для сжигания опасных 
отходов; 

− производство целлюлозы с использованием 
элементарного хлора; 
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− термические процессы в металлургической 
промышленности; 

− открытое сжигание отходов, включая сжига-
ние мусорных свалок; 

− источники, связанные с процессами сжига-
ния в домашних хозяйствах; 

− сжигание ископаемых видов топлива в кот-
лах коммунальной системы и в промышленных 
котлах; 

− установки для сжигания древесины и других 
видов топлива из биомассы; 

− некоторые процессы производства химичес-
ких веществ, прежде всего производство 
хлорфенолов и хлоранила; 

− транспортные средства, прежде всего рабо-
тающие на этилированном бензине  

  и некоторые другие. 
В течение 2001–2004 гг. была сделана 

расчетная и экспериментальная оценка выбросов 
диоксинов для Архангельской, Мурманской 
областей и республики Коми [11]. 

При выполнении этой работы в качестве 
источников информации были использованы 
официальные издания Государственного комитет 

по статистике РФ и Государственный доклад о 
состоянии и об охране окружающей природной 
среды в РФ, выпускаемый ежегодно Минис-
терством природных ресурсов РФ, а также данные, 
полученные из комитетов природных ресурсов 
Архангельской и Мурманской областей и 
республики Коми.  

В качестве основного источника при выборе 
факторов эмиссии диоксинов использовалось 
«Методическое руководство по выявлению и 
количественной оценке выбросов диоксинов и 
фуранов» (2005) [14], которое охватывает 
практически все возможные источники диоксинов 
и дает градацию их эмиссии в зависимости от 
технологии и качества сырья, что позволяет 
выбрать нужный фактор эмиссии из широкого 
диапазона. 

Для некоторых объектов промышленности 
было экспериментально определено содержание 
диоксинов в газовых выбросах и соответствующий 
этому содержанию фактор эмиссии диоксинов.  

Рекомендованные и полученные 
экспериментально факторы эмиссии диоксинов 
приведены в табл. 5. 

Таблица 5. Рекомендованные и экспериментальные факторы эмиссии диоксинов. 

Предприятие Источник выбросов 
диоксинов 

Рекомендованные 
факторы эмиссии, мкг 

ТЭ/т продукта 

Экспериментальны
е факторы эмиссии*, 

мкг ТЭ/т продукта 
Целлюлозно-
бумажный комбинат  

Дымовые газы 
содорегенерационных 

котлов 
0.07 0.037 

Дымовые газы корьевых 
котлов 0.2 0.4 

Цементный завод Дымовые газы цементных 
печей 5.0 5.2 

Сжигание отходов Дымовые газы сжигания 40 45 
Электро- и 
теплоэнергетика Дымовые газы сжигания 0.35 0.57 

* Рассчитаны на основании анализов газовых выбросов на содержание диоксинов, выполненных С.Ю. Семеновым и 
В.Н. Смирновым (Российский научно-исследовательский центр чрезвычайных ситуаций МЗ РФ). 
 

Принятый фактор эмиссии при сжигании 
отходов 40 мкг ТЭ/т очень хорошо совпал с экспе-
риментальными данными – 45 мкг ТЭ/т. Это говорит 
о том, что фактор эмиссии был выбран правильно.  

Полученный экспериментально фактор эмис-
сии диоксинов (5.2 мкг ТЭ/т)  для цементного 
производства, работающего по «мокрому» 
процессу без системы очистки дымовых газов, 
практически совпал с рекомендованным (5 мкг 
ТЭ/т) в «Методическом руководстве» [14] для 
обжиговых печей с электрофильтрами, рабо-
тающих по «мокрому» процессу при температуре 
отходящих газов более 300оС. 

Экспериментально полученные факторы эмис-
сии для установок сжигания топлива и отходов 
древесины (коры) отличаются от рекомендо-
ванных не более чем в 2 раза, что, учитывая 
различия в технологиях и составе исходного 
сырья, можно считать вполне приемлемым для 
проведения последующих расчетов. 

Суммарное распределение выбросов диоксинов 
из различных источников по трем рассмат-
риваемым регионам следующее, %: 

− сжигание отходов – 27.4; 
− лесные пожары – 16.4; 
− сжигание топлива в энергетике – 11.2; 
− производство стройматериалов – 11.0; 
− транспорт – 8.6; 
− небольшие установки по сжиганию (ЖКХ и 

население) – 7.5; 
− цветная металлургия – 7.3; 
− черная металлургия – 5.4; 
− добыча и переработка топлива – 5.2%. 
Вклад отдельных источников выбросов 

диоксинов (%) в суммарные выбросы,  по данным 
инвентаризации в Европе, США и мире, а также 
скорректированным данным суммарно для 
Архангельской и Мурманской областей и 
республики Коми показан на рис. 5. 

Следует отметить, что химическая промышлен-
ность вообще не присутствует в результатах 
инвентаризации, так как основные диоксино-
опасные химические производства в начале 1990-х 
годов были закрыты. Важно отметить, что 
целлюлозно-бумажные комбинаты в значительной 
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степени уменьшили использование хлора для 
отбеливания древесины и перешли на использова-
ние других отбеливателей. 

Выполнение пилотного проекта для выше-
указанных трех регионов, где выбранные факторы 
эмиссии диоксинов оказались в удовлетвори-
тельном согласии с экспериментальными, послу-
жило основой для оценки выбросов диоксинов на 
всей территории России [13]. 

В качестве основных источников информации 
для выполнения инвентаризации выбросов диок-
синов в РФ в данной работе были использованы 

официальные издания Федеральной службы 
государственной статистики: «Промышленность 
России» 2008 г., «Охрана окружающей среды в 
России» 2008 г., Государственный доклад «О 
состоянии и об охране окружающей среды РФ в 
2007 году». Недостающие или дополнительные 
данные были почерпнуты из Интернета. 

Перечень источников выбросов диоксинов, а 
также выбор фактора эмиссии диоксинов для 
каждого источника производился с помощью 
«Методического руководства» [14]. 

0 20 40 60 80
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Рис. 5. Вклад отдельных источников в суммарные выбросы диоксинов. 

 
В рамках данной работы, как и в большинстве 

инвентаризаций, оценивался только основной путь 
попадания диоксинов в окружающую среду – 
выбросы в атмосферу. Не рассматривались пос-
тупления диоксинов со сточными водами, твер-
дыми отходами и в составе продукции. 

Данные о выбросах диоксинов в атмосферу от 
различных источников в России в 2007 году 
собраны в табл. 6. В таблицу не включены отрасли, в 
которых отсутствуют выбросы диоксинов или их 
количество очень незначительно. 

Вклад различных источников (величиной более 
1%) в суммарные выбросы диоксинов в России в 
2007 году представлен на рис. 6. 

Таким образом, проведена инвентаризация выб-
росов диоксинов в атмосферу практически из всех 
известных источников на территории РФ по дан-
ным на 2007 год. Суммарное количество выбросов 
диоксинов в атмосферу составило ∼1.8 кг ТЭ.  

Наибольший вклад в суммарные выбросы 
диоксинов (∼35%) вносят горящие полигоны ТБО, 
в то время как выбросы диоксинов от мусоро-
сжигательных заводов составляют только 0.8% от 
суммарных, несмотря на то, что почти половина 
этих заводов работает по устаревшей технологии. 
В связи с этим нередко высказываемые призывы 
запретить мусоросжигательные заводы с этой 
точки зрения выглядят необоснованными. 
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Таблица 6. Выбросы диоксинов в атмосферу от различных источников в РФ в 2007 году. 

№ 
п/п 

Отрасль промышленности или другой 
источник выбросов 

Производитель-
ность по продукту 

или сырью 
Фактор эмиссии 

Количество 
диоксинов,  

г ТЭ 
1 2 3 4 5 
1 Сжигание ТБО:    

1.1 по устаревшей технологии 319 тыс. т 45 мкг ТЭ/т 14.36 

1.2 усовершенствованной технологии 
Всего: 

397 тыс. т 
716 тыс. т 

0.78 мкг ТЭ/т 0.31 
14.67 

2 Сжигание опасных отходов 2.4 млн т* 50 мкг ТЭ/т 120.0 
3 Черная металлургия     

3.1 Производство агломерата 52.3 млн т 5 мкг ТЭ/т 261.5 
3.2 Производство чугуна 45.0 млн т 3 мкг ТЭ/т 135.0 
3.3 Сталь мартеновская 15.5 млн т 3 мкг ТЭ/т 46.5 

3.4 Сталь кислородно-конверторная 
Всего: 

44.9 млн т 
157.7 млн т 

0.1 мкг ТЭ/т 4.49 
447.49 

4 Производство цветных металлов    
4.1 Алюминия  3.95 млн т 10 мкг ТЭ/т 39.5 
4.2 Меди  846 тыс. т 5 мкг ТЭ/т 4.23 
4.3 Никеля  308 тыс. т 12 мкг ТЭ/т 3.70 
4.4 Цинка 206 тыс. т 10 мкг ТЭ/т 2.06 
4.5 Свинца 90 тыс. т 8 мкг ТЭ/т 0.72 
4.6 Титана 25 тыс. т 100 мкг ТЭ/т 2.50 
4.7 Магния 50 тыс. т 100 мкг ТЭ/т 5.0 

4.8 Олова 
Всего 

1 тыс. т 
5.476 млн т 

10 мкг ТЭ/т 0.01 
57.72 

5 Производство электроэнергии и 
тепловой энергии из: 

   

5.1 мазута 56 млн т у.т.** 0.073 мкг  
ТЭ/т у.т. 

4.09 

5.2 природного газа 348 млн т у.т. 0.015 мкг  
ТЭ/т у.т. 

5.22 

5.3 угля 
Всего 

158 млн т у.т. 
562 млн т у.т. 

0.29 мкг  
ТЭ/т у.т 

45.82 
55.13 

6 ЖКХ и население    

6.1 природный газ 187 млн т у.т. 0.044 мкг  
ТЭ/т у.т 

8.23 

6.2 уголь 1 млн т у.т. 2.1 мкг  
ТЭ/т у.т 

2.1 

6.3 дрова 5.7 млн т у.т. 2.9 мкг  
ТЭ/т у.т 

16.53 

6.4 торф 
Всего 

0.5 млн т у.т. 
194.2 млн т у.т. 

2.9 мкг  
ТЭ/т у.т 

1.45 
28.31 

7 Добыча топлива:    

7.1 нефти 702 млн т у.т. 0.00044 мкг ТЭ/т 
у.т. 

0.31 

7.2 угля 
Всего 

204 млн т у.т. 
906 млн т у.т. 

0.015 мкг  
ТЭ/т у.т. 

3.06 
3.37 

8 Производство строительных 
материалов: 

   

8.1 цемента 59.93 млн т 3 мкг ТЭ/т 179.8 
8.2 извести 11.65 млн т 5 мкг ТЭ/т 58.25 
8.3 кирпича 52.4 млн т 0.1 мкг ТЭ/т 5.24 

8.4 стекла 
Всего 

1.56 млн т 
125.54 млн т 

0.1 мкг ТЭ/т 0.16 
243.45 

9 Транспорт на:    
9.1 бензине  35.1 млн т 0.1 мкг ТЭ/т 3.51 

9.2 дизельном топливе 
Всего 

66.3 млн т 
101.4 млн т 

0.1 мкг ТЭ/т 6.63 
10.14 
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Продолжение таблицы 6. 
1 2 3 4 5 

10 
Неконтролируемые процессы 
сжигания: 

   

горящие ТБО  1.05 млн т* 600 мкг ТЭ/т 630.0 
11 Лесные пожары  34.3 млн т 5 мкг ТЭ/т 171.0 
12 Химическая промышленность:    

 производство винилхлорида 410 тыс. т 0.91 мкг ТЭ/т 0.37 

13 Целлюлозно-бумажная 
промышленность 

5.97 млн т 
целлюлозы 

0.27 мкг ТЭ/т 1.61 

14 Крематории 110 тыс. кремаций 10 мкг 
ТЭ/кремацию 

1.1 

 Итого   1784.4 
  * согласно экспертной оценке; ** у.т. – условное топливо 
 

Прочие 
1,8%

Электро- и 
теплоэнергетика 3,1%

Черная металлургия 
25,1%

Строительные 
материалы 13,6%

Сжигание опасных 
отходов 6,7%

Лесные пожары 9,6%

Цветная металлургия 3,2%

Горящие 
полигоны ТБО 
35,3%

ЖКХ и население
1,6%

 
Рис. 6. Вклад различных источников (>1%)  
в общие выбросы диоксинов в РФ в 2007 г. 

 
Интересно, что химическая промышленность, 

представлявшая ранее наибольшую опасность с 
точки зрения образования диоксинов, вследствие 
закрытия диоксиноопасных производств оказалась 
на последнем месте с вкладом 0.02%. Также и 
другой наиболее известный источник диоксинов – 
производство целлюлозы – из-за повсеместного 
отказа от хлора в качестве отбеливающего 
средства уже не является одним из основных 
источников диоксинов. 

К необходимым мероприятиям по выбросам 
диоксинов следует отнести: 

− проведение полномасштабной инвентариз-
ации поступления диоксинов в окружающую 
среду; 

− организация контроля выбросов диоксинов в 
окружающую среду;  

− мониторинг содержания диоксинов в 
продуктах питания и питьевой воде;  

− разработка и внедрение рекомендаций по 
сокращению выбросов  диоксинов.  

 

О технологиях уничтожения СОЗ (ПХБ и 
пестицидов) 

 

Выше уже были упомянуты некоторые методы 
уничтожения/утилизации ПХБ. 

Одним из наиболее проверенных и реализо-
ванных в промышленности методов уничтожения 

ПХБ и пестицидов, в том числе и в России, 
является сжигание при температуре >1200°С в 
избытке кислорода. В этих условиях и при 
соответствующей закалке газов сжигания удается 
избежать образования диоксинов выше допус-
тимых норм. Известны различные варианты аппа-
ратурного оформления процесса сжигания. 

Для утилизации СОЗ предлагается комплексная 
установка по уничтожению устаревших пестици-
дов, позволяющая на ней уничтожать также и ПХБ 
из трансформаторов. 

Основными стадиями технологического 
процесса являются: 

– при термическом обезвреживании пести-
цидов – сжигание, охлаждение дымовых газов, 
очистка дымовых газов; 

– при переработке трансформаторов – 
демонтаж трансформатора, опорожнение транс-
форматора, обезвреживание трансформатора, 
уничтожение ПХБ. 

Высокие экологические показатели обеспечи-
ваются технологическими условиями проведения 
процесса: 

− температура в зоне уничтожения и в зоне 
дожига значительно превышает 1200°С; 

− время пребывания продуктов реакции в зоне 
высокой температуры составляет более 2 секунд; 

− имеется необходимая турбулентность 
отходящих газов, создаваемая потоками холодного 
и горячего воздуха; 

− избыток кислорода составляет 3%. 
Выше указанная технология удовлетворяет 

европейским требованиям по степени 
превращения ПХБ (не менее 99.9999%) и 
содержанию диоксинов в отходящих газах (не 
более 0.1 нг/нм3). 

В пользу такого утверждения свидетельствует 
промышленный опыт процесса уничтожения 
пестицидов и ПХБ высокотемпературным 
сжиганием в ряде стран. 

Ратификация Российской Федерацией 
Стокгольмской конвенции делает необходимым 
составление Национального плана выполнения 
(НПВ) этой конвенции, в котором должны быть 
определены мероприятия, исполнители, сроки, 
объемы и источники финансирования  и результат 
всех этих действий. 
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бзор результатов квантовохимических расчетов поверхностей потенциальной энергии для нескольких 
семейств элементарных реакций: 1) последовательного дегидрирования комплексных аланатов легких щелочных 
и щелочноземельных металлов; 2) диссоциативного присоединения молекул водорода, метана и этана к 
допированным алюминидным кластерам типа Al@XAl11 с допантами X = B, C, Si, Ge, Li и Ti; 3) конверсии метана в 

метанол в присутствии аминовых оксоферрилпорфириновых комплексов типа (Fe=O)(P)(NН2). 
Review of results of quantum-chemical calculations of potential energy surfaces performed for several families of 

elementary reactions: 1) successive dehydrogenation of complex alanates of alkali and alkali-earth metals; 2) dissociative 
adsorption of hydrogen, methane and ethane molecules onto doped aluminum clusters Al@XAl11 with dopants X = B, C, Si, Ge, 
Li, and Ti; 3) conversion of mеthane into methanol in the presence of oxoferrylporphyrine complexes of (Fe=O)(P)(NН2) type. 

Ключевые слова: поверхность потенциальной энергии, элементарные реакции, гидрирование, окисление 
метана, комплексные аланаты, допированные алюминидные кластеры, оксоферрилпорфирин. 

Key words: potential energy surface, elementary reactions, hydrogenation, methane oxidation, complex alanates, doped 
aluminum clusters, oxoferrylporphyrin. 
 

I. Введение 
Гидриды легких металлов, их гидроборатные 

и гидроаланатные соли интенсивно исследовались 
во второй половине прошлого века. В последнюю 
декаду интерес к ним вновь возрос в связи с пер-
спективами их использования для решения про-
блем водородной энергетики. Среди огромного 
числа публикаций, посвященных поискам матери-
алов, способных накапливать и генерировать мо-
лекулярный водород (см. например обзоры [1−3] и 
библиографию в них), значительное место занима-
ют экспериментальные и теоретические исследо-
вания процессов дегидрирования боратных и ала-
натных солей легких металлов и гидрирования 
алюминиевых кластеров [4−10]. 

Поиски методов активации связей С−Н и С−С  
в низших алканах, которые являются важнейшими 
компонентами природного газа и нефти (и из 
которых обычно получают водород), имеют еще 
более давнюю историю, равно как и поиски «мяг-
ких» и селективных методов окисления алканов 
(см., например, [11−14] и библиографию в них). 
Поскольку неактивированные связи С−С и С−Н 
инертны к действию обычных реагентов, извест-
ные промышленные методы (окисление н-бутана 
до малеинового ангидрида, метана до метилового 
спирта и формальдегида и др.) с использованием 
комплексов переходных металлов в качестве ката-
лизаторов осуществляются при высоких темпера-
туре и давлении, что ухудшает селективность и 
увеличивает экономические затраты. С другой 
стороны, в живой природе энзим гема (метано-
геназа) окисляет метан до метилового cпирта при 
«физиологических» условиях [14]. В недавней ра-
боте [15] было найдено, что двухядерные («двух-
палубные») μ-нитридные комплексы на основе 
фталоцианина (Pc) железа типа Fe(Pc)=N−Fe(Pc) и 
Fe(PctBu4)=NFe(PctBu4) в присутствии перекиси 
водорода способны окислять метан в водном 
растворе при температуре 25−60оС. 

Экспериментальные исследования, как прави-
ло выполнялись в конденсированных фазах. Для 
управления процессами и поиска оптимальных 
условий их проведения важно знать механизмы 
элементарных реакций, из которых складывается 
суммарный процесс. Экспериментальные подходы 
на молекулярном уровне сталкиваются с серьез-
ными трудностями, и существенную помощь здесь 
могут оказать прецизионные квантовохимические 
расчеты поверхностей потенциальной энергии 
(ППЭ) элементарных реакций. 

В настоящем сообщении дан краткий обзор 
теоретических работ, выполненных авторами с 
сотрудниками в последние десять лет и посвя-
щенных квантовохимическим расчетам ППЭ и мо-
делированию механизмов некоторых элементар-
ных реакций с участием молекулярного водорода 
и легких алканов. Их можно условно разбить на 
четыре серии. В первой серии рассмотрены соли 
додекааланового аниона Al12H12

2− с катионами 
легких металлов и энергии ступенчатого отрыва 
от них атомов и молекул водорода [16−20]. Эти 
результаты подробно анализировались в наших 
ранних обзорах [18, 20]. В [21−24] получена 
сводка рассчитанных структурных, энергетичес-
ких и спектроскопических характеристик для 
молекул и ионов боро- и алюмогидридов металлов 
типа L(AH4)n, где A = B и Al; L = Li, Na, Be, Mg, 
Al и атомы элементов первой половины 3d-
периода. В последующих работах рассчитаны 
ППЭ и оценены активационные барьеры по-
следовательного отрыва молекул Н2 у алю-
могидридов щелочных и щелочноземельных 
металлов [25], у амминоборатов Mg(BH4)2(NH3)2 и 
амминоаланатов магния Mg(AlH4)2(NH3)2 и их 
димеров1, у тетрагидроаланата титана Ti(AlH4)4 [26]. 

Вторая серия работ посвящена моделиро-
ванию механизма диссоциативного присоедине-
ния молекул водорода и легких алканов к гомо-
ядерным и допированным алюминиевым класте-

О 
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рам. В [27] рассчитаны ППЭ, энергии Е и актива-
ционные барьеры hгидр ступенчатого гидрирования 
гомоядерного кластера Al13 и его аниона Al13

− 

Al13 + H2 → Al13H2 + H2 → Al13H4 + H2 → 
Al13H6 + H2 →, (1) 

Al13
− + H2 → Al13H2

− + H2 → Al13H4
− + H2 → 

Al13H6
− + H2 →, (2) 

а также допированных алюминидов XAl12 
 

XAl12
− + H2 → XAl12H2

−, (3) 
содержащих допанты X = B, C, Si, или Ge на 
периферии или в центре икосаэдрической клетки 
Al12

−, и литиевой «соли» 
 

LiAl13 + H2 → LiAl13H2. (4) 
 

В работе [28] выполнены аналогичные расче-
ты ППЭ элементарных реакций Ti-допированного 
алюминидного клозо-кластераTiAl12 и его аниона 
TiAl12

− в низко-спиновых и высоко-спиновых 
состояниях: 

 

Al@TiAl11 + H2 → Al@TiAl11H2, (5) 
Al@TiAl11

− + H2 → Al@TiAl11H2
−, (6) 

а в [29] в рамках того же подхода рассмотрены 
ППЭ модельных реакций диссоциативного при-
соединения молекул метана и этана к кластеру 
TiAl12 в синглетном и триплетном состояниях 
 

Al12Ti + CH4 → Al12Ti(CH3)(H), (7) 
Al12Ti + C2H6 → Al12Ti(C2H5)(H), (8,а) 

Al12Ti + C2H6 → Al12Ti(CH3)2. (8,б) 
Al12Ti(CH3)(H) + CH4 → Al12Ti(CH3)2(H)2. (9) 
 

Наконец, в работе [30] выполнены расчеты 
ППЭ модельных реакций присоединения и после-
дующего окисления метана в метанол в присут-
ствии оксоферриламинопорфиринового комплекса 

 

(NH2)Fe(P)O + CH4 →(NH2)Fe(P) + CH3OH, (10а) 
(P − порфириновое кольцо, P = C20H12N4) с амино-
вой группой в качестве аксиального противоли-
ганда, а также родственные реакции: 
 

(NF2)Fe(P)O + CH4 → (NF2)Fe(P) + CH3OH, (10б) 
(NLi2)Fe(P)O + CH4→(NLi2)Fe(P) + CH3OH, (10в) 

в которых атомы Н в аминогруппе замещены 
электроотрицательными атомами F и электро-
положительными атомами Li. Кроме этого рас-
смотрена реакция 
 

Fe(P)NFe(P)O + CH4 → Fe(P)NFe(P) + CH3OH (11) 
 

с участием μ-N-феррилпорфиринового «двухпа-
лубного» комплекса в состояниях разной мульти-
плетности. Реакция (11) моделируют эксперимен-
тально изученную реакцию окисления метана с 
участием μ-нитридных фталоцианиновых оксо-
феррильных комплексов [15]. 

Все анализируемые здесь ППЭ реакций рас-
считывались с помощью программы Gaussian-03 
[31] в рамках метода функционала плотности 
(приближение Бекке-Ли-Янга-Парра, B3LYP [32, 
33]. Оптимизация геометрии и расчеты частот 
нормальных колебаний проводилсь со стандарт-
ным базисом 6-31G*. У реакций типа (1) − (9), а 
таже у реакций дегидрирования комплексных бо-
ранов и аланов, рассмотренных в [21−26], энерге-
тические характеристики особых точек ППЭ уточ-

нялись с базисами 6-311+G* и 6-311+G**. У 
реакций с участием комплексных боранов и 
аланов энергии особых точек ППЭ пересчитыва-
лись также в рамках наиболее точного прибли-
жения связанных кластеров (ccsd(t) [31] c расши-
ренным базисом 6-311+G**. Для определения 
структуры переходных состояний (ниже TS) и их 
положения на ППЭ, а также профиля ППЭ вдоль 
«минимальных энергетических путей», связываю-
щих TS с реагентами и продуктами реакций, ис-
пользовался метод внутренней координаты реак-
ции (IRC [31]. 

С учетом приближенного характера B3LYP-
расчетов, в настоящей работе использован «серий-
ный» подход. На наш взгляд, наиболее надежные 
результаты получаются при рассмотрении не 
отдельно взятых (единичных) реакций, а при срав-
нительном анализе семейств родственных реак-
ций, чьи ППЭ рассчитаны в рамках одного и того 
же приближения. При этом основное внимание мы 
сконцентрировали не столько на абсолютных зна-
чениях энергий и барьеров для каждой реакции в 
отдельности, сколько на относительных измене-
ниям и тенденциях этих свойств в зависимости от 
различных молекулярных параметров (геометри-
ческого и электронного строения; природы допан-
та, порфиринового кольца Р и аксиального про-
тиволиганда и др.), которые должны описываться 
с более высокой точностью. 

 

II. Cтупенчатое дегидрирование комплексных 
аланатов металлов 

II.1. Аланаты щелочных и щелочноземельных 
металлов [25] 

Элементарные реакции дегидрирования комп-
лексных аланатов легких металлов удобно рас-
смотреть на примере последовательного отрыва 
первой, второй, третьей и т.д. молекул Н2 от 
молекулы аланата магния Mg(AlH4)2. Энергети-
ческая диаграмма ППЭ приведена на рис. 1 вместе 
со схематическими изображениями «ключевых» 
структур, соответствующих локальным миниму-
мам и переходным состояниям на всем участке от 
исходного аланатного реагента 1 (Mg(AlH4)2) до 
конечного алюминидного продукта 13 (MgAl2). В 
нижнем окошке на рис. 1 изображены структуры 
промежуточных переходных состояний вместе со 
значениями геометрических параметров «актив-
ного центра» Al − H2. Нетрудно видеть, что 
реакции отрыва первых двух молкул Н2 сущест-
венно эндотермичны, их энергии (ниже Едегидр) 
составляют 20−25 ккал/моль, а барьеры (ниже 
hдегидр) превышают 40−42 ккал/моль и являются 
серьезным препятствием для их протекания. 
Аналогичная картина получена в [25] для осталь-
ных аланатов легких щелочных и щелочно-
земельных металлов и сделан вывод, что дегидри-
рование молекул этих соединений может проис-
ходить лишь при жестких условиях. У родствен-
ных боратов рассчитанные барьеры выше, чем у 
аланатов на 10−25 ккал/моль, так что условия 
дегидрирования боратов должны быть еще более 
жесткими. 
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Рис. 1. Оптимизированные структуры интермедиатов и переходных состояний, отвечающих минимальному 

энергетическому пути ступенчатого отрыва молекул Н2 от молекулы аланата магния Mg(AlH4)2. 
 

Одной из причин высоких барьеров hдегидр в 
этих реакциях, где отрыв молекулы Н2 осу-
ществляется за счет объединениия одноименно 
заряженных атомов Н одной и той же алановой 
группы, может быть электростатическое отталки-
вание этих атомов и их удаленность друг от друга. 
Казалось естественным предположить [25], что 
hдегидр в принципе может снижаться у более слож-
ных аланатов за счет объединения «контактных» 
атомов Н соседних групп AlH4, расположеных бли-
зко друг к другу (например, у Ti(AlH4)4), или у кото-
рых имеются (помимо аланатной) гидридные группы, в 
которых атомы водорода заряжены положительно 
(например, у Mg(AlH4)2(NH3)2). В частности, в пользу 
последнегого предположения свидетельствовала 
экспериментальная работа [6], в которой найдено, 
что выделение молекулярного водорода из аммино-
бората магния Mg(BH4)2(NH3)2 протекает в более мяг-
ких условиях по сравнению с боратом Mg(BH4)2 

 

II.2. Амминоборат и амминоаланат магния 
Mg(BH4)2(NH3)2 и Mg(AlH4)2(NH3)21 

 

Ключевые структуры и энергетическая диа-
грамма реакций дегидрирования амминобората и 

амминоаланата магния приведены на рис. 2. 
Структуры, номера которых обозначены буквами 
А и В, отвечают амминоаланату и амминоборату, 
соответственно.  

Из рис. 2 видно, что при отрыве первой 
молекулы Н2 от молекулы Mg(ВH4)2(NH3)2 (В-1) в 
переходном состоянии В-2 боратная группа меня-
ет тридентатную координацию на бидентатную, 
атом НN молекулы аммиака переходит в область 
боратного аниона и объединяется с ближайшим 
терминальным атомом НВ последнего в молекулу 
Н2 с длиной связи 0.76 Å, которая удалена от ато-
ма бора на 2.4–2.5 Å. Рассчитанный активационный 
барьер h1 весьма высок (∼ 52.6 ккал/моль). Продукт 
имеет структуру Mg(ВH4)(NH3)(ВH3NH2) (В-3), в кото-
рой анион BH3NH2

− с длиной связи R(BN)=1.60 Å 
координирован к центральному атому через атом 
N группы NH2 и пару мостиковых атомов Н 
группы ВН3. Отрыв первой молекулы Н2 от 
амминобората слабо эндотермичен: затраты энер-
гии составляют лишь ∼2.3 ккал/моль, что на 
порядок меньше энергии, необходимой для от-
рыва молекулы аммиака (∼24.6 ккал/моль). 

 
1 Расчеты амминоборатов и амминоаланатов магния выполнены аспирантом кафедры физхимии А.А.Михайлиным. Результаты 
расчетов будут опубликованы  в № 6  Вестника МИТХТ, 2011 г.  
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Рис. 2. Оптимизированные структуры интермедиатов и переходных состояний, отвечающих минимальному 
энергетическому пути ступенчатого отрыва молекул Н2 от молекул Mg(ВH4)2(NH3)2 и Mg(AlH4)2(NH3)2. 

 

Отрыв второй молекулы Н2 несколько более 
эндотермичен (затраты энергии ~ 6.3 ккал/моль) и 
может протекать по тому же механизму. Второму 
переходному состоянию В-4 отвечает барьер ∼54.8 
ккал/моль, соизмеримый по величине с барьером 
В-2. Структура TS (В-4) близка к структуре 
первого переходного состояния TS (В-2). Продук-
том второй стадии дегидрирования является моле-

кула Mg(ВH3NH2)2 (В-5) с двумя бидентатными 
лигандами ВH3NH2. Отметим, что начальные ста-
дии дегидрирования у амминобората могут проис-
ходить в существенно более мягких условиях по 
сравнению с боратом Mg(ВH4)2, для которого ха-
рактерны более высокие барьеры и эндотермич-
ность. 

Отрыв третьей и четвертой молекул Н2 за счет 
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объединения атомов HB и HN, принадлежащих 
общему аниону ВH3NH2

−, еще более эндотермичен 
(затраты энергии возрастают до ∼10 и ∼20 
ккал/моль, соответственно) и протекает по тому 
же механизму, что и последовательное дегидриро-
вание нейтральной молекулы ВH3NH3. Оба барь-
ера на этом пути остаются высокими (выше 50 
ккал/моль). У продукта Mg(ВH2NH)2 анионы 
ВH2NH− координированы монодентатно через 
атом N и имеют двойную связь с R(BN) = 1.38 Å. 

Механизм дегидрирования молекулы аммино-
аланата Mg(AlH4)2(NH3)2 (А-1) подобен выше опи-
санному. Количественные различия проявляются в 
следующем. У амминоаланата в переходных сос-
тояниях А-2 и А-4 активированная молекула водо-
рода растянута сильнее (R(HH) ∼ 0.80 Å) и распо-
ложена значительно ближе к атомам Al и N, чем у 
боратного аналога. Далее, в противоположность 
борату В-1, реакции отрыва первой и второй моле-
кул Н2 от аланата А-1 умеренно экзотермичны, 
причем на первой стадии освобождается ∼6 и на 
второй – еще ∼4 ккал/моль. Наконец, актива-
ционные барьеры, отвечающие переходным состо-
яниям А-2 и А-4, оцениваются порядка 32 и 33.5 
ккал/моль, что почти на 20 ккал/моль меньше 
аналогичных барьеров у амминобората и на 10 – 
12 ккал/моль меньше по сравнению с барьерами у 
аланата магния Mg(AlH4)2 [27]. Если сравнивать 
между собой реагенты Mg(AlH4)2(NH3)2, Mg(AlH4)2 и 
Mg(ВH4)2(NH3)2, то согласно расчетам, первые две 
ступени дегидрирования у амминоаланата должны 
быть умеренно экзотермичными и протекать в 
наиболее «мягких», у амминобората – в наиболее 
«жестких и у аланата – в «промежуточных» 
условиях.  

В отличие от амминоборатного мономера, 
отрыв первой и второй молекул H2 от димеров 
[Mg(ВH4)2(NH3)2]2 и [Mg(AlH4)2(NH3)2]2 с образо-
ванием межмолекулярных мостиков BН3−NH2 и 
АlН3−NH2 должен быть экзотермичным. У перво-
го димера выигрыш энергии невелик, у второго – 
более ощутим (по ∼3 и ∼11 ккал/моль на каждой 
стадии соответственно). Этот канал энергетически 
немного выгоднее по сравнению с каналом, у 
которого отрыв молекул Н2 идет через образова-
нием внутримолекулярных мостиков BН3−NH2 и 
АlН3−NH2, однако у обоих каналов барьеры соиз-
меримы по величине и остаются значительными. 
Эти барьеры намного превышают энергии распада 
димеров на мономеры. Можно полагать, что ос-
новной вклад в процессах дегидрирования амми-
ноборатов и амминоаланатов связан с отрывом 
молекул Н2 от мономеров Mg(ВH4)(NH3)2 и 
Mg(AlH4)(NH3)2. 

Резюмируя, можно видеть, что введение моле-
кул аммиака в координационную сферу бората и 
аланата магния понижает барьеры hдегидр на 8–10 
ккал/моль и может  смягчать условия дегидри-
рования аммиачных комплексов по сравнению с 
боратом Mg(BH4)2 и аланатом Mg(AlH4)2, соот-
ветственно, но при этом барьеры hдегидр все же 
остаются значительными.  

 

II.3. Тетрааланат титанаTi(AlH4)4 [26] 
В работе [26] выполнены аналогичные 

B3LYP- и ccsd(t)-расчеты ППЭ дегидрирования 
молекулы Ti(AlH4)4 с четырьмя тесно-координи-
рованными аланатными группами (тремя биден-
татными и одной тридентатной).. Рассмотрены три 
канала образования Н2 при сближении пары 
терминальных (канал (Ht – Ht)), терминального с 
мостиковым (канал (Ht – Hb)) и пары мостиковых 
(канал (Hb – Hb)) атомов Н соседних аланатных 
лигандов. Наименее выгоден первый путь (Ht−Ht), 
характеризующийся значительной эндотермич-
ностью и высокими барьерами ∼45 ккал/моль. 
Наиболее предпочтителен третий канал с барье-
рами hдегидр порядка 30 ккал/моль, который 
существенно ниже барьеров у аланатов щелочных 
и щелочноземельных металлов и сопоставим с 
барьерами у амминоборатных и амминоаланатных 
комплексов. Тем не менее барьеры и здесь остают-
ся значительными и могут служить препятствием 
для дегидрирования в условиях обычных или 
умеренно-повышенных температур (см. подробнее 
[26]). На наш взгляд, этот вывод имеет довольно 
общий характер и относится к молекулам многих 
валентно-насыщенных боратных и аланатных со-
лей и их комплексов.  

В работах Богдановича с сотр. [4, 5] найдено, 
что добавление небольших количеств соединений 
титана резко смягчает условия разложения алана-
та натрия и повышает обратимость процесса. Для 
выяснения механизма влияния титана, в работах 
[27, 28] были рассчитаны ППЭ реакций (1) – (6) и 
найдено, что допирование атомом Ti алюмини-
евых кластеров типа Al13 приводит к резкому (в 
несколько раз) понижению барьеров hгидр и hдегидр, 
в то время как допирование атомами непере-
ходных элементов слабо сказывается на величине 
барьеров, которые остаются столь же высокими, 
как и у аланатных солей. Было найдено также, что 
барьеры у Ti-допированных кластеров обнару-
живают сильную (иногда критическую) зависи-
мость от формы алюминиевого каркаса, мульти-
плетности электронного состояния, внешнего 
заряда и других молекулярных характеристик. 
Ниже мы рассмотрим эти результаты подробнее.  

 

III. Диссоциативноое присоединение 
молекулярного водорода и легких алканов  

к допированным алюминиевым кластерам 
III.1. Реакция с молекулярным водородом. 
III.I.1. Допирование атомами непереходных 

элементов [27, 28] 
Выбор кластеров Al13

0,− и XAl12
0,-− с допантами 

X = B−, C, Si и Ge в расчетах ППЭ реакций (1) – 
(4) [27, 28] мотивировался тем, что их отрица-
тельные ионы, а также ионы многократно гидри-
рованных клозо-аланов типа AlnHn+2 (4 ≤ n ≤ 8) 
наблюдались в газовой фазе с высокой интен-
сивностью с помощью методов масс-спектро-
метрии и фотоэлектронной спектроскопии [34, 
35]. Кластеры типа Al13

−, B@Al12
− и Si@Al12 со-

держат 50 валентных электронов, имеют икоса-
эдрическое строение, отличаются повышенной 
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стабильностью и получили название «суперато-
мов» (см. обзоры [18, 20] и библиографию в них).  

В переходном состоянии реакций (1, 2) связь 
Н−Н  в молекуле водорода растягивается до 1.03 Ǻ 
и далее разрывается с образованием в первичном 
продукте двух связей Al−H c атомами Al атакова-
нного ребра. Реакция (1) присоединения Н2 экзо-
термична, барьер гидрирования hгидр оценивается 
∼ 30−40 [29]) ккал/моль, а барьер hдегидр обратной 
реакции отрыва Н2 от дигидрида Al13H2 остается 
столь же высоким (∼40 ккал/моль), как у аланатных 
солей, рассмотренных в предыдущих разделах.  

Первая стадия реакции (присоединение Н2 к 
ребру Al−Аl) везде оказывется критической. В 
отличие от диссоциативного присоединения моле-
кул Н2, присоединение атомарного водорода как к 
парамагнитному нейтральному кластеру Al13, так 
и к диамагнитному аниону Al13

− происходит без 
ощутимого барьера. 

Согласно расчетам, замена центрального ато-
ма Al на другие атомы непереходных элементов 
(X = В, Si, Ge и другие) довольно слабо (в 
пределах нескольких ккал/моль) влияет на энер-
гии реакций (1) – (4) и на высоту барьеров hгидр и 
hдегидр. Допирование атомами непереходных 
элементов не приводит к существенному сниже-
нию высоких барьеров как гидрирования алюми-
ниевых кластеров, так и отрыва молекулы Н2 от их 
гидрированных форм. Аналогичная картина пов-
торяется при присоединении второй и третьей 
молекул Н2 [26, 27].  

Картина резко меняется, если в качестве до-
пантов выступают атомы переходных d-металлов 
с незаполненными электронными оболочками. Мы 
рассмотрим ее подробно на примере реакций 
гидрирования титан-допированных алюминидов.  

 

III.1.2. Допирование атомом титана [28] 
Согласно расчетам, у нейтрального кластера 

Al@TiAl11 наиболее выгодно триплетное состоя-
нием с «шатровой» (marque) структурой 1М 
(М=3), в которой пятиугольная «крыша» и шести-
угольное «основание» почти параллельны друг 
другу, атом Ti находится на вершине шатра, а 
атом Al – в его середине (здесь и ниже жирные 
прямые буквы соответствуют шатровой (М) и 
икосаэдрической (I) структурам, а наклонная 
буква М означает мультиплетность электронного 
состояния, М = 2S + 1, где S – суммарный спин). 
На ∼10 ккал/моль выше расположены близкие по 
энергии синглетное и триплетное состояния с 
искосаэдрической структурой 1I (M = 1 и 3) и еще 
на ∼3 ккал/моль выше – синглетное состояние 
шатра 1M (M = 1). У икосаэдрического изомера 
аниона Al@TiAl11

− (1I) предпочтительны близкие 
по энергии дублет и квартет, а квартет и дублет 
шатровой структуры 1M менее выгодны на ∼9 и ∼ 
15 ккал/моль соответственно. Всем этим структу-
рам отвечают локальные минимумы ППЭ.  

Из рис. 3 видно, что ППЭ реакций (5) и (6) 
имеют общие особые точки и похожие профили 
вдоль внутренней координаты реакции. На 
начальной стадии имеет место безбарьерная 

хемосорбция молекулы Н2 с образованием Ti(µ-
Н2)-комплекса (интермедиата 2I или 2M) и 
выигрышем энергии ∼ 5−10 ккал/моль в 
зависимости от структуры, заряда и мульти-
плетности кластера Al@TiAl11. На следующей 
стадии координированная связь Н−Н разрывается, 
и (µ-Н2)-комплекс трансформируется в дигидрид 
Al@TiAl11Н2, в котором один атом Н связан с 
атомом Ti, а второй связан с соседним атомом Alr, 
либо занимает мостиковую позицию между Ti и 
Alr над атакованным ребром Ti −Alr, либо оба 
атома Н оказываются мостиковыми и коор-
динированы к соседним ребрам Ti−Alr (структуры 
4I, 4аI, 4бI на рис. 3). Барьер hгидр, отсчитанный от 
(µ-Н2)-комплекса, и барьер обратной реакции 
hдегидр отрыва молекулы Н2 от дигидрида, отсчи-
танный от продукта, оказываются в несколько раз 
меньше аналогичных барьеров hгидр и hдегидр у 
реакций (1) − (4) с участием гомоядерных  
алюминидов.  

Согласно расчетам, аналогичное качественное 
подобие ППЭ реакций типа (5) и (6) сохраняется и 
для кластеров Al@LAl11, допированных другими 
переходными металлами L = V, Cr и др. При 
замещении атомов 3d-периода их аналогами по 
подгруппам из 4d- и 5d-периодов наблюдается 
предпочтительная стабилизация низкоспиновых и 
среднеспиновых термов. 

У икосаэдрического изомера Al@TiAl11 рас-
считанная энергия хемосорбции Н2  составляет ∼5 
− 7 ккал/моль. Активация координированной свя-
зи Н−Н в µ-комплексе 2I отчетливо выражено у 
синглета, у которого расстояние R(TiH) на ∼0.17 Å 
короче, R(НH) на ∼ 0.075 Å длиннее, а частота  
νвал(НH) на ∼ 1100 см-1 меньше, чем у триплета. В 
переходном состоянии 3I связь Н−Н у триплета 
растягивается до ∼1.1 Å. Новые связи Ti−H и Al−H 
(или мостик Ti−H−Al) в дигидриде образуются в 
основном за счет электронов атомов Н, с одной 
стороны, и электронной плотности, извлекаемой 
из «электронного котла» алюминидного каркаса 
Al12, с другой. В структурах типа 2 коор-
динированная молекула Н2 выступает в роли 
слабого акцептора, а алюминиевый каркас Al12 – в 
роли донора электронов. Неспаренные электроны 
остаются локализованными преимущественно на 
атоме Ti на протяжении всей IRC-траектории ре-
акции, его спиновая плотность ρ(Ti) и эффектив-
ный заряд Z(Ti) меняются слабо, и можно пола-
гать, что атом допанта выполняет функцию 
«электронного проводника» между реагентами Н2 
и Al12. 

Рассчитанный барьер h на пути транс-
формации µ-комплекса 2I в дигидрид 4I невелик 
(∼ 4 ккал/моль) у триплета и малоощутим у синг-
лета, так что присоединение молекулы Н2 к икоса-
эдрическому изомеру Аl@TiAl11 (1I) должно про-
текать легко в обоих состояниях с выигрышем 
энергии около 21−25 ккал/моль.  

У «шатрового» изомера энергия хемосорбции 
у триплета (∼5 ккал/моль) примерно вдвое мень-
ше, чем у синглета. Активационный барьер h на 
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пути трансформации µ-комплекса 2М в дигидрид 
4М у триплета оценивается в ∼9 ккал/моль, у 
синглета он малоощутим (∼1 − 2 ккал/моль). 
Присоединение молекулы Н2 к кластеру 
Al@TiAl11 в синглетном состоянии должно проис-
ходить с малоощутимыми барьерами и выигры-

шем ∼25 ккал/моль. В триплетном состоянии 
разница в энергиях реагента 1М и продукта 4М 
снижается до ∼ 15 ккал/моль, разделяющий их 
барьер h не слишком велик (∼ 9 ккал/моль) и 
может быть преодолен при умеренно повышенных 
температурах. 

 

 

 
Рис. 3. Оптимизированные ключевые структуры и энергетические диаграммы вдоль реакций (5) и (6) [28]. 

 
В ходе реакций (5) и (6) каркас Al@TiAl11 

претерпевает значительные деформации. На раз-
ных стадиях реакций оптимизированные струк-
туры каркаса оказываются промежуточными меж-
ду «икосаэдром» и «шатром», а в ряде случаях эти 
два типа структур легко трансформируются друг в 
друга. 

Потенциальный барьер у Ti-допированных 

алюминидов значительно ниже, чем у гомоядер-
ных алюминиевых кластеров и аналогов, допи-
рованных атомами непереходных элементов. 
Можно полагать, что допирование атомами титана 
должно существенно  смягчать условия гидри-
рования. Легче других должна протекать реакция  
с нейтральным кластером Al@TiAl11 (1М) в 
основном триплетном состоянии. В вопросах об-
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ратимости подобных реакций их селективность по 
мультиплетности электронного состояния очень 
важна. Важную роль играет также внешний заряд 
кластера. 

Расчеты свидетельствуют также о том, что в 
реакциях с кластерами, которые содержат два или 
несколько атомов титана (или других переходных 
металлов), образующих общее ребро или общую 
грань, барьеры гидрирования имеют тенденцию к 
повышению по сравнению с кластерами типа 
TiAl12 за счет образования связей металл−металл 
между допантами 

Вышесказанное относится к начальной стадия 
гидрирования. Следующей стадией является ми-
грация атомов Н по поверхности металлического 
каркаса c тем, чтобы «очистить» атом Ti и его 
ближайшее окружение, восстановить способность 
допанта хемосорбировать следующие молекулы 
Н2 и выполнять функцию каталитического центра 
на каждом новом цикле. Согласно расчетам [27, 
28], барьеры hмигр миграции атомов НTi и НAl над 
ребрами и гранями кластеров Al@Al12Н2 и 
Al@TiAl11Н2 лежат в интервале 4−6 ккал/моль и 
позволяют полагать, что миграция атомарного 
водорода может происходить уже при умеренно 
повышенных температурах. Существенно, что эти 
барьеры hмигр  как правило, остаются ниже барьера 
hгидр, так что первая стадия реакции диссоциа-
тивного присоединения Н2 к ребру Ti−Alr в боль-
шинстве случаев оказывается критической. От-
метим, что миграция атомов Н связана с одно-
временными значительными деформациями кар-
каса Al13 вплоть до смены его структурного мо-
тива. Присоединение второй и третьей молекул Н2 
происходит по тому же механизму с не слишком 
сильно отличающимися значениями энергий и 
активационных барьеров. 

Разумеется, для более точного и полного понима-
ния совокупности процессов при гидрировании алю-
минидных кластеров необходимо динамическое 
рассмотрение задачи на базе более подробных и 
точных расчетов ППЭ, что выходит за рамки 
настоящего обзора. Мы ограничиваемся «стати-
ческим» подходом и качественными выводами. 

 

III.2. Реакции с молекулами метана и этана [29] 
 

На рис. 4 приведены ключевые структуры и 
энергетическая диаграмма реауций (7) − (9) 
диссоциативного присоединения молекул метана 
и этана к кластеру TiAl12 в синглетном и 
триплетном  состояниях. 

 В слабо связанном адсорбционном комплексе 
Al12Ti·CH4 молекула СН4 координирована триден-
тантно в синглетном и бидентантно в триплетном 
состояниях и может квази-свободно вращаться в 
координационной сфере атома Ti. Рассчитанная 
энергия хемосорбции метана (при сохранении 
мультиплетности электронного состояния) оцени-
вается ∼8.4 ккал/моль для синглета и ∼5.1 
ккал/моль для триплета, что немного выше энер-
гии хемосорбции молекулы Н2 и позволяет 
предположить энергетическую предпочтитель-
ность адсорбции метана из смеси метан − водород.  

В переходном состоянии 2b (ТS) «активная» 
связь С−Н* располагается над атакованным реб-
ром Ti−Alr При переходе из адсорбционного 
комплекса 1b в 2b (TS) она удлиняется почти на 
0.50 Ǻ и практически разрывается, метильная 
группа связывается с атомом Ti, а атом H − с 
соседним атомом Alr. Одновременно в 2b (TS) 
имеет место деформация металлического кластера 
с удлинением прилежащих ребер на: ∼0.10 – 0.15 Ǻ. 
Барьер диссоциативного присоединения СН4 
(ниже hдп) оценивается ∼9.6 ккал/моль в синглет-
ном и вдвое выше (∼20.4 ккал/моль) в триплетном 
состояниях.  

В первичном продукте 2с с ковалентными 
связями Ti−CH3 и Alr−H атакованное ребро Ti−Alr 
практически разрывается, а наклонные ребра 
Alr−Alb растягиваются до ∼ 2.9 Ǻ. Энергия реак-
ции (7) составляет ∼19.4 ккал/моль в синглетном и 
втрое меньше (∼6 ккал/моль) в триплетном 
состояниях. Можно полагать, что первая стадия 
диссоциативной адсорбции СН4 на Al12Ti в 
синглетном состоянии будет протекать в более 
мягких условиях, нежели в триплетном. 

Миграционные барьеры hмигр(СН3) на пути 
смещения метильной группы от Ti к ближайшему 
свободному атому Al, отвечающие переходному 
состоянию 2d (TS) с мостиковым положением 
СН3 над активным ребром Ti−Alr, составляют ∼6 
ккал/моль в синглетном и ∼9.5 ккал/моль в три-
плетном состояниях и весьма близки (в пределах 
расчетной погрешности) к соответствующим зна-
чениям hмигр(Н) у гидридных систем. Al12Ti(Н)2. В 
триплетном состоянии первая стадия присоединения 
СН4 остается лимитирующей. В синглетном состоянии 
оба барьера, hмигр(СН3) и hдп, сопоставимы  

После миграции СН3-группы и «освобожде-
ния» атома Ti возможно присоединение второй 
молекулы CH4 к Al12Ti(CH3)(H) (2е) по тому же 
механизму. Соответствующий барьер hдп состав-
ляет ~8−10 ккал/мол Согласно расчетам, присое-
динение второй молекулы метана (по сравнению с 
первой) должно происходить с меньшим энерге-
тическим эффектом и более низким актива-
ционным барьером.  

Аналогичная реакция с этаном может идти по 
двум каналам, (8а) и (8б), через внедрение в связи 
С−Н или С−С, с образованием этильного 
Al12Ti(C2Н5)(H) или диметильного Al12Ti(CН3)2  про-
дуктов. На рис. 4 изображены структуры адсорб-
ционного комплекса Al12Ti·C2H6, в котором моле-
кула этана координирована одной метильной 
группой (1с) и как «µ-лиганд» 1e. Замещение 
атома Н в метане на метильную группу слегка 
усиливает взаимодействие Ti – алкан и упрочняет 
этановый адсорбционный комплекс 1c на ∼2 
ккал/моль по сравнению с метановым 1abb, так 
что в смеси легких алканов адсорбция этана, 
вероятно, будет немного более предпочтительной. 

Из рис. 4 видно, что у первого канала (8a) при 
переходе из комплекса 1с в переходное состояние 
3а (TS) связь С−С активируется слабо, зато связь 
С−Н растягивается почти на 0.4 Ǻ и ослабляется 
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столь же сильно, как и в переходном состоянии 2b 
(TS) в реакции (7) с метаном, а атом Н в 3а (TS) 
занимает мостиковое положение между атомами С 
и Ti с расстояниями R(HC) ∼1.49 и R(HTi) ∼1.74 Ǻ 
соответственно. В первичном продукте 3b завер-
шается образование ковалентных связей Ti−Et и 
Al−Н. 

Согласно расчетам, реакция (8б) существенно 

экзотермична в синглетном и слабо экзотермична 
в триплетном состояниях: соответствующие энер-
гии оцениваются ∼22 и ∼4 ккал/моль. Тем не ме-
нее протекание реакции (8б) с разрывом связи 
С−С маловероятно в обоих спиновых состояниях, 
или, если и возможно, то при достаточно высоких 
температурах из-за высокого барьера hдп∼36 – 38 
ккал/моль. У соответствующего ему переходного 
состояния 3с (TS) связь С−С растягивается почти 
на полангстрема. а вектор, отвечающий единст-
венной мнимой частоте (553i у синглета и 606i у 
триплета), направлен в сторону полного разрыва 
этой связи с образованием диметильного продукта 
3d. С кинетической точки зрения канал (8б) значи-
тельно менее предпочтителен по сравнению с (8а).  

 

 
 

 
Рис. 4. Оптимизированные ключевые структуры и энергетические диаграммы реакций 

(7) – (9) диссоциативного присоединения молекул метана и этана к кластеру TiAl12  
в синглетном и триплетном состояниях. 
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Рис.4. Продолжение. 

 

Заметим, что в реакциях диссоциативного 
присоединения к кластеру Al12Ti могут участво-
вать и другие молекулы с иными связями X−H. 
Некоторые их реакций могут быть более экзотер-
мичными и протекать с более низкими барьерами. 
В частности, наши расчеты ППЭ реакций типа (7) 
– (9) с участием гидридов элементов третьего 
периода показали, что молекулы силана, фосфина 
и сероводорода без барьера (или с малоощу-
тимыми барьерами) присоединяются к Al12Ti с 
образованием первичного изомера Al12Ti(МHn-1)(H) 
типа (2с) и выигрышем энергии порядка нескольких 
десятков ккал/моль. Если подобные гидриды присут-
ствуют в виде примесей, они могут блокировать реак-
ционный центр Ti за счет образования связей Ti−X.  

Возможны и другие способы блокирования, 
например, при координации молекул с кратными 
связями типа ацетилена или этилена или при 
окислении кластера TiAl12. Согласно нашим рас-

четам, ацетилен и этилен образуют с кластером 
TiAl12 прочные π-комплексы типа с энергиями 
связей порядка нескольких десятков ккал/моль, 
которые намного превышают энергии хемосорб-
ции в гидридных и алкановых комплексах.  
Аналогичные расчеты ППЭ реакций типа (7) – (9) 
с участием (вместо алканов) окислителей N2O и 
NO2

− свидетельствуют, что в ходе этих реакций 
атом кислорода отрывается от окислителя и без 
барьера переходит к атому титана с образованием 
комплексов TiAl12О·N2 и TiAl12О·NО−, в которых 
допант блокирован очень прочной связью Ti=О.  
 

Конверсия метана в метанол с участием 
оксоферрилпорфиринов [30] 

Рассмотрим ППЭ реакции (10а) с аксиальной 
аминогруппой, энергетическая диаграмма которой 
и оптимизированные структуры особых точек 
ППЭ приведены на рис. 5. При обозначении 
структур (типа 2R, 4RC и 6TS-1) верхний левый 
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индекс соответствует дублетному, квартетному и 
секстетному термам соответственно. При обозна-
чении геометрических параметров цифры без ско-

бок соответствуют дублетному, в круглых скобках 
– квартетному и в квадратных скобках – 
секстетному состояниям. 

 

 
Рис. 5. Оптимизированные структуры особых точек ППЭ и энергетическая диаграмма реакции 

окисления метана. 
 

Согласно расчетам, на качественном уровне 
ППЭ у модельных реакций окисления метана в 
метиловый спирт типа  

LFe(P)О + CH4 → LFe(P) + CH3OH,  
где Р = С20Р12N4 подобны (имеют похожие 
локальные минимумы, отвечающие реагентам (R) 
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и продуктам (P), похожие переходные состояния 
(TS) и интермедиаты (IC)). Их лимитирующей 
стадией обычно оказывается образование проме-
жуточного продукта IС через первое переходное 
состояние TS-1. На молекулярном уровне задача 
сводится к поиску комбинаций металла L (связи 
L−О), кольца (порфиринового, фталоцианинового 
и т. д.) и аксиального противолиганда L, которым 
отвечают наиболее низкие значения этого барьера 
h(TS-1).  

Из рис. 5 следует, что дублетное и квартетное 
состояния у реагента (NH2)Fe(P)(O) (R) близки по 
энергии в пределах ∼1.5 ккал/моль, а секстет су-
щественно (на ∼11.1 ккал/моль) менее выгоден. 
Образование адсорбционного комплекса 
(NH2)Fe(P)(O)·СН4 (RC) сопровождается выигры-
шем энергии ∼5 ккал/моль у квартета и ∼5.7 
ккал/моль у дублета. Переходное состояние TS-1 
имеет одну мнимую частоту, вектор которой отве-
чает колебаниям мостикового атома Hb между 
атомами О феррила и С метана. Интермедиат 
(NH2)Fe(P)(O)Н·СН3 (IC) лежит на ~6.3 и ~7.0 
ккал/моль выше, чем свободные реагенты 
(NH2)Fe(P)(O) + СН4, и на ~6.9 и ~9.8 ккал/моль 
ниже, чем TS-1, в квартетном и дублетном состо-
яниях соответственно. Барьер, отвечающий второ-
му переходному состоянию TS-2, оценивается ~ 
5.3 (квартет), ~2.8 (дублет) и ~11 (секстет) 
ккал/моль. Состояние TS-2 у всех трех мульти-
плетов имеет мнимую частоту а ~420i −470i c 
вектором, отвечающим колебаниям СН3-группы 
вдоль линии О – С. Следующий за TS-2 метаноль-
ный комплекс (NH2)Fe(P)·СН3OН (РС) малостаби-
лен (энергия связи ~2–3 ккал/моль) и должен 
легко диссоциировать на свободные продукты 
(NH2)Fe(P) + СН3OН (Р). Энергетически наиболее 
выгодный механизм реакций (10а) должен вклю-
чать дублетный и квартетный термы, которые 
имеют несколько точек «пересечения». Вклад 
секстетного терма менее важен.  

Структуры (NH2)Fe(P)O·CH4 (RC), 
(NH2)Fe(P)OH·CH3 (IС) и (NH2)Fe(P)·CH3OH (PC) 
являются слабосвязанными «адсорбционными» 
комплексами. Рассчитанные энергии их распада 
на бесконечно удаленные компоненты варьируют 
в интервале 3 – 6 ккал/моль. Переходные 
состояния TS-1 и TS-2 лежат вблизи (в некоторых 
случаях немного выше) диссоциационного преде-
ла интермедиата IC на бесконечно удаленные 
(NH2)Fe(P)OH + CH3. При достижении второго 
переходного состояния TS-2 у квартета, помимо 
перехода в продукт РС, следует учитывать воз-
можность диссоциации TS-2 на гидроксопорфи-
рин и свободный метильный радикал.  

Изменения величины барьера в зависимости 
от электроотрицательности аксиального лиганда 
можно проследить на примере ППЭ реакций (10б) 
– (10в). Согласно расчетам, смена отрицательного 
эффективного заряда Z(N) на атоме азота в 
аминной группе (–0.80 е) на положительный в 

NF2-группе (+0.30 е) проявляется слабо у структур 
R и RC, и вполне отчетливо – в окрестности 
переходного состояния TS-1. При замещении NH2 
на NF2 связь Fe−NХ2 в TS-1 ослабевает и 
удлиняется на 0.23 Ǻ, а связь Fe−ОН упрочняется 
и укорачивается на 0.07 Ǻ. Барьер реакции (10б) 
возрастает до ~24 ккал/моль (на ~11 ккал/моль 
выше барьера реакции (10а), так что при замене 
NH2 на NF2 потребуются существенно более 
«жесткие» условия проведения реакции.  

Замещение NH2 на NLi2 оказывает противопо-
ложный эффект. Увеличение отрицательного заря-
да Z(N) сопровождается упрочнением и укороче-
нием связи Fe−NХ2, ослаблением и удлинением 
связи Fe−ОН и уменьшением барьера реакции 
(10в) на ~4 ккал/моль, что должно смягчать 
условия протекания реакции при замещении 
атомов водорода более электроположительными 
заместителями. 

В [30] были оптимизированы структуры на 
участке R – RC – TS-1 – IС реакции (11) с 
участием «двухпалубного» µ-N-комплекса 
Fe(P)=N−Fe(P)=O. Согласно расчетам, в состоя-
ниях µ-N-комплекса с мультиплетностями М = 8 и 
10 центральный атом азота Nc находится при-
мерно посередине между атомами металла. Атом 
Fe′ во втором, нижнем Р′-кольце (атомы нижнего 
лиганда обозначены штрихом) сохраняет четыре 
неспаренных электрона на всем участке R – RC – 
TS-1 – IС, его спиновая плотность ρ(Fe′) варьи-
рует в узких пределах 3.9–4.2 e. Cтруктура ниж-
него фрагмента Nc–Fe′(Р′) остается  консерватив-
ной. Влияние нижнего порфринового кольца на 
верхнюю (активную) часть «двухпалубного» µ-N-
комплекса оказывется сопоставимым с влиянием 
NH2-группы в «однопалубном» аминовом комп-
лексе. В первом приближении можно считать, что 
второе Fe′(Р′)-кольцо ведет себя как эффективный 
аксиальный противолиганд, не слишком сильно 
отличающийся от NH2 по своему влиянию на 
активный центр, но обеспечивающий стерическое 
экранирование центрального атома азота Nc и 
защищающего последний от взаимодействия с мо-
лекулами окислителя типа Н2О2. Оцененные акти-
вационные барьеры в обоих случаях не опус-
каются ниже 12 ккал/моль. Наши предваритель-
ные расчеты свидетельствуют также, что замена 
порфиринового кольца Р на фталоцианиновое Рс 
не вносит принципиальных изменений. 

Как уже отмечалось, расчеты выполнены для 
изолированных систем в газовой фазе при 0К и 
имеют приближенный характер. Барьеры порядка 
10−12 ккал/моль представляются преодолимыми 
при повышенных температурах, что качественно 
согласуется с данными [15]. Для более адекват-
ного сопоставления расчетных и эксперимен-
тальных данных, полученных в конденсированных 
средах, необходимы более сложные исследования 
ППЭ рассматриваемых реакций и динамический 
подход  с учетом окружающей среды.  
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работе рассмотрен ряд математических моделей химических и химико-технологических объектов, 
использующих понятие бесконечности. Выделены практически нереализуемые процессы, при моделировании 
которых бесконечность проявляется как некий фантом, и реальные процессы, которые достигают 
равновесного состояния за конечное, хотя и достаточно большое время. 
The paper considers a number of mathematical models of chemical and chemical-engineering objects that use the 

concept of infinity. We allocated almost unrealizable processes, in the simulation of which infinity shows itself as a phantom. We 
considered also real processes that achieve the equilibrium state in a finite, but rather long time. 
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В познании физико-химических явлений и 
процессов источником первичной информации 
выступают наблюдения, каждое из которых 
фиксирует определенные факторы. Для более 
полного понимания объекта необходимо выделить 
его сущность, основные свойства, поэтому 
имеющуюся информацию стремятся максимально 
сконцентрировать («сжать») в некоторое абст-
рактное понятие – модель. Модель – это изоб-
ражение в компактной форме различной инфор-
мации об объекте, находящейся в определенном 
соответствии с оригиналом. Сегодня метод моде-
лирования является одним из приоритетных в 
современной науке. 

Различают физическое и математическое 
моделирование. Обычно при построении модели 
сам объект упрощают. Это упрощение приводит к 
тому, что попытки расширить область приме-
нения, например, математической модели при-
водит иногда к неожиданным результатам. Что 
характерно для модели? Прежде всего, это форму-
лировка ее принадлежности к определенному 
объекту и допущений, т.е. выделение границ при-
менения конкретной модели. Если рассмат-
ривается математическая модель, то необходима 
ее математическая экспликация – запись в виде 
математических терминов. 

Наибольшие трудности возникают, когда 
моделируемый объект содержит в своей основе 
понятие бесконечности, а также, например, когда 
стационарный процесс переходит в пределе в 
равновесное состояние системы, или когда 
нестационарный процесс, являющийся переход-
ным от одного стационарного состояния в другое, 
становится стационарным. Во всех этих случаях 
исследователь также сталкивается с понятием 
бесконечности. Важно понимать, является ли 
бесконечность фантомом модели или она 
существует объективно. В естествознании фети-
шизация понятия бесконечности как объективного 
фактора приводит к резкому снижению возмож-
ностей исследователя и является тормозом раз-
вития данной области знаний, а иногда и целого 
направления науки. 

Это и побудило авторов подготовить 
настоящую статью, посвятив ее понятию 
бесконечности и выявлению условий и моделей, в 
которых она встречается в ряде областей химии и 
химической технологии.  

 
Понятие бесконечности в математике 
Понятие бесконечности является опреде-

ляющим в математике. Вейль определял мате-
матику как науку о бесконечности [1]. Гильберт 
считал, что трудности в обосновании современной 
математики связаны с произвольными абстракт-
ными построениями и способами образования 
таких понятий как математическая бесконечность 
[2]. По мнению Рузавина, история математики 
свидетельствует о том, что важнейшие этапы в 
процессе ее развития сопровождались радикаль-
ным пересмотром существовавших концепций 
бесконечности [3]. Наиболее ярко эта связь 
прослеживается в истории обоснования анализа 
бесконечно малых величин. 

Понятие математической бесконечности 
представляет собой абстракцию, отражающую 
только количественный, но не качественный 
характер окружающего мира. Различают три типа 
абстракций, приводящих к трем видам мате-
матической бесконечности. Это фактическая бес-
конечность, потенциальная бесконечность и 
актуальная бесконечность. Фактическая беско-
нечность рассматривается в естествознании и в 
технике в практическом смысле, т.е. как сравнение 
объектов достаточно большого и достаточно 
малого размеров. Диаметр электрона составляет 
всего 10-12 см, т.е. является бесконечно малой 
величиной по сравнению с любым макротелом, 
например, с диаметром Земли, который, в свою 
очередь, бесконечно мал по сравнению с диа-
метром нашей Вселенной. Использование понятия 
фактической бесконечности в математике создало 
бы значительные трудности, поскольку в этом 
случае математики, по существу, необходимо было 
бы отказаться от возможности неограниченного 
продолжения натурального ряда и ряда фун-

В 
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даментальных абстракций, что по мнению авторов, 
[4, 5] парализовало бы математику. 

В настоящее время в математике используются 
только два вида бесконечности – потенциальная и 
актуальная. Потенциальная бесконечность пред-
полагает отвлечение от реальной возможности 
построения тех или иных математических объ-
ектов. При фактической ее осуществимости 
обычно различают построение объекта, тре-
бующее небольшого количества шагов и большого 
количества шагов, хотя сама граница большого и 
малого точно определена быть не может. Однако, 
используя понятие принципиальной осуществи-
мости, исследователь допускает построение тех 
или иных математических объектов в виде 
бесконечного множества. 

Актуальная бесконечность тесно связана с 
теоретико-множественным обоснованием матема-
тики. Понятие актуальной бесконечности, т.е. 
бесконечности завершенной, заданной всеми 
своими элементами, вводится на основе 
абстрактной абсолютной осуществимости. Это 
дает возможность применять к бесконечным 
множествам простой и хорошо изученный аппарат 
классической логики. Основная идея здесь состоит 
в том, что о бесконечном множестве обычно 
рассуждают по аналогии с конечными мно-
жествами. Еще Аристотель возражал против 
использования в науке понятия актуальной бес-
конечности, ссылаясь на то, что возможен счет 
только на конечных множествах [6–8]. У сред-
невековых схоластов отрицание бесконечности 
приняло форму отречения «Infinitum actu non 
datur» (не существует действительной актуальной 
бесконечности). 

Разбирая эти возражения, Кантор [9] 
указывает, что и с бесконечными множествами 
можно производить некоторые действия счета, 
если их определенным образом упорядочить. 
Разница в том, что если для конечных множеств 
порядок не влияет на результат счета, то для 
бесконечных множеств он зависит от способа их 
упорядочения. Актуальную бесконечность нельзя 
целиком объять, так как она предполагает, что это 
множество подсчитано. Бельцано [3] писал: «чтобы 
вообразить целое, нет необходимости представлять 
отдельно его части». Еще в 17 веке было отмечено: 
для бесконечных множеств аксиома, что часть 
меньше целого, теряет свою силу. Сравнение 
бесконечных множеств возможно путем введения 
понятия мощности. Два множества равны, если 
они равномощны. 

Считая, что теория множеств дает окон-
чательное обоснование математики, А. Пуанкаре 
писал [10]: «Теперь математика полностью 
арифметизирована. Достигнута определенная 
строгость». 

После этого в теории множеств было вскрыто 
большое количество парадоксов. В свете этих 
парадоксов поиски обоснования математики про-
должаются. И все-таки, как правильно отмечает 
Марков [11], абстракция потенциальной беско-
нечности состоит в отвлечении от реальных гра-

ниц наших конструктивных возможностей, обус-
ловленных ограниченностью нашей жизни в 
пространстве и времени.  

Опираясь на абстракцию, можно признать 
потенциальную бесконечность как неограничен-
ный процесс построения математического объекта, 
который не имеет последнего шага. Отрицание 
объективного характера потенциальной беско-
нечности не только во времена древнегреческих 
философов, но и в наши дни происходит из-за 
спорной интерпретации этого понятия. Например, 
не ищем же мы в природе точек, прямых и 
плоскостей в том виде, как они существуют в 
математике. Между тем Карри, основываясь на 
том, что в нашем окружении нет ничего, 
соответствующего идее бесконечности, делает 
вывод о несостоятельности реалистической точки 
зрения на математику [12]. 

Гильберт утверждал, что бесконечного нет в 
природе и оно недопустимо как основа нашего 
разумного мышления [2]. Отчасти он прав, если 
говорить о развитии математического моделиро-
вания различных объектов в естествознании. 
Вместе с тем, идея бесконечности все-таки допус-
тима и в разумном мышлении, если не забывать о 
ее связи с конечными процессами и объектами. 
Сегодня понятие потенциальной бесконечности 
является одним из фундаментальных понятий всей 
математики. 

 
Объекты с бесконечным числом элементов  

в химии и технологии 
 

Обладая вполне ограниченным набором 
элементов, природа создает огромное число форм, 
отличающихся взаимным их расположением. Это 
основной закон комбинаторики. Так, число 
структурных изомеров насыщенных углеводо-
родов достигает огромных чисел уже при числе 
углеродных атомов в молекуле больше десяти [13]. 
При увеличении числа компонентов (n) в 
зеотропной смеси стремительно растет число 
технологических схем ректификации (z) [14, 15]. 
Для двухкомпонентной зеотропной смеси конк-
ретного состава существует всего один вариант 
схемы разделения, а, например, для n=12 число 
возможных схем достигает более 57 тысяч. Ана-
логично, множество классов и типов диаграмм 
фазового равновесия жидкость–пар для трехкомпо-
нентных моноазеотропных систем насчитывает 26 
диаграмм (49 с антиподами), а для четырех-
компонентных систем уже тысячи. Количество 
диаграмм возрастает на порядки и больше, если 
рассматривать системы, содержащие 5 и более 
компонентов и/или биазеотропные и три-
азеотропные составляющие в трехкомпонентных 
смесях. 

В перечисленных случаях нет необходимости 
привлекать понятие бесконечности, так как для 
них разработаны строгие методы расчета числа 
этих форм. Мы остановимся на объекте, в котором 
привлечение понятия бесконечности оказалось 
весьма плодотворным. Речь идет о так называемых 
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непрерывных смесях, модель которых с успехом 
используется в практике переработки нефти и 
других сложных смесей типа смол, восков и т.п. 
Экспериментально исследуя такие объекты, можно 
косвенно соприкоснуться с понятием бесконеч-
ности. Вопрос непрерывных смесей кратко изло-
жен в монографии [16]. 

В настоящее время все смеси органических 
веществ подразделяют на два множества: 
непрерывные смеси и дискретные смеси. Модель 
непрерывной смеси предусматривает бесконечно 
большое число веществ в ней, при этом кон-
центрация каждого вещества стремится к нулю, а 
температура кипения смеси образует опре-
деленный континиум в виде кривой истинных 
температур кипения. Это предельная модель, так 
как в реальных смесях такого вида число 
компонентов огромно, но конечно. Даже фракции 
нефти, например бензиновые, могут содержать до 
500 веществ, а масляные фракции еще большее 
число компонентов. Здесь привлечение понятия 
бесконечности позволяет выделить из непрерыв-
ной смеси фракции, выкипающие в строго 
определенных температурных интервалах. В этом 
случае модель, основанная на потенциальной 
бесконечности, дает в виде практического 
результата непрерывную кривую истинных темпе-
ратур кипения, определяемую экспериментально. 

В отличие от непрерывных, дискретные 
многокомпонентные смеси состоят из сравни-
тельно небольшого числа веществ. При этом 
каждое вещество в процессе разгонки пред-
ставлено своей «ступенькой» конечной протяжен-
ности на зависимости температуры от количества 
отогнанной фракции. Характерными примерами 
таких смесей являются смеси легких углеводо-
родов и смеси, получаемые в технологиях основ-
ного органического и нефтехимического синтеза. 
В то же время в ряде процессов органического 
синтеза получаемые смеси приближаются к 
непрерывным. Например, смеси, получаемые 
окислением газового или прямогонного бензинов. 
Разделение таких смесей осуществляется путем 
отделения легкокипящих и тяжелокипящих фрак-
ций, которые не всегда находят сбыт и, как 
правило, сжигаются. 

В практике встречаются также дискретно-
непрерывные (полунепрерывные) смеси, которые 
представляют собой сочетание дискретной, как 
правило, легкокипящей части смеси с непре-
рывной тяжелокипящей. К таким смесям отно-
сятся бензины, керосины и дизельные топлива. На 
рис. 1 приведены кривые истинных температур 
кипения (ИТК) для непрерывных, дискретно-
непрерывных и дискретных смесей. При четком 
разделении смеси методом ректификации полу-
чают кривые истинных температур кипения; при 
нечетком делении, например, простой перегонкой 
получают кривые условных температур кипения 
(УТК). 

Таким образом, моделирование различных 
сложных смесей привело к понятию непрерывных 
смесей, т.е. смесей, в которых концентрация 

индивидуального компонента в пределе стремится 
к нулю, но сохраняется его температура кипения, 
дающая с другими температурами непрерывную 
монотонную кривую. Последняя может быть 
определена экспериментально. Этот факт напо-
минает образ чеширского кота в произведении 
Льюиса Кэрролла «Алиса в стране чудес», после 
исчезновения которого оставалась его улыбка. 
Такая аналогия не случайна, ведь автор произ-
ведения – математик. Естественно, в этом случае 
используется для моделирования ситуации поня-
тие потенциальной бесконечности, которая восп-
ринимается как фактическая бесконечность. В 
области непрерывных смесей было проведено 
большое число исследований А.А. Кондратьевым 
и Ф.Б. Петлюком с учениками [17]. Подробно 
останавливаться на этих работах не входит в нашу 
задачу, однако еще раз подчеркнем, что идея 
непрерывности кривой разгонки оказалась весьма 
плодотворной в технологии разделения. 

 

 
Рис. 1. Кривые истинных температур кипения 

многокомпонентной жидкой смеси. 
1 – непрерывные; 2 – дискретно-непрерывные;  

3 – дискретные смеси. 
 
Модели химико-технологических процессов, 
использующие понятие бесконечности 

 

Моделирование технологических процессов 
получило значительное распространение в 
предпроектных исследованиях благодаря воз-
можности широкого использования ЭВМ и 
специализированных программных продуктов. 
При моделировании бесконечность проявляется во 
всех случаях, когда неравновесная система 
переходит в состояние равновесия. Последнее 
понятно, так как равновесие есть состояние 
системы, а не процесс [18]. Такие переходы 
связаны с качественными изменениями объекта и 
характерны для следующих случаев: 

1. Исследование равновесной (обратимой) 
ректификации. 

2. Достижение особых точек в процессах 
открытого равновесного испарения. 

3. Достижение особых точек в процессе 
ректификации. 

4. Определение минимального флегмового 
числа. 

5. Достижение особой точки в случае 
реальной дистилляции. 

6. Достижение химического равновесия в 
реакционных и совмещенных реакционно-
массообменных процессах. 
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7. Исследования переходных режимов, 
реализуемых при переходе от одного стацио-
нарного состояния к другому. 

Рассмотрим каждый из приведенных случаев 
более подробно. 

1. Процесс равновесной (обратимой) ректи-
фикации. Это название является условным, 
поскольку равновесный процесс сам не идет, его 
«ведут» теоретически, «мысленно». Процесс 
обратимой ректификации бинарной смеси, 
протекающий в колонне с дифференциальным 
изменением состава, характеризуется совпадением 
рабочих и равновесных концентраций. При 
разделении многокомпонентной смеси на каждом 
уровне колонны рабочая нода совпадает с 
равновесной нодой жидкость-пар. Для реализации 
такого режима в исчерпывающей части колонны 
дифференциально подводится определенное 
количество тепла, а в укрепляющей части колонны 
это тепло отводится дифференциально с каждого 
уровня. Образно говоря, этот процесс проводится 
при нулевой движущей силе. Возможность его 
организации обусловлена причислением процесса 
ректификации к так называемым потенциально 
обратимым процессам [19]. Каждому составу здесь 
соответствует бесконечная эффективность ректи-
фикационной колонны. В тарельчатых колоннах 
для разделения каждого состава необходимо бес-
конечное число ступеней разделения. Рассматри-
ваемый процесс является чисто абстрактным. 
Вместе с тем, он характеризуется наименьшими 
энергозатратами на ректификацию и наименьшим 
производством энтропии и играет большую роль в 
синтезе энергосберегающих схем ректификации. 
Особенности такого процесса подробно изложены 
в монографии [17]. 

2. Достижение особых точек в процессах 
открытого равновесного испарения 

Процесс открытого равновесного испарения 
[20, 21] предусматривает, что в каждый момент 
времени уходящий пар термодинамически 
равновесен кипящей жидкости. Математическая 
модель процесса записывается в векторном виде: 

,** xy
dt
xd

−=  (1) 

где t – параметр, аналог времени; x*, y* – составы 
равновесных жидкой и паровой фаз. 

Уравнение (1) можно представить в виде 
системы уравнений: 

,)1( xK
dt
xd

−=  (2) 

где )1( −K  – матрица равновесных коэффи-
циентов распределения компонентов. 

При достижении изолированной особой точки 
правая часть уравнения (2) равна нулю при 
условии, что концентрации ряда компонентов 
равны нулю, коэффициенты распределения 
остальных компонентов равны единице. В этом 
случае, параметр t стремится к бесконечности, а 
состав  стремится к постоянной величине. Так 
как сама система представляет собой 

определенную, нереализуемую на практике 
абстракцию, появление бесконечной величины 
параметра t вполне допустимо, но это характерно 
именно для рассматриваемой модели. 

3. Достижение особых точек в ректификации 
многокомпонентных смесей 

Для колонн с дифференциальным изменением 
состава фаз (насадочные и пленочные колонны), 
работающих в стационарном режиме, было 
предложено уравнение [22–23]: 

,)(*)*()( xyxyB
L
A

dh
xd

−−−=  (3) 

где h – высота колонны; *)*( xy −  – вектор 
разницы равновесных составов жидкости и пара на 
границе раздела фаз;  )( xy −  – вектор разности 
рабочих концентраций потоков жидкости и пара; A 
– гидродинамический коэффициент; L – коли-
чество молей потока жидкой фазы; (B) – матрица 
коэффициентов массопереноса порядка n-1, где n – 
число компонентов смеси. 

Особая точка реализуется всякий раз, когда 
движущая сила процесса ректификации стано-
вится равной нулю. Обнуление правой части 
уравнения (3) приводит к тому, что величина h 
стремится к бесконечности, а состав х – к 
постоянной величине. Уравнение процесса ректи-
фикации является линеаризованной формой, 
которую можно получить, используя закономер-
ности термодинамики необратимых процессов. 
Оно строго линейно относительно коэффициентов 
массопереноса, в то время как при движении по 
высоте линейность не соблюдается, а только 
сохраняется соотношение Онзагера. В связи с 
этим, матрица (B) является функциональной. 

Все приведенные выше модели используют 
теорию однородных дифференциальных урав-
нений, поэтому их свойства определяются общими 
закономерностями этой области математики. 
Естественно, это абстрактные модели, полезность 
которых несомненна, однако в представленном 
виде они не могут быть реализованы на практике. 

Перейдем теперь к процессам второй группы. 
4. Режим минимального флегмового числа. При 

минимальном флегмовом числе число ступеней 
разделения (как реальных, так и теоретических) на 
уровне ввода в ректификационную колонну 
исходной смеси заданного состава устремляется в 
бесконечность. Это абстрактный режим, так как 
создать колонну бесконечно большой высоты 
невозможно. Вместе с тем, он отвечает конечным 
и наименьшим энергозатратам на ректификацию, и 
мы получаем реальную точку отсчета потребления 
энергии в ректификационной колонне. Здесь речь 
идет о пределе реального процесса, когда при 
увеличивающемся числе ступеней разделения 
процесс приближается к режиму минимального 
флегмового числа. Беря конечное, но очень 
большое число ступеней разделения, мы сколь 
угодно близко можем подойти к этому пределу, 
т.е. когда процесс остается реальным, пока мы не 
использовали последнего шага, устремив в 
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бесконечность число ступеней разделения. Это 
яркий пример потенциальной бесконечности. 
Необходимо добавить, что минимальное флег-
мовое число тесно связано с зоной постоянного 
состава. Иными словами бесконечность, по высоте 
колонны дает конечный состав смеси на 
определенном уровне колонны. 

При определении минимального флегмового 
числа важную роль играют как равновесная 
(обратимая) ректификация, так и особые точки, 
свойственные этому процессу. В рассматриваемом 
случае бесконечность реализуется локально в том 
смысле, что энергозатраты и состав, 
соответствующие рассматриваемому режиму, 
конечны, т.е. вполне реальны. 

5. Достижение особой точки в случае реальной 
дистилляции. В работе [24] приведено уравнение 
для реального процесса дистилляции, которое 
имеет вид: 

,)(
21
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dt
xd  – изменение вектора состава жидкой 

фазы при реальной дистилляции многокомпо-

нентной смеси;  
2
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

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dt
xd  – изменение вектора сос-

тава жидкой фазы в процессе открытого 
равновесного испарения, когда пар термодина-
мически равновесен жидкости в каждое мгновение 
времени; (B) – диагональная матрица, которая 
имеет вид: 

,

1...00
............
0...10
0...01

0

02

01





















−

−
−

=

∆−

∆−

∆−

tFBn

tFB

tFB

e

e
e

B

 

(5) 

где iB  – коэффициент массопереноса диффузион-
ной линеаризованной модели; t∆  – время 
контакта жидкости и пузырька пара; 0F  – 
поверхность контакта жидкой и паровой фазы. 

Доказано, что траектории реальной дистил-
ляции топологически подобны траекториям 
открытого равновесного испарения, то есть оба 
процесса реализуют одни и те же особые точки. 
Для трехкомпонентных смесей число особых 
точек и набор их типов дает 26 типов диаграмм 
траекторий реальной дистилляции. Основным 
допущением здесь является использование 
диагональной матрицы (В). Хотя даже в 
линеаризованной системе эта матрица не является 
диагональной, а содержит недиагональные члены. 
Последнее отражает тот факт, что в много-
компонентных смесях даже при линеаризации 
основных уравнений массоперенос каждого 
компонента зависит от величин движущей силы 
всех других компонентов. Правда, недиагональные 
коэффициенты массопереноса намного меньше 
диагональных. Для того, чтобы матрица стала 
единичной, необходимо равенство каждого 
диагонального члена единице. Это возможно, если 

0/1 02 =∆− tFBe . Последнее, в свою очередь, реа-
лизуется при любом условии, когда ∆ t = ∞, или 
каждое iB = ∞, или 0F = ∞. 

Два последних условия заведомо нереальны; 
первое условие создает иллюзию, что достижение 
равновесия возможно только в случае, когда время 
контакта фаз равно бесконечности. На самом деле 
это фантом модели, так как равновесие 
достигается за вполне определенное время. Это 
время даже в случае твердого раствора конечно. 
Достаточно вспомнить, что время кристаллизации 
обычных оконных стекол довольно большое, но 
конечное. Что касается систем жидкость–пар, то 
весь опыт отгонки растворителей от органических 
соединений, имеющих более высокую темпера-
туру кипения, показывает, что такая отгонка про-
ходит за конечное время, причем в зависимости от 
разности температур кипения оно может быть не 
таким уж большим и далеко не бесконечным. 
Вторым аргументом в пользу конечности реаль-
ного времени является огромный опыт, накоп-
ленный при экспериментальном исследовании 
фазового равновесия жидкость–пар в различных 
приборах, в частности, в циркуляционных. Сов-
падение данных, полученных разными способами 
(статическим и циркуляционным), косвенно под-
тверждает, что величины равновесных составов 
жидкости и пара инвариантны относительно 
времени их получения. 

Во всех уравнениях, описывающих переход от 
неравновесного состояния к равновесному, появ-
ляется бесконечность некоторых переменных. Это 
связано со скачкообразным изменением качествен-
ного состояния системы, независимо от того, 
является ли переход стационарным или нестацио-
нарным. 

Особенно это проявляется в многопараметри-
ческих системах, в которых в предельном случае 
модель дает бесконечность относительно одного 
из параметров, в то время как остальные параметры 
конечны. Именно в этом случае, чтобы приблизить 
результаты моделирования к реальному объекту, 
мы вынуждены допускать бесконечность времени 
или определенных параметров. Ярким примером 
таких объектов являются совмещенные реакционно-
ректификационные процессы, в которых массо-
перенос сочетается с протеканием химических 
реакций. 

6. Достижение химического равновесия в реак-
ционных и совмещенных реакционно-массообменных 
процессах. 

При исследовании указанных процессов в 
работах [25, 26] использовано различие их 
скоростей. В частности, в работе [25] доказаны 
основные теоремы термодинамико-топологичес-
кого анализа для случая мгновенных химических 
реакций, когда все траектории процесса открытого 
равновесного испарения располагаются на 
многообразии химического равновесия. В работах 
[26, 27] подсчитано число типов диаграмм с 
учетом того, что для реакции А+В↔С+D эта 
диаграмма аналогична диаграммам взаимных 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 5 

 116 

систем [27] и имеет вид квадрата. В работе [28] это 
число уточнено с использованием специально 
созданной компьютерной программы. 

Если использовать приближенные кинетичес-
кие модели, то, рассматривая многообразие 
химического равновесия как особое [29], мы 
придем к тому, что достижение любой кине-
тической траекторией этого многообразия 
потребует бесконечного времени. Однако это 
фантом модели. На самом деле химическое 
равновесие достигается за конечное время, причем 
величина этого времени зависит от многих 
факторов, в частности, от термодинамических 
свойств рассматриваемой системы. Кстати, в 
кинетике активно используется понятие необрати-
мых (односторонних) и обратимых (двухсторон-
них) реакций. При этом игнорируется тот факт, 
что теоретически все реакции являются двух-
сторонними. Поэтому вместо выражения «хими-
чески равновесные концентрации» корректнее 
употреблять словосочетание «практически равная 
нулю концентрация реагента», нежели утверждать, 
что реакция необратима.  

Приведенный выше подход позволяет выде-
лить класс быстрых реакций, благодаря которым 
траектории дистилляции и ректификации распола-
гаются исключительно на многообразии химичес-
кого равновесия. Таким образом, появляется  воз-
можность исследовать тип особых точек на этих 
многообразиях, т.е. так называемые хемиазеот-
ропы [25, 29], и в целом структуры многообразий 
химического равновесия. 

7. Исследования переходных режимов, реали-
зуемых при переходе от одного стационарного 
состояния к другому 

Рассмотрим так называемые переходные 
режимы в ректификации, которые проявляются 
при переходе от одного стационарного состояния к 
другому или связаны с пуском ректификационной 
колонны. Стационарный режим характеризуется 
постоянными значениями всех входных и выход-
ных параметров, а также единственной траек-
торией, причем траекторией, которая инвариантна 
относительно физического времени. Переход от 
одного стационарного режима к другому фак-
тически является переходом от одной инва-
риантной траектории к другой. Обычно при этом 
рассматривают во времени различные характерные 
параметры, например, температуры на определен-
ном уровне колонны или непрерывно анализируют 
составы конечных продуктов или составы на 
определенной ступени (рис. 1) [30]. На рис. 2 
приведена характерная кривая переходного 
режима. Видно, что за конечное время контро-
лируемая температура выходит на практически 
постоянную величину. 

В работе [31] для исследования приближения 
процессов открытой равновесной дистилляции 
(конденсации) к стационарному режиму предло-
жено использовать координаты, подобные коор-
динатам пространства конфигураций в теоре-
тической физике. Для этого используются два 
состава, например, состав дистиллята и кубового 
продукта. Каждой концентрации присваивается 

двойной индекс, отражающий принадлежность к 
компоненту и к уровню в ректификационной 
колонне. Тогда для бинарной смеси имеем две 
переменных Dx1  и Wx1 . В этих координатах 
стационарное состояние процесса изображается 
точкой, а приближение к нему в зависимости от 
начальных состояний – некоторыми траекториями.  

Точка, отвечающая стационарному состоянию, 
есть особая точка типа «устойчивый узел». В 
общем виде движение фигуративной точки к 
стационарному состоянию (рис. 3) можно пред-
ставить системой дифференциальных уравнений 
вида: 

,
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где DX  и WX  – некоторые функции, t – физичес-
кое время. 

 

 
Рис. 2. Приближение (асимптотическое) величины 

свойства  к стационарному состоянию. 
 

 
Рис. 3. Стационарная точка типа «устойчивый узел», 

соответствующая стационарному состоянию  
процесса ректификации. 

 

Очевидно, в особой точке, соответствующей 
стационарному режиму, 0=DX  и 0=WX , и, 

следовательно, Dx1  и Wx1  будут постоянны, а время 
t будет стремиться к бесконечности. Фактически 
мы только представили переходный режим в дру-
гих координатах и получили время перехода, 
равное бесконечности. С другой стороны, вся 
практика работы ректификационных промышлен-
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ных колонн показывает, что реальное время 
выхода колонны на стационарный режим конечно. 

Здесь не наблюдается новое качество, просто 
рассматривается переход от одного стационарного 
состояния в другое, при котором бесконечное 
время является следствием использования аппа-
рата обыкновенных дифференциальных уравне-
ний. Это особенность применяемых математи-
ческих моделей, так как в практике разделения 
никаких бесконечностей не наблюдается. Они 
появляются или в виде абстрактных построений, 
или при использовании математических моделей, 
характеризующихся разной степенью приближе-
ния к реальности. 

Таким образом, из рассмотренных выше случаев 
можно сформировать две группы объектов: первая 
группа включает практически нереализуемые про-
цессы (1–3), при моделировании которых бесконеч-
ность проявляется как некий фантом. Вторую группу 
составляют реальные процессы (4–7), которые дости-
гают равновесного состояния за конечное время, хотя 
иногда это время является достаточно большим. Воп-
рос корректного использования понятия бесконеч-
ности в химии и химической технологии является 
принципиальным, поскольку позволяет определить 
границы применения математических моделей. 
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ассмотрена экстрактивная ректификация смеси ацетон – метанол различного исходного состава с 
использованием воды в качестве разделяющего агента в традиционной двухколонной схеме и в комплексе с 
частично связанными тепловыми и материальными потоками. По критерию минимума энергетических 
затрат в кипятильниках колонн определены оптимальные параметры обеих схем. Показано, что для всех 

рассмотренных составов питания проведение экстрактивной ректификации в комплексе с частично связанными 
тепловыми и материальными потоками позволяет снизить энергозатраты на разделение по сравнению с 
традиционной схемой на 11.2–19.6% в зависимости от состава питания. 

Two different flow sheets of extractive distillation for separation of acetone – methanol various composition mixture with 
water as the extractive agent in the traditional two-column complex and in the partially thermally coupled columns is compared. 
It is shown, that the complex column provides economy of heat on 11.2–19.6%. 

Ключевые слова: экстрактивная ректификация; ацетон; метанол; комплекс с частично связанными тепловыми 
и материальными потоками; энергосбережение. 

Key words: extractive distillation; acetone; methanol; partially thermally coupled flow sheets; energy saving. 
 

Ацетон и метанол широко используются в 
промышленности в качестве растворителей. Они 
являются основными компонентами водной фазы, 
получаемой в процессе Фишера – Тропша. Смесь 
ацетона и метанола содержит азеотроп с мини-
мумом температуры кипения при концентрации 
ацетона 86.3 % масс. [1], поэтому её разделение 
возможно только с применением специальных 
методов ректификации, основанных на фунда-
ментальном принципе перераспределения полей 
концентраций между областями разделения [2]. 
Одними из конкретных приёмов реализации на 
практике данного принципа являются экстрактив-
ная ректификация (ЭР) в присутствии тяжело-
кипящего разделяющего агента и разделение в 
комплексе колонн, работающих под разным 
давлением. 

Указанные методы разделения смеси ацетон – 
метанол достаточно подробно изучены как 
российскими [3, 4], так и зарубежными [5–10] 
исследователями. 

В частности, автором [3] предложено два 
потенциально возможных разделяющих агента 
для экстрактивной ректификации данной смеси – 
вода и диметилформамид (ДМФА), проведено 
экспериментальное исследование ЭР с водой. В 
[4] на основе вычислительного эксперимента 
показано, что более эффективным разделяющим 
агентом является ДМФА. 

Авторами [5] выполнено экспериментальное и 
расчётное исследование ЭР смеси ацетон – 
метанол с водой, которое показало, что увели-
чение протяжённости экстрактивной секции 
колонны снижает расход экстрактивного агента 
(ЭА) на 35–40 %, также снижению расхода воды 
на 25–30 % способствует подача её в колонну 
двумя потоками. В работе [6] расчётные иссле-
дования были продолжены и проведена опти-
мизация двухколонного комплекса экстрактивной 
ректификации по критерию получения макси-

мальной прибыли. Как отмечают авторы, мак-
симальную прибыль можно извлечь, выделяя 
ацетон и метанол, качество которых удовлет-
воряет требованиям к химически чистым реак-
тивам для хроматографического анализа. Опти-
мальное число теоретических тарелок в колоннах 
ЭР и регенерации воды, найденное по указанному 
выше критерию, составляет 73 и 34 т.т., 
соответственно. 

В работе [7] приведены подробные результаты 
вычислительного эксперимента, в ходе которого 
исследовалось влияние на показатели ЭР с водой 
смеси ацетон – метанол азеотропного состава 
различных факторов: числа тарелок в колоннах 
экстрактивной ректификации и регенерации, 
флегмового числа, положения тарелок подачи 
исходной смеси и экстрактивного агента, тем-
пературы и расхода ЭА. Авторы определили 
оптимальные значения указанных выше пара-
метров по критерию минимума энергетических 
затрат в кипятильниках колонн, при этом 
ограничением на оптимизацию было получение 
ацетона с концентрацией не менее 99.5% масс. 
Найденное авторами оптимальное число 
теоретических тарелок в колоннах ЭР и регене-
рации воды составляет 52 и 26 т.т., соответ-
ственно, что отличается от результатов [6]. Дан-
ное отличие, очевидно, связано с разным качест-
вом получаемых продуктов. 

Авторами из Колумбии [8] проведено комп-
лексное исследование влияния давления и 
удельного расхода воды на ЭР смеси ацетон – 
метанол. Показано, что понижение давления 
приводит к снижению расхода ЭА, необходимого 
для получения ацетона высокого качества. Вместе 
с тем авторы отмечают, что экстрактивную 
ректификацию при пониженном давлении 
целесообразно осуществлять только в случае, если 
установка расположена выше уровня моря (что 
характерно для ряда предприятий Колумбии), 

Р 
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специально создавать вакуум в колоннах 
экономически не выгодно. 

В работах [9, 10] для снижения энергозатрат на 
экстрактивную ректификацию смеси ацетон – 
метанол с водой авторы предлагают поднять 
давление в колонне регенерации до 0.2 [9] или 0.5 
МПа [10] и использовать конденсатор этой ко-
лонны в качестве кипятильника экстрактивной 
колонны, работающей при атмосферном давле-
нии. Однако это потребует установки дополни-
тельного кипятильника для колонны ЭР, по-
скольку теплоты, выделяемой за счёт конден-
сации паров дистиллята колонны регенерации, 
недостаточно для обогрева куба экстрактивной 
колонны. Тем не менее, расчёты авторов [9, 10] 
показали, что схема с рекуперацией тепла обла-
дает существенно меньшими (на 27–40%) 
энергетическими затратами. Что касается капи-
тальных и приведённых затрат, то здесь резуль-
таты [9] и [10] расходятся: авторы [9] отмечают 
незначительное увеличение (на 1%) приведённых 
затрат, а автор [10] приводит расчётные данные, 
которые свидетельствуют о том, что схема ЭР с 
рекуперацией тепла обладает меньшими капи-
тальными и приведёнными затратами. Возможно, 
это расхождение связано с разным мольным 
соотношением потоков ЭА и питания: в [9] оно 

составляло 0.55:1 и 1:1, а в [10] – 2:1, а также с 
разными значениями флегмовых чисел в колоннах. 

В работе [10] также проведено сопоставление 
двухколонной схемы экстрактивной ректифика-
ции и комплекса колонн, работающих под разным 
давлением, и показано, что меньшими энер-
гетическими, капитальными и приведёнными 
затратами (последняя величина на 17 % ниже) 
обладает схема ЭР. 

Как показали исследования, выполненные 
нами ранее [11–13], значительно снизить 
энергозатраты на экстрактивную ректификацию 
можно за счёт использования комплексов с 
частично связанными тепловыми и материаль-
ными потоками (ЧСТМП). В частности, для ЭР 
смеси ацетон – метанол с диметилформамидом 
[12] снижение энергопотребления составило от 9.8 
до 16% в зависимости от состава исходной смеси. 

Цель данной работы заключается в сопос-
тавлении по критерию энергетических затрат 
экстрактивной ректификации смеси ацетон – 
метанол с водой в традиционной двухколонной 
схеме (рис. 1а) и в комплексе с частично свя-
занными тепловыми и материальными потоками, 
который в данном случае представляет собой одну 
сложную колонну с боковой укрепляющей 
секцией (рис. 1б). 

 
Рис. 1. Схемы экстрактивной ректификации смеси ацетон – метанол с водой: а – традиционная двухколонная схема; 

б – комплекс с частично связанными тепловыми и материальными потоками; 1 – экстрактивная колонна,  
2 – колонна регенерации; ОК – основная колонна; БС – боковая секция. 

Двухколонный комплекс и комплекс со 
связанными тепловыми и материальными пот-
оками сравнивали по энергопотреблению при 
оптимальных для каждого из них значениях 
рабочих параметров (критерий оптимальности – 
минимум энергетических затрат в кипятильниках 
колонн). 

Первоначально мы провели оптимизацию 
двухколонной схемы. Поскольку литературные 
данные об оптимальном числе тарелок в колон-
нах экстрактивной ректификации и регенерации 
противоречивы, то мы определили оптимальное 
число тарелок в этих колоннах по критерию 
энергетических затрат. При этом для каждого 
заданного общего числа тарелок были найдены 
оптимальные тарелки подачи питания и экс-

трактивного агента. 
Все расчёты проводились в проектно-пове-

рочном варианте на 100кг/ч исходной смеси 
азеотропного состава, поступающей в колонну 
при температуре кипения. Качество ацетона и 
метанола задавали равным 99.5% масс. Полагали, 
что поток экстрактивного агента содержит 99.9% 
масс. воды и подаётся в колонну при температуре 
60 °С. Массовое соотношение потоков питания и 
ЭА составляло 1:3.4. Для описания зависимости 
давления насыщенных паров чистых компонентов 
от температуры использовали уравнение Антуана, 
а для моделирования парожидкостного равновесия 
– модель NRTL. Погрешность определения 
величины критерия оптимизации составляла 0.1%. 

На рисунках 2 и 3 приведены зависимости 
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флегмового числа и энергозатрат в кипятиль-
никах колонн традиционной схемы ЭР от числа 
тарелок в них. Видно, что в экстрактивной 
колонне существенное увеличение энергозатрат и 
флегмового числа наблюдается при числе тарелок, 
меньшем 35 т.т., а в колонне регенерации – при 
числе тарелок, меньшем 14 т.т. Поэтому при 
проведении дальнейших расчётов мы приняли 
число тарелок в колонне ЭР равным 35 т.т., а в 
колонне регенерации – 14 т.т. 

 

 
Рис. 2. Зависимость флегмового числа и энергозатрат  

в кипятильнике экстрактивной колонны от числа 
тарелок в ней; 1 – флегмовое число, 2 – энергозатраты  

в кипятильнике экстрактивной колонны. 
 

 
Рис. 3. Зависимость флегмового числа и энергозатрат 

 в кипятильнике колонны регенерации от числа тарелок 
в ней; 1 – флегмовое число, 2 – энергозатраты  

в кипятильнике колонны регенерации. 
 

Дальнейшую оптимизацию двухколонной 
схемы проводили в соответствии с алгоритмом, 
рассмотренным нами в [11]. Оптимизируемыми 
параметрами являлись температура подачи в 
экстрактивную колонну разделяющего агента, его 
удельный расход, положение тарелок питания в 
колоннах ЭР и регенерации. При этом мы 
исследовали разделение смеси пяти исходных 
составов, содержащей 20.0; 40.0; 50.0; 60.0 и 86.3 
% масс. ацетона и поступающей в колонну при 
температуре кипения. Температуру воды 
варьировали в пределах от 20 до 95 °С. Резуль-
таты расчётов представлены в таблице 1. 

В табл. 1 данные для всех составов при-
ведены при температуре подачи воды в колонну 
экстрактивной ректификации равной 70°С. Эта 

температура была выбрана нами в качестве 
рабочей по следующим причинам. При прове-
дении расчётов для смеси азеотропного состава 
было установлено, что в исследованном интер-
вале температур с повышением температуры 
экстрактивного агента (ТЭА) энергозатраты в кубе 
экстрактивной колонны (Qкип.1) снижаются (рис. 
4). Отметим, что аналогичные результаты 
получены авторами [7]. Однако одновременно 
увеличивается флегмовое число, а, следова-
тельно, и расход охлаждающей воды в конден-
саторе. Наиболее значительный рост флегмового 
числа наблюдается при ТЭА выше 70°С, при этом 
снижение Qкип.1 становится менее заметным. 
Кроме того, поскольку экстрактивный агент (вода) 
имеет относительно невысокую температуру 
кипения, то повышение температуры будет 
способствовать его уносу с потоком дистиллята. 
Принимая во внимание всё выше сказанное, при 
проведении дальнейших расчётов для всех 
остальных составов нами была принята тем-
пература подачи воды в колонну ЭР, равная 70°С. 

 

 
Рис. 4. Зависимость энергозатрат в кипятильнике 

экстрактивной колонны традиционной схемы  
и флегмового числа от ТЭА. F:ЭА = 1:3.4. 
1 – энергозатраты, 2 – флегмовое число. 

 
Из таблицы 1 видно, что чем выше кон-

центрация ацетона в потоке питания, тем ниже 
располагается оптимальный уровень подачи ЭА и 
исходной смеси в колонну ЭР, при этом 
протяжённость экстрактивной секции практи-
чески не изменяется и составляет порядка 10 т.т. 
Оптимальное положение тарелки питания в 
колонне регенерации не зависит от состава 
исходной смеси ацетон – метанол. С ростом 
концентрации ацетона в питании расход экстрак-
тивного агента увеличивается незначительно, 
энергозатраты в кубе экстрактивной колонны 
возрастают, а флегмовое число (R1) уменьшается. 
Для колонны регенерации наблюдается иная 
картина: энергозатраты в кубе (Qкип.2) умень-
шаются, а флегмовое число (R2) возрастает. При 
этом суммарное энергопотребление в кипя-
тильниках колонн с увеличением содержания 
ацетона в питании уменьшается (рис. 5). 
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Таблица 1. Оптимальные рабочие параметры традиционной схемы экстрактивной ректификации  
при разделении исходной смеси различного состава. ТЭА = 70 °С и VF = 100 кг/ч. 

Концентрация 
ацетона в питании, 

% масс. 

Экстрактивная колонна Колонна регенерации ∑
кип.Q , 

кВт VЭА, 
кг/ч 

NЭА/NF1 R1 Qкип.1, 
кВт 

NF2 R2 Qкип.2, 
кВт 

20.0 100 12/23 11.2 36.7 9 2.0 76.4 113.1 
40.0 110 14/24 5.4 38.5 9 2.4 63.5 102.0 
50.0 110 15/25 4.5 41.4 9 2.6 56.2 97.6 
60.0 110 16/26 4.1 45.8 9 2.8 48.7 94.5 
86.3 120 17/27 3.3 55.9 9 6.1 30.7 86.6 

 

 
Рис. 5. Зависимость энергозатрат в кипятильниках 

колонн традиционной схемы и их сумммарного 
значения от концентрации ацетона в питании. 

1 – экстрактивная колонна, 2 – колонна регенерации 
ЭА, 3 – суммарные энергозатраты. 

 
Для того, чтобы объяснить характер зависи-

мости Qкип.1 и Qкип.2 от состава исходной смеси, 
рассмотрим численные значения слагаемых, 
входящих в выражения для расчёта критерия 

оптимизации, для различных составов питания 
(табл. 2 и 3). 

Для колонны экстрактивной ректификации 
уравнение теплового баланса имеет вид: 
 

ЭАFконд.1W1D1кип.1 QQQQQQ −−++=  (1) 
 

С ростом концентрации ацетона в питании 
увеличивается поток дистиллята, а, следова-
тельно, и количество тепла QD1, которое он уносит 
из колонны, а также количество тепла, отводимое 
в конденсаторе Qконд1. Количество тепла QF, 
поступающее с потоком исходной смеси, с ростом 
концентрации ацетона постепенно снижается. Эти 
факторы способствуют увеличению энергозатрат в 
кипятильнике, обозначим их суммарное 
изменение как Fконд.1D1 ΔQΔQΔQΔQ ++=+  

(∆ – разница между значением для выбранного 
состава и состава с содержанием ацетона 20 % 
масс.). 

 
Таблица 2. Значения слагаемых, входящих в уравнение теплового баланса экстрактивной колонны,  

для различных составов исходной смеси. ТЭА = 70 °С. 

Концентрация 
ацетона в питании, 

% масс. 

QD1, 
кВт 

QW1, 
кВт 

Qконд.1, 
кВт 

QF, 
кВт 

QЭА, 
кВт 

∆Q+, 
кВт 

∆Q–, 
кВт 

Qкип.1, 
кВт 

20.0 0.7 13.6 34.7 4.2 8.1 0 0 36.7 
40.0 1.4 13.8 36.1 3.9 8.9 2.4 0.8 38.5 
50.0 1.7 13.4 39.0 3.8 8.9 5.7 0.8 41.4 
60.0 2.1 13.1 43.2 3.7 8.9 10.4 0.8 45.8 
86.3 3.0 13.6 52.5 3.4 9.8 20.9 1.7 55.9 

 
Как видно из табл. 2, количество тепла, 

которое кубовый поток уносит из колонны QW1, 
практически не меняется с изменением состава 
питания, поэтому эту величину можно исключить 
из дальнейшего рассмотрения. Вместе с тем, 
расход ЭА несколько увеличивается с ростом 
концентрации ацетона в питании (табл. 1), что 
увеличивает и количество тепла QЭА, которое он 
приносит в колонну ЭР и способствует снижению 
энергозатрат в кипятильнике, обозначим этот 
фактор как ЭАΔQΔQ =− . 

Из таблицы 2 видно, что для всех рас-
смотренных составов питания ∆Q+ больше, чем 
∆Q–, поэтому энергозатраты в кипятильнике 

экстрактивной колонны возрастают с ростом 
концентрации ацетона в исходной смеси. 

Проведем аналогичный анализ для колонны 
регенерации. В этом случае уравнение теплового 
баланса будем иметь следующий вид: 
 

F2конд.2W2D2кип.2 QQQQQ −++=  (2) 
 

Величина QF2 есть не что иное, как QW1, 
поэтому её можно исключить из дальнейшего 
рассмотрения. При увеличении концентрации аце-
тона уменьшается количество метанола, поступа-
ющего в колонну регенерации, а, следовательно, 
уменьшается поток дистиллята и количество 
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тепла, которое он уносит из колонны QD2, а также 
энергозатраты в конденсаторе Qконд.2, см. таблицу 
3. Эти факторы способствуют снижению Qкип.2, 
обозначим их суммарное изменение как 

конд.2D2 ΔQΔQΔQ +=− . С увеличением расхода 

ЭА увеличивается величина кубового потока, и 
количество забираемого им тепла QW2, что 
вызывает рост энергозатрат в кубе, обозначим 
этот фактор как W2ΔQΔQ =+ . 

 
Таблица 3. Значения слагаемых, входящих в уравнение теплового баланса колонны регенерации ЭА, для 

различных составов исходной смеси. ТЭА = 70 °С. 
Концентрация 

ацетона в питании,  
% масс. 

QD2 
кВт 

QW2 
кВт 

Qконд.2 
кВт 

QF2 
кВт 

∆Q+ 
кВт 

∆Q– 
кВт 

Qкип.2 
кВт 

20.0 3.7 11.6 74.7 13.6 0 0 76.4 
40.0 2.8 12.7 61.8 13.8 1.1 13.8 63.5 
50.0 2.3 12.7 54.9 13.4 1.1 21.2 56.5 
60.0 1.9 12.7 47.2 13.1 1.1 29.3 48.7 
86.3 0.6 13.9 29.8 13.6 2.3 48.0 30.7 

 
Из табл. 3 видно, что для всех составов пи-

тания ∆Q+ меньше, чем ∆Q–, поэтому энер-
гозатраты в кипятильнике колонны регенерации 
снижаются с ростом концентрации ацетона в 
питании. 

Таким образом, определены оптимальные 
параметры традиционной схемы ЭР смеси ацетон 
– метанол и выявлены причины изменения 
энергозатрат в кипятильниках колонн в зави-
симости от состава питания. 

На следующем этапе для каждого из ука-
занных выше составов исходной смеси в соот-
ветствии с алгоритмом, рассмотренным в [11], 
была проведена оптимизация сложной колонны с 
боковой укрепляющей секцией. Оптимизируемы-
ми параметрами являлись: температура и 
удельный расход ЭА, положение тарелок питания 
и отбора в боковую секцию, а также величина 

бокового отбора. Расчёты проводили в проектно-
поверочном варианте, качество продуктов раз-
деления задавали таким же, как и для тради-
ционной схемы. Число тарелок в основной колон-
не составляло 40 т.т., а в боковой секции – 9 т.т. 

Результаты оптимизации сложной колонны 
(СК) с боковой секцией (БС) представлены в табл. 
4. Для смеси азеотропного состава было 
установлено, что зависимость флегмового числа в 
основной колонне (ОК) и энергозатрат в кубе 
комплекса с ЧСТМП от температуры ЭА имеет 
такой же вид, как и для колонны ЭР традиционной 
схемы, а именно, с ростом ТЭА тепловая нагрузка в 
кипятильнике уменьшается, а флегмовое число 
возрастает (рис. 6). Из тех же соображений, что и 
для традиционной схемы, расчёты для всех 
остальных составов проводились при температуре 
подачи воды в сложную колонну 70°С. 

 

Таблица 4. Оптимальные рабочие параметры сложной колонны с боковой секцией при разделении 
исходной смеси различного состава. ТЭА = 70°С и VF = 100 кг/ч 

Концентрация VЭА, 
кг/ч 

VБО, 
кг/ч NЭА/NF/NБО RБС RОК Qкип.СК, 

кВт ацетона, % масс. 
20.0 120 175 12/22/34 1.6 10.6 100.4 
40.0 140 135 14/23/34 1.8 5.1 90.4 
50.0 140 110 15/24/34 1.7 4.5 85.9 
60.0 140 90 16/25/35 2.0 3.7 81.8 
86.3 150 33 18/26/35 2.4 3.1 69.6 

 
 
 
Из табл. 4 видно, что чем больше кон-

центрация ацетона в потоке питания, тем ниже 
располагается уровень подачи ЭА и исходной 
смеси, при этом протяжённость экстрактивной 
секции практически не меняется. Аналогичные 
результаты были получены нами и для колонны 
ЭР традиционной схемы. Оптимальный уровень 
отбора парового потока в боковую секцию 
изменяется незначительно. 
 

 
Рис. 6. Зависимость энергозатрат в кипятильнике 
сложной колонны и флегмового числа от ТЭА. F: 

ЭА = 1:2.4 и VБО = 35 кг/ч. 1 – энергозатраты,  
2 – флегмовое число. 
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С ростом концентрации ацетона в питании 

расход экстрактивного агента постепенно уве-
личивается, а флегмовое число в основной ко-
лонне (RОК) и энергозатраты в кубе сложной 
колонны (Qкип.СК) уменьшаются (рис. 7). Вели-
чина бокового отбора уменьшается, поскольку 
снижается количество метанола в исходной смеси, 
а флегмовое число в боковой секции возрастает. 

Для объяснения характера зависимости Qкип.СК 
от состава питания так же, как и для 
традиционной схемы, рассмотрим численные 
значения слагаемых, входящих в выражение для 
расчёта критерия оптимизации (уравнение 3), для 
различных составов питания (табл. 5). 

65

70

75

80

85

90

95

100

105

0 20 40 60 80 100
Концентрация ацетона, % масс.

Q
 к

ип
.С

К
, к

В
т

 
Рис. 7. Зависимость энергозатрат в кипятильнике 

сложной колонны с боковой секцией  
от концентрации ацетона в питании. 

 
Для сложной колонны с боковой укрепляющей секцией уравнение теплового баланса имеет вид: 

ЭАF
БСОК

W
БСOK

СКкип. QQQQQQQQ
конд.конд.DD

−−++++=  (3) 

 
С ростом концентрации ацетона в питании 

увеличивается поток дистиллята в основной 
колонне, а, следовательно, и количество теп-
ла OK

DQ , которое он уносит из колонны, а также 
количество тепла, отводимое в конденсаторе 

OK
конд.Q . При этом количество тепла QF, 

поступающее с потоком исходной смеси, сни-
жается. Как видно из табл. 4, с увеличением 
содержания ацетона в питании увеличивается 
расход ЭА, а, следовательно, возрастает величина 
кубового потока и количество тепла QW, которое 
он уносит из колонны. Эти факторы способствуют 
росту нагрузки на кипятильник сложной колонны, 
обозначим их, как 

 F
ОК

W
ОК ΔQΔQΔQΔQΔQ

конд.D
+++=+  

(напомним, что ∆ – разница между значением для 
выбранного состава и состава с содержанием 
ацетона 20% масс.). 

При возрастании концентрации ацетона 
содержание метанола в питании падает, поэтому в 
боковой секции уменьшается поток дистиллята, 
что приводит к снижению количества тепла БС

DQ , 
которое он уносит из колонны, а также количества 
тепла БС

конд.Q , отводимого в конденсаторе боковой 
секции. Как уже отмечалось выше, при 
увеличении концентрации ацетона в питании 
увеличивается расход ЭА, а, следовательно, и 

количество тепла QЭА, которое он приносит в 
колонну. Эти факторы способствуют снижению 
нагрузки на кипятильник сложной колонны, 
обозначим их как 

 ЭА
БСБС ΔQΔQΔQΔQ
конд.D

++=− . 

Из табл. 5 видно, что с ростом концентрации 
ацетона в питании увеличение Qкип.СК за счёт ∆Q+ 
меньше, чем их снижение за счёт ∆Q–. В итоге 
энергозатраты в кипятильнике сложной колонны с 
боковой секцией уменьшаются. 

Сравнение результатов параметрической оп-
тимизации двух схем ЭР смеси ацетон – метанол 
(таблицы 1 и 4) показывает, что оптимальное 
положение тарелок питания в экстрактивной 
колонне традиционной схемы и в основной 
колонне комплекса с частично связанными 
тепловыми и материальными потоками прак-
тически совпадает. Флегмовые числа в экстрак-
тивной колонне и в сложной колонне с БС также 
имеют близкие значения. Суммарные энерго-
затраты в кипятильниках колонн традиционной 
схемы и энергозатраты в кубе комплекса с 
ЧСТМП с увеличением содержания ацетона в 
исходной смеси снижаются. Таким образом, 
подтверждается сделанный нами ранее [11] вывод 
о том, что результаты параметрической опти-
мизации традиционной схемы могут служить 
хорошим начальным приближением для поиска 
оптимальных параметров работы СК с БС. 

 
Таблица 5. Значения слагаемых, входящих в уравнение теплового баланса сложной колонны с боковой 

секцией, для различных составов исходной смеси. ТЭА = 70 °С. 
Концентрация 
ацетона в пита-

нии, % масс. 

OK
DQ , 

кВт 

БС
DQ , 

кВт 
QW, 
кВт 

OK
конд.Q , 

кВт 

БС
конд.Q , 

кВт 
QF, 
кВт 

QЭА, 
кВт 

∆Q+, 
кВт 

∆Q–, 
кВт 

Qкип.СК, 
кВт 

20.0 0.7 3.7 13.9 32.7 63.5 4.2 9.8 0 0 100.5 
40.0 1.4 2.8 16.2 34.7 50.6 3.9 11.4 5.3 15.4 90.4 
50.0 1.7 2.3 16.2 39.3 41.6 3.8 11.4 10.3 24.9 85.9 
60.0 2.1 1.9 16.2 40.5 36.3 3.7 11.4 12.0 30.6 81.9 
86.3 3.0 0.6 17.4 50.2 14.1 3.4 12.2 24.1 54.9 69.7 
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При этом следует отметить, что флегмовое 
число в боковой секции меньше, чем в колонне 
регенерации экстрактивного агента традицион-
ной схемы. Это связано с тем, что в боковую секцию 
поступает паровой поток с более высоким содер-
жанием метанола (64.0 – 83.2 % масс.), чем в 
колонну регенерации ЭА (10.3 – 44.5 % масс.). 

Расход экстрактивного агента в традиционной 
схеме ЭР несколько меньше, чем в комплексе с 
частично связанными тепловыми и материаль-
ными потоками. 

 

Таблица 6. Сравнение энергопотребления 
рассматриваемых схем ЭР для различных составов 

питания при ТЭА = 70 °С. 
Концентрация ∑

кип.Q , 
кВт 

Qкип.СК, 
кВт 

∆Qкип., 
% ацетона, % масс. 

20.0 113.1 100.4 11.2 
40.0 102.0 90.4 11.3 
50.0 97.6 85.9 12.0 
60.0 94.5 81.8 13.4 
86.3 86.6 69.6 19.6 

здесь 100%
Q

QQ
ΔQ

кип.

кип.СКкип.
кип. ⋅

−
=

∑

∑
. 

В табл. 6 приведены энергозатраты в кипя-
тильниках колонн традиционной схемы ЭР и 
сложной колонны с боковой секцией. 

Видно, что для всех рассмотренных составов 
питания проведение экстрактивной ректификации 
в одной сложной колонне с боковой секцией 
является менее энергоёмким по сравнению с 
традиционным вариантом разделения. Снижение 
энергозатрат составляет 11.2 – 19.6 % в зависи-
мости от состава исходной смеси. Аналогичные 
результаты были получены нами и при ЭР данной 
смеси с ДМФА, когда снижение энергозатрат 
составило от 9.8 до 16 % в зависимости от состава 
питания [12]. 

Таким образом, рассмотрена экстрактивная 
ректификация смеси ацетон – метанол раз-
личного исходного состава с водой в двух-
колонной схеме и в сложной колонне с боковой 
укрепляющей секцией. Показано, что для всех 
исследованных составов питания проведение 
экстрактивной ректификации в комплексе с 
частично связанными тепловыми и мате-
риальными потоками требует меньших затрат 
энергии по сравнению с традиционной схемой 
разделения. 

 
УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ 

БО – боковой отбор; БС – боковая укрепляющая секция; ОК – основная колонна; СК – сложная колонна; 
ЭА – экстрактивный агент; ЭР – экстрактивная ректификация; F – поток питания, кг/ч; N – число тарелок 
в колонне; NБО – уровень бокового отбора; NЭА – уровень подачи ЭА; NF – уровень подачи F; R – 
флегмовое число; Т – температура, °С; Q – тепловая нагрузка, кВт; VБО – величина бокового отбора, кг/ч; 
VЭА – расход экстрактивного агента, кг/ч; VF – количество (расход) разделяемой смеси, кг/ч; т.т. – 
теоретическая тарелка; масс. – массовое значение; кип. – кипятильник; конд. – конденсатор 
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етодами квантовой химии исследованы термические и химически инициируемые термические пере-
группировки изомеров дикарба-нидо-ундекаборатов. Показано, что кинетическая стабильность дианионов 
этих соединений уменьшается в ряду: 2,9 > 7,8 > 1,7 > 2,4 > 2,8 > 1,2 >2,7 > 2,3. 
The thermal and chemically initiated thermal rearrangements of dicarba-nido-undecaborates was explored by 
computational chemistry. It was shown that the kinetic stability of dianions of these compounds is reduced in the series 

2,9 > 7,8 > 1,7 > 2,4 > 2,8 > 1,2 >2,7 > 2,3. 
Ключевые слова: дикарба-нидо-ундекаборат, квантово-химические расчеты, кинетическая стабильность, 

перегруппировка, структура. 
Key words: dicarba-nido-undecaborate, computational chemistry, kinetic stability, rearrangement, structure 
 
Характерным свойством 11-ти вершинных 

нидо-карборанов, как и других полиэдрических 
соединений бора, является их способность к пере-
группировкам. Первая реакция изомеризации в ря-
ду дикарба-нидо-ундекаборатов была открыта Хо-
торном и сотрудникам. При 300°С фенильное 
производное 7,8-дикарба-нидо-ундекабората(1-) пере-
группируется в 7,9-изомер [1, 2]. Позже было об-
наружено, что дикарболлид-ионы в реакциях с ал-
килгалогенидами изомеризуются при комнатной 
температуре. Механизм данных реакций, доказан-
ный на основании данных рентгеноструктурного 
анализа промежуточных соединений и спектров 
ЯМР 11В и 1Н селективно дейтерированных [3, 4] 
начальных, промежуточных и конечных соеди-
нений реакций 7,8- и 7,9-С2В9Н11

2- с алкилгало-
генидами, заключается в миграции одного из ато-
мов открытой грани на место недостающей вер-
шины икосаэдра [5, 6]. Эти реакции были названы, 
в соответствии с причинной обусловленностью их 
протекания, химически инициируемыми терми-
ческими перегруппировками. 

Перегруппировки являются единственным из-
вестным способом получения 2,7- и 2,8- С2В9Н13 и 
определяют возможность получения остальных 
изомеров, что обусловливает технологическую 
важность этих процессов. Тем не менее, в ли-
тературе относительно мало публикаций, посвя-
щенных исследованию данного свойства дикарба-
нидо-ундекаборатов [1, 2, 5-7], а в расчетных 
работах оно, как правило, ограничивается рас-
смотрением только термодинамической стабиль-
ности этих соединений. 

Направление реакций изомеризации определяется 
термодинамической стабильностью 11-ти вершинных 
нидо-карборанов, а условия их протекания – кинети-
ческой. В данной статье методами квантовой 
химии проводятся исследования кинетической 
стабильности (термодинамическая стабильность 
обсуждалась в предыдущей работе) изомеров 
дикарба-нидо-ундекабората. В этой связи, нами 
рассмотрены и количественно охарактеризованы 
все возможные перегруппировки незамещенных 
дианионов и все экспериментально известные, как 
термические, так и химически инициируемые 
термические перегруппировки этих соединений. 

 

Методы и приближения расчетов 
В данной работе с применением программного 

комплекса Gaussian 09 [8] в приближении 
B3LYP/6-31G** проведены расчеты и анализ 
структур, энергий и термодинамических парамет-
ров (при температуре 298.15 К и давлении 0.1 МПа) 
начальных, промежуточных, конечных структур и 
переходных состояний термических перегруппи-
ровок дикарба-нидо-ундекаборатов. 

Химически инициируемые термические пере-
группировки, имеющие более низкие потенци-
альные барьеры, изучались в приближениях 
B3LYP/6-31G** и в M062X/6-311+G**. В послед-
нем использовался функционал, более подходя-
щий для расчета энергий и термодинамических 
параметров переходных состояний [9].  

Перегруппировка замещенного дианиона 2,7-
изомера изучалась отдельно с использованием 
континуальной модели PCM (оптимизация и то-
чечный расчет, среда – ТГФ) в приближениях 
B3LYP/6-31+G** и M062X/6-311+G**. 

Оптимизацию и расчет термодинамических 
функций для начальных, промежуточных и конеч-
ных структур реакций изомеризации проводили в 
основном синглетном состоянии (S = 1). Анализ 
частот по окончанию расчетов показал отсутствие 
мнимых колебаний. Это свидетельствует о нахож-
дении стационарных точек, отвечающих миниму-
му потенциальной энергии. 

Найденные переходные состояния соответ-
ствуют седловой точке первого порядка на по-
верхности потенциальной энергии, что подтверж-
дается наличием одной мнимой частоты у рас-
считанных структур. 

 

Обсуждение результатов 
В приближении B3LYP/6-31G** найден меха-

низм экспериментально известной реакции изоме-
ризации фенильного производного 7,8-дикарба-
нидо-ундекабората, 7-Ph-7,8-C2B9H11

- (1). 
Возможны два варианта протекания рассмат-

риваемой реакции, соответствующие миграциям 
девятого и одиннадцатого атомов бора. При ми-
грации атома В11 (соседнего с замещенным ато-
мом углерода) образуется промежуточный 2,7-
изомер, в котором фенильная группа связана с 
седьмым атомом углерода, находящимся в откры-

М 
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той грани (4). Перегруппировка проходит через 
переходное состояние (ПС) 2, потенциальный 
барьер для параметра Δ(E+ZPE) составляет 199.4 
кДж/моль. На второй стадии происходит миграция 
замещенного атома углерода и образование ста-
бильного 7,9-изомера 8 через переходное состоя-
ние 6. Потенциальный барьер второй стадии ниже 
первого и равен 163.4 кДж/моль. (табл. 1, рис. 1 и 
2). 

В случае протекания перегруппировки по 
второму механизму, мигрирует атом В9 (соседний 
с незамещенным атомом углерода) и через ПС 3 
образуется 2,7-изомер, в котором фенильная груп-

па связана со вторым атомом углерода, находя-
щимся в закрытой части полиэдра (5). Энергия 5 
на 15.5 кДж/моль выше энергии 4, однако, по-
тенциальный барьер реакции по второму меха-
низму меньше и составляет 193.5 кДж/моль. На 
второй стадии происходит миграция незамещен-
ного атома углерода, реакция проходит через ПС 7 
и приводит к образованию 8. Потенциальный 
барьер второй стадии составляет 179.3 кДж/моль. 
Различие потенциальных барьеров перегруппи-
ровки по двум различным механизмам небольшое 
– менее 6 кДж/моль, поэтому возможны оба этих 
механизма.  

 

 
Таблица 1. Термодинамические параметры начальных, промежуточных, конечных структур и 

переходных состояний перегруппировки 7-Ph-7,8-C2B9H11
- → 7-Ph-7,9-C2B9H11

-. B3LYP/6-31G**. 
 1 2 4 6 3 5 7 8 

ΔE 67.72 277.68 163.98 336.82 271.28 179.24 370.77 0.00 
Δ(E+ZPE) 65.79 265.30 159.63 322.95 259.33 175.02 354.46 0.00 

ΔH 66.00 267.19 160.30 324.58 261.50 175.85 356.64 0.00 
ΔG 65.71 263.72 159.51 321.11 255.94 173.93 353.63 0.00 
ΔS 1.00 11.70 2.55 11.58 18.56 6.40 10.07 0.00 
v - -282.4 - -333.2 -267.0 - -605.1 - 

*Параметры ΔE, Δ(E+ZPE), ΔH и ΔG приведены в кДж/моль; энтропия, ΔS, – в Дж/(мольˑК); за ноль приняты 
значения соответствующих параметров 8; значения мнимых частот приведены в см-1. 
 
 
 

 

 

 
Рис. 1. Начальные, промежуточные и конечные структуры реакции изомеризации 

 7-Ph-7,8-C2B9H11- → 7-Ph-7,9-C2B9H11-. 
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Рис. 2. Энергетический профиль и структуры переходных состояний реакции изомеризации  

7-Ph-7,8-C2B9H11- → 7-Ph-7,9-C2B9H11-. B3LYP/6-31G**. 
 

В рамках исследования кинетической стабиль-
ности в реакциях термической изомеризации нами 
рассмотрены все возможные перегруппировки 
изомеров дианиона дикарба-нидо-ундекабората, 
соответствующие миграции одного из атомов 
открытой грани на место недостающей вершины 
икосаэдра, и найдены их потенциальные барьеры 
(рис. 3, табл. 2). Единственная термодинамически 
разрешенная перегруппировка 7,8-изомера в 7,9-
С2В9Н11

2- протекает через промежуточный 2,7-
изомер. Потенциальный барьер реакции соответ-
ствует стадии 7,8→2,7 и равен 169.5 кДж/моль. 
2,9-дикарба-нидо-ундекаборат перегруппируется в 7,9-
структуру по следующей схеме: 2,9→1,7→2,8→7,9. 
Потенциальный барьер реакции определяется 
стадией 2,9→1,7 и равен 198.8 кДж/моль, что 
почти на 30 кДж/моль больше соответствующего 
параметра для 7,8-структуры. 2,8-С2В9Н11

2- 

изомеризуется по двум возможным механизмам: 
2,8→7,9 и 2,8→1,7→2,9; но реализуется только 
первый из них, так как он выгоднее термоди-
намически и кинетически (потенциальный барьер 
- 54.8 кДж/моль). 1,7-Изомер перегруппируется по 
схеме 1,7→2,8→7,9 (реакция 1,7→2,9 не 
реализуется вследствие ее кинетической затруд-
ненности) с потенциальным барьером 108.9 
кДж/моль, что почти вдвое выше аналогичного 

параметра для 2,8-изомера. Потенциальные барь-
еры перегруппировок 2,7→7,8 и 2,7→7,9 различа-
ются не сильно: 54.3 кДж/моль в первом случае и 
43.9 во втором, но термодинамически более вы-
годна вторая реакции. Полученные результаты по 
перегруппировке дианиона 2,7-изомера расходят-
ся с экспериментальными данными: замещенный 
11-Me-2,7-C2B9H10

2- при низкой температуре в 
растворе ТГФ полностью изомеризуется в 7,8-
структуру. Поэтому мы провели исследования 
данных реакций в приближениях, учитывающих 
влияние среды (см. ниже). Потенциальные барь-
еры реакций 2,4→1,7 и 2,4→2,8→7,9 имеют 
близкие значения: 60.4 и 64.1 кДж/моль, соответ-
ственно, но второй вариант более выгоден термо-
динамически. Минимум на поверхности потенци-
альной энергии, соответствующий 2,3-C2B9H11

2-, 
не был найден: в результате оптимизации 2,3-
структура переходит в 7,8-изомер, что свидетель-
ствует об отсутствии потенциального барьера 
данной реакции. Отметим при этом, что нами был 
обнаружен локальный минимум на поверхности 
потенциальной энергии для системы с противо-
ионами 2,3-C2B9H11

2-_2Li+ и для моноаниона 2,3-
C2B9H12

-. 1,2-С2В9Н11
2- изомеризуется по меха-

низму 1,2→2,7→7,9 с низким потенциальным 
барьером 46.9 кДж/моль. 

 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 5 

 128 

 
Рис. 3. Схема перегруппировок дианионов дикарба-нидо-ундекабората. 

 

Таблица 2. Относительные энергии и потенциальные барьеры (кДж/моль) перегруппировок  
в ряду дикарба-нидо-ундекаборатов. B3LYP/6-31G**. 

Изомер Относительная 
энергия Перегруппировка Мигрирующий 

атом Потенциальный барьер 

7,9 0.00 7,8→2,7 B9; B11 169.46 
7,8 71.10 2,9→1,7 C9 198.76 
2,9 116.71 2,8→7,9 B7 54.80 
2,8 125.57 2,8→1,7 B9 127.11 
1,7 143.83 2,8→2,4 B10 186.39 
2,7 186.22 1,7→2,9 C7 171.59 
2,4 247.87 1,7→2,8 B8; B11 108.85 
2,3 - 1,7→2,4 B9; B10 164.44 
1,2 326.37 2,7→7,9 C7 43.85 
  2,7→7,8 B11 54.34 
  2,7→2,3 B10 192.07 
  2,7→1,2 B9 187.06 
  2,4→2,8 B7; B8 64.12 
  2,4→1,7 B9; B11 60.40 
  1,2→2,7 B7; B11 46.90 
  1,2→2,3 B8; B10 123.77 

 

Таким образом, получается следующий ряд 
понижения кинетической устойчивости изомеров 
дианиона дикарба-нидо-ундекабората в реакциях 
термической изомеризации: 2,9 > 7,8 > 1,7 > 2,4 > 
2,8 > 1,2 >2,7 > 2,3 (7,9-изомер не изомеризуется).  

Полученный ряд кинетической устойчивости в 
реакциях термической изомеризации согласуется с 
экспериментальными данными. Так наиболее ста-
бильный 7,9-изомер не перегруппируется. Пере-
группировка 2,9-изомера не известна. Фенильное 
производное моноаниона 7,8-структуры изомери-
зуется при 300°С. 2,7- и 2,8- С2В9Н12

- пере-
группируются уже при комнатной температуре. 
Остальные изомеры экспериментально не извест-

ны, в том числе и 1,7-изомер, который термо-
динамически и кинетически стабильнее получен-
ного 2,7-изомера. 

Известно, что протонирование ундекаборатов 
повышает их кинетическую устойчивость в ре-
акциях термической изомеризации. Например, 2,7-
изомер в форме дианиона не выделен даже при 
температуре ниже 0ºС – он мгновенно пере-
группируются. Моноанион 2,7-дикарба-нидо-унде-
каборат устойчив при температуре около 0ºС, но 
быстро перегруппируется при 20-30ºС. В нейтраль-
ной форме 2,7-изомер относительно устойчив при 
комнатной температуре. Чтобы получить коли-
чественную характеристику возрастания кинети-
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ческой стабильности при протонировании ди-
карба-нидо-ундекаборатов, мы провели расчеты 
(B3LYP/6-31G**) изомеризации моноаниона 7,8-
изомера в 7,9-C2B9H12

- и сравнили полученные 
данные с параметрами аналогичной реакции ди-
аниона. Результаты расчетов согласуются с экспе-
риментом: данный процесс идет, как и в случае 
дианиона, через промежуточную 2,7-структуру и 
имеет два потенциальных барьера, составляющих 
205.0 и 95.7 кДж/моль (по сравнению с 169.5 и 
44.3 кДж/моль перегруппировки дианиона). 

Химически инициируемые термические пере-
группировки, протекающие в результате реакций 
дикарболлид-ионов с электрофильными агентами, 
идут при значительно более низких температурах, 
чем термические перегруппировки. Такое сниже-
ние потенциального барьера обусловлено деста-
билизацией исходной системы из-за невыгодной 
аксиальной ориентации заместителя относитель-
но открытой грани. Нами количественно охарак-
теризованы (B3LYP/6-31G** и M062X/6-311+G**) 
известные химически инициируемые термические 
перегруппировки 7,9- и 7,8-дикарба-нидо-ундека-
боратов. На первой стадии реакции изомеризации 
7,9-изомера (9) мигрирует 10 или 11 атом бора с 
заместителем и образуется нестабильный 2,8-
изомер (11), энергия которого на 9.4 кДж/моль (по 
параметру Δ(E+ZPE), M062X/6-311+G**) выше 
энергии начальной структуры (табл. 3, рис. 4). Это 

подтверждают экспериментальные данные, свиде-
тельствующие об установлении равновесия между 
этими структурами, которое почти полностью 
смещено влево. Потенциальный барьер первой 
стадии составляет 102.0 (B3LYP/6-31G**) и 108.7 
(M062X/6-311+G**) кДж/моль. Вторая стадия 
изомеризации, соответствующая обратной мигра-
ции атома бора с заместителем и вывод его в 
экваториальное положение, в случае моноаниона 
затруднена. Мостиковый атом водорода мигри-
рует вместе с атомом бора и занимает концевое 
положение, препятствуя заместителю принять вы-
годную ориентацию. Однако после депротониро-
вания соответствующего моноаниона, согласно 
экспериментальным данным, перегруппировка 
протекает необратимо при комнатной темпе-
ратуре. Расчетные значения потенциального барь-
ера данного процесса составляют 37.2 (B3LYP/6-
31G**) и 53.5 (M062X/6-311+G**) кДж/моль, а 
разница в термодинамической стабильности соот-
ветствующих депротонированных структур – 
122.9 кДж/моль. Результаты расчетов с примене-
нием различных функционалов хорошо согласу-
ются между собой. При расчетах в приближении 
M062X/6-311+G** с использованием более совре-
менного функционала и расширенного базиса 
получаются более высокие потенциальные 
барьеры перегруппировок. 

 

 
Рис. 4. Химически инициируемые термические перегруппировки 7,9-дикарба-нидо-ундекабората. 
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Таблица 3. Термодинамические параметры начальных, промежуточных, конечных и переходных 
состояний химически инициируемой термической перегруппировки 7,9-дикарба-нидо-ундекабората. 
 9 10 11 12 13 14 15 

B3LYP/6/31G** 

ΔE 88.24 202.77 105.38 125.90 166.82 0.00 0.00 

Δ(E+ZPE) 86.32 188.18 101.87 122.89 160.14 0.00 0.00 

ΔH 86.48 191.24 102.49 123.60 160.39 0.00 0.00 

ΔG 87.15 183.59 101.53 122.31 159.68 0.00 0.00 

ΔS -2.13 25.67 3.14 4.47 2.47 0.00 0.00 

v - -170.64 - - -175.91 - - 

M062X/6-311+G** 

ΔE 93.67 211.47 104.58 124.65 183.13 0.00 0.00 

Δ(E+ZPE) 91.96 200.81 101.32 122.14 175.77 0.00 0.00 

ΔH 91.88 201.98 101.87 122.60 176.15 0.00 0.00 

ΔG 93.17 199.51 100.91 121.89 175.14 0.00 0.00 

ΔS -4.35 8.15 3.18 2.34 3.39 0.00 0.00 

v - -182.91 - - -202.99 - - 
*Значения термодинамических параметров для структур 9, 10, 11 и 15 приведены относительно наименьших параметров 15, 

принятых за ноль. Значения термодинамических параметров для структур 12, 13 и 14 приведены относительно наименьших 
параметров 14, принятых за ноль. 

 

В случае 7,8-изомера, в начале, метильная 
группа присоединяется к 10-му атому бора и за-
нимает аксиальное положение (16) (табл. 4, рис. 5 
и 6). Далее происходит переход аксиально ориен-
тированной метильной группы к атому В9 (В11) 
через ПС 17. Потенциальный барьер перехода 
составляет 63.1 (B3LYP/6-31G**) и 57.9 кДж/моль 
(M062X/6-311+G**). Затем атом бора с замести-
телем мигрирует на место недостающей вершины 
икосаэдра. Потенциальные барьеры миграции равны 
69.2 (B3LYP/6-31G**) и 88.0 кДж/моль (M062X/6-
311+G**). В результате миграции образуется 2,7-изо-
мер с экваториально ориентированным заместителем 
(20). Затем, 20 изомеризуется в 8-метил-7,9-

дикарба-нидо-ундекаборат(1-) (24) за счет после-
довательных миграций атомов открытой грани 
углерода и бора. Потенциальные барьеры этих 
стадий составляют 77.7 и 20.7 (B3LYP/6-31G**) 
или 94.8 и 10.1 кДж/моль (M062X/6-311+G**), 
соответственно. Так как энергия активации изомери-
зации 20 в 22 выше, чем соответствующий параметр 
превращения 18 в 20, промежуточный нестабильный 
изомер 20 удалось выделить и провести рентгено-
структурный анализ [10]. В результате химического 
инициирования потенциальный барьер перегруп-
пировки моноаниона 7,8-дикарба-нидо-ундекабо-
рата в 2,7-изомер снижается с 204.8 до 79.4 
кДж/моль (B3LYP, параметр ΔE).  

 

 
Рис. 5. Начальные, промежуточные и конечные структуры химически инициируемой термической перегруппировки 

7,8-дикарба-нидо-ундекабората. 
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Рис. 6. Энергетический профиль и структуры переходных состояний химически инициируемой термической 

перегруппировки 7,8-дикарба-нидо-ундекабората. 
 

Таблица 4. Термодинамические параметры начальных, промежуточных, конечных и переходных 
состояний химически инициируемой термической перегруппировки 7,8-дикарба-нидо-ундекабората. 

 16 17 18 19 20 21 22 23 24 

B3LYP/6-31G** 

ΔE 161.35 227.81 200.05 279.56 163.56 252.10 132.17 160.64 0 
Δ(E+ZPE) 160.34 223.42 197.05 266.22 158.13 235.79 128.41 149.10 0 
ΔH 160.60 223.80 197.76 270.28 159.26 239.93 129.12 147.14 0 
ΔG 161.85 226.93 197.80 266.52 157.59 235.25 128.49 149.64 0 
ΔS - 4.22 - 10.45 - 0.17 12.71 5.52 15.76 2.09 -8.36 0 
v - -324.5 - -96.2 - -222.0 - -175.1 - 

M062X/6-311+G** 

ΔE 163.56 223.63 206.07 300.54 163.27 269.11 142.62 159.68 0 

Δ(E+ZPE) 163.19 221.08 203.44 291.47 158.80 253.64 139.32 149.39 0 

ΔH 162.77 219.66 203.61 292.39 159.55 256.53 139.78 149.48 0 

ΔG 164.57 223.09 204.28 290.68 158.00 251.22 139.82 149.60 0 

ΔS -5.94 -11.54 -2.13 5.81 5.18 17.68 -0.17 - 0.33 0 
v - - 277.3 - - 208.7 - - 237.8 - - 175.5 - 
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Другое направление перегруппировки наблю-
дается при отрыве мостикового атома водорода от 
промежуточного моноаниона 20. При этом проис-
ходит образование дианиона 27, который сразу 
претерпевает обратную изомеризацию в 9-метил-
7,8-изомер 25. Так как 8-Me-7,9-С2В9Н10

2- (15) на 
73.6 кДж/моль (B3LYP/6-31G**) стабильнее 25, 
такое направление реакции обусловлено кинети-
ческими затруднениями перегруппировки 27 в 15 
относительно обратной перегруппировки 27 в 25, 
наблюдаемой экспериментально. Однако данные 
расчетов B3LYP/6-31G** свидетельствуют об 
очень близких значениях данных потенциальных 
барьеров. Так, изомеризация 27 в 25 имеет потен-

циальный барьер 39.3 кДж/моль, а превращение 
27 в 15, которое, судя по экспериментальным 
данным, кинетически затруднено, обладает даже 
меньшим значением энергии активации 36.4 
кДж/моль (табл. 5). В связи с обнаружившимся 
расхождением с экспериментом, мы провели рас-
четы данных перегруппировок в расширенных 
приближениях, в том числе учитывающих влия-
ние растворителя (рис. 7, табл. 5). Новые данные 
лучше согласуются с экспериментом: изомери-
зация 27 в 15 имеет меньшую энергию активации 
на 8.8 (PCM(THF)_B3LYP/6-311+G**), 6.3 (M062X/6-
311+G**) и 18.0 кДж/моль (PCM(THF)_M062X/6-
311+G**).  

 

 
 Рис. 7. Потенциальные барьеры возможных перегруппировок дианиона 11-Me-2,7-C2B9H102- (27). 

 

Выводы 
 

1. Проведено компьютерное моделирование 
термических и химически инициируемых терми-
ческих перегруппировок дикарба-нидо-ундекабо-
ратов в приближениях B3LYP/6-31G**, M062X/6-
311+G**, PCM/B3LYP/6-311+G**, PCM/M062X/6-
311+G**, и получены энергии и термодина-
мические параметры соответствующих структур. 

2. Установлен ряд понижения кинетической 
устойчивости изомеров дианиона дикарба-нидо-
ундекабората в реакциях термической изомерии-
зации: 2,9 > 7,8 > 1,7 > 2,4 > 2,8 > 1,2 >2,7 > 2,3 
(7,9-изомер не изомеризуется). 

3. Показано, что перегруппировки моноанио-
нов дикарба-нидо-ундекаборатов имеют более 
высокие потенциальные барьеры, чем аналогич-
ные реакции дианионов. 
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 Таблица 5. Потенциальные барьеры перегруппировок возможных перегруппировок  
дианиона 11-Me-2,7-C2B9H10

2- (27). 
 25 26 27 28 15 

B3LYP/6-31G** 

ΔE -112.57 42.97 0.00 42.22 -187.31 

Δ(E+ZPE) -108.89 39.46 0.00 36.20 -182.58 

ΔH -109.68 38.96 0.00 36.32 -183.71 

ΔG -108.55 39.63 0.00 36.24 -181.70 

ΔS -3.80 -2.34 0.00 0.29 -6.60 

v  -195.7  -455.5  

PCM(THF)_B3LYP/6-311+G** 

ΔE -103.37 41.09 0.00 52.63 -171.92 

Δ(E+ZPE) -100.15 37.45 0.00 46.27 -168.16 

ΔH -100.91 36.78 0.00 46.48 -169.29 

ΔG -99.78 37.95 0.00 46.27 -167.07 

ΔS -3.80 -3.97 0.00 0.59 -7.44 

v - -180.6 - -452.6 - 

M062X/6-311+G** 

ΔE -112.11 61.40 0.00 70.56 -186.34 

Δ(E+ZPE) -109.01 56.64 0.00 62.83 -182.54 

ΔH -109.56 56.51 0.00 63.41 -183.38 

ΔG -108.85 56.51 0.00 62.57 -181.91 

ΔS -2.38 0.00 0.00 2.88 -4.85 

v - -232.9 - -489.3 - 

PCM(THF)_M062X/6-311+G** 

ΔE -105.67 65.54 0.00 86.82 -175.52 

Δ(E+ZPE) -103.16 60.02 0.00 78.04 -173.64 

ΔH -103.62 59.90 0.00 78.88 -174.22 

ΔG -103.00 60.11 0.00 77.50 -173.05 

ΔS -2.13 -0.71 0.00 4.68 -3.97 

v  -228.1  -503.1  
 

ЛИТЕРАТУРА: 
1. Garret P.M., Tebbe F.N., Hawthorne M.F. The thermal isomerization of C-phenyldicarba-

undecaborate(12) // J. Am. Chem. Soc. 1964. V. 86. № 22. P. 5016–5017. 
2.  Hawthorne M.F., Young D.C., Garrett P.M., Owen D.A., Schwerin S.G., Tebbe F.N., Wegner P.A. The 

preparation and characterization of the (3)-1,2- and (3)-1,7-dicarbadodecahydroundecaborate ions //  
J. Am. Chem. Soc. 1968. V. 90. № 4. P. 862–868. 

3.  Князев С.П., Братцев В.А., Станко В.И. Селективность дейтерообмена в додекагидро-7,8-
дикарбанидоундекаборате(1-), 7,8-С2B9H12

− // Журн. общей химии. 1976. Т. 46. № 12. С. 2751–2752. 
4.  Lee H., Onak T., Jaballas J., Tran U., Truong T.U., To H.T. Conversion of site-specific deuterated 

closo-1,2- and 1,7-C2B10H12 to deuterated nido-7,8- and 7,9-[C2B9H12]− ions, respectively; mechanistic 
inferences. Comparisons of GIAO-NMR generated [C2B9H12]− chemical shifts with experimental values, and 
consideration of two principal isomers of the 7,8-[C2B9H12]− ion by comparison of geometry optimization data, 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 5 

 134 

NMR chemical shift data, and NMR coupling data to respective experimental data // Inorg. Chim. Acta. 1999. V. 
289. № 1-2. P. 11–19. 

5.  Князев С.П., Братцев В.А., Станко В.И. Структурные перегруппировки в ряду дикарба-нидо-
ундекаборатов при алкилировании. Получение и свойства нового типа дикарба-нидо-ундекабората(1-) – 
11-R-2,7-C2B9H11

− // Докл. АН СССР. 1977. Т. 234. С. 837–840. 
6.  Князев С.П., Братцев В.А., Станко В.И. Получение и свойства µ-акил-7,9-дикарба-нидо-

ундекаборатов(1-) // Журн. общей химии. 1977. Т. 47. № 11. С. 2627–2628. 
7.  Fox M.A., Howard A.K., Hughes A.K., Malget J.M., Yufit D.S. Synthesis of isomeric B-methylated 

tantalum carboranes, (Me2N)3TaC2B9H10Me // J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2001. V. 15.  
P. 2263–2269. 

8.  Gaussian 09, Revision A.02. M.J. Frisch, G.W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E. Scuseria, M.A. Robb, J.R. 
Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G.A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Caricato, X. Li, H.P. 
Hratchian, A.F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J.L. Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. 
Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J.A. Montgomery, Jr., J.E. Peralta, 
F. Ogliaro, M. Bearpark, J.J. Heyd, E. Brothers, K.N. Kudin, V.N. Staroverov, R. Kobayashi, J. Normand, K. 
Raghavachari, A. Rendell, J.C. Burant, S.S. Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J.M. Millam, M. Klene, J.E. 
Knox, J.B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R.E. Stratmann, O. Yazyev, A.J. Austin, R. 
Cammi, C. Pomelli, J.W. Ochterski, R.L. Martin, K. Morokuma, V.G. Zakrzewski, G.A. Voth, P. Salvador, J.J. 
Dannenberg, S. Dapprich, A.D. Daniels, O. Farkas, J.B. Foresman, J.V. Ortiz, J. Cioslowski, D.J. Fox. – 
Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2009. 

9.  Jacquemin D., Perpete E.A., Ciofini I., Adamo C. Assessment of functionals for TD-DFT calculations 
of singlet triplet transitions // J. Chem. Theory Comput. 2010. V. 6. P. 1532–1537. 

10. Struchkov Yu.T., Antipin M.Yu., Stanko V.I., Brattsev V.A., Kirillova N.I., Knyazev S.P. The structure 
of a new isomer of dicarba-nido-undecaborane(13) // J. Organomet. Chem. 1977. V. 141.  
P. 133–139. 

 
 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 5 

 135 

К 300-ЛЕТИЮ М.В. ЛОМОНОСОВА 
УДК 546.621 

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ АКТИВАЦИОННЫХ 
БАРЬЕРОВ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ РЕАКЦИЙ СТУПЕНЧАТОГО 

ДЕГИДРИРОВАНИЯ МОЛЕКУЛЫ ТЕТРААЛАНАТА ТИТАНА 
А.А. Михайлин, аспирант, Н.М. Клименко, ведущий научный сотрудник, 

*О.П. Чаркин, главный научный сотрудник 
кафедра Физической химии им. Я.К. Сыркина МИТХТ им. М.В. Ломоносова  

*Институт проблем химической физики РАН, г. Черноголовка  
 e-mail: nmklimenko@mitht.ru 

  

рамках метода функционала плотности (B3LYP) и метода связанных кластеров (ССSD(T)) с базисом 6-
311++G** выполнены расчеты поверхностей потенциальной энергии вдоль минимальных энергетических путей 
для элементарных реакций последовательного отрыва молекулярного водорода от тетрааланата титана. 
Theoretical calculations of the potential energy surfaces along the minimum energy pathway have been performed for 

elementary step-wise dehydration reactions of Ti tetrahydroaluminate by using the density functional (B3LYP) and coupled 
cluster (CCSD(T)) methods with the 6-311++G** basis set. 
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водородное топливо, водородная энергетика. 

Key words: B3LYP, CCSD(T), potential energy surfaces, hydroaluminates, dehydration, hydrogen fuel, hydrogen 
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В нашей предыдущей работе [1] рассчитаны 
поверхности потенциальной энергии (ППЭ) и 
изучен механизм элементарных реакций последо-
вательного отрыва молекулярного водорода от 
комплексных молекул и ионов аланатов легких 
металлов типа M(AlH4)n c одной и двумя AlH4-
группами, где М = Li, Na, K, Mg, Ca, и Zn. Было 
показано, что в случае отрыва пары концевых 
атомов Н от одной и той же аланатной группы 
активационные барьеры дегидрирования везде остают-
ся высокими и могут достигать ∼200 кДж/моль. Уве-
личение числа аланатных групп в координацион-
ной сфере, а также изменение центрального катио-
на металла М как вдоль подгруппы Периоди-
ческой системы, так и при переходе от щелочных 
металлов к щелочноземельным оказывает сравни-
тельно скромное влияние на величину барьера и 
не меняет качественной картины. Наиболее силь-
ное понижение барьера отмечается при переходе 
от нейтральных аланатов к их изоэлектронным 
положительным ионам (например, при замене 
щелочных катионов на двухзарядные щелоч-
ноземельные), но и в этом случае барьеры остают-
ся значительными (118–160 кДж/моль), и можно 
полагать, что такая же картина сохранится и для 
многих родственных аланатов с валентно-насы-
щенными непереходными металлами. Барьеры на 
пути обратных реакций (присоединения молекул 
Н2) как правило существенно меньше барьеров 
дегидрирования. Cистематические расчеты комп-
лексных аланатов легких металлов приведены в [2]. 

В работах [3–4] выполнены аналогичные рас-
четы ППЭ элементарных реакций диссоциатив-
ного присоединения молекулы Н2 к нейтральным 
и отрицательно заряженным допированным алю-
миниевым кластерам 

 

H2 + XAl12 → XAl12H2 (1) 
 

с допантами Х = B, Al, C, Si, Ge [3] и Ti [4] и 
обнаружено, что в случае допантов непереходных 
элементов активационные барьеры везде остаются 
высокими и являются существенным препятст-

вием на пути протекания реакции (1). Этот вывод 
для алюминидных кластеров находится в качест-
венном соответствии с выводом для аланов, сде-
ланным в нашей статье [1]. В то же время в [4] 
найдено, что по сравнению с непереходными до-
пантами, допирование титаном снижает барьер 
гидрирования в несколько раз (до 25–42 кДж/моль) 
и делает возможным протекание (1) в значительно 
более мягких условиях. Этот результат в свою 
очередь качественно созвучен результатам экспе-
риментальных исследований Богдановича с сотр. 
[5–8], согласно которым небольшие добавки сое-
динений титана существенно смягчают условия и 
улучшают кинетику обратимого дегидрирования 
аланата натрия NaAlH4, что делает последнюю 
реакцию перспективной для решения проблем 
водородной энергетики. 

Настоящая работа посвящена расчетам по-
верхностей потенциальной энергии вдоль мини-
мальных энергетических путей и оценкам актива-
ционных барьеров у серии элементарных реакций 
последовательного отрыва молекул Н2 от молеку-
лы тетрааланата титана: 
Ti(AlH4)4 → Ti(AlH4)3(AlH2) + H2 → 
→ Ti(AlH4)2(AlH2)2 + 2H2→ 
→ Ti(AlH4)(AlH2)3 + 3H2→ Ti(AlH2)4 + 4H2 

(2) 

чтобы на их примере выяснить, насколько сущест-
венно меняется картина, полученная в [1], в слу-
чае аланатов переходных металлов. 

 

Расчетная процедура 
 

Как и ранее [1], равновесные геометрические 
параметры и частоты нормальных колебаний 
алюмогидридов титана рассчитывались в рамках 
метода функционала плотности (B3LYP) [9, 10] с 
базисом 6-31G*, а энергетические характеристики 
уточнялись в приближении связанных кластеров 
[11] CCSD(T)/6-311++G**//B3LYP/6-31G*, с уче-
том энергий нулевых колебаний на уровне 
B3LYP/6-31G*. Переходные состояния определялись 
с помощью процедуры opt = ts,calcfc,noeigentest. При 
выборе стартовой геометрии и ориентации реа-

В 
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гентов мы использовали «оптимальные» ориента-
ции и пути сближения, для которых, в рамках 
молекулярной модели валентных состояний [12], 
можно ожидать наиболее низких барьеров. После 
локализации всех переходных состояний были 
выполнены расчеты профилей ППЭ вдоль внут-
ренней координаты реакции (процедура IRC) на 
уровне B3LYP/6-31G*. Все расчеты были выпол-
нены с помощью программы GAUSSIAN-03 [13]. 
Как и ранее [1], основное внимание в работе 
концентрировалось не на абсолютных значениях 
рассчитанных величин, а на их относительных 
изменениях в сходных рядах. 

 

Результаты и обсуждение 
Особенностью основной структуры молекулы 

Ti(AlH4)4 (структура 1 на рис. 1), в которой три 
аланатные группы координированы бидентатно 
(ребром) и одна тридентатно (гранью), является 
«теснота» координационной сферы атома титана. 
В ней находятся семь близко расположенных 
мостиковых атомов водорода Нb, имеющих не-
большой отрицательный заряд порядка -0.05–0.10 е. 
Расстояния Нb−Нb между парами атомов водорода, 
принадлежащих к одной и той же AlH4-группе и к 
соседним группам, сопоставимы и близки к ∼2.10 Å. В 
принципе, отрыв молекул Н2 от Ti(AlH4)4 (1) может 
осуществляться многими различными способами, 
и их систематический анализ выходит далеко за 
рамки настоящего сообщения. Здесь мы ограни-
чились рассмотрением трех путей, которые 
представляются нам наиболее характерными: 1) 
отрыв терминальных атомов водорода Нt, при-
надлежащих одной и той же аланатной группе 
(ниже Нt-Ht' путь(1)); 2) образование молекулы Н2 
за счет объединения мостикового атома Нb одной 
AlH4-группы и терминального атома Ht соседней 
AlH4-группы (Нb-Ht' путь(2)); 3) образование Н2 
за счет отщепления двух мостиковых атомов 
водорода соседних AlH4 групп (Нb-Hb' путь(3)). 
Штрихом «'» обозначены атомы Н и Al, принад-
лежащие соседней группе AlH4. 

 

 
Рис. 1. Наиболее выгодная структура Ti(AlH4)4 

(стрелочками указаны пути сближения атомов Н 
 с образованием молекулы Н2). 

 

На рис. 2 изображены оптимизированные 
структуры, отвечающие особым точкам ППЭ 
(переходным состояниям и локальным мини-
мумам − интермедиатам) для каждого из перечис-
ленных путей реакции (2). На структурах 

переходных состояний стрелочками обозначены 
«активные» атомы водорода, соединяющиеся в 
молекулу Н2. На рис. 3 приведена соответству-
ющая энергетическая диаграмма реакции (2) на 
пути последовательного отрыва первой, второй и 
т. д. молекул Н2 от Ti(AlH4)4 (1). Потенциальные 
барьеры промежуточных стадий реакций (2), 
рассчитанные по разности полных энергий пере-
ходных состояний и соседних локальных миниму-
мов (с учетом энергий нулевых колебаний), при-
ведены в таблице. 

 

Отрыв концевых атомов Н от одной и той же 
AlH4- группы (Ht - Ht-путь(1)) 

Первый путь может служить в известном 
смысле аналогом отрыва Н2 от аланатов щелочных 
и щелочноземельных металлов, описанного в [1], 
однако в силу стерических факторов он обладает 
особенностями: отрыв первой молекулы Н2 от 
Ti(AlH4)4 (1) происходит в две стадии (а не в одну, 
как в [1]), причем этот отрыв не локализован на 
одном анионе AlH4

- (как в [1]), а представляет 
собой довольно сложную внутримолекулярную 
перегруппировку, затрагивающую две аланатные 
группы. На первой стадии, при повороте «ак-
тивной» AlH4-группы вокруг оси Al – Ti один из 
ее концевых атомов водорода Н приближается к 
атому алюминия Al' соседнего Al'H4

--аниона и 
образует с ним почти симметричную мостиковую 
связь Al−Н−Al'. Одновременно один из атомов во-
дорода соседней Al'H4–группы, входивший в 
мостик Ti–H–Al', переходит в координационную 
сферу активной AlH4-группы и формирует новый 
мостик Ti–H–Al. В результате образуется интер-
медиат (локальный минимум) со структурой 1-3, в 
котором активная AlH4-группа становится три-
дентатной (с пятикоординационным атомом Al), а 
соседняя Al'H4-группа – монодентатной. Барьер 
активации у первой стадии (ТS со структурой 1-2) 
оценивается ∼29 кДж/моль. На второй стадии (TS 
со структурой 1-4) второй терминальный атом 
водорода активной AlH4-группы приближается к 
мостиковому атому Н (из мостика Al−Н−Al') на 
расстояние 1.052 Å, после чего эта пара атомов 
водорода отщепляется в виде молекулы Н2. Па-
раллельно с отрывом Н2 мостик Ti–H–Al вновь 
трансформируется в мостик Ti–H–Al'. В резуль-
тате, в первичном продукте Ti(AlH4)3(AlH2) со 
структурой 1-5 сохраняются одна тридентатная и 
две бидентатных аланатные группы, а на месте 
бывшей активной AlH4-группы остается двухмос-
тиковый фрагмент Ti(H)2Al с одновалентным 
атомом алюминия. Барьер активации у второй 
стадии остается высоким (∼190 кДж/моль). 

Отрыв второй молекулы Н2 от структуры 1-5 
проходит в одну стадию по механизму, который 
аналогичен описанному ранее в [1], с тем 
отличием, что в переходном состоянии со струк-
турой 1-6 имеет место встречный переход кон-
цевого атома H от Al' к Al и мостикового атома H 
от Al к Al'. Продукту Ti(AlH4)2(AlH2)2 отвечает 
структура 1-7. Барьеры активации отщепления 
первой и второй молекул Н2 близки и составляют 
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∼185−189 кДж/моль. Можно полагать, что отрыв 
третьей молекулы Н2 по той же схеме будет также 
затруднен столь же высоким барьером. Отметим, 
что наличие тесно расположенных четырех ани-
онов AlH4

- в координационной сфере атома титана 

усложняет механизм отрыва молекул Н2, по 
сравнению с механизмом, характерным для ала-
натов легких металлов [1], но не приводит к 
ощутимому понижению активационных барьеров. 

 

  

 
Рис. 2. Оптимизированные структуры переходных состояний и интермедиатов, отвечающих особым точкам 

ППЭ реакции дегидрирования Ti(AlH4)4 (1) вдоль путей Нt–Ht, Нb–Ht' и Нb–Hb'. 
 

Отрыв мостикового и концевого атомов водорода от 
соседних AlH4

- групп (Hb – Ht- путь(2)) 
В этом случае отрыв первой молекулы Н2 от 

Ti(AlH4)4 (1) происходит при сближении мостико-
вого атома водорода Hb из тридентатно-коорди-
нированного аниона AlH4

-, и терминального атома 
водорода Ht' соседнего аниона Al'H4

-, коорди-
нированного бидентатно. В переходном состоянии 
(структура 2-2 рис. 2) расстояние R(AlHb) три-
дентатной группы удлиняется до 2.25Å, а сам этот 
анион становится бидентатным. Уходящий мости-
ковый атом Hb приближается к терминальному Ht' 
на расстояние R(HbHt') ∼ 0.90 Å. Величина акти-
вационного барьера, отсчитанного от исходного 
реагента, составляет 166.3 кДж/моль. После уда-
ления молекулы Н2 в координационной сфере 
атома титана интермедиата 2-3 остаются две 
группы AlH3, каждая из которых имеет по одному 

концевому атому водорода и связана с Ti парой 
водородных мостиков. Кроме того, эти группы 
связаны друг с другом связью Al−Al с длиной 2.74 Å. 
Оба аниона AlH4

-, не участвовавшие в дегидри-
ровании на данном этапе, остаются неиз-
менными. 

Вторая молекула Н2, отщепляющаяся от ин-
термедиата 2-3, образуется по аналогичной схеме, 
с той разницей, что ее образование происходит за 
счет объединения концевого атома водорода груп-
пы AlH4, неактивной на предыдущей стадии, и 
мостикового атома водорода ближайшей группы 
AlH3. Рассчитанный барьер активации, соответ-
ствующий переходному состоянию 2-4, составляет 
∼181 кДж/моль. Образующийся интермедиат 2-5 
имеет необычную структуру. После отрыва второй 
молекулы Н2 в нем остаются две AlH3- и одна AlH2-
группы, которые связаны связями Al−Al между собой и 
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образуют цепочку AlH3−AlH2−AlH3. При этом каждая 
AlH3-группа остается, как и в интермедиате 2-3, 
связанной с атомом Ti парой водородных мос-
тиков, а AlH2-группа связана с Ti одним мос-
тиком, так что все атомы алюминия в 2-5 остаются 
четырехкоординационными. 

Образование и отрыв третьей молекулы H2 
происходит аналогичным образом (см. структуры 
2-6 и 2-7 на рис. 2). Отвечающий ей активаци-
онный барьер составляет 197 кДж/моль. В интер-
медиате 2-7 остаются две AlH3- и две AlH2-груп-
пы, которые образуют связанную цепочку 
AlH3−AlH2−AlH2−AlH3 и координированы к атому 
Ti тем же способом, который отмечался выше у 
интермедиата 2-5. 

В структуре 2-7 мостиковые и концевые 
атомы водорода располагаются далеко друг от 
друга, и казалось логичным предположить, что 
четвертая молекула Н2 легче всего может обра-
зоваться при соединении мостиковых атомов 
водорода от двух AlH3-групп, тем более что барь-
ер активации этой стадии, отвечающий переход-
ному состоянию 2-8, оказывается заметно ниже, 
чем у предыдущих стадий, и оценивается ∼126 
кДж/моль. Однако, согласно IRC-расчетам, после 
отрыва четвертой молекулы Н2 происходит внут-
римолекулярная перегруппировка, в результате 
которой в окончательном продукте 2-9 остается 

связанная цепочка AlH2−AlH−AlH2−AlH3, причем 
группы AlH3 и AlH2 связаны с атомом Ti в 
основном посредством водородных мостиков, 
группа AlH связана с ним «прямой» связью Al−Ti 
c R(AlTi) ∼2.50 Å, и все атомы алюминия со-
храняют по одному концевому атому Н. Интер-
медиат 2-9 обладает той особенностью, что на 
энергетической шкале он располагается близко к 
переходному состоянию 2-8 и должен быть мало 
стабильным (или вообще нестабильным) к присое-
динению Н2 и практически безбарьерной транс-
формации обратно в 2-7. 

 

Отрыв двух мостиковых атомов Н от соседних 
AlH4- групп (Hb - Hb-путь(3)) 

 

Третий путь дегидрирования Ti(AlH4)4 (1) 
связан с образованием молекулы Н2 из мости-
ковых атомов Hb двух анионов AlH4

-, коорди-
нированных тридентатно и бидентатно. В про-
дукте реакции со структурой 3-3 образуется би-
ядерный анион Al2H7

-, соединенный с атомом 
тита-на тремя мостиковыми атомами водорода 
(ана-логичная структура ранее была найдена 
наиболее выгодной у молекулы Al3H7 в работе 
[14]). Активационный барьер (∼130 кДж/моль) 
здесь заметно уменьшается, по сравнению с 
барьерами, рассмотренными выше, но все же 
остается значительным. 

 

 
Рис. 3. Энергетическая диаграмма различных каналов реакции дегидрирования Ti(AlH4)4 (1). 

 

Если сравнивать между собой начальные 
участки ППЭ, отвечающие путям Ht−Ht, Hb−Ht и 
Hb−Hb, то на основании диаграммы на рис. 3 
можно заключить, что первый путь характе-
ризуется самыми низкими значениями энергии, 
которую необходимо затратить для отрыва первой 
и второй молекул Н2, но одновременно и самыми 
высокими барьерами. Последний путь, наоборот, 
имеет более низкий барьер, но требует более 
значительных энергетических затрат. Второй путь 
(Hb−Ht) занимает промежуточное положение, 
однако во всех трех рассмотренных здесь случаях 
барьеры остаются значительными и по-видимому 
будут служить серьезным кинетическим препят-
ствием для протекания элементарных реакций 
дегидрирования молекул типа Ti(AlH4)4 (и, веро-
ятно, родственных валентно-насыщенных комп-
лексных аланатов металлов), по крайней мере, в 

условиях обычных или умеренно-повышенных 
температур. Разумеется, рассмотренные три пути 
далеко не исчерпывают всего многообразия 
возможных каналов отрыва молекул Н2, и мы не 
можем исключать возможности существования 
более предпочтительных путей. Однако система-
тический поиск последних связан с очень большим 
объемом вычислительных работ, что выходит за 
пределы возможностей наших компьютеров. 

Одной из причин высоких барьеров в рас-
смотренных соединениях может служить то обсто-
ятельство, что в аланатах атомы водорода имеют 
вполне ощутимый отрицательный заряд, и сбли-
жение их связано с преодолением электроста-
тического отталкивания. Кажется логичным пред-
положить, что при введении в коодинационную 
сферу аланатов лиганда типа NH3, в котором 
атомы Н заряжены положительно, отталкивание 
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Н−Н сменится притяжением и, возможно, приве-
дет к значительному понижению барьера дегидри-
рования. Подобный эффект недавно был экспери-

ментально продемонстрирован в работе [15] на 
примере комплекса Mg(AlH4)2(NH3)2 и будет 
подробно рассмотрен в нашей следующей работе. 

 

Величины энергетических барьеров различных путей реакции дегидрирования Ti(AlH4)4 (1)а. 
Барьеры реакций Ht-Ht путь 

Дегидрирования 190.7  186.5  –  – 
Гидрирования 106.7  88.2  –  – 

 Ht-Hb путь 
Дегидрирования 166.7  181.0  197.0  121.8 

Гидрирования 156.2  153.7  145.3  0.21 
  Hb-Hb путь 

Дегидрирования 131.9  –  –  – 
Гидрирования  62.2  –  –  – 

аРасчет в приближении ССSD(T)/6-311++G**//B3LYP/6-31G* + ЭНК B3LYP/6-31G*), в кДж/моль. 
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бобщены результаты раскрытия эпоксидного цикла окиси стирола диаминами. Для N,N-диэтилэтилен-
диамина исследовано влияние растворителя на региоселективность реакции. Установлено, что 
соотношение продуктов реакции хорошо коррелирует с параметрами полярности ЕТ и АN для чистых 
растворителей. Наибольшие отклонения наблюдаются для воды. 

The results of styrene oxide epoxide cycle cleavage by diamines were summarized. The effect of solvent on regioselectivity 
in the reaction of N,N-diethylene diamine was studied. It was established that the ratio of products correlates well with polarity 
parameters ЕТ and АN of pure solvents. 

Ключевые слова: синтез, диаминоспирты, окись стирола, растворители, региоселективность 
Key words: synthesis, diamine alcohols, styrene oxide, solvents, regioselectivity 
 

Введение 
Известно, что аминоспирты и их производные 

обладают разнообразным биологическим дейст-
вием. Лекарственные средства (гидроксазин, цик-
лодол, спазмолитин, мексилетин, соталол и др.) 
относятся к классам аминоспиртов или 
аминоэфиров.  

Наибольший интерес представляет антиарит-
мическая активность этих соединений, так как 
аритмия все чаще является причиной внезапной 
смерти, представляет опасные осложнения при 
патологии сердца и сосудов. Разработка новых 
эффективных и малотоксичных лекарственных 
препаратов для лечения нарушений сердечного 
ритма является актуальной задачей. 

Предыдущими исследованиями [1] показано, 
что антиаритмическое действие бифункциональ-
ных аминов определяется расстоянием между 
функциональными группами. Наибольшая актив-
ность обнаружена у соединений, расстояние меж-
ду концевыми группами которых соответствовало 
расстоянию между полярными областями рецеп-
тора (4–5 Ǻ). Было показано, что такими соедине-
ниями должны быть арилалифатические амино-
спирты и их производные с длиной цепи между 

функциональными группами более четырех ато-
мов углерода. Что касается аминоэфиров и амино-
спиртов арилгетероалифатического типа, то они 
до настоящего времени не были известны. 
Развитие химии и исследование биологического 
действия этих соединений сдерживалось отсутст-
вием препаративных методов их синтеза. 

Настоящая работа является продолжением и 
развитием исследований по синтезу биологически 
активных арилалифатических аминоспиртов и по-
священа изучению реакции раскрытия эпоксид-
ного цикла окиси стирола диаминами. 

Реакции раскрытия эпоксидного цикла орга-
нических окисей под действием О- и N-нуклео-
филов достаточно хорошо изучены. Показано, что 
они протекают в нейтральной, кислой, а также в 
основной среде [2]. Установлено, что в зави-
симости от условий реакции и растворителя, один 
и тот же эпоксид может реагировать с одним и тем 
же нуклеофилом как по механизму SN1, так и SN2. 

В общем случае, при рассмотрении реакции 
раскрытия монозамещенных оксиранов нуклео-
филами возможно образование двух изомеров 
(схема 1): 

 

R
O NucH

R CH

OH

CH2 R CH

CH2OH

NUC

А"нормаль
ный" продукт

B"аномальный" продукт

NUC

 
Схема 1. 

 

Является общепризнанным фактом, что обра-
зование аномального продукта В (схема 1) про-
текает по механизму SN1 через стадию образо-
вания карбкатиона. Очевидно, что для реакций SN1 
чем выше полярность растворителя, тем выше 
скорость реакции замещения для нейтральных 
субстратов.  

Реакции, протекающие по механизму SN2, в 
меньшей степени зависят от растворителя и наи-
более характерны для субстратов с первичным 
атомом углерода. 

В нейтральных или малоосновных средах 
скорость реакции будет определяться нуклеофиль-
ностью реагентов, содержащих активный атом 
водорода (H2O, ROH, HNR2), при этом скорость 
таких реакций прямо пропорциональна концент-
рации нуклеофила.  

 

Результаты и их обсуждение 
В настоящей работе изучено влияние поляри-

зующей способности растворителей на региосе-
лективность раскрытия эпоксидного цикла окиси 
стирола N,N-диэтилэтилендиамином в нейтраль-

О 
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ных средах. В этом случае продуктами реакции 
являются первичные и вторичные аминоспирты, 
соотношение которых определяется правилом 
Красуского (схема 2). 

В качестве растворителей нами были исполь-
зованы H2O, алифатические спирты, диоксан 
(DO), N,N-диметилформамид (DMFA) и ССl4. 

 

O

C6H5 H2NCH2CH2N(C2H5)2 C6H5 C
H

OH

CH2NHCH2CH2N(C2H5)2

C6H5 C
H

CH2OH

NHCH2CH2N(C2H5)2

1 2
A

B  
Схема 2. 

 

Исходные реагенты в соотношении 1 : 1.5 в 
среде растворителей выдерживали при пере-
мешивании при температуре от 20 до 50ºС в 
течение 8 ч. После этого из реакционной смеси на 
роторном испарителе удаляли растворитель и 
непрореагировавшие исходные вещества. Общий 
выход продуктов 2-(2-N,N-диэтиламиноэтил) 
амино)-1-фенил-1-этанола (А) и 2-(2-N,N-диэтил-
аминоэтил)амино)-2-фенил-1-этанола (В) состав-
лял от 35 до 97.6% в зависимости от природы 
растворителя. Соотношение А/В определяли по 
данным 1H-ЯМР- спектров для сигналов CHOH 
продукта А и сигналов CH2OH продукта В в 
области 3.5–4.66 м.д. спектра реакционной смеси.  

Полученные результаты приведены в таблице.  
Как видно из приведенных данных, соотно-

шение продуктов А/В зависит от величины 
диэлектрической постоянной (ε), и наибольшее 
отклонение прямой наблюдается для апротонного 
растворителя DO, что подтверждает разнонаправ-
ленность влияния растворителя на механизмы 
реакций SN1 и SN2. 

Для чистых растворителей можно восполь-
зоваться корреляцией соотношения продуктов А/В 
с параметром полярности Ет (рис. 1). В зави-
симость не включена точка для чистой воды, для 
которой значение параметра полярности максималь-
но в ряду, но отношение продуктов А/В минимально. 

 
Соотношение продуктов А/В реакции окиси стирола с диамином в различных растворителях. 

Растворитель Суммарный выход 
продуктов A/B ε* Ет**, 

кДж/моль AN** 

ССl4 62.7 1.72 2.24 136.2 8,6 
DO 62.7 2.21 2.20 150.8 10.8 

iPrOH 90.5 4.00 18.3 203.6 33.5 
EtOH 97.6 3.70 24.5 217.5 37.1 

DMFA 35.0 2.80 36.7 184.0 16.0 
H2O 81.0 1.71 78.3 264.4 54.8 

*   Экспериментальные значения [3, 4]; ** данные из работы [5]. 
 

По-видимому, полученный результат связан 
со слабой способностью Н2О к стабилизации карб-
катиона по сравнению с изученными раство-
рителями. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость ln (A/B) от Ет.  
 

 

Как видно из рис. 1, наблюдается линейная 
зависимость ln (A/B) от Ет: 

ln (A/B) = 0.0392Eт – 0.6398 
Линейная корреляция между ln(А/В) и Ет 

выполняется для всех исследованных раство-
рителей, включая апротонный растворитель DO. 
Поскольку понятие полярности растворителя 
неоднозначно, то различный результат для двух 
параметров – диэлектрической постоянной ε и 
сольватохромного параметра полярности Ет – 
можно объяснить тем, что эмпирический параметр 
полярности растворителей Ет в большей степени 
отражает значение совокупных межмолекулярных 
сил, действующих в растворе и, следовательно, 
является более универсальной характеристикой 
сольватирующей способности растворителей, чем 
индивидуальные физические константы [5]. Для 
определения основного вклада растворителя в 
энергетику реакции раскрытия эпоксидного цикла 
окиси стирола воспользуемся линейной связью 
величины Ет с акцепторностью растворителя AN, 
установленной Райхардтом [6].  
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Рис. 2. Зависимость ln (A/B) от AN  

чистых растворителей.  
 

В экспериментальную зависимость также не 
включена точка для чистой воды, т.к. этот раство-
ритель обладает как высокими донорными, так и 
акцепторными способностями и значительно 
выпадает из полученной зависимости. 

Хорошо видно (рис. 2), что соотношение 
продуктов реакции А/В в этом случае определя-
ется акцепторной способностью AN среды, что 
согласуется с предположением об участии раство-
рителя в переходном состоянии в качестве акцеп-
тора по механизму SN2, как было показано квантово-
химическими расчетами [7].  

 

Экспериментальная часть 
ИК-спектры регистрировали на приборе 

«Specord M82», твердые вещества в виде тонкого 
порошка (0.5–1.0 мг) тщательно перемешивали с 
порошком KBr (~200 мг) и спрессовывали в 
специальном приборе под давлением ~4.5×108 Па 
в тонкую пластину. Спектры 1Н-ЯМР записаны на 
спектрометре «Bruker AM-300» (рабочая частота 
300 MГц), растворитель CDCl3. Масс-спектры 
регистрировали на масс-спектрометре «Kratos MS-
30» с прямым вводом образца в источник ионов, 

энергия ионизирующих электронов 70 эВ, 
температура ионного источника 1800С; в качестве 
стандарта был использован перфторкеросин. 
Чистоту синтезированных соединений контроли-
ровали методом ТСХ на пластинках «Silufol UV-
254» в системе этанола, проявление парами иода.  

2-(2-N,N-Диэтиламиноэтил)амино)-1(2)-
фенил-1-этанолы (А и В) (общая методика). К 
раствору 1.4 мл (0.0125 моль) окиси стирола в 10 
мл изопропилового спирта добавляли 2.6 мл 
(0.0185 моль) N,N-диэтилэтилендиамина. Реакци-
онную смесь перемешивали 8 ч при комнатной 
температуре. После этого из реакционной смеси 
на роторном испарителе удаляли растворитель и 
непрореагировавшие исходные вещества. Получи-
ли 2.67 г (90.5%) смеси продуктов А и В c 
соотношением А/В, равным 4:1 (80:20), по данным 
1Н-ЯМР-спектра.   

Смесь продуктов А и В перегоняли под ва-
куумом. Получили 1.55 г (52.5%) 2-(2-N,N-диэтил-
аминоэтил)амино)-1-фенил-1-этанола (А) в виде 
желтого масла. Rf 0.37; nD

20 1.5159; т. кип. 199–
2050С. Вычислено, %: С 71.14; Н 10.23; N 11.85. 
C14H24N2O. Найдено, %: С 71.20; Н 10.36; N 11.06. 
ИК-спектр, см-1: ν(O-H) 3400, ν(C-O)1140, δ(O-H) 1280. 
1Н-ЯМР-спектр (δ, м. д.): 0.87 (т, 6H, N(CH2 CH3)2, 
J = 6.9 Гц); 2.35–2.67 (м, 10Н, 5(N-СН2)); 3.56 (с, 
2H, NH, OH); 4.66 (м, 1H, CHOH); 7.08–7.38 (м, 5Н 
С6Н5). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 218 [M – H2O]+ 
(50.0);  219 [M – H2O + 1]+  (7.0);  132  (42.5); 117 
(20.5); 107  (7.0); 105 (49.0); 100 (32.5); 86 (39.0); 
85 (100); 77 (22.0); 76 (47,0); 72 (36.0); 59 (23.0); 56 
(41.0); 43 (32.0).  

 

Заключение 
Таким образом, полученные результаты по 

раскрытию эпоксидного кольца окиси стирола 
N,N-диэтилэтилендиамином в различных раство-
рителях показывают, что реакция протекает по 
смешанному SN1–SN2-типу, и растворитель замет-
но влияет на оба параллельных процесса. 
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К  

елью настоящей работы было изучение влияния различных технологических добавок на свойства резиновых 
смесей  на основе растворного бутадиен-стирольного каучука в системах с разными типами наполнителей, 
выбор наиболее эффективных добавок, обеспечивающих сочетание хороших технологических и физико-
механических свойств эластомерных материалов. 
Short review devoted to prediction of phase morphologies of heterogeneous polymer blends with the aim of the 

development of novel composite polymeric materials. The works discussed are performed mainly at the department of chemistry 
and physics of polymers and polymeric materials. 

Ключевые слова: технологически активные добавки, ТАД, бутадиен-стирольный каучук, 
перерабатываемость.  

Key words: processing additives, styrene-butadiene rubber, processability. 
 

Введение 
 

Проблемы смешения и перерабатываемости 
резиновых смесей за всю историю резиновой про-
мышленности были и остаются предметом пос-
тоянного интереса. В современной технологии 
изготовления резины для решения указанных 
проблем широко используются технологически 
активные добавки (ТАД). С середины ХХ века 
технологические добавки выделились в  самостоя-
тельную группу ингредиентов резиновых смесей, 
и им отведено существенное место в рецеп-
туростроении наряду с полимерами, наполни-
телями, вулканизующей и стабилизирующей 
группами [1]. 

В резиновых смесях технологические активные 
добавки могут выполнять функции молекулярных 
и структурных пластификаторов, диспергаторов и 
гомогенизаторов ингредиентов, вторичных акти-
ваторов. В наибольшей степени этим требованиям 
отвечают жирные и смоляные кислоты, эфиры и 
соли растительных и жирных кислот и неионо-
генные поверхностно-активные вещества 

На сегодняшний день на рынке ТАД предс-
тавлены в основном иностранными компаниями, 
что в свою очередь означает достаточно высокие 
цены. В качестве таких продуктов используются: 
«Struktol» (смесь цинковых солей ненасыщенных 
жирных кислот), «Ultra-lube» (смесь амидов, эфи-
ров и солей металлов), «Ultra-flow» (цинковые 
соли жирных кислот). Из отечественных марок 
наиболее широко распространены: «Цинол» (смесь 
цинковых, кальциевых солей жирных и смоляных 
кислот), «Технол» (смесь цинковой соли жирной 
кислоты и простого олигоэфира), «Диспактол» 
(композиция стеарата цинка с синтетической 
жирной кислотой), «Оксанол» (смесь полиэфиров 
синтетических спиртов) [2]. 

В настоящее время бутадиен-стирольные 
каучуки растворной полимеризации позицио-
нируются как основные каучуки для протекторных 
резин легковых шин, которые в сочетании с 
другими новыми рецептурно-технологическими 
решениями обеспечивают наиболее благоприятное 
сочетание потребительских характеристик лег-
ковых шин: потерь на качение, сцепления с дорож-

ным покрытием и износостойкости [1]. Раствор-
ные каучуки экологически более чистые по 
сравнению с эмульсионными: в составе раствор-
ного каучука содержится не более 1%  некаучу-
ковых компонентов, в то время как эмульсионные 
каучуки имеют до 7%  примесей эмульгаторов [3] 
в виде жирных или смоляных кислот, которые 
остаются при выделении каучука.  

Для формирования комплексного подхода к 
производству и применению технологических 
добавок полифункционального действия, в том 
числе в растворных бутадиен-стирольных каучу-
ках, важно знать влияние каждого компонента 
такой добавки. Целью настоящей работы было 
изучение влияния различных технологических 
добавок на свойства резиновых смесей  на основе 
растворного бутадиен-стирольного каучука в 
системах с разными типами наполнителей.  

 

Объекты и методы исследования 
 

Исследованы добавки: стеариновая кислота (St), 
олеиновая кислота (Ol), этаноламид стеариновой 
кислоты (StA), этаноламид олеиновой кислоты 
(OlA), стеарат цинка (ZnSt2), олеат цинка (ZnOl2). 
Влияние технологических добавок изучали в 
резиновых смесях на основе ДССК 2545, в одном 
случае, наполненных 60 масс.ч технического 
углерода марки N-339, во втором случае, напол-
ненных 55 масс.ч. кремнекислотного наполнителя – 
Zeosil 1165. Технологические добавки вводились в 
количестве от 1 до 7.5 масс.ч. на 100 масс.ч. кау-
чука. Резиновые смеси изготавливались в 
лабораторном резиносмесителе со свободным 
объемом 100 см3; вулканизация резиновых смесей 
проводилась в прессе с электрическим индукцион-
ным обогревом при температуре 155оС. Оценка 
технологических свойств осуществлялась на 
анализаторе технологического процесса RPA2000 
(динамический реометр), физико-механические 
свойства определялись согласно стандартным 
методам.  

 

Результаты и их обсуждение 
 

Вязкость резиновой смеси измерялась на 
приборе RPA 2000 при 100оС, скорости сдвига 

Ц 
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1.5с-1. Как и ожидалось, введение технологических 
добавок приводит к уменьшению вязкости рези-
новых смесей, причем, в смесях, наполненных 
техническим углеродом, все добавки, кроме олеата 
цинка, оказались эффективнее стеариновой кислоты. 
В тоже время в смесях с кремнекислотным 
наполнителем введение добавок также обеспечиает  
снижение вязкости резиновых смесей, однако 
наиболее эффективными являются стеариновая 
кислота и этаноламиды жирных кислот.  

При изучении кинетики вулканизации уста-
новлено, что в смесях, наполненных техническим 
углеродом, значительно понизился индукционный 

период вулканизации при введении амидов 
жирных кислот. При введении стеариновой кис-
лоты и солей жирных кислот индукционный 
период увеличивается. В смесях, наполненных 
коллоидной кремнекислотой, наоборот, четко 
прослеживается тенденция увеличения индук-
ционного периода вулканизации с увеличением 
содержания добавки для всех типов ТАД, что 
соответствует литературными данным [1]. 
Полученные результаты позволяют предположить, 
что в условиях производства использование 
данных добавок даст возможность снизить риски 
подвулканизации резиновых смесей. 

 

  
 

                                         а) ТУ N 339                                                         б) Zeosil 1165 
Рис. 1. Зависимость вязкости резиновых смесей на основе ДССК 2545 от содержания ТАД: 

 1 – St, 2 – StA, 3 – Ol, 4 – OlA, 5 – ZnSt2, 6 – ZnOl2. 
 

Таблица 1. Физико-механические свойства резин, наполненных технических углеродом, 
 с различными технологическими добавками. 

Показатель Добавка 
Без ТАД St StA Ol OlA ZnSt2 ZnOl2 

Условное напряжение, МПа при удлинении 100 % 
1 масс.ч.  

5.0 

 
5.1 

 
4.6 

 
5.2 

 
5.7 

 
5.3 

 
5.6 

2.5 масс.ч. 5.5 4.7 4.7 5.5 5.5 5.7 
5 масс.ч. 5.7 4.6 5.1 4.5 5.7 5.4 

7.5 масс.ч. 5.6 4.2 4.6 2.8 5.7 3.9 
Условная прочность при растяжении, МПа 

1 масс.ч. 
26.0 

 
23.3 

 
21.8 

 
23.2 

 
22.7 

 
23.1 

 
23.9 

2.5 масс.ч. 23.8 22.3 20.9 23.4 23.4 23.5 
5 масс.ч. 22.0 23.0 22.1 20.4 23.1 22.0 

                           7.5 масс.ч. 20.6 20.0 21.4 20.5 19.7 20.2 
Относительное удлинение при разрыве, % 

1 масс.ч.  
 

363 

 
319 

 
378 

 
339 

 
303 

 
318 

 
328 

2.5 масс.ч. 308 358 328 313 311 313 
5 масс.ч. 275 347 312 336 300 322 

                              7.5 масс.ч. 265 297 309 398 257 284 
Остаточное удлинение, % 

1 масс.ч.  
10 

 
9 

 
11 

 
13 

 
11 

 
9 

 
11 

2.5 масс.ч. 10 13 12 10 10 10 
5 масс.ч. 10 13 9 13 11 9 

                          7.5 масс.ч. 10 12 9 13 10 9 
Тангенс угла механических потерь  tgδ  

1 масс.ч. 
0.193 

0.205 0.197 0.194 0.202 0.179 0.192 
2.5 масс.ч. 0.181 0.199 0.204 0.188 0.174 0.186 
5 масс.ч. 0.194 0.216 0.180 0.206 0.176 0.181 

                           7.5 масс.ч. 0.192 0.217 0.184 0.206 0.185 0.182 
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Можно видеть, что в саженаполненных смесях 
ТАД оказывают большее влияние на снижение вязкос-
ти, чем смесях с кремнекислотным наполнителем. 

Анализ влияния добавок в смесях, наполнен-
ных техническим углеродом, на физико-механи-
ческие показатели резин (табл. 1) показал, что 
напряжение при удлинении 100% меняется в 
пределах ошибки при введении добавки до 5 
масс.ч., условная прочность при растяжении 
уменьшается тем больше, чем больше содержание 
добавки в резиновой смеси. 

В смесях, наполненных коллоидной кремне-
кислотой (табл. 2), условное напряжение при 
удлинении 100% уменьшается при введении ТАД, 
наименьшим образом этот показатель изменяется 
при введении этаноламида стеариновой кислоты и 
солей жирных кислот. Относительное удлинение 
при разрыве  при введении добавки возрастает до 
35% по сравнению со смесями, не содержащими 
добавки. Условная прочность при растяжении 
возрастает при введении производных олеиновой 
кислоты, а также стеарата цинка. 

 

Таблица 2. Физико-механические свойства резин, наполненных коллоидной кремнекислотой,  
с различными технологическими добавками. 

Показатель Добавка 
Без ТАД St StA Ol OlA ZnSt2 ZnOl2 

Условное напряжение, МПа при удлинении 100% 
2 масс.ч. 4.8 

4.3 4.7 4.0 4.3 4.6 4.8 

4 масс.ч. 3.7 4.2 3.3 3.5 3.9 3.5 
6 масс.ч. 4.0 4.3 4.2 4.1 3.9 3.5 

Условная прочность при растяжении, МПа 
2 масс.ч. 23.3 21.6 20.4 24.4 25.7 23.0 25.1 
4 масс.ч. 22 21.4 23.7 24.9 23.6 24.4 
6 масс.ч. 20.8 21.1 23.3 20.3 22.9 21.2 

Относительное удлинение при разрыве, % 
2 масс.ч. 295 319 275 402 435 325 360 
4 масс.ч. 333 316 410 433 358 364 
6 масс.ч. 330 311 378 333 346 370 

Остаточное удлинение , % 
2 масс.ч. 10 11 8 14 17 11 14 
4 масс.ч. 14 12 14 16 11 12 
6 масс.ч. 14 10 13 10 10 12 

Тангенс угла механических потерь  tg δ  
2 масс.ч. 0.172 0.179 0.164 0.184 0.166 0.165 0.173 
4 масс.ч. 0.164 0.148 0.190 0.168 0.164 0.178 
6 масс.ч. 0.144 0.145 0.205 0.170 0.152 0.180 

  

 
Сравнивая влияние добавок на физико-

механические показатели резин в смесях с 
наполнителями разной природы можно отметить 
незначительное влияние добавок в случае 
саженаполненных смесей и некоторое улучшение 
показателей прочности и напряжения при 
введении отдельных добавок в смеси с 
кремнекислотным наполнителем. 

Оценка гистерезисных свойств проводилась с 
помощью прибора RPA 2000 при температуре 
60○С, частоте 10 Гц и деформации 10%. Для 
смесей с техническим углеродом снижение зна-
чения тангенса угла механических потерь 
наблюдается при введении цинковых солей 
стеариновой и олеиновой кислот. В смесях же с 
кремнекислотой показатель tgδ также уменьшается 
при введении цинковых мыл, а кроме этого, 
производных стеариновой кислоты (этаноламид 
стеариновой кислоты, стеариновая кислота). 

 

Заключение 
Согласно исследованию комплекса техноло-

гических и упруго-прочностных свойств эласто-
мерных материалов установлено различное пове-
дение добавок в резиновых смесях на основе ДССК, 
наполненных разными типами наполнителей, что, 
вероятно, связано в первую очередь с различием 
природы и поверхности полярного кремнекислот-
ного наполнителя и неполярного технического 
углерода. Установлено, что в резиновых смесях с 
техническим углеродом наиболее эффективны 
добавки стеарата и олеата цинка, в то время как в 
смесях с кремнекислотным наполнителем – добав-
ки этаноламида стеариновой кислоты и стеарата 
цинка. Дальнейший интерес представляет изуче-
ние влияния комбинаций указанных соединений с 
целью установления возможного синергического 
эффекта на свойства резин и вулканизатов, а также 
проверка действия данных добавок на динами-
ческие и другие свойства резин. 
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азработана методология иммобилизации наночастиц оксида цинка в полистирольные микросферы, включающая 
синтез стабилизированных наночастиц оксида цинка и проведение полимеризации стирола в условиях, 
позволяющих осуществлять формирование адгезионных контактов наночастиц в полистирольной матрице. 

A methodology for immobilization of zinc oxide nanoparticles in polystyrene microspheres was developed. It 
includes the synthesis of stabilized zinc oxide nanoparticles and polymerization of styrene under conditions that enable carrying 
out the formation of adhesive contacts of nanoparticles in the polystyrene matrix. 

Ключевые слова: наночастицы оксида цинка, полистирольные микросферы, гетерофазная полимеризация. 
Key words: zinc oxide nanoparticles, polystyrene microspheres, heterophase polymerization. 

Введение 
Одним из приоритетных направлений в химии 

и технологии полимерных материалов является 
создание композитов на основе полимеров и неор-
ганических частиц. При этом преследуются раз-
личные цели: получение антисептических препара-
тов, токопроводящих и светоотражающих пленок, 
фотоматериалов и др. 

Традиционные способы модификации поли-
мерных материалов неорганическими наночасти-
цами имеют ряд существенных недостатков, обус-
ловленных сложностью обеспечения агрегативной 
устойчивости частиц, нежелательным увеличе-
нием вязкости смесей при высоких концентрациях 
и отсутствием равномерного распределения напол-
нителя. Одновременно возникают проблемы сов-
мещения полимеров с различными наполните-
лями, обеспечивающего получение материалов с 
равномерно распределенными в объеме полимер-
ной матрицы наночастицами. Одним из перс-
пективных технологических способов получения 
таких композиционных материалов является поли-
меризация в высокодисперсных эмульсиях, дис-
персная фаза которых содержит наночастицы 
металлов и оксидов.  

Цель настоящей работы – получение поли-
стирольных микросфер, содержащих наночастицы 
оксида цинка на поверхности, методом гетеро-
фазной полимеризации. Такие композиты могут 
найти применение в катализе, в практике создания 
газовых сенсоров, оптически прозрачных свето-
фильтров, УФ–фильтров, жидкокристаллических 
экранов [1], получения материалов с антибакте-
риальными свойствами для последующего их ис-
пользования в биомедицинской технологии [2]. 

 

Экспериментальная часть 
 

В качестве исходных реагентов использовали: 
дигидрат ацетата цинка, > 98.0%, Acros; гидроксид 
калия, марка «хч», ГОСТ 24363–80 (1 изм.), 
компания «МСД»; пропанол–2, ТУ 6–09–07–1718–

91, ООО «Химмед»; олеиновая кислота, ГОСТ ТУ 
9145–002–51043152–2005, ООО «ТЦ Вымпел»; 
гексан, ТУ 6–09–3375–78, ООО «Реахим»; стирол, 
Aldrich, 99%, (очищали от стабилизатора 5%-ным 
водным раствором NaOH, промывали водой до 
нейтральной реакции, сушили над прокаленным 
хлористым кальцием и дважды перегоняли в 
вакууме, использовали фракцию, кипящую при 
41°С (2.1 кПа), d =0.906 г/см3, n20 =1.5450); вода, 
бидистиллят; цетиловый спирт, Aldrich, 99%; 
додецилсульфат натрия (ДСН), >98.0%, Sigma; 
персульфат калия (ПК), 99.9% Sigma Aldrich.  

Наночастицы оксида цинка получали гидро-
лизным методом – реакцией дигидрата ацетата 
цинка и гидроксида калия по реакции: 

Zn(CH3COO)2·2H2O + 2KOH → 
→ ZnO↓ + 2CH3COOK + 3H2O, 

согласно методике, описанной в [3].  
Рецептура получения наночастиц оксида цинка 

представляет собой следующее сочетание исход-
ных компонентов и их соотношений: дигидрат 
ацетата цинка – 2 мас. части, гидроксид калия – 1 
мас. часть, изопропанол – 175 мас. частей. 

Раствор гидроксида калия в изопропаноле гото-
вили в плоскодонной колбе, снабженной обратным 
водяным холодильником, при интенсивном пере-
мешивании. Через 30 мин перемешивания раство-
ра при температуре 60ºС к нему добавляли не-
большими порциями также при постоянном пере-
мешивании раствор дигидрата ацетата цинка в том 
же растворителе. Образующуюся суспензию пере-
мешивали 2 ч при 60ºС, после чего центрифугиро-
вали в течение 10 мин (3000 об/мин). Супернатант 
сливали, а осадок промывали смесью гексана с 
изопропанолом в соотношении растворитель/оксид 
цинка, равном 2:1, операцию проводили 5 раз.  

К отмытым наночастицам оксида цинка добав-
ляли 10 мл раствора олеиновой кислоты в стироле, 
подвергали смесь ультразвуковому воздействию 
(использовали ультразвуковую установку Ultrasonic 
Processor фирмы Cole-Parmer Instruments, США). 

Р 
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Характеристики ультразвукового воздействия: 
амплитуда ультразвуковой обработки 25% от мак-
симально возможной (70 кГц), общее время обра-
ботки 30 с, длительность импульса 10 с, время 
между импульсами 2 с. 

Гетерофазную полимеризацию стирола 
осуществляли в стеклянном реакторе HWS-
Labortechnik объемом 100 мл, снабженном 
теплообменной рубашкой, якорной мешалкой из 
ПЭТФ с двигателем ПЭ–8310 (Экрос, Россия). 
Первоначально готовили водную фазу: воду 
нагревали до 70°С и растворяли в ней р ДСН и 
цетиловый спирт, добавляли инициатор ПК, затем 
приливали стирольную дисперсию, содержащую 
наночастицы оксида цинка и применяли ультра-
звуковую обработку при следующих параметрах: 
амплитуда – 20%, общее время обработки 12.5 
мин, длительность импульса 10с, время между 
импульсами 2с. Для поддержания необходимой 
температуры полимеризации через теплообмен-
ную рубашку реактора с помощью ультра-
термостата DC 30 (HAAKE, Германия) прока-
чивали воду, температуру которой поддерживали 
на уровне 70±0.5°С. В реактор загружали 
приготовленную описанным выше способом высо-
кодисперсную эмульсию, включали перемеши-
вание (280 об/мин) и отмечали время начала 
полимеризации. Процесс вели в течение 5 ч. 

Электронно-микроскопические наблюдения 
проводили с использованием электронного просве-
чивающего микроскопа LEO 912 фирмы Karl Zeiss 
(Германия) по стандартной методике. Образцы 
дисперсий для исследований разбавляли до слабой 
опалесценции. 

Оценку распределения частиц полимерной сус-
пензии по размерам проводили на фотонном 
анализаторе частиц Zetasizer NanoZS фирмы 
«Malvern» (Великобритания), с диапазоном 
измерений частиц от 0.6 до 6000 нм. Рабочий 
интервал температур – от 2 до 120оС, угол 
детектирования рассеянного света 173º, источник 
света – гелий-неоновый лазер с длиной волны 633 
нм, мощность источника света 5 мВт. Измерение 
проводили в автоматическом режиме по стандар-
тной методике, рекомендованной производителем. 
Идентификацию структуры, состава и размеров 
негидрофобизированных и гидрофобизированных 
наночастиц ZnO в индивидуальном состоянии и на 
поверхности полимерных микросфер осуществ-
ляли методом порошковой дифрактометрии на 
рентгеновском дифрактометре D/MAX-2500V/PC c 
вращающимся анодом ultraX 18 фирмы Rigaku 
Corporation (Япония). Образцы готовили и анали-
зировали, согласно требованиям [4], дифрак-
тограммы идентифицировали по методике [5].  

Сухой остаток суспензии находили грави-
метрическим методом, для чего взвешивали чис-
тую фарфоровую чашечку на аналитических весах. 
В чашечку брали навеску около 1 г суспензии и 
еще раз взвешивали на аналитических весах. 
Определяли точную массу навески суспензии. 
Далее чашечку помещали в инфракрасный 
испаритель, где выпаривалась жидкость. Затем 

чашечку с твёрдым остатком охлаждали и снова 
взвешивали. Вычисляли массовую долю твёрдого 
вещества (сухой остаток), dw, в % массовых в 
расчёте на взятое количество суспензии по 
следующей формуле: 

%,100×
−
−

=
чс
чв

mчmч
mчmчdw  

где mчс, mчв, mчч – масса чашечки с суспензией, 
после выпаривания и чистой, соответственно. 

Изучение фотолюминесцентных свойств 
наночастиц оксида цинка проводили с помощью 
прибора VerteX компании Nanometrics (США). 
Устройство представляет собой компактную сис-
тему, предназначенную для измерения карт фото-
люминесценции. Оно позволяет проводить высо-
коскоростные измерения в диапазоне длин волн от 
200 до 2040 нм. Образец дисперсии наночастиц 
оксида цинка в стироле объёмом 20 мкл капали на 
гладкую GaAs подложку и высушивали на воздухе 
при комнатной температуре. Далее проводили 
измерения на приборе по методике, рекомен-
дованной производителем. Для возбуждения лю-
минесценции наночастиц использовался лазер на 
основе алюмо-иттриевого граната, работающего в 
импульсном режиме (длина волны 266 нм, средняя 
мощность 2 мВт). 

 

Результаты и их обсуждение 
 

На рис. 1а приведена гистограмма распреде-
ления по размерам частиц оксида цинка в 
изопропаноле. Видно, что размеры частиц нахо-
дятся в интервале 1500–1800 нм, т. е. они агре-
гированы. 

 

 
 

Рис. 1. Гистограммы распределения наночастиц оксида 
цинка в  изопропаноле, полученные методом фотонно-

корреляционной спектроскопии (а) и просвечивающей 
электронной микроскопии (обсчёт микрофотографии) (б). 

 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 5 

 148 

Однако данные трансмиссионной микро-
скопии, представленные на рис.1б, свидетельст-
вуют о том, что размеры частиц оксида цинка 
находятся в пределах от 6 до 11 нм. 

Дисперсия наночастиц оксида цинка, таким 
образом, проявляет агрегативную и седимента-
ционную неустойчивость. Под устойчивостью та-
ких систем принято понимать способность слабо 
изменять концентрацию дисперсной фазы и раз-
меры частиц (дисперсность) в течение опреде-
ленного промежутка времени. 

Так как частицы оксида цинка имеют гидро-
фильную поверхность, то для перевода суспензии 
частиц оксида цинка из изопропанола в гидро-
фобную среду – стирол, поверхность частиц дол-
жна быть гидрофобизирована. Из литературы извест-

но [5, 6], что в большинстве случаев для полу-
чения стабильных дисперсий неорганических на-
ночастиц в углеводородных средах используют 
жирные кислоты и их соли, и наиболее эффек-
тивным стабилизатором является олеиновая кис-
лота, которая способна химически адсорбиро-
ваться на поверхности наночастиц. Поэтому далее 
к наночастицам оксида цинка мы добавляли 10 мл 
раствора олеиновой кислоты в стироле и воз-
действовали на систему ультразвуком.  

Рентгенофазовый анализ показал, что дифрак-
тограммы негидрофобизированных (рис. 2а) и 
гидрофобизированных (рис. 2б) наночастиц соот-
ветствуют фазе оксида цинка с гексагональной 
структурой вюрцита. 

 

 
Рис. 2  Дифрактограммы дисперсий: а – негидрофобизированных наночастиц оксида цинка,  

б – гидрофобизированных наночастиц оксида цинка. 
 

В расчётах размеров наночастиц по 
дифрактограммам использовали метод построения 
Вильямсона-Холла, основанный на соотношении: 

θελθβ sin4cos ⋅⋅+
⋅

=⋅
D

K , 

где β – физическое уширение дифракционного 
максимума; λ – длина волны используемого 
излучения (CuKα1), равная 1.5405 Å; D – размер 
области когерентного рассеяния (ОКР); К – фактор 
формы (обычно равен 0.9); θ – Брегговский угол; ε 

– величина микроискажений кристаллической 
решётки или напряжения 2-го рода, вызванные 
дефектами структуры, дислокациями и т.д. 

Имея экспериментальный набор пар значений 
физического уширения и угловых координат диф-
ракционных максимумов (βi, 2θi), можно методом 
наименьших квадратов найти λК/D и 4ε, как 
коэффициенты линейной аппроксимации, из кото-
рых определяются размер ОКР и величина микро-
искажений кристаллической решётки. Погреш-
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ности искомых значений вычисляют из разброса 
экспериментальных данных относительно аппрок-
симирующей прямой.  

Указанным методом находили размер частиц 
оксида цинка в исходном состоянии и после гидро-
фобизации, для чего на дифрактограммах (рис. 2) 
измеряли угловые координаты (2θi) и полуширины 
(B) дифракционных максимумов. С целью опреде-
ления физического уширения из эксперименталь-
ных значений полуширины вычитали инструмен-
тальную функцию, используя формулу bB −=β  
(b<<B). Инструментальное уширение в зависи-
мости от угла дифракции определяли в специаль-
ном дифракционном эксперименте при помощи 
эталона – порошка LaB6. На рис. 3 приведены 
угловые зависимости полуширины для образца в 
исходном состоянии и после гидрофобизации. На 
рис.3  представлены результаты измерений для 
эталона (рис. 3а) и график аппроксимирующей 
функции (рис. 3б). На рис. 3в и 3г даны построе-
ния Вильямсона-Холла для образца наночастиц 
оксида цинка в исходном состоянии и после гидро-
фобизации. Наклон аппроксимирующих прямых 
различен. Это связано с различной величиной 

микроискажений кристаллической решётки. По 
этим графикам получены значения величин микро-
искажений, равные 0.16% и 0.11%, размеры крис-
таллитов, равные 7 нм и 15 нм по призменным и 
пирамидальным плоскостям для образцов нано-
частиц оксида цинка в исходном состоянии и 
после гидрофобизации, соответственно.  

Седиментационную устойчивость дисперсии 
наночастиц оксида цинка в стироле изучали мето-
дом центрифугирования при 3000 об/мин в тече-
ние 2 мин. Для определения минимальной кон-
центрации олеиновой кислоты (% мас. на единицу 
массы наночастиц), при которой дисперсия 
наночастиц ZnO является устойчивой, получали 
дисперсии при различной концентрации олеино-
вой кислоты. Их центрифугировали с целью отде-
ления агрегатов из наночастиц и определяли кон-
центрацию наночастиц оксида цинка в супер-
натанте. Нами получены три дисперсии нано-
частиц оксида цинка в стироле с концентрацией  
6.6, 12.2 и 13.3% мас. в расчёте на мономер. 
Дальнейшее увеличение содержания оксида цинка 
в дисперсии не привело к росту его концентрации 
в супернатанте. Результаты исследований пред-
ставлены на рис. 4. 

 

  

а б 

 
 

в г 
Рис. 3. Угловая зависимость полуширины дифракционных максимумов для порошка LaB6, и исходного оксида цинка 
(а) и гидрофобизированного оксида цинка (б); графики построения Вильямсона-Холла для исходного оксида цинка 

(в) и гидрофобизированного оксида цинка (г). 
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Рис. 4. Зависимость концентрации наночастиц оксида 

цинка в супернатанте от концентрации  олеиновой кис-
лоты: концентрация оксида цинка 6.6% мас. (1), 12.2% 

мас. (2),  13.3% мас. (3) в расчёте на мономер. 
 

На основании представленных графиков можно 
заключить, что минимальная концентрация олеи-
новой кислоты, при которой достигается макси-
мальная седиментационная стабильность диспер-
сии с концентрацией 6.6, 12.2, 13.3% мас., состав-
ляет 0.7, 1.3, 1.5% мас. в расчете на мономер, 
соответственно. 

Изменение гидрофильно-гидрофобного соот-
ношения поверхности наночастиц оксида цинка в 
результате их модификации олеиновой кислотой 
ярко продемонстрировало изменение распределе-
ния наночастиц между контактирующими водной 
и углеводородной фазами. Негидрофобизиро-
ванные частицы оксида цинка поместили в воду, 
сверху наслоили масляную фазу (гексан), пере-
мешивали систему на магнитной мешалке, после 
остановки перемешивания оказалось, что нано-
частицы оксида цинка остались в водной фазе. 
Такую же процедуру проделали с гидрофо-
бизированными частицами оксида цинка. В этом 
случае все частицы перешли в масляную фазу – 
гексан. Степень экстракции наночастиц оксида 
цинка из водной фазы в гексан определяли по 
сухим остаткам в верхней (гексан) и нижней (вода) 
фракциях. В случае негидрофобизированных нано-
частиц сухой остаток составил 0.4% мас. в верхней 
фракции (гексане) и 2.4% мас. в нижней фракции 
(воде). В случае же гидрофобизированных нано-
частиц сухой остаток составил 3.6% мас. в верхней 
фракции (гексане) и 0% мас. в нижней фракции 
(воде). Следовательно, процесс гидрофобизации 
поверхности наночастиц оксида цинка олеиновой 
кислотой выполнен максимально эффективно. 

Методом динамического светорассеяния уста-
новлено, что средний диаметр наночастиц ZnO в 
стироле составляет 6÷11 нм, что свидетельствует 
об агрегативной устойчивости наночастиц в гид-
рофобной среде мономера и сохранении их инди-
видуального размера с течением времени (рис. 5).  

Гетерофазную полимеризацию стирола в при-
сутствии дисперсии оксида цинка в стироле ини-
циировали персульфатом калия. Для придания 
гидрофобизированным наночастицам оксида 
цинка поверхностно-активных свойств, необходи-
мых для их участия в формировании межфазных 
адсорбционных слоёв на поверхности полимерно-
мономерных частиц (ПМЧ), образованных из мик-

рокапель мономера, добавляли цетиловый спирт 
(ЦС) и додецилсульфат натрия (ДСН). Выбранный 
набор ПАВ обеспечивает образование прочного 
межфазного слоя, способного обеспечить устой-
чивость полимеризующимся частицам и иммоби-
лизовать наночастицы оксида цинка в поверх-
ностном слое. 

 

 
Рис. 5. Гистограмма распределения наночастиц оксида 

цинка по размерам в стироле. 
 

 
Рис. 6. Микрофотографии наночастиц оксида цинка  

в стироле (а), полимерных микросфер с иммобилизован-
ными наночастицами оксида цинка (в) и гистограммы 

распределения наночастиц оксида цинка по размерам –  
в стироле (б), распределения иммобилизованных  

в полимерные микросферы наночастиц оксида цинка (г). 
 

Анализ полученных данных по трансмис-
сионной микроскопии показал, что наночастицы 
иммобилизированы в полимерные микросферы 
(рис. 6). Сравнение гистограмм распределения по 
размерам исходных наночастиц в стироле (рис. 6б) 
и наночастиц, иммобилизированных в полимерные 
микросферы (рис. 6г) указывает на то, что размер 
наночастиц оксида цинка при фиксации в поли-
мерных микросферах несколько увеличивается, но 
сравнительно узкое распределение по размерам 
сохраняется. 
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Расположение наночастиц преимущественно 
на поверхности полимерных микросфер (мали-
нообразная структура) подтверждено методом ска-
нирующей микроскопии (рис. 7). 

 

 
Рис. 7. Микрофотографии SEM полученных 

композиционных микросфер на основе полистирола  
и наночастиц оксида цинка. 

 
На рис. 8 представлены спектры фотолюми-

несценции, зарегистрированные с помощью 
прибора VerteX фирмы Nanometrics, гидрофобизи-
рованных наночастиц оксида цинка и иммобили-
зованных на поверхности полимерных микросфер: 
интенсивность фотолюминесценции составила 
0.524 В при длине волны 408.6 нм и 0.660 В при 
длине волны 381.4 нм, соответственно. Выявлен-
ный факт также подтверждает иммобилизацию 
наночастиц оксида цинка в поверхностном слое 
полимерных микросфер с сохранением их фото-
люминесцентных характеристик. 

Таким образом, в результате исследований 
синтезированы суспензии полистирольных частиц, 
которые содержат в поверхностном слое 
наночастицы оксида цинка. Это удалось 
осуществить, придав наночастицам оксида цинка 
поверхностно-активные свойства. 

 
Рис. 8. Спектры фотолюминесценции 

гидрофобизированных наночастиц оксида цинка  
в стироле 6%масс.  (а) и полимерных микросфер  

с наночастицами оксида цинка на поверхности (б). 
 

 

ЛИТЕРАТУРА: 
1.  Morkoç H., Özgür Ü. Zinc oxide fundamentals. Materials and device technology. – Weinheim: Wiley-

VCH, 2009. 488 p. 
2.  Wang H., Wingett D., Engelhard M., Feris K., Reddy K.M., Turner P., Layne J., Hanley C., Bell J., 

Tenne D. Fluorescent dye encapsulated ZnO particles with cell-specific toxicity for potential use in biomedical 
applications // J. Mater Sci.: Mater Med. 2009. V. 20. P. 11–22.  

3.  Dazhi S., Minhao W., Luyi S., Yuntao L., Nobuo M., Hung-Jue S. Purification and stabilization of 
colloidal ZnO nanoparticles in methanol // J. Sol-Gel Technol. 2007. V. 43. P. 237–243. 

4.   Липсон Г., Стипл Г. Интерпретация порошковых рентгенограмм. – М.: Мир, 1972. 350 с.  
5.  Van Herk A.M. Historical overview of (mini)emulsion polymerizations and preparation of hybrid latex 

particles // Adv. Polymer Sci. 2010. № 233. P. 1–18. 
6.  Bourgeat-Lami E., Lansalot M. Organic/inorganic composite latexes: The marriage of emulsion 

polymerization and inorganic chemistry // Adv. Polymer Sci. 2010. № 233. P. 53–123. 
 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 5 

 152 

Вестник МИТХТ 
 
Журнал выходит один раз в два месяца и публикует обзоры и статьи по актуальным 

проблемам химической технологии и смежных наук. Журнал основан в 2006 году. Учредителем 
журнала является Московская государственная академия тонкой химической технологии им. 
М.В. Ломоносова (МИТХТ). 

Журнал входит в Перечень ведущих рецензируемых научных журналов, в которых 
должны быть опубликованы основные научные результаты диссертации на соискание ученой 
степени доктора (кандидата)  наук.  

 
● К публикации принимаются материалы, содержащие результаты оригинальных 

исследований, в виде полных статей, кратких сообщений, а также авторские обзоры и 
прогнозно-аналитические статьи по актуальным вопросам химической науки, в том числе по: 

1. Теоретическим основам химической технологии 
2. Химии и технологии органических веществ 
3. Химии и технологии лекарственных препаратов и биологически активных 
соединений 
4. Синтезу и переработке полимеров и композитов на их основе 
5. Химии и технологии неорганических материалов 
6. Химии и технологии редких и рассеянных элементов 
7. Математическим методам и информационным технологиям в химии и химической 
технологии 
8. Эколого-экономическим проблемам химических технологий. 

● С правилами для авторов можно ознакомиться по адресу: www.mitht.ru 
● Электронная версия журнала выходит с февраля 2006 г. 
● Хорошо подготовленные статьи выходят в свет не более чем через 4 месяца после 

поступления в редакцию. 
● Плата за публикации, в том числе с аспирантов не взимается. 
 
Журнал в розничную продажу не поступает. Он распространяется на территории 

Российской Федерации и стран СНГ по каталогу агентства «Роспечать», индекс 36924. 
Подписка на журнал принимается в любом почтовом отделении. 
 
 
 


	Перегруппировки в ряду дикарба-нидо-ундекаборатов
	Ситникова Д.В., Буканов А.М. Влияние технологических добавок на свойства резин на основе  растворного бутадиен-стирольного каучука
	К 300-ЛЕТИЮ М.В. ЛОМОНОСОВА
	К 300-ЛЕТИЮ М.В. ЛОМОНОСОВА
	К 300-ЛЕТИЮ М.В. ЛОМОНОСОВА
	Температура смешения, ºС
	К 300-ЛЕТИЮ М.В. ЛОМОНОСОВА
	К 300-ЛЕТИЮ М.В. ЛОМОНОСОВА
	К 300-ЛЕТИЮ М.В. ЛОМОНОСОВА


	В
	статье раскрыты основополагающие факторы формирования научного и философского мировоззрения великого русского ученого и мыслителя М.В. Ломоносова (1711-1765), проанализирована взаимосвязь естественнонаучного и философского мышления в его творчестве, п...
	Fundamental factors of the formation of scientific and philosophical world view of the great Russian scientist and thinker M.V. Lomonosov (1711–1765) are exposed. Correlation between scientific and philosophical reasoning in his creation work is analy...
	Ключевые слова: М.В. Ломоносов, мировоззрение, наука, философия, знание, русская культура.
	Key words: M.V. Lomonosov, world view, science, philosophy, knowledge, Russian culture.
	Введение
	Синтез полимерных микросфер, содержащих неорганические наночастицы
	Zn(CHR3RCOO)R2R  2HR2RO + 2KOH →
	→ ZnO↓ + 2CHR3RCOOK + 3HR2RO
	Таблица 1. Рецептура получения наночастиц оксида цинка.
	Таблица 2. Значения межфазного натяжения при различном составе системы (в случае присутствия наночастиц ZnO использовалась дисперсия с содержанием наночастиц 6.6% мас. в расчете на
	о-ксилол, олеиновую кислоту использовали в концентрации 0.7% мас. в расчете на о-ксилол).
	Таблица 3. Определение оптимальных условий проведения полимеризации в высокодисперсных эмульсиях стирола в отсутствие наночастиц оксида цинка.
	Таблица 4. Рецептура получения полимерных мик-росфер в присутствии наночастиц оксида цинка.
	U1.3. Сорбенты на основе матриц, модифицированных частично фторированными полимерами
	Альтернативный подход для получения фтор-полимер-содержащих сорбентов был предложен в работах [20, 21]. Сорбент получали, модифицируя кремнезем частично фторированными олигобута-диенами. Этот способ основан на фторировании предварительно иммобилизован...
	На первом этапе модификации по поверхности кремнеземного носителя распределяли однород-ное тонкое покрытие олигобутадиена, пропитывая частицы пористого кремнезема раствором нефто-рированного прекурсора в летучем растворителе. Затем систему обрабатывал...
	Р

	The prospects of using macromolecular nanoparticles as a part of polymer nanocomposites are considered. It is shown that introduction of these nanoobjects into polymers will enable investigating many fundamental problems connected with nanocomposite o...
	Ключевые слова: полимерный нанокомпозит, макромолекулярные наночастицы, дендримеры, молекулярные силиказоли, структура, свойства.
	Key words: polymeric nanocomposite, macromolecular nanoparticles, dendrimers, molecular silicasols, structure, properties.
	К

	Ключевые слова: смеси полимеров, поверхностные явления, фазовая морфология.
	Key words: polymer blends, interface phenomena, phase morphologies.
	С

	Ключевые слова: пленочное материаловедение, оксидные пленки, химические растворы, фазообразование, наноструктурные превращения.
	Key words: film material science, oxide films, chemical solutions, phase formation, nanostructural transformations.
	Углеводсодержащие катионные липиды для доставки нуклеиновых кислот
	Известно, что присутствие углеводного остат-ка в структуре амфифила повышает коллоидную стабильность липоплексов [55, 56] и способствует снижению их цитотоксичности [57]. Липоплексы, содержащие амфифилы с углеводными остатками, способны к переходу из ...
	Продолжая исследования по поиску новых катионных амфифилов, нами был предпринят син-тез катионных производных 1,2-ди-О-октаде-цилглицерина (47a–c) и холестерина (48a–d), содержащих в качестве спейсерной группы угле-водное звено (катионные амфифилы II ...
	К этому же типу катионных амфифилов также относятся глюкозиды 49a,b и 50a,b, отличающиеся количеством катионных «головок» и длиной спейсера [68]. При проведении регио-селективного ацилирования молекулы β-D-тетра-децилглюкозида Вос-защищенными аминокис...
	В литературе известны удачные примеры по конструированию новых липидных транспортных средств на основе несимметричных болаамфи-филов, которые способны к самосборке в моно-слойную мембрану благодаря определенному структурному каркасу молекулы [69]. Так...
	С целью создания амфифилов, в которых угле-водные остатки выступают в качестве адресного маркера, нами осуществлен синтез монокатион-ных галактолипидов 52a–d (катионные амфифилы III типа, рис. 2) и 53a,b (катионные амфифилы IV типа) [71–73]. В качеств...
	К катионным амфифилам V типа (рис. 2) относится гликолипид 54, в котором полика-тионная головка в виде остатка спермина посредством промежуточных линкеров вынесена в периферическую область липидной молекулы. Стратегия синтеза целевого поликатионного г...
	Таким образом, нами разработаны способы получения липидных модулей для систем доставки НК. Положительно заряженные амфифилы, отно-сящиеся к типам I и II, выполняют только функцию связывания и конденсации молекулы НК. В амфи-филах III, IV и V наряду с ...
	Параллельно нами также разрабатывается альтернативный подход, в котором двухкомпо-нентная липидная система доставки НК состоит из не связанных ковалентно модулей: катионного амфифила типа I или II, который отвечает за функцию связывания НК, и нейтраль...
	Синтез неогликолипидов как компонентов модульных систем доставки нуклеиновых кислот
	Синтез липофильных производных фолиевой кислоты

	Заключение
	В

	Ключевые слова: стойкие органические загрязнители, полихлорбифенилы, пестициды, диоксины, Стокгольмская конвенция, сжигание
	Key words: persistent organic pollutants, polychlorinated biphenyls, pesticides, dioxins, Stockholm Convention, incineration
	1. Махаев В.Д. // Успехи химии. 2000. Т. 69. С. 796−821.
	2. Grochala W., Edwards P. // Chem. Rev. 2004. V. 104. P. 1283(1315.
	3. Orimo S., Nakamori Y., Eliseo J. R., Zuttel A., Jensen C.M. // Chem. Rev. 2007. V. 107. P. 4111(4132.
	В

	Ключевые слова: бесконечность, математическая модель, моделирование, равновесное состояние, стационарный процесс, полистационарность.
	Key words: infinity, mathematical model, modeling, equilibrium state, stationary process, polistationarity.
	Ц

	УДК: 546.271+ 544.182.32
	ПЕРЕГРУППИРОВКИ В РЯДУ ДИКАРБА-НИДО-УНДЕКАБОРАТОВ
	К 300-ЛЕТИЮ М.В. ЛОМОНОСОВА
	Показатель
	Показатель

	Short review devoted to prediction of phase morphologies of heterogeneous polymer blends with the aim of the development of novel composite polymeric materials. The works discussed are performed mainly at the department of chemistry and physics of pol...
	Ключевые слова: технологически активные добавки, ТАД, бутадиен-стирольный каучук, перерабатываемость.
	Key words: processing additives, styrene-butadiene rubber, processability.

