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Аннотация: Разработана технология получения и выделения природного фотопреобра-
зующего трансмембранного белка бактериородопсина (БР) (выход 8–10 мг, х.ч. 92 %), спо-
собного преобразовывать световую энергию в электрохимическую энергию генерируемых 
протонов H+ и АТФ. Полученные данные важны для наноиндустрии новых отечественных 
фотопреобразующих наноматериалов на основе наноплѐнок из БР и биомолекулярной 
электроники.  

Ключевые слова: Halobacterium halobium ET 1001, бактериородопсин, биосинтез, 
нанопленки, биомолекулярная электроника 

 
Введение  
Бактериородопсин (БР) выделен из кле-

точной мембраны фотоорганотрофной га-
лобактерии Halobacterium halobium в 1971 г. 
[1]. Он представляет собой хромопротеид с 
молекулярной массой Mr = 26,7 кДа, содер-
жащий в качестве хромоформной группы 
эквимолекулярную смесь 13-цис- и 13-
транс-ретинольного С20-каротиноида – ана-
лога витамина А, связанного альдиминной 
связью с остатком лизина-216 [2].  

БР в центре внимания био- и нанотехно-
логии благодаря своей высокой светочув-
ствительности и разрешающей способности, 
и используется в молекулярной биоэлектро-
нике как природный фотохромный материал 
для управляемых светом или электрически-
ми импульсами модулей компъютерных и 
оптических систем [3]. Кроме того, БР при-
влекателен как модельный объект для изу-
чения функционально-структурных свойств 

фотопреобразующих белков в составе ис-
кусственных нативных энерго- и фотопреоб-
разующих мембран и нанопленок [4].  

Природные фотопреобразующие нанома-
териалы на основе БР также важны для био-
нанотехнологии, микроэлектроники и биофо-
тоники [5]. БР-содержащие нанопленки, по-
лученные на основе пурпурных мембран 
(ПМ) галобактерий могут использоваться в 
качестве компонента в биомолекулярной 
электронике и в вычислительной технике. 
Нанопленки на основе молекул БР получены 
и исследованы в нашей стране в рамках 
проекта ―Родопсин‖, в ходе которого была 
продемонстрирована эффективность и пер-
спективы использования наноматериалов 
―Биохром‖ в качестве фотохромных матери-
алов для голографической записи и микро-
электронных устройств [6]. Эти наноматери-
алы обратимо изменяют свою структуру в 
ответ на физические воздействия и генери-
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руют два дискретных состояния, подающих-
ся измерению спектральными методами. 
Это определяет их использование в каче-
стве логических вычислительных систем. 
Так, на основе БР был сконструирован фо-
торецептор с микроэлектродом из SnO2, со-
стоящий из 64 ячеек (пикселей), размером 
2,5×2,5 мм и напряжением 0,3–0,7 В. Для 
преобразования сигналов слабый ток эле-
ментов (3–10 нА) усиливается до достиже-
ния) значения напряжения) от 1 до 10 В и 
затем подается на светоизлучающие диоды 
[7]. Данная конструкция свидетельствует о 
возможности интеграции БР в современные 
микроэлектронные системы.  

 Основной задачей при изготовлении БР-
содержащих нанопленок является ориента-
ция ПМ в образцах, между гидрофобными и 
гидрофильными средами. Как правило, для 
улучшения характеристик БР-содержащих 
пленок, используется несколько слоев ПМ, 
которые наносятся на поверхность поли-
мерного носителя – подложки и высушива-
ются в определенных условиях с сохране-
нием своей природной структуры [8]. Под-
ложка, на которой сформирован препарат, 
изготавливается из натуральных и синтети-
ческих полимеров, гидрогелей, стекла, ке-
рамики, металлов и может быть электро-
проводящей, многослойной с функциональ-
ными подслоями и т.д. Наилучшие техниче-
ские показатели достигаются при изготовле-
нии нанопленок на основе желатина [9]. Это 
позволяет добиться высокой концентрации 
БР (до 50 масс.%) в нанопленках и избежать 
агрегации фрагментов ПМ и разрушения БР 
в процессе изготовления. Встроенные в же-
латиновую матрицу фрагменты ПМ с БР 

долговечны (время жизни 104 часов) и 
устойчивы к воздействию многих факторов в 
процессе изготовления и эксплуатации (ко-
лебания температуры, интенсивное воздей-
ствие светом с помощью лазера и др.) [10]. 
В процессе высыхания ПМ укладываются 
друг на друга, ориентируясь в плоскости 
подложки; слой высохших ПМ толщиной 
1 мкм содержит ~200 монослоев. При осве-
щении в нанопленках генерируется электри-
ческий потенциал 100–200 мВ, совпадаю-
щий с величиной мембранного потенциала 
живой клетки. 

Большой научно-практический интерес к 
получению образцов БР для конструкции 
нанопленок, определил цель настоящей ра-
боты, связанной с разработкой технологии 
получения и выделения чистого БР в микро-
препаративных количествах с сохранением 
природной структуры. 

 
 

Экспериментальная часть  
Продуцент БР 
В качестве продуцента БР использовали 

каротиноидсодержащий штамм фотооргано-
трофных галобактерий Halobacterium halo-
bium ЕТ 1001, полученный из коллекции 
культур МГУ. Штамм модифицирован селек-
цией отдельных колоний на твердой (2 % 
агар) пептоновой среде с 4,3 моль/л NaCl. 
Для выращивания использовали синтетиче-

скую среду (г/л): D,L-аланин  0,43; L-

аргинин  0,4; D,L-аспарагиновая кислота  

0,45; L-цистеин  0,05; L-глутаминовая кис-

лота  1,3; L-глицин  0,06; D,L-гистидин  

0,3; D,L-изолейцин  0,44; L-лейцин  0,8; L-

лизин  0,85; D,L-метионин  0,37; D,L-
фенилаланин 0,26; L-пролин 0,05; D,L-серин 
0,61; D,L-треонин 0,5; L-тирозин 0,2; D,L-

триптофан 0,5; D,L-валин  1,0; АМФ  0,1; 

УМФ  0,1; NaCl  250; MgSO4
.7H2O  20; KСl 

 2; NH4Cl  0,5; KNO3  0,1; KH2PO4  0,05; 

K2HPO4  0,05; Na+-цитрат  0.5; MnSO4
.2H2O 

 3.10-4; CaCl2
.6H2O  0.065; ZnSO4

.7H2O  

4.10-5; FeSO4
.7H2O  5.10-4; CuSO4

.5H2O  

5.10-5; глицерин  1,0; биотин  1,0.10-4; фо-

лиевая кислота  1,5.10-4; витамин В12  
2,0.10-5. Ростовую среду автоклавировали 30 
мин при 0,5 атм, рН доводили 0,5 М КОН до 

pH = 6,56,7. Выращивание проводили в 
колбах Эрленмейера, вместимостью 500 мл 

(объем реакционной смеси 100 мл) 45 сут 

при 3537 0С в условиях интенсивной аэра-
ции на орбитальном шейкере ― Biorad 380-S‖ 
(Biorad, Венгрия) и освещении монохромны-
ми лампами ЛДС-40-2 (40 Вт) (ООО ―Альфа-
Электро‖, Россия) (3 лампы освещенностью 
1,5 люкс).  Последующие операции по вы-
делению БР производились с использова-
нием светозащитной лампы, снабженной 
оранжевым светофильтром ОРЖ-1X (―Mar-
bel‖, Германия). 
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Выделение фракции пурпурных мем-
бран ( ПМ) 

Для выделения ПМ биомассу (1 г) промы-
вали дистиллированной водой и осаждали 
центрифугированием (1500 g, 20 мин). Оса-
док суспендировали в 100 мл дист. Н2О и 
выдерживали 3 ч при +4 0С. Реакционную 
смесь центрифугировали (1500 g, 15 мин), 
осадок ресуспендировали в 20 мл дист. Н2О 
и дезинтегрировали ультразвуком (22 кГц, 

35 мин) в водяной бане со льдом (0 0С). 
Клеточный гомогенат после промывки дист. 
Н2О суспендировали в 10 мл буфера 125 мМ 
NaCl, 20 мМ MgCl2, 4 мМ Трис-HCl, (рН = 

8,0), добавляли 5 мкг РНК-азы  (23 ед акт.) 
и инкубировали 2 ч при +40 0С. Затем до-
бавляли 10 мл того же буфера, выдержива-

ли 1012 ч при +4 0С. Водную фракцию от-
деляли центрифугированием (1500 g, 20 
мин), осадок ПМ обрабатывали 50 % EtOH 

(55 мл) при 0 0С с последующим отделени-
ем растворителя. Процедуру повторяли 
трижды до получения бесцветных промыв-
ных вод. Содержание БР в пробах опреде-
ляли спектрофотометрически на спектрофо-
тометре Beckman DU-6 (―Beckman Coulter‖, 

США) в диапазоне длин волн  = 200700 нм 

по соотношению D280/D568 (280 = 1,1.105 и 568 

= 6,3.104 M-1.см-1. Выход фракции ПМ, 120 мг 

(хим. чистота, 8085 %). 
 
Выделение и очистка БР 
Для выделения БР фракцию ПМ (в Н2О) 

(1 мг/мл) растворяли в 1 мл 0,5 % ДДС-Na, 

инкубировали 57 ч при 37 0С с последую-
щим центрифугированием (1200 g, 15 мин). 
Осадок отделяли, к супернатанту добавляли 

дробными порциями MeOH (3100 мкл) при 

0 0С, выдерживали 1415 ч при 4 0С и цен-
трифугировали (1200 g, 15 мин). Фракцио-
нирование проводили трижды, уменьшая 
концентрацию 0,5 % ДДС-Na до 0,2 и 0,1 %. 

Кристаллический БР (810 мг) промывали 
холодной дист. 2Н2О и центрифугировали 
(1200 g, 15 мин). Пробу белка (5 мг) раство-
ряли в 100 мкл буферного раствора и поме-

щали на колонку, размерами 15010 мм; не-

подвижная фаза  Сефадекс G - 200 
(―Pharmaсia‖, США) (удельный объем упако-

ванных гранул  3040 ед на 1 г сух. сефа-

декса), уравновешенную буферным раство-
ром, содержащим 0,1 % додецилсульфат 
натрия (ДДС-Na) и 2,5 мМ раствор этилен-
диаминтетрауксусной (ЭТДА) кислоты. Элю-
ирование проводили 1 мМ Трис-HCl буфе-
ром (рН = 7,6) со скоростью 10 мл/см2.ч. 
Объединенные белковые фракции подвер-
гали лиофильной сушке, запаивали в стек-

лянные ампулы (1050 мм) и хранили в мо-
розильной камере холодильника при -10 0С. 

 
Получение апомембран (АП) 
Для получения АП суспензию ПМ (50 мг) 

в 50 мл 1 моль/л NH2OH (pН = 6,0) выдержи-
вали 10 ч при перемешивании на ледяной 
бане (0 0С) при освещении реакционной 
смеси ксеноновой лампой ДКСТВ-6000 (ОАО 
―МЭЛЗ‖, Россия). Осадок отделяли центри-
фугированием (1000 g, 10 мин), дважды 
промывали дистиллированной водой и цен-
трифугировали. Фракцию АП растворяли в 2 
мл 5 мМ 2-(N-морфолино) - этансульфони-
ламида в 100 мМ NaCl. Для регенерации АП 
с 13-транс-ретиналем, к 2 мл суспензии АП 
(2.10-5 М) в кварцевой кювете (10×10 мм) до-
бавляли при перемешивании 0,1 мл 2 мМ 
раствора 13-транс-ретиналя в MeOH и вы-
держивали 6–8 ч в темноте при 40 0С. Сте-
пень регенерации АП определяли спектро-
фотометрически по соотношению Dнат.280 

Dнат.568/Dрег.280Dрег.568, где D280 и D568 – погло-
щение суспензии нативных и регенериро-
ванных АП при длинах волн λ = 280 и λ = 
568 нм. 

 

Электрофорез БР 
Электрофорез проводили в 12,5 % по-

лиакриламидном (ПААГ) геле с 0,1 % доде-
цилсульфатом натрия (ДДС-Na) в соответ-
ствии с протоколом фирмы LKB (Швеция). 
Для количественного определения содер-
жания белка проводили сканирование про-
крашенного в растворе кумасси-голубой R-
250 электрофоретического геля на лазерном 
денситометре Beckman CDS-200 (―Beckman 
Coulter‖, США).  

 

Обсуждение результатов 
Структура БР  
По своей структуре и расположению в кле-

точной мембране БР относится к интеграль-
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ным трансмембранным белкам (рис. 1), про-
низывающим клеточную мембрану, подраз-
деляемую на три фракции: желтую, красную и 
пурпурную. Содержащая 75 масс.% БР пур-
пурная фракция в составе каротиноидов, 
фосфолипидов (в основном диэфиры фосфо-
глицерина с небольшим содержанием непо-
лярных липидов и изопреноидов) и воды об-

разует естественные двумерные кристаллы, 
которые можно исследовать с помощью элек-
тронной микроскопии и дифракционных мето-
дов анализа [11]. Установлено наличие в мо-
лекуле БР семи α-спиральных белковых сег-
ментов, в середине которых симметрично 
расположена хромофорная часть молекулы в 
виде остатка ретиналя (рис. 1).   

 

 
 

Рисунок 1. Расположение белковой части молекулы БР и остатка ретиналя в клеточной 
мембране Halobacterium halobium ET 1001 по данным компьютерного моделирования: ла-

тинскими цифрами обозначены белковые фрагменты молекулы БР в виде 7 -спиральных 
сегментов; русскими цифрами показаны аминокислотные остатки в белковом фрагменте; 
темным цветом обозначены сегменты, ответственные за связывание остатка ретиналя с 

белковой частью молекулы БР. 
 

Полипептидная цепь БР состоит из 248 
аминокислотных остатков, 67 % которых яв-
ляются гидрофобными [12], а 33 % – гидро-
фильными остатками из аспарагиновой и 
глутаминовой кислотами, аргинина и лизина 
(рис. 2, а). Эти остатки играют важную 
структурно-функциональную роль в про-
странственной ориентации α-спиральных 
сегментов молекулы БР, которая организо-
вана в ПМ упорядоченно в виде триммеров 

со средним диаметром ~0,5 мкм и толщиной 
~5–6 нм; каждый триммер окружен шестью 
другими так, что образуется правильная гек-
сагональная кристаллическая решетка (рис. 
2, б). Отдельная молекула БР состоит из 
семи находящихся в конформации α-
спирали сегментов (A–G), расположенных в 
направлении, перпендикулярном плоскости 
цитоплазматической мембраны (рис. 2, в). 
Гидрофобные домены представляют собой 
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трансмембранные сегменты, а гидрофиль-
ные домены выступают из мембраны и со-
единяют отдельные внутримембранные α-

спиральные сегменты белковой части моле-
кулы БР. Наряду с БР в ПМ содержатся ли-
пиды, каротиноиды и вода [13].  

 
 

Рисунок 2. Структура молекулы БР по данным дифракционного анализа: а – первичная 
структура молекулы БР – аминокислоты обозначены латинскими символами, кружками и 
ромбами показаны функционально-важные аминокислоты – лизин (LYS), аргинин (ARG), 
аспарагиновая (ASP) и глутаминовая (GLU) кислота, ответственные за пространственную 
ориентацию α-спиральных сегментов белковой части молекулы и формирование каналов 

для транслокации протонов H+ через клеточную мембрану;  б -  карта электронной  
плотности ПМ (в центре обведена отдельная молекула БР): цифрами 1–7 обозначены α-
спиральные сегменты молекулы БР: 1 – A-сегмент; 2 – B-сегмент; 3 – C-сегмент; 4 – D-

сегмент; 5 – E-сегмент; 6 – F-сегмент; 7 – G-сегмент; в – пространственная структура моле-
кулы БР 

  

Механизм функционирования БР 
БР выполняет функции светозависимого 

протонного насоса, перекачивающего прото-
ны через мембрану клетки и создающего 
электрохимический градиент протонов Н+ на 
поверхности клеточной мембраны, энергия 
которого используется клеткой для синтеза 
АТФ в анаэробном фотосинтетическом фос-
форилировании. При каждом поглощении 
молекулой кванта света БР обесцвечивается, 
вступая в цикл фотохимических превраще-

ний, в результате происходит высвобожде-
ние протона на внешней стороне мембраны 
и поглощение протона из внутриклеточного 
пространства. Вследствие этого между внут-
ренней и внешней сторонами цитоплазмати-
ческой мембраны устанавливается градиент 
концентрации протонов [14]. Механизм по-
следующего переноса Н+ через мембрану 
клетки включает цепь водородных связей, 
образованных боковыми радикалами гидро-
фильных аминокислот. Протонная проводи-
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мость обеспечивается в том случае, если 
белок состоит из двух участков и содержит 
функциональную фотохромную группу, спо-
собную под воздействием кванта света из-
менять свое микроокружение и последова-
тельно соединять и разъединять участки 
связывания и переноса Н+ через клеточную 
мембрану. Функции переносчика между дву-
мя белковыми проводниками Н+, один из ко-
торых сообщается с внешней, а другой – с 
цитоплазматической поверхностью мембра-
ны  клетки, выполняет ретиналь,  связанный 

 

альдиминной связью (как в зрительных пиг-
ментах животных) с остатком лизина-216 

белкового фрагмента молекулы БР [15]. Ре-
тиналь имеет 13-транс - конформацию и 
располагается в мембранном туннеле между 
белковыми α - сегментами, блокируя поток 
протонов. При поглощении кванта света про-
исходит обратимая световая фотоизомери-

зация 13-Z-БР (макс = 548 нм) в all-E-БР (макс 

= 568 нм) [16], инициирующая каскад фото-
химических реакций продолжительностью от 
3 мс до 1 пс, с образованием промежуточных 
интермедиантов J625, К590, L550, М412, N560 и O640 

с последующим отрывом Н+ от ретинального 
остатка БР и его присоединением со стороны 
цитоплазмы (рис. 3).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Рисунок 3. Схема фотохимического цикла молекулы БР (водная суспензия, рН = 7,2, t = 20 
0С): латинские цифры J, K, L, M, N, O обозначают спектральные интермедианты БР; IM и IIМ 
– спектральные интермедианты мета-бактериородопсина с протонированной и депротони-
рованной альдиминной связью; верхние индексы ―c‖ и ―t‖ относятся к циклам 13-цис- и 13-
транс-производных БР; ―L‖ и ―D‖ – световая и темновая формы БР; нижние индексы соот-
ветствуют положению максимума поглощения интермедиаторов фотоцикла (в нм); симво-

лами 13-Z и all-E показаны изомеры БР.  
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В процессе фотоизомеризации молекула 
ретиналя изгибается в мембранном тунне-
ле, формируя канал трансмембранного пе-
реноса протонов из цитоплазмы во внеш-
нюю среду, и переносит протон Н+ с внут-
ренней цитоплазматической мембраны на 
внешнюю мембрану клетки. При этом про-
тон из ретинального остатка переносится 
на остаток Асп85, после чего образовавша-
яся вакансия заполняется протоном, пере-
шедшим с Асп96. В результате между внут-
ренней и внешней поверхностью мембраны 
образуется градиент концентрации Н+, при-
водящий к тому, что при освещении светом 
клетки начинают синтезировать АТФ, т.е. 
преобразуют энергию света в химическую 
энергию связей. Этот процесс обратим, и в 
темноте протекает в обратном направле-
нии, когда БР самопроизвольно возвраща-
ется в исходную форму [17]. Таким обра-
зом, молекула БР ведет себя как фото-
хромный переносчик с малым временем 
релаксации – переходом из возбужденного 
состояния в основное. Оптические и дина-
мические характеристики БР определяются 
условиями получения ПМ и составом поли-
мерной матрицы. 

БР-содержащие ПМ устойчивы к солнеч-
ному свету, воздействию кислорода, темпе-
ратуре более чем 80 0C (в воде) и до 140 0C 
(на воздухе), рН от 1–12, высокой концен-
трации NaCl (15–20 масс.%), действию 
большинства ферментов-протеаз, устойчи-
вы к неполярным растворителям типа гекса-
на, но чувствительны к смесям полярных 
органических растворителей с водой. Эти 
факторы имеют большое практическое зна-
чение для встраивания ПМ в полимерные 
наноматрицы c cохранением фотохимиче-
ских свойств.  

 
Биосинтез БР 
Технология получения БР заключается в 

культивировании галобактерий в жидких 
синтетических средах (с 15–20 масс.% 
NaCl), содержащих аминокислоты или в 

природных средах с пептонами  смесями 
полипептидов и аминокислот, получаемыми 
из продуктов неполного гидролиза сухого 
молока или мяса животных под действием 

протеолитических ферментов (пепсин, трип-
син, химотрипсин), или на белково - вита-
минном концентрате (БВК) дрожжей. После-
дующее выделение БР из ПМ производится 
комбинацией методов физико - химического 
разделения. 

Для биосинтеза БР использовали мутант-
ный каротиноидсодержащий штамм фотоор-
ганотрофных галобактерий H. halobium ЕТ 
1001, полученный из коллекции культур 
МГУ. Штамм модифицирован селекцией от-
дельных БР-синтезирующих колоний пур-
пурно-красного цвета на твердой (2 % агар) 
пептоновой среде с 4,3 моль/л NaCl. Полу-
ченный селекцией штамм галобактерий 
культивировали в пептоновой (контроль) и 
жидкой синтетической среде, содержащей 
18 аминокислот, нуклеотиды, неорганиче-
ские соли и витамины. Выращивание бакте-
рий проводили при 35–37 0С в течение 3–4 
сут. в условиях интенсивной аэрации и 
освещении монохромными люминисцент-
ными лампами.  

По данным суточных измерений оптиче-
ской плотности (D620) построены кривые бак-
териального роста H. halobium ET 1001 на 
синтетической среде, показанные на рис. 4 
(кривая 2) относительно контроля (кривая 1) 
на пептоновой среде. В данных эксперимен-
тальных условиях в клетке синтезируется 
каротиноидсодержащий фиолетовый пиг-
мент, идентифицируемый как природный БР 
по спектральному соотношению белкового и 
хромофорного фрагментов молекулы 
D280/D568 = 1,5:1,0. Бактериальный рост в 
синтетической среде (рис. 4, кривая 2) инги-
бировался незначительно по сравнению с 
контролем (рис. 4, кривая 1) в пептоновой 
среде, что существенно упрощает и уде-
шевляет оптимизацию условий биосинтеза 
БР. Они заключаются в выращивании гало-
бактерий в синтетической среде при осве-
щении монохромным светом с длиной вол-
ны λ = 560 нм в течение 4–5 сут при 35 0С. 
Существенным преимуществом является то, 
что в отличие от пептоновой среды, синте-
тическая среда не содержит в своем составе 
загрязняющих белковых продуктов, которые 
могут усложнить последующее выделение и 
очистку БР. 
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Рисунок 4. Динамика роста H. halobium ET 1001 в различных экспериментальных условиях: 
1 – пептоновая среда; 2 – комплексная синтетическая среда. Условия выращивания: период 
инкубации 4–5 сут при 35 0С, освещение монохромным светом с длиной волны λ = 560 нм. В 
качестве контроля использовали пептоновую среду. 

 

Выделение и очистка БР 
 

Основными этапами получения БР явля-
лись:  

 выращивание галобактерии H. ha-
lobium ET 1001 в синтетической среде;  

 дезинтеграция клеток и лизис кле-
точных стенок;  

 выделение фракции ПМ;  
 очистка ПМ от низко- и высокомоле-

кулярных примесей, клеточной РНК, кароти-
ноидов и липидов; 

 растворение ПМ в 0,5 % растворе 

ионного детергента  додецилсульфата 
натрия (ДДС-Na) с образованием микро-
эмульсии; 

 осаждение БР из микроэмульсии 
MeOH;  

 гель-проникающая хроматография 
(ГПХ) на сефадексе G-200;  

 электрофорез в 12,5 % полиакрила-
мидном (ПААГ) геле с 0,1 % ДДС-Na. 

Поскольку выделяемый БР локализуется 
в ПМ, освобождения от низкомолекулярных 
примесей и внутриклеточного содержимого 
достигали осмотическим шоком клеток ди-
стиллированной водой на холоде после 
удаления 4,3 М NaCl и последующим раз-

рушением клеточной оболочки ультразвуком 
при 22 кГц. Последующую обработку кле-

точного гомогената ферментом РНК-азой  

(активность  2–3 ед. акт.) проводили для 
разрушения клеточной РНК. В результате 
получаются фрагменты ПМ, содержащие 
БР. Поскольку фракция ПМ наряду с БР в 
комплексе с липидами и полисахаридами 
содержит примесь связанных каротиноидов 
и посторонних белков, применялись специ-
альные методы фракционирования БР без 
повреждения его природной структуры и 
диссоциации ретинального остатка. Это су-
щественно усложняло задачу выделения БР 
с применением методов декаротинизации и 
делипидизации (удаление каротиноидов и 
липидов), а также очистки и колоночной ГПХ 
на сефадексе. Декаротинизация, заключа-
ющаяся в многократной обработке суспен-
зии ПМ 50 % EtOH при 0 0С, являлась ру-
тинным, но обязательным этапом, несмотря 
на значительные потери хромопротеина. 
Использовалось не менее пяти обработок 50 
% EtOH, чтобы получить спектр поглощения 
суспензии очищенных от каротиноидов (4) и 
(5) ПМ (степень хроматографической чисто-
ты 80–85 %), показанного на рис. 5 на раз-
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личных стадиях обработки (B) и (C) относи-
тельно природного БР (А). Образование 13-
ретинальпротеинового комплекса в молеку-
ле БР приводит к батохромному сдвигу в 

спектре поглощения ПМ (рис. 5, C)  основ-

ной пик (1) при максимуме поглощения  = 
568 нм, вызванный световой изомеризацией 
хромофора по С13=С14-кратной связи опре-
деляется наличием 13-транс-ретинального 
остатка в основной спектральной форме 
БР568, дополнительный малоинтенсивный 

пик (2) при  = 412 нм характеризует незна-
чительную примесь образующейся на свету 
спектральной формы мета - бактериоро-
допсина M412 c депротонированной альди-
минной связью между остатком 13-транс-

ретиналя и белком, а общий пик (3) при  = 
280 нм определяется поглощением арома-
тических аминокислот (фенилаланин, тиро-
зин, триптофан) в полипептидной цепи бел-
ка (для чистого БР соотношение поглощений 
D280/D568 равно 1,5:1,0).  

 

 
Рисунок 5. Спектры поглощения суспензии ПМ (в 50 % EtOH (в Н2О)) на различных стадиях 
обработки: A – природный БР; B – ПМ после промежуточной обработки; C – очищенные от 
посторонних каротиноидов ПМ. Пик (1) соответствует основной спектральной форме БР568, 
(2) – примесь спектральной формы мета-бактериородопина М412, (3) – общий пик поглоще-

ния ароматических аминокислот, (4) и (5) – пики посторонних каротиноидов.  
 

Следующим необходимым этапом явля-
лись фракционирование и хроматографиче-
ская очистка белка. Поскольку БР, будучи 
трансмембранным белком, пронизывает би-

липидный слой в виде семи -сегментов, 
применение сульфата аммония и других 
традиционных высаливающих агентов не 
дает положительного результата при выде-
лении БР. Технологическое решение задачи 
заключалось в переводе БР в растворимую 
форму за счет коллоидного растворения 
(солюбилизации) фракции ПМ в 0,5 % ДДС-

Na с последующим низкотемпературным 
осаждением белка MeOH. 

Использование в качестве ионного детер-
гента ДДС-Na диктовалось необходимостью 
максимальной солюбилизации белка в при-
родной биологически-активной форме в ком-
плексе с 13-транс-ретиналем с комбинирова-
нием стадии делипидизации (очистки от ли-
пидов) и осаждения, поскольку БР, солюбили-
зированный в слабоконцентрированном 0,5 % 

ДДС-Na, сохраняет спиральную  - конфигу-
рацию [18]. Поэтому отпала необходимость 
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использования органических растворителей – 
ацетона, метанола и хлорофор-ма для очист-
ки от липидов, а делипидизация и осаждение 
белка совмещались в одну единственную 
стадию, существенно упроща-ющую фракци-
онирование БР и уменьшающую его потери 
при выделении. Значительным преимуще-
ством метода является, что БР в комплексе с 
молекулами липидов и детергента распреде-
ляется в надосадочной жидкости, а другие 
высокомолекулярные при-меси и остатки кле-
точных мембран – в не-прореагировавшем 
осадке, легко отделяемом центрифугирова-
нием [19]. Фракциониро-вание БР, солюбили-
зованного в 0,5 % ДДС-Na с его последующим 
выделением в кристаллическом виде прово-
дилось в три стадии дробным осаждением 
MeOH при 0 0С, уменьшая концентрацию де-
тергента от 0,5 до 0,2 и 0,1 %. Кристалличе-
ский БР (8–10 мг) дважды промывали холод-
ной дистиллированной водой, осаждали цен-

трифугированием и использовали для после-
дующей очистки. 

Окончательная стадия очистки БР заклю-
чалась в очистке белка от низкомолекуляр-
ных примесей методом ГПХ, для чего БР-
содержащие фракции дважды пропускали 
через колонку (150×10 мм) с декстрановым 
сефадексом G-200, уравновешенную буфер-
ным раствором, содержащим 0,1 % ДДС-Na и 
2,5 мМ раствор ЭТДА. Суммарные данные по 
очистке БР от каротиноидов и фосфолипи-
дов показаны в таблице.  

Идентификацию БР проводили электро-
форезом в 12,5 % ПААГ с 0,1 % ДДС-Na. Ко-
нечную идентификацию БР проводили реге-
нерацией свободных от ретиналя апомем-
бран с 13-транс-ретиналем. Полученный 
продукт подвергали вакуумной сублимацион-
ной сушке, запаивали в стеклянные ампулы 
(10×50 мм) и хранили в морозильной камере 
холодильника при -10 0С. 

 

Таблица  
Суммарные результаты по выделению и очистке БР различными методами 

Образец 
Содержание 

ПМ, моль 
ПМ/моль БР 

Степень очистки от 
каротиноидов и 

фосфолипидов, % 

Выход БР*, 
% 

Фракция ПМ 20,5   

ПМ после промывки EtOH: 

1 промывка 16,9 65 93 

2 промывка 15,1 70 90 

3 промывка 14,5 76 88 

4 промывка 13,6 81 84 

5 промывка 13,2 84 80 

БР, перекристаллизованный из MeOH 12,9 86 75 

БР после очистки на колонке с сефадек-
сом G-200 

10,2 92 86 

 

* Выход указан в масс.% по отношению к БР, солюбилизированному в 0,5 % ДДС-Na. 
 
Выводы  
Согласно разработанной технологии полу-

чено 8–10 мг чистого БР (х.ч. 92 %) из 1 г бак-
териальной биомассы галобактерий, гомоген-
ность, степень очистки и структура которого 
удовлетворяют требованиям, предъявляемым 
для конструкции нанопленок и искусственных 
мембран на основе БР. Для обеспечения бо-
лее высоких выходов БР необходимо нарабо-

тать большее количество сырья, что можно 
легко достичь в лабораторных условиях. 
Главным достоинством является то, что БР 
сохраняет природную конфигурацию и спо-
собность к фотохимическим превращениям in 
vitro, что важно для дальнейшего использова-
ния полученных образцов БР для конструиро-
вания БР-содержащих фотопреобразующих 
нанопленок.   
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Аннотация. Установлена математическая модель взаимодействия аморфного, некри-

сталлизирующегося, фуллереноподобного углеродсодержащего природного минерала – 
шунгита с водой. Приведены данные о наноструктуре и химико-физических свойствах этого 
минерала, полученные с помощью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), газовой 
хроматографией и ИК-спектроскопией (НЭС- и ДНЭС-методы).  
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Введение 
Шунгит (пос. Шуньга, Карелия, РФ) – ми-

нерал нового поколения природных мине-
ральных сорбентов (ПМС), промежуточный 
продукт между аморфным углеродом и кри-
сталлическим графитом, содержащий угле-
род (30 масс. %), кварц (45 масс. %) и сили-
катные слюды (около 20 масс. %). Шунгито-
вый углерод представляет собой окаменев-
шее вещество органических донных отло-
жений высокого уровня карбонизации угле-
рода с содержанием фуллереноподобных 
регулярных структур от 0,0001 до 0,001 
мас.%. 

Первоначально шунгит использовался в 
качестве наполнителя и заменителя кокса в 
доменном производстве высококремнистого 
чугуна, при выплавке ферросплавов, в про-
изводстве термоустойчивых красок и анти-
пригарных покрытий, и как наполнитель ре-
зины. Впоследствии обнаружились другие 
ценные свойства шунгитовых пород – сорб-
ционные, бактерицидные, каталитические, 
восстановительные свойства, а также спо-
собность шунгита экранировать электромаг-

нитные и радиоизлучения. Вышеназванные 
свойства позволили использовать шунгит в 
различных отраслях промышленности для 
создания различных материалов с наномо-
лекулярной структурой. На основе шунтита 
созданы электропроводные краски, напол-
нители полимерных материалов и резин, 
заменители сажи и технического углерода 
бетоны, кирпичи, штукатурные растворы, 
асфальты, а также экранирующие элекро-
магнитное и радиоизлучение композицион-
ные материалы. 

Сорбционные, каталитические и восста-
новительные свойства шунгита способство-
вали его использованию в водообработке 
для очистки сточных вод от неорганических 
и органических веществ (тяжелые металлы, 
аммиак, нефтепродукты, пестициды, фено-
лы, поверхностно-активные вещества и др.). 
Кроме этого, шунгит является эффективным 
сорбентом для очистки воды от хлора и 
хлорорганических веществ (диоксинов, ра-
дикалов), обладает бактерицидными свой-
ствами по отношению к патогенной микро-
флоре в воде.  
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Высокий спектр свойств шунгитовых по-
род и уникальная структура шунгита опре-
деляет поиск новых областей практического 
применения этого минерала, что способ-
ствует более глубокому изучению структуры 
шунгита с помощью современных методов 
анализа. Целью настоящей работы явля-
лось исследование структурных свойств 
шунгита и построение математической мо-
дели взаимодействия шунгита с водой. 

 
Экспериментальная часть 
 
Материалы 
Исследование проводилось с образцами 

шунгита, полученного из Зажогинского ме-
сторождения (Карелия, Россия) и алюмоси-
ликата цеолита (Мост, Болгария). Образцы 
были взяты и проанализированы в твердых 
пробах в соответствии с национальным 
стандартом Российской Федерального 
агентства по техническому регулированию и 
метрологии. Образцы были помещены в 
герметично закрытые стеклянные пробирки, 
объемом 100 см3 после промывки дист. во-
дой и высушены в тигельной печи, а затем 
гомогенизированы в гомогенизаторе путем 
механического шлифования. Для термиче-
ского разложения образцов шунгита исполь-
зовали систему СВЧ нагрева. Другие мето-
ды обработки проб включали промывку 
дист. водой, сушку и гомогенизацию на кре-
стовой ударной мельнице Retsch SK100 
(―Retsch Co.‖, Германия) и Pulverisette 16 
(―Fritsch GmbH‖, Германия). 

 
Аналитические методы 
Аналитические методы аккредитованы 

Институтом геологии рудных месторожде-
ний петрографии, минералогии и геохимии 
(РАН). Образцы были обработаны с помо-
щью различных методов, как ICP-OES, GC и 
SEM. 

 
Газовая хроматография (ГХ) 
ГХ проводили в главном испытательном 

центре питьевой воды (Москва, Россия) на 
приборе Kristall 4000 LUX M, используя  ко-
лонки Chromaton AW-DMCS и Inerton-DMCS 
(стационарные фазы – 5 % SE-30 и 5 % OV-
17), оснащенном пламенно-ионизационным 

детектором (FID) с использованием гелия 
(He) в качестве газа-носителя. 

Оптическая эмиссионная спектромет-
рия с индуктивно связанной плазмой (ICP-
OES) 

Минеральный состав шунгита изучали с 
помощью ICP-OES спектроскопии на спек-
трометре Agilent ICP 710-OES (―Agilent 
Technologies‖, США), оборудованном плаз-
менным распылителем (в потоке аргона), 
детектором MegaPixel CCD (США) и ВЧ-
генератором с воздушным охлаждением: 
спектральный диапазон – 67–785 нм; ско-
рость потока плазмы – 1,5 л/мин;  выходная 
мощность – 700–1500 Вт. 

 
Элементный анализ 
Полное количество углерода (Сtotal) в шун-

гите измеряли в соответствии с ISO 29541 
стандартом с использованием элементарно-
го анализатора ЦОН-580 ("Eltra GmbH", Гер-
мания), оснащенным электрической печью и 
ИК-детектором при сгорании 200 мг твердо-
го усредненного образца в потоке кислорода 
при температуре 1500 0С. 

 
Просвечивающая электронная мик-

роскопия (ПЭМ) 
Структурные исследования проводились 

с использованием прибора JSM 35 CF 
(―JEOL Ltd.‖, Корея), оснащенном рентгенов-
ским микроанализатором ―Tracor Northern 
TN‖, детектором SE, термомолекулярным 
насосом и вольфрамовой электронной пуш-
кой (―Harpin type W filament‖, США); рабочее 
давление – 4–10 Па (6–10 Торр); увеличение 
– 300000; разрешение – 3,0 нм; ускоряющее 
напряжение – 1–30 кВ; размер образца – 
60–130 мм. 

 
ИК-спектроскопия 
ИК-спектры образцов воды, полученные 

после 3-х дневного контакта с шунгитом и 
цеолитом, получены на ИК-спектрометре 
Brucker Vertex (―Brucker‖, Германия) 
(спектральный диапазон – средний ИК – 
370–7800 cм-1; видимый – 2500–8000 cм-1; 
разрешение – 0,5 cм-1; точность волнового 
числа – 0,1 cм-1 на 2000 cм-1) с использова-
нием методов неравновесного энергетиче-
ского спектра (НЭС) и дифференциального 



НАНОТЕХНОЛОГИИ :  НАУКА И ПРОИЗВОДСТВО                                                             №  1,  2015 

 

 
16 

 

неравновесного энергетического спектра 
(ДНЭС). 

 
Обсуждение результатов 
 
Структурные свойства и состав 

шунгита 
По структуре шунгит представляет собой 

аллотропную форму метастабильного угле-
рода, находящегося на предграфитовой 
стадии углефикации [1]. Кроме углерода в 
состав шунгита входят SiO2 (57,0 масс. %), 

TiO2 (0,2 масс. %), Al2O3 (4,0 масс. %), FeO 
(0,6 масс. %), Fe2O3 (1,49 масс. %), MgO (1,2 
масс. %), MnO (0,15 масс. %), К2О (1,5 масс. 
%), S (1,2 масс. %) (таблица 1). В продукте, 
полученном при термическом обжиге шунги-
та (шунгизит) при 1200–1400 0С, обнаружи-
ваются в небольших количествах V (0,015 
масс. %), B (0,004 масс. %), Ni (0,0085 масс. 
%), Mo (0,0031 масс. %), Cu (0,0037 масс. 
%), Zn (0,0067 масс. %), Co (0,00014 масс. 
%) As (0,00035 масс. %), Cr (0,0072 масс. %), 
Zn (0,0076 масс. %) и другие элементы.  

 

Таблица 1  
Химический состав шунгитов Зажогинского месторождения (Карелия) (масс. %) 

 

 
№ 

Химический элемент, компо-
нент 

Содержание, 
масс. % 

1 С 30,0 

2 SiO2 57,0 

3 TiO2 0,2 

4 Al2O3 4,0 

5 FeO 0,6 

6 Fe2O3 1,49 

7 MgO 1,2 

8 MnO 0,15 

9 CaO 0,3 

10 Na2O 0,2 

11 K2O 1,5 

12 S 1,2 

13 H2O 1,7 
 

Физико-химические свойства шунгита до-
статочно хорошо изучены [2, 3]. Плотность 
шунгита составляет 2,1–2,4 г/см3; пористость 
– до 5 %; прочность на сжатие – 100–120 МПа; 
коэффициент электропроводности – 1500 
См/м; коэффициент теплопроводности – 3,8 
Вт/м.К, адсорбционная емкость до 20 м2/г. 

Шунгиты различаются по составу мине-
ральной основы (алюмосиликатной, кремни-
стой, карбонатной) и количеству шунгитово-
го углерода. Шунгитовые породы с силикат-
ной минеральной основой подразделяются 
на малоуглеродистые шунгитсодержащие 
(до 5 масс.% С), среднеуглеродистые шун-
гитистые (5–25 масс.% С) и высокоуглеро-
дистые шунгитовые (25–80 масс.% С) [4]. 
Сумма (C + Si) в шунгитах Зажогинского ме-
сторождения находится в пределах 83–88 
масс.% (рис. 1).  

Кристаллы дробленного, тонкомолотого 
шунгита обладают выраженными биполяр-

ными свойствами. Результатом этого явля-
ется высокий уровень адгезии и способность 
шунгита смешиваться практически со всеми 
органическими и неорганическими веще-
ствами. Кроме этого, шунгит обладает ши-
роким спектром бактерицидных свойств; он 
адсорбционно активен по отношению к не-
которым бактериальным клеткам, фагам, 
патогенным сапрофитам [5].  

Свойства шунгита определяются нано-
структурой и составом образующих его эле-
ментов. Шунгитовый углерод равномерно 
распределен в силикатном каркасе из мел-
кодисперстных кристаллов кварца, разме-
рами 1–10 мкм (рис. 2), что подтверждено 
исследованиями ультратонких шлифов шун-
гита методом просвечивающей (трансмис-
сионной) электронной микроскопии (ПЭМ)  и 
растровой электронной микроскопии (РЭМ) 
в поглощенных и обратнорассеянных элек-
тронах [6]. 
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Рисунок 1. Распределение (масс.%) углерода C (сплошная линия) и кремния Si (пунктирная 
линия) в рядовых пробах шунгитов из Зажогинского месторождения (Карелия) по данным 

атомно-эмиссионной спектрофотометрии (АЭС)  
 

 
 

Рисунок 2. Структура шунгитовой породы в растровом электронном микроскопе: Область 

сканирования – 100100 мкм, разрешение – 0,3 нм, увеличение – 300000 раз. Стрелками 
показаны силикатный каркас из мелкодисперстного кварца, размерами 1–10 мкм и одно-

родно распределенный углерод [6] 
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Шунгитовое углеродистое вещество яв-
ляется продуктом высокой степени карбони-
зации углеводородов. Его элементный со-
став (масс. %): С – 98,6–99,6; Н – 0,15–0,5; 
(Н + О) – 0,15–0,9. При практически посто-
янном элементном составе шунгитового уг-
леродистого вещества наблюдается непо-
стоянство его структур – молекулярной и 
надмолекулярной, поверхностной, пористой. 
Рентгеноструктурные исследования показа-
ли, что по молекулярной структуре шунгито-
вый углерод представляет собой твердый 
углерод, компоненты которого могут нахо-
диться в состоянии близком как к графиту, 
так и к газовой саже и стеклоуглероду, т. е. 
максимально разупорядоченным [7]. Угле-
родистое вещество шунгитов с явно выра-
женной структурной анизотропией проявля-
ет существенное увеличение диамагнетизма 
при пониженных температурах, характерное 
для фуллеритов. 

Основу шунгитного углерода составляют 
полые, многослойные фуллереноподобные 
сферическия глобулы, диаметром 10–30 нм, 
содержащие пакеты плавно изогнутых угле-
родных слоев, охватывающих нанопоры 

(рис. 3). Структура глобулы устойчива отно-
сительно фазовых переходов шунгитового 
углерода в другие аллотропные формы. 
Фуллереноподобные глобулы могут содер-
жать от нескольких десятков до нескольких 
сотен атомов углерода и различаться по 
форме и размерам [8]. 

Фуллерены были открыты в 1985 г. при 
лазерном облучении твердого графита [9]. 
Позже фуллерено-подобные структуры бы-
ли обнаружены не только в графите, но и в 
образующейся в дуговом разряде на графи-
товых электродах саже, а также в шунгите 
[10]. Кристалл, образованный молекулами 
фуллеренов (фуллерит) является молеку-
лярным кристаллом с гранецентрированной 
кубической (ГЦК) решеткой размером 1,42 
нм, числом ближайших соседей – 12 и рас-
стоянием между ближайшими соседями – 1 
нм. При 249 К в фуллерите наблюдается 
фазовый переход первого рода, при котором 
ГЦК решетка переходит в простую кубиче-
скую с увеличением объема фуллерита на 1 
%. Плотность фуллерита составляет 1,7 
г/см3, что несколько меньше плотности и 
шунгита (2,1–2,4 г/см3) и графита (2,3 г/см 3).  

 

 
 

Рисунок 3. Нанодифракционная электронограмма углерода шунгита в виде сферических 
многослойных фуллереноподобных глобул, диаметром 10–30 нм, полученная методом 
ПЭМ: зонд – 0,3–0,7 нм, энергия пучка электронов – 100–200 кэВ, радиус пучка – 10 нм). 
Слева флуоресциирующие фуллереноподобные сферические глобулы; справа – много-

слойные фуллереноподобные сферические глобулы с пакетами углеродных слоев при бо-
лее высоком разрешении [6] 

 
Характерной особенностью структуры 

фуллеренов является, что атомы углерода 
расположены в вершинах правильных ше-

сти- и пятиугольников, покрывающих по-
верхность формирующейся графитовой 
сферы или эллипсоида и составляют за-
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мкнутые многогранники, состоящие из чет-
ного числа трехкоординированных атомов 
углерода, находящихся в состоянии sp2–
гибридизации. Атомы углерода, образующие 
сферу, связаны между собой ковалентной 
С–С связью, длина которой в пятиугольнике 
– 0,143 нм, в шестиугольнике – 0,139 нм. 
Молекулы фуллеренов могут содержать 24, 
28, 32, 36, 50, 60, 70 и т.д. атомов углерода 
(рис. 4). Фуллерены с количеством углерод-

ных атомов n < 60 являются неустойчивыми. 
Высшие фуллерены, содержащие большее 
число атомов углерода (n < 400), образуют-
ся в незначительных количествах и часто 
имеют довольно сложный изомерный состав 
[11]. В углеродистом веществе шунгитовых 
пород выявлены фуллерены (С60, С70, С74, 
С76, С84 и др.), а также фуллереноподобные 
структуры, как обособленные, так и связан-
ные с минералами.  

 

 
 

Рисунок 4. Разновидности природных и синтетических фуллеренов с различным количе-
ством атомов углерода в шунгите: С24, С28, С32, С36, С50, С60, С70 

 

Благодаря сетчато-шарообразному стро-
ению природные фуллерены и их синтети-
ческие производные являются идеальными 
сорбентами и наполнителями. Толщина 
сферической оболочки молекулы фуллере-
на С60 составляет ~0,1 нм с радиусом моле-
кулы – 0,357 нм. Помещая внутри углерод-
ных кластеров разные атомы и молекулы, 
можно создавать различные материалы и 
сорбенты с широким спектром физико-
химических свойств. В настоящее время на 
основе фуллеренов синтезировано более 3 
тысяч новых элементорганических соедине-
ний [12]. Перспективы развития синтеза 
фуллеренов связаны с особенностями хи-
мического строения молекул фуллеренов –  
трехмерных аналогов ароматических струк-
тур и наличием большого числа двойных 
сопряженных связей и реакционных центров 

на замкнутой углеродной сфере. Обладая 
высокой электроотрицательностью, фулле-
рены выступают в химических реакциях как 
сильные окислители. Присоединяя к себе 
радикалы различной химической природы, 
фуллерены способны образовывать широ-
кий класс химических соединений, облада-
ющих различными физико-химическими 
свойствами. Комбинация фуллерена с пред-
ставителями множества известных классов 
веществ открывает возможность синтеза 
многочисленных производных этих соеди-
нений. 

Методы изучения структуры шунгита 
включают СЭМ, РЭМ, дифракционный ана-
лиз, ИК-спектроскопия и др. Посредством 
измерения ИК-спектров в области вибраци-
онных колебаний кристаллической решетки 
шунгита можно получить информацию о 
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структуре силикатного каркаса, природе и 
локализации катионов, а также о природе 
структурных групп на поверхности минера-
ла, которые являются каталитически актив-
ными сайтами. 

Полезным методом при построении мо-
дели взаимодействия шунгита с водой яв-
ляется построение энергетического спектра 
воды, который дает информацию о средней 
энергии водородных связей. Эксперимен-
тальным путем было установлено, что при 
испарении капли воды, угол смачивания θ 
уменьшается дискретно до нуля, причем 
диаметр капли изменяется незначительно. 
Путем измерений этого угла через равные 
интервалы времени определяется функцио-
нальная зависимость f(θ), которая обозна-
чается спектром состояния воды [13]. Для 
практических целей за счет измерения спек-
тра состояния воды можно получить инфор-
мацию об усредненном значении энергии 
водородных связей в пробе воды. Для этого 
используется модель У. Лукка, рассматри-
вающая воду как ассоциированную жид-
кость, состоящую из О–Н…О–Н групп [14]. 
Большая часть этих групп определяется 
энергией водородных связей (-E), а осталь-
ные свободны (E = 0). Функция распределе-
ния по энергиям f(E) измеряется в электрон-
вольтах (эВ-1) и может изменяться под воз-
действием различных внешних воздействий 
на воду [15].  

Для практических расчетов функции f(E) 
используется  экспериментальная зависи- 

мость между поверхностным натяжением 
воды (θ) и энергией водородных связей 
между ее молекулами (E): 

 

f(E) = b  f(θ)/[1 - (1 + bE)2]1/2, 
 
где b = 14,33 эВ-1; θ = arcos(1 – bE)      

   
Энергия водородных связей (Е) измеря-

ется в электронвольтах (эВ) и определяется 
спектром распределения по энергиям. 
Спектр воды характеризуется неравновес-
ным процессом испарения капель воды, по-
этому используется термин ―неравновесный 
энергетический спектр воды‖ (НЭС). 

Разность:  ∆f(E) = f (пробы воды) – f (кон-
трольной пробы воды)          

– называется ―дифференциальный 
неравновесный энергетический спектр воды‖ 
(ДНЭС). 

ДНЭС измеряется в милиэлектронволь-
тах (мэВ) и является мерой изменений 
структуры воды в результате внешних воз-
действий. Совокупное влияние всех осталь-
ных факторов одинаково для контрольной 
пробы воды и пробы воды, на которую ока-
зывается данное воздействие. 

Исследование методами НЭС и ДЭС об-
разцов воды, полученной после 3-х дневно-
го контакта шунгита и цеолита с деионизи-
рованной водой, может также дать инфор-
мацию о возможном числе водородных свя-
зей в молекуле и распределении молекул 
H2O по энергиям (табл. 2)  

 

Taблица 2.  
Характеристики физических параметров воды после 3-х дневного контакта  

с шунгитом и цеолитом, полученных с помощью НЭС-метода 
 

-Е(eV) 
x-ось 

Шунгит 
%, (-EValue)/ 
(-Etotal value) 

Цеолит 
%, (-EValue)/ 
(-Etotal value) 

-Е(eV) 
x-ось 

Шунгит 
%, (-EValue)/ 
(-Etotal value) 

Цеолит 
%, (-EValue)/ 
(-Etotal value) 

0,0937 2,85 6,3 0,1187 0 12,4 

0,0962 8,8 6,3 0,1212 5,9 6,3 

0,0987 5,9 0 0,1237 0 0 

0,1012 11,8 12,4 0,1262 0 0 

0,1037 11,8 6,3 0,1287 0 18,7 

0,1062 0 6,3 0,1312 8,8 6,3 

0,1087 0 0 0,1337 2,85 0 

0,1112 5,9 0 0,1362 0 0 

0,1137 11,8 0 0,1387 11,8 2,4 

0,1162 11,8 6,3 – – – 
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Другой важный физический параметр, 
рассчитанный методом НЭС – величины 
средней энергии (∆EH...O) водородных Н…О-
связей между молекулами H2O после кон-
такта шунгита и цеолита с водой, которые 
составляют -0,1137 эВ для шунгита и -0,1174 
эВ для цеолита. Для контрольного образца 
деионизированной воды эта величина со-
ставляет -0,1162 эВ.  Результаты, получен-
ные для НЭС-метода были проверены с по-
мощью ДНЭС-метода. Результат для шунги-
та согласно ДНЭС-методу составил 
+0,0025±0,0011 эВ, а для цеолита –
1,2±0,0011 эВ. Эти результаты свидетель-
ствуют о реструктуризации значений энер-
гий водородных связей между индивидуаль-

ными молекулами H2O cо статистически до-
стоверным увеличением локальных макси-
мумов в ДНЭС-спектрах. Так, для значения 
0,1387 эВ существует локальный максимум 
с положительным значением энергии для 
шунгита и цеолита. ДНЭС-спектры водных 
растворов, содержащих ионы Ca2+ обладали 
локальным минимумом энергии при –0,1 эВ 
и локальным максимумом при –0,0987 эВ. 
ДНЭС-спектры образцов воды после контак-
та с шунгитом обладают локальным мини-
мумом энергии при  –0,0987 эВ и локальным 
максимумом при –0,1137 эВ. При изменении 
температуры воды средняя энергия водо-
родных H...O связей в молекулах Н2О изме-
няется [16].  

 

 
 

Рисунок 4. Распределение значений (-Evalue)/(-Etotal value), % молекул H2O в соответствии с 
энергиями водородных связей (-Evalue) относительно общей энергии водородных связей (Eto-

tal) в ДЭНС-спектрах после контакта шунгита и цеолита с водой 
 

Применение фуллеренсодержащих ма-
териалов на основе шунгита 

Фуллеренсодержащие материалы ис-
пользуются в нанотехнологиях, микроэлек-
тронике, медицине, космических технологи-
ях, машиностроении, в производстве техни-
ческой продукции, сталей и сплавов, строи-
тельных, материалов и тонкодисперстных 
порошков. Обсуждается идея создания ле-
карственных носителей на основе водо-

растворимых эндоэдральных соединений 
фуллеренов, внутри которых помещен один 
или более атомов какого-либо элемента или 
радиоактивного изотопа [16]. Разработаны 
условия синтеза противовирусных и проти-
вораковых препаратов на основе фуллере-
нов, введение которых в организм позволит 
избирательно воздействовать на поражен-
ные раковой опухолью клетки, препятствуя 
их дальнейшему размножению [17]. Основ-
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ным препятствием использования искус-
ственно синтезированных фуллеренов яв-
ляется их высокая стоимость, которая со-
ставляет 100–900 долларов США за 1 
грамм, в зависимости от качества и степени 
чистоты. Поэтому перспективен поиск и раз-
работка новых природных фуллеренсодер-
жащих минералов, каким является отече-
ственный шунгит.  

Наличие в шунгите фуллерено-подобных 
молекул открывает перспективы его исполь-
зования в различных отраслях промышлен-
ности – в машиностроении для производ-
ства различных минеральных добавок и 
смазок, в строительных технологиях – в ка-
честве кирпича или композита в штукатур-
ных смесях, при создании новых электро-
проводных материалов, обладающих ра-
диоэкранирующими и радиопоглощающими 
свойствами (снижать уровни электромагнит-
ных излучений частотой 10–30 ГГц и элек-
трических полей с частотой 50 Гц).  

Шунгит, благодаря своей структуре и мно-
гокомпонентным составом обладает и высо-
кой активностью в окислительно - восстано-
вительных процессах, широким спектром 
сорбционных и каталитических свойств. Это 
позволяет эффективно использовать этот 
минерал в различных окислительно - вос-
становительных процессах: в металлургии, 
в доменном производстве литейных высоко-
кремнистых чугунов (1 тонна шунгита заме-
няет 1,3 тонны кокса), в производстве фер-
росплавов, фосфора, карбида (SiC) и нит-
рида (Si3N4) кремния [18]. 

На основе шунгита создаются препараты, 
обладающие выраженной биологической 
активностью. Применение их в сельском хо-
зяйстве в качестве минеральных добавок 
способствует снижению кислотности почвы 
и сохранению влажности в 2–2,5 раза доль-
ше, чем на участках без шунгита, что оказы-
вает положительное влияние на продуктив-
ность сельскохозяйственных культур. 

При диспергировании шунгитов получа-
ются тонкодисперстные порошки, хорошо 
смешивающиеся с органическими и неорга-
ническими веществами. Это свойство шун-
гитовых порошков позволяет использовать 
их в качестве черного пигмента красок на 
различной основе (масляных и водных), 

наполнителей полимерных материалов (по-
лиэтилен, полипропилен, фторопласт), за-
менителей технического углерода в составе 
резин, а также в качестве сорбента. 

Широкие перспективы использованию 
шунгита в качестве ПМС открываются в во-
доподготовке. Природный шунгит, уступая 
активированному углю лишь низкой пори-
стостью и внутренней поверхностью, как 
сорбент характеризуется рядом положи-
тельных характеристик: 

    высокой адсорбционной способностью 
и технологичностью, характеризуемой ма-
лым сопротивлением напора жидкости; 

    механической прочностью и малой ис-
тираемостью; 

    коррозионной устойчивостью; 
    способностью к сорбции многих ве-

ществ, как органических (нефтепродуктов, 
бензола, фенола, пестицидов и др.) так и 
неорганических (хлор, аммиак, тяжелые ме-
таллы); 

    каталитической активностью; 
    сравнительно низкой стоимостью; 
    экологической чистотой и безопасно-

стью. 
Как показали исследования [19], по эф-

фективности шунгит проигрывает  активиро-
ванному углю на первом этапе фильтрации, 
в течение первых 24 часов, в дальнейшем 
шунгит начинает очищать воду с более вы-
сокой и постоянной скоростью. Это объяс-
няется каталитическими свойствами шунги-
та и способностью каталитически окислять 
сорбируемые на его поверхности органиче-
ские вещества из воды. 

Шунгит способен поглощать кислород, ак-
тивно взаимодействуя с ним, как сильный 
восстановитель в воде и на воздухе [20]. В 
этом процессе образуется атомарный кис-
лород, являющийся сильнейшим окислите-
лем и окисляющий адсорбированные на 
шунгите органические вещества до CO2 и 
H2O, освобождая поверхность шунгита для 
новых актов адсорбции. Длительное воз-
действие шунгита на растворенные в воде 
катионы металлов Ca2+, Mg2+, Fe2+ и Fe3+ 
объясняется тем, что металлы переводятся 
каталитически активным шунгитом в форму 
нерастворимых карбонатов, за счет процес-
са взаимодействия с CO2, который генери-
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руется при окислении органических веществ 
кислородом. 

Исследования антиоксидатных свойств 
шунгита по отношению к хлорорганическим 
соединениям и свободным радикалам пока-
зали [21], что шунгит выводит свободные ра-
дикалы из воды в 30 раз эффективнее, чем 
активированный уголь. Это является важным 
обстоятельством, поскольку свободные ра-
дикалы, образующиеся при обработке воды 
хлором и его производными, оказывают 
негативное влияние на организм человека и 
являются причиной заболеваний (сердечно-
сосудистых, онкологических и др.). 

Эти качества позволяют использовать 
шунгит в качестве ПМС для очистки сточных 
вод от органических и хлорорганических 
веществ (нефтепродуктов, пестицидов, фе-
нолов, поверхностно-активных веществ, ди-
оксинов и др). Шунгит абсорбирует на своей 

поверхности до 95 % загрязнителей, вклю-
чая хлорорганические соединения, фенолы, 
диоксины, тяжелые металлы, радионуклиды, 
устраняет мутность и цветность воды и при-
дает воде хорошие органолептические каче-
ства (таблица 3). Адсорбционная активность 
шунгита по фенолу составляет 14 мг/г; по 
термолизным смолам – 20 мг/г; по нефте-
продуктам – 40 мг/г [22]. В модельных экс-
периментах показано, что в воде, содержа-
щей тяжелые металлы (медь, кадмий, ртуть, 
свинец), бор, фенол и бензол в концентра-
циях в 10–50 раз превышающих ПДК, после 
обработки шунгитом в стационарных, либо 
динамических условиях на сорбентах из 
шунгита, содержание этих загрязнителей 
снижается ниже установленных норматив-
ными документами уровней. При этом в во-
ду не поступают каких-либо токсичных эле-
ментов из шунгитовых сорбентов.  

 

Таблица 3  
Показатели эффективности минеральных фильтров на основе шунгита 

№ Вид загрязнения Степень очистки, % 

1 Железо 95 

2 Цинк 80 

3 Свинец 85 

4 Медь 85 

5 Цезий 90 

6 Стронций 97 

7 Радионуклиды 90 

8 Фтор 80 

9 Аммиак 90 

10 Хлорорганические соединения 85 

11 Фенолы 90 

12 Диоксины 97 

13 Яйца гельминтов 90 

14 Запах 85 

15 Мутность 95 

 
Кроме этого, шунгит благодаря сорбци-

онной активности по отношению к патоген-
ной микрофлоре, обладает бактерицидными 
свойствами, что позволяет проводить эф-
фективное обеззараживания питьевой воды 
этим минералом в водоподготовке и водо-
очистке. Отмечена его бактерицидная ак-
тивность по отношению к патогенным са-
профитам и простейшим. Имеются данные, 
что после пропускания воды, содержащей 
кишечную палочку, через шунгит наблюда-

ется почти полное ее удаление (коли-индекс 
изменяется от 2300 кл/л до 3 кл/л) [23]. Из 
1785 кл/л простейших (инфузории, коло-
вратки, ракообразные) в исходной воде по-
сле обработки шунгитом, наблюдались лишь 
единичные экземпляры (5 кл/л). 

Шунгит можно использовать в подготовке 
питьевой воды в проточных системах любой 
производительности промышленного и бы-
тового назначения. Особенно эффективным 
и технологически оправданным является 
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применение в фильтрующих системах сме-
сей на основе шунгита с активированным 
углем или с цеолитом с последующей реге-
нерацией сорбентов [24]. При добавлении в 
систему очистки к шунгиту других ПМС (кре-
мень, доломит, глауконит) очищаемая вода 
обогащается до физиологически оптималь-
ных значений кальцием, магнием, кремнием 
и гидрокарбонатами [25].  

 
Выводы 
Природный фуллеренсодержащий мине-

рал шунгит может найти применение во 
многих отраслях науки и техники и рассмат-
ривается в качестве ПМС как альтернатива 
активированному углю для решения про-

блемы водоснабжения, водоочистки и обез-
зараживания воды в городских и бытовых 
условиях, а также промышленных сточных 
вод от нефти и нефтепродуктов, хлорорга-
нических соединений и тяжелых металлов. 
Эффективность использования шунгита 
определяется высоким спектром ценных 
свойств (сорбционные, каталитические, вос-
становительные, бактерицидные, электро-
проводные), экологичностью, невысокой 
стоимостью материалов на основе шунгита 
и технологий его получения и обработки, 
наличием обширной отечественной сырье-
вой базы, способствующей более широкому 
освоению шунгита и разнообразных матери-
алов на его основе. 
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Показано, что полимерные смеси полиэтилентерефталат/полибутилентерефталат можно 

рассматривать как естественные нанокомпозиты, в которых роль нанонаполнителя играют 
нанокластеры в аморфной фазе. Из-за достаточно высокой температуры плавления этих 
полимеров в процесс переноса приложенного механического напряжения включается, как 
минимум, часть кристаллической фазы. Этот эффект определяет высокий модуль упругости 
рассматриваемых смесей. 
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нокластер, термический кластер. 
 

 
 

THE BLENDS POLY(ETHYLENE TEREPHTALA-
TE)/POLY(BUTYLENE TEREPHTALATE) AS NAT-
URAL NANOCOMPOSITES 

 
M.A. Mikitaev, G.V. Kozlov, A.K. Mikitaev 

 
It has been shown that polymer blends poly(ethylene terephtalate)/poly(butylene terephtalate) 

can be considered as natural nanocomposites, where nanoclusters in amorphous phase play 
nanofiller role. Owing to high enough melting temperature of these polymers, the crystalline phase 
part, as a minimum, is participated in applied mechanical stress transfer process. This effect de-
fines high elasticity modulus of the considered blends. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Авторы [1, 2] предложили рассматривать 

полимеры как естественные нанокомпозиты, 
используя в качестве структурной основы 
кластерную модель структуры аморфного 
состояния полимеров [3]. Последняя модель 
предполагает, что структура аморфного со-
стояния полимеров представляет собой на-
нокластеры, состоящие из нескольких кол-
линеарных плотноупакованных статистиче-
ских сегментов разных макромолекул (ана-
лог кристаллита с вытянутыми цепями), по-
груженные в рыхлоупакованную матрицу, в 
которой сконцентрирован весь свободный 
объем полимера [3]. Указанная модель поз-
волила авторам [1, 2] трактовать нанокла-
стеры как нанонаполнитель, а рыхлоупако-
ванную матрицу – как матрицу полимерного 
естественного нанокомпозита. 

Нанокластеры во многих отношениях ве-
дут себя аналогично частицам дисперсного 
нанонаполнителя, в частности, уменьшение 
размеров как нанокластеров, так и дисперс-
ных наночастиц приводит к повышению мо-
дуля упругости естественных [1, 2] и искус-
ственных [4] нанокомпозитов, соответствен-
но. Поэтому целью настоящей работы явля-
ется трактовка смесей полиэтилентерефта-
лат/полибутилентерефталат как естетствен-
ных нанокомпозитов для количественного 
описания зависимости их модуля упругости 
от состава. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Использованы полимеры промышленного 

производства: полиэтилентерефталат (ПЭТ) 
RELPET, марки G5801 (характеристическая 

вязкость []=0,80 дл/г), полученный от фирмы 
Reliance Industries Ltd. (Индия) и полибутилен-
терефталат (ПБТ) Lupox, марки GP-1000 

([]=1,0 дл/г), поставленный фирмой LG Poly-
mers India Pvt. Ltd. (Индия). Гранулы ПЭТ и 
ПБТ перемешивались вручную и сушились 
при температуре 393 К в течение 8 час. в печи 
с циркулирующим горячим воздухом. 

Смеси ПЭТ/ПБТ с соотношением 80:20, 
70:30, 60:40, 50:50, 40:60 и 20:80 по массе 
изготовлены смешиванием компонентов в 
расплаве на двухшнековом экструдере 
Haake Rheocord 9000, модели TW 100 при 
скорости вращения шнека 40 об./мин. в ин-

тервале температур 423-533 К. Затем экс-
трудат охлаждался в воде и гранулировал-
ся. Из этого гранулята получены образцы 
для механических испытаний методом ин-
жекционного литья на литьевой машине 
Boolani Industries Ltd., производства Индии, 
в интервале температур 493-553 К [5]. 

Механические испытания смесей 
ПЭТ/ПБТ на трехточечный изгиб выполнены 
на универсальной испытательной машине 
LR-50 Lloyds Instrument согласно ASTM 
790M-92 при температуре 293 К и скорости 
ползуна 2,8 мм/мин. [5]. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Как отмечалось выше, ранее наблюда-

лась зависимость модуля упругости поли-
меров от размера нанокластеров, который 
можно охарактеризовать числом статисти-
ческих сегментов в одном нанокластере nкл. 
Величину nкл можно определить согласно 
формуле [3]: 

 

кл

е
кл

М

М
n

4
 , (1) 

 

где Ме и Мкл – молекулярная масса участ-
ка полимерной цепи между узлами сетки 
макромолекулярных зацеплений, где в каче-
стве узлов рассматриваются традиционные 
макромолекулярные «захлесты» и нанокла-
стеры, соответственно. 

Для рассматриваемых полимеров 
Ме=1,75 кг/моль, а значения Мкл определены 
следующим образом [3]: 

 

кл

An
кл

N
М




 , (2) 

 

где п – плотность полимера, равная 1400 
кг/м3 для ПЭТ и ПБТ [5], NA – число Авогад-

ро, кл – плотность кластерной сетки макро-
молекулярных зацеплений, которая опреде-
ляется согласно уравнению [3]: 

 

0lSC

кл
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 , (3) 

 

где кл – относительная доля нанокласте-
ров, S – площадь поперечного сечения мак-
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ромолекулы, равная 15,7 Å2 для рассматри-

ваемых полимеров [6], С - характеристиче-
ское отношение, равное 4,21 для ПЭТ и ПБИ 
[7], l0 – длина скелетной связи основной це-
пи, равная в данном случае 2,135 Å [7]. 

В свою очередь, величину кл можно 
определить с помощью уравнения [3]: 

 

2/1

63 






 


SC
d кл

f , (4) 

 

где df – фрактальная размерность струк-
туры полимерного материала, которая 
определяется согласно формуле [8]: 

 

   11dd f , (5) 
 

где d – размерность евклидова простран-
ства, в котором рассматривается фрактал 

(очевидно, в нашем случае d=3),  - коэф-
фициент Пуассона, который можно оценить 
с помощью соотношения [9]: 
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Е

Т
,  (6) 

 

где Т и Е – предел текучести  и модуль 
упругости, соответственно. 

На рис. 1 приведена зависимость модуля 
упругости Есм от числа статистических сег-
ментов в одном нанокластере nкл, характе-
ризующего его размер, для смесей 
ПЭТ/ПБТ. Как и следовало ожидать, наблю-
дается обычное для нанокомпозитов сниже-
ние модуля упругости по мере роста разме-
ра частиц нанонаполнителя, т.е. нанокла-
стеров [1, 2]. 

В случае моделирования полимеров как 
естественных нанокомпозитов величина Есм 
определяется следующим образом [1, 2]: 

 








 


кл

клкл
см

n
Е 21 , ГПа. (7) 

 

Однако расчет согласно уравнению (7) 
дает значения Есм=0,217-0,483 ГПа, что 
примерно на порядок ниже эксперименталь-
но полученных значений этого показателя: 
Есм=2,105-2,872 ГПа [5]. Поэтому для анали-
за изменения модуля упругости смесей 

ПЭТ/ПБТ необходимо сделать дополни-
тельное допущение. Уравнение (7) получе-
но для аморфно-кристаллических полиме-
ров с расстеклованной аморфной фазой, а 
именно, полиэтилена высокой плотности. 
Низкие напряжения порядка нескольких 
МПа, которые передает такая аморфная 
фаза, не в состоянии включить в процесс 
переноса приложенного напряжения кри-
сталлические области и поэтому субъектом 
переноса является только кластерная сетка 
макромолекулярных зацеплений. В случае 
аморфно-кристаллических полимеров с го-
раздо более прочной стеклообразной 
аморфной фазой, подобных ПЭТ и ПБТ, в 
процесс переноса приложенного напряже-
ния включается и кристаллическая фаза. В 
этом случае суммарную величину упорядо-

ченных областей уп можно определить 
следующим образом: 

 

Кклуп  ,  (8) 

 

где К – степень кристалличности [5], а 
суммарная плотность такой сетки макромо-

лекулярных зацеплений сум определяется 

согласно уравнению (3) с заменой кл на 

(кл+К). 
На рис. 2 приведено сравнение рассчи-

танных указанным образом 
Т

смЕ  и получен-

ных экспериментально Есм значений модуля 
упругости для смесей ПЭТ/ПБТ. Как можно 
видеть, в этом случае получено достаточно 
хорошее соответствие теории и экспери-

мента (среднее расхождение 
Т

смЕ  и Есм со-

ставляет 8,9 %). 
Такое изменение относительной доли 

упорядоченных областей уп, которая кон-
тролирует величину Есм согласно уравнению 
(7), имеет закономерный характер. В рамках 
концепции термического кластера [10] вели-

чина уп, которая является параметром по-
рядка для структуры полимеров [3], опреде-
ляется следующим образом: 

 

Т

пл
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где Тпл и Т – температуры плавления и 

испытаний, соответственно, Т – критиче-
ский индекс термического кластера. 

При максимальной величине Т=1,7 [11] 

можно оценить минимальное значение уп 
для полиэтилена высокой плотности 
(ПЭВП) и рассматриваемых смесей. Для 

ПЭВП Тпл408 К [3], а средняя величина 
Тпл для смесей ПЭТ/ПБТ составляет ~ 518 
К [5]. Согласно уравнению (9) это дает 

уп0,116 для ПЭВП, что хорошо согласу-

ется с величиной кл для этого полимера. 
В то же время для смесей ПЭТ/ПБТ вели-

чина уп0,24, а значения кл варьируются 
в пределах 0,071-0,143, что объясняет 
необходимость включения, как минимум, 
части кристаллической фазы в процесс 
переноса приложенного механического 
напряжения. 

Отметим, что условие =1,7 означает, что 
подмножеством (структурной компонентой), 
контролирующим свойства композита, явля-
ется наполнитель, т.е. в случае моделиро-

вания полимеров как естественных нано-
композитов – нанонаполнитель [12]. Поэто-

му при изменении параметров кл и кл в 
уравнении (7) параметр nкл остается неиз-
менным. 

 
ВЫВОДЫ 
Таким образом, результаты настоящей 

работы показали, что смеси ПЭТ/ПБТ можно 
моделировать как естественные нанокомпо-
зиты. Более высокий модуль упругости 
аморфно-кристаллических полимеров со 
стеклообразной аморфной фазой по срав-
нению с аналогичными полимерами с рас-
стеклованной аморфной фазой обусловлен 
включением в процесс переноса приложен-
ного механического напряжения кристалли-
ческой фазы. При этом в качестве нанона-
полнителя, как и ранее, рассматриваются 
нанокластеры. Указанный эффект включе-
ния, как минимум, части кристаллической 
фазы обоснован в рамках концепции терми-
ческого кластера. 

 

Работа выполнена в рамках государственного контракта с Министерством Образо-
вания и науки Российской Федерации № 02.G25.31.0008 от 12 февраля 2013 года. 

 

Литература 
1. Башоров М.Т., Козлов Г.В., Микитаев А.К. Наноструктуры и свойства аморфных стекло-

образных полимеров. – М.: Изд-во РХТУ им. Д.И. Менделеева, 2010. – 269 с. 
2. Kozlov G.V., Mikitaev A.K. Polymers as Natural Nanocomposites: Unrealized Potential. – Saar-

brücken: Lambert Academic Publising, 2010. – 323 p. 
3. Козлов Г.В., Овчаренко Е.Н., Микитаев А.К. Структура аморфного состояния полимеров. 

– М.: Изд-во РХТУ им. Д.И. Менделеева, 2009. – 392 с. 
4. Edwards D.C. Polymer-filler interactions in rubber reinforcement, J. Mater. Sci., 1990, V. 25, № 

12, P. 4175-4185. 
5. Aravinthan G., Kale D.D. Blends of poly(ethylene terephthalate) and poly(butylenes tereph-

thalate), J. Appl. Polymer Sci., 2005, V. 98, № 1, P. 75-82. 
6. Aharoni S.M. Correlations between chain parameters and failure characteristics of polymers 

below their glass transition temperature, Macromolecules, 1985, V. 18, № 12, P. 2624-2630. 
7. Aharoni S.M. On entanglements of flexible and rodlike polymers, Macromolecules, 1983, V. 16, 

№ 9, P. 1722-1728. 
8. Баланкин А.С. Синергетика деформируемого тела. – М.: Изд-во Министерства Обороны 

СССР, 1991. – 404 с. 
9. Козлов Г.В., Сандитов Д.С. Ангармонические эффекты и физико-механические свойства 

полимеров. – Новосибирск: Наука, 1994. – 261 с. 
10. Family F. Fractal dimension and grand universality of critical phenomena, J. Stat. Phys., 1984, 

V. 36, № 5/6, P. 881-896. 
11. Бобрышев А.Н., Козомазов В.Н., Бабин Л.О., Соломатов В.И., Синергетика композитных 

материалов. – Липецк: НПО ОРИУС, 1994. – 154 с. 
12. Kozlov G.V., Yanovsky Yu.G., Zaikov G.E. Synergetics and Fractal Analysis of Polymer Com-

posites Filled with Short Fibers. – New York: Nova Science Publishers, Inc., 2011. – 223 p. 



НАНОТЕХНОЛОГИИ :  НАУКА И ПРОИЗВОДСТВО                                                                               №  1,  2015 

 

 
31 

 

Рис. 1. Зависимость модуля упругости Есм от размера нанокластеров, характеризуемого 
числом статистических сегментов в одном нанокластере nкл, для смесей ПЭТ/ПБТ. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Сравнение рассчитанных теоретически 
Т

смЕ  и полученных экспериментально Есм 

значений модуля упругости для смесей ПЭТ/ПБТ. Прямая линия дает соотношение 1:1. 

Eсм, ГПа 

2,9 

nкл 

2,5 

8 

2,1 

6 4 2 

Т

смЕ , ГПа 

3,0 

Есм, ГПа 

2,5 

3,0 1,5 2,5 2,0 

2,0 



НАНОТЕХНОЛОГИИ :  НАУКА И ПРОИЗВОДСТВО                                                             №  1,  2015 

 

 
32 

 

  
 
Сведения об авторах 
 
Микитаев Муслим Абдулахович: кандидат технических наук, старший научный сотрудник 

УНИИД Кабардино-Балкарского государственного университета, КБР, г. Нальчик, Россия 

mikitaev@mail.ru, тел.: +7(962) 3658800 

 

Георгий Владимирович Козлов: старший научный сотрудник УНИИД Кабардино-

Балкарского государственного университета, КБР, г. Нальчик, Россия, i_dolbin@mail.ru, тел.: 

+7(8662) 424144 

 

Абдулах Касбулатович Микитаев: доктор химических наук, профессор, профессор ка-

федры органической химии и высокомолекулярных соединений Кабардино-Балкарского 

государственного университета им. Х.М. Бербекова, КБР, г. Нальчик, Россия, mik-

itaev@mail.ru, тел.: +7(8662) 42-59-48  

 

Контактное лицо – Г.В. Козлов  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



НАНОТЕХНОЛОГИИ :  НАУКА И ПРОИЗВОДСТВО                                                                               №  1,  2015 

 

 
33 

 

 
 

УДК: 538; 544.472; 546 (075.5) 
 
 
 
 
 

 

ВЛИЯНИЕ НАНОСТУКТУРЫ КАТАЛИЗАТОРА НА 
ПРОЯВЛЕНИЕ ИНДУКЦИИ В ГЕТЕРОГЕННОМ 
КАТАЛИЗЕ 

 
Хаджиев С.Н., Третьяков В.Ф., Илолов А.М., Талышинский Р.М. 
talyshinsky@list.ru 

 
Аннотация 
На основе полученного математического выражения динамического компенсационного 

эффекта (ДКЭ) в катализе, являющегося более общим по сравнению с кинетическим компен-
сационным эффектом (ККЭ), в зависимости от числа подвижных активных радикалов, обра-
зующихся под влиянием взаимодействия индуктора (или инициатора) каталитического про-
цесса, предложена классификация процессов по шкале: катализ, инициирование, индукция. 
Проведен численный анализ снижения активационного барьера при одновременном увели-
чении числа активных соударений. Расширено понятие каталитическая система, которое, 
наряду с катализатором и реакционной средой, включает в себя инициатор или индуктор. 
Показано влияние наноразмерных эффектов на проявление индукции в катализе. 

 
Ключевые слова: индукция, инициирование, катализ, цепной процесс, каталитическая си-

стема, кинетика, динамика, резонанс, компенсационный эффект,  
 
Механизм энергетического резонанса 

при возбуждении каталитического дей-
ствия требует специального изучения. Не 
исключено, что он в ряде случаев связан с 
более глубокими явлениями, связанными с 
ядерными реакциями. Не исключено, что 
для изучения этих глубинных механизмов 
науке потребуются усовершенствованные 
методы изучения ядерного магнитного ре-
зонанса. Наука о катализе созрела для из-
менения взглядов и феноменологии пред-
мета, для обобщения многих явлений, ко-
торые были замечены многими учеными, 
но попытки их обобщения не приводили к 
принципиальному изменению фундамен-
тальных взглядов. А все работы в этом 
направлении представляли собой разроз-
ненные исследования, из которых не вы-

рисовывалась общая картина катализа, 
независимо от его природы.  

Полагаем, что сформулированные поло-
жения открывают новые возможности для 
развития фундаментальных представлений 
о катализе в целом.  

Обнаруженный (сформулированный) в 
1955 году Кремером  ККЭ (кинетический 
компенсационный эффект)  

 

,  (1) 
 

несмотря на ряд многочисленных работ, 
подтверждающих эту закономерность для 
однотипных каталитических систем, как по-
казали исследования [1-10], имеет свои 
ограничения. Эти ограничения проявляются 
по той простой причине, что моделирование 
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механизма реакций кинетическим методом 
без учета динамики в катализе приводит к 
формальному решению обратной кинети-
ческой задачи поиска численных значений 
кинетических параметров E и K0.  

На сегодняшний день нет ни одной рабо-
ты, в которой был бы сделана попытка про-
анализировать реальный физический смысл 
двух составляющих этого математического 
выражения и природу входящих в него кон-

стант,  и .  

При обнаружении же отклонения от про-
порциональной зависимости кинетических 
параметров E и K0 при модифицировании 
гетерогенных катализаторов определенного 
типа, авторы заявляли либо о туннельном 
эффекте, либо об автокатализе или о резо-
нансных явлениях. Все эти работы носили 
разрозненный характер.  

Классическое математическое выраже-
ние ККЭ не дает ответа на вопрос о синер-
гизме в катализе, который наиболее ярко 
проявляется в ферментативном катализе, а 
также в экзотических случаях гомогенного и, 
в особенности,  гетерогенного катализа, где 
имеет место протекание цепных реакций с 
участием подвижных поверхностных ради-
калов  [11-15].  

Идея настоящей публикации заключается 
в утверждении того факта, что в реальном 
катализе имеет место динамический ком-
пенсационный эффект (ДКЭ), выраженный 
в первом приближении предложенной нами 
формулой (2) и, соответственно в том, что 
составными частями каталитической систе-
мы, независимо от природы катализа, явля-
ются катализатор, реакционная среда и ин-
дуктор. 

Вклад индукции в каталитический процесс 
оказывает существенное влияние на эффек-
тивность каталитической системы и зависит 
от интенсивности образования инициирующих 
радикалов, что определяется в первом при-
ближении индукционно - каталитическим фак-
ториальным  выражением динамического 
компенсационного эффекта (ДКЭ): 

 
 индуцированный ката-

лиз                           (2) 

где индукционный фактор 
 

              (3) 

 

0< <1 

 – число активных соударений в ката-

лизе 
n – число активных мобильных частиц на 

поверхности катализатора,  
n! – фактор активных разветвлений в 

цепном превращении (динамический фактор 
соударений разветвленного цепного индук-
ционного процесса.)   

Уменьшение значения  от 1 до 0 отра-

жает усиление индукции в катализе: 
 

 - классический гетерогенный 

катализ; 

 – инициирование; 

 – индукция. 

 
Численное значение n! зависит от степени 

разветвленности цепного процесса при за-
рождении радикалов развитии цепи  и гибели 
радикалов и имеет ту же размерность, что 
фактор соударений катализа Kо.  

При n! >> Kо  выражение вклада индукции 

в катализ упрощается:  и выражение 

ДКЭ вырождается в ККЭ.  
В случае n = 1 индукция (инициирование) 

не проявляется, и имеет место обычный ки-
нетический компенсационный эффект, соот-
ветствующий катализу (1).  

В гетерогенном катализе, наряду с дей-
ствием собственно катализатора, ускоряю-
щего по определению достижение химиче-
ского равновесия целевого превращения и 
ингибирующего побочные реакции, имеет 
место очень важный признак катализа - ини-
циирование целевых превращений за счет 
высвобождения свободной (несвязанной) 
внутренней энергии каталитической системы.  

Если определить каталитическую систему 
как совокупность катализатора, реакционной 
среды и инициатора, то можно заметить что 
в указанной системе скорость протекания 
реакции повышается не только за счет уско-
рения достижения равновесия. Скорость ка-
талитического процесса в значительной мере 
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возрастает и за счет внутренних разветвлен-
ных цепных радикальных процессов на по-
верхности катализатора, приводящих к рез-
кому возрастанию интермедиатов, перерас-
пределяющих энергию между отдельными 
маршрутами и стадиями.  

В последнее время, когда многие иссле-
дователи заговорили о наноструктурирован-
ных катализаторах, наметилась тенденция к 
получению каталитических систем с повы-
шенным числом активных центров [16,17]. По 
сути это приближает нас к молекулярным ка-
тализаторам или к энзимам.  

Добиться резкого возрастания числа актив-
ных центров можно с применением искус-
ственных инициаторов, например, пероксида 
водорода. Можно перечислить огромное число 
работ в этой области, включая наши, в которых 
обнаруживается синергизм при сочетании дей-
ствия катализатора и инициатора [18-26]. 

В большинстве этих случаев имеет место 
нарушение ожидаемого кинетического ком-
пенсационного эффекта в гетерогенном ка-
тализе, при котором обнаруживается про-
порциональная связь между энергией акти-
вации и фактором соударений. Обычно при 
модифицировании катализаторов опреде-
ленного типа щелочными или редкоземель-
ными элементами наблюдается симбатное 
соотношение между фактором активных со-

ударений и энергией активации , 

именуемое в классическом катализе кинети-
ческим компенсационным эффектом (ККЭ). 
При отсутствии инициатора это уравнение 
именно так и проявляется при модифициро-
вании катализаторов заданного типа, свиде-
тельством чему являются многие работы 
[27]. Однако при наличии в системе инициа-
тора, как будет продемонстрировано нами 
ниже, в выражение (1) должна вводиться по-
правка, связанная с комбинаторикой раз-
ветвлено-цепных процессов и дополнитель-
ными степенями свободы, которые эти цеп-
ные процессы привносят в катализ. Не сле-

дует полагать, что  в полуэмпирическом 

выражении (1) напрямую связаны с уравне-
нием Аррениуса. Эти параметры, как показы-
вают многочисленные эксперименты, скорее 
связаны со структурными особенностями ка-
тализаторов.  

В данной публикации мы продемонстри-
ровали, что кинетический компенсационный 
эффект является частным случаем, прояв-
ляющимся в гетерогенном катализе. Гетеро-
генный катализ в классическом его понима-
нии реализуется при отсутствии (или незна-
чительном вкладе) индукционного (иниции-
рующего) влияния.  

При отсутствии индукционного эффекта 
доминирующее влияние на катализ оказыва-
ет наноразмерный (или структурный) эффект 
[28]. В этом  случае при конструировании ка-
тализатора определенного типа действует 
обычный кинетический компенсационный 
эффект, при котором численные значения 
фактора соударений и активационного барь-
ера реакции изменяются симбатно (1). 

При одновременном действии катализа-
тора и инициатора достигается такая эволю-
ция каталитической системы, когда фор-
мальное соотношение между кинетическими 

параметрами реакции  и перестает 

быть симбатным и становится антибатным.  
Таким образом, с использованием иници-

атора снижается энергетический барьер 
при одновременной интенсификации ак-
тивных соударений. 

В итоге корреляция между кинетическими 
параметрами E и K0 зависит от вклада ката-
лиза и индукции в ускорение процесса.  

С целью получения классификации ката-
литических процессов на классические, ини-
циированные и индукционные проведем чис-
ленный анализ выражения ДКЭ (2) путем 
изучения одновременного влияния Ко и n на 
энергию активации Е (табл. 1).  

 
Численный анализ динамического ком-

пенсационного эффекта в катализе при 
наличии инициирующего или индукционного 
влияния 

Численным анализом ДКЭ процесса ката-
литического превращения этанола в дивинил 
[26] в ключевом маршруте образовании диви-
нила нами установлено, что с увеличением 
числа активных частиц в ходе разветвленного 
процесса достигается одновременное сниже-
ние энергии активации E и повышение зна-
чении фактора соударений Ko за счет индук-
ции или инициирования (табл. 2). 
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Таблица 1 
Численный анализ кинетического компенсационного эффекта в целевом маршруте  

образования дивинила в процессе превращения этанола [26] при отсутствии  
индукции и инициирования 

 

Ψ E Ko а b n n! 

1 25497 2100 0,0005 0,0003 1 1 

1 26078 2500 0,0005 0,0003 1 1 

1 26686 3000 0,0005 0,0003 1 1 

1 27293 3600 0,0005 0,0003 1 1 

1 27807 4200 0,0005 0,0003 1 1 

1 28388 5000 0,0005 0,0003 1 1 

1 28766 5600 0,0005 0,0003 1 1 

1 29106 6200 0,0005 0,0003 1 1 

1 29510 7000 0,0005 0,0003 1 1 

1 29955 8000 0,0005 0,0003 1 1 

1 30348 9000 0,0005 0,0003 1 1 

1 30699 10000 0,0005 0,0003 1 1 

 
Таблица 2 

Численный анализ динамического компенсационного эффекта в целевом маршруте  
образования дивинила в процессе превращения этанола [26]. Влияние сопряженного  

цепного процесса на поверхности катализатора на активационный барьер с  
увеличением интенсивности соударений 

 

Ψ E Ko а b n n! 

1,000476190 25497 2100 0,0005 0,0003 1 1 

0,500400000 26076 2500 0,0005 0,0003 2 2 

0,167000000 26677 3000 0,0005 0,0003 3 6 

0,041944444 27255 3600 0,0005 0,0003 4 24 

0,008571429 27615 4200 0,0005 0,0003 5 120 

0,001588889 27341 5000 0,0005 0,0003 6 720 

0,000376984 24347 5600 0,0005 0,0003 7 5040 

0,000186092 20151 6200 0,0005 0,0003 8 40320 

0,000145613 18066 7000 0,0005 0,0003 9 362880 

0,000125276 16653 8000 0,0005 0,0003 10 3628800 

0,000111136 15353 9000 0,0005 0,0003 11 39916800 

0,000100002 14034 10000 0,0005 0,0003 12 479001600 

 
Как видно из численного анализа при вы-

бранных значениях констант а и b, завися-
щих от наноразмерных (структурных) харак-
теристик  катализатора, под влиянием ини-
циатора или индуктора при увеличении чис-
ла мобильных частиц n в системе от 1 до 12 
динамический фактор Ψ достигает своего 
минимума примерно при n = 9-10. Затем, 
формально действие ДКЭ сохраняется, но 
ограничение чувствительного предела сви-
детельствует о снижении вероятности реа-

лизации очень высокой степени разветвлен-
ности радикально-цепного процесса. Следу-
ет при этом отметить, что позитивный дина-
мический эффект влияния индукции в ката-
лизе зависит не только от природы индукто-
ра, но и от наноразмерных свойств поверх-
ности гетерогенного катализатора, количе-
ственно определенных константами а и b в 
математическом выражении ДКЭ.  

С возрастанием количества промежуточ-
ных частиц, вызванных действием инициато-
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ра, можно создать каталитическую систему, 
включающую в своем составе катализатор, 
инициатор и реакционную среду, в которой 
достигается одновременно снижение актива-
ционного барьера и увеличение фактора со-
ударений, что собственно и объясняет синер-
гетические эффекты, именуемые, как огова-
ривалось выше, резонансными, туннельными 
эффектами или автокатализом.  

На самом деле, именно инициатор обес-
печивает работу по ускорению медленных 
стадий за счет резкого увеличения в системе 
промежуточных активных центров (поверх-
ностных радикалов), которые в сочетании с 
катализатором ускоряют процесс в целевом 
направлении, но не по механизму действия 
классического катализатора, а за счет вы-
свобождения свободной энергии каталити-
ческого резонанса.  

Физический смысл факториального слага-
емого в выражении ДКЭ сводится к влиянию 
индукции в катализе. В нем собственно и 
проявляется синергизм, обнаруживаемый 
при сочетании кинетического и индукционно-
го факторов в катализе: 

 

  

 

  -  это доля одного столкновения мо-

лекул реагентов с активными центрами ка-
тализатора в общем числе эффективных 
соударений;  

   - доля одного соударения за счет 

комбинации активных подвижных радикалов 
инициатора (или индуктора) в общем числе 
возможных разветвлений цепного процесса, 
соответственно.  

Факториал (n!) определяется как число 
возможных комбинаций активных столкно-
вений при взаимодействии подвижных ра-
дикалов инициатора или индуктора (типа 
●ОН и НО●

2) с активными центрами поверх-
ности с образованием промежуточных ча-
стиц типа Z●OH  ZHO●

2 при развитии цепно-
го процесса.  

Численное значение коэффициента  за-

висит, как от степени вклада гомогенной со-
ставляющей в цепной процесс при иниции-
ровании или индукции, так  и от степени 
влияния индукции при миграции подвижных 
поверхностных радикалов.  

Таким образом, обнаруживаемые в рабо-
тах [18-20] резонансные явления в катализе, 
а также колебательные явления, открытые в 
реакциях Белоусова-Жаботинского [19] за-
висят от пропорции вклада кинетического и 
индукционного факторов в формуле (3),  
выраженного суммой:  

 

 

 

Классификация процессов в катализе 
может быть выражена схематически следу-
ющим образом (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Общие признаки проявления катализа в природе и технологии: катализатор, индук-
тор, реакционная среда (каталитическая система). 
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Из рис. 1 видно, что обобщение катализа 
возможно не по катализаторам, а по катали-
тической системе, имеющей общие призна-
ки, независимо от природы катализа (фер-
ментативной, гомогенной или гетерогенно-
каталитической).  

 
Шкала, по которой тестируется вклад 

инициирования (или индукции) в катализ, 

оценивается значением числа разветвлений 
n!, вызванных образующимися из инициато-
ра подвижными активными радикалами в 
цепных превращениях. Это число опреде-
ляет возможные комбинации столкновения 
мобильных радикалов между собой и с ак-
тивными центрами в каталитической систе-
ме, т.е. во всем  объеме катализатора  и ре-
акционного пространства в целом:  

 

n = 1–3  катализ  

4 < n < 6  инициирование   

7 <n < 12  индукция  

 
Из выражения ДКЭ следует, что с увели-

чением кинетического фактора активных со-
ударений (Ко) требуются большие удельные 
затраты энергии для преодоления барьера, 
что повышает активационный барьер в 
обычном катализе (при отсутствии вклада в 
него индукции). Напротив, наличие индукци-
онной составляющей способствует сниже-
нию барьера за счет работы по перераспре-
делению энергии мобильными радикалами в 
многомаршрутной системе и повышению 
селективности в целевом направлении.  

Иерархия приведенной шкалы классифи-
кации в каталитических реакциях предпола-
гает, что каждый следующий уровень вклю-

чает предыдущий. Так, инициирование осу-
ществляется в сочетании с катализом, а ин-
дукция в сочетании с инициированием и ка-
тализом.  

Другими словами, ККЭ – частный случай 
проявления ДКЭ. 

Таким образом, анализ ДКЭ показал 
принципиальный путь обобщения каталити-
ческого действия независимо от природы 
катализа – ферментативного, гетерогенного 
и гомогенного.   

Влияние наноразмерного и индукционно-
го факторов на резонанс при ускорении ка-
талитического процесса можно наглядно от-
разить схемой, 

 

 
 

из которой видно взаимное влияние струк-
турных и энергетических характеристик ка-
талитической системы на катализ.  

 
Все исходные положения по динамиче-

скому компенсационному эффекту в катали-
зе необходимо развивать на конкретных 
примерах. Возможно, скорее всего возник-
нут дискуссионные моменты, форма выра-
жения (2) будет уточнена, но это обычная 
ситуация при создании нового фундамен-
тального направления и развития феноме-
нологии предмета.  

Главное, что сама изложенная нами идея 
и все приведенные положения не противо-
речат классическим представлениям в 
науке, а представляют собой лишь обобще-
ние возможных вариантов ускорения ката-
литических процессов и позволяют создать 
стройную теорию на базе биомиметики, 
приближая методы гетерогенного и гомоген-
ного катализа в нефтехимии к возможностям 
ферментативного катализа.  

Дискуссионные вопросы возникают в ли-
тературе при анализе динамических эффек-
тов и в ферментативном катализе [2, 3, 6, 7].  
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Попытки увязать движение мобильных 
частиц через перевальную точку энергети-
ческого барьера в переходном состоянии 
без привлечения анализа ДКЭ, а также ана-
лиз влияния на энтропию активированного 
комплекса в ферментативном катализе, как 
видно из [2-8], не привели авторов к фунда-
ментальным обобщениям и выводам. Мно-
гие явления при этом не удалось объяснить, 
например, «квантовое туннелирование» [29-
31] и т.п. В то же время отметим, что пози-
тивным моментом в указанном перечне ра-
бот является отмеченный эффект прибли-
жения «молекулярных» катализаторов к эн-
зимам, что принципиально объясняет эф-
фективность обнаруженных в гетерогенном 
катализе наноструктурных систем и, как 
следствие, влияние наноразмерности на 
чувствительность катализа к инициирова-
нию процесса.  

Детальное развитие изложенной идеи и 
ее развитие на углубленном количествен-
ном уровне возможно с применением кван-
тово-химического анализа индукционного 
резонанса в катализе и уточнением форму-
лы ДКЭ. Динамический компенсационный 
эффект является своеобразным ключом 
направленного синтеза гетерогенно - ката-
литических систем для нефтехимических 
процессов.  

 
 
О классификации химических процес-

сов с позиций вклада цепных  превра-
щений 

Исходя из многочисленных источников, в 
цепных гомогенно-каталитических реакциях 
образование активного центра является 
медленной стадией в кинетике процесса. 
Всегда ли это так? Можно ли считать это 
утверждение универсальным? И как обстоит 
дело в кинетике цепных каталитических 
превращений в гетерогенном катализе, 
ферментативном? 

В принципе, можно рассмотреть пробле-
му через условную классификацию цепных, 
каталитических и сопряженных процессов с 
учетом вклада цепных процессов в их кине-
тику: 

1. Цепные процессы. Скорость образо-
вания продукта больше скорости образова-

ния активного центра (скорости иницииро-
вания цепи) в v раз (v - длина цепи) 

2. Ферментативный катализ. Скорость 
образования активного центра катализатора 
больше скорости образования продукта.  

3. Гомогенный катализ. Скорость обра-
зования активного центра катализатора со-
измерима со скоростью образования про-
дукта и этот активный центр присутствует в 
системе заранее.  

4. Гетерогенный катализ. Скорость об-
разования активного центра катализатора 
меньше скорости образования продукта и 
этот активный центр формируется под вли-
янием реакционной среды. 

5. Катализ плюс инициирование (или 
сопряжение), иначе индукционный катализ 
приближается по механизму к фермента-
тивному катализу (п.2).  

Приведенные нами в первом приближе-
нии классификации кинетические характе-
ристики относительного влияния цепных 
превращений в катализе условны и требу-
ют обсуждения и уточнения. Но в итоге при 
тщательном аналитическом обзоре мы 
должны получить объективную классифи-
кацию всех указанных типов химических 
процессов.  

Гомогенный катализ по агрегатному со-
стоянию и некоторым признакам ближе к 
ферментативному. Но, в сочетании с индук-
цией, гетерогенный катализ может тоже 
приблизиться к биологической природе. Во 
многом это зависит от эффективности 
управления цепными превращениями ин-
дуктора или инициатора.  

Общий характер компенсационного эф-
фекта следует из  монографии Левашова 
[33]. Интересно, что мерность микрокосмоса 
Левашова численно совпадает с мерностью 
рассмотренного индукционного фактора Ψ в 
катализе. Это лишний раз свидетельствует 
о роли катализа в происхождении жизни. 
Идею о корреляции между материальными 
проявлениями на первый взгляд по класси-
ческим представлениям «независимыми ки-
нетическими параметрами» (энергии акти-
вации и фактора соударений) академик Н. 
Левашов подтверждает и обобщает следу-
ющими словами: «Изменение качественного 
состояния материи влияет на качественное 

http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_1589.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_1589.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_1589.html
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состояние пространства с обратным знаком». 
Обратим  внимание, что в гетерогенном ка-
тализе в выражениях ККЭ и ДКЭ также сим-
батность меняется на антибатность. Отсюда 
возникает компенсационное равновесие 
между пространством и материей, находя-
щейся в этом пространстве, и, в частности, 
между энтропией активированного комплекса 
и числом активных частиц при резонансном 
каталитическом сопряжении[32], о котором 
говорил Нагиев Т.М. в своих работах, разви-
вающих теорию Семенова, Шилова, Воевод-
ского и Волькенштейна.   

При резонансе в катализе образуются 
встречные волны внутреннего искривления 
мерности матричного пространства, и воз-
никают дополнительные зоны внутреннего 

искривления мерности матричного про-
странства каталитической поверхности, что 
прямо вытекает из общих представлений, 
сформулированных в [33]. Отсюда и возни-
кает компенсационное равновесие между 
коллективными энергетическими свойства-
ми подвижных мобильных частиц, вызван-
ных инициированием и энтропийной состав-
ляющей активированных комплексов мед-
ленных стадий за счет взаимного влияния 
кинетических факторов (Е и Ко) в катализе. 
Для развития теории компенсационных эф-
фектов в катализе необходимо, с нашей 
точки зрения, рассмотреть и изучить экспе-
риментально влияние магнитных полей, 
возникающих под влиянием резонанса, в 
частности, с помощью метода ЯМР. 
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Аннотация 
Представлены результаты структурного исследования методом дифракции отраженных 

электронов (ДОЭ) нанопористого кремния (PSi), сформированного на поверхности монокри-
сталлического (с-Si) и аморфизованного (а-Si) кремния, низкоэнергетической имплантацией 

ионами серебра. Имплантация проводилась с энергией 30 кэВ при дозе 1.51017 ион/см2 и 
плотности тока в ионном пучке 8 мкA/см2 при комнатной температуре облучаемой подложки 
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Si. Аморфизация с-Si была осуществлена имплантацией ионами He+ с энергией 40 кэВ при 
той же дозе. Показано, что в результате ионной имплантации на с-Si и а-Si формируется 
тонкий аморфный слой PSi, в структуре которого присутствуют наночастицы серебра. Про-
ведение термического отжига структуры Ag:PSi на с-Si при температуре 600ºС в течении 30 
минут приводит к частичному восстановлению кристаллической решетки Si и практически 
полному разрушению металлических наночастиц при существенном понижении концентра-
ции серебра в имплантируемом слое. 

 
Ключевые слова: дифракция обратно рассеянных электронов, пористый кремний, ион-

ная имплантация 
 
Abstract 
The results on structural studies backscattered electron diffraction (BSED) of nanoporous sili-

con (PSi), formed on the surface of the single crystal (p-Si) and amorphized (a-Si) silicon by low-
energy implantation of silver ions, are presented. Implantation was carried out with an energy of 

30 keV at a dose of 1.51017 ions/cm2 and the current density of 8 A/cm2 at room temperature of 
the Si substrates. Amorphization a-Si implantation was carried by He+ ions with an energy of 40 
keV at the same dose. It is shown that as a result of ion implantation of a-Si and a-Si layer a thin 
amorphous PSi is formed. Also, in this structure the silver nanoparticles are presented. Thermal 

annealing of Ag:PSi structure on a-Si at 600C temperature for 30 minutes leds to a partial recrys-
tallization of  Si lattice. At the same time almost complete destruction of the metal nanoparticles in 
a Si substantial is observed with a decrease of the silver concentration in the implantable layer. 

 
Keywords: electron backscatter diffraction porous silicon, ion implantation, metal nanoparticles 

 
Введение 
Образования наноразмерных пор, нано-

пустот и слоев пористого наноматериала в 
твердых телах в результате высокодозовой 
имплантации легких ионов инертных газов, 
исследуется достаточно давно [1] Особенно 
внимание при этом было уделено металлам, 
применяемым в качестве материала первой 
стенки термоядерных реакторов, при реше-
нии проблемы надежности покрытий реакто-
ра под воздействием интенсивной бомбар-
дировки легкими ионами, приводящей к 
«вспучиванию» и разрушению поверхност-
ных слоев металла. 

 К настоящему моменту достаточно 
хорошо известны способы формирования 
нанопористого кремния (PSi) при его высо-
кодозовой имплантации ионами инертных 
газов. Растворимость инертных газов в 
твердых телах мала, поэтому, начиная с не-
которых пороговых доз имплантации, в об-
лученном полупроводнике возможно обра-
зование наноразмерных пор вследствие за-
полнения локального объема материала 
молекулами или пузырьками из импланти-

руемых ионов (атомов) газа [1]. Образова-
ние пор в Si наблюдалось при имплантации 
ионами водорода [3], гелия [4, 5], неона [6], 
аргона [7] и криптона [6, 8]. При этом в прак-
тике порообразования в Si преследуется 
одна из двух задач. Во-первых, формирова-
ние в объеме c-Si тонкого пористого слоя 
типа «кремний на изоляторе» для реализа-
ции эффекта ионно-индуцированного газо-
вого скалывания на заданной глубине облу-
чаемого материала, при изготовлении су-
пертонких нанометровых кристаллических 
слоев (технология управляемого скола 
«Smart-Cut») [9]. Во-вторых, это создание в 
локальных областях кремния геттеров в ви-
де набора пор,  которые аккумулируют раз-
личные вредные примеси, например, пере-
ходных металлов, что улучшает электрофи-
зические параметры кремния [10, 11]. Диф-
фундирующие по кристаллу примеси захва-
тываются на оборванных связях внутренних 
стенок пор.  

Помимо формирования и исследования 
PSi, на практике также ведется активный 
поиск путей создания различными способа-
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ми, правда пока только химическими, компо-
зиционных материалов на основе PSi с на-
ночастицами благородных металлов (Ag-
PSi, Au-PSi и Pt-PSi) [13-15]. Эта задача 
находится в рамках нового развивающегося 
направления в области наноплазмоники и 
нанофотоники, заключающегося в повыше-
нии эффективности проявления оптических 
свойств PSi за счет присутствия металли-
ческих наночастиц. Коллективное возбуж-
дение электронов проводимости в металли-
ческих наночастицах под действием элек-
тромагнитной волны света вызывает резо-
нансное усиление локального поля (повер-
хностный плазмонный резонанс), что и ве-
дет к стимулированию оптических и нели-
нейно-оптических эффектов [16, 17]. Как 
пример, можно привести результаты работ, 
в которых наблюдалось гигантское усиление 
Рамановского рассеяния (surface-enhanced 
Raman scattering - SERS) адсорбированных 
органических соединений на структурах Ag-
PSi [13], изменение положения максимума 
фотолюминесценции PSi в Au-PSi [14] и про-
явление материалом биосенсорных свойств 
в Pt-PSi [15] за счет возбуждения плазмон-
ного резонанса в металлических наночас-
тицах. 

Относительно недавно нами был предло-
жен новый подход к формированию слоев 
PSi одновременно с синтезом в них наноча-
стиц серебра при использовании низкоэнер-
гетической высокодозовой имплантации 
ионами Ag+ кристаллических слоев c-Si ана-
логично тому [18-23], как ранее успешно осу-
ществлялся синтез металлических наночас-
тиц в диэлектрических матрицах (неоргани-
ческом стекле, сапфире или полимере) при 
их облучении ионами различных металлов 
[22]. В настоящей работе приводятся ре-
зультаты дальнейших исследований поро-
образования в облучаемом Si с примене-
нием методики исследования дифракции от-
раженных электронов (ДОЭ или EBSD – 
electron backscattered diffraction) [24, 25]. При 
этом рассматривается вопрос образования 
пор в аморфном кремнии (a-Si), полученном 
ионной имплантации c-Si ионами He+, а 
также термический отжиг пористых слоев 
Ag:PSi, сформированных имплантацией 
ионами серебра в c-Si. 

Методика эксперимента 
Для получения структурированного ком-

позиционного PSi-материала была исполь-
зована либо подложка с-Si p – типа прово-
димости с кристаллографической ориента-
цией (100), либо  аморфные слои a-Si, полу-
ченные имплантацией с-Si ионами He+ с 

энергией 40 кэВ при дозе 1.51017 ион/см2 и 
плотности тока в ионном пучке 8 мкA/см

2
 на 

ионном ускорителе ИЛУ-3.  С целью порооб-

разования имплантация слоев с-Si и a-Si 
проводилась ионами Ag+ с энергией 30 кэВ 

при дозе облучения 1.51017 ион/см2 и плот-
ности тока в ионном пучке 8 мкA/см2 на том 
же ускорителе. Термический отжиг имплан-
тированного образца Ag:PSi проводился в 
вакууме на установке ВУП-5М при темпера-
туре 600ºС в течение 30 минут. 

Наблюдение морфологии пористой по-
верхности образцов Ag:PSi, энергодиспер-
сионный рентгеноспектральный микроана-
лиз и структурные кристаллографические 
данные, полученные методом ДОЭ, были 
выполнены на универсальном аналитиче-
ском высокоразрешающем сканирующем 
электронном микроскопе (СЭМ) Merlin (Carl 
Zeiss) в Междисциплинарном центре «Ана-
литическая микроскопия» Казанского феде-
рального университета. Для проведения 
анализа  химических элементов был ис-
пользован энергодисперсионный спектро-
метр AZtec X-Max (Oxford Instruments), а в 
качестве детектора ДОЭ использовался 
NordLys HKL (Oxford Instruments). 

При проведении измерений ДОЭ были 
использованы следующие режимы:  ускоря-
ющее напряжение пучка зондирующих элек-
тронов 20 кэВ, зондовый ток 600 пA, рабо-
чее расстояние между линзой и поверхно-
стью образца 9.6 мм. Для достижения опти-
мальных условий эксперимента и сбора 
максимума отраженных электронов на ДОЭ-
детекторе образец устанавливался под уг-
лом 70° относительно нормали падающего 
потока зондирующих электронов (рис. 1). 
Анализ ДОЭ-картин проводился с помощью 
автоматизированного программного ком-
плекса Aztec версии 2.1. 

Следует отметить, что данная методика 
ДОЭ имеет свою историю, начинающуюся с 
пионерских работ Сейси Кикучи в 1928 г. [24, 



НАНОТЕХНОЛОГИИ :  НАУКА И ПРОИЗВОДСТВО                                                                               №  1,  2015 

 

 
45 

 

25]. В процессе зондирования поверхности 
образца электронным лучом, электроны 
проникают на определенную глубину, с ко-
торой происходит их отражение, что опре-
деляет конечную толщину поверхностного 
слоя исследуемого материала, участвующе-
го в образовании дифракционной картины. 

Проведенное моделирование профиля рас-
пределения интенсивности отраженных 
электронов в Si при параметрах ускоряюще-
го напряжения и угле наклона образца, со-
ответствующих эксперименту, показали, что 
зондируемая толщина образца составляет 
около 300 нм (рис.2).  

 

 
 

Рис. 1. Схема стандартной геометрии метода ДОЭ. Показаны: полюсной наконечник; 
направление электронного пучка; расположение образца и флюоресцирующего экрана  

детектора [24, 25]. 
 

 
 

Рис. 2. Профиль распределения интенсивности отраженных электронов в Si,  
соответствующий проводимому эксперименту при зондировании образца электронами  

с ускоряющим напряжением 20 кэВ и его угле наклона к падающему пучку 70°. 
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Экспериментальные результаты и их 
обсуждение 

Ионная имплантация обеспечивает про-
никновение ионов серебра в объем облуча-
емого Si. В работах [18-23] при использова-
нии компьютерного алгоритма SRIM-2013 
было оценено, что в начальный период об-
лучения c-Si происходит накопление атомов 
серебра в его объеме с максимумом стати-
стического распределения концентрации по 

гауссовой кривой на глубине Rp  26.3 нм 
при разбросе пробега ионов от величины Rp, 

на Rp  8 нм. При этом толщина имплантиро-

ванного слоя (Rp + 2Rp) составляет примерно 
42.3 нм, т.е. при низкоэнергетической им-
плантации оказывается достаточно тонкой. 

На рис. 3а приведено СЭМ - изображе-
ние поверхности подложки исходного по-
лированного c-Si до проведения импланта-

ции ионами He+ и Ag+. Как видно из данно-
го рисунка, поверхность кремниевого об-
разца гладкая и однородная. В центре 
СЭМ – изображения поверхности (рис. 3а) 
указана меткой локальная область, на ко-
торой проводились структурные измерения 
ДОЭ. На рис. 3б показана эксперименталь-
но – наблюдаемая картина дифракции Ки-
кучи в отраженных электронах. На рис. 3 в 
приведены результаты, соответствующие 
компьютерному моделированию регистри-
руемой ДОЭ-картины (рис. 3 б), из которых 
следует, что используемая для ионной им-
плантация подложка c-Si имеет кристалло-
графическую ориентацию (100) и характе-
ризуется монокристаллической структурой 
кубической сингонии с элементарной ячей-
кой с параметрами a = b = c = 5.43 Å и 
α = β = γ = 90°. 

 

 а 
 

б  в 
 

Рис. 3. (а) СЭМ-изображение неимплантированной поверхности c-Si с указанием точки  
анализа кристаллографической структуры; (б) ДОЭ-картина Кикучи от c-Si; (в) компьютер-

ное моделирование экспериментальной ДОЭ-картины, приведенной на (б). 
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Рис. 4. Спектр энергодисперсионного рентгеноспектрального микроанализа  
неимплантированной поверхности с-Si. 

 

На рис. 4 представлен спектр энергодис-
персионного рентгеноспектрального микро-
анализа, измеренный на том же локальном 
участке, на котором проводился структур-
ный ДОЭ-анализ. Полученный спектр свиде-
тельствует об отсутствии каких-либо при-
месных химических элементов в исходной 
матрице c-Si, используемой в настоящем 
эксперименте для ее имплантации ионами 
He+ и Ag+. Полученные данные для подлож-
ки c-Si далее будут использованы для срав-
нительных анализов со структурой PSi. 

Рассмотрим результаты наблюдений и 
анализа образца Ag:PSi, сформированного 
имплантацией с-Si ионами серебра. В отли-
чие от исходной полированной необлучен-
ной подложки (рис. 3а), морфология поверх-
ности Ag:PSi характеризуется ярко - выра-

женной пористой структурой (рис. 5а). Сред-
ний размер отверстий пор в образце Ag:PSi 
составляет примерно 150-180 нм при тол-
щине стенок 30-60 нм, а их глубина, как бы-
ло показано ранее измерениями на атомно-
силовом микроскопе [20], оказывается по-
рядка 100 нм. В работах [18-23] было пока-
зано, что яркие светлые пятна, наблюдае-
мые на сером фоне стенок матрицы PSi со 

средним размером  5-15 нм, являются ионно-
синтезированными наночастицами серебра. 
Механизм образования наночастиц серебра 
в Si при ионной имплантации такой же, как и 
в случае зарождения металлических нано-
частиц при облучении ионами металла раз-
личных диэлектриков и оксидных полупро-
водников – стекол, полимеров, ZnO, TiO2 и т. 
д. [22].  

 

 а   б 
 

Рис. 5. (а) СЭМ-изображение поверхности Ag:PSi, полученного имплантацией ионов Ag+ в  c-Si,  
с указанием точки анализа кристаллографической структуры; (б) ДОЭ-картина для Ag:PSi. 
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Так же как и в предыдущем случае (рис. 
3), был проведен анализ локальной области 
поверхности образца Ag:PSi методом ДОЭ в 
области метки, т.е. области, показанной на 
СЭМ-изображении (Рис. 5а). Эксперимен-
тально наблюдаемая дифракционная карти-
на приведена на рис. 5б. В отличие от ди-
фракции Кикучи в виде параллельных плос-
костям кристаллической решетки полос, со-
ответствующей неимплантированному c-Si 
(рис. 3б), в случае Ag:PSi ДОЭ-картина 
представляется в виде суперпозиции сла-
бых линий Кикучи (просматривающихся в 
нижней части изображения), перекрываемых 
широкими диффузными кольцами (наблю-
даемые справа и слева), отражающими 
формирование аморфного слоя PSi. Нано-
частицы серебра, присутствующие в образ-

це Ag:PSi, достаточно малы, поэтому соб-
ственная дифракционная картина от таких 
объектов малоразличима на ДОЭ - изобра-
жение для образца Ag:PSi (рис. 5б). Отме-
тим, что глубина проникновения зондирую-
щего пучка электронов в анализируемый 
образец при ДОЭ-измерениях составляет 
порядка 300 нм и полностью перекрывает 
имплантированный слой, что подтверждает 
возникновение ДОЭ-картины в виде супер-
позиции вкладов от c-Si подложки и облу-
ченного аморфного слоя Ag:PSi. 

Энергодисперсионный спектр образца 
Ag:PSi (рис. 6) демонстрирует ожидаемое 
накопление серебра в облучаемой припо-
верхностной области образца c-Si, ведущее 
к формированию наночастиц серебра в им-
плантируемом слое PSi. 

 

 
 

Рис. 6. Спектр энергодисперсионного рентгеноспектрального микроанализа повер- 
хности Ag:PSi, сформированной имплантацией ионами серебра. 

 

С целью восстановления кристаллической 
структуры облученного с-Si из PSi проводил-
ся термический отжиг образца Ag:PSi в ваку-
уме. Как видно на СЭМ-изображении (рис. 7), 
в результате постимплантационного отжига 
наблюдается модифицирование структуры 
поверхности Ag:PSi (рис. 7а,б), сохраняющей 
неоднородную морфологию PSi (рис. 5а). На 
ДОЭ-изображении (рис. 7в) наблюдается 
восстановление ряда линий Кикучи, указы-
вающих на частичную кристаллизацию струк-
туры PSi, схожую с кубической. Однако, ком-
пьютерная идентификация линий Кикучи 
отожженного образца Ag:PSi свидетельству-
ет об образовании слоя с кристаллографиче-
ской ориентацией, отличающейся от ориен-

тации (100) исходного c-Si. Иными словами, 
эпитаксиальной рекристаллизации имплан-
тированного аморфного слоя по направле-
нию ориентации точно, совпадающим с под-
ложкой c-Si (100), не происходит, как это 
предсказывается для процесса термического 
отжига [26]. При этом в энергодисперсионном 
спектре отожженного образца Ag:PSi (рис. 8) 
наблюдается только пик кремния, что свиде-
тельствует о резком понижении концентра-
ции серебра на анализируемом участке. По-
добное явление наблюдалось ранее для си-
ликатных стекол с имплантированными на-
ночастицами серебра, подвергнутых терми-
ческому отжигу при сравнимых температурах 
[22].  
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  а    б 
 

  в    г 
 

Рис. 7. (а, б) СЭМ-изображения в различных масштабах поверхности Ag:PSi, получен- 
ного имплантацией ионов серебра в c-Si и последующего термического отжига с указа- 

нием точки анализа кристаллографической структуры; (в) экспериментальная ДОЭ 
-картина и ее компьютерное моделирование (г). 

 

 
 

Рис. 8. Спектр энергодисперсионного рентгеноспектрального микроанализа поверх- 
ности Ag:PSi, сформированной имплантацией ионами серебра c-Si и последующего  

термического отжига. 
 

Рассмотрим образование слоя Ag:PSi на 
аморфизированном слое a-Si, сформирован-
ном предварительной низкоэнергетической 
высокодозовой имплантацией  c-Si ионами 

He+. Методика амортизации Si облучением 
ионами газов хорошо известна и применяет-
ся на практике достаточно давно [24]. На рис. 
9а, в ее левой части СЭМ-изображения мож-
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но наблюдать поверхность Si, имплантиро-
ванную ионами He+. Как видно из рисунка, 
такое облучение не создает на поверхности 
морфологических неоднородностей и она 
выглядит схожей с гладкой поверхностью не-
облученного c-Si (рис. 3а). ДОЭ-изображение 
поверхностного слоя, соответствующего им-
плантации с-Si ионами He+, приведено на 
рис. 9б. Данная ДОЭ-картина состоит из су-
перпозиции линий Кикучи от кристаллической 
структуры c-Si (100) и диффузных колец, до-
казывающих образование аморфного слоя a-
Si. Глубина пробега ионов He+ в Si, оценива-
емая по программе SRIM-2013, составляет 
порядка 450 нм, что превышает глубину про-
никновения зондирующих электронов при 
ДОЭ. Однако, аморфизированный слой a-Si 
может оказываться при этом заметно тоньше 
предсказываемой глубины пробега легких 
ионов He+ [24].  

СЭМ-изображения в различных масштабах 
поверхности образца Ag:PSi, сформированно-
го имплантацией a-Si ионами Ag+ приведены 
на рис. 9а (правая часть) и ее увеличенная 
часть на рис. 9в. Сравнение результатов про-
веденных экспериментов показывает, что об-
лучение a-Si низкоэнергетическими ионами 
Ag+, как и в случае c-Si (рис. 5а),ведет к поро-
образованию и синтезу наночастиц серебра 
(белые пятна на рис. 9в) в структуре PSi. Со-
ответствующее образцу Ag:PSi (рис. 9в) ДОЭ-
изображение показывает появление диффуз-
ных колец, доказывающих дополнительную 
аморфизацию Si (рис. 9г). По отсутствию ли-
ний Кикучи на приведенном ДОЭ - изображе-
нии можно заключить, что либо степень 
аморфизации в данном образце Ag:PSi выше, 
по сравнению с a-Si, полученном облучением 
ионами He+, либо толщина аморфного слоя в 
Ag:PSi больше чем a-Si. 

 

   а    б 

    в     г 
 

Рис. 9. (а) СЭМ-изображение поверхности Si, полученного имплантацией ионов Hе+ (левая 
часть) и последовательно ионами Hе+ и Ag+ (правая часть); (б) ДОЭ-картина, соответствую-
щая поверхности а-Si, показанной на левой части рис. 9а; (в) СЭМ-изображение поверхно-
сти Ag:PSi в увеличенном масштабе правой части рис. 9а; (г) ДОЭ-картина, соответствую-

щая поверхности Ag:PSi, показанной на правой части рис. 9а. 
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Заключение 
Таким образом, в данной работе проде-

монстрированы экспериментальные резуль-
таты, показывающие возможность формиро-
вания слоев Ag:PSi на поверхности как моно-
кристаллического с-Si, так и аморфизирован-
ного а-Si при низкоэнергетической высокодо-
зовой имплантации ионами Ag+. Впервые 
осуществлен кристаллографический анализ 
слоев Ag:PSi методом ДОЭ. Установлено, 
что во время низкоэнергетической импланта-
ции c-Si ионами Ag+ на поверхности образу-
ется аморфный PSi-слой, а в процессе тер-
мического отжига наблюдается его частичная 
рекристаллизация при сохранении морфоло-
гических неоднородностей на поверхности Si, 
изначально являющихся PSi структурой. При 
этом имеет место потеря серебра из образца 
вследствие испарения. 

Очевидно, что последующие шаги по со-
вершенствованию таких типов композицион-
ных материалов должны заключаться в опти-
мизации процессов их изготовления и, в част-

ности,  в поиске корреляции между структур-
ными параметрами и оптическими, плазмон-
ными, фотолюминесцентными и сенсорными 
характеристиками  новых пористых структур. 

Полученные результаты были частично 
опубликованы в работе [27]. 

 
Результаты данных исследований были 

представлены и обсуждены на IV  Междуна-
родной конференции «Наноструктурные ма-
териалы» (НАНО-2014) в Минске (Беларусь), 
V Международной конференции с элемента-
ми научной школы для молодежи «Функцио-
нальные наноматериалы и высокочистые 
вещества» в Суздале и на X Всероссийской 
конференции и IX Школе молодых ученых и 
специалистов по актуальным проблемам фи-
зики и материаловедения «Кремний-2014» в 
Иркутске. Авторы выражают благодарность 
Файзрахманову И.А. за обсуждение резуль-
татов. Работа выполнена при финансирова-
нии РФФИ проектами (№ 13-02-12012_офи и 
№ 14-32-50301_мол_нр).  
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СИНТЕЗ ПЛЕНОК ТИТАН (IV) ОКСИДА С ФОТО-
КАТАЛИТИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ 

 

В.В. Быканова, Н.Д. Сахненко, М.В. Ведь  
Национальный технический институт ―Харьковский политехнический институт‖ 
 

Методом пропитки получены пленки титан (IV) оксида на пористом носителе с размером 

кристаллитов 30 5 нм. Комплексом современных физико-химических методов изучены 
морфология, состав и объемные характеристики системы TiO2/шамот. Проанализированы 
результаты тестирования фотокаталитической активности пленок в реакции окисления азо-
красителя метилового оранжевого под действием УФ-излучения, определены кинетические 
параметры процесса. Показано, что высокими фотокаталитическими свойствами обладают 
пленки TiO2/шамот с концентрацией активного компонента около 5,40  мг/см3.  

 

Ключевые слова: титан (IV) оксид, пропитка, шамот, фотокаталитическая очистка, азок-
раситель, метиловый оранжевый. 

 

Сложная экологическая ситуация в мире 
приводит к необходимости  принятия мер по 
защите окружающей среды. Сточные воды 
лакокрасочных, коксохимических и  нефте-
перерабатывающих заводов, содержащие 
красители, фенолы, спирты и другие токсич-
ные органические соединения в количе-
ствах, значительно превышающих  ПДК, 
наносят непоправимый ущерб водному бас-
сейну. В настоящее время многими иссле-
дователями ведутся работы по созданию 
новых технологий очистки промышленных 
стоков [1–10], среди которых одной из 
наиболее перспективных представляется 
фотокаталитическая очистка с использова-

нием полупроводниковых материалов, поз-
воляющая достигать высокой степени де-
струкции токсинов [11, 12]. 

Из всего многообразия полупроводниковых 
материалов особое значение для фотоката-
лиза имеет титан (IV) оксид с шириной запре-
щенной зоны 3…3,2 эВ, который отличается  
химической и термической стабильностью, 
нетоксичностью [13, 14]. Титан (IV) оксид раз-
личных модификаций и степени дисперсно-
сти, широко используемый в качестве товар-
ного фотокатализатора [15], выпускается ря-
дом производителей (табл. 1), среди которых 
наиболее известны  Degussa P25 (Германия) 
и Hombicat UV 100 (Германия) [16].  

 

Таблица 1 
Сравнительный анализ промышленных фотокатализаторов на основе титан (IV) оксида 

№ Товарное наименование 
Состав контактных 

масс 
Размер частиц, нм 

1 Degussa P25 
75 % анатаз,  
25% рутил 

21 

2 Hombikat UV 100 анатаз 5 

3 Kerr-McGee    – * 20 

4 Tranox A-K-1 анатаз 20 

5 Millenium PC 500 анатаз 5–10 

6 DuPont R-900 рутил   – * 

* состав или степень дисперсности не указаны производителем 
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Указанные контактные массы представ-
ляют собой порошки с размером частиц 5–  
20 нм, проявляющие относительно высокую 
активность во многих фотокаталитических 
реакциях. В то же время, применение уль-
традисперсных частиц в жидкофазных реак-
циях сопряжено с рядом технологических 
сложностей, таких, как  выделение TiO2 из 
рабочей суспензии для повторного исполь-
зования, неравномерное распределение и 
недостаточная освещенность частиц фото-
катализатора в слое жидкости и т.д. В этой 
связи более целесообразным представля-
ется использование контактных масс, полу-
ченных нанесением активного компонента 
(TiO2) на пористый носитель [17, 18], кото-
рый должен отвечать определенным требо-
ваниям: быть термически и химически стой-
кой в условиях эксплуатации, обладать 
большой удельной поверхностью, устойчи-
вой кристаллической структурой. Дополни-
тельным преимуществом получения TiO2 на 
пористом носителе является и снижение се-
бестоимости катализатора. 

Указанные обстоятельства предопреде-
лили цель данной работы – получение ак-
тивного слоя титан (IV) оксида на поверхно-
сти огнеупорного глинистого материала 
(шамота) и установление кинетических за-
кономерностей процесса фотокаталитиче-
ского окисления азокрасителя метилового 
оранжевого (МО).  

 
2 Материалы и методы 
2.1 Получение пленок титан (IV) оксида 
Серию катализаторов получали в не-

сколько этапов, включающих предваритель-
ную подготовку, обезжиривание и активацию 
поверхности носителя, приготовление сус-
пензий на основе TiO2, пропитку носителя 
суспензией.  

Шамотные носители с геометрическими 
размерами 50 50 5 мм известного соста-
ва (табл. 2) пропитывали дистиллированной 
водой и обезжиривали в водном растворе 
гидроксида натрия  (концентрация 0,40 
г/дм3) при температуре 323 К. После про-
мывки водой в течение 10 минут пластины 
обрабатывали в растворе хлорида олова 
(IV) концентрацией 2∙10–3  г/дм3 при темпе-
ратуре 298 К. После тщательной промывки 

водой шамот погружали на 3 минуты в под-
кисленный раствор хлорида железа (III) сле-
дующего состава, г/дм3: FeCl3 – 0,36; HCl – 
0,60, при температуре 298 К [19]. Заключи-
тельной операцией подготовки носителя яв-
лялась промывка теплой водой (323 К) до 
рН промывной воды 7. 

Таблица 2 
Химический состав исходного шамотного 

носителя 

Соединение 
Содержание,  

% масс. 

SiO2 55,29 

Al2O3 42,00 

Fe2O3 1,40 

K2O 0,85 

CaO 0,27 

Na2O 0,19 
 

Для нанесения активного компонента го-
товили серию водных суспензий на основе 
титан (IV) оксида с массовым соотношением 
анатаз/шамот (х) 0,006 – 0,04. На заключи-
тельном этапе проводили однократную про-
питку активированных образцов суспензия-
ми в течение 80 минут, после чего образцы 
высушивали при температуре 373 К в тече-
ние 100 минут. 

Массовую концентрацию титан (IV) окси-
да CTiO2, мг/см3 в пористом носителе опре-
деляли из соотношения: 

 

CTiO2 = mTiO2 / Vк,         (1) 
 

где mTiO2 – масса TiO2, адсорбировавше-
гося на поверхности носителя, равная раз-
ности масс после и до пропитки, мг; Vк – 
объем образца катализатора, см3. 

2.2 Характеристика катализаторов 
2.2.1 Микроскопический анализ  
Изучение морфологии пленок проводили 

с помощью электронного микроскопа высо-
кого разрешения МИКМЕД–5. 

2.2.2 Рентгенофазовый анализ (РФА) 
Состав пленок исследовали методом 

рентгенофазового анализа на дифрактомет-
ре ДРОН–3М в Cu-Kα излучении, длина вол-
ны λср = 1,54178 Å, напряжение в трубке 35 
кВ, сила тока 20 мА. Структурную аттеста-
цию проводили методом Брэгга-Брентано в 
интервале углов 2θ от 8 до 70˚.  
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Размер кристаллитов определяли со-
гласно формуле Селякова-Шеррера [20]: 

 

D = n ∙ λ / ß ∙ cosθ,            (2) 
 

где D – размер областей когерентного 
рассеивания (ОКР); n – коэффициент, зави-
сящий от формы частицы; λ – длина волны 
излучения; ß – физическое уширение линии 
на дифрактограмме; θ – угол падения луча. 

2.2.3 Метод жидкостной пикнометрии 
К важнейшим показателям, характеризу-

ющим объемные свойства катализаторов,  
относят плотность, суммарный удельный 
объем пор и пористость. 

Кажущуюся плотность к , г/см3 рассчи-

тывали как: 
 

,
V

m

к

к
к                    (3) 

 

где mк – масса катализатора, г. 
Истинную плотность катализаторов 

TiO2/шамот определяли пикнометрическим 
методом согласно [21]. Контактные массы с 
различным содержанием титан (IV) оксида 
растирали в ступке до однородности, насы-
пали в пикнометр объемом 0,05 дм3, после 
чего добавляли дистиллированную воду. 
Затем пикнометр с суспензией нагревали до 
температуры 373 К и выдерживали в тече-
ние 15-20 минут до удаления пузырьков 
воздуха. Охлажденную до 298 К суспензию 
разбавляли водой до метки и взвешивали. 
Расчет истинной плотности катализатора ρи 
проводили по формуле: 

 

,
)mmm(

m OH

21

2
и







     (4) 

 

где m – масса навески катализатора, г; m1 
– масса пикнометра с дистиллированной 
водой, г; m2 – масса пикнометра с порошком 
и дистиллированной водой после кипячения, 

г; OH
2

   –  плотность воды. 

Суммарный удельный объем пор катализа-
тора Vуд, см3/г определяли из соотношения:  

 

икуд 11  //V               (5) 

Пористость катализатора φсв определяет-
ся отношением объема пор к объему зерна 
пористого тела, поэтому для расчетов ис-
пользовали выражение [21]: 

 

,









и

к
св 1




            (6) 

 

Для сравнительной оценки полученных 
результатов проводили серию дополнитель-
ных экспериментов, позволяющих опреде-
лить пористость носителя до нанесения 
TiO2. 

2.2.4 Фотокаталитические свойства 
пленок  

Для экспериментального определения ак-
тивности системы TiO2/шамот в реакции 
окисления органических веществ под дей-
ствием УФ-излучения использовали серию 
растворов МО в диапазоне  концентраций С0 
= 0,02–0,10 г/дм3. Раствор МО помещали в 
термостатируемый фотокаталитический ре-
актор объемом 0,05 дм3 (рис. 1), содержащий 
оптический узел с ртутной лампой DeLux EBT 

– 01 общей мощностью 26 Вт с диапазоном 
волн 315–400 нм. Все эксперименты включали 
предварительную выдержку раствора краси-

теля в контакте с катализатором в течение 24 
ч для установления адсорбционного равно-
весия. 

Степень разложения красителя контро-
лировали  фотоколориметрически путем от-
бора проб через равные промежутки време-
ни для измерения оптической плотности 
растворов на фотоэлектрокалориметре КФК-
2. Измерения оптической плотности проводи-
ли с синим светофильтром (λ = 430–460 нм ) в 
кювете толщиной 5,060 мм. 

2.2.5 Кинетические параметры реакции 
окисления азокрасителя 

Для более полной характеристики фото-
каталитического окисления в исследуемой 
системе определяли кинетические парамет-
ры процесса в серии однофакторных экспе-
риментов с варьированием температурного 
режима в диапазоне 298–348 К.  Получен-
ные кинетические зависимости, линеаризи-
рованные в координатах lnC/C0 = f ( ), ис-

пользовали для расчета температурной за-
висимости констант скорости реакции [22]. 
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Рис. 1. Схема установки для фотокаталитических исследований: 1 – оболочка реактора;  
2 – тепловая рубашка; 3 – фотокатализатор; 4 – источник УФ-излучения; 5 – магнитная ме-

шалка; 6 – термометр; 7 – термоконтроллер; 8 – пробоотборник: 9 – емкость для отбора 
проб; 10 – баллон со сжатым воздухом; 11 – вентиль для подачи воздуха; 12 – барботер;  

13 – рабочий раствор. 
 

Известно, что влияние температуры на 
скорость реакции выражается уравнением 
Аррениуса: 

 













TR

E
exp

о
kk ,           (7) 

 
где k – константа скорости, мин-1; k0 – по-

стоянная Аррениуса; Е – энергия активации;   
логарифмирование и линеаризация которо-
го в координатах lnk = f (1/T) позволяют 
определить кажущуюся энергию активации 
процесса фотокаталитического окисления: 

 

TR

E
klnkln 0


 ,         (8) 

 
Существенным фактором управления 

скоростью процесса является кислотность 

среды, поэтому дополнительно исследовали 
влияние рН в интервале 2–11 на степень 
фотодеструкции красителя МО. Варьирова-
ние рН среды осуществляли путем добав-
ления 0,05–0,1 моль/дм3 раствора гидрокси-
да натрия или 0,5–1 моль/дм3 раствора со-
ляной кислоты.  

3 Результаты и их обсуждение 
3.1 Структурные свойства и морфоло-

гия поверхности катализатора 
Установлено, что структурные характери-

стики фотокаталитических систем (истинная  
и кажущаяся плотность,  суммарный удель-
ный объем пор и пористость катализатора) 
существенно зависят от условий синтеза 
(табл. 3).  

Из диаграмм содержания активного ком-
понента в зависимости от соотношения 
TiO2/шамот в пропиточном растворе (рис. 2) 
следует, что количество титан (IV) оксида на 
носителе зависит в большей степени не от 
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массового соотношения TiO2/шамот, а от 
пористости матрицы φсв, %. При этом необ-
ходимо отметить, что наибольшее содержа-

ние титан (IV) оксида зафиксировано для 
образцов, полученных из раствора с соот-
ношением х (TiO2/шамот) = 0,028–0,032. 

 

Таблица 3 
Характеристики фотокатализаторов 

Соотношение 
анатаз/шамот, х 

(TiO2/шамот) 

СTiO2, 
мг/см3 

Истинная 
плотность 
ρи, г/см3 

Кажущаяся 
плотность 

ρк, г/см3 

Суммарный 
удельный 

объем пор, 
Vуд, см3/г 

Пористость 
носителя 
φсв

н , % 

Пористость 
катализатора 

φсв, % 

1 2 3 4 5 6 7 

0,006 2,5 0,990 0,529 0,88 47,40 46,60 

0,012 5 0,986 0,499 0,99 50,10 48,70 

1 2 3 4 5 6 7 

0,018 5,5 0,979 0,414 1,37 60,20 57,70 

0,024 13 0,957 0,344 1,87 67,90 64,10 

0,028 16 0,982 0,29 2,51 75,05 71,00 

0,032 70 0,966 0,323 2,06 75,80 66,50 

0,040 130 0,920 0,309 2,14 76,10 66,30 
 

 
Рис. 2. Влияние соотношения анатаз/шамот на содержание активного компонента в  

фотокаталитическом материале 
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Рис. 3. Объемные характеристики синтезированных катализаторов: суммарный  
удельный объем пор (а) и пористость (б). 

 
Объемные показатели фотокатализаторов 

свидетельствуют о их достаточно высокой по-
ристости (46–71%), что дает основания пред-
полагать трехмодальный характер распреде-
ления пор. Учитывая гетерофазный характер 
модельной фотокаталитической реакции, 
можно полагать, что значения суммарного 
удельного объема пор катализатора (рис. 3, а) 
и пористости (рис. 3, б) обеспечат высокую 
степень активности катализатора.  

Результаты микроскопического анализа 
морфологии нанесенных фотокатализато-
ров (рис. 4) свидетельствуют, что система 
TiO2/шамот имеет развитую поверхность, 
характеризующуюся спектром пор с разме-
рами 0,1–2 мм. В предположении об ад-
сорбционном характере связи активного 
компонента с носителем можно считать, что  
частицы TiO2 заполняют всю поверхность 
порового пространства. 

 

 
 

Рис. 4. Фотографии поверхности системы TiO2/шамот ( 100) 
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Результаты рентгенофазового анализа 
(рис. 5) позволяют выделить дифракционные 
пики, относящиеся к TiO2, а также к оксидам, 
входящим в состав носителя. Так, пики при 
2θ = 40˚ и 42,6˚  соответствуют оксидам алю-
миния и кремния, а пик при 2θ = 36,26˚ может 

быть отнесен к плоскости решетки анатаза. 
Ширина указанного пика дает основания 
предполагать наличие наночастиц TiO2. Пи-
ки, которые можно было бы отнести к TiO2 в 
фазе брукита либо к соединениям TiO, Ti2O, 
Ti3O5 на дифрактограмме отсутствуют. 

 

 
 

Рис. 5. Дифрактограмма фотокатализатора TiO2/шамот, нанесенного при соотношении  х 
(TiO2/шамот) = 0,018. 

 
Размер частиц титан (IV) оксида, рассчи-

танный по формуле Селякова-Шеррера, со-

ставляет 30 5 нм.  
3.2 Фотокаталитические свойства 
3.2.1 Деструкция метилового оранжево-

го под действием УФ-излучения 
Фотокаталитическую активность образцов 

оценивали в реакции окисления МО при ва-
рьировании концентрации как красителя, так 
и титан (IV) оксида (рис. 6).  

Характер полученных хронограмм степе-
ни фотодеструкции  (t) аналогичен для 

всех исследованных  диапазонов концен-
траций титан (IV) оксида и красителя. 
Наблюдается закономерное снижение сте-

пени и скорости фотодеструкции с ростом 
концентрации красителя при постоянном 
соотношении TiO2/шамот. В то же время, в 
ряду исследованных систем эффективность 
нанесенных катализаторов изменяется с со-
отношением TiO2/шамот в пропиточном рас-
творе и концентрацией TiO2 в слое катали-
затора (рис. 7).  

Анализ  зависимости   = f (CTiO2) дает 

основания утверждать, что оптимальным 
со-отношением TiO2/шамот в растворе 
пропитки следует считать х = 0,018 ± 
0,002, которое обеспечивает адсорбцию 
активного слоя на поверхности пор без 
снижения их объема и пористости. При 
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этом наибольшая эффективность процес-
са фотодеструкции МО зафиксирована для 
системы TiO2/шамот с концентрацией ти-
тан (IV) оксида 5,40  мг/см3, а снижение 
степени фотодеструкции с ростом CTiO2 > 
16 мг/см3 объясняется перекрыванием пор 
носителя дисперсной фазой TiO2 и, вслед-
ствие этого, уменьшением контакта  интер- 

медиата с катализатором. 
Максимальная степень фотодеструкции 

красителя в нейтральной среде при 293 К за 
первые 24 минуты окисления составляет 
72,10%, что значительно превышает резуль-
таты, полученные при использовании про-
мышленного порошкового фотокатализато-
ра [23].    

 

          а           б 

          в           г 
 

Рис. 6. Хронограммы фотодеструкции МО концентрацией 0,02 (а); 0,04 (б); 0,06 (в);  
0,1 (г) г/дм3 на  фотокатализаторах с содержанием  TiO2, мг/см3: 2,90 (○); 5,00 (+); 5,40 (♦); 

13,00 (▲); 16,00 (□); 70,00 (■); 130,00. Условия процесса: pH 7; T  298 K 
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Рис. 7. Влияние концентрации катализатора на степень фотодеструкции МО.  
Условия процесса: С0 = 0,02 г/дм3; рН  7; T  298 К. 

 

3.3.2 Влияние рН среды 
Кислотность раствора существенно 

влияет на скорость  процесса фотоде-
струкции, при этом максимальная степень 

разложения красителя достигается в 
нейтральной среде при рН 7, снижаясь при 
переходе как в кислую, так и в щелочную 
область (рис. 8). 

 

 
 

Рис. 8. Влияние рН среды на скорость процесса фотодеструкции. Условия процесса:  
С0 = 0,02 г/дм3, CTiO2 = 13  мг/см3; Т = 298 К 
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Такой экстремальный характер зависимо-
сти можно объяснить симбатным изменени-
ем химической стабильности системы 
TiO2/шамот. Так, титан (IV) оксид наиболее 
устойчив при рН 2, при подщелачивании 
возможно образование различных гидрок-
сид-ионов: TiOH3+, Ti(OH)2

2+, Ti(OH)3
+, 

Ti(OH)4, а в щелочной среде кислотный ок-
сид TiO2 нестабилен и подвергается частич-
ному химическому растворению [24]. Кроме 
того, при высоких значениях рН происходит 
и деструкция носителя, включающего кис-
лотный оксид SiO2 и амфотерный Al2O3. При 

рН < 7 растворению подвергается только 
Al2O3, но константа скорости деструкции МО 
в кислой среде ниже, чем в щелочной. 
Следствием таких химических свойств носи-
теля и активного компонента является 
большая степень фотодеструкции красителя 
в кислой среде в сравнении с щелочной. 

При анализе полученных результатов 
необходимо принять во внимание тот факт, 
что изменение рН раствора является также 
следствием фотокаталитического процесса. 
Так, в соответствии с брутто-реакцией окис-
ления МО: 

 
                C14H14N3O3S

–  + 33/2O2 → 14CO2 + SO4
2– + 2H+ + NH4

+ + N2 + 4H2O,    (10) 
 

можно прогнозировать снижение рН раствора в процессе фотоокисления. Однако хроно-
граммы рН (рис. 9) свидетельствуют, что подкисление раствора до 6,65 происходит только в 
течение первых 12 минут облучения. 

 

 
 

Рис. 9. Изменение рН раствора МО в присутствии TiO2/шамот под действием 
 УФ-облучения в нейтральной среде. Условия процесса: С0 = 0,02 г/дм3, CTiO2 = 13  мг/см3;  

Т  298 К. 
 

Дальнейший рост рН можно объяснить 
последующим поглощением протонов, в 
частности, необходимых для образования 

аминогрупп из аммиака по механизму [11]: 
R–NH2 + H∙ → R∙ + NH3,           (11) 
NH3 + H+ → NH4

+.                     (12) 



НАНОТЕХНОЛОГИИ :  НАУКА И ПРОИЗВОДСТВО                                                                               №  1,  2015 

 

 
63 

 

3.3.3 Влияние температуры 
Изменение скорости фотодеструкции МО 

на фотокатализаторе с содержанием титан 
(IV) оксида 13∙10–3 г/см3 в диапазоне темпе-

ратур 298–348 К позволило установить, что 
с увеличением температуры константа ско-
рости возрастает (рис. 11), что хорошо со-
гласуется с литературными данными [25].  

 

 
 

Рис. 11. Изменение скорости фотокаталитического окисления МО от температуры.  
Условия процесса: С0 = 0,02 г/дм3; CTiO2 = 13∙10–3  г/см3; рН = 7 

 
Значение кажущейся энергии активации 

составляет 21,85 кДж/моль (табл. 4) и сви-
детельствует, что лимитирующей стадией 
процесса фотодеструкции является диффу-
зия молекул красителя к реакционной по-
верхности,   вполне  согласуясь  с  данными 

измерений рН среды. 
Отметим, что кажущаяся энергия актива-

ции фотокаталитических реакций деструкции 
ароматических производных значительно 
меньше, чем для  электрохимических и гете-
рогенно-каталитических процессов [26–31].

 

Таблица 4 
Фотокаталитическое окисление МО в нейтральной среде 

Температура, К 
Константа скорости kэксп∙102, 

мин-1 
Ea , кДж/моль 

298 6,38 

21,85 
308 7,81 

323 13,57 

348 22,97 

 
Выводы: 
1. Синтезированный методом пропитки 

титаноксидный катализатор на шамотном 
носителе проявляет высокую активность в 

реакции фотокаталитического окисления 
азокрасителя МО. Установлено, что опти-
мальная концентрация активного компо-
нента на пористой основе составляет 12,8 
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мг/см3. При концентрации выше 16 мг/см3 
степень превращения значительно снижа-
ется вследствие заполнения пор носителя 
активным компонентом и симбатного изме-
нения истинной поверхности катализатора.  

2. Установлено, что контактная масса об-
ладает высокими показателями суммарного 
удельного объема пор (0,88–2,14 см3/г) и 
пористости (46–71%), обеспечивающими 
рост степени фотокаталитической конверсии 
в сравнении с существующими каталитиче-
скими материалами.  

3. Показано, что наиболее высокая сте-
пень деструкции в диапазоне концентра-
ций  красителя МО 0,02–0,1 г/дм3 на фото-
катализаторе  TiO2/шамот достигается в 
водных средах с меньшим содержанием 

токсикантов. В таких системах константа 
скорости процесса достигает значений 
6,38∙10-2 мин-1. 

4. Исследование влияния рН среды на 
скорость процесса фотокаталитического 
окисления МО позволило установить изме-
нение степени деструкции в ряду нейтраль-
ная >кислая>щелочная среда. С течением 
времени рН раствора незначительно повы-
шается вследствие протекания процесса 
образования аминогрупп из аммиака. 

5. Показано, что с увеличением темпера-
туры в диапазоне 298–348 К константа ско-
рости деструкции на испытуемом фотоката-
лизаторе линейно возрастает, а энергия ак-
тивации процесса составляет 21,85 
кДж/моль.    
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Аннотация 
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Известно, что механические процессы 

при трении воздействуют и на их смазочные 
материалы. Происходит разрыв длинноце-
почечных молекул с образованием новых 
соединений [1]. 

Ахматовым А.С. [1] показано, что с 40-х 
гг. в физикохимии накапливались данные по 
механическому воздействию на вещества с 
цепочечным строением молекул, в том чис-
ле и на полимеры. При этом может происхо-
дить разрыв молекулярных цепей на участ-
ках, где связи требуют высоких затрат энер-
гии. Последствием является возникновение 
химических реакций, не идущих в обычных 
условиях. Эти явления были названы «ме-
ханохимическим эффектом» [1]. 

Предположено, что разрывы цепей воз-
никают из-за чисто механических напряже-
ний в цепях, превышающих предел прочно-
сти связей между атомами в цепи. Однако 
можно предполагать, что такие разрывы 
происходят и из-за воздействия силового 
поля металлов после открытия их ювениль-
ных поверхностей истиранием мягкими аб-
разивами оксидных пленок, разрушенных 
кристаллов и ослабленных структур. 

Известны различные механохимические 
воздействия на твердые и растворенные 
состояния веществ: прессование, вальцева-
ние, прокатывание, растирание, дисперги-
рование, действие ультразвуком и кавита-
цией, продавливание через капилляры и 
щели, турбулизация с большими градиента-
ми скоростей в потоках…и т.д. То есть. 
установлено, что при больших локальных 
воздействиях на углеводороды в них могут 
нарушаться ковалентные связи с энергией 
разрыва порядка 419 кДж/моль. Так в поли-
этилене рвутся связи С-С с затратами энер-
гии на разрыв 334,94 кДж/моль [1]. 

При таких разрывах появляются не толь-
ко свободные валентности углерода, но и 
образуются свободные радикалы, например, 
радикал R-ĊH2 с высокой реакционной спо-
собностью, хотя в некоторых случаях даль-
нейший ход реакций может быть обрати-
мым. Так, вызванное разрушением структур 
снижение вязкости полимеров после снятия 
давления устраняется. Это известно по тех-
нологии экструдирования. 

Интересно то, что если механической об-
работке подвергают смеси веществ с гомо-
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генными цепями, то из различных блоков 
могут создаваться новые гетерогенные це-
пи. Таким путем созданы новые пластмассы. 
А добавка в масла некоторых полимеров, 
например полиэтилена, по наблюдениям 
Г.В. Виноградова изменяет триботехнику 
так, как будто в смазку ввели высокоадгези-
онные полярные присадки. 

А.С. Ахматов предполагал, что при тре-
нии и изнашивании осуществляются и пря-
мые химические реакции свободных ради-
калов с окисленной и ювенильной поверхно-
стями металлов с образованием металлоор-
ганических соединений типа R -  (CH2)n  - CH2 

– Me. 
А.С. Ахматов также предполагал, что ме-

ханохимические явления при трении могут 
идти и без присадок к маслам, когда меха-
нической деструкции могут подвергаться 
высокомолекулярные молекулы базы смазок 
[1]. Возможно, что именно этими процессами 
частично объясняется смазочная способ-
ность  неполярных углеводородов, а в связи 
с этим С.В. Венцелем [4] доказывалось, что 
моторные масла имеют «способность при-
рабатываться», то есть улучшать свои  мо-
торные функции. 

Явления деструкции длинноцепочечных 
молекул углеводородов в ряде случаев и 
вредны. Так относительно быстрая и полная  
деструкция молекул загущающих присадок в 
моторных маслах приводит через 50…100 ч 
к потери вязкости масел на 22…50 % [5]. 
Вследствие этого введен стандарт DIN на 
контроль стабильности вязкости масел. 

Итак, ранее в молекулярной физике и 
физикохимии при граничном трении пока-
зана деструкция компонентов смазок и об-
разование свободных радикалов. А в наше 
время исследуется «механоактивация» уг-
леводородов топлива, приводящая к необ-
ратимому изменению состава и их свойств 
и к запуску в них новых химических реак-
ций. 

Эти обстоятельства четко проявляются в 
работе механоактиватора моторных топлив, 
разработанного проф., д.т.н. Воробьевым 
Ю.В. (патент РФ №  2411074 [2]) и много-
кратно испытанного, например, на бензине 
АИ-92 и дизельном топливе разных постав-
щиков. Результаты воздействия активатора 

на углеводороды проверены хроматографи-
ей активированных топлив. Установлено 
уменьшение расхода топлива автотрактор-
ными ДВС и выброса вредных веществ в их 
отработавших газах. Например, в Объеди-
ненном центре промышленных исследова-
ний в США показано снижение выбросов NO 
до 15 %, NO2  до 14 %, а CO до 79 % при ис-
пользовании активатора. 

Интересные результаты получены и в ла-
боратории испытания нефтепродуктов 
«Тамбов-Терминал»: снижение в активиро-
ванном топливе содержания серы с 0,032 до 
0,015 %, а фактических смол с 7,4 до 0,8 
мг/100 см3. Аналогичное выпадение серы из 
дизельного топлива выявлено и сотрудни-
ком ВИЭСХ Евграфовым И.В. в созданном 
им, условно названном, электронном ката-
лизаторе топлива (ЭКТ), где на поток топли-
ва воздействует электромагнитное поле с 
частотой 10…12 кГц. 

Хроматограммы активированного, напри-
мер, дизтоплива показали уменьшение  тя-
желых углеводородов и увеличение легких. 
В нем обнаружены новые легкие компонен-
ты: гексан, гептан, 3-метилпентан, концен-
трация которых достигала 37 %. Следова-
тельно, механоактивация топлив суще-
ственно изменяет их состав и свойства, так 
как при этом воздействии, по-видимому, 
дробятся длинные молекулярные цепи с об-
разованием коротких цепей; возможны и 
другие изменения состава топлива. Напри-
мер, 3-метилпентан может образовываться 
при взаимодействии гептана с атомарным 
кислородом (а) и последующей изомериза-
цией продукта этой реакции – гексана (б) по 
схеме: 

 
а) С7Н16  +  О  ↔ С6Н14 + СН2О 
б) С6Н14 ↔ СН3СН2СН(СН3)СН2СН3 
 
Атомарный кислород (реакция а), пред-

положительно, образуется за счет распада 
пероксида водорода возникающего при ка-
витационном воздействии в турбулентном 
потоке топлива, содержащем некоторое ко-
личество воды. Реакция а) экзотермична 
(∆Н°f, 298 = - 344,61 кДж/моль), а еѐ продукт - 
гексан находится в равновесии со своим 
изомером 3-метиленпентаном. 
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Реакции дробления компонентов и ди-
зельного топлива и бензина в 2012 и в 2013 
гг. подтверждены также многими хромато-
граммами в Тамбовской организации «ЛСЭ». 
А хроматограммы активированного рапсово-
го биотоплива показывают актуальность та-
кой обработки для снижения закоксовывания 
ЦПГ ДВС.  

В главном - многие стендовые испытания 
автотракторных ДВС показали уменьшение 
потребления ими активированного дизельного 
топлива до 28,6, а бензина – до 31,9%. 
Например, 09.07.2014 г. в лаборатории ВУНЦ 
ВВС ВВА им. Н.Е. Жуковского и Ю.А. Гагарина 
(г. Воронеж) с 12:00 по 19:15 на стенде КИ-
568-ГОСНИТИ с дизелем ЯМЗ-236 комиссией 

в составе четырѐх сотрудников ВВА, академи-
ка РАСХН, автора устройства и сотрудника 
ФГБНУ ГОСНИТИ проведены  испытания ак-
тиватора, представленного профессором 
Тамбовского ГТУ д.т.н. Воробьевым Ю.В. [2]. 

На трех различных дизельных топливах 
при установке активатора как в магист-рали 
подачи топлива в ТНВД, так и в магистрали 
слива топлива из топливной сис-темы дизе-
ля проведено 11 испытаний прогретого ди-
зеля, правда только на на холо-стом ходу 
дизеля, при частоте вращения коленчатого 
вала 900…1300 мин-1. Длительность испы-
таний составляла, в основном, 5 мин. 

Результаты испытаний на свежих дизель-
ных топливах приведены в таблице. 

 

№ 
исп. 

Частота 
вращения, мин-1 

Активатор 
Контроль топлива 

расход экономия, см3/% 

6 1100 есть 267 71/21,0 

8 1100 есть 253 85/25,2 

9 1100 нет 338 - 

10 1100 есть 267 71/21,0 

11 1280…1300 есть 
244; 
209,7 

при 1100 мин-1 
128,3/38,0 

Среднее 249,18 88,83/26,3 

 
Примечание: дизельное топливо, в отли-

чие бензина, содержит больше тяжелых и 
меньше легких углеводородов, поэтому 
снижение расхода топлива с дизельным 
топливом (26 %) должно было быть бόль-
шим, чем с бензином (32 %). Это противоре-
чие требует объяснения.  

Уменьшение расхода активированного 
топлива доказано и многими пробегами гру-
зовых и легковых  автомобилей, когда 
уменьшение расхода топлива на бензино-
вых ДВС легковых автомобилей достигало 
32 %. Конечно, для полной аттестации акти-
ватора нужны государственные испытания 
ДВС с активатором в режимах по ГОСТ 
18509 и/или ГОСТ 20306. 

Механизм активации топлива, уменьша-
ющий их расход в ДВС, имеет некоторую 
обоснованную версию. Так по представле-
ниям выдающегося физика современности 
д.т.н. Канарева Ф.М. (КубГАУ) в механохи-

мическом дроблении углеводородов обра-
зуются активные радикалы, которые погло-
щают фотоны окружающего пространства, а 
в камере сгорания они создают дополни-
тельное давление газов [3]. 

Активированное топливо независимо от 
его исходного состава по показателям 
свойств приближается к требованиям ЕВРО-
4, что к тому же увеличивает ресурс ДВС за 
счет лучшей организации сгорания и может 
обеспечивать его легкий запуск при низких 
температурах. Активатор можно устанавли-
вать на все ДВС, работающие на жидком 
углеводородном топливе, в т.ч. в АПК. 

 
Выводы: 
1. Активатор позволяет уменьшить рас-

ход топлива на холостом ходу дизеля на  
21…26 % 

2. Целесообразно провести испытания ак-
тиватора при номинальной загрузке дизеля. 
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Аннотация 
На примере органических сопряжѐнных материалов, включая жидкие кристаллы, в дан-

ной статье кратко проводится анализ модификации фоторефрактивных параметров при 
структурировании матричного композита фуллеренами, квантовыми точками, шунгитами, 
углеродными нанотрубками, ДНК. Проанализирована чѐткая тенденция альтернативного 
применения био-объектов взамен или наряду с нано-объектами при изучении спектральных 
и нелинейно-оптических особенностей материалов. 

 

 
Ключевые слова 
Органические материалы с внутримолекулярным комплексообразованием, фуллерены, 

квантовые точки, углеродные нанотрубки, шунгит, оксиды графена, ДНК, нано- и био-
структурирование, спектр, взаимодействие излучения с веществом, изменение показателя 
преломления. 

 
 
 

Введение 
Развитие наукоѐмких критических 

направлений микро - и нано - электроники 
требует эффективного преломления зна-
ний, накопленных в области структуриро-
вания органических материалов, включая 
электрооптические среды - жидкие кри-
сталлы (ЖК). При этом, с одной стороны, 
необходимо постоянное расширение базы 
данных, как самих органических модель-
ных матриц, так и сенсибилизаторов, мо-
дифицирующих их спектральные и фото-
рефрактивные свойства; с другой стороны, 
актуален выбор методов измерения и 
скрупулѐзного контроля характеристик. В 
последние две декады достаточно боль-
шое количество научно - технических кол-
лективов в РФ и за рубежом работает в 
области нано-структурирования перспек-
тивных органических материалов при ис-
пользовании фуллеренов, квантовых то-
чек, шунгитов, оксидов графена, углерод-
ных нанотрубок, др. наночастиц [1-8]; по-
явились и публикации, где в качестве сен-
сибилизаторов используются био-частицы, 
например, ДНК [9-11]. Стоит обратить вни-
мание, что один из принципиальных меха-
низмов, связанных с проявлением новых 
структурных, спектральных и нелинейно-
оптических свойств в таких модифициро-
ванных органических композитах связан с 
образованием меж - молекулярных ком-
плексов с переносом заряда (КПЗ). Вводи-
мые нано- и био-частицы, структурируя 

матричный модельный материал, усили-
вают процесс самоорганизации системы, 
создают своеобразную квази-cетку – net-
work, изменяют поляризационные свой-
ства, что, естественно, существенно про-
является в изменении физико-химических 
свойств. Наши собственные эксперименты 
и модельные представления в данном 
направлении показывают, что обнаружи-
ваются, как правило, ИК-сдвиги в спектрах 
поглощения, улучшаются модуляционные 
и динамические характеристики, изменя-
ется параметр порядка, регистрируется 
эффект ослабления излучения, увеличи-
вается дипольная поляризуемость, растѐт 
сечение поглощения, изменяется подвиж-
ность носителей заряда, др. [11-23].  

В этой связи, понятно, что появляется 
необходимость проведения сравнительного 
анализа влияния нано- и био-объектов на 
динамические, фотопроводниковые и фо-
торефрактивные  характеристики материа-
лов, поскольку, с одной стороны, запас син-
тезируемых наночастиц может быть исчер-
пан, с другой стороны, наночастицы, как 
правило, зачатую проявляют некоторую 
токсичность, что негативно сказывается на 
их применении в биофизике и биомеди-
цине, в третьих, выявленные фоторефрак-
тивные особенности большинства изучен-
ных систем, уже в первых экспериментах, 
показывают наличие сравнимых по вели-
чине нелинейной рефракции и нелинейной 
оптической восприимчивости при домини-
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ровании меж - молекулярного КПЗ над 
внутри-молекулярным.  

 
Материалы и метод исследования 
В качестве объектов исследования ис-

пользовались полимерные и мономерные 
тонкоплѐночные органические композиции 
(полиимид, 2 – циклооктиламин – 5 - нитро-
пиридин-COANP), а также ЖК из класса ци-
анобифенилов. В качестве сенсибилизато-
ров и эффективных акцепторов электронов 
применялись фуллерены С60 и С70  (Nо. 
39720, Sigma и Alfa Aesar Со), углеродные 
нанотрубки (No.704121, Aldrich), шунгиты 
(Институт геологии Карельского НЦ РАН), 
оксиды графена (Nanoinnova Technologies 
SL), а также ДНК красных рыб, полученные 
в рамках работы по проекту ―BIOMOLEC‖ 
(FP7 Program, Marie Curie Action, 2011-
2015). Выявление КПЗ и его подтверждение  
на основе спектральных, ЯМР-, масс - спек-
трометрических данных, нелинейно - опти-
ческих параметров, квантово-химического 
моделирования, др. было проведено ранее 
в ряде работ [13-23]. Заметим, что первое 
предложение применить математический 
аппарат Ахманова [24] для расчѐта  ре-
фрактивных параметров нано - структури-
рованной среды с высокими значениями 
кубичной нелинейности (на примере фул-
леренсодержащего ЖК) и механизм изме-
нения поляризационных и динамических 
свойств мезофазы на основе меж - молеку-
лярного КПЗ были визуализированы в пуб-
ликациях [17,25]. В дальнейшем такой под-
ход был применѐн к большой группе нано-
композитов [19,20,22]. Заметим также, что 
при формировании ЖК-ячеек толщиной 5-
10 микрометров, как правило, была приме-
нена обработка проводящих контактов по-
верхностной электромагнитной волной по 
методу, детали которого описаны в работах 
[26-28]. Данный метод позволяет создавать 
рельеф поверхности на проводящих кон-
тактах ЖК-систем, который способен вы-
полнять две функции: как эффективный 
ориентант для выстраивания ЖК-диполей и 
как проводящее покрытие.  

Схемадля измерения фоторефрактивных 
откликов основывалась на аналогичной раз-

работке, показанной ранее в публикациях 
[29,30]. Использовалась вторая гармоника 
импульсного (10-30 нс) наносекундного Nd-
лазера (длина волны 532 нм); эксперименты 
проводились в режиме дифракции Рамана-

Ната на пространственных частотах  90-150 

мм-1 при выполнении условия, что -1
d, где 

 - пространственная частота записи тонкой 
амплитудно-фазовой решѐтки, а d - толщина 
среды. Плотность излучения варьировалась в 

диапазоне 0.03×10
-3
0.6 Дж×cм

-2
.  

 
Результаты и обсуждение 
Для адекватного понимания тенденции 

альтернативного влияния био-объектов,  в 
сравнении с нано-объектами, на изменение 
фоторефрактивных свойств органических 
сопряжѐнных материалов, рассмотрим дан-
ные, представленные ниже в Таблице 1, а 
также на Рис.1. 

Итак, предложено рассмотреть процесс 
доминирования меж-молекулярного  ком-
плексообразования над внутри - молеку-
лярным в системах с изначально суще-
ствующим донорно-акцепторным взаимо-
действием и при условии их сенсибилиза-
ции нано- и/или био-частицами. Для приме-
ра, сродство внутримолекулярного акцеп-
тора модельных полиимидной и пиридино-
вой матриц находится в диапазоне 1.1-1.4 и 
0.45-0.5 эВ, соответственно. При введении 
в них наночастиц происходит доминирова-
ние меж-молекулярных акцепторов со 
сродством к электрону 2 (шунгит); 2.65-2.7 
(фуллерен); 3.8-4 eV (квантовые точки), над 
внутри-молекулярными акцепторами. Дей-
ствительно, кроме повышенного сродства к 
электрону, вводимые частицы, к примеру, 
фуллерен, способны захватывать не один, 
а несколько электронов. Так в публикации 
[3] было показано, что С60 делокализует 
вблизи своей оболочки до 6 электронов. 
Кроме того, при таком процессе должна из-
меняться длина безбарьерного пути пере-
носа заряда от втутри-молекулярного до-
нора к меж-молекулярному акцептору за 
счѐт больших геометрических размеров 
вводимых сенсибилизирующих частиц, в 
сравнении с размером внутримолекулярно-
го акцептора. 
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Таблица 1 
Светоиндуцированное изменение показателя преломления 

Изучаемая структура 
Концентрация 
добавки, вес.% 

Плотность 
энергии, 

Джcм
-2

 

Простран-
ственная ча-
стота, мм

-1
 

Изменение пока-
зателя прелом-

ления, ni 

Чистый полиимид (ПИ) 0 0.6 90 10
-4

-10
-5

 

ПИ+квант.точки CdSe(ZnS) 0.003 0.2-0.3 90-100 2.010
-3

 

ПИ+окислы графена 0.1 0.2 100 3.410
-3

 

ПИ+шунгит 0.2 0.063-0.1 150 3.8-5.310
-3

 

ПИ+С60 0.2 0.5-0.6 90 4.210
-3

 

ПИ+С70 0.2 0.6 90 4.6810
-3

 

ПИ+ CNTs 0.05 0.3 150 4.510
-3

 

ПИ+ CNTs 0.07 0.3 150 5.010
-3

 

ПИ+ CNTs 0.1 0.3 150 5.510
-3

 

ЖК на основе комплекса 
COANP-С70 

1 0.017-0.02 100 1.4×10
−3

 

ЖК на основе комплекса ПИ-С70 0.2 0.1-0.3 90-100 1.210
-3

 

ЖК на основе ДНК * 0.1 120 1.3910
-3

 

ЖК на основе комплекса кван-
товые точки CdSe(ZnS)-ДНК 

** 0.1 120 1.3510
-3

 

ЖК *** 0.2 Вт×см
-2

  0.1610
-3

 
 

* Соотношение ЖК к водному раствору ДНК (с концентрацией ~4.72 г×л
-1
) составляло 5:1.  

** Содержание квантовых точек в ЖК-1289 (и, аналогично в LC 5CB) было на уровне 0.003 вес.%  
*** Данные работы [31], длина волны 514,5 нм. 
 

 
 

Рис.1. Модельное представление пути переноса заряда при меж-молекулярном  
комплексообразовании в органических композитах с введѐнными нано - или био - 
частицами с высоким значением сродства к электрону, превышающем таковую  

величину для внутри – молекулярного акцептора 
 
Таким образом, создаѐтся бóльший ди-

польный момент в композитной системе 
(пропорционально величине заряда на рас-
стояние переноса данного заряда), превы-
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шающий изначально существующий внут-
ри-молекулярный дипольный момент. Под-
тверждением изложенного утверждения яв-
ляется анализ данных по измерению ди-
фракционной эффективности модифициро-
ванных материалов и последующий расчѐт 
лазерно-индуцированного изменения пока-
зателя преломления, что представлено да-
лее (см. Таблицу 1). Планомерно ожидать и 
близких значений нелинейной рефракции n2 

и кубичной нелинейности (3). Действитель-
но,  оценѐнные значения нелинейной ре-
фракции n2 и кубичной нелинейной воспри-

имчивости (3), на основе выражений: 
 

I

n
n iΔ
2 

, 2
02(3)

π16
χ

cnn


 
дают основание сказать, что эти пара-

метры находятся для нано - и био - сенси-
билизированных изучаемых структур в диа-
пазоне: n2 = 10–10–10–9 cм2×Вт-1 и 

 

χ(3) = 10–10–10–9 cм3×эрг-1. 
 

Таким образом, вполне логично, для це-
лей микро- и наноэлектроники, дисплейной 
и биомедицинской техники,  предложить 
преимущественное использование для 
структурирования органических матриц био-
объектов взамен нано-объектов. Естествен-
но, к этому ведут следующие обстоятель-
ства: 1). Био-частицы являются нетоксич-
ными, в отличие от синтетически получае-
мых, скажем, углеродных нанотрубок и кван-
товых точек. 2). Био-частицы являются при-
родно возобновляемым, из средств Мирово-
го Океана, материалом, запасы которого, на 
текущий момент, просто неисчерпаемы. 3). 
Как следует из близости значений фоторе-
фрактивных параметров, следует ожидать и 
близость фотопроводниковых величин (и 
области применения в солнечной энергети-
ке и биомедицине), поскольку наличие кор-
реляции между изменением рефрактивных и 
полупроводниковых характеристик материа-
лов дают основу к таковому выводу. 

 
Заключение 
В результате проведѐнного анализа мож-

но постулировать: 
1. Поскольку при нано - и био - сенсиби-

лизации рассмотренных органических со-

пряжѐнных материалов  рефрактивные па-
раметры находятся в диапазоне:  

n2 = 10–10–10–9 cм2×Вт-1 и 
χ(3) = 10–10–10–9 cм3×эрг-1, 

то структурированные органические 
матрицы могут конкурировать с твердо-
тельными объѐмными материалами клас-
сической нелинейно оптики, такими, как: 
кварц, CS2, CCl4, др., что проявляют n2~10-16 
cм-2×Вт-1 и χ(3) ~10-14 cм3×эрг-1; соответствен-
но, это показывает перспективу использова-
ния органических нано - и био - структуриро-
ванных тонкоплѐночных материалов и эле-
ментов на их основе для целей систем запи-
си оптической информации, ослабления, 
модуляции и конверсии излучения, для сол-
нечной энергетики, дисплейной техники и 
биомедицины. 

2. Проанализировано и подтверждено, на 
основе экспериментальных и расчѐтных 
данных, что наблюдается следующая тен-
денция: нано - структурирование вполне 
адекватно может быть сравнимо и, при не-
обходимости соблюдения нетоксичности и 
возобновляемости, заменено на био - струк-
турирование, скажем,  при использовании в 
качестве био-объектов – ДНК.  
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Введение 
Одними из самых интересных нанострук-

тур с широким потенциалом применения яв-
ляются углеродные наноматериалы (УНМ), 
т.к. благодаря своей структуре, электриче-
ским, колебательным, механическим свой-
ствам они имеют широкий спектр  их приме-
нения: от электродов батареек до устройств 
современной нанофотоники и армирующих 
волокон для получения более прочных ком-
позитных материалов [1]. УНМ представля-
ют собой нитевидные образования диамет-
ром от 1 до 60 нм, длина которых превыша-
ет диаметр в 100 раз и более, хотя бы одно 
измерение которых, не превышает 100 нм. К 
ним относятся трубки, волокна, стержни, 
проволоки и др. Еще более разнообразны 
по структуре и морфологии углеродные 
нановолокна (УНВ), в которых атомные слои 
могут располагаться под углом к оси волок-
на (структуры «елочного» строения или типа 
«стопки ламповых абажуров»). Однако и 
здесь в большинстве случаев эти слои 
представляют собой атомные сетки из со-
члененных шестиугольников [2]. 

Огромный интерес на данный момент 
представляют многослойные углеродные 

наночастицы фуллероидного типа торои-
дальной формы (далее астрален) с межс-
лоевым расстоянием 0,34-0,36 нм, отлича-
ющиеся тем, что имеют соотношениее 
внешнего диаметра к толщине многослойно-
го тела тора, равное (10-3) : 1, и средний 
размер 15-100 нм. Микрофотографии нано-
частиц, полученные с помощью просвечи-
вающего электронного микроскопа JEM-
100C, представлены на рис. 1. 

 

 
 

Рис.1. Изображение тороидальных много-
слойных углеродных наночастиц фуллероидно-
го типа при увеличении, позволяющем опреде-
лить соотношение внешнего диаметра тора к 
толщине его тела. 
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Астрален, вследствие высокого значения 
коэффициента усиления электрического по-
ля на поверхности, может найти применение 
в электронных приборах, использующих 
эффект силового взаимодействия в меж-
электродном промежутке при автоэлектрон-
ной эмиссии (сенсоры динамических пара-
метров), как компонент нелинейно - оптиче-
ских сред, как усиливающая добавка к кон-
струкционным композиционным материалам 
и как пластифицирующая добавка к бетон-
ным смесям в строительстве [3].  

Одним из способов создания функцио-
нального материала с заданными свойства-
ми и определенной функциональной актив-
ностью является внедрение в структуру 
наноразмерных частиц (НЧ) (а именно ста-
бильных наночастиц в жидкой фазе, полу-
ченных в обратно-мицеллярных растворах 
(ОМР)[4]).  

Такими частицами могут служить, напри-
мер, НЧ золота, обладающие высокой ката-
литической активностью, а также особыми 
оптическими свойствами [5,6], которые поз-
воляют найти им широкое применение в ме-
дицине. 

В более ранних публикациях (относи-
тельно НЧ серебра и с использованием дру-
гих материалов адсорбентов), было выяв-
лено, что предварительное радиационно-
химическое модифицирование УНМ в ОМР 
значительно эффективнее многостадийного, 
длительного и сложного процесса  химиче-
ского модифицирования [7].  

Таким образом, введение НЧ металлов в 
УНМ может значительно повлиять не только 
на адсорбционные свойства материала, но и 
на функциональные свойства в целом. Це-
лью нашей работы является исследование 
влияния модифицирования углеродных 
нановолокон и астралена на адсорбцион-
ные свойства НЧ золота, полученных ради-
ационно-химическим способом. Будет изу-
чено влияние дополнительной радиацион-
ной обработки УНМ на электрокаталитиче-
ские свойства НЧ Au и нанокомпозитных по-
крытий электродов УНМ / НЧ Au. 

 

Методы и материалы 
Исходные растворы НЧ Au были получены 

путем радиационно-химического синтеза в 

обратно-мицеллярных растворах по методи-
ке, подробно описанной ранее [8].  Обратные 
мицеллы представляют собой микрокапли 
воды или водного раствора HAuCl4 – пулы, 
стабилизированные поверхностно-активным 
веществом (ПАВ) в органическом раствори-
теле изооктане. В качестве ПАВ был выбран 
бис(2-этилгексил) сульфосукцинат натрия 
(АОТ) (99%, ―Sigma‖). Наночастицы металлов 
образуются в пуле мицеллы при γ - облуче-
нии 60Co в интервале доз 1-35 кГр при мощ-
ности дозы ~ 0,1 Гр/c. Мольное соотношение 
[вода] / [АОТ], используемого в эксперименте 
(  – степень гидратации) было выбрано рав-

ным 3.0, исходя из спектральных характери-
стик растворов (Рис. 2) с соответствующими 
значениями  Более высокая 

концентрация НЧ Au  в ОМР при  Так-

же, на рис. 2 отмечены пики основных полос 
поглощения НЧ Au. 

В качестве адсорбентов были взяты два 
типа УНМ: углеродные нановолокна («BAY-
TUBES C 150 P», производства Bayer, Гер-
мания; средняя величина внешнего диамет-
ра составляет 13-16 нм, внутреннего 4 нм и 
средняя длина волокон порядка 1-10 мкм); 
многослойные углеродные наночастицы 
фуллероидного типа тороидальной формы 
астрален (Материал предоставлен профес-
сором СПбГПУ А.Н. Пономаревым). 

Для изучения формирования НЧ и изме-
нения концентрации растворов НЧ золота 
после контакта с поверхностью адсорбента 
(при комнатной температуре) был использо-
ван метод UV-спектрофотометрии. Для ре-
гистрации спектров оптического поглощения 
в диапазоне длин волн  ис-

пользовали спектрофотометр (U-3310 Hita-
chi, Япония).   

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Адсорбция наночастиц на поверхности 

УНМ определяется по изменению концен-
трации НЧ в растворе, которое отражается 
на изменении интенсивности соответствую-
щей полосы поглощения. 

Была исследована кинетика изменения 
оптической плотности ОМР НЧ Au ( ) 

через определенные интервалы времени 
после введения навески УНВ Bayer. Полу-
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ченные спектральные характеристики, а 
также вычисленное по ним изменение коли-
чества адсорбированных НЧ (процентное 
изменение оптической плотности) представ-
лены на рис. 3 Отрицательные значения в 

таблице на рис. 3 объясняются дообразова-
нием НЧ, имеющих поглощение  в соответ-
ствующей полосе длин волн, преобладаю-
щим над падением оптической плотности 
вследствие адсорбции. 

 

 
Рис.2. Спектральные характеристики исходных ОМР НЧ Au,  : , 

, , l = 1 мм (длина оптического пути кварцевой кюветы), раствор 

 сравнения 0,15 М АОТ /изооктан. 
  

 
Рис. 3. Спектральные характеристики ОМР НЧ Au после контакта с УНВ Bayer в течение 

: исходный ОМР НЧ – 1, , , , , 

l = 1 мм (длина оптического пути кварцевой кюветы), раствор сравнения 0,15 М АОТ 
/изооктан. 

УНВ предварительно не модифицированы. 
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Затем были измерены спектры поглоще-
ния ОМР НЧ Au ( ), после введения пред-

варительно модифицированных радиацион-
ным путем УНВ Bayer (облучение при дозе D 
= 470 Гр в течение ~ 1.5 часов). Полученные 

спектральные характеристики, а также вы-
численная по ним эффективность (%) адсор- 

 

бции представлены на рис. 4. Отрицатель-
ные значения в таблице на рис. 4 объясня-
ются дообразованием НЧ.  

 

 
 

Рис. 4. Спектральные характеристики ОМР НЧ Au после контакта с УНВ Bayer в течение 
: исходный ОМР НЧ – 1, , , , , l = 1 мм (длина 

оптического пути кварцевой кюветы), раствор сравнения 0,15 М АОТ /изооктан. 
УНВ предварительно модифицированы γ - облучением. 
 
По полученным данным были построены 

графики изменения оптической плотности 
ОМР НЧ Au (наиболее характерных полос 

поглощения) за счет адсорбции НЧ на по-
верхности УНВ. Графики изменения ад-
сорбции НЧ представлены на рис. 5. 

 

 
 

Рис. 5. Скорость адсорбции НЧ Au из ОМР: 1 – предварительно модифицирование УНВ  
радиационным путем, 2 – без предварительного модифицирования УНВ; а) Полоса погло-

щения с пиком на λ = 256 нм, б) Полоса поглощения с пиком на λ = 294 нм 
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Анализ полученных результатов позво-
ляет сделать вывод о том, что предвари-
тельное радиационное модифицирование, 
путем облучения исходного образца адсор-
бента, позволяет значительно увеличить 
скорость адсорбции НЧ из раствора.  

Аналогичный эксперимент был прове-
ден для астралена в качестве материала 
адсорбента. Спектры оптического погло-

щения ОМР НЧ Au ( ) после контакта с 

поверхностью астралена через опреде-
ленные интервалы времени и динамика 
адсорбции НЧ представлены на рис. 6. От-
рицательные значения (таблица 6) также 
позволяют сделать вывод о дополнитель-
ном образовании НЧ при контакте ионов 
Au с реакционными центрами на поверх-
ности астралена. 

 

 
Рис. 6. Спектральные характеристики ОМР НЧ Au после контакта с астраленом в течение 

: исходный ОМР НЧ – 1, , , , , 

l = 1 мм (длина оптического пути кварцевой кюветы), раствор сравнения 0,15 М АОТ 
/изооктан.  

Астрален, предварительно не модифицирован. 
Вставка: изменение оптической плотности (%) в зависимости от времени взаимодействия 

НЧ Au с поверхностью адсорбента. 
 
Изменение спектров оптического по-

глощения ОМР НЧ Au ( ) после контак-

та с поверхностью астралена, предвари-
тельно модифицированного радиацион-
ным путем (доза D = 470 Гр, облучение в 
течение ~ 1.5 часов) представлено на рис. 
7. Наблюдаемое увеличение оптической 
плотности ОМР в некоторые промежутки 

времени после контакта с астраленом 
можно объяснить взаимодействием ионов 
металла в растворе с восстановительными 
реакционными центрами на поверхности 
адсорбента и последующим формирова-
нием НЧ. При контакте > 30 минут наблю-
дается тенденция к уменьшению НЧ Au в 
растворе. 
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Рис. 7. Спектральные характеристики ОМР НЧ Au после контакта с астраленом в течение 
: исходный ОМР НЧ – 1, , , , , 

l = 1 мм (длина оптического пути кварцевой кюветы), раствор сравнения 0,15 М АОТ 
/изооктан. 

Астрален предварительно модифицирован γ - облучением. 
 
По полученным результатам были построены графики изменения оптической плотности 

ОМР НЧ Au (наиболее характерных полос поглощения) за счет адсорбции НЧ на поверхно-
сти астралена и дообразования наноразмерных частиц, графики представлены на рис. 8. 

 

 
 

Рис. 8. Скорость адсорбции НЧ Au из ОМР: 1 – предварительно модифицирование астра-
лена радиационным путем, 2 – без предварительного модифицирования астралена; а) По-

лоса поглощения с пиком на λ = 256 нм 
б) Полоса поглощения с пиком на λ = 294 нм 

 
 

Как можно видеть (рис. 8), с бόльшей 
скоростью происходит осаждение НЧ Au из 
ОМР  на поверхности астралена, модифи-
цированного радиационным путем. 

 

Было проведено исследование влияния 
на адсорбционные свойства НЧ Au на 
астралене после добавления ионов Pd2+ 
(PdCl2) с той же степенью гидратации, что 
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и ОМР НЧ Au ( ), и последующего об-

лучения полученной суспензии (доза D = 
470 Гр в течение ~ 1.5 часов). В результа-

те был получен спектр поглощения суспен-
зии наноразмерных частиц, представлен-
ный на рис. 9. 

 

 
 

Рис. 9. Спектральные характеристики: исходный ОМР НЧ Au – 1, ОМР НЧ Au после 60 ми-
нут адсорбции НЧ Au астраленом – 2, тот же ОМР НЧ Au с добавлением ионов Pd2+, после 

дополнительного облучения при дозе D = 470 Гр в течение ~ 1.5 часов – 3. 
 
На приведенных спектрах (показанных на 

рис. 6) можно наблюдать снижение оптиче-
ской плотности в результате адсорбции НЧ 
Au из ОМР и увеличение оптической плот-
ности мелкоразмерных частиц при λ ~ 200 
нм (кривая 2). Затем, после добавления Pd2+ 
и последующего облучения, наблюдается 
появление характерных полос поглощения 
при  λ ~ 220 нм и λ ~ 270 нм (вставка на рис. 
9). Эти полосы характерны для НЧ Pd (кри-
вая 3) [9]. Также можно наблюдать даль-
нейшее увеличение полосы поглощения НЧ 
Au, особенно увеличение характерной для 
НЧ Au полосы поглощения вблизи λ ~ 530 
нм. Полученные данные позволяют судить 
не только об образовании Pd-содержащих 
НЧ, но также и об улучшении адсорбцион-
ных свойств НЧ Au.  

При исследовании влияния на адсорбци-
онные свойства ОМР НЧ Au после длительно-
го контакта с астраленом (3-4 суток) и после-
дующего облучения (доза D = 470 Гр в тече-
ние ~ 1.5 часов) были измерены спектры оп-

тического поглощения, представленные на 
рис. 10. На рис. 10 представлена диаграмма 
изменения эффективности адсорбции (%). 

На рис. 10 можно наблюдать скорость из-
менения оптической плотности НЧ Au при 
контакте с поверхностью астралена в пер-
вые 30 минут – сначала происходит доволь-
но резкий скачок оптической плотности, но 
затем (через 60, 180 минут) эти изменения 
становятся незначительными. Вследствие 
этого за исходный график раствора при 
дальнейших расчетах был взят график спек-
тральной характеристики после 15 минут 
взаимодействия астралена и ОМР НЧ Au 
(кривая 2). Затем, на спектрах НЧ Au после 
облучения раствора (кривая 3) можно 
наблюдать резкое падение оптической плот-
ности, что говорит об активации процесса 
адсорбции после описанной ранее дополни-
тельной модификации. Разница в эффектив-
ности адсорбции представлена на рис. 10. 
Важно обратить внимание на проявление 
четкой полосы НЧ Au при λ ~ 530 нм. 

 



НАНОТЕХНОЛОГИИ :  НАУКА И ПРОИЗВОДСТВО                                                             №  1,  2015 

 

 
82 

 

 
 

Рис. 10. Спектры оптического поглощения: исходный ОМР НЧ Au – 1, ОМР НЧ Au после  
выдерживания в нем астралена в течение 15 и 30 минут – 2, спектр той же суспензии  

астралена и НЧ Au, но облученной через несколько суток при дозе D = 470 Гр – 3. 
.  
Выводы 
Установлено влияние условий модифи-

цирования наноуглеродных структур, таких 
как УНВ и астрален на адсорбционные 
свойства НЧ золота. В результате экспери-
ментов было выяснено, что предваритель-
ное модифицирование радиационным пу-
тем увеличивает скорость адсорбции НЧ Au 
из ОМР, а также способствует более четко-
му проявлению характерных полос погло-

щения для наночастиц золота. Также уста-
новлено влияние радиационного модифи-
цирования после длительного контакта 
УНМ и ОМР НЧ. 

Дальнейшее изучение влияния различ-
ных видов и механизмов модифицирования 
наноуглеродных структур является необхо-
димым условием для создания структур и 
композитных материалов  с контролируе-
мыми функциональными свойствами. 
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