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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Современная промышленность нуждается в специалистах в 
области создания и исследования наноструктурированных мате-
риалов и нанотехнологий. Эти области науки бурно развивают-
ся, и новая информация накапливается весьма быстро. Для об-
мена новыми знаниями удобно использовать формат конферен-
ции с элементами научной школы для молодежи. С одной сто-
роны, «школьники» слушают лекции признанных ученых, а, с 
другой, выступают сами и могут рассчитывать на консультации 
специалистов. 

С 2005 года подготовка специалистов по нанотехнологиям и 
наноструктурированным материалам осуществляется в рамках 
НОЦ «Учебно-научный комплекс «Химическая физика», соз-
данным Институтом проблем химической физики РАН 
(г. Черноголовка) и Ивановским государственным университе-
том. В 2008, 2009, 2011, 2013, 2015, 2017, 2019 и 2021 гг. со-
стоялись восемь школ-конференций «Органические и гибрид-
ные наноматериалы».  

Важно отметить, что лекции, прочитанные ведущими уче-
ными в рамках школ, были изданы в виде коллективных моно-
графий (их перечень приведен ниже). Эти книги успешно ис-
пользуются студентами и аспирантами, специализирующимися 
в области создания наноструктурированых материалов и нано-
технологий. 

Девятая Всероссийская школа-конференция молодых уче-
ных «Органические и гибридные наноматериалы» проводится 
вместе со Второй школой для студентов и молодых ученых 
«Водородные и металлогидридные энерготехнологии». Плани-
руется как очное, так и дистанционное выступление лекторов и 
докладчиков. Желаем активно и плодотворно провести время, 
отведенное конференции.  

От имени оргкомитета, чл.-корр. РАН В.Ф. Разумов, 
проф. М.В. Клюев. 
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Первая школа (19–23 августа 2008 года) 
Материалы см. в книге «Органические и гибридные нано-

материалы» (Иваново, Издательство «Ивановский государст-
венный университет» 2008. — 184 с.) 

Коллективная монография «Наноструктурированные мате-
риалы для запасания и преобразования энергии» (Иваново, Из-
дательство «Ивановский государственный университет», 2008. 
— 451 с.). 

Вторая школа (17–23 августа 2009 года) 
Материалы см. в книге «Органические и гибридные нано-

материалы» (Иваново, Издательство «Ивановский государст-
венный университет», 2009. — 208 с.) 

Коллективная монография «Органические и гибридные на-
номатериалы» (Иваново, Издательство «Ивановский государст-
венный университет», 2009. — 344 с.).  

Третья конференция с элементами научной школы для мо-
лодежи (30 июня – 3 июля 2011 года) 

Материалы см. в книге «Органические и гибридные мате-
риалы» (Иваново, Издательство «Ивановский государственный 
университет», 2011. — 168 с.).  

Коллективная монография «Органические и гибридные на-
номатериалы: получение, исследование, применение» (Иваново, 
Издательство «Ивановский государственный университет», 
2011. — 308 с.).  

Четвертая конференция с элементами научной школы для 
молодежи (29 июня – 2 июля 2013 года) 

Материалы см. в книге «Органические и гибридные мате-
риалы» (Иваново, Издательство «Ивановский государственный 
университет», 2013. — 140 с.).  

Коллективная монография «Органические и гибридные на-
номатериалы: тенденции и перспективы» (Иваново, Издательст-
во «Ивановский государственный университет», 2013. — 512 с.).  

Пятая конференция с элементами научной школы для мо-
лодежи (29 июня – 2 июля 2015 года) 

Материалы см. в книге «Органические и гибридные мате-
риалы» (Иваново, Издательство «Ивановский государственный 
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университет», 2015. — 196 с.).  
Коллективная монография «Органические и гибридные на-

номатериалы: получение и перспективы применения» (Иваново, 
Издательство «Ивановский государственный университет», 2015 
— 676 с.). 

Шестая Всероссийская школа-конференция молодых уче-
ных (1–4 июля 2017 года) 

Материалы см. в книге «Органические и гибридные мате-
риалы» (Иваново, Издательство «Ивановский государственный 
университет», 2017. — 226 с.).  

Коллективная монография «Органические и гибридные на-
номатериалы: получение и перспективы применения» (Иваново, 
Издательство «Ивановский государственный университет», 
2017. — 516 с.). 

Седьмая Всероссийская школа-конференция молодых уче-
ных (1–4 июля 2019 года) 

Материалы см. в книге «Органические и гибридные мате-
риалы» (Иваново, Издательство «Ивановский государственный 
университет», 2019. — 220 с.).  

Коллективная монография «Органические и гибридные на-
номатериалы: получение, исследование, применение» (Иваново, 
Издательство «Ивановский государственный университет», 2019 
— 376 с.). 

Восьмая Всероссийская школа-конференция молодых уче-
ных (1–4 июля 2021 года) 

Материалы см. в книге «Органические и гибридные нано-
материалы» (Иваново, Издательство «Ивановский государст-
венный университет», 2021. — 260 с.).  

Коллективная монография «Органические и гибридные на-
номатериалы: получение, исследование, применение» (Иваново, 
Издательство «Ивановский государственный университет», 
2021. — 368 с.). 
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МАТЕРИАЛЫ ЛЕКЦИЙ 
 
 
 
 

ГИДРИРОВАНИЕ 3-НИТРОФТАЛЕВОЙ КИСЛОТЫ НА  
ПАЛЛАДИЙСОДЕРЖАЩИХ НАНОКОМПОЗИТНЫХ 

КАТАЛИЗАТОРАХ 
 

Абдуллаев М.Г. 
 

Дагестанский государственный университет,  
г. Махачкала, Республика Дагестан, Россия 

mahram-ivgu@rambler.ru 
 

Каталитические методы синтеза различных биологически 
веществ занимают в современной промышленности все более 
важное место. Эта возрастающая роль катализаторов обуслов-
лена их большой практической значимостью для существования 
и развития производства современного государства [1, 2]. С уче-
том все нарастающего значения каталитических методов тонко-
го и промышленного органического синтеза актуальным являет-
ся дальнейшее изучение и совершенствование методов катали-
тического синтеза реакцией гидрогенизации. В ряду самих ката-
лизаторов также отмечается тенденция к поиску новых катали-
заторов с уникальными свойствами, в этом ряду особое место 
занимают органометаллические (нанокомпозитные) катализато-
ры, или, как еще их называют, металлополимерные катализато-
ры (МП) [3, 4]. Они представляют собой композитную систему, 
которая состоит из полимерной основы, как правило, это нерас-
творимые полимеры, например, катиониты или аниониты, и на-
несенный на них металл, в виде растворимой в воде или другом 
растворителе соли металла. Таким образом, чрезвычайно ус-
пешно удается совместить уникальные свойства гомогенных 
аналогов, такие как селективность и пр. и гетерогенных анало-
гов, такие как легкость отделения от реакционной среды, что 
имеет огромное значение именно в производственных процес-
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сах. При этом, как отмечено в работе [5] каталитические систе-
мы вышли на совершенно новый уровень синтеза – это органи-
ческий синтез с «атомарной точностью», который позволяет 
приблизится современным химическим производствам к жест-
ким требованиям «зеленой» химии [6, 7]. Особое значение это 
требование имеет для современных фармацевтических произ-
водств и технологий. Некоторые успешные исследования по со-
вершенствованию и модернизации существующих препаратив-
ных методов каталитического синтеза азотсодержащих лекарст-
венных веществ приведены в работах [8-10].  

Химический метод синтеза 3-аминофталевой кислоты пу-
тем восстановления 3-нитрофталевой кислоты протекает в не-
сколько стадий, каждая из которой сопровождается образовани-
ем значительных количеств отходов производства (схема 1).  

 

COOH

COOH

NO2

COOH

NH2

-CO2

Fe, HCl
-H2O

NH2

COOH

COOH

NH2

-CO2

 
Схема 1. Химический синтез 3-аминофталевой кислоты  

из нитрофталевой кислоты 
 

Основной нежелательной реакцией является декарбокси-
лирование фталевой кислоты, особенно при незначительном из-
менении условий реакции, например, увеличении температуры 
проведения процесса. При увеличении температуры декарбок-
силирование протекает вплоть до первичного ароматического 
амина – анилина и проведение синтеза становится практически 
невозможным так как целевой продукт – 3-аминофталевая ки-
слота практически не образуется в условиях синтеза. В этой свя-
зи, исследование возможности избежать процесс декарбоксили-
рования представляется интересным с точки зрения каталитиче-
ского синтеза 3-аминофталевой кислоты из 3-нитрофталевой 
кислоты путем гидрогенизации в присутствии палладийсодер-
жащих металлополимеров и сопоставление их свойств с гетеро-
генными аналогами. Общая схема каталитического синтеза 3-
аминофталевой кислоты гидрированием 3-нитрофталевой ки-
слоты на палладийсодержащих металлополимерах и их гетеро-
генных аналогах имеет вид (схема 2): 
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NO2

COOH

COOH

3H2, kt.

-2H2O

NH2

COOH

COOH

 
Схема 2. Общая схема каталитического синтеза 3-аминофталевой 

кислоты гидрированием 3-нитрофталевой кислоты на  
палладийсодержащих металлополимерах и их гетерогенных аналогах 

 
Из схемы 2 видно, что бензольное кольцо 3-

нитрофталевой кислоты содержит две очень электроотрица-
тельные карбоксильные группы и еще одну нитрогруппу в орто-
положении. Так как это заместители второго рода, то они силь-
но влияют на процесс восстановления нитрогруппы существен-
но замедляя процесс гидрирования нитрогруппы. Из основного 
курса органической химии известно, что ароматические карбо-
новые кислоты легко подвергаются декарбоксилированию, а при 
наличии двух карбоксильных групп эта тенденция становится 
еще выраженнее. Поэтому, эффективное осуществление катали-
тического синтеза будет зависеть от того как возможно устра-
нить полностью или частично данный нежелательный процесс, 
так как при химическом восстановлении избежать процесса де-
карбоксилирования не удается. Помимо нежелательного про-
цесса декарбоксилирования имеют место так же побочные про-
цессы неполного восстановления нитрогруппы. Каталитические 
методы позволяют частично или полностью устранить побоч-
ные реакции как восстановление нитрогруппы, так и декарбок-
силирования, поэтому хотя скорость реакции при каталитиче-
ском синтезе меньше, чем при химическом, селективность и 
экологичность выше. 
      Однако при каталитическом восстановлении нитрогруппы в 
ароматическом кольце имеет место ступенчатое восстановление 
нитрогруппы через образование ряда промежуточных продуктов 
неполного восстановления нитрогруппы (схема 3). 

H2 kt H2 kt
-H2O

H2 kt
-H2O

NO
СООН

СООН

NO2 NH2
СООН

СООН

СООН

СООН

NHOH

СООН

СООН  
Схема 3. Образование промежуточных и побочных продуктов ката-
литического синтеза при гидрировании 3-нитрофталевой кислоты 
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Из схемы 3 видно, что образуется как минимум 2 побоч-
ных продукта: нитрозосоединение и гидроксиламиносоедине-
ние. В ходе дальнейшего превращения (гидрирования) они вос-
станавливаются до целевого продукта с различными выходами, 
которые зависят от природы катализатора, то есть выходы целе-
вого продукта разные и зависят от катализатора. Соответствен-
но, там, где выход меньше, побочных процессов больше и на-
оборот. При этом отличаются не только выход целевого продук-
та, но и эффективные (наблюдаемые) скорости протекания гид-
рогенизации. Это связано как с природой катализаторов, так и с 
природой субстрата (3-нитрофталевой кислоты). Например, из-
вестно, что нитрогруппа, находящаяся в ортоположении к кар-
боксильной группе, образует внутримолекулярную водородную 
связь. С этим связано, резкое снижение скорости гидрирования 
в случае о-нитрофенола, 3-нитрофталевой кислоты и о-
нитробензолсульфокислоты: 
 
 
 
            

3-Нитрофталевую кислоту, которая так же способна обра-
зовывать внутримолекулярные водородные связи, можно срав-
нить для корректности с о-нитрофенолом и о-
нитробензолсульфокислотой. То есть способность образовывать 
внутримолекулярные связи, присущая не только о-
нитрофталевой кислоте, но и о-нитропроизводным других со-
единений, которые в гидрировании проявляют такие же тенден-
ции, что подтверждает правильность сделанных в работе выво-
дов по этому вопросу. По-видимому, можно объяснить образо-
ванием достаточно прочных внутримолекулярных водородных 
связей между нитрогруппой и гидроксилом фенола, карбониль-
ной группой 3-нитрофталевой кислоты и сульфокислотой, кото-
рая образуется из натриевой соли в условиях гидрирования. 
Внутримолекулярная водородная связь существенно снижает 
скорость восстановления нитрогруппы, поэтому эффективные 
константы скорости также существенно снижаются (см. табли-
цы). Например, по сравнению с гидрированием нитробензола. 
По литературным данным у нитробензола kэф 2,2 моль/л·с·кг, а 
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по полученным нами данным это значение составляет 
0,022 моль/л·с·кг. Таким образом, скорость гидрирования 3-
нитрофталевой кислоты меньше на два порядка. Побочные про-
цессы не ограничиваются только продуктами неполного восста-
новления нитрогруппы. Наблюдаются процессы димеризации 
промежуточных продуктов неполного восстановления нитро-
группы (схемы 4, 5).  

+ H2 kt

-H2O

NHNH
H2 kt

2

NH2

NO

COOH

COOH

NO

COOH

COOH

N=N

O
H2 kt

-H2O

COOH COOH COOHCOOH

N=N
H2 kt

COOH COOH COOHCOOH

COOHCOOH COOHCOOH

COOH

COOH

 
Схема 4. Димеризация нитрозопроизводных 

 
Из схемы 4 видно, что при димеризации двух молекул 

нитрозофталевой кислоты образуется азоксифталевая кислота. 
Затем она присоединяет молекулу водорода с отщеплением ато-
ма кислорода азоксигруппы с образованием азофталевой кисло-
ты, которая при гидрировании в условиях реакции восстанавли-
вается до гидроазофталевой кислоты. Последняя подвергается 
гидрогенолизу с образованием двух молекул целевого продукта 
3-аминофталевой кислоты. Аналогичные процессы протекают 
при димеризации первичного амина, то есть целевого продукта с 
азоксифталевой кислотой (схема 5). 

Из схем 4, 5 видно, что нитрозосоединения взаимодейст-
вуют между собой или с гидроксиламиносоединением, образуя 
азоксисоединения, где присутствует двойная связь N=N. Далее 
азоксисоединение гидрируется с отщеплением атома кислорода 
и образуется азосоединение, которое в свою очередь также под-
вергается восстановлению до гидроазосоединения. Гидроазо-
соединение подвергается процессу гидрогенолиза (гидрирова-
ние с расщеплением молекулы) с образованием целевого про-
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дукта. Полученные в работе численные значения каталитиче-
ского синтеза 3-аминофталевой кислоты на различных палла-
диевых катализаторах приведены  в таблицах 1-7. 

H2 kt

-H2O

N=N

O
H2 kt
-H2O

NHNH 2

NH2 ON+

NH2

COOH COOH COOH COOH

COOH

COOH

COOH COOH COOH COOH

N=N

H2 kt

COOH COOH COOH COOH

COOH COOH COOH COOH

H2 kt

 
Схемa 5. Димеризация нитрозопроизводного с первичным амином 

 
Таблица 1 

Зависимость эффективной скорости гидрирования  
3-нитрофталевой кислоты от начальной концентрации субстрата 

на Pd-х катализаторах 

AB-17-8-Pd KУ-2-8-Pd 
C, моль/л kэф С, моль/л kэф 

0,1 0,022 0,1 0,007 
0,2 0,020 0,2 0,006 
0,3 0,021 0,3 0,007 
0,4 0,022 0,4 0,006 

Результаты таблицы 1 показывают, что в целом скорость 
реакции не зависит от концентрации субстрата как на катализа-
торе на основе анионита АВ-17-8, так и на катализаторе на ос-
нове катионита КУ-2-8. Это является свидетельством того, что 
реакция имеет нулевой порядок по концентрации субстрата. Это 
необходимо знать, чтобы более корректно оценивать получен-
ные в дальнейшем результаты, то есть на какой бы стадии реак-
ция не находилась ее скорость будет постоянной.  
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Таблица 2 
Зависимость скорости гидрирования 3-нитрофталевой кислоты от 

содержания Pd 

AB-17-8-Pd KУ-2-8-Pd 
Масс, % Pd kэф Масс, %Pd kэф 

1 0,012 1 0,001 
2 0,017 2 0,003 
3 0,020 3 0,005 
4 0,022 4 0,007 
5 0,015 5 0,004 

Таблица 3 
Стабильность Pd-содержащих металлополимеров в гидрировании 

3-нитрофталевой кислоты 

АВ-17-8-Pd AH-1-Pd АН-108-э-
Pd 

АН-221-Pd АН-511-Pd 

Цикл Кэф Цикл Кэф Цикл Кэф Цикл Кэф Цикл Кэф 
1 0,020 1 0,018 1 0,016 1 0,014 1 0,010 
2 0,018 2 0,016 2 0,015 2 0,012 2 0,012 
3 0,022 3 0,017 3 0,015 3 0,013 3 0,011 
4 0,021 4 0,019 4 0,014 4 0,014 4 0,012 
5 0,020 5 0,017 5 0,013 5 0,012 5 0,010 

 
Таблица 4 

Стабильность Pd-содержащих металлополимеров и их 
гетерогенных аналогов в гидрировании 3-нитрофталевой кислоты 

АН-541-Pd КУ-2-8-Pd КФ-1-Pd Pd/CaCO3 Pd/C 
Ци

кл 
Кэф Ци

кл 
Кэф Ци

кл 
Кэф Ци

кл 
Кэф Ци

кл 
Кэф 

1 0,008 1 0,005 1 0,007 1 0,03 1 0,08 
2 0,011 2 0,007 2 0,008 2 0,02 2 0,05 
3 0,012 3 0,006 3 0,006 3 0,001 3 0,03 
4 0,007 4 0,005 4 0,008 4 0.007 4 0,07 
5 0,009 5 0,004 5 0,007 5 0,004 5 0,003 

 

Для оптимизации самого катализатора гидрирования нам 
необходимо было определить оптимальное содержание палла-
дия в катализаторе. Данные таблицы 2 показывают, что наи-
большую эффективность проявляют катализаторы с содержани-
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ем палладия 4 масс, %, поэтому для дальнейших исследований 
нами были выбраны образцы с содержанием палладия 4 масс. %, 
как наиболее оптимальный в нашем случае катализатор. 

Исследование стабильности работы предложенных ката-
лизаторов (табл.3,4) показывают, что как минимум в пяти цик-
лах катализаторы практически не меняют активность. Для ме-
таллополимера АВ-17-8 и гетерогенного Pd/C кинетические 
данные, то есть изменение концентрации субстрата и целевого 
продукта во времени приведены в таблице 5. 

Таблица 5 
Состав реакционной смеси при гидрировании 3-нитрофталевой 

кислоты на Pd-содержащих катализаторах 

АВ-17-8-Pd Pd/C 
Время, 
мин 

НФК, % АФК, % Время, 
мин 

НФК, % АФК, % 

0 100 0 0 100 0 
30 92 8 30 64 26 
60 80 20 60 152 48 
180 42 58 120 33 67 
240 35 65 180 20 80 
380 5 95 240 70 90 

 
Оптимизация условий проведения реакций позволила нам 

получить целевой продукт 3-аминофталевую кислоту с доста-
точно высокими выходами (таблица 6, 7). Из табл. 6 видно, что 
максимальный выход целевого продукта при температурах 
близких к комнатной наблюдается на металлополимере АВ-17-
8. Минимальный выход демонстрирует катализатор на основе 
универсального катионита КУ-2-8 74%. Проведение реакции 
при 80 ºС существенно уменьшает выход целевого продукта 
(табл. 7). При этом максимальный выход для АВ-17-8 составил 
75%, а минимальный выход уже наблюдается на гетерогенном 
аналоге Pd/C 57%. 

Таким образом, из двух исследованных температур опти-
мальной оказалась температура, близкая к комнатной. Это свя-
зано с тем, что при пониженной температуре процессы декар-
боксилирования существенно замедляются, а при повышении 
температуры соответственно процесс декарбоксилирования 
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усиливается, что в свою очередь приводит к уменьшению выхо-
да 3-аминофталевой кислоты. 

Таблица 6  
Выход 3-аминофталевой кислоты при каталитическом синтезе 

гидрированием 3-нитрофталевой кислоты в жидкой фазе  
на палладиевых катализаторах при t=20 ºС 

№ Катализатор Выход, масс % 

1 AB-17-8-Pd 97 

2 AH-1-Pd 90 

3 AH-108-э-Pd 87 

4 АН-221-Pd 83 

5 АН-511-Pd 81 

6 АН-541-Pd 82 

7 КУ-2-8-Pd 74 

8 КФ-1-Pd 78 

9 Pd/C 75 

10 Pd/CaCO3 84 

 
Таблица 7 

Выход 3-аминофталевой кислоты при каталитическом синтезе 
гидрированием 3-нитрофталевой кислоты в жидкой фазе  

на палладиевых катализаторах при t=80 ºС 

№ Катализатор Выход, масс% 
1 AB-17-8-Pd 75 
2 AH-1-Pd 70 
3 AH-108-э-Pd 68 
4 АН-221-Pd 67 
5 АН-511-Pd 65 
6 АН-541-Pd 64 
7 КУ-2-8-Pd 58 
8 КФ-1-Pd 63 
9 Pd/C 57 
10 Pd/CaCO3 62 

 
Выводы. Каталитическое гидрирование 3-нитрофталевой 

кислоты до целевого продукта – 3-аминофталевой кислоты про-
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текает в мягких условиях без существенного процесса декарбок-
силирования. На гетерогенных катализаторах выход целевого 
продукта 3-аминофталевой кислоты при температуре 20 oC 
cоставляет 75-84%, при температуре 80 oC – составляет 57-62%. 
На металлополимерных катализаторах выход целевого продукта 
3-аминофталевой кислоты при температуре 20 oC составляет 74-
97%, а при 80 oC 58-75%. В целом металлополимеры проявляют 
меньшую активность при большей селективности, чем их гете-
рогенные аналоги. Во всех случаях реакция протекает в одну 
стадию и в мягких условиях, но с различной селективностью и 
активностью. 
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САМООРГАНИЗАЦИЯ ПРОИЗВОДНЫХ ФУЛЛЕРЕНОВ  
В РАСТВОРАХ ПО ДАННЫМ ЯМР 

 
Авилова И.А.1, Черняк А.В.1,2, Трошин П.А.1,  

Волков В.И.1,2 
 

1
ФИЦ проблем химической физики и медицинской химии РАН, 

г. Черноголовка, Московская область, Россия 
2
НЦЧ Института физики твердого тела им. Ю.А. Осипьяна РАН, 

г. Черноголовка, Московская область, Россия 
 
Фуллерен – трехмерная аллотропная модификация угле-

рода. Молекула фуллерена представляет собой выпуклый замк-
нутый многогранник, состоящий из четного числа атомов, обра-
зующих пятиугольники и шестиугольники. В настоящее время 
известно большое количество типов фуллеренов, но наиболее 
распространенной и изученной является молекула С60. Произ-
водные фуллеренов нашли широкое применение в различных 
областях науки и техники [1].  

Предполагается, что на свойства производных фуллеренов 
могут влиять процессы самоагрегации в растворах и размер об-
разующихся кластеров. Поэтому изучение данных процессовяв-
ляется актуальной задачей. 

Прямым способом оценки размера агрегатов rH в раство-
рах является применение модели Стокса-Эйнштейна с исполь-
зованием коэффициентов самодиффузии D: 

,    (1) 

где k – постоянная Больцмана, Т – абсолютная температура, η – 
вязкость растворителя.  

Метод ЯМР с импульсным градиентом магнитного поля 
(ЯМР ИГМП) позволяет получить информацию о трансляцион-
ных смещениях молекул в растворах. В эксперименте ЯМР 
ИГМП из спектров ЯМР с помощью преобразования Фурье вы-
деляют отдельные диффузионные компоненты, а также оцени-
вают парциальные коэффициенты самодиффузии, что позволяет 
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применить этот метод для изучения ассоциации производных 
фуллерена в органических и водных растворах. 

В настоящей работе представлены экспериментальные ре-
зультаты исследования процессов ассоциации производных 
фуллерена С60 в растворах по данным ЯМР ИГМП [2]. 

На рис. 1 представлены структуры производных фуллере-
на С60, не содержащих полярных групп (I -V).  

 
Рис. 1. Молекулярные структуры соединений I -V 
 
Экспоненциальный характер диффузионных затуханий 

соединений I-V  свидетельствует о том, что подвижность моле-
кул производных фуллерена характеризуется одним коэффици-
ентом самодиффузии Ds. В таблице 1 представлены коэффици-
енты самодиффузии Ds, полученные для молекул соединений I–
V в различных растворителях. Размеры частиц dH=2·rH рассчи-
таны по уравнению Стокса-Эйнштейна (1). 

Таблица 1 
Коэффициенты самодиффузии Ds и диаметры dH=2·rH  

молекул производных фуллерена I-V 
Соединение Растворитель Ds, м

2/с dH, нм 
CDCl3 5.9·10-10 1.3±0.1 I 

CS2 1.0·10-9 1.2±0.1 
CDCl3 6.3·10-10 1.3±0.1 

CS2 1.1·10-9 1.2±0.1 
II 

C6D5CD3 6.6·10-10 1.2±0.1 
III CDCl3 6.9·10-10 1.2±0.1 
IV C6D5CD3 6.1·10-10 1.2±0.1 
V CDCl3 5.8·10-10 1.4±0.1 
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Иная картина наблюдается для производных фуллерена 
С60, содержащих полярные группы (рис. 2).  

 
Рис. 2. Молекулярная структура соединений VI -XIII   
 
Гидродинамический диаметр агрегатов молекул соедине-

ния VI  в растворах дейтерированного ДМСО и ацетона составил 
2.3-2.4 нм, что вдвое выше размера молекулы С60. Предположи-
тельно это объясняется наличием пяти объемных органических 
аддендов, прикрепленных к фуллереновому каркасу. В качестве 
альтернативы соединение VI  может образовывать самособи-
рающиеся димеры за счет реализации множественных водород-
ных связей между -COOH-группами двух комплементарных мо-
лекул.  

Для молекул соединения VII  обнаружено два различных 
типа кластеров в водном растворе. Предполагается, что в рас-
творе находятся изолированные молекулы диаметром 2.0 нм, а 
также ассоциаты размером 5.5 нм. Коэффициенты самодиффу-
зии молекул не изменяются при увеличении концентрации со-
единения VII  в растворе от 6.0 до 24.0 мг/мл.  

В водных растворах VIII наблюдается быстрый обмен 
между изолированными молекулами и агрегатами (время жизни 
агрегата меньше времени диффузии td, диффузионное затухание 
экспоненциальное). Измерены средние коэффициенты само-
диффузии, характеризующие трансляционную подвижность 
различных типов агрегатов производного фуллерена. Установ-
лено, что с ростом концентрации от 3.0 до 60.0 мг/мл размеры 
частиц, образованных молекулами соединения VIII , увеличива-
ются от 1.3 до 4.5 нм.  
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Для соединения IX  получены биэкспоненциальные диф-
фузионные затухания молекул в водных растворах. Из расчета 
размеров частиц с использованием значений коэффициентов 
самодиффузии (уравнение (1)) установлено наличие изолиро-
ванных (dH=1.0 нм) и ассоциированных (dH=5.2 нм) молекул. 
Полученные значения не зависят от концентрации раствора в 
пределах от 5.3 до 64.4 мг/мл. 

Для молекул соединения X обнаружено увеличение раз-
мера ассоциатов (от 7.6 нм до 9.8 нм) и относительной доли ас-
социированных молекул (от 0.67 до 0.8) с ростом концентрации 
раствора (от 6 до 50 мг/мл).  

Для соединения XI-XIII  получены биэкспоненциальные 
диффузионные затухания молекул в водных растворах, что сви-
детельствует о наличии двух типов частиц: изолированных мо-
лекул (dH=0.9 нм (XI ), dH=1.0 нм (XII ), dH=0.7 нм (XIII )) и ассо-
циированных молекул (dH=5.6нм (XI ), dH=5.0 нм (XII ), 
dH=2.8 нм (XIII )). 

Таким образом, методом ЯМР ИГМП исследована само-
организация ряда производных фуллеренов в растворителях 
разной полярности. Агрегация для соединений I-V  в растворах 
сероуглерода, дейтерированного хлороформа и толуола-d8 не 
наблюдалась. Производные фуллерена, содержащие полярные 
функциональные группы, такие как -СООН, -COOK, -P(O)(OH)2, 
-SO3Na, проявили сильную склонность к агрегации. Водорас-
творимые производные фуллерена С60 VII-XII  продемонстриро-
вали образование наиболее устойчивых агрегатов диаметром 
около 5 нм.  

 
1. Penkova A.V., Acquah S.F.A., Piotrovskiy L.B., Markelov 

D.A., Semisalova A.S., Kroto H.W. Fullerene derivatives as nano-
additives in polymer composites // Russ. Chem. Rev. 2017. V. 86. 
P. 530−566.  

2. Avilova I.A., Chernyak A.V., Soldatova Y.V., Mumyatov 
A.V., Kraevaya O.A., Khakina E.A., Troshin P.A., Volkov V.I. Self-
Organization of Fullerene Derivatives in Solutions and Biological 
Cells Studied by Pulsed Field Gradient NMR // Int. J. Mol. Sci. 
2022. V. 23. P. 13344. 
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ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ МЕЗОГЕННЫЕ 

НАНОМАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ 

ТРИАЗИНА И ЕГО АНАЛОГОВ 
 

Акопова О.Б., Жарникова Н.В., Смирнова А.И., Бумбина Н.В., 

Усольцева Н.В. 
 

Ивановский государственный университет, г. Иваново, Россия 
 

Одной из основных задач современной химии является 

получение новых материалов с перспективными для примене-

ния свойствами. К ним относятся органические люминесцент-

ные наноматериалы [1–3]. Особое место среди них занимают 

люминофоры гетероциклической природы [2]. Они имеют ряд 

технических преимуществ для успешного применения в моле-

кулярной биологии, лазерной и др. технике [2, 4–13]. Наиболь-

ший интерес представляют люминофоры, которые формируют в 

мезофазе колончатые упаковки [8–10, 14–16]. 

Ранее, нами были рассмотрены трехлучевые звездообраз-

ные соединения с фенильным фрагментом в качестве ядра, от-

деленным от периферии окса- и тиадиазольными спейсерами 

[2]. Было проанализировано влияние молекулярной структуры 

этих соединений, природы и объема периферийных заместите-

лей, региоизомеризации, природы спейсеров на формирование 

колончатых мезофаз и фотофизические свойства. Была показана 

перспективность включения фрагмента оксадиазола в молеку-

лярные структуры для получения стабильных люминесцентных 

ЖК-материалов с колончатым мезоморфизмом и высокой эф-

фективностью эмиссии. 

В этой работе мы представляем обзорный анализ новых 

серий люминесцентных немезогенных [4–7, 11, 12, 16] и мезо-

генных [8–10, 14–16] производных триазина и некоторых его 

аналогов: тристриазолотриазинов (TTT), гептазинов, триазат-

руксенов (рис. 1). Обсуждается модификация структуры таких 

соединений и ее влияние на проявление колончатого мезомор-

физма, наличие или отсутствие люминесцентных свойств. Рас-

смотрены теоретические аспекты поиска мезогенных производ-

ных триазина и ТТТ [17] по результатам моделирования и про-

гноза у них колончатого мезоморфизма. 
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Рис. 1. Молекулярные структуры немезогенных и мезогенных 

производных триазина (1), тристриазолотриазина (2), 

гептазина (3) и триазатруксена (4) 

Проанализированы принципы конструирования триазинов 

с учетом взаимодействия донорной (Д) и акцепторной (А) час-

тей молекулы, которое необходимо для появления термоактиви-

рованной замедленной флуоресценции (TADF). Подчеркивается, 

что исследования и разработки материалов с особенностями 

TADF в основном касаются немезогенных соединений. 

Обсуждаются стратегии синтеза производных триазина и 

некоторых его аналогов, а также возможность их применения в 

наноэлектронике, сенсорных системах и др. 



 22 

Работа поддержана Минобрнауки РФ (проект № FZZM-

2023-0009 для Ивановского государственного университета). 

1. Yoshimi Y., Katsumata Y., Osawa N., Ogishita N., Kadoya R. 

Synthesis of fluorescent molecularly imprinted polymer nanoparticles 

sensing small neurotransmitters with high selectivity using immobilized 

templates with regulated surface density // Nanomaterials. 2023. V. 13, 

№ 1. P. 212 (15 p). 

2. Акопова О.Б., Жарникова Н.В., Смирнова А.И., Бумбина 

Н.В., Усольцева Н.В. Органические люминесцентные наномате-

риалы гетероциклической природы и колончатый мезоморфизм // 

Органические и гибридные наноматериалы: получение, исследова-

ние, применение: монография / под ред. В.Ф. Разумова, М.В. 

Клюева. – Иваново: Иван. гос. ун-т, 2021. С. 307−361. 

3. Zhang X., Xu Y., Valenzuela C., Zhang X., Wang L., W. Feng, 

Li Q. Liquid crystal-templated chiral nanomaterials: from chiral 

plasmonics to circularly polarized luminescence // Light Sci. Appl. 

2022. V. 11, № 1. P. 223−243 (20 p). 

4. Volz D. Review of organic light-emitting diodes with 

thermally activated delayed fluorescence emitters for energy-efficient 

sustainable light sources and displays // J. Photonics Energy. 2016. V. 6, 

№ 2. P. 020901. 

5. Yang Z., Mao Z., Xie Z., Zhang Y, Liu S., Zhao J., Xu J., Chi 

Z., Aldred M.P. Recent advances in organic thermally activated delayed 

fluorescence materials // Chem. Soc. Rev. 2017. V. 46, № 3. 

P. 915−1016. 

6. Liang X., Tu Z.L., Zheng Y.X. Thermally activated delayed 

fluorescence materials: towards realization of high efficiency through 

strategic small molecular design // Chem. Eur. J. 2019. V. 25, № 22. 

P. 5623−5642. 

7. Li J., Tao L., Wang Y., Yao Y., Guo Q. Heptazine-based π-

conjugated materials for light-emitting // Front Chem. 2021. V. 9. 

P. 717569. 

8. Wang Y., Liao Y., Cabry C., Zhou D., Xie G., Qu Z., Bruce 

D.W., Zhu W. Highly efficient blueish-green fluorescent OLEDs based 

on AIE liquid crystal molecules: from ingenious molecular design to 

multifunction materials // J. Mater. Chem. C. 2017. V. 5, № 16. 

P. 3999−4008. 

9. Tober N., Rieth T., Lehmann M., Detert H. Synthesis, thermal, 

and optical properties of tris(5-aryl-1,3,4-oxadiazol-2-yl)-1,3,5-triazines, 



 23 

new star-shaped fluorescent discotic liquid crystals // Chem. Eur. J. 

2019. V. 25, № 67. P. 15295−15304. 

10. Bala I., Singh H., Battula V.R., Gupta S.P., De J., Kumar S., 

Kailasam K., Pal S.K. Heptazine: an electron-deficient fluorescent core 

for discotic liquid crystals // Chem. Eur. J. 2017. V. 23, № 59. 

P. 14718−14722. 

11. Hundemer F., Crovini E., Wada Y., Kaji H., Braese S., 

Zysman-Colman E. Tris(triazolo)triazine-based emitters for solution-

processed blue thermally activated delayed fluorescence organic light-

emitting diodes // Mater. Adv. 2020. V. 1, № 8. P. 2862−2871. 

12. Hojo R., Mayder D.M., Hudson Z.M. Deep blue emission and 

thermally activated delayed fluorescence via dimroth rearrangement of 

tris(triazolo)triazines // J. Mater. Chem. C. 2022. V. 10, № 37. 

P. 13871−13877. 

13. Rakstys K., Abate A., Dar M.I., Gao P., Jankauskas V., 

Jacopin G., Kamarauskas E., Kazim S., Ahmad S., Grätzel M., 

Nazeeruddin M.K. Triazatruxene-based hole transporting materials for 

highly efficient perovskite solar cells // J. Am. Chem. Soc. 2015. V. 137, 

№ 51. P. 16172−16178. 

14. Rieth T., Tober N., Limbach D., Haspel T., Sperner M., 

Schupp N., Wicker Ph., Glang S., Lehmann M., Detert H. Impact of 

substitution pattern and chain length on the thermotropic properties of 

alkoxy-substituted triphenyl-tristriazolotriazines // Molecules. 2020. 

V. 25, № 23. P. 5761−5780. 

15. Ye Q., Chang J., Shao J., Chi C. Large core-expanded 

triazatruxene-based discotic liquid crystals: synthesis, characterization 

and physical properties // J. Mater. Chem. 2012. V. 22, № 26. 

P. 13180−13186. 

16. Górski K., Mech-Piskorz J., Pietraszkiewicz M. From 

truxenes to heterotruxenes: playing with heteroatoms and the symmetry 

of molecules // New J. Chem. 2022. V. 46, № 19. P. 8939−8966. 

17. Акопова О.Б., Жарникова Н.В., Бумбина Н.В., Смирно-

ва А.И., Усольцева Н.В. Использование метода молекулярных па-

раметров для прогноза колончатого мезоморфизма у тристриазо-

лотриазинов // Жидк. крист. и их практич. использ. 2022. Т. 22, 

№ 4. С. 16–26. 
 



 24  
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г. Черноголовка, Московская область, Россия 
 

Коллоидные квантовые точки перовскитов (ККТП) стре-
мительно ворвались в современную нанофотонику, Эффектив-
ность преобразования солнечных ячеек на основе перовскитов 
за период с 2009 по 2022 г. выросла с 3,8 до 27,5%, а новые раз-
работки тандемных солнечных элементов, объединяющих крем-
ний и перовскит, превысили барьер КПД в 30%. Несмотря на 
такой быстрый прогресс, солнечные элементы на перовскитах 
пока не получили широкого распространения из-за их недоста-
точной долгосрочной стабильности в реальных условиях экс-
плуатации. В настоящее время ККТП также активно использу-
ются в разработках для других применений, включая светоизлу-
чающие диоды, фотодетекторы, катализ, био-визуализацию, 
сенсоры, лазеры и другие. 

Количество публикаций, относящихся к получению, свой-
ствам и применению ККТП за указанный выше период выросло 
от десятков до нескольких тысяч в год. Такой бурный прогресс, 
несомненно, обусловлен целым рядом особенностей ККТП, ко-
торые привлекают к этим объектам пристальное внимание ис-
следователей. ККТП могут быть получены методами «мокрой 
химии» как при комнатной температуре, так и высокотемпера-
турным методом коллоидного синтеза. Последний позволяет 
получать ККТП с более высокой однородностью по размерам и 
более высокими квантовыми выходами фотолюминесценции [1]. 
Важными свойствами ККТП также являются более узкие поло-
сы излучения (18−20 нм в зеленой области спектра и 35 нм в 
красной) по сравнению с квантовыми точками других полупро-
водников [2], высокие подвижности зарядов [3], а также воз-
можность плавной перестройки запрещенной зоны, за счет из-
менения галоидного состава, размера и формы ККТП, позво-
ляющую перекрыть весь видимый диапазон спектра [4]. Извест-
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но, что полностью неорганические перовскиты галогенидов 
свинца имеют заметные преимущества перед органо-
неорганическими как по термической стабильности, так и по 
эффективности переноса заряда. 

Среди других особенностей ККТП можно отметить так 
называемую толерантность к дефектам. Это свойство, обуслов-
ленное тем, что энергетические уровни большинства дефектов 
находится не в запрещенной зоне, а в зоне проводимости или в 
валентной зоне, приводит к их незначительному влиянию на 
эффективность люминесценции, и поэтому квантовый выход 
люминесценции ККТП может достигать более 90%. Другое 
важное свойство перовскитов халькогенидов свинца – это зна-
чительно более высокая ионная составляющая химической связи 
в таких тройных соединениях по сравнению с традиционными 
халькогенидами металлов. В результате ККТП во время колло-
идного синтеза при горячей инжекции и даже при комнатной 
температуре образуются в течение всего нескольких секунд, что 
существенно затрудняет управление размером получаемых на-
ночастиц за счет изменения временем синтеза. Эта же особен-
ность создает значительные сложности при выделении и пост-
синтетической очистке ККТП с применением метода химиче-
ского осаждения добавлением полярного растворителя. В этом 
случае полярный растворитель может не только удалить слабо 
связанные с поверхностью наночастиц стабилизирующие ли-
ганды и привести к необратимой агрегации ККТП, но и нару-
шить их кристаллическую структуру.  

В данном докладе будут представлены методы синтеза 
ККТП различного галоидного состава, как при комнатной, так и 
при высокой температуре в присутствии высококипящих рас-
творителей и длинноцепочечных стабилизирующих лигандов и 
проанализированы их достоинства и недостатки. Будут обсуж-
дены особенности выделения и очистки ККТП и подготовки их 
растворов для нанесения фотоактивных слоев, используемых 
при изготовлении практических изделий, включая важный этап 
– замену длинноцепочечных лигандов на короткие для создания 
на их основе высокопроводящих слоев. Также будут представ-
лены характеристики конкретных структур: солнечных элемен-
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тов, фотодетекторов, лазеров и других, созданных с использова-
нием ККТП.  

 
Работа выполнена при поддержке Российского научного 
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венного задания АААА-А19-119070790003-7. 

 
1. Gonzalez-Carrero S., Frances-Soriano L., Gonzalez-Bejar 

M., Agouram S., Galian R.E., Perez-Prieto J. The Luminescence of 
CH3NH3PbBr3 Perovskite Nanoparticles Crests the Summit and 
Their Photostability under Wet Conditions is Enhanced // Small. 
2016. V. 12. P. 5245−5250. 

2. Zhang F., Zhong H., Chen C., Wu X.G., Hu X., Huang H., 
Han J., Zou B., Dong Y. Brightly Luminescent and Color-Tunable 
Colloidal CH3NH3PbX3 (X = Br, I, Cl) Quantum Dots: Potential Al-
ternatives for Display Technology // ACS Nano. 2015. V. 9. 
P. 4533−4542. 

3. Stoumpos C.C., Malliakas C.D., Kanatzidis M.G. Semicon-
ducting Tin and Lead Iodide Perovskites with Organic Cations: 
Phase Transitions, High Mobilities, and Near-Infrared Photolumines-
cent Properties // Inorg. Chem. 2013. V. 52. P. 9019−9038. 

4. Protesescu L., Yakunin S., Bodnarchuk M.I., Krieg F., 
Caputo R., Hendon C.H., Yang R.X., Walsh A., Kovalenko M.V. 
Nanocrystals of Cesium Lead Halide Perovskites (CsPbX3, X = Cl, 
Br,and I): Novel Optoelectronic Materials Showing Bright Emission 
with Wide Color Gamut // Nano Lett. 2015. V. 15. P. 3692−3696. 

 
 
 



 27  

ГИДРАТАЦИЯ И ПОДВИЖНОСТЬ ОДНОЗАРЯДНЫХ 
КАТИОНОВ В СУЛЬФОКАТИОНООБМЕННЫХ 

МЕМБРАНАХ НАФИОН 
 

Волков В.И.1,2, Слесаренко Н.А.1, Тарасов В.П.1,  
Черняк А.В.1,2 

 
1
ФИЦ проблем химической физики и медицинской химии РАН, 

г. Черноголовка, Московская область, Россия 
2
Научный центр в Черноголовке Института физики  

твердого тела им. Ю.А. Осипьяна РАН, г. Черноголовка,  
Московская область, Россия 

 
Механизм селективности ионообменных систем – фунда-

ментальная проблема мембранных методов разделения [1]. Ре-
шение этой задачи основано на выявлении структуры ионоген-
ных каналов, гидратации катионов, взаимосвязи воды и ионной 
трансляционной подвижности. Среди достаточно широкого на-
бора ионообменников наиболее используемыми и изученными 
являются мембраны Nafion. ЯМР является основным методом 
прямого исследования гидратации, подвижности ионов и моле-
кул воды в пространственных масштабах от 10-10 до 10-4 м. Осо-
бенности локальной подвижности и самодиффузии воды и ка-
тионов Li+, Na+, Cs+ в мембранах Nafion 117 были выявлены ме-
тодами ЯМР-релаксации и ЯМР с импульсным градиентом маг-
нитного поля (ИГМП) на ядрах 1H, 7Li, 23Na, 133Cs. 

Числа гидратации (h) катионов Li+, Na+, Cs+ в мембранах 
были рассчитаны из температурных зависимостей химического 
сдвига 1H молекулы воды. Значения h составляют 5±1, 6±1, 
1±0,2 для ионной формы Li+, Na+Cs+ в мембранах. Последова-
тельность коэффициентов самодиффузии катионов в мембранах 
Nafion составляет следующий ряд Li+ ≥ Na+ >Cs+ [2]. 
Значения проводимости в мембранах Nafion рассчитанные из 
уравнения Нернста-Эйнштейна и экспериментальные близки 
друг к другу [2, 3].  

Спин ядра 1H равен 1/2, поэтому спиновая релаксация 
происходит за счет диполь-дипольного взаимодействия прото-
нов, модулированного подвижностью молекул воды. В случае 
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экспоненциальной корреляционной функции время релаксации 
описывается уравнениями Бломбергена, Парселла, Паунда [4]. 

Зависимости T1(T) (рис. 1а) имеют минимум при ωτc = 
0,62 (τc – время корреляции, ω – частота протонного резонанса). 
Время корреляции при температуре минимума составляет 
2,46·10-10 сек и 1,97·10-10 сек для резонансных частот 500 МГц и 
400 МГц соответственно. Коэффициент самодиффузии воды 
может быть оценен из соотношения Эйнштейна (1), 

D = l2/6 τc    (1) 
где l – среднее расстояние прыжка. Эти коэффициенты само-
диффузии были сравнены с экспериментальными значениями и 
рассчитаны расстояния l в Nafion 117 для различной влажности. 
Расстояние прыжков воды составляет 0,15-0,2 нм при низком 
содержании воды и около 3,0 нм при высокой влажности. По-
этому можно сделать вывод, что макроскопическая самодиффу-
зия воды контролируется локальным движением молекул воды 
через непрерывную сеть водородных связей, которая образуется 
при достаточно высоком содержании воды (λ составляет 6,4 в 
форме Li+ и 5,1 в форме Na+, где λ – количество молекул воды на 
катион). Для ионной формы Cs+ измеренный коэффициент са-
модиффузии воды на порядок меньше расчетного. В Cs+ ионной 
форме мембраны содержание воды λ=2. Двух молекул воды на 
сульфогруппу недостаточно для образования непрерывной сети 
водородных связей, и эта сеть разрывается. Поэтому быстрое 
локальное вращение молекулы воды (которое вызывает спин-
релаксацию) не коррелирует с трансляционными скачками, так 
как частота вращения более быстрая по сравнению с частотой 
трансляционных скачков. 

Ядерные спины 7Li, 23Na равны 3/2, а ядерный спин 133Cs 
равен 7/2. Для этих ядер основным механизмом релаксации яв-
ляется квадрупольная релаксация [5].  

Зависимости T1(T) (рис. 1б) имеют минимум при (ωτ)2
≈1. 

Коэффициенты самодиффузии катионов, рассчитанные по урав-
нению 1, сравнивались с экспериментальными значениями.  
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a) б) 

Рис. 1. Температурные зависимости: a) молекул воды 1H при 
различной относительной влажности: времени спин-решеточной 
T1 (  – 95%,  – 86%,  – 65%,  – 32%) и спин-спиновой T2 (  

– 95%,  – 86%,  – 65%,  – 32%) релаксаций в мембране 
Nafion-117 с ионной формойLi +;  

б) катионов 7Li, 23Na, 133Cs времени спин-решеточной T1  
релаксации мембраны Nafion при RH 86%. Пунктирные линии – 

аппроксимация гауссовой функции. 
 
Для катиона Li+ расстояние перескока l составляет 0,15 

нм, что близко к длине водородной связи молекул воды. Можно 
предположить, что трансляционное перемещение катиона Li+ 
контролируется перестройкой водородной связи молекул воды, 
гидратирующих катион, что объясняет симбатное поведение 
диффузии воды и катиона лития. Для катиона Cs+l составляет 
приблизительно 0,7 нм. Эта величина равна среднему расстоя-
нию между соседними сульфогруппами. Поэтому можно пред-
положить, что τ, оцененное по спин-решеточной релаксации 
133Cs, является временем перескока катиона цезия между SO3

- 
группами. Это выглядит весьма вероятным, поскольку градиент 
электрического поля eq резко изменяется, когда катион прихо-
дит или уходит от сульфогруппы. 
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Таким образом, макроскопический перенос в Nafion 117 
контролируется движением ионов вблизи сульфогрупп. Транс-
ляционное смещение катионов лития и натрия происходит за 
счет перестройки водородной связи молекул воды гидратации, 
что объясняет симбатное поведение самодиффузии воды и этих 
катионов. Можно предположить, что в отличие от Li+ и Na+ ка-
тион цезия совершает трансляционные скачки между SO3

- груп-
пами. 
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Производные порфирина занимают особое место среди 

других органических красителей-сенсибилизаторов в развитии 

оптоэлектроники [1]. Проведенные нами исследования 

плавающих слоев симметрично замещенного порфирина (ПП1) 

(рис.) и их свойств в зависимости от состава субфазы и ее 

температуры показали существенное влияние физических и 

химических факторов внешней среды на характеристики 

плавающих слоев этого соединения. В частности, было 

показано, что наличие в субфазе наночастиц меди, 

стабилизированных додецилсульфатом натрия, значительно 

повышает электрический потенциал плавающего слоя и его 

стабильность.   

В продолжение и развитие этих исследований, мы 

поставили задачу изучить влияние строения и концентрации 

производного порфирина, его композиций с квантовыми 

точками (КТ) и температуры субфазы на характеристики 

плавающих слоев и перенесенных на подложки тонких пленок. 

Учитывая наш предыдущий опыт [2], в качестве объекта 

исследования мы избрали производное порфирина «push-pull» 

типа (ПП2), содержащее в составе молекулы как донорные, так 

и акцепторную группы (А3В тип) (рис.). 

Работа включала следующие разделы, которые будут изложены 

в докладе. 

1. Исследование монослоев производного порфирина ПП2 

Плавающие слои ПП2 формировали на границе раздела 

фаз жидкость-газ (метод Ленгмюра) с помощью ванны KSV 

Nima LB Trough KN2002. Поверхностное натяжение 

контролировали методом взвешивания пластинки Вильгельми 

(точность 0.03 мН/м). Изменение поверхностного потенцала 
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ПП1: R = OC16H33 

ПП2: R = OH 

определяли датчиком KSV NimaSPOT с вибрирующим верхним 

электродом (точность +/-1 мВ). 

N

NH N

HN

R

OC16H33

C16H33O

OC16H33  

Рис. Исследуемые порфирины 

 

Получены и проанализированы следующие 

экспериментальные данные: π-A изотермы сжатия, зависимости 

поверхностного потенциала (SP-A) модуля сжатия (C
-1

-A) от 

площади на молекулу для плавающего слоя ПП2. Из 

экспериментальных зависимостей  определяли диапазоны 

давлений (Δπ) и площадей (ΔA) в плотноупакованном состоянии. 

Для этих же диапазонов строили касательные к изотермам 

сжатия и рассчитывали коэффициенты уравнений касательных 

а, b, удельную площадь A0, модуль сжатия С
-1

 и сжимаемость K0. 

Установлено, что при увеличении количества вносимого 

на поверхность субфазы вещества (в ряду 50, 75, 100 мкл) точка 

отрыва изотермы начинает смещаться в сторону меньших 

площадей. Для всех этих случаев при достижении давления в 

25 мН/м проявляются признаки формирования плотной 

упаковки молекул в плавающем слое: модуль сжатия достигает 

максимального значения (С
-1 

= 80 мН/м), а удельная площадь 

становится минимальной. Такое поведение плавающего слоя 

является характерным для соединений класса порфинов. Как 

правило это связано с возникновением различного типа 

молекулярных агрегатов вследствие сильного взаимодействия π-

систем макроциклов соседних молекул [3].  

Чтобы избежать образования молекулярных агрегатов и 

достичь проявления всех фазовых состояний при сжатии 

плавающего слоя для имеющейся геометрии ванны был выбран 
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оптимальный объем рабочего раствора 75 мкл с концентрацией 

СПП2 = 1×10
-4

 М. 

Исследовано влияние температуры субфазы 

(деонизированной воды) на формирование плавающего слоя 

ПП2 (Т = 1, 10, 20, 30, 40 °C). Показано, что с ростом 

температуры максимально достижимое давление уменьшается в 

3 раза. Наиболее стабильные плавающие слои формируются при 

температурах субфазы 1, 10, 20 °C (убыль площади плавающего 

слоя за время эксперимента составила около 10% от исходного 

значения). Наименее стабильные плавающие слои возникают 

при температурах субфазы 30, 40 °C (убыль за время 

эксперимента составляла до 50%).  

2. Изучение влияния соотношения компонентов рабочего 

раствора на формирование плавающих слоев смесей порфирина 

ПП2 и квантовых точек CdSe/ZnS 

Исследовались плавающие слои с различными 

соотношениями мольных долей ПП2 и КТ. В экспериментах 

мольная доля КТ менялась в ряду 0.28, 0.17, 0.09, 0.04, 0.02, 

0.01, 0.005, 0.001, 0.0008. Температура водной субфазы во всех 

экспериментах поддерживалась постоянной и равной 24 ℃. 

Было установлено, что при малых количествах КТ (XQD от 

0.0008 до 0.17) значения давления коллапса заметно 

уменьшаются. При относительно высокой доле КТ (XQD = 0.285) 

поверхностное давление становится неоднозначным. Нижнее 

значение поверхностного давления находится примерно на том 

же уровне показателей, что и для XQD от 0.0445 до 0.17. Таким 

образом, при малых добавках КТ струкура порфириновой 

матрицы является напряженной.  

Более высокое значение модуля сжатия C соответствует 

проявлению более упругих свойств слоя. Здесь также при 

увеличении мольной доли КТ происходит уменьшение значения 

модуля сжатия. Кроме того, при малых долях КТ видно 

формирование одного фазового состояния (имеется только один 

максимум) с относительно высокими показателями модуля 

сжатия – до 100 мН/м. При увеличении доли КТ, наряду с 

первым, появляется второе, менее жесткое состояние. При этом 

жесткость первого постепенно снижается и оба состояния 

становятся близкими по механическим свойствам. 
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3. Исследование рельефа поверхности и проводимости пленок, 

перенесенных на поверхности твердых подложек методом 

Ленгмюра-Шеффера  

Рельеф поверхности всех перенесенных пленок ПП2 и их 

смесей с КТ CdSe/ZnS, исследовали методом АСМ. Давление 

переноса составляло 5 мН/м. Пленки содержали различные 

соотношения ПП2:КТ (35:75); (50:50); (75:35); (80:20); (90:10); 

(95:5); (99:1); (120:1). Исследование методом АСМ тонких 

пленок смесей ПП2 и CdSe/ZnS показало неоднозначность 

влияния концентрации КТ на рельеф их поверхности.  

Проводимость слоев ПП2 в планарных структурах 

изучали на образцах с 10 и 50 слоями, нанесенными на 

стеклянные подложки с системой встречноштыревых ITO-

электродов. Показано, что при увеличении количества слоев 

общий ток в структуре возрастает: слои «включаются» между 

контактами как параллельные проводники. Уровень темнового 

тока меньше светового, но для тонких пленок относительные 

изменения тока при освещении более значительны. 
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СКАНИРУЮЩАЯ БЛИЖНЕПОЛЬНАЯ ИК-
МИКРОСКОПИЯ В ИССЛЕДОВАНИИ 

НАНОМАТЕРИАЛОВ 
 

Емельянов Н.А., Фролова Л.А., Трошин П.А. 

 
ФИЦ проблем химической физики и медицинской химии РАН, 
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ИК-спектроскопия и микроскопия органических и гиб-
ридных материалов представляют собой базовые методики их 
характеризации. В то же время, использование этих методов для 
изучения наноструктурированных материалов ограничивается 
пространственным разрешением. Указанный недостаток может 
быть преодолен за счет использования активно развивающихся 
методов безапертурной сканирующей ближнепольной микро-
скопии, в том числе в ИК-диапазоне длин волн [1]. 

В лекции представлены результаты использования рас-
сматриваемого метода для исследования распределения органи-
ческих молекулярных модификаторов [2], структуры тонких 
пленок перспективных полупроводниковых полимеров [3, 4, 5], 
процессов фотохимической и радиационной деградации органи-
ческих и гибридных функциональных наноматериалов с нано-
метровым пространственным разрешением [6, 7]. 
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НАПРАВЛЕННЫЙ ДИЗАЙН НАНОЧАСТИЦ НА ОСНОВЕ 
РАЗВЕТВЛЕННЫХ СОПОЛИМЕРОВ  

N-ВИНИЛПИРРОЛИДОНА И ГИДРОФОБНЫХ 
БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ДЛЯ 

БИОМЕДИЦИНСКИХ ПРИЛОЖЕНИЙ 
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В последние десятилетия наблюдается повышенный инте-

рес к полимерным наночастицам (ПНЧ) на основе водораство-
римых и амфифильных полимеров как носителям и средствам 
доставки лекарств [1]. Это позволяет обеспечить/увеличить рас-
творимость в воде нерастворимых или плохорастворимых био-
логически активных соединений (БАС), их пролонгированное и 
контролируемое высвобождение под действием внешних или 
внутренних факторов, а также адресную доставку к очагу забо-
леваний. Их малый размер способствует накоплению лекарства 
в пораженной ткани за счет «эффекта повышенной проницаемо-
сти и удерживания», в основе которого лежат дефекты сосуди-
стой системы и свойства опухолей или пассивного/активного 
нацеливания. 

В настоящей работе обсуждаются вопросы направленного 
дизайна наноразмерных систем на основе амфифильных сопо-
лимеров N-винилпирролидона и гидрофобных БАС – метилфе-
офорбида а (МФФ), известного фотосенсибилизатора ФС для 
фотодинамической терапии (ФДТ), и высокоактивного антиок-
сиданта α-токоферола (ТФ), их характеризации и исследования 
физико-химических свойств, фотодинамической, антиоксидант-
ной и антигликирующей активности in vitro. 

Наноразмерные системы МФФ и ТФ были получены пу-
тем инкапсулирования в частицы амфифильных сополимеров 
ВП в области их критической концентрации агрегации в изо-
пропиловом спирте. Ограниченная растворимость этих БАС в 
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спирте способствует их ассоциации с ПНЧ. Ассоциация краси-
теля с частицами сополимера осуществляется за счет физиче-
ского захвата молекул БАС полимерной матрицей с проникно-
вением во внутренние полости ПНЧ и, как следствие, образуют-
ся комплексы типа «гость-хозяин». Гидрофобные взаимодейст-
вия между молекулами красителя и малополярными участками 
полимерных цепей стимулируют проникновение “гостевых” мо-
лекул в ядро моно- и/или мультимолекулярных мицелл. В вод-
ном растворе эти взаимодействия усиливаются и образуются 
стабильные наноструктуры; высвобождение активного вещества 
из полимерных частиц возможно в результате разрушения водо-
родной связи, образующейся между донорными группами сопо-
лимера и ТФ перехода клубок-глобула под действием внешних 
факторов, например, температуры или рН среды. 

Полимерные наночастицы. Для получения наноразмер-
ных систем МФФ и ТФ использовали сополимеры на основе 
биосовместимого мономера N-винилпирролидона различного 
состава: ВП-ДМТЭГ (СПЛ1, СПЛ2), ВП-ПЭГМЭМ-ДМТЭГ 
(СПЛ3 и СПЛ5), ВП-ГМА-ДМТЭГ (СПЛ7) и ВП-ЦГМА-
ДМТЭГ (СПЛ12), где ДМТЭГ (диметакрилат триэтиленгликоля) 
− разветвитель полимерных цепей, ПЭГМЭМ (полиэтиленгли-
коль метиловый эфир метакрилата), ГМА (гексилметакрилат) и 
ЦГМА (циклогексилметакрилат) - регуляторы их амфифильно-
сти и топологической структуры. Сополимеры были получены 
радикальной сополимеризацией при мольном соотношении мо-
номеров 100 : 5, 100 : 2 и 98 : 2 : 2 и 98 : 2 : 5 соответственно. 
СПЛ3 получен из смеси мономеров 95 : 5 : 5 : 5 в присутствии 1-
декантиола, ограничивающего рост полимерных цепей. Содер-
жание звеньев (ди)метакрилатов в сополимерах варьировалось 
от ~ 5 до 10 мол.% в зависимости от состава исходной мономер-
ной смеси, а молекулярной масса изменялась от 24 до 126 кДа. 
Их полимерные цепи состояли из полярных и малополярных 
участков, образованных ВП и (ди)метакрилатными звеньями, и 
в полярных средах представляли собой мицеллоподобные 
структуры с диаметром менее 10 нм, которые при определенных 
концентрациях образовывали агрегаты с размеров менее 200 нм. 

ПНЧ-МФФ в водных средах. Эффективный ФС для ФДТ 
должен обладать высоким поглощением в красной области 
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спектра, высоким квантовым выходом активных форм кислоро-
да, быть нетоксичным и растворимым в воде, иметь сильный 
флуоресцентный сигнал и избирательно накапливаться в опухо-
ли. На основе амфифильных сополимеров ВП нами разработана 
серия наночастиц МФФ, содержащих до 1.5% МФФ, с гидроди-
намическим радиусом от ~30 до ~100 нм [2]. Изучены их фото-
физические свойства (спектры поглощения и флуоресценции), 
оценены эффективность генерации синглетного кислорода а 
также биологическая активность (цито- и фототоксическое дей-
ствие in vitro) в водных средах, а также взаимодействие с мо-
дельными биологическими структурами. Установлено, что ин-
капсулированный в ПНЧ краситель находится в агрегированном 
состоянии. Однако степень его агрегации резко снижается, а 
квантовый выход синглетного кислорода и сигнал флуоресцен-
ции резко возрастают при взаимодействии ПНЧ-МФФ с липо-
сомами и компонентами тканевого гомогената. Фототоксиче-
ское действие ПНЧ-МФФ на клетки HeLa в 1.5–2 раза превыша-
ет действие референтного красителя тринатриевой соли хлорина 
е6 – одного из наиболее эффективных ФС, применяемых в кли-
нической практике. Таким образом, было показано, что ПНЧ-
МФФ обладают высокой растворимостью в воде, стабильностью 
и выраженным фотодинамическим эффектом. 

ПНЧ-ТФ в водных средах. Водорастворимые формы ТФ 
получены на основе СПЛ2 [3] и СПЛ7, в спектрах их водных 
растворов присутствует его характерная полоса поглощения при 
290 нм. Гидродинамические радиусы ПНЧ с 3.7 мас.% ТФ со-
ставляли около 50 или 80 нм и зависели от состава сополимера, 
среды и температуры. Полимерные композиции ТФ охарактери-
зованы с помощью ПЭМ, ИК- и 1

Н ЯМР-спектроскопии. Кван-
тово-химическое моделирование показало, что за счет ОН групп 
молекулы ТФ способны образовывать водородные связи с до-
норными группами звеньев сополимера. Обнаружена высокая 
антиоксидантная активность ПНЧ-ТФ in vitro двумя независи-
мыми методами – хемилюминесцентным анализом и по оценке 
накопления малонового диальдегида – вторичного продукта 
окисления полиненасыщенных жирных кислот в гомогенате го-
ловного мозга мышей в результате реакции с 2-тиобарбитуровой 
кислотой. Для СПЛ2-ТФ и СПЛ7-ТФ определены значения IC50 
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ингибирования хемилюминесценции люминола. Показана анти-
гликирующая активность ПНЧ-ТФ в отношении весперлизина и 
пентозидиноподобных − конечных продуктов гликирования 
альбумина. Разработанные наноразмерные системы перспектив-
ны как материалы с антиоксидантной и антигликирующей ак-
тивностью. 

Таким образом, предложенный нами подход позволяет 
осуществить направленный дизайн наноструктур гидрофобных 
соединений – ФС и антиоксиданта на основе амфифильных со-
полимеров с высокой растворимостью в воде, стабильностью и 
выраженным фотодинамическим, антиоксидантным и антигли-
кирующим действием. Разработанные системы могут быть пер-
спективными для применения в ФДТ, флуоресцентной диагно-
стике, а также лечении заболеваний, сопровождающихся пере-
кисным окислением липидов. 

 
Исследования выполнены в рамках госзаданий (номера 

госрегистрации А19-119112590105-7 и АААА-А19-
119071890015-6). 
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В последние годы возрос интерес к получению различных 

наноразмерных дисперсий. Это связано со все большим их при-
менением в различных отраслях производства. Наноразмерные 
объекты (наночастицы) различной природы, добавляемые в 
процессе производства в сырье, могут существенно улучшить 
товарные свойства продукции. Одни добавки позволяю повы-
сить прочность, другие пластичность, третьи износостойкость и 
т.д. При этом важно контролировать физико-химические свой-
ства таких дисперсий, поскольку они оказывают существенное 
влияние на свойства конечной продукции. Основным парамет-
ром таких дисперсий является размер частиц, во многом именно 
характерный нанометровый масштаб позволяет получать новые 
свойства конечной продукции. Размер наночастиц можно изме-
рить разными методами, основные из них – это электронная 
микроскопия, атомно-силовая микроскопия, дифракционные 
методы, метод динамического рассеяния света. Относительно 
новым методом измерения размера наночастиц в жидких средах 
является метод анализа траекторий наночастиц (Nanoparticle 
Tracking Analysis, NTA), в основе которого лежит метод ультра-
микроскопии [1]. Методы измерения размера наночастиц доста-
точно хорошо развиты. При этом немаловажной характеристи-
кой наноразмерной дисперсии является концентрация наноча-
стиц, этот параметр также может существенно влиять на свойст-
ва конечного продукта. Важно отметить, что для измерения 
концентрации наночастиц в жидкости, в основном, используют 
непрямые методы измерений, к которым можно отнести всевоз-
можные методы, анализирующие поглощение или рассеяние 
дисперсией электромагнитного излучения. Такие методы тре-
буют для проведения измерений дополнительных знаний об оп-
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тических свойствах исследуемого образца, что усложняет про-
цесс измерения концентрации. Прямых методов измерения кон-
центрации наночастиц в жидкости не так много. Можно отме-
тить один – это, упомянутый выше, метод анализа траекторий 
наночастиц, который позволяет помимо размера частиц изме-
рить и их концентрацию. В приборах такого типа измерение 
концентрации позиционируется не как основной измеряемый 
параметр, а как дополнительный. Приборы такого типа доста-
точно дорогие и не очень широко представлены на рынке анали-
тического оборудования. 

За разработку метода ультрамикроскопии и исследования 
этим методом коллоидных систем в 1925 году Рихард Адольф 
Зигмонди был удостоен Нобелевской премии по химии. При 
этом ультрамикроскопия не получила широкого распростране-
ния до появления цифровых камер и мощных компьютеров, 
способных легко обрабатывать видео в реальном времени. С 
начала 2000-ых годов данный метод стал привлекать внимание 
различных компаний, производящих аналитическое оборудова-
ние. На рынке аналитического оборудования стали появляться 
приборы на основе этого метода. В данный момент и в России 
ведутся разработки такого типа прибора компаниями «Фотокор» 
и «НП Вижн». 

 Метод ультрамикроскопии позволяет визуализировать 
броуновское движение наночастиц в жидкости благодаря специ-
альному способу освещения образца и наблюдению за образцом 
с большим оптическим увеличением. Одни из первых приборов 
такого типа были сделаны на основе обычного оптического 
микроскопа с заменой стандартного освещения образца на спе-
циальное лазерное освещение. Если пропустить лазерный луч 
через жидкость, содержащую наночастицы и расположить его 
при этом так, чтобы он проходил перпендикулярно к оптиче-
ской оси наблюдения микроскопа, то в поле зрения микроскопа 
можно будет наблюдать рассеяние от наночастиц, представ-
ляющее собой отдельно светящиеся точки. При высокой кон-
центрации частиц рассеяние будет настолько интенсивным, что 
в поле зрения будет виден весь луч лазера, такие образцы требу-
ется предварительно контролируемо разбавить чистым раство-
рителем. На рисунке представлен характерный вид поля зрения, 
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получаемый ультрамикросокпом при исследовании водного рас-
твора наночастиц. 

 

 
Рис. Характерный вид поля зрения ультрамикроскопа. Водный 

раствор латексных наночастиц радиусом 135 нм.  
 
При наличие специально разработанного программного 

обеспечения можно проанализировать получаемые при помощи 
ультрамикроскопа видеозаписи, выделить на них объекты инте-
реса (частицы), подсчитать их и учтя предварительную оценку 
объема образца, в котором происходит наблюдение рассчитать 
численную концентрацию частиц.  

Измерение численной концентрации может быть востре-
бовано не только для образцов стандартных наночастиц, но и 
для субмикронных объектов различной природы и формы. Для 
различных задач могут требоваться наночастицы разной формы. 
Для увеличения прочностных свойств материалов, например, 
эпоксидных смол, в них добавляют наночастицы, имеющие 
форму стержня. Ширина такого наностержня может быть еди-
ницы нанометров, а длина десятки и даже сотни. В методах 
борьбы с раковыми заболеваниями находят свое применение не 
только наночастицы сферической формы, но и наночастицы ме-
таллов в форме звезд. Биологические субмикронные объекты, 
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такие как белки, везикулы, супербактерии, вирусы также могут 
иметь форму, отличную от сферической и при этом численная 
концентрация таких объектов является важным параметром об-
разца, содержащего их. Для метода ультрамикроскопии не су-
щественно, какой формы будут исследуемые субмикронные 
объекты, рассеяние от них будет иметь вид светящейся точки, 
но не сферические объекты будут мерцать в поле зрения из-за 
существенно разной интенсивности рассеяния разными сторо-
нами частицы.  

В данной лекции будет подробно описан метод ультра-
микроскопии его технические и теоретические основы. Будет 
представлены результаты измерений различных образцов дан-
ным методом, а также предложен метод оценки точности полу-
чаемых результатов.  

  
1. Описание метода ультрамикросокпии: [сайт]. 

URL: http://npcounter.ru/ (дата обращения: 01.05.2023) 
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Многомасштабное молекулярное моделирование с ис-

пользованием электронно-вычислительных машин заняло проч-
ное место в научных исследованиях сложных химических и 
биохимических систем [1]. Молекулярное моделирование реша-
ет задачи по расчёту строения молекул и материалов, динамики 
движения частиц, установления макроскопических характери-
стик объектов на основе исследования наноразмерных моделей. 
Такие модели могут содержать наборы молекул с общей чис-
ленностью от сотен до миллионов атомов. При этом большинст-



 45  

во методов молекулярного моделирования включают расчёты 
потенциальной энергии, повторяющиеся вплоть до многих мил-
лионов раз. Размеры модельных систем и необходимость много-
кратного повторения задают высокие требования для методов 
расчёта энергий. В основу многомасштабного моделирования 
положено разумное упрощение этих расчётов с целью наиболь-
шего повышения вычислительной эффективности подхода с со-
хранением его физической достоверности. Для достижения це-
лей были получены аналитические функции, или силовые поля, 
описывающие различные взаимодействия в молекулярных сис-
темах. В представляемом докладе рассмотрены силовые поля 
для внутри- и межмолекулярных взаимодействий и изложены 
лежащие в их основе физические представления. Обсуждены 
известные наборы силовых полей для моделирования малых ли-
гандов, белков, липидов, молекул воды и твердых тел.  

Отдельное внимание в докладе уделено силовым полям 
фуллеренов и углеродных нанотрубок. Соединения этого класса 
находят широкое применение в химии и биологии. Для расчётов 
строения углеродных наноматериалов и фуллеренов, в частно-
сти, были предложены силовые поля, выходящие за рамки при-
ближения парных взаимодействий. Другой важной задачей яв-
ляется моделирование взаимодействия углеродных наномолекул 
с их оружением. Имеются крайне ограниченные данные по тер-
модинамике растворов фуллеренов, что затрудняет калибровку 
потенциалов силового поля. В докладе изложено получение па-
раметров квантово-химической модели поляризуемого диэлек-
трика на основе значений константы кислотности дигидрофул-
лерена С60Н2 в органических растворителях [2]. На основе полу-
ченной модели рассчитаны константы кислотности аминокис-
лотных производных С60 в воде и пента-замещённых гидрофул-
леренов в ДМСО. Подтверждены экспериментальные данные о 
том, что  гидрофуллерены находятся на нижнем конце шкалы 
констант кислотности карбоновых кислот в органических рас-
творителях.  Также, приведены оценки свободной энергии гид-
ратации фуллеренов на основе экспериментальных данных по 
их растворимости в воде и давления паров над поверхностью 
твердой фазы [3]. Свободная энергия гидратации фуллерена С60 
рассчитана методами силового поля, молекулярной динамики и 
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термодинамической теории возмущений. Установлено, что 
взаимодействие фуллерена С60 с водой характеризуется высоки-
ми отрицательными значениями энтальпии и энтропии гидрата-
ции [3, 4].  

 

1. Лужков В.Б. Молекулярное моделирование и расчёты сво-
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Использование твердофазных добавок различной природы 

для повышения эффективности химических и биохимических 
процессов является одним из перспективных направлений тех-
нологического развития.  

В рамках этого направления осуществлялась разработка 
дизайна гетерофазного процесса формирования дифенилоксид-
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ного фрагмента органических соединений при наличии разнооб-
разных периферийных групп в присутствии гематита. В качест-
ве модельного процесса для исследования нуклеофильного аро-
матического замещения традиционных нуклеофугов (галогенов) 
О-нуклеофилами была выбрана реакция 4-хлорнитробензола с 
фенолятом, формируемым in situ при взаимодействии фенола и 
его замещенных с карбонатом калия (рис. 1). 
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Рис. 1. Схема модельной реакции 
 

Использование различных образцов гематита (табл. 1) в 
реакционной системе пара-нитрохлорбензол / фенол/ карбонат 
калия / ДМФА показали, что добавки указанного твердофазного 
компонента ускоряют процесс. Наибольшее влияние оказывает 
оксид железа (III), полученный из сульфата железа и прошед-
ший дополнительную механическую обработку.  

 

Таблица 1 
Обозначение и генезис образцов Fe2O3 

№ образца Генезис 
1 получен из FeSO4 
2 получен из Fe(OH)2 
3 получен из cоли Мора 
4 получен из FeСO3 

 

Полученный эффект носит достаточно общий характер, 
поскольку относится не только к модельной реакции, но и к 
расширенному ряду реагентов и субстратов. 

В связи с тем, что протекание процесса в значительной 
степени определяется локализацией реакционной зоны на по-
верхности раздела фаз реагентов и продуктов, важнейшее зна-
чение приобретает генезис твердофазных образцов (табл. 1), что 
определяет характер поверхности.  



 48  

Особенности топологии поверхности образцов исследова-
ны методом зондовой микроскопии (микроскопом Фемтоскан) в 
нанометровом диапазоне и представлены на рис. 2. Явно про-
слеживаются различия в формы поверхности и размерах эле-
ментов у различных образцов. 

Литературные данные, а также сведения об отсутствии в 
жидком компоненте реакционной массы, как соединений желе-
за, так и фенолята позволяют выдвинуть гипотезу, что ключевая 
стадия процесса протекает на границе раздела фаз. 

Нами было сделано предположение, что оксид железа 
производит активацию карбоната калия, увеличивая его эффек-
тивность в процессе формирования феноксида за счет образова-
ния лабильных элементов на поверхности твердой фазы. Проте-
кание подобных процессов в значительной степени определяет-
ся локализацией реакционной зоны реагентов. При переходе 
ионов калия на поверхность и в объем гематита во внешних сло-
ях кристаллической решетки карбоната калия образуются кати-
онные вакансии – весьма лабильные элементы структуры, обла-
дающие сильно основными свойствами. Следует учитывать, что 
вакансия создает вокруг себя искажения кристаллической ре-
шетки. 

По нашему мнению, именно катионные вакансии в струк-
туре поташа, а также области, прилегающие к вакансиям, в ус-
ловиях проводимого процесса являются центрами взаимодейст-
вия с фенолами.  

Наибольшим ускоряющим процесс действием обладает 
гематит, полученный из сульфата железа. Он характеризуется 
наибольшей концентрацией дефектов кристаллической решетки, 
а, следовательно, высоким уровнем избыточной энергии. Гене-
зис образцов гематита определяет локализацию активных цен-
тров. Управление подобными процессами возможно при полу-
чении данных об их химических и пространственных характе-
ристиках на поверхности твердой фазы (нанореакторов).  

На основе данных по характеристикам поверхности был 
показали оптимальный размер элемента, способствующий наи-
более эффективному промотированию процесса (450 нм). 

По результатам квантово-химического моделирования 
процесса депротонирования фенола в присутствии оксида желе-
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за (III) и карбоната калия подтвердилось предположение об ак-
тивирующей роли гематита на процесс образования феноксид-
иона. 

 
1       2 

 
3       4 
Рис. 2. Топология поверхности образца. Нумерация  

изображений соответствует образцам, проедставленным  
в таблице 1. 

Расширение данных по влиянию факторов структуры на 
реакционную способность гематита в широком ряде процессов в 
том числе и биохимических, потребовало изучения его поведе-
ния при восстановлении в биологических системах. 

Сравнение полученных данных по микробиологическому 
восстановлению с параметрами образцов гематита позволяет 
сделать предположение, что возможность и скорость реализации 
этих процессов определяется значениями удельной поверхности 
частиц. В отличие от процесса нуклеофильного ароматического 
замещения, при котором скорость реакции определяется приро-
дой реакционного центра (дефекта) на поверхности. 
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Таблица 2 
Исследование влияния Georgenia ferrireducens на процесс 
восстановления оксидов железав присутствии фруктозы 

Fe2O3 Из Fe2SO4 Нет восстановления 
Fe2O3 Из Fe(OH)2 2,23 мг Fe2+/л 
Fe2O3 Из соли Мора 1,40 мг Fe2+/л 
Fe2O3 Из FeCO3 Нет восстановления 

 
Таким образом, нами наблюдается некоторое различие во 

влиянии параметров поверхности гематита на протекание чисто 
химического и биохимического процессов. В первом случае оп-
ределяющей является скорее природа и структура реакционных 
центров (дефектов) на поверхности (что следует из анализа 
АСМ изображений), во-втором – удельная поверхность. Это 
может быть объяснено тем, что данные микроорганизмы значи-
тельно превосходят по размеру реакционные центры образцов 1 
и 2 и поэтому их структура не является определяющей. 

 
 

ДИЗАЙН ЭЛЕКТРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 
ОРГАНИЧЕСКИХ КАРКАСНЫХ ПОЛИМЕРОВ 

 
Шестаков А.Ф.1,2 
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им. М.В. Ломоносова, г. Москва, Россия 

 
Пористые органические каркасные полимеры обладают 

рядом уникальных характеристик, что обуславливает множество 
их различных приложений. Они  представляют интерес и в каче-
стве электродных материалов для источников тока.  

Структуры такого типа, в частности, возникают при кон-
денсации трихиноила с парадифенилендиамином. При этом при 
разных стехиометрических соотношениях 1:2 и 1:3 получаются 
продукты одинакового химического состава, но с разными свой-
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ствами [1]. Это, по-видимому, связано с разным выходом кар-
касных структур (рис. 1). 

 
Рис. 1. Каркасная структура продукта конденсации трихиноила 

с парадифенилендиамином [1] 
 

 
 

Рис. 2. Кубическая 3D-структура продукта конденсации  
3,6-дигидроксидифталонитрила 
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Использование топологического подхода и комплемен-
тарности по размеру позволяет регулировать размер полостей и 
другие характеристики каркасных полимеров. Интересно, что 
можно с помощью "сухого" синтеза сразу получать электродные 
материалы из каркасных структур при нагреве подходящих со-
единений предшественников. В этом случае квантово-
химическое моделирование играет важную роль для понимания 
строения продуктов реакции. В частности для продукта конден-
сации 3,6-дигидроксидифталонитрила можно предложить куби-
ческую 3D-структуру (рис. 2).  

 
Все вычисления проводились с помощью программного 

комплекса PRIRODA [2] и вычислительных ресурсов МСЦ РАН. 
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В последнюю декаду возрос интерес к изучению влияния 
присадок углеродных наноструктур (УНС) на реологические 
характеристики пластичных смазочных материалов (ПСМ) [1-4]. 
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В качестве присадок к жидким маслам и пластичным смазкам 
могут быть использованы различные по структуре углеродные 
наноматериалы [5-7]. Хотя присадки по массе или объему со-
ставляют малую долю в ПСМ (от 0,1 до 5,0 %), они способны 
оказывать значительное влияние на реологические свойства 
смазочного материала. В большинстве работ подробно изучает-
ся влияние типа и концентрации присадок УНС на вязкость сма-
зочных масел и ПСМ [5, 6]. При этом влияние температуры на 
вязкость подобных систем изучено слабо. Кроме того, ограни-
чены данные по таким реологическим параметрам как предел 
текучести, сдвиговое напряжение и модуль упругости. В целом 
отсутствует систематизация влияния различных факторов (тип и 
концентрация присадок, температура, нагрузка) на характери-
стики сдвигового течения. 

Целью данной работы является изучение влияния типа 
пространственной организации и концентрации присадок УНС 
на реологические характеристики трех промышленно выпускае-
мых ПСМ на основе литиевого загустителя. Для достижения 
поставленной цели были определены сдвиговые характеристики 
(разрушающий тест) и вязкоупругие свойства дисперсий 
ПСМ/УНС в диапазоне температур от 20 до 160 °C. 

Объектами исследования являлись дисперсии ПСМ/УНС, 
состав которых описан в [8, 9]. В качестве базовой основы дис-
персий выбраны три промышленно выпускаемые ПСМ на осно-
ве литиевого загустителя [10]. Использованы присадки УНС 
различной пространственной организации: 0D (фуллерен С60, 
шунгитовый наноуглерод), 1D (углеродные нанотрубки), 2D 
(малослойные графитовые фрагменты и их функционализиро-
ванные производные, многослойный окисленный графен). Рео-
логические характеристики были получены на реометре 
«StressTech» производства фирмы «REOLOGICA Instruments 
AB» по методике, описанной в [8]. 

Анализ полученных результатов показал, что присадки 1D 
УНС позволяют повысить вязкоупругость всех трех исследо-
ванных ПСМ, а 0D УНС практически не вносят вклада в изме-
нение характеристик сдвигового течения. Наилучшими реоло-
гическими показателями обладают присадки 2D структур к пла-
стичной смазке Газпромнефть LX EP2, добавленные в концен-
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трации 0,5 мас. %. Повышение температуры в целом приводит к 
снижению вязкоупругих свойств дисперсий ПСМ/УНС. При 
этом во всем температурном диапазоне более высокие значения 
предела текучести, кажущейся вязкости, модуля накопления и 
модуля потерь наблюдаются при введении в ПСМ присадок 2D 
УНС. Результаты разрушающих и неразрушающих реологиче-
ских испытаний показали, что по уменьшению прочности на 
сдвиг исследуемые присадки УНС могут быть представлены 
следующим рядом: 2D>1D>0D. 

 
Работа выполнена с финансовой поддержкой Минобрнау-

ки РФ (проект № FZZM-2023-0009 для Ивановского государст-
венного университета). 
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ВЛИЯНИЕ НЕБОЛЬШИХ (0.1-1.5 ВЕС. %) ДОБАВОК 
ОКСИДА ГРАФЕНА НА СВОЙСТВА ПЛЕНОК ИЗ 

ВОДНОЙ ДИСПЕРСИИ ПОЛИУРЕТАНА 
 

Шульга Ю.М., Баскаков С.А. 
 

ФИЦ проблем химической физики и медицинской химии РАН, 
г. Черноголовка, Московская область, Россия 

 

Синтезированы и охарактеризованы из полиуретановой 
(ПУ) дисперсии на водной основе с небольшой добавкой оксида 
графена (ОГ). Композиты показали более высокую термическую 
устойчивость по сравнению с исходным полимером. Пленки ПУ 
после введения ОГ становятся механически более жесткими (в 
некоторых случаях модуль упругости увеличивается почти в 
шесть раз). Напряжение при разрыве снижается незначительно 
(на 10-15%). Обнаружено влияние размера частиц ОГ на 
механические свойства композитов, а именно: композиты с 
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более крупными частицами ОГ имеют более высокое значение 
модуля Юнга, а их относительное удлинение уменьшается. 
Проведенные измерения вододпоглощения показали, что для 
ПУ, модифицированного «мелким» ОГ, водопоглощение 
снижается, а для ПУ, модифицированного «крупными» ОГ, – 
увеличивается. Для всех изученных образцов показано обедне-
ние приповерхностных слоев азотом. Введение ОГ в полиурета-
новую матрицу сопровождается частичным восстановление ок-
сида графена и увеличением концентрации дефектов в его 
структуре. 

 
Работа выполнена при поддержке Министерства науки и 

высшего образования Российской Федерации в рамках государ-
ственного задания (номер государственной регистрации АААА-
А19-119032690060-9). 

 
 

ЭЛЕКТРОЛИТНЫЕ СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ ИОННЫХ 
ЖИДКОСТЕЙ И НАНОЧАСТИЦ: САМООРГАНИЗАЦИЯ 

И ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
 

Ярмоленко О.В.1, Хатмуллина К.Г.1,2 

1
ФИЦ проблем химической физики и медицинской химии РАН, 

г. Черноголовка, Московская область, Россия 
2
Национальный исследовательский университет «МЭИ», 

г. Москва, Россия 
 
Ионные жидкости (ИЖ) представляют собой органиче-

ские соли с уникальными свойствами, такими как термоста-
бильность, незначительная летучесть, низкая горючесть и высо-
кая ионная проводимость и большим химическим разнообрази-
ем [1-2]. 

Благодаря своим уникальным свойствам, ионные жидко-
сти нашли свое применение в качестве компонентов электроли-
тов для электрохимических устройств, таких как суперконден-
саторы и литий-ионные аккумуляторы [3-4]. Ионные жидкости, 
состоящие из больших органических катионов и сравнительно 
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небольших неорганических анионов, при введении ее в различ-
ные полимерные матрицы, такие как поливинилиден фторид 
(ПВДФ), его сополимер с гексафторпропиленом (ПВДФ-ГФП), 
поли(метилметакрилат) (ПММА), поли(этиленоксид) (ПЭО), 
поли(акрилонитрил) (ПАН) и т. д., могут образовывать гель-
электролиты за счет пластификации полимера [5-6].  

Недавно появились работы по созданию электролитных 
систем на основе ионных жидкостей и наночастиц (SiO2, TiO2, и 
т.д.). В обзорной работе [7] было показано, что ИЖ используют-
ся для дисперсионной среды для синтеза наночастиц, а также 
для функционализации их поверхности. Гибридные системы с 
ионной жидкостью и наночастицами обладают комбинирован-
ным эффектом нескольких межмолекулярных взаимодействий 
между их составляющими, включая ван-дер-ваальсовую, элек-
тростатическую, структурную, сольвофобную, стерическую, а 
также большую роль играют водородные связи. Различные са-
моорганизующиеся структуры на основе наночастиц в ионных 
жидкостях возникают в результате баланса этих межмолекуляр-
ных взаимодействий. Структуры эмульсий из ионных жидко-
стей, стабилизированных наночастицами, обладают свойствами, 
как ионных жидкостей, так и наночастиц, что делает их полез-
ными в качестве новых материалов, особенно в электрохимии. 

Ионы или ионные кластеры притягиваются к поверхности 
наночастиц благодаря электростатическим силам [8]. Катионы 
ионной жидкости притягиваются к поверхностии отрицательно 
заряженной наночастицы, образуя положительный ионный слой, 
а затем противоионы образуют второй слой на поверхности на-
ночастицы за счет электростатического притяжения (рис. 1). 

При добавлении небольшого количества полимера к дис-
персии наночастиц и ионной жидкости поверхность 
наночастицы частично покрывается полимером, где полимерные 
клубки простираются от поверхности одной частицы к другой и 
вступают в межмолекулярные взаимодействия. При этом поли-
меры могут функционировать как мостики между наночастица-
ми (рис. 2а). При добавлении в эту систему избытка полимера, 
полимеры могут полностью покрывать поверхность наночастиц, 
образуя адсорбированный полимерный слой (рис. 2б) [9]. 
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Для создания электролитных систем для литиевых элек-
трохимических систем, следует понимать, что целевыми ионами 
в этом случае будут катионы Li+, а не катионы ИЖ. Так для на-
нокомпозитных электролитов на основе SiO2 (Aerosil 200) най-
дено, что катионы лития со своими противоионами BF4

- адсор-
бируются на поверхности наночастиц, а затем следующим слоем 
– катионы 1-бутил-3 метилимидазолия BMIm+ [10]. 

 

Рис. 1. Схематическое изображение ионных кластеров,  
окружающих наночастицы [8] 

 

 

Рис. 2. Взаимодействие полимеров с наночастицами в среде 
ионной жидкости 
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Рис. 3. Схема упорядочения слоев катионов и анионов на  
поверхности диоксида кремния в смешанном электролите [10] 

 
На примере работ, проводимых в ФИЦ ПХФ и МХ РАН, 

будут рассмотрены взаимодействия наночастиц SiO2 и TiO2 с 
ионной жидкостью 1-этил-3 метилимидазолия тетрафторборат с 
катионом лития в трехмерной полимерной матрице, образован-
ной диакрилатом полиэтиленгликоля. 

Таким образом, создание проводящего по целевым ионам 
электролита требует понимания взаимодействий всех компонен-
тов системы. 

 

Работа выполнена по теме Государственного задания. 
Номер гос. регистрации AAAA-A19-119071190044-3. 
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Несмотря на значительный прогресс в области конструи-

рования металл-органических каркасов (МОКС) и их структур-
ном многообразии, остаются открытыми вопросы их гидролити-
ческой и термической стабильности [1]. Для многих МОКС со-
храняется огромная тенденция коллапса структуры при удале-
нии из пор растворителя. Поэтому поиск и разработка новых 
подходов синтеза пористых металл-органических координаци-
онных полимеров со стабильными свойствами и перманентной 
пористостью, а также исследование влияния структурообра-
зующих и органических фрагментов на строение и функцио-
нальные свойства получаемых материалов является актуальны-
ми проблемами. 

В данной работе предложен и развит для получения изо-
ретикулярных мезопористых металлорганических каркасов низ-
котемпературный подход получения с использованием предсин-
тезированных полиядерных комплексов железа (III), циркония 
(IV) и марганца (III, IV). В качестве органического лиганда ис-



 62 

пользовались: 1,4-бензолдикарбоновая (ТФК), 1,3,5-
бензолтрикарбоновая, 2,6-нафталиндикарбоновая (НДКК), 2-
аминотерефталевая (ТФК-NH2), метилиденбутандиовая (ИТК), 
тримезиновой (ТМК) и транс,транс-муконовой (МК) кислоты. 

Полученные изоретикулярные координационные полиме-
ры являются перманентно пористыми и имеют развитую удель-
ную поверхность (Sуд = 45-1500 м2/г, Vp = 0.28-0.9 см3/г, радиус 
пор 14-67.7 Å). 

На примере тримезината меди (II) показано, что увеличе-
ние температуры сольвотермального синтеза при неизменном 
времени процесса и соотношении реагентов приводит к аморфи-
зации продукта, как и к образованию побочных продуктов, что в 
свою очередь ухудшает характеристики поверхности и функ-
циональные свойства. Предложен низкотемпературный способ 
получения в водном растворе. 

С использованием предложенного подхода были получе-
ны новые типы координационных полимеров на основе оксо-
центрированных комплексов марганца. Синтезированы и оха-
рактеризованы новые координационные полимеры железа 
(III)/ циркония (IV) на основе метилиденбутандиовой кислоты. 
Полученные МОКС исследованы методами ИК, ТГА, РФА, эле-
ментного анализа и низкотемпературной адсорбции образцов. 
Показано, что вследствие стерических затруднений проходит 
неполная замена ацетатных остатков в изначальном 12-ядерном 
комплексе на дикарбоксилатные, однако полученные полимеры 
обладают хорошей кристалличностью и устойчивостью к воз-
действию высоких температур. Максимальные скорости разло-
жения согласно ДТА кривой наблюдались выше 550 °С. 

Авторы выражают благодарность к.х.н. Иванову А.В., 
к.х.н. Жинжило В.А. за помощь в проведении и интерпретации 
результатов. 

Работа выполнена по теме государственных заданий № 
гос. регистрации AAAA-A19-119041090087-4 и AAAA-A19-
119101590029-0 с использованием оборудования аналитического 
центра коллективного пользования ФИЦ ПХФ и МХ РАН. 



 63 

1. Howarth A. J. et al. Chemical, thermal and mechanical sta-
bilities of metal–organic frameworks //Nature Reviews Materials. 
2016. –Т. 1. №. 3. С. 1-15. 

 
 
НАНОКОМПОЗИТНЫЙ КАТОДНЫЙ МАТЕРИАЛ 
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Производные гексаазатринафтилена (HATN) являются 
многообещающими органическими электродными материалами 
из-за жесткой, плоской и сопряженной ароматической структу-
ры, и большого количества окислительно-восстановительных 
групп C=N. Низкомолекулярные производные HATN обладают 
высокой теоретической емкостью до 418 мА·ч/г, но плохая за-
ряд-разрядная циклируемость и ее низкая скорость ограничива-
ют их применение. Преобразование малых молекул в полимеры 
является одним из методов улучшения электрохимических ха-
рактеристик благодаря хорошей стойкости полимерного каркаса 
к растворению в органических электролитах.  

Целью настоящей работы является разработка нового ди-
зайна органического электродного материала на основе HATN и 
подбор электролитной системы, обеспечивающие высокую ем-
кость при высоких плотностях тока в литиевых ячейках. Элек-
тродный материал был синтезирован из 3,3'-диаминобензидина 
и феназин-1,2,3,4-тетраонa. Новый азополимер на основе HATN 
линейного типа (рис. 1) был получен в качестве катодного мате-
риала для литиевых аккумуляторов. На рис. 2 приведена СЭМ 
микрофотография полимера HATN (200 нм). 

Были собраны литиевые ячейки пуговичного типа CR2032 
с HATN -электродом состава – 45 мас. % активного вещества, 50 
мас. % токопроводящей сажи и 5 мас. % связующего на основе 
поливинилиденфторида (ПВДФ), которые наносили на графити-
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зированную алюминиевую фольгу. Ячейки собирали с тремя 
разными электролитами:  

1) 1М LiPF6 в смеси этиленкарбонат/диметилкарбонат 
(ЭК/ДМК);  

2) 1М LiN(SO2CF3)2 (LiTFSI) в 1,2-диметоксиэтане (ДМЭ);  
3) 1М LiTFSI в 1,3-диоксолан (ДОЛ)/ДМЭ (2:1 об.).  
 

 
Рис. 1. Линейная структура полимера HATN  

 

 
 

Рис. 2. СЭМ микрофотография полимера HATN 
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Рис. 3. ЦВА ячеек Li//HATN с разными электролитами в 
диапазоне 1.0-3.5 В при скорости 1 мВ/с на 50 цикле (а-в) и (г) 
заряд-разрядные кривые, где 1-1М LiPF6 в ЭК/ДМК; 2-1М LiT-

FSI в ДМЭ; 3-1М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ. 
 
На рис. 3 (а-в) приведены ЦВА ячеек Li//HATN с тремя 

электролитами. Видно, что в карбонатных электролитах наблю-
дается один пик в анодной и катодной областях (рис. 3а), в слу-
чае эфирных электролитов количество пиков увеличиваются в 
2-3 раза, что говорит о преимуществе редокс-переходов.  

В работе проведены ресурсные испытания на заряд-разряд 
в диапазоне 1.0-3.5 В при разных плотностях тока. В электроли-
те № 1 при малых плотностях тока (0.05 А/г), емкость с 230 
мА·ч/г резко падает до 55 мА·ч/г, а в электролитах 1М LiTFSI в 
ДМЭ и 1М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ, емкость равна 250-240 мА·ч/г 
(рис. 3г). Также в эфирных электролитах ячейки Li//HATN пока-
зали стабильную емкость – 165 мА·ч/г при высоких плотностях 
тока (0.85 А/г). 

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют 
о перспективности нового производного HATN для катодов ли-
тий-органических аккумуляторов. 

 

Работа выполнена в рамках государственного задания по 
теме № FFSG-2022-0001(122111700046-3) и №AAAA-A19-
119071190044-3. 
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Для усиления антибактериальных свойств аэрогели из ок-
сида графена (ОГ) были декорированы наночастицами серебра в 
процессе гелеобразования. Были получены аэрогели, содержа-
щие 1, 5, 10 и 15 вес% серебра (ОГ-Ag1, ОГ-Ag5, ОГ-Ag10, ОГ-
Ag15, соответственно). В качестве бактериальных агентов ис-
пользовали культуру грамотрицательных бактерий Escherichia 
coli (штамм BB) и грамположительных – Micrococcus luteus 
(штамм 21/26). В качестве препарата сравнения использовали 
антибиотик ампициллин. 

В ходе работы было установлено, что все эксперимен-
тальные образцы композитных графеновых аэрогелей, декори-
рованных наночастицами серебра, обладают антибактериаль-
ными свойствами. Были определены минимальные концентра-
ции, подавляющие видимый рост грамотрицательных бактерий 
E. coli и грамположительных бактерий M. Luteus. Установлено, 
что образцы ОГ-Ag 10 и ОГ- Ag15 для E. coli, и ОГ-Ag15 для M. 
Luteus могут проявлять как бактериостатическое, так и бактери-
цидное действие. Показано, что все образцы, за исключением 
ОГ-Ag15, эффективно подавляют образование биопленок бакте-
рий M. Luteus.  

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и 
высшего образования Российской Федерации в рамках государ-
ственных заданий (номер государственной регистрации АААА-
А19-119032690060-9). 
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Важнейшей задачей при разработке пьезоэлектрических 

сенсоров является получение устойчивого распознающего слоя, 
позволяющего осуществлять многократные измерения после 
регенерации, а также обеспечивающего высокую концентрацию 
и доступность поверхностных активных «сайтов» связывания. 
Для достижения этих целей предложено использовать магнит-
ные углеродные нанокомпозиты (МУНК), представляющие со-
бой комбинацию многостенных углеродных нанотрубок (УНТ) 
и магнитных наночастиц (МНЧ) [1]. Углеродные нанотрубки 
способствуют увеличению удельной площади поверхности 
электрода, т.е. позволяют размещать большее количество распо-
знающих молекул. А магнитные частицы существенно сокра-
щают и упрощают процедуру подготовки пьезоэлектрического 
сенсора к анализу. Кроме того, перспективным направлением 
является замена природных биомолекул, используемых в пьезо-
электрическом сенсоре в качестве элементов распознавания, на 
полимеры с молекулярными отпечатками (ПМО). Такие струк-
туры устойчивы при хранении, воздействии органических рас-
творителей и высоких концентраций электролитов, просты в 
получении.  

В работе изучена возможность применения МУНК, полу-
ченных путем иммобилизации на поверхности многостенных 
углеродных нанотрубок (Институт проблем технологии микро-
электроники и особо чистых материалов РАН, г. Черноголовка) 
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магнитных наночастиц Fe3O4, синтезированных методом сооса-
ждения. 

Закрепление МНЧ на поверхности УНТ происходило за 
счет физической сорбции при смешении наноматериалов в 30 
мл деионизированной воды. Таким образом, были получены на-
нокомпозиты с разным соотношением УНТ : МНЧ – 1:1, 2:1, 3:1, 
7:1 и 10:1. 

Полимеры с молекулярными отпечатками синтезировали 
методом "ядро-оболочка" (core-shell, сore-shell by grafting) на 
основе ядер SiO2, полученных методом Штобера, включающем 
гидролиз с последующей конденсацией кремнийорганических 
соединений. Для синтеза полимерной оболочки применяли два 
способа: в первом случае использовали свободно-радикальную 
полимеризацию (СРП) – SiO2@ПМО, во втором – золь-гель ме-
тод (ЗГМ) – SiO2@SiO2. 

Синтез полимерной оболочки методом СРП требует пред-
варительной гидрофобизации ядер SiO2. Для этого наночастицы 
обрабатывали водным раствором поливинилпирролидона. Син-
тез полимерной оболочки на поверхности гидрофобизованных 
ядер проводили путем растворения макролида в смеси ацето-
нитрил : толуол (3:1 по объему), вводили метакриловую кисло-
ту, смесь выдерживали 2 ч при 4 °С, вносили 0.015 г частиц SiO2 
и этиленгликольдиметакрилат, обрабатывали ультразвуком и 
добавляли 0.0985 г инициатора полимеризации – азобисизобу-
тиронитрила, полученный раствор непрерывно перемешивали 
при температуре 50 °С.  

Золь-гель метод заключался в формировании поверхност-
ных отпечатков макролида в оболочке диоксида кремния. Для 
этого смешивали тетраэтоксисилан, этанол и дистиллированную 
воду, вводили 25%-ный раствор аммиака и перемешивали 1 ч. 
Далее добавляли (3-аминопропил)триэтоксисилан (функцио-
нальный мономер), антибиотик (темплат), тетраэтоксисилан 
(сшиватель) и перемешивали. Частицы отделяли центрифугиро-
ванием и промывали этанолом. 

При синтезе неимпринтированных полимерных частиц 
(SiO2@НИП) методами СРП и ЗГМ темплаты не использова-
лись.  
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Иммобилизацию распознающих элементов (ПМО@SiO2 и 
SiO2@SiO2) на поверхности МУНК осуществляли за счет физи-
ческой сорбции, для этого 1 мг МУНК и 1 мг наночастиц ПМО 
вносили в 1 мл 1%-ого водного раствора Тритон Х-100, нагрева-
ли до 90 °С в течение 15 мин и обрабатывали ультразвуком в 
течение 1 ч. 

Формирование рецепторного слоя на основе композитных 
материалов (ПМО@SiO2/МУНК и SiO2@SiO2/МУНК) проводи-
ли путем дозирования 2 мкл суспензии на электрод сенсора, по-
мещенный над неодимовым магнитом в ячейке детектирования 
(рис.).  

 
Рис. Схема формирования рецепторного слоя  

пьезоэлектрического сенсора на основе магнитных углеродных 
нанокомпозитов и молекулярно импринтированных полимеров 

"ядро-оболочка" 
 
Изучено влияние способа синтеза на диаметр и массу 

МНЧ, установленные методом сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ) и методом пьезокварцевого микровзвешива-
ния. Известно, что максимальные магнитные свойства наблю-
даются у МНЧ со средним диаметром 10–20 нм, поэтому в 
дальнейших исследованиях применяли магнитные наночастицы 
Fe3O4, имеющие следующие характеристики: Ø = 22 ± 2 нм, m = 
1.6 ± 0.1 мкг.  

Методом пьезокварцевого микровзвешивания контроли-
ровали массу распознающего слоя на каждом этапе его форми-
рования. Выбор рабочего соотношения УНТ : МНЧ осуществля-
ли с учетом массы покрытия и количества элементов распозна-
вания, которое может быть размещено на поверхности рецеп-
торного слоя сенсора. 
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Применение МУНК с соотношениями УНТ : МНЧ 7:1 и 
10:1 приводит к получению нестабильных покрытий, число по-
вторных измерений для которых ограничивается 15 циклами, 
так как МНЧ не обеспечивают достаточно прочного удержива-
ния МУНК на поверхности сенсора под действием магнитного 
поля. Кроме того, наблюдается уменьшение массы распознаю-
щих элементов, зафиксированных на поверхности сенсора. В 
тоже время для соотношения 3:1 установлено максимальное ко-
личество доступных «сайтов» связывания, а также высокие маг-
нитные свойства нанокомпозита, обеспечивающие надежную 
фиксацию распознающего слоя на поверхности пьезоэлектриче-
ского сенсора под действием внешних магнитных сил.  

Методом пьезокварцевого микровзвешивания было уста-
новлено влияние диаметра частиц SiO2 на плотность и однород-
ность слоя на поверхности магнитных углеродных нанокомпо-
зитов. Так частицы, имеющие меньший диаметр (77 ± 3 нм), 
располагаются на поверхности МУНК более компактно, форми-
руя однородный слоя с достаточно большой площадью поверх-
ности.  

При синтезе ПМО методом СРП важным условием синте-
за является выбор соотношения реагентов. Оптимальное соот-
ношение темплат : функциональный мономер : кросс-мономер 
определяли с учетом максимумов на спектрах поглощения в 
УФ-области, варьируя количество реагентов в полимеризацион-
ной смеси. Установлено, что при синтезе оболочки методом 
СРП оптимальной является смесь состава темплат : функцио-
нальный мономер : кросс-мономер 4 : 32 : 240 (для эритромици-
на) и 4 : 16 : 120 (для азитромицина). 

Для многократного использования распознающего слоя 
гравиметрического пьезоэлектрического сенсора на основе на-
ночастиц ПМО важно проводить регенерацию, обеспечиваю-
щую удаление максимального количества молекул темплата из 
молекулярных отпечатков. В качестве регенерирующих раство-
ров использовали этанол; смесь этанол : ацетонитрил (1:3); 
смесь уксусная кислота : этанол (1:6). Как показали данные, 
только применение этанола позволяет добиться удовлетвори-
тельных результатов десорбции и повторной сорбции молекул 
макролидов. Методом пьезокварцевого микровзвешивания ус-
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тановлено, что время полного извлечения молекул эритромици-
на этанолом из полимерной матрицы SiO2@ПМО составило 4 
мин, а максимального встраивания – 3 мин. Продолжительность 
десорбции эритромицина из структуры SiO2@SiO2 составляет 10 
мин, а повторной сорбции – 6 мин, что говорит о меньшей дос-
тупности отпечатков для молекул темплата в полимерной обо-
лочке, полученной ЗГМ.  

Установлено, что сигнал сенсора на основе 
ПМО@SiO2/МУНК линеен в диапазоне 5–160 мкг/мл для азит-
ромицина и 10–160 мкг/мл для эритромицина. Для сенсора на 
основе SiO2@SiO2/МУНК наблюдается увеличение верхней гра-
ницы определяемых содержаний эритромицина до 400 мкг/мл, 
что свидетельствует о большей концентрации поверхностных 
отпечатков в оболочке, полученной ЗГМ. 

Разработанные сенсоры апробированы при определении 
макролидов в свинине и курином мясе.  

 
1. Бизина Е.В., Фарафонова О.В., Золотарева Н.И., Гражу-

лене С.С., Ермолаева Т.Н. Пьезоэлектрический иммуносенсор 
на основе магнитных углеродных нанокомпозитов для опреде-
ления ципрофлоксацина // ЖАХ. 2022. Т. 77. № 4. С. 375. 
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Нанообъекты – индивидуально и в составе композитных 
материалов – уверенно вошли и закрепились в жизни современ-
ного человека. Развитие нанотехнологий невозможно без систе-
матического и досконального изучения самих нанообъектов. 
При этом следует учитывать их специфические свойства, обу-
словленные наноразмерами: наноматериалы относятся к нерав-
новесным системам, они характеризуются повышенной свобод-
ной энергией и, следовательно, повышенной реакционной спо-
собностью, неустойчивостью, склонностью к агрегации и изме-
нению структуры. Методы получения наноматериалов также 
оказывают значительное влияние на свойства получаемого ма-
териала. 

Оксид графита (ОГ) – наноматериал, который может вы-
ступать предшественником оксида графена, графена или быть 
компонентом функциональных материалов [1]. Также интерес к 
ОГ не ослабевает за счет возможности изготовления из него мо-
нолитных пористых трехмерных структур [2].  

Существует четыре основных метода получения ОГ со 
множеством модификаций. Из них в практике наиболее часто 
используют метод Хаммерса (окисление перманганатом калия в 
серной кислоте), немного реже метод Броди (окисление хлора-
том калия в азотной кислоте). Получаемые такими методами ОГ 
отличаются по свойствам, причем, некоторые свойства ОГ раз-
личаются существенно. Ранее нами было показано, что ОГ, по-
лученный по методу Броди (ОГ-Б), не образует гидрогель при 
взаимодействии с тиомочевиной [3], при восстановлении гидра-
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зином он также не образует гидрогель. С целью выяснения при-
чины подобного различного поведения ОГ в зависимости от ме-
тода его получения, был изучен процесс структурирования по-
лученных по методам Броди и Хаммерса ОГ при их высушива-
нии. 

Изменения в кристаллической структуре ОГ изучали ме-
тодом рентгеновской дифракции. Образцы ОГ, полученные по 
модифицированным методам Броди (ОГ-Б) и Хаммерса (ОГ-Х) 
[3] перед исследованиями высушивали различными способами: 
на стеклянных подложках при комнатной температуре и при 
50 ºС (обозначены индексами к.т. и 50), а также лиофильной 
сушкой (обозначены индексами л.с.). Результаты приведены на 
рисунке. 
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Рис. Дифрактограммы образцов ОГ-Б (а) и ОГ-Х (б),  
высушенных: 1 – при комнатной температуре;  

2 – при 50 ºС; 3 – лиофильная сушка 
 

Результаты эксперимента позволяют сделать вывод, что 
сразу после синтеза, еще до стадии высушивания (это состояние 
фиксируется замораживанием с последующей лиофильной суш-
кой) ОГ-Б сохраняет упорядоченность, присутствует рефлекс 
небольшой интенсивности, соответствующий межплоскостному 
расстоянию 0,660 нм. При этом ОГ-Х рентгеноаморфен, даль-
ний порядок отсутствует. Рассчитанное число слоев в пакете 
ОГ-Б составляет 31 и 1-2 слоя для ОГ-Х (расчет проводили с 
применением экстраполяции данных, т.к. для ОГ-Х отсутствует 
выраженный рефлекс, наблюдается гало, начало которого нахо-
дится в области малоуглового рассеяния не фиксируемое в ус-
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ловиях эксперимента). Затем, в процессе высушивания происхо-
дит самоорганизация ОГ под действием сил поверхностного на-
тяжения и Ван-дер-Ваальса с формированием слоистой структу-
ры (тонкой поликристаллической пленки). Этот процесс сопро-
вождается увеличением числа слоев в пачках (для образцов ОГ-
Б
к.т. 
и ОГ-Б50 оно одинаково и составляет 43 слоя; для ОГ-Хк.т. – 

18 слоев, ОГ-Х50 – 16 слоев). Таким образом, в виде водной сус-
пензии ОГ-Х представляет собой пакеты, состоящие из неболь-
шого количества слоев, в то время как многослойные пакеты 
ОГ-Б не обладают необходимой гибкостью, т.е. не создаются 
благоприятные условия для формирования трехмерных струк-
тур. 

Температура сушки влияет по-разному на различные по 
природе ОГ. На дифрактограммах ОГ-Б вне зависимости от то-
го, при какой температуре высушивали образцы, изменений в 
значении межплоскостного расстояния (ОГ-Бк.т. – 0,634 нм, ОГ-
Б

50 – 0,632 нм) и в интенсивности рефлекса не наблюдаются. 
Повышенная температура на стадии сушки ОГ-Х приводит к 
увеличению доли упорядоченного материала, о чем свидетель-
ствует увеличение интенсивности рефлекса, а также более пол-
ному удалению воды, что выражается уменьшением значения 
межплоскостного расстояния (ОГ-Х50 – 0,737 нм, ОГ-Хк.т. – 
0,793 нм). 

Работа выполнена в рамках госбюджетной темы Мини-
стерства образования и науки Донецкой Народной Республики 
(рег. № НИР 0120D000022). 
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Коллоидные квантовые точки (ККТ) представляют собой 

широко-исследуемый класс люминофоров, обладающих ком-
плексом интересных свойств и возможностей для самых различ-
ных приложений [1]. ККТ являются перспективными люмино-
форами, поскольку они обладают такими полезными свойства-
ми, как узкая полоса люминесценции, широкая полоса поглоще-
ния, высокая стойкость к фотодеградации, высокий квантовый 
выход в длинноволновой области. 

ККТ часто используют в виде плотноупакованных слоёв 
(нанокластеров), в которых неизбежно возникает фёрстеровский 
безызлучательный перенос энергии. Когда рядом с находящим-
ся в возбуждённом состоянии люминофором находится погло-
щающая частица, то возникает процесс передачи электронного 
возбуждения на эту частицу. Скорость переноса энергии опре-
деляется формулой Фёрстера, в которой главным множителем 
является интеграл перекрытия спектра люминесценции донора 
со спектром поглощения акцептора. Свет, проходя через раствор 
ККТ, создает возбуждение, которое благодаря безызлучатель-
ному резонансному переносу энергии в дальнейшем передается 
от частиц меньшего размера к частицам большого размера. В 
связи с этим люминесценция крупных частиц возрастает, а ма-
лых (доноров) уменьшается. Считается, что это явление может 
быть интересно с точки зрения транспорта электронного возбу-
ждения.  

Однако на практике всё затрудняется эффектом мерцаю-
щей люминесценции (или блинкингом). Это явление заключает-
ся в том, что частицы постоянно переходят из люминесцирую-
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щего состояния в нелюминесцирующее и обратно. В образце 
частиц в каждый момент времени большая часть частиц не лю-
минесцирует. Такие нелюминесцирующие частицы являются 
местом гибели экситонов, диффундирующих по нанокластеру. 
После импульсного возбуждения ансамбля плотноупакованных 
коллоидных квантовых точек коротковолновым светом начина-
ется процесс блуждания экситонов по отдельным наночастицам 
– преимущественно в направлении уменьшения энергии. Экспе-
риментально это проявляется как постепенный сдвиг времяраз-
решенного спектра флуоресценции в длинноволновую область. 
Начальный участок кинетики является довольно быстрым, но с 
течением времени кинетика сильно замедляется, становясь ло-
гарифмической по времени. В данной работе теоретически по-
лучены формулы, позволяющие оценить характерное время 
процесса в момент сразу после импульсного возбуждения и в 
гипотетическом пределе установления равновесного больцма-
новского распределения вероятностей найти экситон на той или 
иной частице. Эти результаты были апробированы на коллоид-
ных нанокластерах наночастиц фосфида индия с тонкой оболоч-
кой сульфида цинка. Для этих нанокластеров оказалось, что ки-
нетика приближения к равновесному распределению экситонов 
настолько сильно замедляется со временем, что фактически 
равновесное распределение невозможно. Экспериментальные 
данные по альтернативной реализации плотноупакованного ан-
самбля наночастиц – тонкой пленке на стеклянной подложке – 
показали результаты, близкие к таковым для нанокластеров. 

 
Работа поддержана Российским научным фондом (про-

ект № 21-73-20245). 
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Жарникова Н.В., Акопова О.Б., Усольцева Н.В. 
 

Ивановский государственный университет, г. Иваново, Россия 
 

Компьютерное моделирование в настоящее время пред-
ставляет важный этап в процессе получения веществ с заданны-
ми свойствами. С его помощью может быть выполнен прогноз 
определенных свойств соединений, планируемых для синтеза. С 
другой стороны, моделирование может быть использовано для 
объяснения полученных результатов.   

В работе [1] представлены результаты изучения жидкок-
ристаллических свойств соединений 3,7,11-трис(3,4-
алкилоксифенил)трис[1,2,4]триазоло[1,3,5]триазинов (n-ТTT, 
где n – число атомов углерода в алкилокси-заместителе), у кото-
рых длина алкилокси-заместителей оказывает существенное 
влияние на наличие или отсутствие мезогенности. А именно, 
соединения, у которых все алкилокси-заместители были одина-
ковой длины (n = 8, 10, 12), проявляли колончатую мезофазу. В 
то же время соединения, у которых один из длинных алкилокси-
заместителей был заменен на метокси-группу, теряли жидкок-
ристаллические свойства. 

В данной работе выполнено моделирование строения мо-
лекул  6-ТТТ, определены их конформационные свойства, а 
также осуществлено моделирование строения димеров и водо-
родно-связанных комплексов (Н-комплексов) n-ТTT с моно-
алкилокси-замещенными бензойными кислотами (n-БК). 

Оптимизация геометрии всех структур выполнена мето-
дом DFT/B97D с базисом 6-311++G** с использованием про-
граммы Gaussian’09. Гибридный обменно-корреляционный 
функционал Гримме B97D учитывает дисперсионное взаимо-
действие. Такой учет необходим для моделирования ассоциатов. 
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Установлено, что молекулы n-ТTT имеют конформеры и 
региоизомер, отличающиеся углами поворота фенильных групп 
относительно небольшого жесткого остова (рис. 1). Следует от-
метить, что электронные энергии конформеров близки, а барьер 
перехода между ними меньше тепловой энергии при Т = 298 К. 
Сделан вывод, что конформеры и региоизомер могут сосущест-
вовать в кристаллическом состоянии.  

С целью выяснения возможности образования колончатой 
мезофазы нами рассмотрены несколько вариантов самосборки 
разных конформеров n-ТТТ в димеры. Выполнено моделирова-
ние димеров, построенных из одинаковых и разных конформе-
ров молекулы 6-ТТТ. При образовании димеров остовы моно-
меров сохраняют свое строение, в то время как торсионные уг-
лы, определяющие положения фенильных фрагментов относи-
тельно остова, существенно изменяются в димере. Добавление 
каждого последующего мономера к димерам требует все боль-
ших затрат энергии на структурную «подстройку». Таким обра-
зом, показано, что при самосборке молекул n-ТТТ, находящихся 
в разных конформационных состояниях, возникает сильная ра-
зупорядочность (рис. 1), которая, вероятно, препятствует как 
формированию мезогенных колончатых ансамблей, так и кри-
сталлизации при охлаждении из изотропного состояния, что на-
блюдалось в экспериментах [1]. 

 
Рис. 1. Строение симметричного конформера 6-ТТТ (слева), 
строение димера, образованного разными конформерами  

(справа) 
Распространенным способом индуцирования мезогенно-

сти является добавление второго компонента, который способен 
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образовывать супермолекулы с первым компонентом за счет 
образования Н-комплексов [2]. Нами проведено исследование 
системы, состоящей из молекулы немезогена n-ТТТ и молекулы 
мезогена n-БК (в соотношении 1:1). Показано, что между ком-
понентами может возникать водородная связь (ВС) типа O–
H···N, подобная той, которая существует между алкилокси-
замещенными бензойной кислоты и производными пиридина, 
двухкомпонентные системы которых обладают мезоморфными 
свойствами [3–5].  

Поскольку изменения 
в геометрии n-ТТТ при об-
разовании Н-комплекса со-
става 1:1 оказались незна-
чительными (рис. 2), то 
можно ожидать, что ВС, 
которые будут образованы в 
комплексах состава 1:2 и 
1:3, по своим характеристи-
кам будут близки. Т.е. при 
увеличении числа ВС будет 

происходить существенное понижение энергии системы. Одна-
ко на термодинамические параметры процессов комплексообра-
зования существенное влияние оказывает энтропийный фактор, 
который, как и повышение температуры системы, будет умень-
шать вероятность образования комплексов состава 1:2 и 1:3 по 
сравнению с комплексом 1:1. При учете конформационного раз-
нообразия компонента n-ТТТ образование Н-комплексов n-
ТТТ…n-БК состава 1:3 может оказаться маловероятным. 
Выводы, полученные при моделировании, могут быть использо-
ваны при интерпретации результатов экспериментального изу-
чения двухкомпонентных систем n-ТТТ и n-БК. 
 

Работа поддержана Минобрнауки РФ (проект № FZZM-
2023-0009 для Ивановского государственного университета). 
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Рис. 2. Н-комплекс 1-ТТТ…1-БК 
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С целью поиска углеродных наноструктур, улучшающих 

эксплуатационные характеристики геликоидальных жидкокри-
сталлических материалов для электрооптических устройств, бы-
ло изучено влияние допирования азотсодержащими малослой-
нымиграфитовыми фрагментами (N-FLG) холестерического 
жидкого кристалла – тридецилата холестерола (Х-20) при кон-
центрациях добавки 0.005 wt.% и 0.02 wt.%. 

Методом дифференциальной сканирующей калориметрии 
исследованы изменения фазовых переходов Сr-SmA, SmA-N 
иN-Iso. Процесс плавления Х-20 происходит через метастабиль-
ную монотропную кристаллическую фазу. Подтверждение о 
классификации фазового перехода как метастабильного также 
видно и из результатов диэлектрической спектроскопии, а 
именно статической диэлектрической проницаемости. Несмотря 
на большие тепловые эффекты, при длительном термостатиро-
вании данные фазовые переходы практически не влекут каких-
либо изменений в поляризуемость системы. 

Для подтверждения данного вывода были получены ди-
электрические спектры в режиме непрерывного нагрева и охла-
ждения в диапазоне 101 – 107 Гц с помощью прецизионного ана-
лизатора импеданса. Скорость нагрева/охлаждения составляла 
0,01 K/с, а измерения автоматизировано фиксировались каждые 
15 с. Полученные данные представлены на рис. Хорошо видно, 
что в режиме динамических измерений наблюдается полное со-
ответствие изменений диэлектрической проницаемости жидкого 
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кристалла с данными дифференциальной сканирующей калори-
метрии (на рис. представлены закрашенными площадями сверху 
и снизу). На этих же данных виден и монотропный характер 
данной фазы. 

 

 
Рис. Температурные зависимости диэлектрической проницаемо-
сти ε(T) при частоте 100 кГц в режиме непрерывного нагрева 

(красные маркеры) и охлаждения (синие маркеры) для систем на 
основе Х-20 и N-FLG. 

 
Сопоставление данных дифференциальной сканирую-

щей калориметрии идиэлектрической спектроскопии позволя-
ет предположить общность факторов, влияющих как на осо-
бенности мезоморфизма при допировании N-FLG жидкокри-
сталлической матрицы, так и на различие диэлектрической 
проницаемости, ионной проводимости и энергии ее активации 
между чистым Х-20, и жидким кристаллом, допированным N-
FLG. 

 
Работа поддержана Минобрнауки РФ (проект № 

FZZM-2023-0009 для Ивановского государственного универ-
ситета). 
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Одним из наиболее перспективных направлений развития 
современного полимерного материаловедения является создание 
смесевых термоэластопластов(ТПЕ) - нового класса материалов, 
сочетающих по своему составу и свойствам черты эластомеров 
и термопластов. Эти материалы отличаются от традиционных 
полимерных смесей эффектом взаимоусиливающего взаимодей-
ствия, то есть способностью проявлять лучший комплекс 
свойств. Благодаря комплексу высоких физико-механических 
свойств, широкому температурному интервалу работоспособно-
сти, меньшей стоимости готовой продукции, ТПЕ считаются 
одним из самых перспективных классов полимерных компози-
ционных материалов. Области их применения весьма разнооб-
разны [1, 2].  

Большое число работ по ТПЭ и ТПВ получено с примене-
нием в качестве термопласта полипропилена (ПП), а в качестве 
эластомеров – СКЭПТ, натурального каучука, бутадиен-
нитрильного каучука (БНК) и др. при использовании различных 
наполнителей или компатибилизаторов для улучшения совмес-
тимости, физико-механических и технологических свойств ком-
позиций [3]. 

Использование твердых наночастиц (НЧ) разной формы и 
химической природы в качестве наполнителей (НН) полимер-
ных материалов открывает новые возможности модифицирова-
ния последних, поскольку поверхностные свойства наноразмер-
ного вещества отличаются высокой поверхностной энергией и 
адсорбционной активностью. Композиционные материалы, со-
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держащие НЧ, обладают высокой адгезионной прочностью по-
лимерной матрицы с НЧ [4].  

В представленной работе нами изучено влияние малых 
добавок НН, содержащих НЧ оксидов металлов, на особенности 
свойств смесевых ТПЭ на основе изотактического ПП и БНК.  

В работе использованы: изотактический ПП «Каплен» 
(Россия) марки 01 030 с молекулярной массой ~ 2-3×105, индек-
сом полидисперсности 4.5. 

БНК – бутадиен-нитрильной сополимер, содержащий 18% 
акрилонитрила. 

В качестве НН использовали НЧ оксида кобальтa (CoO), 
стабилизированные полимерной матрицей полиэтилена высоко-
го давления (ПЭ), полученные механохимическим методом в 
расплаве полимера. Соотношение компонентов композиции 
(масс. %): ПП/БНК/НН=50/50/ (0.5; 1.0; 2.0). 

Нанокомпозитные полимерные материалы получены пу-
тем смешения ПП с БНК и кобальтсодержащим НН на лабора-
торных вальцах при температуре 165 – 170 °С в течение 15 мин. 
Для проведения механических испытаний полученные смеси 
прессовали в виде пластин толщиной 1 мм при 190 °С и давле-
нии 10 МПа. 

Исследованы физико-механические и теплофизические 
свойства полученных нанокомпозитов. 

В таблице представлены физико-механические и теплофи-
зические показатели полученных композиционных материалов. 

 
Таблица 

Физико-механические и теплофизические показатели  
композиционных материалов 

№ 
п/п 

Состав композиции 
(масс.%.), 
ПП/БНК/НН 

Предел  
прочности при 
разрыве, МПа 

Относительное 
удлинение, % 

 

Теплостойкость  
по Вика, °С 

1 50/50/0 8.18 32 110 
2 50/50/0.5 9.09 36 123 
3 50/50/1.0 13.67 44 145 
4 50/50/2.0 10.79 40 134 
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Как видно из данных табл., введение в состав компози-
ции 1.0 масс. % НН приводит к увеличению показателя прочно-
сти от 8.18 до 13.67 МПа. Увеличение концентрации НН более 
1.0 масс. % ведет к снижению прочности композита 
(10.79 МПа), что, вероятно, обусловлено агрегацией наночастиц, 
приводящей к формированию микродефектов в объеме поли-
мерной матрицы. Введение в состав композиции 0.5–1.0 масс. % 
НН приводит к увеличению величины деформации при разрыве 
композита в 1.12÷1.37 раза, что, по-видимому, связано с синер-
гетическим эффектом межфазного взаимодействия кобальтсо-
держащих наночастиц в матрице ПЭ с компонентами полимер-
ной композиции ПП/ БНК, взаимное влияние которых способст-
вует увеличению как величины деформации, так и показателя 
прочности. 

Исследование теплостойкости по Вика полученных ком-
позиций показало, что введение в состав ПП/БНК нанонаполни-
теля в количестве 0.5–1.0 масс. % приводит к увеличению пока-
зателя теплостойкости от 110 до 145 ºС. Дальнейшее увеличение 
количества НН ведет к снижению показателя теплостойкости 
(134 ºС), что обусловлено, вероятно, микродефектностью полу-
ченного композита.  

Используемые в работе металлсодержащие наночастицы, 
располагаясь на границе межфазного слоя структурных элемен-
тов ПП, БНК и ПЭ, способствуют формированию в расплаве 
композиции гетерогенных центров зародышеобразования, кото-
рые в процессе ступенчатого охлаждения нанокомпозита спо-
собствуют увеличению центров кристаллизации, приводящих в 
целом к улучшению процесса кристаллизации и формированию 
относительно мелкосферолитной структуры.  

Резюме: 
Исследовано влияние нанонаполнителя, содержащего на-

ночастицы оксида кобальта, стабилизированные матрицей поли-
этилена высокого давления, полученные механохимическим ме-
тодом, на свойства композитов на основе ПП/БНК.  

Выявлено улучшение прочностных и деформационных 
показателей, полученных нанокомпозитов что, по-видимому, 
связано с синергетическим эффектом межфазного взаимодейст-
вия кобальтсодержащих наночастиц в матрице ПЭ с компонен-
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тами полимерной композиции ПП/ БНК. 
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ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ CO2 ДО 
H2, CO, CH4 НА ПОВЕРХНОСТИ ОКИСНО-ТИТАНОВОГО 

ПОЛУПРОВОДНИКА С ОСАЖДЕННЫМИ 
НАНОЧАСТИЦАМИ ПЛАТИНЫ И МЕДИ 

 
Джабиева З.М., Савиных Т.А., Авдеева Л.В., Джабиев Т.С. 

 
ФИЦ проблем химической физики и медицинской химии РАН, 

г. Черноголовка, Московская область, Россия 
 

В настоящее время актуальной задачей является широко-
масштабные превращения CO2 в ценные продукты, поскольку 
увеличение его концентрации в атмосфере может привести к 
парниковому эффекту и, в конечном итоге, к глобальному поте-
плению всей планеты. Во всем мире интенсивно изучаются раз-
личные методы получения органических соединений из CO2 как 
в фотокаталитических системах, электрохимических, фотоэлек-
трохимических, в том числе и в присутствии полупроводнико-
вых материалов. 

В данной работе приводятся результаты исследования и 
фотокаталитического восстановления CO2 в водных суспензиях 
окисно-титанового полупроводника с осажденными на его по-
верхность наночастицами меди Cu/TiO2 и платины Pt/TiO2. По-
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казано, что металлическая медь является более активным сока-
тализатором по сравнению с Pt. Выход продуктов восстановле-
ния CO2 на Cu/TiO2 выше, чем на Pt/TiO2.  

Изучено влияние различных условий реакции (количество 
взятого катализатора, дополнительное насыщение CO2, а также 
дополнительная термообработка Cu/TiO2 при 773 K в токе воз-
духа после потери активности его) на выход H2, CO, CH4. При 
увеличении количества Cu/TiO2 c 0.08 г до 0.15 г выход CO воз-
растает в 3 раза и составляет 1.9 мкмоль г-1, а квантовый выход 
Ф=0.04. После дополнительного прогрева Cu/TiO2 выход CH4 
достигает 2.5 мкмоль г-1.  

Полная утрата каталитической активности образования 
метана на катализаторе Cu/TiO2 объясняется покрытием поверх-
ности наночастиц Cu углеродом, по-видимому, в виде графита. 
Количество H2 продолжает увеличиваться, что связано с мень-
шими стерическими затруднениями для малой молекулы H2 по-
кинуть поверхность Cu, почти закрытую плотным слоем графи-
та. Максимальный выход H2 равен 225 моль г-1, квантовый вы-
ход ФH2=0.22. 

В работе предлагается механизм образования продуктов 
фотовосстановления CO2 водой:  

H2O+Cu+e-з.п.⇄Cu-Hадс.+OH- 
(1) 

Cu+CO2⇄Cu(CO2)физ.адс 
(2) 

Cu-Hадс.+Cu(CO2)физ.адс.→Cu-OCHOадс. (3) 
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(4) 

 

(5) 

 

∆Hадс.=9ккал/моль для CO на Cu           

Один из часто наблюдаемых продуктов восстановления –
HCOOH может быть получен при акцептировании второго e-з.п 
промежуточным продуктом реакции (7) 
Cu-OCHOадс. + e-

з.п → Cu+HCOO-       (6). 
CO2+4e-+4H+=HCOH+H2O, E0=-0.48В      (7) 

Образование же продуктов, идентифицируемых в фотока-
талитическом процессе, можно представить следующим обра-
зом: 

 

(8) 

 

(9) 

 

(10) 

 
(11) 

 

(12) 
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(13) 

Фиксируемый на начальных стадиях фотопроцесса CO 
образуется по реакции (5). Последовательное восстановление 
хемисорбированного CO на поверхности меди приводит либо к 
образованию CH4 по реакциям (8)-(11), либо на поверхности 
осаждается углеродная пленка по реакциям (12)-(13), что приво-
дит к отравлению катализатора. Регенерация сводится  к взаи-
модействию поверхностного углерода с кислородом (выжига-
ние), с освобождением активных центров от углерода. Молеку-
лярный водород образуется при взаимодействии двух частиц 
типа 1) Cu-Hадс. Таким образом, могут быть объяснены все на-
блюдавшиеся маршруты этого сложного процесса. 

Выводы. 
1. Показано, что металлическая медь может служить ката-

лизатором формирования продуктов H2, CO, CH4 фотокаталити-
ческого восстановления CO2 в водных суспензиях окисно-
титанового полупроводника TiO2. 

2. Выход продуктов восстановления CO2 на катализаторе 
TiO2/Cu выше, чем на катализаторе TiO2/Pt. 

3. Предложен механизм образования продуктов восста-
новления CO2 водой. 

 
Работа выполнена в рамках Государственного задания 

№ АААА-А19-119071190045-0. 
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Недавно исполнилось 150 лет, как в 1872 г. русским 

ученым М. М. Зайцевым было впервые осуществлено 
превращение нитробензола в анилин путем пропускания смеси 
водорода и паров нитробензола над палладиевой чернью, 
помещенной в нагретую до 150 °С стеклянную трубку. С той 
поры гидрирование ароматических нитросоединений 
интенсивно изучается, а производство анилина этим способом 
осуществлено в промышленном масштабе. Тем не менее, 
ежегодно предлагаются новые катализаторы.  

Такой интерес объясняется важностью ароматических 
аминов в жизни человечества. Простейший представитель 
класса первичных ароматических аминов – анилин – 
используется в производстве полимерных материалов, 
автомобильной резины, гербицидов, упаковочных и 
строительных материалов, красителей, лекарственных 
препаратов и т.д., причём как конечный продукт анилин 
используется редко. Обычно он выступает как сырьё для синтеза 
более сложных соединений. 

Мировое производство анилина оценивается в пределах 
9 млн тонн. Более 80% этого количества идёт на производство 
крупнотоннажного компонента для производства полиуретанов 
– метилендифенилдиизоцианата [1]. 

Среди катализаторов гидрирования ароматических 
нитросединений выделяются активированные угли, содержащие 
палладий. Они широко используюся в лабораторной практике и 
не требуют высоких температур и давления водорода. Однако 
их существенным недостатком является смывание металла с 
угля в ходе жидкофазного гидрирования. Введение наряду с 
имеющимися изначально разнообразными функциональными 
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группами, содержащими кислород, аминогрупп [2], то есть 
аминирование активированного угля позволяет надеяться на 
устранение указанного недостатка. 

Ранее нами было показано [2, 3], что аминированный 
этилендиамином палладийсодержащий активированный уголь 
(1% Pd/С(ЭДА)) проявляет активность в гидрировании, 
гидрогенизационном аминировании и гидрогенизационном 
дегалоидировании. В настоящей работе рассмотрено 
жидкофазное гидрирование ряда разнообразных ароматических 
нитросоединений в присутствии 1% Pd/С(ЭДА). 

Синтез катализатора подробно описан в [3]. Методом 
энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭРС) про-
ведено качественное и количественное изучение поверхности 
носителей и катализатора. На поверхности активированного уг-
ля (табл. 1) находятся кислородсодержащие группы различной 
природы. В результате модификации активированного угля эти-
лендиамином (табл. 1) происходит уменьшение массовой доли 
кислорода в образце и увеличение массовой доли азота. Эле-
ментный анализ полученного катализатора (1% Pd/C(ЭДА)) 
(табл. 1) показывает, во-первых, что азот в угле сохранился в 
том же количестве, что и до взаимодействия с палладием, и, во-
вторых, что количество палладия, закрепленного на носителе, 
соответствует расчетному. 

Таблица 1 
Результаты элементного анализа 

Материал С O N H Pd 
1% Pd/C(ЭДА) 85.60 9.25 2.10 1.50 0.96 

Активированный уголь 
PHO М200 

88.78 10.02 0.28 0.71 0 

Активированный уголь 
PHO М200, (ЭДА) 

88.00 7.82 2.40 1.40 0 

 
Гидрирование 2-амино-4-метил-6-нитрофенола, 2-хлор-4-

нитро-фенилформамида, 4-нитро-м-ксилола, 2-нитро-м-ксилола, 
о-бромнитробензола, о-нитроэтилбензола, п-нитроанилина, 1-(3-
нитрофенил)-3-(4-нитрофенил)мочевины, 1-(2-метокси-4-
нитрофенил)-3-(2-метокси-5-нитрофенил)мочевины, п-
нитрофенола, о-нитрофенола проводили в мягких условиях 
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(растворитель – этанол, Т = 25–45 °С, Рн2 = 1 атм). Результаты 
экспериментов представлены в табл. 2. 

Таблица 2 
Гидрирование ряда ароматических нитросоединений в 

присутствии 1% Pd/C(ЭДА) 
TON, мин-1, Субстрат 

25 °С 30 °С 45 °С 

2-амино-4-метил-6-нитрофенол 3.0 3.3 20.3 
2-хлор-4-нитро-фенилформамид 7.3 8.9 16.5 
4-нитро-м-ксилол 17.8 22.4 40.9 
2-нитро-м-ксилол 10.6 24.8 37 
о-бромнитробензол 0.3 0.7 3 
о-нитроэтилбензол 3 13.5 44.2 
п-нитроанилин 10.6 12.9 58.1 
1-(3-нитрофенил)-3-(4-
нитрофенил)мочевина 

5.3 9.6 13.5 

1-(2-метокси-4-нитрофенил)-3-(2- 
метокси-5-нитрофенил)мочевина 

1.3 2.6 3.6 

п-нитрофенол 20.5 21.7 25.3 
о-нитрофенол  18. - 26.2 
5-(3-нитрофенил)-2,3,7,8,12,18-гек-
саметил-13,17-ди-н-бутилпорфин 

- - 8 

5-(4-нитрофенил)-2,3,7,8,12,18-гек-
саметил-13,17-ди-н-бутилпорфин 

- - 35 

5,15-бис(4-нитрофенил)-3,7,13,17-
тетраметил-2,8,12,18-тетра-н-
бутилпорфин 

- - 23 

5,10,15,20-тетракис(3-нитрофе-
нил)порфин 

- - 10 

Условия реакции: Т = 25, 30, 45 ºС, Рн2 =1 атм, 30 мг катализатора, 10 мл эта-
нола, 1 ммоль субстрата. 

 

Как видно из представленных данных, сильные замести-
тели первого рода в ароматических нитросоединениях ускоряют 
гидрирование нитрогруппы. Низкая скорость гидрирования о-
бромнитробензола может быть связана с процессом гидрогени-
зационного дебромирования и отравления катализатора выде-
ляющимся бромистым водородом. 

Особый интерес представляет возможность гидрирования 
нитрогрупп на периферии макрогероциклических соединений, в 
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частности, порфинов. (табл. 2). При этом образуются соответст-
вующие соединения, содержащие аминогруппы. Ранее мы со-
общали [5] об успешном гидрировании никелевого комплекса 
тетра(4-трет-бутил-5-нитро)фталоцианина до соответствующе-
го аминопроизводного. Такое, относительно легкое, образование 
аминогрупп на периферии макрогетероциклических соединений 
открывает новый путь их модификации с помощью, например, 
реакций алкилирования или ацилирования. 

Таким образом, 1% Pd/С(ЭДА) можно использовать в ка-
честве катализатора гидрирования разнообразных ароматиче-
ских нитросоединений. 
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В последние десятилетия стремительно растет интерес к 

материалам на основе мезогенов со сложной молекулярной 
структурой, к которым относятся и звездообразные органические 
полисопряженные соединения [1–3]. Они перспективны в качест-
ве материалов для электронных, оптических, нелинейно-
оптических и других устройств [1–4]. В настоящее время иссле-
дован ряд звездообразных гетероциклических производных триа-
зина, триазолилтриазина, порфина и других родственных соеди-
нений, содержащих различные центральные фрагменты с высо-
кой симметрией, которые в зависимости от строения молекул мо-
гут проявлять или мезоморфные, или только флуоресцентные 
свойства, а в некоторых случаях исследовано сочетание таких 
свойств у различных молекулярных структур [5–7]. 

Производные трис-[1,2,4]-триазоло-[1,3,5]-триазина (ТТТ) 
представляют собой новый подкласс сопряженных звездообраз-
ных гетероциклов [8–11]. Атомы азота в π-сопряженном ядре 
звездообразной молекулы ТТТ усиливают как электронно-
транспортные, так и люминесцентные свойства, что очень важ-
но для практических приложений. В составе молекул они со-
держат небольшое центральное ядро и от трех до шести замес-
тителей различной химической природы и протяженности. В 
зависимости от химической природы, количества и длины за-
местителей ТТТ могут проявлять жидкокристаллические свой-
ства. В работах [11–14] сообщалось, что гексазамещенные ТТТ с 
алифатическими заместителями (CnH2n+1, n ≥ 5) образуют термо-
тропную столбчатую гексагональную мезофазу неупорядочен-
ного типа в широком интервале температур (~ 100 °С). Умень-
шение числа алкоксильных заместителей с шести до трех при-
водит к исчезновению мезоморфных свойств. 
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Целью настоящей работы явилось установление влияния 
количества и длины периферических алкокси-заместителей 
производных ТТТ на их мезогенность. Используя на одной из 
стадий метод «клик» химии, нами впервые были синтезированы 
3,7,11-трис(3-метокси-4-алкилоксифенил)-трис([1,2,4]триазоло)-
[1,3,5]-триазины (серия 1, n = 8, 10, 12) и для сравнения извест-
ные в литературе 3,7,11-трис(3,4-диалкилоксифенил)-
трис([1,2,4]триазоло)-[1,3,5]-триазины (серия 2, n = 8, 10, 12) в 
соответствие с методиками [12–15]. Соединения серий 1,2 полу-
чали по реакции Хьюсгена соответствующих тетразолов с циа-
нурхлоридом. Целевые продукты были охарактеризованы со-
временными методами органической химии (1

Н ЯМР, 13
С ЯМР, 

масс-спектрометрии и электронной спектроскопии). 
Фазовое поведение синтезированных ТТТ было исследо-

вано методами поляризационной оптической микроскопии и 
дифференциальной сканирующей калориметрии. 

На основании данных термического анализа показано, что 
производные ТТТ, содержащие в составе периферических за-
местителей в третьем положении метокси-группу (серия 1), яв-
ляются немезоморфными. Следует отметить, что соединения 
серии 1 претерпевают переохлаждение, т.е. после первого плав-
ления при охлаждении из изотропного состояния до комнатной 
температуры кристаллизации не наблюдается. 

Гомологи серии 2 являются мезогенными, проявляя ко-
лончатую мезофазу разупорядоченного типа (Colhd) с веерооб-
разной и мозаичной текстурами, что хорошо согласуется с дан-
ными из литературы [9, 12–15]. 

Полученные результаты можно интерпретировать с пози-
ций концепции микросегрегации центрального гидрофильного 
ядра и гидрофобной периферии дискотических молекул [16]. 
Однако при объяснении экспериментальных данных и априор-
ном прогнозировании возможного формирования мезоморфизма 
необходимо также учитывать такие факторы, как распределение 
электронной плотности по объему центрального ядра, стериче-
ский эффект, а также специфические и неспецифические взаи-
модействия. 

Таким образом, нами впервые синтезированы гексазаме-
щенные производные тристриазолотриазина с тремя алкокси-
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заместителями (n = 8, 10, 12) и тремя метокси-группами (серия 
1). Установлено, что в отличии от мезогенных аналогов серии 2 
с шестью одинаковыми алкокси-заместителями (n = 8, 10, 12), 
синтезированные гомологи серии 1 являются немезогенными. 
При облучении УФ-светом с длиной волны 365 нм синтезиро-
ванные образцы проявляют сине-фиолетовое свечение. 
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В последние годы лиотропные жидкокристаллические ме-
зофазы вызывают всё больший интерес в сфере медицины. 
Жидкокристаллические носители позволяют включать в свой 
состав как гидрофильные, так и липофильные действующие ве-
щества, а также твердые частицы. Кроме того, относительно вы-
сокая вязкость жидких кристаллов может обеспечить пролонги-
рованное действие лекарственного вещества, что благоприятно 
для трансдермальной доставки [1, 2].   

Лецитин – ПАВ природного происхождения, компонент 
клеточных мембран, он обладает биосовместимостью. Лиотроп-
ные жидкие кристаллы лецитина имеют долгий срок хранения, 
просты в приготовлении, а также обладают смягчающим дерма-
тологическим действием.  

Многие биологически-активные вещества, в особенности 
белки, могут существовать и оказывать действие только в бу-
ферных или солевых растворах. Кроме того, в настоящее время 
исследуются альтернативные лекарственные средства, такие как 
наночастицы оксида меди (II), обладающие противогрибковым, 
антимикробным и дезинфицирующим действием. Внесение по-
добных веществ может оказывать влияние на физико-
химические свойства жидких кристаллов.   

Целью данной работы является исследование влияния не-
органических солей, наночастиц CuO и свежеосажденного гид-
роксида меди (II) на вязкость лиотропных жидких кристаллов в 
системе лецитин – масло авокадо – масло чайного дерева – вод-
ный раствор солей/дисперсия наночастиц.  

Порошок наночастиц оксида меди (II) размером 92±3 нм 
имеет сферические частицы, он был получен методом электри-
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ческого взрыва медного проводника в атмосфере воздуха, про-
изведен ООО «Передовые порошковые технологии» (Россия).   

Для исследования были получены образцы следующего 
состава (мас.%): лецитин – 57,7; масло авокадо – 8,2; масло чай-
ного дерева – 4,1; водный раствор соли/дисперсия наночастиц в 
воде – 30. Контрольный образец содержал бидистиллированную 
воду. Состав образцов был выбран на основе предыдущих ис-
следований [1]. Методом поляризационной микроскопии было 
установлено наличие ламеллярной структуры у всех приготов-
ленных образцов. Динамическая вязкость образцов была изме-
рена при 25 °С при помощи реометра Haake Viscotester IQ. 

Предложенная раннее методика получения образцов [1] 
включала следующие стадии. Для получения образцов жидких 
кристаллов в одну емкость вносили половину от расчетного ко-
личества лецитина и нужное количество воды или водной дис-
персии наночастиц и механически перемешивали в течение 1 
часа при комнатной температуре. Во вторую емкость вносили 
половину от расчетного количества лецитина, добавляли нуж-
ное количество масла авокадо и эфирного масла чайного дерева 
и механически перемешивали 3 часа при температуре 37 °С в 
закрытом сосуде. Затем содержимое обеих ёмкостей соединяли 
и механически перемешивали до получения однородной систе-
мы в течение 30-50 мин. 

Для того чтобы вводить в жидкокристаллическую матри-
цу наночастицы оксида меди в количестве до нескольких деся-
тых долей мас.%, нужно было разработать методику их введе-
ния, которая обеспечивала бы равномерное распределение час-
тиц. Поэтому было предложено для дополнительного переме-
шивания готовых образцов жидких кристаллов использовать 
верхнеприводную мешалку IKA EUROSTAR 60 digital; переме-
шивали 30 или 60 минут при 2000 об/мин. 

Было установлено, что при использовании дополнитель-
ного перемешивания в течение 30 минут вяз-
кость жидких кристаллов в системе лецитин — масло авокадо 
— масло чайного вода возрастает по сравнению с образцами, 
полученными без дополнительного перемешивания. При ис-
пользовании дополнительного перемешивания образцов в тече-
ние 30 минут их вязкость в диапазоне скоростей сдвига от 0,01 
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до 1,0 с-1 возрастала следующим образом: при концентрации 
наночастиц CuO 0,1 мас.% – в 2,0-2,7 раза; при концентрации 
0,3 мас.% – в 1,2-2,1 раза; при концентрации 0,5 мас.% – всего в 
1,1-1,2 раза. Перемешивание в течение 1 часа не привело к даль-
нейшему росту вязкости, поэтому было выбрано время допол-
нительного перемешивания – 30 минут. Таким образом, можно 
получать образцы жидких кристаллов с содержанием 0,3 мас.% 
наночастиц CuO с равномерным распределением частиц, но для 
более высоких концентраций данная методика не подходит. 

 

 
Рис. Зависимости вязкости от скорости сдвига для  

жидкокристаллических систем (среднее по трем измерениям), 
содержащих: 1 – контрольный образец, 2 – 0,5 мас.% Cu(OH)2,  
3 – 0,4 мас.% CuCl2, 4 – 0,3 мас.% наночастиц CuO. Т = 25 °С 

Введение водного раствора хлорида натрия с концентра-
цией более 0,1 М повышало вязкость жидких кристаллов в сис-
теме лецитин – масло авокадо – масло чайного дерева – вода. В 
диапазоне скоростей сдвига от 0,01 до 1,0 с-1 вязкость жидких 
кристаллов при введении раствора хлорида натрия c молярной 
концентрацией от 0,1М до 3М (от 0,18 до 5,3 мас.% в итоговом 
образце соответственно) возрастает в 1,2-6,0 раза. При концен-
трации NaCl в водном растворе менее 0,1 М различие в вязкости 
по сравнению с контрольным образцом отсутствовало. 
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При введении неорганических солей двухвалентных ме-
таллов – хлорида меди (II) и хлорида кальция – также наблюда-
лось значительное повышение вязкости жидких кристаллов. 
Введение раствора хлорида кальция с концентрацией 0,1М 
(0,3 мас.% в итоговом образце) увеличивает вязкость в 2,05 раз, 
а хлорида меди (II) с концентрацией с концентрацией 1М 
(4,02 мас.% в итоговом образце) в 6,25 раза. 

При введении различных компонентов, содержащих медь, 
получили следующие результаты: добавление 0,5 мас.% наноча-
стиц оксида меди увеличило вязкость композиции в 1,3 раза, 
0,4 мас.% хлорида меди в водном растворе – в 1,4 раза. Добав-
ление 0,5 мас.% свежеосажденного гидроксида меди(II) не ока-
зало существенного влияния на вязкость в сравнении с кон-
трольным образцом (рис.). 

Полученные результаты показывают, что при введении в 
жидкие кристаллы лецитина дисперсии наночастиц CuO, а так-
же биологически активных веществ в солевых растворах необ-
ходимо учитывать возможное повышение вязкости образцов. 
Это поможет в разработке лекарственных средств на основе 
жидких кристаллов лецитина. 

 
1. Мурашова Н. М., Королева Е. А., Токарева Т. С., Шула-
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кость // Жидкие кристаллы и их практическое использование. 
2023. Т. 23, № 1. С. 5–15. 

2. Мурашова Н.М., Трофимова Е.С., Костюченко М.Ю. и 
др. Микроэмульсии и лиотропные жидкие кристаллы лецитина 
как системы для трансдермальной доставки // Российские нано-
технологии. 2019. Т. 14, № 1–2, С. 69–75. 
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ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТА И 
ФУНКЦИОНАЛИЗОВАННЫХ УНТ 

 
Калашян А.Р., Орлов В.Ю. 
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г. Ярославль, Россия 
 

Введение наноразмерных наполнителей (фуллеренов, уг-
леродных нанотрубок, наночастиц органической и неорганиче-
ской природы) в полимерную матрицу может приводить к полу-
чению соответствующих наполненных материалов (волокна, 
пленки, ткани, композиты) с новым комплексом свойств (повы-
шенная прочность, жесткость, ударная вязкость, электро- и теп-
лопроводность, магнетосопротивление, сверхпроводимость, 
сегнетоэлектрические свойства) [1,2]. Следует также отметить 
снижение воспламеняемости и горючести полимеров и созданий 
пожаробезопасных нанокомпозитных системах, в первую оче-
редь применяемых в качестве конструкционных материалов.  

Одним из наиболее перспективных направлений разработ-
ки нанокомпозитов, является получение материалов, макси-
мально использующих эффект интумесценции – коксования и 
вспучивания поверхности горящего полимера и образование 
защитного слоя [3]. Известно, что при создании полимерных 
нанокомпозитов удается существенно повысить пожарную 
безопасность, а именно, снизить каплеобразование, замедлить 
деградацию материала и, следовательно, образование молекул 
горючих веществ, повысить огнепрочность материала [4].  

Была поставлена задача получение композита на основе 
ПЭТФ и углеродных нанотрубок и оценить его характеристики. 
В качестве наполнителей были выбраны многослойные, пери-
стые углеродные трубки, нановолокна. Следует отметить, что 
из-за избыточной поверхностной энергии углеродные наноча-
стицы склонны к агрегированию. Равномерное объемное рас-
пределение наночастиц, мобилизация их индивидуального 
структурного и электронного потенциала на целевое взаимодей-
ствие с объектом наномодифицирования (граница раздела фаз) − 
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наиболее проблемные этапы нанотехнологии. Для создания од-
нородных композитов требуется равномерное распределение 
углеродных объектов в объеме пластика.  

Решение указанной проблемы возможно путем химиче-
ской или физической функционализации поверхности синтези-
рованных УНТ. Как эффективное и достаточно дешевое направ-
ление модификации нами выбрано окисление до образования 
карбоксильных групп. В качестве сопутствующих при этом об-
разуются также карбонильные и, в некоторых количествах, гид-
роксильные фрагменты. Карбоксилизация многостенных угле-
родных нанотрубок осуществлялась путем взаимодействия по-
следних с различными окислительными агентами, в частности, с 
азотной кислотой. Применение окислительных процессов по-
зволило также решить еще одну проблему. В синтезированных 
УНТ в значимых количествах присутствует аморфный углерод и 
следы катализатора, что отрицательно и непредсказуемо влияет 
на свойства формируемого композиционного материала. Обра-
ботка азотной кислотой даже в незначительных количествах по-
зволяет избавиться как от первого (окисляется и выводится из 
системы), так и от второго (растворяется и уходит с водным рас-
твором при промывке). 

Нами выбраны весьма мягкие условия проведения процес-
са при использовании в качестве окислителя водный раствор 
азотной кислоты, что позволило рассчитывать на проведение 
процесса только по реакционноспособным фрагментам нанот-
рубок. Одной из задач работы было введение сравнительно не-
большого числа функциональных групп для избежание значи-
тельных изменений морфологии трубки, появления большого 
числа разрывов стенок. Исследования, проведенные на элек-
тронном и атомно силовом микроскопе, показали, что в резуль-
тате такой обработки исходные клубки плотно переплетенных 
углеродных нанотрубок и нановолокон распадаются на отдель-
ные единицы. 

После процедуры модификации в ультразвуковую ванну 
помещают порцию очищенных функционализованных нанотру-
бок и в присутствии ПАВ получали устойчивую суспензию 
УНТ. Ее вносили совместно с пластиком в зону плавления 
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ПЭТФ. Таким образом, были получены образцы полимерных 
нанокомпозитов полиэтилентерефталата. 

Исследования, выполненные на растровом электронном, а 
также атомно-силовом микроскопах, убедительно показали, что 
в результате удалось достичь равномерно распределенных в 
объеме углеродных наноматериалов (УНМ). Результаты пред-
ставлены в таблице. 

Таблица 
Результаты эксперимента 

Образец m чистого m с УНТ % УНТ 
Добавка 
УНТ 

1 6,2025 6,6199 6,4 0,6 
2 9,4581 10,68 12,9 0,5 
3 3,0224 3,2 5,9 0,3 
4 2,802 2,99 6,4 0,3 
5 3,0648 3,11 1,3 0,3 
6 2,6188 2,72 3,8 0,3 
7 3,0592 xxx xxx xxx 

 
Расшифровка образцов: образец 1 – полимер + слабомо-

дифицированные УНТ, образец 2 – полимер + щелочная среда + 
сильномодифицированные УНТ, образец 3 – полимер + необра-
ботанные УНТ, образец 4 – полимер + слабомодифицированные 
УНТ, образец 5 – полимер + сильномодифицированные УНТ, 
образец 6 – полимер + перистые УНТ, образец 7 – полимер без 
УНТ 

Термогравиметрические исследования ряда образцов 
ПЭТФ, содержащих различное количество углеродных нанома-
териалов, показали, что в отличие от линейных полиолефинов 
(ПП, ПЭ), а также (возможно) органических полимеров, терми-
чески разлагающихся по “закону случая”, углеродные добавки 
нанотрубок различных морфологий не влияют на первую (ос-
новную) стадию термодеструкции. На первой стадии термодест-
рукции ПЭТФ (400 – 450 оС) в присутствии кислорода воздуха 
происходит преимущественно внутримолекулярный разрыв 
сложноэфирных связей, приводящий к образованию кислотных 
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фрагментов фталиевой кислоты и набора углеводородов различ-
ной химической природы. 

Основной интерес представляет вторая стадия термодест-
рукции (450–550 оС), где деструкция происходит по радикаль-
ному механизму. На этой стадии наблюдается стабилизирую-
щий эффект углеродных добавок. Максимальный стабилизи-
рующий эффект (20 оС) наблюдался для образца ПЭТФ – УНТ 
«перистые» – 3.8%. Природа стабилизирующего эффекта может 
иметь как химический (реакции сшивания, коксообразование), 
так и физический характер (образование защитного барьерного 
слоя на поверхности деструктирующего полимера, затрудняю-
щего диффузию летучих продуктов).  

Поскольку температура на поверхности горящего полиме-
ра может достигать 400–450 оС, данный эффект может способ-
ствовать понижению горючести материалов на основе ПЭТФ. 
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Углеродные нанотрубки (УНТ) являются предметом 

устойчивого интереса в различных областях химии материалов. 

Это связано с уникальным сочетанием свойств и широкого ряда 

потенциально возможных областей их применения. УНТ 

обладают высокой прочностью, как на изгиб, так и на 

растяжение, при этом, под действием механических напряжений 

они не рвутся, не ломаются, а перестраивают свою структуру. 

Набор таких характеристик позволил рассматривать подобные 

объекты как компонент повышения прочностных характеристик 

разнообразных материалов, в том числе как наполнители в 

полимерных матрицах. Кроме указанного, они обладают 

высокой и варьируемой за счет структурных параметров 

электро- и теплопроводностью. Однако, существенным 

препятствием для использования нанотрубок являются 

трудности, связанные с их диспергированием в растворителях, 

полимерных матрицах и др. УНТ имеют тенденцию к созданию 

агломератов, удерживаемых вместе силами разной природы, 

например, электростатическими, π-электронными или Ван-дер-

Ваальсовыми взаимодействиями. Одним из путей решения 

указанных проблем, включая улучшение совместимости с 

другими материалами, варьирование свойств, является их 

химическая (ковалентная) функционализация. Этой теме 

посвящен широкий ряд оригинальных статей и обзоров (как 

общих, так и по частным направлениям) [1-3]. 

С целью формирования объёмных, ковалентно связанных 

с поверхностью УНТ, периферийных групп органической 

природы применяется подход, состоящий из первичной 

модификации и дальнейшей трансформации привитых 

фрагментов.  
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Нами рассмотрена первичная карбоксилизация и 

дальнейшие конденсационные превращения многослойных 

углеродных нанотрубок, приводящие к весьма крупным 

органическим фрагментам (схема представлена на рис.).  

 

 
 

Рис. Схема функционализации УНТ 

 

Поверхностное окисление является хорошо изученным 

методом, одним из ранних методов ковалентной 

функционализации УНТ. Благодаря этому процессу на 

поверхности УНТ образуются –COOH (преимущественно) и др. 

функциональные группы, которые могут использоваться для 

дальнейшей модификации. В выбранных условиях значение 

степени функционализации по карбоксильной группе достигает 

14 ммоль кислотного фрагмента на 100 г полученного продукта. 

Значение степени карбоксилизации показывает, что в 

исследуемых условиях протекает по дефектам структуры 

поверхности трансформируемых многослойных углеродных 

нанотрубок. 

Дальнейшая трансформация функциональных групп 

осуществлялась с использованием подходов и инструментария 

органического синтеза. Образование указанных на рис. структур 

подтверждено данными физико-химических методов анализа. 

Образование соответствующих хлорангидридов 

производилось путем воздействия хлористого тионила. 

Дальнейшее превращение осуществляли взаимодействием с 3-

нитро-4-хлорнианилином. Отделение остатков реагента 
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проводилось путем промывки полученных образцов N,N-

ДМФА. По данным анализа колебательных спектров 

модифицированных УНТ показано образование амидного 

фрагмента и присутствие сигналов нитрогруппы.  

Дальнейшее развитие периферийных фрагментов 

осуществляли реакцией нуклеофильного ароматического 

замещения активированного нитрогруппой хлора в среде N,N-

ДМФА феноксид-анионом. Последний формировали 

непосредственно в реакционной массе при взаимодействии 

фенола с карбонатом калия. Длительной время протекания 

реакции обусловлено образованием феноксид-аниона на 

поверхности кристаллической решетки карбоната калия [4] и 

осуществление заместительных процессов при его 

взаимодействии с модифицированной УНТ без выхода в объем 

раствора. 

Таким образом, были синтезированы многослойные 

углеродные нанотрубки, содержащие объемные периферийные 

фрагмента органической природы. 
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Полифениленсульфон (ПФСн) относиться к высококаче-

ственным инженерным пластиком, который благодаря своим 
свойствам способен, при длительном воздействии различных 
условий, сохранять свои механические, электрические и тепло-
вые характеристики. Для ПФСн свойственны механическая 
прочность, жесткость и твердость, химическая стойкость, ус-
тойчивость к воздействую различных видов излучения, таким 
как гамма- и рентгеновского излучения, но при всем этом хоро-
шо поддается механической обработке и термоформованию. 
Благодаря этим свойствам  ПФСн и получил широкое распро-
странение и используется во многих областях: при производстве 
оборудования для пищевой промышленности, медицинской 
техники, в автомобиле- и самолетостроении, в повседневной 
жизни, может быть использован в качестве модификатора при 
добавлений к полимерным матрицам для получения композици-
онных термопластичных материалов (КТМ) с улучшенными 
свойствами. 

При выполнении данной работы были получены высоко-
теплостойкие связующие на основе четырех функциональной 
эпоксидной смолы ЭХД и ангидридного отвердителя иМТГФА с 
добавлением модификатора – полифениленсульфона с разной 
молекулярной массой. 

Введение модификаторов в эпоксиангидридное связую-
щее проводилось путем поэтапного растворения всех компонен-
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тов в растворителе, начиная с ПФСн и заканчивая отвердителем 
иМТГФА. Впоследствии растворитель удалялся на вакуумной 
установке, а полученное модифицированное эпоксиангидридное 
связующее проходило отверждение при двух разных режимах. 
Полученный таким образом модифицированный ПФСном по-
лимер был подвергнут различным физико-механическим иссле-
дованиям (Прочность на разрыв, прочность на изгиб и проч-
ность на удар).  

В результате проведенных исследований было установле-
но, что добавление модифицирующих добавок ПФСн может 
приводить к росту физико-механических характеристик полу-
ченных композитов. Так при добавлений ПФСн с разной моле-
кулярной массой в концентрациях от 1 до 10% масс. может при-
водить к росту прочностных характеристик при растяжении и на 
5-18%, для образцов отвержденных при 2000

С, одновременно с 
этим, прочность на изгиб с увеличением концентрации модифи-
цирующих добавок возрастает на 18-21% для образцов отвер-
жденных при 160 0С и 13-19%, отвержденных при 200 0С. К то-
му же показано, что  происходит увеличение значения ударной 
прочности модифицированного связующего на 17-33% для от-
вержденных  при 160 0С образцов и 17-41% отвержденных при 
200 0С.  

 
Работа выполнена по темам  Государственных заданий   

№ гос. регистрации АААА-А19-119032690060-9 и АААА-А19-
119101590029-0  с использованием оборудования аналитическо-
го центра коллективного пользования ФИЦ ПХФ и МХ РАН в 
рамках соглашения о сотрудничестве с КБГУ №13 от 24 декаб-
ря 2019 г. 
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Синтез проводящих полимеров, к числу которых относит-

ся и полианилин (ПАНИ), значительно ускорил развитие гибкой 
электроники [1]. При создании новых устройств решается важ-
ная технологическая задача по формированию высокоупорядо-
ченных мономолекулярных слоев. Среди различных способов 
получения тонких пленок технология Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ) 
выделяется простотой реализации и контроля сформированных 
слоев [2, 3]. 

Соединения полианилина как правило не являются по-
верхностно-активными веществами (ПАВ) и практически не ме-
няют поверхностного натяжения водной субфазы. В этой связи в 
настоящей работе предложена и апробирована стратегия кон-
троля плавающих слоев такого типа соединений, в которые до-
бавлено небольшое количество ПАВ: методом изотерм сжатия 
исследованы плавающие слои протонированной эмеральдино-
вой формы ПАНИ с добавлением малой доли арахиновой кисло-
ты (АК), что позволило контролировать степень сжатия пла-
вающего слоя ПАНИ по изменению поверхностного натяжения. 

Исследовались оптические свойства, однородность и про-
водимость пленок, полученных путем переноса плавающих сло-
ев смеси ПАНИ:АК на стеклянные подложки с системой 
встречно-штыревых электродов.  

Оптическая микроскопия показала, что с ростом числа на-
несенных слоев существенно увеличивается однородность 
пленки по толщине. Анализ вольтамперных характеристик и 
расчет сопротивления пленок также показал зависимость от 
толщины (количества актов переноса) проводимости пленок 
ПАНИ:АК, которая увеличивалась на несколько порядков при 
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увеличении толщины плёнки, что связано с «залечиванием» 
разрывов в единичных слоях при их многократном перекрытии.  

Полученные пленки дополнительно обрабатывали в 1 М 
растворе HCl. Такая дополнительная обработка способствовала 
увеличению проводимости получаемых пленок, а также воспро-
изводимости измерений их параметров и характеристик. Обна-
руженная закономерность была характерна как для пленок ин-
дивидуального ПАНИ, так и пленок, полученных на основании 
смесей ПАНИ:АК. 

Предложенный и апробированный способ нанесения про-
водящих пленок может быть использован при создании сэндвич-
структур для фотовольтаики, суперконденсаторов и др. 

 
Работа выполнена при поддержке гранта Российского 

Научного Фонда (проект № 21-73-20057) и Саратовского госу-
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Квантовые точки (КТ) – это полупроводниковые нанокри-

сталлы, электрические и оптические свойства которых отлича-
ются от свойств массивного полупроводника и определяются 
размерами частиц вследствие наличия эффекта размерного 
квантования. 

КТ нашли своё применение в фотодиодах и солнечных ба-
тареях, а также в качестве люминофоров во флуоресцентной 
микроскопии и проточной цитометрии. Одним из наиболее ин-
тересных люминофоров являются КТ на основе фосфида индия, 
поглощение и люминесценция которых лежит в видимом диапа-
зоне. Это позволяет широко применять данный люминофор в 
фотоэлементах и биоимиджинге. 

Для получения КТ используется метод высокотемпера-
турного коллоидного синтеза. Данный метод позволяет достичь 
низкой полидисперсности наночастиц [1]. Важной характери-
стикой полученных коллоидных КТ является коэффициент экс-
тинкции, который зависит от среднего размера частиц [2]. Зная 
коэффициент экстинкции, можно определить концентрацию КТ 
по поглощению в коротковолновой части спектра. 

Целью данной работы являлась оценка среднего размера 
частиц в ансамбле квантовых точек фосфида индия и определе-
ние зависимости коэффициента экстинкции от длины волны. 

В нашей работе была измерена серия спектров поглоще-
ния растворов квантовых точек InP разных концентраций в гек-
сане (рис. а). По данным спектрам была восстановлена форма 
спектральной зависимости коэффициента экстинкции (рис. б). 
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Сопоставление формы зависимости коэффициента экс-
тинкции от длины волны с энергиями переходов, полученных из 
аналитического решения уравнения Шредингера, позволило 
оценить средний размер частиц; диаметр составил 3 нм. Исполь-
зуя полученное значение диаметра, были определены коэффи-
циент экстинкции и концентрация исходного раствора (С0 = 8.8 
× 10-7 M). Полученное значение диаметра КТ хорошо согласует-
ся с результатами дополнительного исследования, проведенного 
с использованием просвечивающего электронного микроскопа.  

 

Рис. а) Спектр поглощения растворов КТ разных 
концентраций; б) восстановленная спектральная зависимость 
коэффициента экстинкции с выделенными длинами волн 

разрешенных электронно-дырочных переходов 

1. Brichkin, S. B., & Razumov, V. F. (2016). Colloidal quantum 
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2. Chen, B., Li, D., & Wang, F. (2020). InP Quantum Dots: Syn-
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Перовскитные солнечные батареи (ПСБ) являются одной 

из быстроразвивающейся фотовольтаической технологией. Вы-
сокая эффективность преобразования света (до 25%), низкая се-
бестоимость и простота изготовления с использованием рас-
творных технологий делает их конкурентноспособными по 
сравнению с классическими фотоэлементами. Однако, основной 
проблемой перовскитных солнечных батарей является их низкая 
эксплуатационная стабильность, которая ограничивает их прак-
тическое внедрение. Разработка новых полимерных зарядово-
транспортных слоев может позволить решить проблему ста-
бильности перовскитных солнечных батарей.  

Основными преимуществами органических полимерных 
материалов являются настраиваемость их оптических и элек-
тронных свойств, термическая стабильность, высокая эффек-
тивность преобразования солнечной энергии, возможность ис-
пользования жидкофазных методов нанесения полимерного 
слоя и экологичность.1-2  

В данной работе мы синтезировали и систематически ис-
следовали серию новых донорно-акцепторных (BDT-
TTBTBTTT)n сополимеров Р1-Р8 на основе бензодитиофеновых 
(BDT) блоков и чередующихся тиофеновых (T) и 2,1,3-
бензотиадиазольных (B) единиц (схема). Полученные сополи-
меры были исследованы в качестве материалов для формирова-
ния дырочно-транспортных слоев в ПСБ. Структура изготов-
ленных устройств показана на рис. a. 
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Схема. Синтез сополимеров Р1-Р8 

 
Перовскитные солнечные фотоэлементы, в которых ис-

пользованы сополимеры P1-P8 в качестве дырочно-
транспортных материалов демонстрировали эффективность 
преобразования света 17-19%. Вольтамперные характеристики и 
спектры внешней квантовой эффективности устройств, изготов-
ленных с использованием сополимеров Р1-Р8, в качестве ды-
рочно-транспортных материалов представлены на рис. c-d. Со-
полимеры P1, P3, P5 и P7-P8 позволили улучшить напряжение 
холостого хода (Voc) и факторы заполнения (FF) в ПСБ по срав-
нению с реперными устройствами, изготовленными с использо-
ванием полимера PTA в качестве дырочно-транспортного мате-
риала.  

Используя метод сканирующей зондовой IR s-SNOM мик-
роскопии, мы обнаружили, что высокая степень однородности и 
равномерности полимерных пленок, образованных над перов-
скитным слоем, коррелирует с наилучшими характеристиками 
устройства.  

Таким образом, полученные результаты улучшают пони-
мание взаимосвязи между структурой полимера и фотоэлектри-
ческими характеристиками устройства, что имеет решающее 
значение для рационального дизайна новых полимерных мате-
риалов для эффективных и стабильных ПСБ. 
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Рис. Структура ПСБ (а), структурные формулы PCBA и PTA 
(b), вольтамперные характеристики (с) и спектры внешней 
квантовой эффективности ПСБ на основе полимеров Р1-Р8 
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Различные изделия, погруженные как в морскую, так и 

пресную воду подвергаются процессу биообрастания, при кото-
ром происходит колонизация поверхности различными микро- и 
макроорганизмами. Биообрастание приводит к ряду негативных 
последствий: усиленная коррозия металлоконструкций гидро-
технических сооружений различного назначения; в процессе 
эксплуатации судов происходит значительное снижение управ-
ляемости и скорости, увеличивается расход топлива; распро-
странение и внедрение агрессивных форм биообрастаний в но-
вые экосистемы с последующим их разрушением [1, 2, 3]. В об-
щем виде различают четыре стадии биообрастания [3]. Первая – 
образование первоначальной пленки (conditioning film) в виде 
адсорбированных молекул белков, полисахаридов, гликопро-
теидов из морской воды. Вторая – первичная колонизация, при 
которой происходит осаждение и рост бактерий. Третья стадия – 
вторичная колонизация – последующее заселение многоклеточ-
ными организмами, такими как споры морских водорослей. Чет-
вертая стадия – третичная колонизация – заселение поверхности 
макроорганизмами (макроводоросли, губки, моллюски и др.). 
Вышеуказанные негативные последствия возникают в большей 
степени на третьей и четвертой стадии биообрастания. Для 



 120 

борьбы с процессом биообрастания рабочие поверхности по-
крывают лакокрасочными покрытиями с различными биоцид-
ными добавками [3], вызывающими гибель или замедление рос-
та бактерий, тем самым, замедляя третью и четвертую стадии 
биообрастания. Оксиды меди (I, II), а также соли меди (I, II) в 
форме микро- и наночастиц рассматриваются в качестве пер-
спективных биоцидных добавок в лакокрасочные покрытия [4, 
5]. 

Ранее нашей группой разработана методология [6] синтеза 
органо-неорганического гибридного материала йодид меди-
полипиррол. Данный материал может быть перспективным в 
качестве биоцидной добавки в лакокрасочные составы по не-
скольким причинам. Во-первых, при разложении CuI на поверх-
ности образуются CuO и выделяется I2. Молекулярный йод яв-
ляется дополнительным антибактериальным агентом широкого 
спектра действия, при этом он является экологически чистым 
веществом по сравнению с различными органическими биоцид-
ными добавками. После образования CuO на поверхности CuI 
биоцидные свойства будут сохраняться. Во-вторых, полипир-
рольная матрица замедлит окисление поверхности CuI, что воз-
можно приведет к более равномерному во времени выделению 
I2 во внешнюю среду. В-третьих, наличие полимерной матрицы 
вокруг частиц CuI позволит создавать более устойчивые дис-
персные лакокрасочные системы в органических средах по 
сравнению с йодидом меди без полимерной оболочки. 

Целью данной работы было определение биоцидных 
свойств CuI-PPy и CuI в качестве добавок в лакокрасочную 
смесь в отношении модельной бактериальной культуры, E.Coli. 

На рисунке представлены кривые роста E.Coli в питатель-
ной среде в присутствии стеклянных подложек с нанесенным на 
них лакокрасочным покрытием без добавок и с добавками CuI 
или CuI-PPy. Показано, что происходит замедление роста бакте-
рий в жидкой культивационной среде при ее контакте с пласти-
ной, покрытой лакокрасочным материалом с добавкой неорга-
нической или органо-неорганической композиции. При этом 
лакокрасочное покрытие с добавкой CuI-PPy обладает наиболь-
шим бактериостатическим эффектом. Добавки порошка компо-
зита CuI-PPy в культуральную жидкость в процессе выращива-



 121 

ния бактерий показали усиление бактериостатического эффекта: 
задержка в наступлении lag-фазы составила 50 ч, а величина оп-
тической плотности в стационарную фазу роста сократилась в 
10 раз в сравнении с холостой пробой без добавок. Следует от-
метить, что использование чистого порошка йодида меди не 
приводит к таким же показателям. Задержка lag-фазы незначи-
тельная, а сокращение оптической плотности происходит всего 
в 3 раза в сравнении с холостым образцом без добавок. 

 

Рис. Кривые роста E.Coli в питательной среде в присутствии 
стеклянных подложек с лакокрасочными покрытиями разного 

состава 

Проведенные эксперименты позволяют заключить, что 
наноструктурированные композиты CuI-PPy являются перспек-
тивными материалами с выраженным бактериостатическим дей-
ствием, однако, для их использования в составе лакокрасочных 
покрытий (ЛКМ) необходимо доработать состав ЛКМ для уве-
личения площади контакта композита с культуральной средой. 
Вероятно, частицы краски в ЛКМ могут экранировать частицы 
гибридного материала, а также взаимодействовать с его компо-
нентами. 
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Изучение фазового поведения н-алканов в дисперсных 

системах важно, как с точки зрения фундаментальной науки, так 
и для прикладных задач. Индивидуальные н-алканы и их смеси 
рассматриваются, как одни из перспективных материалов для 
создания Phase change material (PCM) – материалы, изменяющие 
свое фазовое состояние в процессе эксплуатации. Phase change 
material используются для аккумулирования или транспорти-
ровки тепловой энергии. При этом используется скрытая тепло-
та фазового перехода фазовопереходного материала. При плав-
лении фазовопереходный материал запасает тепловую энергию, 
а при кристаллизации высвобождает. Температуры фазовых пе-
реходов в PCM должны соответствовать рабочим температурам 
того процесса, в котором этот PCM используется. Например, для 
аккумулирования тепловой солнечной энергии нужны PCM-
материалы с одними температурами фазовых переходов, а для 
систем кондиционирования с другими температурами. PCM-
материалы могут быть представлены в виде дисперсной систе-
мы, в которой дисперсионная среда не претерпевает фазового 
перехода и остается жидкой (что позволяет ей течь), а дисперс-
ная фаза (частички) плавятся или кристаллизуются при опреде-
ленных температурах, выполняя функцию PCM-материала.  

При механическом перемешивании воды и н-алканов мо-
жет образовываться эмульсия, но она будет не устойчива и раз-
мер капель в такой эмульсии будет очень разным от сотен нано-
метров до нескольких микрон. При ультразвуковом диспергиро-
вании смеси вода/н-алкан может образовываться устойчивая 
эмульсия с размером капель порядка 100 нм. Такая дисперсная 
система интересна тем, что представляет собой классическую 
систему типа прямой эмульсии вода/масло. Важно отметить, что 
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высокая устойчивость такой системы была достигнута без до-
бавления поверхностно-активных веществ (ПАВ) и изучение 
природы устойчивости такой системы также актуальная научная 
задача. В ходе проведенных исследований приготовлена серия 
таких дисперсий н-алканов (от С16Н34 до С42Н86) в воде и физи-
ко-химические свойства таких систем исследованы [1-2]. 

Размер частиц в дисперсиях измерен методом динамиче-
ского рассеяния света (Dynamic Light Scattering, DLS) и методом 
анализа траекторий движения наночастиц (Nanoparticle Tracking 
Analysis, NTA). Показано, что частицы в таких дисперсиях име-
ют размер от десятков до пары сотен нанометров. При этом 
средний размер частиц около 100 нм. На рис. 1 представлен ха-
рактерный вид образца водной дисперсии н-алкана при исследо-
вании методом NTA. Каждая светящаяся точка – это рассеяние 
от частицы н-алкана в дисперсии. Сами частицы мы не можем 
наблюдать из-за дифракционного предела, но рассеяние от них 
видим. 

 

 
Рис. 1. Характерный вид образца водной дисперсии н-алкана 

при исследовании методом NTA 
 
На рис. 2 представлена микрофотография высушенного 

образца дисперсии н-алкана С28Н58. 
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Рис. 2. Микрофотографии высушенного образца водной  
дисперсии н-алкана С28Н58 

 
Частицы н-алкана не проводят электричество, поэтому ис-

следование таких образцов методом сканирующей электронной 
микроскопии непростая задача, на поверхности частиц может 
скапливаться статический заряд, который будет препятствовать 
получению четкого изображения. Ситуация может усложниться, 
если частицы будут плавиться под электронным пучком в про-
цессе исследования.  

Для таких систем, как водные дисперсии важным пара-
метром является их устойчивость, т.е. способность долгое время 
не расслаиваться. Одной из характеристик устойчивости дис-
персных систем является дзета-потенциал частиц, который ха-
рактеризует поверхностный заряд частиц. Чем выше поверхно-
стный заряд, тем сильнее частицы друг от друга отталкиваются 
электростатически – это предотвращает их слипание и агрега-
цию. Для исследованных водных дисперсий н-алканов показано, 
что в широком интервале значений рН среды частицы обладают 
высоким дзета-потенциалом от -30 до -50 мВ [3]. Такие значе-
ния дзтеа-потенциала позволяют квалифицировать данные сис-
темы, как высокоустойчивые. 

В ходе проведенных исследований был также предложен 
новый оптический метод определения температур фазовых пе-
реходов для водных дисперсий н-алканов, в основе которого 
лежит прецизионное измерение температурной зависимости ин-
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тенсивности рассеянного света на таких дисперсиях. Любые 
особенности на такой температурной зависимости будут связа-
ны с изменение оптических свойств дисперсной среды (частиц), 
которые, в свою очередь, будут следствием фазовых переходов 
частиц. При этом такой оптический метод позволяет определять 
температуры не только плавления и кристаллизации н-алканов, 
но и температуры переходов типа кристалл-кристалл (ротатор-
ные фазы), присущие н-алканам. 

Показано, что для сильно разбавленных дисперсий опти-
ческий метод существенно более чувствительный в определении 
температур фазовых переходов, чем дифференциально-
сканирующая калориметрия (ДСК) и микро-ДСК [4].  
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Данная работа посвящена моделированию параметров 
свободной энергии, энтропии и энтальпии хемилюминесценции 
(ХЛ), активируемой кумарином С-314 под действием комплекса 
цитохрома С с кардиолипином. Представление  модели процесса 
позволяет использовать методы хемилюминесценции (ХЛ) для 
анализа термодинамических характеристик, которые могут быть 
использованы в качестве основных, определяющих состояние 
системы.  

Физические активаторы усиливают свечение на 2-3 по-
рядка, не влияя на химические процессы, происходящие в сис-
теме. Моделируя параметры энтропии, энтальпии и свободной 
энергии интенсивности ХЛ в присутствии кумарина C‒314, ко-
торый перехватывает возбуждение триплетно-возбужденных 
кетонов, при этом имея значения интенсивности ХЛ на 3-4 по-
рядка выше, чем у самих возбужденных кетонов. Мы получаем 
ХЛ, активированную кумарином C‒314, которая показывает 
значение интенсивности, в ~1600 раз превышающее спонтанную  
ХЛ липидов, при этом  не отличается от нее по параметрам ки-
нетических кривых и имеет константы скорости того же поряд-
ка. Точность расчета энтропии, энтальпии и свободной энергии 
определяется присутствием кардиолипина для стабилизации рН, 
гашения Fe2+ и присутствием физического активатора C-314. 
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Среди факторов, которые искажают значение энтропии, энталь-
пии и свободной энергии, недостаточное добавление перекиси 
водорода, избыточное количество азота (II), метанола, денату-
рация белка и изменение образования CytC в комплексе Cyt‒CL. 
Проанализированы системы липопероксидазныхи квази-
липоксигеназных реакций. 

В нашей работе, основанной на анализе параметров цито-
хрома С с кардиолипином, физического активатора С-314, пе-
роксидазы хрена и люминола, было проведено сравнение термо-
динамических характеристик системы: энтропии, энтальпии и 
свободной энергии, полученных по экспериментальным дан-
ным, с параметрами, полученными на основе теоретических 
расчеты. 

Комплекс CytC-CL отличается от нативного CytC по 
свойствам: (1) обладает флуоресценцией тирозиновых и 
триптофановых остатков; (2) теряет поглощение в полосе 
Соре(405–410 нм); (3) обладает пероксидазной активностью и 
катализирует образование липидных радикалов в мембране. 

Заключение: 
(а) пероксидазная активность зависит как от концентрации 

CytC, так и от соотношения определяющего процент 
абсолютного количества денатурированной формы;  

(b) наибольшее значение точек пероксидазной активности  
при усилении ХЛ с С-314,  

(с) механизм усиления ХЛ – перенос энергии от молекулы 
кетона в электронно-возбужденном состоянии на 
флуоресцентный уровень кумарина С-314. 
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Одним из эффективных способов получения биологичeски 

активных полимерных материалов является их химическая мо-
дификация соответствующими лекарственными препаратами. 
Так, полипропиленовые нити широко используются в хирургии, 
и их поверхностная модификация открывает широкие возмож-
ности варьирования биологических свойств. Однако, именно 
химическая инертность полипропилена, связанная с отсутствием 
на поверхности активных групп, в значительной степени пре-
пятствует нанесению органических молекул. Проблема решает-
ся путем активации исследуемого материала путем внедрения 
полярных фрагментов, которые удерживают биоактивные 
структуры на основе супрамолекулярных взаимодействий. На-
личие подобных центров обеспечивает нековалентрую фикса-
цию на нити лекарственных препаратов и варьируемую диффу-
зию их в организм [1]. При нанесении активной субстанции на 
поверхности активированной полимерной системы формируется 
наноразмерный фармацевтический кластер, обеспечивающий 
необходимые терапевтические характеристики материалов. Бы-
ло исследовано взаимодействие биоактивных веществ с гидро-
ксильными группами на поверхности полипропилена и их ана-
литические характеристики. 
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В качестве исследуемой активной субстанции были вы-
браны офлоксацин, левофлоксацин, клинофлоксацин и нор-
флоксацин, относящиеся к классу фторхинолонов. Это совре-
менные лекарственные вещества группы хинолонов, которые 
используются как антибиотики. Исследования в области мето-
дов идентификации этих лекарственных веществ дадут возмож-
ность поддерживать состав композитного медицинского мате-
риала и следить за превращениями препаратов внутри организ-
ма человека и их влиянием на бактерицидную ДНК. 

Кроме того, фторхинолоны обладают активными группа-
ми, которые способны связываться с функциональными группа-
ми полимера, на который идет фиксация за счет супрамолеку-
лярных взаимодействий, способными обеспечить минимизацию 
трансформации структуры лекарства, а также управляемую про-
лонгацию его действия. Расчет методом DFT  проведен на при-
мере системы клинофлоксацин – модифицированный полимер 
(рис.). 

 
Рис. Структура системы фрагмент модифицированного  

полимерного базиса – клинофлоксацин (расчет методом DFT с 
применением корреляционно-обменного гибридного функционала 

B3LYP c базисным набором 6-31++Gd,p) 

Оценка состояния проблемы показала, что выявление но-
вых методов идентификации поможет не только исследованию 
самих фторхинолонов, но и фармацевтических систем на их ос-
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нове. Дальнейшее развитие подходов показало перспективность 
внесения в систему металлов-комплексообразователей. В част-
ности, исследование комплексных соединений фторхинолонов с 
ионами металлов поможет не только контролировать биодос-
тупность препарата в организме человека, но и создавать новые 
лекарственные препараты на их основе. Это поставило вопрос 
оценки возможностей идентификации подобных многокомпо-
нентных систем. 

Для определения аналитических характеристик лекарст-
венного вещества и комплексного соединения на его основе ис-
пользовался метод электронной спектроскопии. На спектрофо-
тометре ПЭ-5400УФ был проанализирован препарат с коммер-
ческим названием Офлоксацин и по результатам спектра был 
выявлен ярко выраженный максимум, который соответствует 
длине волны 292 нм, что позволило сопоставить эксперимен-
тальные данные с данными из государственной фармакопеи и 
подтвердить наличие активного вещества офлоксацина группы 
фторхинолонов в лекарственном препарате. 

Был проведен эксперимент по синтезу и определению 
комплексного соединения, где в качестве лиганда выступает мо-
лекула офлоксацина, а в качестве комплексообразователя ион 
меди Cu2+. Комплекс был получен в результате добавления на-
вески соли CuCl2 к предварительно экстрагированному из таб-
летируемой массы в раствор 0.1 молярной соляной кислоты оф-
локсацину. Образование комплекса было доказано благодаря 
ПЭ-5400УФ, результаты анализа показали появление нового 
пика, соответствующего длине волны 292 нм, что доказывает 
образование координационного центра комплексного соедине-
ния. Анализ был произведен на фоне 0.1 М раствора соляной 
кислоты (HCl). Помимо этого, образование комплексных соеди-
нений офлоксацина сопровождается изменением окраски рас-
твора, в котором происходит реакция. В случае реакции офлок-
сацина с хлоридом меди (II) повысилась насыщенность цвета 
раствора, с светло-зеленого до ярко-зеленого, а в реакции оф-
локсацина с хлоридом железа (III), красновато-бурый цвет рас-
твора сменился на темно-бурый.  

Был проведен синтез комплексных соединений норфлок-
сацина и левофлоксацина с ионами Mg2+ .Экстрагированные в 



 132 

0.01 М соляную кислоту норфлоксацин и левофлоксацин от-
фильтровывались, после чего при постоянном перемешивании к 
ним добавлялись навески, содержащие эквимолярное количест-
во хлорида магния дигидрата в соотношении 2:1 лиганд-металл. 
В реакционную массу добавлялся изопропиловый спирт в полу-
торакратном избытке, смесь остужалась внутри холодильника, 
осаждение кристаллов заняло двое суток. Комплекс левофлок-
сацина с магнием имеет бело-желтый цвет, комплекс норфлок-
сацина с магнием имеет грязно-серый цвет. 

Синтез комплекса магния с норфлоксацином аналогичен 
по методологии синтезу с левофлоксацином, как и его спек-
тральный анализ. По сравнению со спектром лиганда, на спек-
тральной картине комплексного соединения виден новый пик в 
области порядка 334 нм. По сравнению с левофлоксацином, но-
вый пик смещен в длинноволновую область, что может быть 
связано с другим способом координации лигандов вокруг ком-
плексообразователя или другой преобладающей конформации 
соединения. 

На основе подобных комплексов был получен композит 
гидроксилированный полипропилен – фторхиналоны – металлы 
комплексообразователи.  

 
1. Орлов В.Ю., Орлова Т.Н. Отбор периферийных фраг-

ментов полимерных систем, обеспечивающих эффективное суп-
рамолекулярное взаимодействие с биоактивными системами // 
Всероссийская научно-техническая конференция "Проблемы 
науки. Химия, химическая технология и экология". Новомос-
ковск, 31.10 - 2.11.2022 / Сборник материалов. Тула. Аквариус. 
2022.- С. 647-653 
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Галогенидные перовскиты представляют собой новые ма-

териалы с уникальными электрическими и оптическими свойст-
вами. Солнечные элементы на основе металлорганических гало-
генидных перовскитов демонстрируют эффективность преобра-
зования солнечной энергии на уровне 25% [1]. Неорганические 
нанокристаллы перовскитов состава CsPbX3 (где X = Cl, Br, I) 
имеют более высокую стабильность на воздухе, узкие спек-
тральные полосы, высокий квантовый выход люминесценции, а 
также способность к перестройке оптических свойств за счет 
эффекта размерного квантования, свойственного нанокристал-
лическим полупроводникам [2]. Эти материалы имеют перспек-
тивы использования в фотоприемниках, светоизлучающих дио-
дах, полевых транзисторах и др. 

В данной работе были синтезированы коллоидные кванто-
вые точки (ККТ) полностью неорганических перовскитов соста-
ва CsPbBr3. Исследованы их оптические свойства в растворе 
гексана, по спектральным данным определён средний размер 
наночастиц, который составил 7.4 нм. Количественные измере-
ния фотоэлектрофизических характеристик были проведены на 
фоторезисте, для чего на кремниевой подложке со встречно-
штыревыми золотыми электродами методом spin-coating был 
изготовлен слой ККТ 5-ю нанесениями с «прореживанием» ста-
билизирующих лигандов после каждого нанесения с помощью 
обработки в насыщенном растворе нитрата свинца в метилаце-
тате. 
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Методом стилусной профилометрии (рис.) были измерены 
профили поверхности слоя и определены его шероховатость и 
толщина, которая составила 70 нм. 

 

 
Рис. Профиль поверхности 

 
Также были исследованы вольтамперные характеристики 

(ВАХ) образцов Результаты показали, что темновое сопротив-
ление слоя составляет 357 МОм, а его удельная проводимость σ 
= 4·10-2 См×м-1. 

Для определения подвижности носителей заряда был из-
готовлен полевой транзистор, в котором между стоком и исто-
ком был нанесен слой ККТ аналогичный описанному выше для 
фоторезиста. На полученном образце были измерены зависимо-
сти силы тока между стоком и истоком от напряжения на затво-
ре при смещении между стоком и истоком 1В. В результате из-
мерений установлен дырочный характер проводимости полу-
ченного слоя. Вычисление величины подвижности дырок в слое 
проводилось по формуле (1): 

 

sg

sd

sdi V

I

VCW

L

δ
δµ 1=                (1), 

где µ – подвижность носителей заряда, L – расстояние между 
стоком и истоком, W – длина электрода, Vsd – напряжение меж-
ду стоком и истоком, δIsd/δVsg – наклон линейного участка зави-
симости силы тока между стоком и истоком в зависимости от 
напряжения на паре электродов исток-затвор, C – емкость еди-
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ницы площади конденсатора, образованного слоем изолятора 
SiO2 толщиной d между затвором и слоем исследуемого мате-
риала, которая была рассчитана по формуле (2):  

d
C

εε 0=                (2) 

В нашем случае L = 28 мкм, W = 750 мкм, Vsd = 1 В, 
δIsd/δVsg = 586 × 10–12 А/В, C = 2,242 × 10–7 Ф×м–2. Для получен-
ного слоя подвижность дырок составила 0,8 см2×В-1×с-1. Это 
значение выше обычно наблюдаемых значений и может быть 
востребовано в практических приложениях. 

 
Работа выполнена при поддержке Российского научного 

фонда (проект № 21-73-20245), а также по теме государст-
венного задания АААА-А19-119070790003-7. 
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Амины разного строения применяются в разных отраслях 
промышленности. Они являются полупродуктами красителей, 
пластмасс, многих фармацевтических препаратов и др. Для по-
лучения аминов используют разнообразные способы, однако в 
большинстве они сводятся к реакции восстановления различных 
азотсодержащих соединений. Одним из таких способов является 
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жидкофазное гидрогенизационное аминирование карбонильных 
соединений аммиаком или аминами [1-3].  

Существует ряд лекарственных средств и препаратов, соз-
данных на основе аминокислот. Аминокислоты могут вступать в 
реакцию конденсации с карбонильными соединениями, поэтому 
представляют интерес в качестве аминирующих агентов в реак-
ции гидроаминирования для получения вторичных аминов на их 
основе с потенциальной биологической активностью. 

В настоящей работе проведено гидрогенизационное ами-
нирование DL-α-аланином следующих альдегидов: пропаналя, 
гептаналя, изомасляного альдегида, 2-этилбутаналя, 2-
метилпентаналя в присутствии катализатора 1% Pd/C (схема) в 
мягких условиях: Т = 25-45 ºС, Рн2 = 1 атм, растворитель – вода. 
Полученные продукты выделяли, определяли температуру плав-
ления и анализировали методом инфракрасной спектроскопии. 
Результаты гидроаминирования представлены в таблице. 

Схема 
H2, кат.

R-C
O

H
+ H2N-CH-COOH

CH3

-H2O
R-CH=N-CH-COOH

CH3

R-CH2-NH-CH-COOH

CH3

R = -CH2CH3, -(CH2)5CH3, -CH(CH3)2, -CH(CH2CH3)2, -CH(CH3)CH2CH2CH3.  
 
Из табл. видно, что легче протекает гидроаминирование 

аланином 2-этилбутаналя, наблюдаются высокие значения кон-
стант скорости реакции и самое низкое значение энергии акти-
вации. Увеличение линейного алкильного радикала приводит к 
снижению реакции гидроаминирования. Медленнее всего про-
текает гидроаминирование аланином изомасляного альдегида. С 
ростом температуры возрастает константа скорости реакции. 

Потенциальная биологическая активность полученных 
вторичных аминов оценена с применением Интернет-ресурса 
PASS-online [4]. Согласно полученным результатам можно от-
метить высокую вероятность проявления биологической актив-
ности (Pa > 0.75) как ингибиторов киназы бета-адренергических 
рецепторов, ингибиторов киназы рецептора, связанного с G-
белком, ингибиторов ацилкарнитингидролазы, акроцилиндро-
пепсина, химозина, диметиларгининазы, сахаропепсина и ряда 
других ферментов. При этом увеличение алкильного фрагмента 
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и его разветвление повышают потенциальную биологическую 
активность по сравнению с аланином. Вероятность проявления 
потенциальной токсичности (Pa > 0.75) вторичных аминов, та-
кие как, анемия, ацидоз, дрожь, угревая сыпь, мерцательная 
аритмия, эйфория, уменьшаются по сравнению с аланином. 
Снижение токсичности наблюдается для аминов с разветвлен-
ным алкильным фрагментом. 

Таблица 
Характеристики реакции гидроаминирования алифатических  

альдегидов аланином 

Реагенты 
T, 
°C 

k, 
л/(моль·с) 

TOF, 
мин

-1 
E≠, 

кДж/моль 
∆S≠298, 

Дж/(моль·К) 
25 35.0 18.6 Аланин +  

пропаналь 35 55.4 27.8 
35.2±1.8 -105.0±0.4 

25 25.0 13.3 
35 33.5 16.8 

Аланин +  
гептаналь 

45 54.4 26.5 
31.3±0.6 -121.0±0.4 

25 8.7 4.6 
35 12.3 6.2 

Аланин +  
изомасляный 
альдегид 45 18.9 9.2 

31.0±0.3 -130.6±0.4 

25 42.0 22.3 Аланин +  
2-этилбутаналь 35 53.9 24.0 

19.1±1.0 -157.5±0.5 

Аланин +  
2-метилпентаналь 

25 23.1 12.3 – – 

Условия реакции: 30 мг 1% Pd/C, 10 мг NaBH4 10 мл воды, 1 ммоль 
DL-α-аланина, 3 ммоль альдегида, 1 атм Н2. 
 

Таким образом, на основе аланина в реакции гидрогениза-
ционного аминирования могут быть получены вторичные ами-
ны, перспективные для дальнейшего биологического тестирова-
ния их фармакологической активности. 
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Реакции гидрирования широко применяются для получе-

ния органических веществ в лаборатории и промышленности. В 
органической химии гидрирование используется для присоеди-
нения водорода к кратным связям и не только. Обычно исполь-
зуют гетерогенное каталитическое гидрирование, а в исключи-
тельных случаях также гомогенное каталитическое гидрирова-
ние. Для гидрирования различных органических соединений 
очень часто применяются палладиевые катализаторы. В качест-
ве носителей активных металлов наибольшее распространение 
получили углеродные носители, обладающие высокой удельной 
поверхностью и пористостью, инертностью, механической 
прочностью и стабильностью. К таким носителям относятся ак-
тивированные угли, пористая структура которых, обуславливает 
их высокую адсорбционную способность.  

Целью работы является изучение каталитических свойств 
палладийсодержащего активированного угля, модифицирован-
ного этилендиамином (1% Pd/C(ЭДА)) в реакции жидкофазного 
гидрирования непредельных органических соединений в мягких 
условиях Рн2 = 1 атм, T = 45 ºС, органический растворитель – 
этанол.  

Образец 1% Pd/C(ЭДА) был получен по методике, опи-
санной в работе [1]. Элементный состав и структура полученно-
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го катализатора исследованы с применением сканирующей 
электронной микроскопии и обсуждены в работе [2]. 

Каталитические свойства 1% Pd/C(ЭДА) были изучены в 
реакции жидкофазного гидрирования гексен-1, циклогексен, 
аллиловый спирт, акриловая, метакриловая, кротоновая, малеи-
новая, фумаровая, коричная кислоты и винилацетат (схема). По-
лученные результаты представлены в таблице. 

Схема 

 
 
Из табл. видно, что константа скорости гидрирования не-

предельных органических соединений в присутствии 
1% Pd/C(ЭДА) уменьшается в ряду: аллиловый спирт > метак-
риловая кислота > гексен-1 > акриловая кислота > винилацетат 
> циклогексен > коричная кислота > кротоновая кислота > фу-
маровая кислота > малеиновая кислота. Наиболее легко проте-
кает реакция гидрирования аллилового спирта, а труднее всего 
малеиновой кислоты. В аллиловом спирте двойная связь доста-
точно открыта, а гидроксильная группа является электронодо-
нором, повышая электронную плотность на связи С=С, тем са-
мым облегчая реакцию гидрирования, поскольку активирован-
ный водород согласно литературным данным [3, 4] несет пре-
имущественно положительный заряд. В случае малеиновой ки-
слоты связь С=С закрыта электроноакцепторными карбоксиль-
ными группами с двух сторон, находящимися в цис-положении, 
что, по-видимому, создает стерические препятствия при адсорб-
ции на поверхности палладия и дальнейшего взаимодействия с 
активированным водородом. Также малеиновая кислота менее 
устойчива по сравнению транс-изомером – фумаровой кисло-
той, поэтому гидрируется труднее.  
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Таблица 
Гидрирование непредельных органических соединений  

в присутствии 1% Pd/C(ЭДА) 
Субстрат k, л/(моль·с) TOF, мин–1 

Гексен-1 100.2 19.1 
Циклогексен 58.6 11.2 

Аллиловый спирт 120.3 22.9 
Акриловая кислота 83.5 15.9 

Метакриловая кислота 109.4 20.9 
Кротоновая кислота 48.9 9.3 
Малеиновая кислота 16.7 3.2 
Фумаровая кислота 29.7 5.7 

Винилацетат 67.9 13.0 
Коричная кислота 53.9 10.3 

 
Таким образом, палладийсодержащий аминированный ак-

тивированный уголь оказался каталитически активным в реак-
ции гидрирования ряда непредельных органических соедине-
ний. Следует отметить, что чем более открыта двойная связь в 
молекуле, тем выше скорость реакции гидрирования. На ско-
рость реакции гидрирования также оказывает влияние природа 
заместителя: электронодонорные группы повышают реакцион-
ную способность молекул – скорость реакции возрастает, элек-
троноакцепторные её понижают – скорость реакции уменьшает-
ся. 
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За последние 30 лет было проведено множество исследо-
ваний, направленных на такую отрасль медицины, как имплан-
тология. Одним из актуальных направлений развития данной 
области является создание инновационных материалов для мо-
дификации имплантатов [1, 2]. Дело в том, что модификация 
поверхности биологически-активными веществами стимулирует 
остеоинтеграцию имплантата в организм, при этом дополняя 
организм необходимыми элементами [3]. Так, Mg и Si являются 
одними из элементов, которые принимают непосредственное 
участие в минерализации костных тканей. А обогащение импла-
натата материалами на основе этих микроэлементов позволяет 
ускорить его биовнедрение, а также укрепить костные ткани 
организма. 

Ввиду перспективного применения данного материала, 
целью работы стали разработка оптимизация метода получения 
наноразмерного силиката магния. 
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Синтез наночастиц силиката магния осуществляли мето-
дом химического осаждения в водной среде [3,4]. В качестве 
прекурсора магния использовали ацетат меди (Mg(CH3COO)2), а 
в качестве осадителя – силикат натрия (Na2SiO3). Оптимизацию 
методики синтеза проводили с использованием матрицы плани-
рования и нейросетевой обработки данных. Многофакторный 
эксперимент позволяет рассмотреть влияние различных факто-
ров на средний гидродинамический радиус получаемых золей и 
гелей. В качестве входных параметров выбрали: скорость пере-
мешивания, температуру, и концентрацию прекурсора. Осади-
тель брали в стехиометрических количествах. Полученные об-
разцы исследовали с помощью метода динамического рассеяния 
света на приборе Photocor-Complex.  

Форму и размер частиц определяли методом просвечи-
вающей электронной микроскопии на приборе Tecnai G2 30F 
STWIN STEM. 

На первом этапе исследовали форму и размер частиц ме-
тодом просвечивающей электронной микроскопии. Анализ 
ПЭМ-микрофотографий показал, что структура частиц пред-
ставлена крупными агрегатами с размерами от 220 нм до 3 мкм. 
В свою очередь, эти скопления состоят из наносфер силиката 
магния, диаметр которых варьируется от 20 до 50 нм. 

На следующем этапе провели оптимизацию метода синте-
за наночастиц силиката магния с использованием нейросетевой 
оптимизации и подбора математической модели. Результаты 
представлены в таблице. 

Анализ полученных данных позволил определить опти-
мальные параметры для синтеза наночастиц. Так, наименьшим 
радиусом (676 нм) обладают образцы, которые получены при 
следующих параметрах: 

Температура синтеза – 80 оС, 
Скорость перемешивания – 600 об/мин, 
Концентрация прекурсора – 0,005. 
В свою очередь, результаты исследования образцов мето-

дом динамического рассеяния света показали средний размер 
агрегатов, состоящих их наносфер. Данный факт подтверждает-
ся результатами просвечивающей электронной микроскопии. 
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Таблица 
Матрица эксперимента по оптимизации методики синтеза 

наночастиц MgSiO3 
№ Скорость 

перемеши-
вания, 
об/мин 

Температура, 
°C 

Концентрация 
прекурсора, 
моль/л 

Средний 
радиус, нм 

1 300 20 0,005 2089 
2 300 50 0,05 18000 
3 300 80 0,5 19300 
4 600 20 0,05 9060 
5 600 50 0,5 42000 
6 600 80 0,005 676 
7 900 20 0,5 15000 
8 900 50 0,005 1011 
9 900 80 0,05 21000 

 

В дальнейшем планируется исследование фазового соста-
ва, температурных превращений и медико-биологических 
свойств наночастиц силиката магния. 
 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Со-
вета по грантам Президента Российской Федерации (проект 
СП-476.2022.4) 

 

1.  Browne M., Gregson P. J. Surface modification of titanium 
alloy implants //Biomaterials. 1994. V. 15. N. 11. P. 894-898. 

2.  Stanford C. M. Surface modifications of dental implants 
//Australian dental journal. 2008. V. 53. P. 26-33. 

3.  Blinova A. A. et al. Synthesis and Characterization of Cal-
cium Silicate Nanoparticles Stabilized with Amino Acids // Micro-
machines. 2023. V. 14. N. 2. P. 245. 

4.  Блинова А.А. и др. Исследование структуры и свойств 
силиката цинка, стабилизированного l-гистидином. // Физико-
химические аспекты изучения кластеров, наноструктур и нано-
материалов. 2022. T. 14. C. 764-770. 



 144 

ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ НАНОКОМПОЗИТОВ  
НА ОСНОВЕ СМЕСИ ПОЛИЭТИЛЕНОВ ВЫСОКОГО  
И НИЗКОГО ДАВЛЕНИЯ С МЕТАЛЛСОДЕРЖАЩИМИ 

НАНОНАПОЛНИТЕЛЯМИ 
 

Мамедова Г.Г.1, Курбанова Н.И.2 

 

1
Азербайджанский государственный университет нефти и  
промышленности, г. Баку, Азербайджанская Республика 

2
Институт полимерных материалов Министерства Науки и  

Образования Азербайджанской Республики,  
г. Сумгайыт, Азербайджанская Республика 

ipoma@science.az 
 

В последнее десятилетие ассортимент композиционных 
материалов, изготавливаемых из смесей (сплавов) промышленно 
важных полимеров, значительно расширился. Большинство по-
лимеров не совместимы друг с другом. К таким полимерам от-
носятся и полиэтилены высокого давления (ПЭВД) и низкого 
давления (ПЭНД). Основной причиной несовместимости явля-
ется их неполярный характер [1]. Для улучшения их совмести-
мости необходимо наличие в их составе функциональных групп 
или введение в состав композиции нанонаполнителей, являю-
щихся межфазной добавкой, способствующих улучшению, как 
совместимости компонентов, так и эксплуатационных свойств 
полученных материалов.  

В работе использованы: - полиэтилен высокого давления 
марки15803-020, ρ = 0.917-0.921, ПТР 1.5-2.5 г·10-1

мин 
(Т=190 ºС, груз 2,16 кг); - полиэтилен низкого давления марки 
HM0349PE, ρ = 0.949, ПТР 8.3 г·10-1

мин (Т=190 ºС, груз 21.6 кг). 
В качестве нанонаполнителя применялись медьсодержащие на-
ночастицы, стабилизированные полимерной матрицей. Нанона-
полнитель (НН) содержит медьсодержащие наночастицы, ста-
билизированные матрицей малеинизированного полиэтилена 
высокого давления фирмы «ОЛЕНТЕН®», полученные механо-
химическим способом в расплаве полимера. Содержание нано-
частиц 5.0 мас. %, размер 25±1.0 нм, степень кристалличности 
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25-45% [2].  Соотношение компонентов композиции (масс%): 
ПЭВД/ПЭНД/НН=50/50/ (0.3;0.5;1.0). 

Нанокомпозитные полимерные материалы получены пу-
тем смешения ПЭВД и ПЭНД с медьсодержащим нанонаполни-
телем на лабораторных вальцах при температуре 150 ºС в тече-
ние 15 минут. Для проведения механических испытаний полу-
ченные смеси прессовали в виде пластин толщиной 1мм при 
190ºС и давлении 10МПа в течение 10 минут. 

Получены нанокомпозитные полимерные материалы на 
основе ПЭВД и ПЭНД с медьсодержащими нанонаполнителями. 
Проведены механические испытания полученных смесей.  

Таблица 
Физико-механические показатели полученных 

нанокомпозитов 
Состав компози-
ции (масс.%.), 

ПЭВД/ПЭНД/НН 

Предел  
прочности 
при разрыве, 

МПа 

Относительное 
удлинение, % 

Теплостойкость 
по Вика, ºС 

50/50/0 16.69 590 155 
50/50/0.3 17.07 920 160 
50/50/0.5 19.15 996 175 
50/50/1.0 19.01 951 162 

 
Показано, что введение в состав композиции 0.3–0.5 масс. 

% НН приводит к увеличению показателя прочности от 16.69 до 
19.15 МПа. Увеличение концентрации НН более 0.5 масс. %   
ведет к снижению прочности композита (19.01 МПа), что, веро-
ятно, обусловлено агрегацией наночастиц, приводящей к фор-
мированию микродефектов в объеме полимерной матрицы. Вве-
дение в состав композиции 0.5 масс. % НН приводит к увеличе-
нию величины деформации при разрыве в 1.7 раза, что, по-
видимому, обусловлено синергетическим эффектом взаимодей-
ствия медьсодержащих наночастиц с малеиновыми группами 
малеинизированного полиэтилена высокого давления, взаимное 
влияние которых способствует увеличению, как величины де-
формации, так и показателя прочности. Исследование тепло-
стойкости по Вика полученных композиций показало, что вве-
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дение в состав смеси полимеров нанонаполнителя приводит к 
увеличению показателя теплостойкости от 155 ºС до 175 ºС. 
Поскольку образцы нанокомпозита с 0.5 мас. % нанонаполните-
ля, содержащего наночастицы оксида меди(I), показали лучшие 
физико-механические свойства, была изучена термическая ста-
бильность этого образца.  
                          

 
 

Рис. Термограмма образца ПЭВД/ПЭНД/НН 
 

Термостабильность исследуемых образцов смесей на 
основе ПЭВД/ПЭНД, содержащих НН с НЧ оксида меди(I), 
оценивалась по энергии активации (Ea) распада термо-
окислительной деструкции, рассчитанной методом двойно-
го логарифмирования по кривой ТГА.  

Введение НН, содержащего НЧ оксида меди(I), в состав 
смесевых полиэтиленов способствует значительному повыше-
нию температуры распада образцов: до 400 °С потери массы для 
обоих исследуемых образцов не наблюдается, при 425°С на-
блюдается потеря массы, равная 1%, при 450 °С – 2%, при 
475 °С – 2.5%, а при 500 °С уже 6% для исходной смеси, в то 
время, как для композита, содержащего НН с НЧ оксида меди(I), 
при этой температуре потеря массы составляет только 3%, что в 
2 раза меньше. Энергия активации (Eа) распада термоокис-
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лительной деструкции полученного нанокомпозита повыша-
ется от 232.96 до 274.76 кДж/моль.  
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Среди антропогенных воздействий на окружающую среду 

существенную роль играет загрязнение воды неочищенными 
стоками промышленного и сельскохозяйственного производств. 
Основные загрязнители – это органические поллютанты, в том 
числе и 2,4-динитрофенол (ДНФ), являющийся прекурсором в 
производстве сернистых красителей, антисептиков для древеси-
ны и гербицидов. Наночастицы ферритов-шпинелей с общей 
формулой MeFe2O4 в последние годы привлекают все большее 
внимание как сорбенты и катализаторы окислительной деструк-
ции поллютантов [1]. В работе протестированы свойства 
NiFe2O4 как сорбента по отношению к ДНФ, при видимом свете. 
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Рис. Изменение концентрации ДНФ при воздействии видимого 

света в координатах C/C0  
 

Сорбционная емкость феррита никеля, спустя 150 мин 
протекания реакции, равна 19,7 мг/г. Из результатов видно, что 
феррит никеля может выступать в качестве сорбента ДНФ. 

1. Spinel ferrites (MFe2O4): Synthesis, improvement and cata-
lytic application in environment and energy field / H. Qin [et al.] // 
Advances in Colloid and Interface Science. 2021. Vol. 294. P. 
102486. 
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Мезопористая внутренняя структура, сферическая форма, 
pH-чувствительность, биосовместимость и медленная биодегра-
дация частиц ватерита (полиморфной модификации карбоната 
кальция CaCO3) делают их привлекательными для использова-
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ния в качестве контейнеров для биологически активных ве-
ществ. Возможность модифицирования частиц ватерита различ-
ными наночастицами дает возможность реализовать контроли-
руемое высвобождение загруженных лекарственных препара-
тов. Успех биомедицинского применения ватерита и систем 
доставки на его основе сильно зависит от размеров частиц, при 
этом особенно востребованы субмикронные частицы. В связи с 
этим важной задачей является регулирование размеров частиц 
карбоната кальция, поскольку данный параметр определяет воз-
можный способ их введения, поведение в различных средах ор-
ганизма и эффективность терапии [1].  

Для управления локализацией субмикронных контейнеров 
перспективным подходом является создание композиций типа 
«ядро-оболочка». Благодаря достаточно хорошей биосовмести-
мости и магнитным свойствам [2], наночастицы оксидов железа 
являются одними из перспективных материалов для формиро-
вания оболочек. Композиции, в которых в качестве ядра высту-
пают загруженные микро- и субмикрочастицы ватерита, могут 
быть интересны для лечения и диагностики различных заболе-
ваний благодаря комбинации высокой эффективности инкапсу-
лирования и возможности локальной доставки лекарственных 
веществ с помощью приложения переменного магнитного поля. 

В данной работе темплатным методом и методом соосаж-
дения были синтезированы образцы частиц СаСО3 с размерами 
500±90 нм, 172±75 нм и 65±15 нм. Исследование образцов мето-
дами порошковой рентгеновской и электронной дифракции по-
казало, что структура частиц СаСО3 различна (табл.).  

 
Таблица 

Структура синтезированных частиц 

Гидродинамический диаметр, нм Полиморфный состав 
500±90 99.4% ватерит 
172±75 аморфная структура 
65±15 100% кальцит 

 
Было изучено влияние размера и структуры синтезиро-

ванных частиц СаСО3 на эффективность их загрузки доксоруби-
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цином и его высвобождение в модельных условиях при ней-
тральном и кислотном рН [3]. Несмотря на различие структур 
синтезированных частиц, эффективности их загрузки сопоста-
вимы и составляют 4–6.5 вес.%. При инкубации наночастиц 
кальцита при рН 4 и 7 высвобождение иммобилизованного док-
сорубицина происходит с одинаковой скоростью. Стабильность 
наночастиц кальцита в кислом рН обусловлена наиболее термо-
динамически стабильной полиморфной модификацией и нали-
чием в их составе кремния и железа, оставшихся после удаления 
темплата. Наиболее интенсивное высвобождение доксорубици-
на происходит из частиц ватерита размером 500±90 нм при рН 4, 
что связано с растворением частиц при кислотных значениях 
рН. При этом наблюдается замедление высвобождения инкапсу-
лированного вещества со временем, что связано с постепенным 
ростом рН при растворении частиц (рис. 1).  

 
Рис. 1. Высвобождение доксорубицина из частиц карбоната 

кальция при различных рН 
  

Для исследования влияния модификации оболочкой, со-
держащей наночастицы оксидов железа, на полиморфный со-
став частиц было использовано два метода модификации по-
верхности сфер ватерита – физической сорбции и загрузки, ин-
дуцированной заморозкой растворителя [4]. По результатам 
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сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии по-
казано, что поверхности микросфер ватерита были успешно мо-
дифицированы с помощью обоих методов – наночастицы фор-
мируют оболочку толщиной до 300 нм (рис. 2).  

 

 
Рис. 2. СЭМ-изображение частиц CaCO3, покрытых  

оболочкой из наночастиц оксидов железа 
 

Весовой процент загруженных наночастиц в поры и на 
поверхность CaCO3 после пяти циклов загрузки составил 115±8 
и 108±8% для физической сорбции и загрузки, индуцированной 
заморозкой растворителя, соответственно. 

Для изучения влияния способа модификации на кристал-
лический состав карбоната кальция образцы интактных и моди-
фицированных частиц были исследованы методом рентгенов-
ской дифрактометрии. Интактные частицы CaCO3 имели фазо-
вое соотношение ватерита к кальциту 94,6/5,4, тогда как содер-
жание ватерита в модифицированных образцах составляет 
94,1% и 89,7% после использования методов загрузки, индуци-
рованной заморозкой растворителя, и адсорбции, соответствен-
но. Таким образом, полиморфный состав карбоната кальция по-
сле модификации поверхности сорбционным методом изменяет-
ся сильнее, чем при замораживании суспензии. 
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Работа выполнена при частичном финансировании РНФ 
(Грант № 21-74-10058). 
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Фотосинтез представляет собой преобразование световой 
энергии в химическую, путем фотоиндуцированных процессов 
переноса электрона/энергии. Имитацию этого естественного 
процесса можно осуществить с помощью искусственного фото-
синтеза, с использованием донорно-акцепторных систем, спо-
собных к этим процессам, что актуально при преобразовании 
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энергии и в целом для области оптоэлектроники [1, 2]. Порфи-
рины кобальта известны благодаря своим магнитным, каталити-
ческим, биологическим свойствам [3] и могут выступать в каче-
стве донорных платформ для построения супрамолекулярных 
систем [1, 4]. В качестве акцепторов электронов в супрамолеку-
лярных системах, используются функционализированные фул-
лерены, которые обладают способностью стимулировать бы-
строе разделение заряда [1]. Введение карбазольных заместите-
лей в мезо-положения макроцикла вносят вклад в улучшение 
фотоактивных свойств порфиринов [5]. Поэтому в качестве до-
норной платформы в настоящей работе использован высокоза-
мещенный кобальт(II)порфирин, содержащий карбазольные за-
местители на периферии.  

В докладе представлены данные по изучению реакции са-
мосборки донорно-акцепторного комплекса на основе (5,15-
бис[3,5-бис(трет-бутил)фенил]-10,20-бис{4,6-бис[3,5-бис(3,6-ди-
трет-бутил-карбазол-9-ил)фенокси]пиримидин-5-
ил}порфиринато)кобальта(II) (рис. 1), CoP и 1-метил-2-
(пиридин-4’-ил)-3,4-фуллеро[60]пирролидина, PyС60. Реакция 
между CoP и PyC60 была изучена спектрофотометрическим ме-
тодом молярных отношений в толуоле при 298 К. 

 
Рис 1. Химическая структура CoP 

В ходе реакции было обнаружено установление двух рав-
новесий, одно из которых наступает после сливания растворов, а 
второе во времени. На каждой стадии участвует по одной моле-
куле PyC60. Конечным продуктом реакции является донорно-
акцепторная триада состава 1:2. Численные значения констант 
устойчивости на каждой стадии равны K1 = (6.80 ± 1.49)×104 
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(lgK1 = 4.83) и K2 = (1.45 ± 0.25)×104 (lgK2 = 4.16) л/моль. Общая 
константа устойчивости (PyС60)2CoP β (K1×K2) = (9.86 ± 
2.40)×108 

л
2/моль2 (lgβ = 8.99). Введение различных заместите-

лей на периферию макроцикла влияет на значение не только 
общей константы образования (β), но и на значения K1 и K2. Так, 
значение K2 для (PyC60)2CoP в 10 раз меньше, чем для системы 
на основе карбазолсодержащего кобальт(II)порфирина первой 
генерации ((5,15-Бис[3,5-бис(трет-бутил)фенил]-10,20-бис[4,6-
(4-(3,6-ди-трет-бутил-9H-карбазол-9-ил)фенил)пиримидин-5-
ил]порфиринато)кобальт(II)) и PyC60 (K2 = (1.52 ± 0.25)×105 
л/моль) [4]. Константа устойчивости новой донорно-
акцепторной триады (PyС60)2CoP была также определена мето-
дом флуоресцентного титрования. Поскольку все порфирины 
кобальта(II) не флуоресцируют, была изучена флуоресценция 
PyC60 при различных добавках CoP. Известно, что фуллерен С60, 
С70 и их производные [6] обладают способностью флуоресциро-
вать с низким квантовым выходом. При взаимодействии PyC60 с 
CoP происходит практически полное тушение его флуоресцен-
ции (рис. 2а). Для определения возможного механизма тушения 
флуоресценции при связывании PyC60 с CoP были получены 
значения времени жизни флуоресценции PyC60 (рис. 2б) для рас-
творов PyC60 – CoP в толуоле, при различных добавках CoP. Ус-
тановлено, что в данном случае имеет место статический меха-
низм тушения флуоресценции PyC60 при координации его с CoP. 

 
Рис. 2. Тушение флуоресценции PyC60 при его взаимодействии с 
CoP (а). Кинетика затухания флуоресценции PyC60 в толуоле с 

добавкой CoP (СCoP = 4.62×106 моль/л) (б) 

Значение константы Штерна-Фольмера составило 
5.76×104 л/моль. Оценка стабильности полученной системы бы-
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ла проведена с помощью анализа уравнения Бенези-
Хильдебранда. Константа KBH равна 9.79×109 л2/моль2. Это зна-
чение хорошо согласуется с данными, полученными из спек-
трофотометрического эксперимента. 

Полученная донорно-акцепторная система охарактеризо-
вана совокупностью различных спектральных методов: УФ, ви-
димой, ИК-, H1 ЯМР-спектроскопией. В ИК-спектрах наблюда-
ется появление новой полосы колебания при 450 см-1, которая 
относится к связи Co-NPyC60. В H1 ЯМР-спектрах при координа-
ции PyC60 к CoP Hβ протоны порфиринового макроцикла, кото-
рые проявляются в виде двух уширенных синглетов, смещаются 
в сильное поле на 0.39 м.д. и 0.26 м.д. Все эти изменения свиде-
тельствуют об образовании донорно-акцепторной комплекса. 
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С момента своего открытия и по настоящее время угле-

родные точки (УТ) пользуются большим интересом ученых, 
ввиду своих уникальных свойств, включающих сильную флуо-
ресценцию, хемо- и фотостабильность, биосовместимость, обу-
славливающих их потенциал применения в биосенсорике, био-
визуализации, точечной доставке лекарств и многих других об-
ластях. В данной работе представлены новые подходы синтеза 
высоколюминесцентных и легко подвергающихся поверхност-
ной модификации УТ, разработанные в процессе поиска реше-
ний проблемы применения УТ в иммунохроматографическом 
анализе. 

В качестве аналитических меток в иммунохимических ме-
тодах анализа, необходимых для формирования аналитического 
сигнала как функции концентрации аналита, традиционно при-
меняют наночастицы коллоидного золота. Системы на их основе 
имеют низкие пределы обнаружения, высокую стоимость и 
меньшую эффективность. Гораздо более перспективными мет-
ками являются квантовые точки, резко повышающие чувстви-
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тельность иммунохимических систем, однако и они не лишены 
таких недостатков как высокая стоимость, биотоксичность и 
необходимость проведения ряда трудоемких модификаций, 
предшествующих их конъюгации с биомолекулами. Альтерна-
тивой квантовым точкам могут служить УТ – такие системы 
способны обладать чувствительностью к аналиту того же по-
рядка, при этом сами УТ биосовместимы, легко синтезируемы и 
дешевы в производстве. Внедрение УТ в качестве аналитиче-
ских меток в иммунохимическом анализе осложнено тремя ос-
новными недостатками данных нанообъектов по сравнению с 
квантовыми точками: низкая стабильность, полидисперсность и 
меньший квантовый выход люминесценции. В данной работе 
приведены два новых подхода синтеза УТ, основанные на поли-
конденсации лимонной кислоты (ЛК) и трис-(гидроксиметил)-
аминометана (Трис) и альдольно-кротоновой конденсации аце-
тона под действием микроволнового излучения, призванные 
устранить часть недостатков, присущих УТ. 

Два образца УТ получали методом микроволнового синте-
за: поликонденсацией Триса с ЛК и альдольно-кротоновой кон-
денсацией ацетона. Трис – полярное соединение, имеющее от-
носительно высокий тангенс угла диэлектрических потерь и 
способное вступать в реакцию с ЛК посредством образования 
амидной и сложноэфирной связей. В результате под действием 
микроволнового изучения данные вещества способны активно 
конденсироваться, образуя разветвленную структуру [1]. Это 
свойство позволило получить УТ с хорошими оптическими ха-
рактеристиками [2]. Полученные УТ обладают превосходной 
растворимостью в полярных растворителях, таких как вода, 
спирт, ДМФА, ДМСО, ТГФ, имеют узкий и симметричный пик 
флуоресценции с максимумом на длине волны 405 нм и высокий 
для данного класса объектов квантовый выход люминесценции 
равный 34,22%, что может быть обусловлено эффектом эмис-
сии, усиленной сшивкой полимерных цепей (CEE) [3]. УТ на 
основе полиацетиленгликолида (PAG), полученные альдольно-
кротоновой конденсацией ацетона, первоначально характеризу-
ются низкой растворимостью в воде и хорошей растворимостью 
в спиртах и апротонных полярных растворителях, таких как 
ДМСО и ДМФА, имеют широкий пик флуоресценции с макси-
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мумом в районе 460 нм и квантовый выход – 24,45% [4]. Флуо-
ресцентные свойства данных УТ могут быть обусловлены полу-
проводниковой природой наноразмерных полимерных глобул, 
образующихся в результате протекания альдольно-кротоновой 
конденсации в реакционной среде, и напрямую зависят от коли-
чества сопряженных C=C связей и непрерывности сопряжённых 
цепей [2]. Подобная система представляет собой удобную плат-
форму для дальнейшей модификации, т.к. химическая прививка 
функциональных фрагментов к кратным связям C=C может 
быть легко осуществлена множеством различных методов. В 
данной работе использовался метод гидрофилизации УТ при 
помощи радикального присоединения меркаптоэтиламина 
(MEA) в присутствии уксусной кислоты и 4,4'-азобис(4-
циановалериановой кислоты) в качестве инициатора и  нагреве 
до 75 °C в течение 1 часа. В результате, УТ на основе PAG, мо-
дифицированные MEA показали превосходную растворимость 
во всех полярных растворителях, включая воду. Однако, функ-
циональные агенты встраивающиеся в структуру полимерных 
фрагментов с разрывом кратных связей, вызывают обрыв резо-
нансной цепи, что может быть причиной снижения квантового 
выхода люминесценции до 19,03% после проведения гидрофи-
лизации. 

На данном этапе исследования УТ на основе ЛК и Триса 
обладают лучшими оптическими свойствами, к которым можно 
отнести интенсивное поглощение в УФ-области, узкий и сим-
метричный пик флуоресценции и высокий квантовый выход 
флуоресценции (34,22%), что делает их перспективными для 
применения в качестве аналитических меток в иммунохромато-
графическом анализе. УТ на основе PAG обладают худшими 
оптическими характеристиками, однако, данные УТ являются 
превосходной платформой для получения более сложных струк-
тур, ввиду присущей им легкости поверхностной модификации. 
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Микроэмульсии – термодинамически устойчивые изо-
тропные дисперсии масла и воды, содержащие капли наномет-
рового размера, стабилизированные поверхностно-активными 
веществами (ПАВ). Достоинства микроэмульсий как носителей 
лекарственных веществ – простые методы получения, зависи-
мость свойств только от состава системы и их независимость от 
условий смешивания компонентов, возможность длительных 
сроков хранения, хорошая воспроизводимость свойств, возмож-
ность одновременного включения как водо- так и маслораство-
римых биологически активных веществ. Чаще всего микро-
эмульсии разрабатываются для перорального введения и для 
нанесения на кожу и на слизистые оболочки, их предлагают для 
создания препаратов местного действия и для трансдермального 
введения лекарственных веществ [1]. 

Для разработки носителей лекарственных веществ пер-
спективными являются микроэмульсии на основе лецитина – 
распространенного ПАВ природного происхождения, основного 
липидного компонента клеточных мембран [2].  
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Для получения микроэмульсий лецитина можно использо-
вать растительные и эфирные масла, пригодные для нанесения 
на кожу, и доступные по цене коммерческие препараты лецити-
на, в том числе фосфолипидные концентраты с содержанием 
лецитина 22 мас.%. Были разработаны композиции для исполь-
зования в медицине и косметике в форме обратных микроэмуль-
сий в системах лецитин – олеиновая кислота – вазелиновое мас-
ло – растительное масло – эфирное масло – вода. Олеиновая ки-
слота входит в состав микроэмульсий в качестве второго ПАВ 
(соПАВ), ее присутствие обеспечивает переход от обратных ци-
линдрических мицелл к обратной микроэмульсии [3, 4]. Ранее 
были предложены для применения в медицине и косметике 
микроэмульсии лецитина, содержащие олеиновую кислоту и 
косметические масла, такие как масло авокадо, арганы, жожоба, 
масло из косточек винограда [5]. Эти масла имеют довольно вы-
сокую стоимость. 

Целью работы является разработка микроэмульсий на ос-
нове лецитина, содержащих широко распространенные и недо-
рогие растительные масла, такие как кокосовое, оливковое, под-
солнечное и соевое. 

Состав исследуемых образцов: 19% лецитина, 4,3% масла 
куркумы, мольное отношение олеиновой кислоты и лецитина 
находится от 0 до 1, массовое отношение вазелинового масла и 
растительного масла составляет 1:1. Основными операциями 
при получении микроэмульсией являлись: 
1) получение масляного раствора лецитина – растворение 
лецитина в смеси вазелинового масла и растительного масла при 
50 °С и механической перемешивании в течение 1-2 часов; 
2) получение масляной фазы микроэмульсий – в масляный 
раствор лецитина добавляли эфирное масло куркумы, 
смешивание компонетов проводили при механическои 
перемешивании при температуре 25 °С; 
3) введение водной фазы в масляную – в масляную фазу 
добавляли нужное количество воды; солюбилизацию воды 
проводили под действием ультразвука с частотой 22 кГц и 
мощностью 26,2 Вт в течение 30 секунд, затем образец 
охлаждали до комнатной температуры. Ультразвуковую 
обработку проводили 3-4 раза до полной солюбилизации воды. 
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В работе было проведено определение солюбилизацион-
ной емкости по воде (рис.), гидродинамического диаметра ка-
пель и вязкости микроэмульсии (табл.) в системах лецитин - 
олеиновая кислота – вазелиновое масло – растительное масло – 
эфирное масло куркумы - вода для следующих растительных 
масел: кокосового, оливкового, подсолнечного и соевого.  

Результаты исследования показали, что наибольшая со-
любилизационная емкость по воде для микроэмульсий в системе 
лецитин – олеиновая кислота – вазелиновое масло –
растительное масло – эфирное масло куркумы – вода наблюда-
ется при мольном соотношении [олеиновая кислота]:[лецитин], 
равном 0,4 для оливкового и подсолнечного масел и 0,6 для ко-
косового масла и соевого. Самая высокая емкость, близкая к 
W=13, наблюдается для микроэмульсий, содержащих соевое 
масло. 

 
Рис. Максимальное мольное соотношение воды и лецитина (W) 

в микроэмульсиях, полученных с использованием масел: 
 1 – соевого, 2 - оливкового, 3 – подсолнечного, 4 – кокосового  

 
Для микроэмульсий, полученных с использованием олив-

кового, подсолнечного и кокосового масла, при мольном соот-
ношении [олеиновая кислота]:[лецитин], равном 0,6, и содержа-
нии воды W=5 при Т=25 °С гидродинамический диаметр капель 
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составляет от 7 до 9 нм и вязкость находится в пределах 0,07-
0,09 Па·с при скорости сдвига 1000 с-1 Для микроэмульсии, со-
держащей соевое масло, эти данные немного отличаются: гид-
родинамический диаметр капель составляет примерно 13 нм и 
вязкость 0,11 Па·с. 

Таблица 
Свойства микроэмульсий при мольном соотношении 

[олеиновая кислота]:[лецитин] = 0,6 и W=5 

№  
Масло в со-
ставе микро-
эмульсии 

D, нм 
Вязкость МЭ 
(при γ=1000 

1/с), Па·с 

Вязкость масла 
(при γ=1000 

1/с), Па·с 
1 Соевое  13,1±0,5 0,109 0,047 
2 Оливковое  7,4±0,6 0,082 0,058 
3 Подсолнечное 8,3±0,5 0,080 0,051 
4 Кокосовое  8,5±0,5 0,076 0,048 

 
Таким образом, было показано, что для получения обрат-

ной микроэмульсии в системе лецитин – олеиновая кислота – 
вазелиновое масло – растительное масло – эфирное масло – вода 
с размером капель порядка 7-13 нм можно использовать такие 
растительные масла, как кокосовое, оливковое, подсолнечное и 
соевое. Полученные данные позволят разрабатывать новые ме-
дицинские и косметические композиции на основе микроэмуль-
сий лецитина, содержащих широко распространенные расти-
тельные масла. 
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Исследование стабильности плавающих слоев соединений 

различного типа становится все более актуальным. Информация 
о процессе формирования плавающего слоя, который может 
дать цикл компрессии-декомпрессии, позволяет подобрать оп-
тимальные условия создания пленочных наноматериалов, а так-
же оценить их надмолекулярную организацию и физико-
химические свойства. 

Цель данной работы – изучить процесс формирования 
плавающего слоя и стабильность во времени пленок Ленгмюра-
Шеффера (ЛШ-пленки) 2-аза-21-карба-5,10,15,20-тетрафенил-
порфирина (NC-TPP, рис. 1а). 
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(а) (б) 

Рис. 1. Структурная формула NC-TPP (а) и оптимизированная 
модель молекулы (б) 

 
Плавающие слои NC-TPP формировали на установке “NT-

MDT” (Зеленоград, Россия) из раствора в CHCl3 (С = 1·10-4 
моль/л) при скорости сжатия v = 55 см2·мин-1 и исходной степе-
ни покрытия поверхности (cface) 69%. При cface = 100% барьеры 
останавливали и осуществляли последовательный перенос пла-
вающего слоя на подложку методом горизонтального лифта с 
различным числом переносов (n = 1-50). Значения величин пло-
щадей проекций молекулы NC-TPP в ориентации face-on 
(Aproj(face)) и edge-on (Aproj(edge)), а также площадей, приходящихся 
на одну молекулу в плотноупакованном плавающем слое 
(Apack(face) и Apack(edge)), были рассчитаны с помощью программы 
HyperChem 8.1 (рис. 1, табл.). 

Таблица 
Геометрические характеристики моделей  

и плотнейших упаковок NC-TPP 

Соединение 
Aproj( face), 
нм2 

Aproj( edge), 
 нм2 

Apack(face), 
нм2 

Apack(edge), 
нм2 

NC-TPP 1.40 0.51 1.96 0.70 

 
Электронные спектры поглощения (ЭСП) тонких пленок и 

раствора NC-TPP регистрировали на спектрофотометре Cary 300 
(Австралия) при 295 K. Изображения сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) были получены на приборе Quattro S 
(Чехия).  

Анализ изотермы сжатия плавающего слоя NC-TPP 
показал, что площадь, приходящаяся на одну молекулу в 
стабильном состоянии, составляет 1.1 нм2. Сравнение данной 
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величины с Apack(face) и Apack(edge) показывает, что молекулы 
порфирина располагаются под углом 27о к поверхности воды. 

Характер петли гистерезиса в цикле компрессии-
декомпрессии указывает на сохранение сильных 
межмолекулярных взаимодействий между молекулами 
изучаемого соединения в плавающем слое (рис. 2). При 
значениях площади, приходящейся на одну молекулу в слое, от 
0.60 до 0.33 нм2 наблюдается плато при πconst = 33.1 мН/м, что 
указывает на возможное образование бислоя. Формирование 
такой структуры подтверждается сравнением значения Apack(edge) 
с площадями, при которых наблюдается плато. 
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Рис. 2. Цикл компрессии-декомпрессии плавающего слоя  

NC-TPP 

Анализ ЭСП раствора NC-TPP в хлороформе и ЛШ-
пленки показал уширение и батохромный сдвиг основных полос 
поглощения в спектре пленки, что указывает на содержание 
агрегатов J-типа в исследуемых тонких пленках (рис. 3а). Для 
подтверждения стабильности этих пленок были 
проанализированы ЭСП в день эксперимента, через неделю и 
через две недели (Рис. 3б, вставка, R2 = 0.97). Линейная 
зависимость А466 = f(n) указывает на сохранение структуры ЛШ-
пленок. 
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Рис. 3. (а) – Нормализованный ЭСП раствора NC-TPP в 
хлороформе (линия 1) и ЛШ-пленки (линия 2, n = 50). (б) – ЭСП 
ЛШ-пленок с различным числом переносов (n = 1-50). Вставка – 
А466 = f(n): черные точки – данные в день эксперимента, красные 

– через неделю, зеленые – через две недели 
 

 

(а) (б) 
Рис. 4. СЭМ-изображение ЛШ-пленки NC-TPP при n = 50:  

(а) – масштаб 100 мкм и (б) – 10 мкм 

Полученные снимки СЭМ демонстрируют образование 
кристаллов NC-TPP на поверхности ЛШ-пленки (рис. 4). Дан-
ные кристаллы, различной формы и размера, расположены хао-
тично (рис. 4а). При разрешении 10 мкм видно, что всю поверх-
ность подложки занимают точечные агрегаты (рис. 4б). Кри-
сталлы NC-TPP имеют несколько граней и расположены поверх 
агрегатов (рис. 4б). Образование на поверхности пленки таких 
3D-структур влечет дополнительное светорассеяние, что может 
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объяснить уширение основных полос поглощения тонких пле-
нок (рис. 3).  

Полученные данные могут быть использованы при созда-
нии устройств на основе полученных пленочных наноматериа-
лов. 

 

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и 
высшего образования РФ в рамках Государственного задания 
ИХР РАН (№ 122040500043-7) и ИвГУ (№ FZZM-2023-0009) с 
привлечением оборудования Верхневолжского регионального 
центра физико-химических исследований. 
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Интерес к квантовым точкам InP:Mn обусловлен как вы-
раженным размерным эффектом фосфида индия, так и магнит-
ными свойствами ионов марганца. В работе высокотемператур-
ным коллоидным методом получены квантовые точки фосфида 
индия, легированные марганцем и покрытые оболочкой сульфи-
да цинка. Были исследованы спектрально-люминесцентные 
свойства полученных нанокристаллов, в том числе матрицы 
возбуждения-люминесценции и кинетики спада люминесцен-
ции. 

В спектрах фотолюминесценции таких нанокристаллов 
наблюдаются две полосы. Одна из них обусловлена обычной 
люминесценцией фосфида индия, возникающей в результате 
рекомбинации электрона и дырки. Вторая возбуждается за счёт 
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переноса энергии возбуждения от квантовой точки на ион Mn2+ 
и связана с переходом иона Mn2+ из нижнего возбуждённого со-
стояния 4T1 в основное состояние 

6A1. Особенностью формиро-
вания люминесцентных свойств нанокристаллов InP:Mn являет-
ся также возможность переноса возбуждения с примесного иона 
обратно на нижнее возбуждённое состояние самой квантовой 
точки, в результате чего возникает замедленная собственная 
флуоресценция. При этом данный процесс зависит от размера 
квантовых точек. На основе анализа матриц возбуждения-
люминесценции и кинетик спада люминесценции показано, что 
в люминесценции легированных квантовых точек InP:Mn можно 
качественно выделить четыре компоненты. Первая компонента 
представляет собой фосфоресценцию примесного иона с пиком 
при 605 нм и распределением времён жизни вплоть до ~4 мс. 
Вторая компонента представляет собой флуоресценцию полу-
проводниковой матрицы с пиком ~525 нм, сильно замедленную 
за счёт того, что подавляющую часть времени возбуждение на-
ходится на примесном ионе. Третья компонента также пред-
ставляет собой в меньшей степени замедленную флуоресцен-
цию, которая возникает в частицах большого размера. Четвёртая 
компонента представляет собой обычную флуоресценцию на-
нокристаллов InP, характерную для квантовых точек достаточно 
больших размеров, в которых переносом энергии на примесный 
ион можно пренебречь, либо для частиц, в которых этого иона 
не оказалось. 

 

Работа выполнена по государственному заданию № АААА-
А19-119070790003-7 и поддержана Российским научным фондом 
(проект № 21-73-20245). 
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В настоящее время гексацианоферраты d-металлов пред-

ставляют широкий интерес для учёных. Это обусловлено уни-
кальными физико-химическими, оптическими и каталитически-
ми свойствами [1, 2]. Гексацианоферраты d-металлов, в частно-
сти гексацианоферрат железа (берлинская лазурь), благодаря 
своим свойствам находят применение в качестве модификаторов 
сенсоров на различные соединения, такие как пероксид водоро-
да или глюкоза [3, 4]. 

Таким образом, целью данной работы является исследова-
ние влияния соотношения железосодержащих прекурсоров на 
микроструктуру наночастиц берлинской лазури для дальнейше-
го применения материала для химических сенсоров. 

На первом этапе был проведён синтез наночастиц берлин-
ской лазури, который представлял собой смешивание 0,9 М рас-
твора сульфата железа и 0,6 М раствора гексацианоферрата ка-
лия в объёмных соотношениях 4:1, 1:1, 1:4. Далее полученные 
образцы центрифугировали при скорости 3000 об/мин и высу-
шивали в течение 24 часов при 100 °C. 

Полученные золи берлинской лазури исследовали с по-
мощью спектрофотометра для получения спектров оптического 
поглощения для подтверждения формирования берлинской ла-
зури (рис. 1). 

Морфологию поверхности полученных после высушива-
ния образцов исследовали на сканирующем электронном микро-
скопе (рис. 2). 
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Рис. 1. Спектры поглощения образцов берлинской лазури  
с различным соотношением FeSO4:K3[Fe(CN)6] : 1 – 4:1; 2 – 1:1;  

3 – 1:4 
 

  
а    б 

 
в 

Рис. 2. СЭМ-микрофотографии образцов берлинской лазури с 
различным соотношением FeSO4:K3[Fe(CN)6] : а – 4:1; б – 1:1;  

в – 1:4 



 171 

В результате измерения спектров поглощения установле-
но, что полученные образцы обладают широкой полосой по-
глощения с максимумом поглощения с максимумом λmax = 710 
нм, что, в соответствии с литературными данными, представля-
ет собой берлинскую лазурь [5]. Также установлено, что наи-
большим значением оптической плотности (D = 3,1) обладает 
образец с соотношением FeSO4:K3[Fe(CN)6]  – 4:1. 

В результате анализа полученных микрофотографий уста-
новлено, что в образце с избытком FeSO4 наблюдается форми-
рование агрегатов из наночастиц кубической формы размером 
до 200 нм, образцы в соотношении 1:1 состоят из агрегатов не-
правильной формы размером до 700 нм. В свою очередь образец 
с избытком K3[Fe(CN)6] представляет агрегаты частиц трубча-
той формы длиной до 500 нм. Таким образом установлено, что 
оптимальным соотношением FeSO4:K3[Fe(CN)6] является соот-
ношение 4:1, которое приводит к формированию частиц, обла-
дающих наименьшим размером, а также приближенных к куби-
ческой форме, соответствующей структуре берлинской лазури. 

 
Исследования проводятся при финансовой поддержке 
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В связи с развитием экологически чистой водородной 

энергетики в настоящее время возникает большой интерес к фо-
тоэлектрохимическим ячейкам в качестве источников получе-
ния топлива. Эффективность данного процесса может превы-
шать 20% при использовании тонких (1–2 мкм) пленок соедине-
ния группы I-III-VI, имеющие структуру халькопирита (Eg в 
диапазоне от 1 до 2.4 эВ). Особый интерес представляет 
CuGaSe2 (Eg = 1.68 эВ), поскольку он не содержит редкого и вос-
требованного в промышленности индия в своем составе, а также 
AgGaSe2 (Eg = 1.6–1.8 эВ). [1]  

Перспективность применения фототокатодов на основе 
твердых растворов Ag1-xCuxGaSe2 впервые продемонстрирована 
в [2]. Установлено, что фотокатоды на основе таких твердых 
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растворов, в которых ~6% меди замещено серебром, демонстри-
руют значительно больший фототок по сравнению аналогами на 
основе CuGaSe2. Однако детально механизм данного явления не 
исследовался. Одну из ключевых ролей играет электропровод-
ность пленок, в частности времена жизни фотогенерированных 
носителей тока в них. В [3] была предпринята попытка исследо-
вать влияние содержания содержанием серебра (от 1 до 38 мол. 
%) на электрофизические свойства. Однако при их синтезе ис-
пользовался иод, что вполне могло создавать дополнительные 
дефекты в решетке.  

В данной работе проведены исследования кинетики гибе-
ли фотогенерированных носителей тока методом времяразре-
шенной микроволновой фотопроводимости (tразр~5 нс) [4], в по-
рошках Ag1-xCuxGaSe2 в широком диапазоне x. Фотопроводи-
мость возбуждали азотным лазером ЛГИ 505 (λ = 337 нм, tимп= 
8 нс). Максимальная плотность светового потока была 1016 фо-
тон/см2 за импульс. Интенсивность света в экспериментах изме-
няли светофильтрами. 

Высокочистые порошки Ag1-xCuxGaSe2 (0≤x≤1) были по-
лучены методом твердофазного синтеза из элементных Cu, Ag, 
Ga и S (чистота 4N) в вакуумированных кварцевых ампулах. 
Синтез осуществлялся в несколько этапов на первом этапе по-
лучали CuGaSe2 и AgGaSe2 (T = 1100 °С, t = 48 ч). После гомо-
генизации полученных соединений в агатовых ступках, требуе-
мые количества данных соединений спекались в течение 100 ч 
при T = 650 °С в вакуумированных кварцевых ампулах для по-
лучения Ag1-xCuxGaSe2.  

Исследование образцов методом РФА (PANalitical Aeris, 
излучение Cu-Kα) показало, что они однофазцы и представляют 
собой твердые растворы CuGaSe2-AgGaSe2. 

На рис. приведены спады микроволновой фотопроводи-
мости в порошках CuGaSe2, AgGaSe2 и Ag0.7Cu0.3GaSe2. Из ри-
сунка видно, что при переходе от CuGaSe2 к AgGaSe2 характе-
ристические времена спада микроволновой фотопроводимости 
увеличиваются.  

Детальный анализ экспериментальных данных показал, 
что практически все спады микроволновой фотопроводимости 
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хорошо аппроксимировались двумя экспоненциальными компо-
нентами: «быстрой» и «медленной». В табл. приведены данные 
по временам спадов «быстрой» (τб) и «медленной» (τм) компо-
нент фотоотклика. Из таблицы видно, что при увеличении со-
держания серебра в твердых растворах Ag1-xCuxGaSe2 τб нахо-
дится в пределах погрешности, тогда как τм растет. 

 
Рис. Спады микроволновой фотопроводимости в порошках 

CuGaSe2 (1), AgGaSe2 (2) и Ag0.7Cu0.3GaSe2 (3).  
I = 1016 фотон/см2 за импульс 

Таблица 
Характеристические времена спада «быстрой» и  

«медленной» компонент микроволнового фотоотклика  
в порошках Ag1-δCuδGaSe2 

№ п/п Образец τб, нс τм, нс  
1 CuGaSe2 8 ± 5 − 
2 Cu0.7Ag0.3GaSe2 12 ± 5 680 ± 20 
3 Cu0.34Ag0.63GaSe2 10 ± 5 850 ± 20 
4 AgGaSe2 12 ± 5 910 ± 20 
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На зависимостях амплитуды фотоотклика «быстрой» ком-
поненты от интенсивности падающего света, ∆Pmax(I), для всех 
исследуемых образцов наблюдается нелинейность, что может 
говорить о наличии процесса рекомбинации свободных элек-
тронов и дырок.  

Таким образом, увеличение τм может быть связано как с 
уменьшением концентрации акцепторных ловушек в Ag1-

xCuxGaSe2, так и изменением их глубины. Согласно [5] дефекты 
GaCu

2+ в CuGaSe2 являются глубокими акцепторными ловушка-
ми. А при увеличении концентрации серебра в Ag1-xCuxGaSe2 
увеличивается количество донорных дефектов – VSe [3]. Можно 
предположить, что данные дефекты могут связываться в ассо-
циаты, например, GaCu

2+⋅VSe
2-, которые являются либо неглубо-

кими акцепторными ловушками, либо нейтральными. Это при-
водит к уменьшению количества исходных дефектов GaCu

2+.  

Работа выполнена с использованием УНУ «Установка для 
измерения времен жизни фотогенерированных носителей тока 
методом микроволновой фотопроводимости в диапазоне час-
тот 36 ГГЦ» в рамках государственного задания № АААА-А19-
119070790003-7. 
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В настоящее время катализаторы, используемые в ходе 

получения водорода, изготавливаются в основном из благород-
ных и редкоземельных металлов, что существенно увеличивает 
стоимость таких процессов. Поэтому непрерывно ведётся поиск 
альтернативных вариантов, которые будут столь же эффектив-
ными, но более дешёвыми. 

В качестве возможной альтернативы рассматриваются бо-
риды переходных металлов, в частности, бориды вольфрама. В 
первую очередь, наряду с боридами кобальта, молибдена, нике-
ля и ванадия, бориды вольфрама рассматривались в качестве 
перспективных катализаторов для реакции получения водород-
ного топлива (HER), однако в дальнейшем были сделаны пред-
положения об их высокой каталитической активности в ходе 
самых различных реакций, в том числе фотокаталитического 
получения водорода из этанола.  

Активными центрами таких катализаторов являются ионы 
переходных металлов, а структуры бора способствуют изоляции 
активных центров и предотвращают пассивацию продуктов ре-
акции на поверхности. Данные соединения одновременно со-
держат в себе ионные, ковалентные и металлические связи, а 
также в них происходит d-sp-гибридизация между атомами бора 
и металла. Всё это наделяет бориды вольфрама и молибдена 
прекрасными каталитическими свойствами. Однако роль бора в 
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реакциях получения водородного топлива и расщепления воды 
до сих пор исследуется [1]. 

Высшие бориды переходных металлов проявляют боль-
шую каталитическую активность, чем прочие стехиометриче-
ские соединения бора и металла, что делает данную работу осо-
бенно многообещающей [1–3].  

Стоит отметить, что для WB3, самого активного из иссле-
дованных в ряду боридов вольфрама, энергия Гиббса для HER 
составляет -1.51 эВ[2] и -0.73 эВ [2] для менее активного WB2. В 
то время как для самых распространённых катализаторов, ис-
пользующихся в органическом синтезе, платины и палладия, 
значение данного активационного барьера на гранях (111) со-
ставляет -0.098[4] и -0.42 эВ [4], соответственно. Однако катали-
заторы, в состав которых не входят благородные металлы, пока-
зывают сходные значения -0.32 и -0.38 на поверхностях Ni (111) 
[5] и W2C (001) [6], соответственно. 

Так как в соединении высшего борида вольфрама WB5-x 
активными центрами являются атомы вольфрама, для рассмот-
рения были выбраны высокосимметричные кристаллографиче-
ские направления (001), (010), (100), (110), (101), (111), (130) и 
(201). С целью выявления стабильных плоскостей, в программе 
VESTA из структуры WB5-x были получены образцы шириной 8-
12 Å с вакуумом 25Å сверху и снизу, соответственно. 

В дальнейшем при помощи VASP была проведена релак-
сация полученных поверхностей и рассчитаны их энергии Гиб-
бса. Рассчитанные поверхностные энергии были использованы 
для построения Вульфа с помощью библиотеки Python 
WulffPack с целью выявления наиболее стабильных граней кри-
сталла WB5-x. Такими гранями оказались (010) и (001), содер-
жащие на поверхности преимущественно атомы бора, и наибо-
лее интересная для данного исследования и наиболее энергети-
чески выгодная грань (101), содержащая большое количество 
активных центров. 

Возможные реконструкции стабильных поверхностей ис-
следовались при помощи эволюционного алгоритма предсказа-
ния кристаллических структур USPEX [7, 8] специально моди-
фицированного для исследования явлений, происходящих на 
поверхности. Было выявлено, что графеноподобные структуры 
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бора, составляющие поверхность (010) наиболее стабильны, и 
никакой реконструкции в данном случае не происходит. Также 
не реконструируется поверхность (101), содержащая наиболь-
шее количество активных центров. 

Было проведено исследование адсорбции атмосферных га-
зов на поверхности (010), которое показало, что наилучшим об-
разом на рассматриваемой поверхности адсорбируются NO, H2 и 
O2, что говорит о перспективах использования WB5-x в качестве 
автомобильного катализатора. На данный момент ведутся ис-
следования энергетических барьеров реакций, протекающих на 
подобных катализаторах. 

Также было сделано предположение о возможности его 
успешного использования в качестве сокатализатора для раз-
личных фотокаталитических реакций. Согласно данным, полу-
ченным в Институте катализа имени Г.К. Борескова СО РАН в 
Новосибирске, использование высшего борида вольфрама в ка-
честве сокатализатора в процессе фотокаталитического получе-
ния водорода из этанола существенно увеличивает выход про-
дукта. А в процессе перевода CO2 в СH4 его каталитическая ак-
тивность аналогична каталитической активности платины. 

Таким образом, высший борид вольфрама является новым 
перспективным катализатором для множества различных реак-
ций. 
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Одним из распространенных материалов для тонкопле-
ночной фотовольтаики является CdTe. Ширина запрещенной 
зоны близка к оптимальной (1,45 эВ), а коэффициент поглоще-
ния света имеет достаточно высокие значения (>105 см-1) [1, 2]. 
Однако большинство работ описывает устройства  на основе 
микрокристаллических пленок. При этом известно, использова-
ние наноразмерных материалов позволяет повысить теоретиче-
скую эффективность солнечной батареи благодаря мультиэкси-
тонной генерации носителей заряда [3-5]. 



 180 

Наиболее простым и эффективным методом получения 
нанотрубок CdTe является электрохимическое осаждение, по-
скольку данный способ позволяет контролировать размер и 
форму, получаемых структур, к тому же экспрессность и деше-
визна синтеза также являются значительным преимуществом по 
сравнению с другими методами. Кроме того, возможность ис-
пользования дешевых гибких проводящих подложек (например, 
титан или алюминий) позволяет расширить область применения 
солнечных элементов на основе теллурида кадмия. Таким обра-
зом, исследование нанотрубок CdTe, получаемых электрохими-
ческим способом на гибких подложках, является актуальным и 
перспективным на сегодняшний день. На основе этого в данной 
работе рассматривались особенности формирования нанораз-
мерного CdTe в процессе его осаждения на анодированные 
алюминиевые подложки. 

Начальный этап включал в себя анодирование алюминие-
вой фольги. На предварительно обезжиренных ацетоном алю-
миниевых пластинках проводилось анодирование в двухэлек-
тродной электролитической ячейке, содержащей 0,3 М раствор 
щавелевой кислоты в течение 1, 2 и 4 часов. 

На рис. 1 представлено растровое изображение анодиро-
ванной алюминиевой пластинки в течение 1 часа. Из рисунка 
видна пористая структура пластинки с неравномерными отвер-
стиями диаметром 20–30 нм.  

Следующий этап предполагал осаждение наноразмерного 
теллурида кадмия в поры образца Al/Al 2O3. Синтез нанотрубок 
CdTe проводился в трехэлектродной электрохимической ячейке. 
Рабочий раствор содержал H2SO4, CdSO4·(8/3)H2O и TeO2. В ка-
честве рабочего электрода использовались анодированные алю-
миниевые пластинки. Электродом сравнения выступал 3 М 
хлорсеребряный электрод, противоэлектродом – графитовая 
пластина. Синтез проводили в течение 1 часа при температуре 
70 оС и потенциале E= -598мВ при непрерывном перемешива-
нии. 
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Рис. 1. Растровое изображение полученного образца Al/Al 2O3, 
анодированного в течение 1 часа 

 
Рис. 2. Дифрактограмма образца CdTe, полученного при элек-
трохимическом осаждении на анодированную в течение 1 часа 

подложку Al2O3/Al 

На рис. 2 представлена дифрактограмма полученного об-
разца CdTe на подложке Al2O3/Al, анодированной в течение 1 
часа. Можно отметить, что преобладающей является фаза CdTe 
гексагональной (20о) и кубической модификации (22о, 40,5о, 
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63о). Пики гексагональной фазы теллура наблюдаются при 2θ = 
27,6о и 49,6о. Наличие основных линий Te в образце может быть 
связано с образованием большого количества этого элемента в 
процессе электроосаждения. Также на дифрактограмме отмеча-
ются линии для Al и Al2O3, что соответствует подложке. 
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Наночастицы разной природы нашли широкое примене-
ние в биоаналитических системах в качестве меток и носителей 
биорецепторных молекул. Наиболее востребованы для аналити-
ческих целей наночастицы золота (НЧЗ) и окрашенные латекс-
ные наночастицы (ЛНЧ), преимущественно используемые в со-
четании с антителами. Однако в настоящее время как альтерна-
тива антителам активно рассматриваются аптамеры – одноцепо-
чечные олигонуклеотиды, с высокой аффинностью и селектив-
ностью связывающие различные соединения. Их преимущества 
обусловлены малыми размерами, простотой синтеза и модифи-
кации и высокой стабильностью.  

Целью нашей работы была разработка и характеристика 
гомогенной аналитической системы детекции охратоксина А 
(ОТА) с регистрацией поляризации флуоресценции (ПФ), осно-
ванной на использовании конъюгатов аптамеров с НЧЗ и ЛНЧ. 

Поляризационный флуоресцентный анализ (ПФА) осно-
ван на изменении подвижности флуоресцентно меченого лиган-
да при образовании комплекса с рецептором. Для возбуждения 
флуоресценции используют плоскополяризованный свет и реги-
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стрируют деполяризацию излучения, которая зависит от соот-
ношения свободного и связанного с рецептором флуорофора. 
Таким образом, степень деполяризации флуоресценции отража-
ет содержание в пробе нативного (определяемого) лиганда, кон-
курирующего с флуоресцентным производным за сайты связы-
вания рецептора – см. рис 1. 

 
Рис. 1. Принцип применения конъюгатов наночастиц с  
аптамерами в аналитических системах с регистрацией  
поляризации флуоресценции. Флуорофор – меченный  
флулоресцеином ОТА, из-за малых размеров быстро  

деполяризующий плоскополяризованный свет. Введение  
аптамера в высокомолекулярный конъюгат с последующим  
связыванием с ним флуорофора увеличивает поляризацию 
флуоресценции последнего вследствие большего размера 

 

ОТА – низкомолекулярный микотоксин, широко распро-
страненный токсичный контаминант ряда зерновых культур, 
контролируемый на законодательном уровне. Для его выявления 
использовали анти-ОТА аптамер с последовательностью 5′-
GAT-CGG-GTG-TGG-GTG-GCG-TAA-AGG-GAG-CAT-CGG-
ACA-3′, предложенный Cruz-Aguado & Penner [1].  

Для реализации ПФА было синтезировано и очищено ме-
тодом тонкослойной хроматографии производное ОТА, мечен-
ное флуорофором – 4´-(аминометил)флуоресцеином. Константу 
диссоциации комплекса аптамер–ОТА определяли в соответст-
вии с методикой, предложенной Nikolovska-Coleska и соавт. [2] 
и основанной на регистрации анизотропии флуоресценции при 
конкуренции меченого и нативного лиганда за связывание с 
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рецептором. Для меченого и нативного ОТА она составила 
245±33 и 63±18 нМ. Применение для взаимодействия аптамера с 
нативным ОТА методов изотермической калориметрии и равно-
весного диализа дало близкие значения константы – 79±23 и 
80±9 нМ, соответственно.  

Для аптамерного ПФА ранее нами было предложено ис-
пользование конъюгатов наночастица–аптамер [3], которое ми-
нимизирует деполяризацию связанного флуорофора (из-за его 
включения в более крупный комплекс) и позволяет снизить пре-
дел обнаружения целевого аналита. 

В работе использовали красные ЛНЧ с карбоксильными 
группами на поверхности, средний диаметр – 40 нм (Magsphere, 
США). Для конъюгирования с аптамером поверхность ЛНЧ мо-
дифицировали 2-(2-пиридилдитио)этиламином. После отделе-
ния низкомолекулярных компонентов реакционной смеси до-
бавляли производное аптамера, содержавшее тиоловую группу 
на 3′-конце и образовывавшее дисульфидный мостик с активи-
рованными ЛНЧ. Монодисперсность препарата подтверждена 
регистрацией динамического рассеяния света. Средний гидро-
динамический диаметр составил 59,3 нм, индекс полидисперс-
ности – 0,127. Полученный конъюгат использовали для прове-
дения конкурентного ПФА. Реакционную смесь облучали све-
том с длиной волны 480 нм и измеряли излучение при 530 нм. 
Предел обнаружения ОТА составил 4 нМ (1,6 мкг/мл) (рис. 2, 
кривая 1).  

НЧЗ синтезировали цитрат-таниновым методом [4]. Далее 
на поверхность монодисперсных сферических НЧЗ (диаметр 
8.7±1.4 нм по данным просвечивающей электронной микроско-
пии) сорбировали молекулы стрептавидина. После отделения 
центрифугированием несвязавшегося белка к полученному 
конъюгату добавляли биотинилированное производное аптаме-
ра, так же разделяя реакционную смесь центрифугированием. 
Полученный конъюгат был применен в ПФА ОТА. Предел об-
наружения ОТА – 5,6 нМ (2,3 мкг/мл) (рис. 2, кривая 2). Про-
должительность тестирования – 15 мин. Показана пригодность 
разработанного ПФА для выявления ОТА в пробах белого вина. 
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Рис. 2. Зависимости изменения поляризации флуоресценции 

(∆ПФ) от концентрации ОТА в пробе при использовании  

комплексов аптамера с ЛНЧ (1) и НЧЗ (2); n=2 
 

Рассмотрены возможности применения аптамеров как 
альтернативы антителам в гомогенных системах определения 
микотоксинов. Результаты исследования свидетельствуют о 
перспективности применения данных комплексов. 
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Изготовление твердотельных аккумуляторов является од-

ним из решений проблем безопасности литиевых и литий-
ионных аккумуляторов. Использование нанокомпозитных гель-
электролитов (НПЭ) выглядит очень перспективным, т.к. они 
сочетают в себе преимущества гелевых электролитов и компо-
зиционных электролитов. Но существует проблемы совмести-
мости границы с пористыми электродами.  

В случае металлического лития этих проблем нет, так как 
наночастицы оксидов (SiO2, TiO2, Al2O3 и др.) способны образо-
вывать наноструктуры на границе раздела с литием и формиро-
вать благоприятные пути для транспорта ионов лития. 

В данной работе было предложено решать проблему пло-
хого контакта пористый LiFePO4-катод/твердый электролит за 
счёт «жидкофазной терапии» [1], которая заключалась во введе-
нии жидких электролитов на поверхность катода.  

Работа состояла из двух этапов: 1) электрохимический 
эксперимент [2], 2) установление механизма ионного транспорта 
методами ЯМР и квантово-химического моделирования [3]. 

На первом этапе была изучена граница НПЭ/LiFePO4 ме-
тодом электрохимического импеданса. Тонкопленочный НПЭ 
был получен реакцией радикальной полимеризации 15 мас.% 
диакрилата полиэтиленгликоля в 1 М растворе LiBF4 в гамма-
бутиролактоне с добавкой 6 мас.% SiO2(средний размер частиц 
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7 нм, марка Аэросил 380). Вид «жидкофазной терапии» показан 
в таблице, годографы импеданса ячеек – на рис. 1. 

Таблица 
Составы ячеек LiFePO4/НПЭ/LiFePO4 

Состав Электролит «Жидкофазная терапия» LiFePO4 
№1 мембрана НПЭ  нет 
№2 мембрана НПЭ  1 M LiBF4 в гамма-бутиролактоне (ГБЛ) 
№3 мембрана НПЭ  1 М LiTFSI в смеси диоксолан / диметок-

сиэтан (ДОЛ/ДМЭ) (1:1об.) 
 

Из рис. 1 видно, что минимальное сопротивление на гра-
нице раздела электролит/LiFePO4 у состава № 3. На основании 
этих данных были собраны два вида аккумуляторов 
Li/НПЭ/LiFePO4, где поверхность катода не обрабатывалась 
(«сухая сборка») и где поверхность катода LiFePO4 обрабатыва-
ли раствором LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (состав 3).  

На рис. 2 показаны результаты заряда-разрядного цикли-
рования Li//LiFePO4 аккумуляторов в диапазоне напряжений 
2.6–3.8 В с «жидкофазной терапией» и без.  

Из рис. 2 видно, что при обработке поверхности катода 
LiTFSI - ДОЛ/ДМЭ значение разрядной емкости сохранялось в 
диапазоне 165-180 мАч/г в течение 100 циклов заряда/разряда, 
тогда как при «сухой сборке» значение разрядной емкости по-
степенно снижалось от 120 до 80 мАч/г за 50 циклов. 

Почему состав жидкого электролита №3 хорошо работает 
на границе, а состав №2 нет? Для понимания влияния сольват-
ного окружения Li+ на сопротивление границы раздела 
НПЭ/LiFePO4–катод был использован методом ЯМР высокого 
разрешения и ЯМР с импульсным градиентом магнитного поля 
(ИГМП) в сочетании с квантово-химическим моделированием. 
Иследовались 4 состава жидкого электролита из 3-5 разных 
компонентов (LiBF4, LiTFSI, ГБЛ, ДОЛ, ДМЭ). Найдено, что 
наименьшей диффузионной подвижностью (Ds) обладают ка-
тионы Li+ и анионы BF4

– в растворителе ГБЛ из-за самой высо-
кой энергии сольватации. Наибольшая Ds катиона и аниона на-
блюдается для LiBF4 в смеси растворителей ДОЛ/ДМЭ.  
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Рис. 1. Годографы импеданса ячеек LiFePO4//LiFePO4. Состав 

ячеек указан в таблице 

 
Рис. 2. Эффективность емкости Li//LiFePO4 аккумуляторов с 
«жидкофазной терапией» и без. Скорость циклирования C/10 
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Рис. 3. Энергетический профиль сольватации Li+ на границе 
НПЭ/катод для разных составов «жидкофазной терапии» 
Из квантово-химических расчетов следует, что эффект 

 «жидкофазной терапии» на границе раздела НПЭ/LiTFSI - 
ДОЛ/ДМЭ обусловлен образованием более лабильных 

сольватных комплексов Li+ в ДОЛ/ДМЭ, что облегчает перенос 
Li + из НПЭ через раствор к твердому слою электрода (рис. 3). 
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В настоящее время одним из перспективных классов для 
для полностью твердотельных литиевых и литий-ионных акку-
муляторов являются нанокомпозитные полимерные гель - элек-
тролиты (НПЭ) [1]. Разработка новых НПЭ требует эксперимен-
тальных и теоретических исследований. Метод ЯМР является 
мощным инструментом для исследования особенностей ионного 
транспорта электролитов как жидких, так и полимерных систе-
мах [2, 3]. 

Структура полимерного электролита во много определяет 
его электрохимические свойства. Таким образом, целью данной 
работы было изучение методом ЯМР взаимодействия компонен-
тов системы ДАк-ПЭГ – LiBF4 – EMIBF4 – ЭК – SiO2, которые 
могут повлиять на электрохимические свойства электролита. 
Составы НПЭ приведены в таблице 1, где ДАк-ПЭГ – диакрилат 
полиэтиленгликоля, EMIBF4 – 1-этил-3-метилимидазолия тет-
рафторборат, EC – этиленкарбонат, ПБ – перекись бензоила.  

С помощью ЯМР Высокого разрешения были зарегистри-
рованы спектры (1H, 7Li, 13C, 19F и 11B) составов 1-5. Расшифров-
ку спектров осуществляли, сравнив со спектрами (1H, 13C, 19F и 
11B) чистой ионной жидкости EMIBF4.  

Методом ЯМР с импульсным градиентом магнитного по-
ля (ИГМП) были измерены коэффициенты самодиффузии (Ds) 
на ядрах 1H, 7Li, 19F. Диффузионные затухания на всех ядрах 
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имели экспоненциальный характер. Измерения на ядрах 1H по-
зволили определить парциальные коэффициенты самодиффузии 
Ds EMIBF4 и EC. Ds на ядрах 

7Li соответствует подвижности ка-
тионов лития, на ядрах 19F аниона BF4

-. 
Таблица 1 

Составы НПЭ 

НПЭ Содержание 
ДАк-
ПЭГ700 

LiBF4 EMIBF4 EC SiO2 ПБ 

моль 1 1 0 3   
1 

масс% 64.2 8.6 0 24.2 2 1 

моль 1 1 2 3   
2 

масс% 46,7 6,3 26,4 17,6 2 1 
моль 1 1 4 3   

3 
масс% 37,6 5 40,2 14,2 2 1 
моль 1 1 6 3   

4 
масс% 30,2 4,1 51,3 11,4 2 1 
моль 1 1 6 3   

5 
масс% 29 4 49 11 6 1 

Результаты измерения Ds сведены в таблицы 2 и 3. Для 
сравнения представлены данные Ds для чистой EMIBF4.  

Таблица 2 

Коэффициенты диффузии и энергии активации на ядрах 19F 
и 7Li 

Dsкомн, m2/s 
19F 

Ea, kJ/mol 
19F 

Dsкомн, m2/s 
7Li 

Ea, kJ/mol 
7Li 

 
LiBF4+ 
EMIBF4 

LiBF4+ 
EMIBF4 

LiBF4 LiBF4 

1 1.42×10−12 37.5 1.15×10−13 51.6 
2 3.41×10−12 33.2 3.19×10−13 44.5 
3 6.85×10−12 29.1 7.26×10−13 42.6 
4 1.24×10−11 27.1 1.47×10−12 37.1 
5 1.30×10−11 27.6 1.90×10−12 35.8 

EMIBF4 3.90×10−11 27.0 - - 
 

Коэффициент самодиффузии Ds на ядрах 
19F (подвижность 

BF4
-) ниже, чем на ядрах 1

Н (подвижность EMI+). При нахожде-
нии аниона и катиона ионной жидкости EMIBF4 в сетке поли-
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мерной матрицы коэффициент самодиффузии заметно ниже (в 
3-3.5 раза). 

Таблица 3 

Коэффициенты диффузии и энергии активации на ядрах 1Н 
Dsкомн, m2/s Ea, kJ/mol 

 
ЕC EMIBF4 ЕC EMIBF4 

1 3.99×10−12 - 42,5 - 
2 8.52×10−12 4.33×10−12 36.1 37.2 
3 1.7×10−11 9.99×10−12 30.0 29.9 
4 2.62×10−11 1.62×10−11 31.6 30.8 
5 2.7×10−11 1.7×10−11 29.2 28.3 

EMIBF4 5.15×10−11 20.9 

Катион Li+ имеет наименьший коэффициент диффузии Ds: 
Ds (EMI+) ≈ Ds (BF4

-) >> Ds (Li+). 
Полученные данные можно объяснить с помощью сле-

дующих моделей. Подвижность лития меньше, чем анионов, так 
как литий сильнее закрепляется на поверхности наночастиц, чем 
анион (рис. 1). 

 

 

Рис. 1. Модель сольватационной оболочки вокруг частицы SiO2 
Aerosil 200 в LiBF4 допированном BMImBF4 [4] 

 
В то же время при повышении количества наночастиц с 2 

до 6 мас.% его подвижность возрастает, так как включается ме-
ханизм движения лития по поверхности (рис. 2) из-за достиже-
ния порога перколляции.  
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Рис. 2. Модель пути быстрой проводимости через слои  
пространственного заряда соседних зерен SiO2 [5] 

Таким образом, с помощью методов ЯМР изучены осо-
бенности ионного и молекулярного транспорта в новых нано-
композитных полимерных электролитах с введением соли лития 
и ионной жидкости, что позволит в дальнейшем создавать пер-
спективные электролиты для устройств запасания и хранения 
энергии.  
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Кремнезем уже давно зарекомендовал себя в качестве 
превосходного материала подходящего в качестве носителя для 
различных функциональных молекул, благодаря своим свойст-
вам, таким как высокая термическая стабильность, химическая 
инертность, высокая удельная площадь поверхности, а также 
большое количество синтетических путей получения, включая 
метод золь-гель синтеза, который в том числе, позволяет полу-
чать различные модифицированные кремнеземы. Поэтому он 
зачастую является наилучшим выбором в качестве носителя для 
катализаторов, в связи с этим в данной работе главной целью 
стало получение различных кремнеземов. 

В настоящей работе методом золь-гель синтеза, были по-
лучены как немодифицированные кремнеземы, так и аминопро-
пил-, меркаптопропил- и хлоропропилмодифицированные мат-
рицы, для их дальнейшего использования в качестве носителей 
для комплексов фталоцианинов с различной периферией. В ка-
честве основной методики для получения кремнеземов был взят 
метод Штобера, с некоторыми модификациями, например – до-
бавление основного катализатора происходило не сразу, а в те-
чение первых 15 минут реакции, что позволило продлить ста-
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дию нуклеакции, таким образом уменьшить размер полученных 
в результате частиц.  

Для закрепления фталоцианинов в материале, использова-
ли методику адсорбции на уже готовые кремнеземы, а так же 
метод добавления комплексов фталоцианинов в реакционную 
смесь, на этапе получения силикатных матриц. 

В результате анализа материалов с применением СЭМ ус-
тановлено, что все частицы имеют сферическую форму, не мо-
дифицированные частицы имеют диаметр порядка 200 нм, а ор-
ганомодифицированные в среднем 1-2 мкм. Морфология так же 
была проанализирована методом лазерной дифракции, по ре-
зультатам которой было установлено, что размер частиц в вод-
ной суспензии почти на порядок выше, и составляет в среднем 
несколько микрометров для немодифицированного и 5-8 мкм 
для органомодифицированного кремнезема. Это в первую оче-
редь связано с тем, что большая часть поверхности кремнезема 
имеет гидрофобные свойства, таким образом частицы склонны к 
образованию агломератов малых размеров.  

Успешность модификации частиц, была также доказана 
данными метода ИК-спектроскопии, для всех органомодифици-
рованных материалов в спектрах проявляются пики соответст-
вующих функциональных групп. Также ИК спектры косвенно 
подтверждают ковалентный характер закрепления фталоциани-
нов в матрицах, за счёт соединения поверхностных силанольных 
групп кремнезема и сульфогрупп фталоцианинов, на спектрах 
это выражается в падении интенсивности или же практически 
полном вырождении соответствующего сигнала для матрицы. 

Каталитическая активность материалов проверялась на 
примере реакции окисления диэтилдитиокарбамата натрия, ко-
торый переходил в соответствующий дисульфид [1-2]. Эффек-
тивность полученных материалов превосходит таковую в срав-
нении с незакрепленными фталоцианинами в процессе гомоген-
ного катализа, в пересчете на массу фталоцианиновых комплек-
сов. Лучший результат показала матрица, модифицированная 
хлорпропильным фрагментом. В первую очередь это объясняет-
ся тем, что атомы хлора в составе металлофталоцианина стяги-
вают на себя электронную плотность и тем самым стабилизи-
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руют активированный комплекс, образующийся между субстра-
том, макроциклом и окислителем. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российско-

го научного фонда (22-73-10158). 
 
1. I.A. Tarasyuk et al. Synth. Met., 2016, 217, 189. 

https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2016.03.037. 
2. A. Vashurin Macroheterocycles, 2018, 11, 11. 

https://doi.org/10.6060/mhc180168v 
 
 
КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ КАТОДНЫХ 
МАТЕРИАЛОВ С ЖИДКИМИ ЭЛЕКТРОЛИТАМИ, СВЯЗЬ 

С ЭКСПЕРИМЕНТОМ 
 

Тулибаева Г.З.1, Шестаков А.Ф. 1,2,  Баймуратова Г.Р.1,  
Ярмоленко О.В.1 

 
1
ФИЦ проблем химической физики и медицинской химии РАН, 

г. Черноголовка, Московская область, Россия 
1
Московский государственный университет 
им. М.В. Ломоносова, г. Москва, Россия 

 
Органические электроды имеют много преимуществ перед 

их неорганическими аналогами, а именно: низкая стоимость, 
безвредность для окружающей среды, высокая устойчивость и 
универсальность для любого размера иона. 

В докладе рассмотрено влияние сольватного окружения 
катиона лития в различных апротонных растворителях на ре-
докс реакции электродного материала на основе полимерного 
продукта конденсации трихиноила с 1,2,4,5-
тетрааминобензолом (PTTA), который теоретически подвергает-
ся 6-ти электронному переходу. Однако проведённые ранее экс-
перименты [1] показали, что в электролите состава 1 М LiPF6 в 
смеси этиленкарбонат/диметилкарбонат (ЭК/ДМК) (1:1) проис-
ходит только одно-электронный переход (125 мАч/г).  
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При добавлении в данный электролит 5 мас.% краун-
эфира удается получить ёмкость 344 мАч/г, что соответствует 
трёх-электронному переходу. В работе [2] электрод PTTA в 
электролите на основе тетраглима (G4) (диметиловый эфир тет-
раэтиленгликоля) показал разрядную ёмкость близкую к теоре-
тической (546 мАч/г, 6e) в первые 40 циклов и далее стабильное 
заряд-разрядное циклирование в течение 200 циклов с ёмкостью 
350 мАч/г (4 e). Такое сильное влияние молекул растворителя 
для одной и той же соли LiPF6 может означать вклад процесса 
сольватации/десольватации катиона Li+ в электрохимическую 
реакцию на электроде PTTA. 

Таким образом, целью работы было квантово-химическое 
моделирование процесса десольватации катиона лития на гра-
нице раздела электролит/органический электрод PTTA.  

Квантово-химическое моделирование проводили методом 
функционала плотности РВЕ с псевдопотенциалом SBK и рас-
ширенного базисного набора C, N, O, P, F: [5s, 5p, 2d/3s, 3p, 2d], 
Li: [4s, 1p/2s , 1p], H: [5s, 1p/3s, 1p] для валентных оболочек. Все 
расчеты проводились с использованием программного комплек-
са «ПРИРОДА» [3] и вычислительных возможностей Межве-
домственного суперкомпьютерного центра РАН. 

Результаты квантово-химического моделирования соль-
ватных комплексов катиона Li+ (Li +

solv) в электролитах на основе 
ЭК/ДМК (1:1) и G4 приведены на рис. 1. Размер внешнего объе-
ма Li+

solv составляет 10 Å (рис. 1а) и 5.7 Å (рис. 1б). Сольватная 
оболочка в ЭК/ДМК-электролите состоит только из 1 молекулы 
ЭК и 3 молекул ДМК [2]. 

Для понимания причин кардинального различия поведе-
ния РТТА в разных растворителях рассмотрено взаимодействие 
модельных олигомеров РТТА с Li+

solv и ионными парами Li PF6 
[4]. Теоретически показано, что для системы PTTA // ЭК/ДМК в 
процессе заряда на первом цикле происходит окисление доли 
звеньев PTTA, эквивалентное содержанию хемосорбированных 
ионных пар Li·PF6. Соответствующее количество Li+

solv уходит в 
раствор. В процессе первого разряда сначала происходит вос-
становление катион-радикальных центров полимера до ней-
трального состояния с уходом в раствор анионов. Затем проис-
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ходит восстановительное металлирование с интеркаляцией ио-
нов лития из раствора.  

 

a   б   
Рис. 1. Li+

solv в электролитах (a) с 1 молекулой ЭК и 3-мя  
молекулами ДМК, (б) с молекулой G4. Расстояния указаны в Å 

 
На втором зарядном цикле реализуется только деинтерка-

ляция ионов лития. В результате суммарная емкость первого и 
второго зарядных циклов примерно равна емкости первого раз-
рядного цикла. В результате в случае ЭК/ДМК происходит вне-
дрение в материал электрода катиона лития, сольватированного 
двумя молекулами ДМК (рис. 2а), что в дальнейшем влечет за 
собой адсорбцию аниона PF6

-. 
С другой стороны, катион лития из G4 входит в PTTA без 

сольватной оболочки (рис. 2б), что делает его присоединение к 
функциональным группам полимера обратимым. Причем в пер-
вые 40 циклов происходит сверхлитирование PTTA до шести 
ионов лития (рис. 2в). 

На основании экспериментальных исследований и кванто-
во-химического моделирования показано, что процесс десольва-
тации катионов лития в электролите на основе тетраглима по-
зволяет получить емкость близкую к теоретической (до 546 
мАч/г), в то время как для ЭК/ДМК электролита только 125 
мАч/г. Данное снижение обусловлено тем, что катион лития 
присоединяется к функциональным группам органического ма-
териала с двумя молекулами диметилкарбоната, а также анио-
ном PF6

-. 
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в   
 

Рис. 2. Структуры комплекса PTTA4 с [Li +(DMC)2] (a); с 8  
атомами Li (б) и с 12 атомами Li (в). Длины связи указаны в Å 
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Определение коэффициентов экстинкции коллоидных 
квантовых точек прямыми методами является трудоёмкой зада-
чей. В то же время в коротковолновой области спектра погло-
щения их легко вычислить из известных комплексных диэлек-
трических проницаемостей соответствующих массивных полу-
проводников. В данной работе эти вычисления проведены для 
нанокристаллов InP и ZnS, а также для нанокристаллов InP/ZnS 
типа ядро/оболочка. 

В коротковолновой области спектра поглощения кванто-
воразмерный эффект не влияет на форму спектра: с изменением 
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размера частиц лишь происходит его масштабирование пропор-
ционально их объёму. На рисунке ниже показаны результаты 
расчётов, выраженные в виде зависимости отношения коэффи-
циента экстинкции к кубу диаметра частицы от длины волны. 
Для случая InP расчётное значение коэффициента экстинкции на 
длине волны 350 нм получилось в 1.3 раза меньше литературно-
го экспериментального значения. Для случая ZnS при длинах 
волн менее ~275 нм расчёт дал форму спектра, совпадающую с 
экспериментальной. 
 

 
Рис. Теоретическое отношение коэффициента экстинкции  
сферических нанокристаллов в CHCl3 к кубу их диаметра  
в зависимости от длины волны для InP, ZnS и InP/ZnS. Для 

InP/ZnS объём ядра InP положен равным объёму оболочки ZnS, 
а d означает внешний диаметр оболочки. 

 
Из рисунка видно, что формы спектров поглощения на-

нокристалов InP, ZnS и InP/ZnS существенно различаются. 
В принципе, это может быть использовано для определения 
толщины оболочки ZnS из экспериментальных данных. 

Расчёты показывают, что коэффициент экстинкции замет-
но зависит от коэффициента преломления растворителя. Напри-
мер, для InP на длине волны 350 нм при переходе от воды к 
диодометану поглощение должно возрастать в 1.8 раза. 
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Формулы для вычисления коэффициентов экстинкции на-
нокристаллов из диэлектрических функций полупроводников 
вполне компактно записываются с использованием комплекс-
ных чисел. Однако при практической реализации этих вычисле-
ний удобно иметь формулы в действительных числах. В данной 
работе соответствующая формула получена для частиц типа яд-
ро/оболочка. 
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В настоящее время многие отрасли промышленности 
сталкиваются с проблемой защиты поверхностей от негативных 
экологических изменений в окружающей среде, таких как ки-
слотные дожди, песчаные бури с металлическими частицами и 
другие [1]. В связи с этим, актуальной задачей является разра-
ботка эффективных средств, способных формировать стойкие 
защитные покрытия на различных типах поверхностей. Для соз-
дания таких покрытий могут быть использованы кислородсо-
держащие соединения металлов, например, диоксид кремния, а 
также природные карбоновые кислоты, такие как смоляные ки-
слоты [2, 3]. 
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Одним из перспективных направлений исследований яв-
ляется разработка методики гидрофобизации микросфер диок-
сида кремния смоляными кислотами. В результате обработки 
подобным средством, поверхность микросфер приобретает гид-
рофобные свойства, что позволяет создавать эффективные за-
щитные покрытия.  

Методика гидрофобизации микросфер диоксида кремния 
(SiO2) смоляными кислотами основана на методе Штобера, ко-
торый использует тетраэтоксисилан (Si(C2H5O)4) в качестве ис-
ходного материала и березовый деготь в качестве источника 
смоляных (пимаровой, изопимаровой, левопимаровой, палюст-
ровой, абиетиновой, неоабиетиновой, дегидроабиетиновой и 
дигидроабиетиновой) кислот [4]. Для растворения применяется 
этиловый спирт, а для осаждения используется 12,5% водный 
раствор аммиака. 

В ходе выполнения работы проведено компьютерное 
квантово-химическое моделирование процесса гидрофобизации 
микросфер диоксида кремния смоляными кислотами в програм-
ме QChem с использованием молекулярного редактора IQmol. 
Анализ полученных данных показал, что молекулярный ком-
плекс атома кремния и карбоксильной группы дегидроабиети-
новой кислоты является наиболее стабильным из всех представ-
ленных (абсолютная химическая жесткость составила η = 0,140 
эВ). В результате установлено, что наиболее энергетически вы-
годным является взаимодействие атома кремния с карбоксиль-
ной группой дигидроабиетиновой кислоты (E = –1361,256 
ккал/моль). 

В результате проведенной работы получены ИК-спектры 
образцов диоксида кремния, гидрофобизированного смоляными 
кислотами. Анализ полученных ИК-спектров показал, что в 
спектре образцов микросфер диоксида кремния, гидрофобизи-
рованных смоляными кислотами, в области от 1550 до 1630 см-1 
наблюдается падение интенсивности полос, которые характери-
зуют ассиметричные деформационные колебания группы COO-. 
Таким образом, можно сделать вывод, что взаимодействие мик-
росфер диоксида кремния с смоляными кислотами происходит с 
карбоксилатной заряженной группой COO-. 
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Санкт-Петербургский государственный университет,  

г. Санкт-Петербург, Россия 
 

Использование возобновляемых источников энергии явля-
ется одной из основных стратегий для решения глобальных за-
дач, таких как преодоление энергетического кризиса, очистка 
сточных вод, воздуха, сокращение выбросов углекислого газа. 
Одним из таких источников является солнечная энергия, кото-
рая может быть использована для фотокаталитического разло-
жения воды для получения «зеленого» водорода или окисления 
загрязнителей. 

Впервые способность к фотокаталитическому разложению 
воды в ультрафиолетовом диапазоне была обнаружена в начале 
70-х годов 20 века у оксида титана (IV) [1]. К настоящему вре-
мени известен целый ряд фотокатализаторов, среди которых ти-
танаты со структурой перовскита и слоистые перовскитоподоб-
ные титанаты, например K2La2Ti3O10 [2, 3]. Для оксидов титана 
характерна большая ширина запрещённой зоны (более 3 эВ) [2], 
что препятствует фотокатализу в видимом диапазоне, однако 
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благодаря способности слоистых перовскитоподобных оксидов 
к интеркаляции и графтингу различных молекул в межслоевое 
пространство [4], существует возможность создания новых гиб-
ридных структур с требуемыми физико-химическими свойства-
ми, включая необходимую ширину запрещённой зоны [5–7]. 

Для поиска оптимального пути модифицирования таких 
структур очень важными являются теоретические расчёты, по-
зволяющие предсказать способность соединения к фотокатали-
зу. Метод теории функционала плотности (DFT – density func-
tional theory) является мощным инструментом для расчёта физи-
ко-химических свойств твёрдых тел [8]. Однако следует отме-
тить, что результаты расчёта ширины запрещённой зоны явля-
ются очень чувствительными к выбору обменно-
корреляционного функционала [9]. Одним из способов усовер-
шенствования обменно-корреляционных функционалов являет-
ся коррекция обменного вклада за счёт добавления точной об-
менной энергии Хартри-Фока, то есть построение гибридных 
функционалов. 

Данная работа посвящена подбору оптимального гибрид-
ного обменно-корреляционного функционала, позволяющего 
корректно рассчитывать ширину запрещённой зоны оксидов 
титана, что в дальнейшем поможет более качественно описы-
вать модифицированные структуры слоистых перовскитоподоб-
ных титанатов. В качестве тестового набора оксидов титана с 
известными из эксперимента характеристиками (структура, ши-
рина запрещённой зоны), был выбран следующий ряд соедине-
ний, включающий как простые, так и сложные оксиды с трех-
мерным и слоистым типом структуры: TiO2 (рутил, брукит, ана-
таз), SrTiO3, BaTiO3, CaTiO3, MgTiO3, KLaTiO4, K2La2Ti3O10. 
Расчёты проводились с использованием программного пакета 
CRYSTAL17, для каждого соединения проводилась полная 
структурная оптимизация в рамках заданной пространственной 
группы. 

На первом этапе исследовалось влияние доли обменной 
энергии Хартри-Фока (параметр α) при постоянном обменно-
корреляционном функционале (PBE) на ширину запрещённой 
зоны. Для всей серии соединений, за исключением MgTiO3, оп-
тимальное значение α, определенное из зависимости ширины 
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запрещенной зоны от α по известным экспериментальным дан-
ным, лежит в пределах от 10 до 20% и составляет в среднем 
16%. Резкое отличие оптимального значения α для MgTiO3 (1 %) 
можно объяснить значительными искажениями структуры по 
сравнению с другими соединениями. Для SrTiO3, BaTiO3, 
CaTiO3, MgTiO3 установлена корреляция между фактором толе-
рантности Гольдшмидта и оптимальным значением доли обмен-
ной энергии Хартри-Фока. 

На втором этапе был протестирован ряд гибридных функ-
ционалов с разным значением параметра α (B97H, PBE0, 
PBESOL0, B1WC, WC1LYP, PBE0-13, B3PW, B3LYP). Показа-
но, что гибридные функционалы с разными обменными и кор-
реляционными DFT-функционалами, но с одним и тем же пара-
метром α, равным 16%, которое было получено при тестирова-
нии функционала PBE, приводят к хорошему согласию с экспе-
риментальными значениями ширины запрещенной зоны для ис-
следуемого набора соединений за исключением MgTiO3.  

В связи с повышенным интересом к слоистым перовски-
топодобным титанатам, характеризующимся высокой фотоката-
литической активностью, и новым гибридным материалам на их 
основе, результаты настоящей работы могут быть полезны для 
определения оптимального метода расчёта этого класса соеди-
нений и прогнозирования новых модифицированных структур, 
эффективных для фотокатализа. 
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ВОДОРОДНЫЕ ЭНЕРГОТЕХНОЛОГИИ: СОВРЕМЕННОЕ 
СОСТОЯНИЕ И ПРОБЛЕМЫ КОММЕРЦИАЛИЗАЦИИ 

Тарасов Б.П. 
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г. Черноголовка, Московская область, Россия 

 
Резко возросший в последние годы интерес к водородным 

энерготехнологиям связан с переходом к «безуглеродной» энер-
гетике, изменением климата, с использованием солнечной и 
ветровой энергии, проблем экологии, загрязнением воздуха и 
разработками чистого источника энергии и транспорта (рис. 1). 

 
Рис. 1. Основные причины резкого интереса к водородной  

энергетике 

Водородные энерготехнологии основаны на использова-
нии водорода в качестве наиболее эффективного и чистого энер-
гоносителя: водород производится из воды, хранится и транс-
портируется, окисляется с получением энергии (рис. 2). 

Во всех развитых странах, в том числе и в России, приня-
ты программы развития водородной энергетики.  

При производстве водорода основной упор делается на 
электролизное разложение воды с использованием возобнов-
ляемой («зеленый» водород) и атомной энергетики («желтый» 
водород», а также термическим или плазмохимическим разло-
жением метана и других углеводородов. Как промежуточный 
вариант рассматривается получение водорода паровой конвер-
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сией природного газа («серый» водород) с улавливанием и ути-
лизацией диоксида углерода («голубой» водород) (рис. 3). 

 
Рис. 2. Водород – ключевой элемент «безуглеродной»  

энергетики 

 

 
Рис. 3. Классификация водорода по способам производства 

 
Существуют несколько типов электролизных генераторов 

водорода, но для широкомасштабного производства водорода 
необходимо уменьшить их себестоимость и увеличить ресурс 
работы (табл. 1). 

Производство энергии осуществляется окислением водо-
рода в газовых турбинах, в двигателях внутреннего сгорания и в 
топливных элементах. По эффективности и экологической чис-
тоте явное преимущество имеют топливные элементы, которые 
и будут использоваться в будущем для получения электроэнер-
гии (рис. 4). 

Типы и основные характеристики топливных элементов 
представлены в таблице 2. Для водородных энергоустановок 
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наиболее перспективны низкотемпературные твердополимерные 
и высокотемпературные твердооксидные топливные элементы. 

 
Таблица 1 

Характеристики и требования к электролизным  
генераторам водорода 

 
 

 
Рис. 4. Производство электроэнергии окислением водорода 

 
Из-за высокой проницаемости, реакционной способности 

и взрывоопасности водорода главной проблемой водородной 
энергетики является проблема безопасного хранения и транс-
портировки водорода. Для уменьшения энергозатрат выгоднее 
производить и использовать водород в одном месте. 
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Таблица 2 
Типы и характеристики топливных элементов 

 
 

Таблица 3  
Проблема безопасности при хранении и транспортировке  

водорода 

 
 
Основными препятствиями коммерциализации водородных 

энерготехнологий в настоящее время являются: 
− высокая стоимость «зеленого» водорода, высокие требования 

к безопасности, отсутствие инфраструктуры,  
− дороговизна оборудования для производства, транспорти-

ровки и применения водорода,  
− высокие энергозатраты на обеспечения безопасности водо-

родной инфраструктуры, 
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− ограниченность правовой базы использования водородного 
топлива, 

− наличие проблем в области охраны окружающей среды, 
здравоохранения, промышленной безопасности, 

− недостаточное количество специалистов в области водород-
ной энергетики. 

В Комплексе лабораторий водородного материаловедения 
ФИЦ ПХФ и МХ РАН ведется разработка новых материалов и 
прототипов устройств для газофазных и электрохимических 
применений (рис. 5). В лаборатории металлогидридных энерго-
технологий (рук. Лотоцкий М.В.) основные усилия направлены 
на разработку научных основ поиска новых материалов для хра-
нения и компримирования водорода, на оптимизацию техноло-
гий приготовления водород-аккумулирующих сплавов и компо-
зитов, моделирование систем металл-водород, на разработку 
металлогидридных аккумуляторов и компрессоров водорода, 
материалов для генерирования водорода высокого давления, на 
создание прототипов энергоустановок с использованием метал-
логидридных накопителей водорода. В лаборатории гидридных 
и боридных наноматериалов (рук. Фурсиков П.В.) проводятся 
экспериментальные и квантовохимические исследования нано-
размерных гидридных материалов, синтезируютcя боридные и 
нитридные порошки и пленки, разрабатываются научные под-
ходы к созданию водород-нейтральных конструкционных мате-
риалов. В лаборатории металлогидридных источников тока (рук. 
Володин А.А.) проводится поиск новых металлогидридных и 
гидроксидных материалов, разрабатываются композитные элек-
троды и электролиты, создаются прототипы металло-гидридных 
батарей и топливных элементов. 

В комплексе активно занимаются подготовкой кадров в 
области водородного материаловедения: выполняются аспи-
рантские и дипломные работы, организованы спецкурсы по во-
дородной энергетике для студентов ФФФХИ МГУ им. М.В. Ло-
моносова, факультета физики ВШЭ и ФЭФМ ФМХФ МФТИ. 
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Рис. 5. Комплекс лабораторий водородного материаловедения: 

состав и стратегия перехода от материалов к устройствам 
 
В докладе представлены и обсуждены результаты ра-

бот, выполненных в рамках Госзадания (№ госрегистрации 
АААА-А19-119061890019-5), Мегагранта (Соглашение № 075-
15-2022-1126), Гранта РНФ (Соглашение № 23-13-00418). 

 
 

МЕТАЛЛОГИДРИДНЫЕ ТЕХНОЛОГИИ: НОВЫЕ 
МАТЕРИАЛЫ И ЭНЕРГОУСТАНОВКИ 

Лотоцкий М.В. 
 

ФИЦ Проблем химической физики и медицинской химии РАН, 
г. Черноголовка, Московская область, Россия 

HySA Systems, University of the Western Cape (UWC),  
South Africa 

 
Открытие во второй половине XIX века способности ряда 

металлов обратимо поглощать значительные количества водо-
рода породило целый ряд технических идей по практическому 
использованию данного явления. Причиной этого является уни-
кальное сочетание свойств систем «металл – водород», включая 
возможность достижения экстремально высоких объемных кон-
центраций атомов H в матрице металла, широкий диапазон ра-
бочих давлений и температур, селективность процессов погло-
щения / выделения водорода, значительные изменения физиче-
ских свойств металла при его насыщении водородом, каталити-
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ческую активность и целый ряд других нетривиальных особен-
ностей. 

Металлогидные (МГ) технологии используют реакцию с 
водородом гидридообразующего металла, сплава или интерме-
таллического соединения с образованием гидрида, обратимый 
процесс образования / разложения которого может быть осуще-
ствлен по двум механизмам [1]. В первом случае имеет место 
взаимодействие гидридообразующего металла (интерметаллида) 
с газообразным водородом. Во втором – электрохимическое 
гидрирование металла (либо разложение гидрида) в растворе 
электролита. Соответственно, приложения гидридов могут быть 
подразделены на две группы – газофазные и электрохимические 
(рис. 1). 

 
Рис. 1. Схема обратимых процессов образования / разложения 

МГ и соответствующие основные приложения  

К газофазным приложениям относятся: (а) компактные и 
безопасные аккумуляторы водорода емкостью от нескольких 
литров до нескольких сотен кубических метров водорода (н.у.); 
(б) термосорбционные компрессоры водорода (ТСК); (в) систе-
мы хранения и преобразования теплоты; (г) системы извлечения 
водорода из газовых потоков и его очистки; (д) системы откачки 
и подачи изотопов водорода низкого давления в вакуумно-
плазменные установки; а также некоторые другие материалы и 
процессы, применяемые в катализе и порошковой металлургии. 
[2]. Электрохимические приложения МГ в первую очередь 
включают никель – металлогидридные источники тока, в на-
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стоящее время являющиеся наиболее массовой коммерчески 
освоенной областью [3]. Отдельные разработки посвящены соз-
данию топливных элементов с МГ электродами [4], а также – 
МГ электродов для литий-ионных аккумуляторов [5]. 

Cочетание ряда уникальных свойств процессов гидриро-
вания / дегидрирования (рис. 2) обусловливает высокую эффек-
тивность приложений металлогидридов, особенно таких, кото-
рые позволяют сочетать несколько рабочих функций (например, 
хранение, очистку и термокомпримирование водорода) в едином 
многофункциональном устройстве. 

Металлогидридные технологии важны для создания ком-
понентов интегрированных систем водородной энергетики, 
обеспечивающих прием водорода от электролизера, его ком-
пактное хранение и регулируемую подачу потребителю, вклю-
чая энергоустановки на топливных элементах. При этом метал-
логидридные компоненты интегрированной энергосистемы по-
зволяют утилизировать бросовое тепло, выделяющееся при ее 
работе, тем самым существенно повышая КПД системы в целом 
[6]. 

Основной проблемой создания высокоэффективных ме-
таллогидридных систем является выбор либо целенаправленная 
разработка металлогидридных материалов, свойства которых 
максимально соответствуют техническим требованиям конечно-
го потребителя, в первую очередь – по рабочим температурам и 
давлениям водорода. Важную роль здесь играет моделирование 
зависимостей между составом гидридообразующего сплава и 
его водородсорбционными свойствами [7], а также – связи тер-
модинамических свойств системы «водород – интерметаллид» с 
характеристиками работы металлогидридной системы [8]. Кро-
ме этого, необходимо обеспечить стабильность водородсорбци-
онных свойств при многократном циклировании, быструю ки-
нетику гидрирования – дегидрирования и высокую эффектив-
ную теплопроводность материала в металлогидридном реакторе. 
Одним из эффективных методов решения данных проблем явля-
ется создание гидридных композитов, содержащих добавки гра-
феноподобных материалов, модифицированных наночастицами 
никеля [9]. 
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Рис. 2. Особенности свойств и приложения металлогидридов  

Помимо разработки высокоэффективных металлогидрид-
ных материалов, важным фактором, способствующим улучше-
нию динамических характеристик металлогидридных систем, 
является повышение интенсивности тепломассопереноса в ме-
таллогидридных реакторах. Данная инженерная задача решается 
путем оптимизации геометрии, компоновки и характерных раз-
меров реакторов и систем на их основе с привлечением методов 
компьютерного моделирования [10]. Примеры энергосистем, 
разработанных в организациях, представляемых автором, пред-
ставлены в работе [11]. 

 
В докладе представлены и обсуждены результаты ра-

бот, выполненных в рамках Госзадания (№ госрегистрации 
АААА-А19-119061890019-5), Мегагранта (Соглашение № 075-
15-2022-1126), Гранта РНФ (Соглашение № 23-13-00418). 
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Air and liquid cooling are two common methods for cooling 
PEM (proton exchange membrane) fuel cells. In air cooling, air is 
blown over the surface of the fuel cell to remove heat, while in liquid 
cooling, a coolant fluid is circulated through channels or passages 
within the fuel cell to remove heat. Air cooling is simpler and more 
cost-effective than liquid cooling but may not be sufficient for high 
power applications. It can also lead to non-uniform cooling, which 
can result in hot spots and reduce the lifespan of the fuel cell. How-
ever, advancements in air-cooling designs, such as the use of ex-
tended surface fins and multi-pass cooling channels, have improved 
its efficiency and uniformity. Liquid cooling is more effective at re-
moving heat than air cooling and is therefore better suited for high 
power applications. It also provides more uniform cooling, which 
can result in improved performance and longer lifespan of the fuel 
cell. However, liquid cooling systems are more complex, expensive, 
and require more maintenance than air cooling systems. The choice 
between air and liquid cooling depends on the specific application 
and power requirements. Low to medium power applications may be 
adequately served by air cooling, while high power applications typi-
cally require liquid cooling. It is also important to consider the space 
constraints, weight, and cost when selecting a cooling method. Air-
cooled proton exchange membrane (PEM) fuel cell stacks are be-
coming increasingly popular as power sources for portable applica-
tions like electric bikes, unmanned aerial vehicles (UAVs), and golf 
carts. Typically, the power output of portable stacks (PS) is up to 
several kW. During PS operation, most of the heat generated is dissi-
pated into the surrounding atmosphere via forced air convection 
through cooling channels or edge-cooling fins. However, higher 
power stacks require liquid cooling. When designing a PS, the focus 
is on determining the most appropriate bipolar plate material and 
thermal management system. The objectives of thermal management 
include ensuring the correct heat transfer from the stack during 
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startup, which involves accurately determining the required convec-
tion flow rate to achieve a high enough operating temperature from 
startup at ambient temperature. This helps prevent flooding (when 
the flow rate is too high, and the stack temperature is too low) or 
membrane dehydration (when the flow rate is too low and the tem-
perature inside the stack is too high). Other objectives include ensur-
ing sufficiently high heat removal rates via forced air convection 
characterized by stable temperature of the stack, reducing the tem-
perature difference between the inside and outside portions of the 
stack by choosing materials with favorable thermal properties, prop-
erly designing the stack and edge-cooling fins to ensure sufficiently 
high heat removal rates, and designing the stack frame to ensure that 
the cooling air flows uniformly along the edge-cooling fins. Overall, 
effective thermal management is crucial for the optimal performance 
and longevity of air-cooled PEM fuel cell stacks. To simplify system 
design, portable stacks are often operated without external humidifi-
cation. However, this approach can lead to poor stack performance 
and accelerated degradation, unless proper measures are taken to 
manage water and heat. Portable stacks are air-cooled using either 
cooling channels between neighboring bipolar plates or specially 
designed fins protruding from the longer sides of the stack (known as 
edge-cooling), as seen in [1]. Cooling channels between bipolar 
plates are similar in design to those used for higher power stacks that 
utilize liquid coolant. While this design results in a uniform tempera-
ture profile along the cell, it significantly increases the size of the 
stack due to the low-pressure potential required to achieve the de-
sired flow through the channels. Edge-cooling, on the other hand, 
results in a more compact stack design by eliminating cooling chan-
nels between neighboring bipolar plates. However, achieving a uni-
form temperature distribution inside and along the stack requires suf-
ficient thermal conductivity and careful design of the cooling fins.  

The stack examined in this study (shown in Figure 1) was de-
veloped by Proton Energy Systems [2]. It consists of 60 cells, each 
featuring an active area of 65 cm2. The stack has a rectangular design 
with a 10:1 aspect ratio to facilitate efficient heat conduction at the 
edges of the cells, where fins are extended for cooling purposes. The 
bipolar plates with fins are made of a molded polymer/graphite mix-
ture provided by SGL Carbon, which has an effective thermal con-
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ductivity of 20 W m-1 K-1. The stack is air-cooled using a flow of air 
along the longer edge of the cells where the fins are located. The 
stack is compressed using metallic shrouds that snap onto the end 
plates instead of tie rods, and five polyurethane springs are distrib-
uted along the center-line of the active area to compress the cells. 
The shrouds also serve as the passage for cooling air, and the cooling 
fan is installed directly onto the shrouds. The stainless steel end 
plates not only serve as the bus plates but also provide structural 
support to the stack. The MEAs used in the stack are seven-layer 
MEAs manufactured by 3M, which include a catalytic membrane 
and two carbon paper gas diffusion layers with integrated gaskets. 

 
Fig. 1. Above: 1-kW fuel cell stack (left) and transparent shroud assembly (right); 

Bellow: Cathode (left) and anode (right) flow fields with annotated air-coolant flow 
field direction alonge the edge-cooling fins 

To investigate the dynamic performance of a fuel cell stack 
under different loads, both a lumped model and a sophisticated 3D 
computational fluid dynamics (CFD) model were developed. The 
lumped model was utilized to analyse the steady-state and transient 
behaviour of the stack, while the 3D CFD model was used to provide 
insight into the complex mass and heat transfer phenomena occurring 
inside and outside the stack. The transient behavior of a fuel cell 
stack was modeled using a MATLAB model of the stack mass and 
heat fluxes. The simulation began at room temperature with a nomi-
nal electrical power of 1 kW, reaching steady-state after approxi-
mately 5500 s. The current was then abruptly decreased to 11.5 A for 
1000 s before being increased back to 23 A until a total time of 
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10000 s had passed. The cooling fan was started when the stack 
reached 60 °C, with the designated mass flow rate resulting in a 
steady-state temperature of 67 °C. Three scenarios were studied, with 
the first involving turning off both the power and cooling fans at the 
10000 s time step. In the second scenario, the current was reduced to 
11.5 A at the 10000 s time step while the fans continued to run at a 
mass flow rate of 0.1 kg s-1. In the third scenario, the current was 
reduced to 11.5 A while the cooling fans were turned off and on be-
tween 55 °C and 60 °C from 10000 s to 15000 s, resulting in a saw-
tooth temperature profile, Fig. 2. 
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Fig. 2. The resulting electrical power and temperature during start-up from room 

temperature are shown on the left and right side respectively. The simulations were 
performed at a current of 23 A, 11.5 A, and 0 A for three different strategies after a 

time step of 10000 s 

An advanced CFD model was developed, focusing on one 
slice of the stack containing a single cell and the surrounding domain 
where the coolant air flows. The decision to model only a single cell 
was made due to the high computational requirements of simulating 
the entire stack, which would provide limited additional information. 
The single cell can be replicated to represent the entire stack, with 
minor differences in heat transfer near the end plates. However, 
modeling the entire stack in detail would significantly increase the 
computational cost without providing significant additional insights. 
The study considers four different commonly used materials for bi-
polar plates in PEM fuel cells to determine the resulting average and 
maximal stack temperature during transient operation upon reaching 
steady-state. The chosen materials are: molded graphite, nickel, 
stainless steel (SS316L), and titanium. 
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Figure 3 displays temperature and relative humidity contours 
after 5500 s, upon reaching steady-state. The results reveal that the 
use of nickel as bipolar plate material results in the lowest tempera-
ture gradient across the stack due to its high thermal conductivity, 
which also results in the highest overall relative humidity across the 
flow field. On the other hand, the use of stainless steel and titanium 
bipolar plates leads to highly non-uniform temperature distribution 
across the stack and low overall relative humidity distribution, result-
ing in poor cell performance. Therefore, it is recommended to avoid 
using materials with such low thermal conductivity for this stack de-
sign. 

 
Fig. 3. Temperature (left) and relative humidity (right) contours for across the entire 

domain for nickel (above), stainless steel (middle) and titanium (below) at 1 kW 
electrical power operation 
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ABSTRACT 
Metal hydrides (MH) offer promising solutions in several 

niche applications related to hydrogen storage – the most challenging 
problem which hinders implementation of efficient and environment-
friendly hydrogen energy technologies. Additional motivation for the 
development and implementation of the MH materials and technolo-
gies in South Africa is in the necessity to beneficiate vast mineral 
resources of the country which include all the components used as 
raw materials for the manufacturing of main kinds of practically im-
portant MH alloys, particularly, AB2- and AB5-type ones. This pres-
entation overviews research, development and innovation (RDI) ac-
tivities in South Africa in the field of MH materials and related tech-
nologies. MH-related activities are one of the key technologies de-
veloped within Hydrogen South Africa (HySA) RDI Strategy in hy-
drogen and fuel cell technologies (2008–2023) coordinated by the 
Department of Science and Innovation (DSI). This key technology is 
implemented by HySA Systems Centre of Competence hosted by 
SAIAMC / UWC. 
 
INTRODUCTION 

In 2008, the South African Government launched a long-term 
(15 years) National Strategy on the development and commercialisa-
tion of hydrogen and fuel cell technologies “Hydrogen South Africa” 
(HySA). The implementation of HySA Strategy is managed by the 
Department of Science and Innovation of South Africa and per-
formed by three Centres of Competence established at the leading 
South African universities and research institutions, including the 
System Integration and Technology Validation Centre of Compe-
tence (HySA Systems) hosted by the South African Institute for Ad-
vanced Materials Chemistry (SAIAMC) at the University of the 
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Western Cape (UWC). One of the HySA Systems activities is devel-
opment and implementation of metal hydride (MH) materials and 
technologies. Main motivation for these works is in the beneficiation 
of vast mineral resources of the country. Apart from Platinum Group 
Metals (PGMs) whose beneficiation is a primary goal of the HySA 
Strategy, South Africa is in the top-ten countries which have the 
highest mineral reserves of all the components (Ti, Zr, V, Ni, Mn, 
etc.) used as raw materials for the manufacturing of main kinds of  
MH alloys, particularly, AB2- and AB5-type ones [ 0]. 

The most promising path towards beneficiation is through the 
applied chemistry and engineering solutions related to metal hydride 
technologies for hydrogen storage and related applications. Specifi-
cally, it relates to R&D on the use of South African minerals to pro-
duce metal hydrides for hydrogen storage, its separation and purifica-
tion, and thermally-driven compression. National industries, such as 
the petrochemical sector (PetroSA), production of synthetic fuels 
from coal (Sasol), metallurgy of PGMs and base metals (Anglo-
American, Impala), – are currently consumers and/or producers of 
hydrogen. As the Hydrogen economy develops, these industries will 
shift into commercial producers and suppliers, and power generation 
companies (Eskom) may also become producers and/or consumers of 
hydrogen. Thus, within South Africa there will be a growing demand 
for the potential technological outputs, including hydrogen storage 
systems and thermal sorption technologies utilising metal hydrides. 

This presentation overviews research, development, and inno-
vation activities in South Africa in the field of MH materials and re-
lated technologies, mainly considering the works performed at the 
HySA Systems Centre of Competence hosted by SAIAMC / UWC. 

 
Metal Hydride related Activities at SAIAMC and HySA Systems 

The R&D on MH materials and technologies carried out at 
SAIAMC and HySA Systems since 2007 were focused on: 

• Development of poisoning-tolerant MH materials and their 
use in systems for H2 extraction and purification [2, 3]. 

• Ti-based MH alloys: development, preparation (up to 10 kg / 
load and characterisation [ 0,  0]. 
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• Modelling of phase equilibria in the systems of H2 gas with 
hydride-forming metals and alloys [ 0], as well as heat-and- 
mass transfer in the metal hydride reactors [ 0]. 

• New highly efficient hydrogen storage nanocomposites on 
the basis of magnesium hydride [ 0]. 

• Development of MH systems for gas-phase application in-
cluding hydrogen storage tanks for utility vehicles [9] and 
industrial-scale hydrogen compressors [10]. 

• Development of the integrated hydrogen energy systems util-
ising MH including a pilot prototype of hydrogen refuelling 
station with integrated MH compressor [11]. 

Presently, HySA Systems develops and implements specific 
products for the local and international markets, particularly, metal 
hydride-based technologies for hydrogen storage and compression. 
The Key Programme presently includes two projects: KP6-S01 
“Metal hydride-based hydrogen storage systems” and KP6-S02 
“Metal hydride hydrogen compressors and their integration in hydro-
gen refuelling stations”. The focus is put on the MH-based technolo-
gies of hydrogen storage on-board heavy-duty utility vehicles (e.g., 
forklifts and underground mining vehicles), as well as development 
of MH hydrogen compressors and their integration in refuelling sta-
tions.  

 
CONCLUSIONS 

South Africa has a solid background in the R&D on metal hy-
dride materials and technologies mainly motivated by a possibility to 
beneficiate the abundant local feedstock suitable for the manufactur-
ing of the MH materials. The RDI activities in the field have been 
intensified after launch of HySA Strategy in 2008 and are mainly 
carried out by HySA Systems hosted by SAIAMC / UWC. 

The MH Related Activities at SAIAMC and HySA Systems 
were funded by the Department of Science and Innovation of South 
Africa, as well as by South African industry partners including 
Eskom Holdings Ltd and Impala Platinum Ltd. The international 
collaboration in the field was supported by the EU including FP7 
ERAfrica and Horizon-2020 RISE programs. 
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НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ И ТЕХНОЛОГИИ 

Клямкин С.Н., Булычев Б.М. 
 

Московский государственный университет  
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Хранение и транспортировка водорода остаются основ-
ными проблемами для широкого внедрения водородных техно-
логий в энергетическом секторе. Низкая плотность, воспламе-
няемость и взрывоопасность водорода требуют разработки аль-
тернатив традиционным методам хранения, связанным со сжа-
тым и сжиженным газом. В качестве возможного решения для 
определенных областей применения рассматривается использо-
вание твердых материалов, способных генерировать водород 
при взаимодействии с водой непосредственно на месте потреб-
ления. Магний и алюминий, которые могут производить до 
0,92 л и 1,24 л водорода на грамм, соответственно, являются од-
ними из наиболее привлекательных для этой цели благодаря их 
низкой стоимости, доступности и возможности вторичной пере-
работки образующихся побочных продуктов [1]. 

Однако поверхностный оксидный слой и образование 
плохо растворимых продуктов реакции во время окисления во-
дой резко снижают скорость реакции и выход водорода. Суще-
ствует несколько подходов к преодолению этих недостатков. 

– Модификация микроструктуры металлических реаген-
тов. Механохимическая обработка в высокоэнерге-тических ша-
ровых мельницах в инертной или водородной атмосфере спо-
собствует повышению реакционной активности за счет умень-
шения размера частиц и кристаллитов, удаления поверхностного 
оксидного слоя, формированию структурных дефектов в кри-
сталлической твердой фазе. Такая обработка приводит к увели-
чению начальной скорости реакции с водой, но не обеспечивает 
ее полноту [2]. 

– Введение в водородгенерирующие материалы каталити-
чески активных компонентов. Для этого применяются как высо-
котемпературная плавка, так и механическое сплавление. Не-
значительные (единицы процентов) добавки некоторых пере-
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ходных металлов к магнию или Ga, In, Sn, Bi к алюминию спо-
собны кардинально изменять механизм реакции за счет образо-
вания гальванических пар и/или разрушения зеренной структу-
ры металла [3-5].  

– Использование водных растворов вместо чистой воды. 
Если эффект щелочных или кислых растворов легко объяснить, 
то положительное воздействие солей с нейтральным рН не до 
конца понятно. Наиболее эффективными солевыми добавками 
являются галогениды, и существует несколько моделей, описы-
вающих механизм гидролиза в их растворах [3, 5] 

В представляемом докладе рассматривается совместное 
влияние всех трех факторов (легирование, механохимическая 
предварительная обработка и изменение состава реакционного 
раствора) на процесс генерирования водорода при окислении 
магния, гидрида магния и алюминия водой. Обсуждаются наи-
более эффективные подходы к увеличению скорости образова-
ния водорода и достижению максимального выхода с точки зре-
ния микроструктуры реагирующего металла и механизма реак-
ции. 
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Свойство некоторых металлов и интерметаллидов образо-

вывать обратимые гидриды позволяет использовать их для хра-
нения водорода. Равновесное давление водорода над сплавом 
определяется уравнением Вант-Гоффа: 

( )
exps MH MH

ref

p T S H

p R RT

∆ ∆ = − 
 

 (1) 

где MHS∆  и MHH∆  – изменение энтропии и энтальпии в реакции 
водорода и металла, давление pref обычно устанавливается рав-
ным давлению в стандартных условиях. 

Уравнение (1) связывает давление водорода с температу-
рой и теплотой реакции образования гидрида, и показывает, что 
на основе металлогидридов можно создавать не только системы 
хранения водорода, но и различные тепловые машины, такие 
как компрессоры водорода, аккумуляторы тепловой энергии и 
т.д. Термохимический характер процессов и экспоненциальная 
зависимость равновесного давления от температуры приводят к 
тому, что оптимальный тепломассоперенос является ключевым 
фактором при создании эффективных металлогидридных уст-
ройств. Задачей конструирования металлогидридных устройств 
является установление взаимосвязи между входными парамет-
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рами (входное давление водорода, температура теплоносителя) 
и скоростью зарядки/разрядки. 

Типичный металлогидридный реактор представляет собой 
прочный герметичный сосуд, заполненный металлогидридом 
либо в виде свободной засыпки, либо в виде компакта, при за-
рядке реактора водородом выделяется тепло, которое отводится 
через стенки к теплообменнику (жидкостному или воздушному). 
Упрощенная схема процесса представлена на рис. Поток водо-
рода с массовым расходом 2HQ  под давлением 0p  поступает в 
засыпку, которую с точки зрения распределения водорода мож-
но охарактеризовать площадью сечения 2HA  и длиной фильтра-

ции pL . Движущей силой реакции поглощения водорода являет-

ся разность между давлением газа в поровом пространстве и 
разновесным давлением, определяемым уравнением Вант-
Гоффа, в исследованиях часто используется следующий тип за-
висимости [1]: 

 (2) 
здесь X – степень превращения (X = 0 для негидрированного ме-
талла, X = 1 для полностью прореагировавшего металлогидри-
да).  

Поток тепла, возникающий в засыпке, связан с выделени-
ем теплоты реакции: 

2
2

2

 
ST
H

T H
H

Q Q H
M

ρ= ∆  (3) 

где 
2HM  – молекулярная масса водорода, 2

ST
Hρ  – плотность 

водорода в стандартных условиях (в экспериментах расход 
водорода обычно измеряется в м

3/с (л/мин) с помощью 
расходомеров, откалиброванных при стандартных услови-
ях, например, 0 °С и 1 бар). 

Выделение тепла приводит к нагреву засыпки, в результа-
те чего возникает перепад температур между стенкой реактора и 
металлогидридом. Тепловой поток к теплоносителю можно в 
первом приближении оценить как 
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0
T HEX eff

T

T T
Q A k

L

−
=  (4) 

где HEXA  – площадь стенки теплообменника, effk  – эффек-

тивная теплопроводность засыпки, TL  – характерная тол-
щина засыпки. 
 

 
Рис. Схема процессов в металлогидридном реакторе 
 

При расчете тепломассообмена в металлогидридном реак-
торе неизвестными величинами являются температура и давле-
ние в металлогидридной засыпке, а также расход водорода и 
поток тепла. Система уравнений (1)–(4) позволяет определить 
их, при этом, используя уравнение (3), исключить можно только 
одну переменную, остальные три уравнения необходимо решать 
совместно, чем и обуславливается сложность математического 
моделирования металлогидридных устройств. 

Как показывают исследования «бутылочным горлышком» 
является процесс теплопереноса в металлогидридных засыпках 
[2]. Обычно активированная засыпка представляет собой порис-
тую среду с размером частиц порядка 10 мкм и пористостью 



 234  

порядка 0.5. Такие засыпки обладают низкой эффективной теп-
лопроводностью и малой проницаемостью, и можно выделить 
два предельных случая, лимитирующих скорость зарядки реак-
тора – ограничение по теплопереносу и ограничение по массо-
переносу.  

Когда лимитирующим процессом является тепломассопе-
ренос, изменениями давления внутри засыпки можно пренеб-
речь и считать поле давления однородным. Максимальная тем-
пература, до которой может прогреться засыпка, определяется 
из условия остановки реакции dX/dt = 0, и согласно уравнению 
(2): 

( )0 max max 0
0

( )  ( )
lns s

H
p p T T T p

S R p

∆= ⇒ = =
∆ −

 (5) 

Лимитирующий тепловой поток и соответствующий ему 
предельный расход водорода можно определить из уравнения 
Фурье: 

2max 0 max 0
2

2

 HeffHTL
T HEX eff H ST

T H T

MkT T T T
Q A k Q

L H Rρ
− −

= ⇒ =
∆

(6) 

где /T T HEXR L A=  – характеристическое сопротивление пе-
реносу тепла. 

Когда лимитирующим процессом является массоперенос, 
изменениями давления внутри засыпки можно пренебречь и 
считать поле давления однородным. Максимальная температу-
ра, до которой может прогреться засыпка, определяется из усло-
вия остановки реакции dX/dt = 0, и согласно уравнению (2): 

min 0( )sp p T=  (7) 
И соответствующий предельный расход водорода можно 

определить по закону Дарси: 
The limiting mass flow is calculated by the Darcy’s law: 

2 2

0 min 0 minMTL
H H

P P

p p p p
Q A

L R

κ κ
µ µ

− −
= =  (8) 

где 2/P P HR L A=  – характеристическое сопротивление переносу 
массы. 
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В результате можно получить безразмерное соотношение, 
определяющее, какой процесс является лимитирующей стадией 
при поглощении водорода в металлогидридном реакторе: 

2

2

0
0 0

0 0

; HT

P eff H

pRH H

RT R k M T

ρκγ γ γ
µ

∆ ∆= =  (9) 

Схожее по структуре соотношение было получено ранее в 
работе [3], которое, однако, не учитывает влияние отношения 
площадей поверхности теплообмена и сечения металлогидрид-
ной засыпки, поэтому использование соотношения (9) представ-
ляется более удобным при проектировании новых металлогид-
ридных устройств. 

Если γ>>1, то процессы теплопереноса являются опреде-
ляющими при работе металлогидридных устройств и давление 
водорода внутри засыпки можно считать однородным. Это по-
зволяет упростить математическое описание процессов и обра-
ботку результатов экспериментов. Действительно, если возника-
ет необходимость учитывать ограничения, связанные с градиен-
тами давления, возникающими при фильтрации водорода через 
металлогидридную засыпку, то необходимо определение их га-
зовая проницаемости, а это свойство слабо изучено теоретиче-
ски и экспериментально [4]. 

Для большинства конструкций металлогидридных реакто-
ров условие γ>>1 выполняется. Например, для типичного реак-
тора со сплавом типа LaNi5 проницаемость засыпки составляет 
около 10-12 м

2, эффективная теплопроводность – порядка 
1 Вт/м2K и изменение энтальпии – около 30 кДж/моль H2 при 
рабочих параметрах 1 МПа и 300 K можно получить:  

6000 T

P

R

R
γ ≈  (10) 

Таким образом, ограничения массопереноса, связанные с 
малой проницаемостью пористой засыпки металлогидрида, бу-
дут оказывать влияние на его работу только в том случае, если 
характеристическое сопротивление засыпки массопереносу 
многократно выше, чем сопротивление теплопереносу. Экспе-
риментально такое поведение наблюдается в металлогидридных 
реакторах проточного типа [5]. 
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Развитие водородной энергетики неразрывно связано с 

внедрением инновационных технологий преобразования хими-
ческой энергии водородного топлива в электричество. При этом 
ключевыми критериями новых энергетических технологий яв-
ляются экологическая чистота и экономическая привлекатель-
ность. Увеличивающийся спрос на недорогую, экологически 
чистую и безопасную энергию вызывает повышенный интерес к 
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системам генерации энергии на основе топливных элементов. В 
зависимости от природы используемого электролита (т.е. типа 
мобильного иона) можно выделить пять основных типов топ-
ливных элементов: щелочные (ЩТЭ), твердополимерные 
(ТПТЭ), фосфорнокислотные (ФКТЭ), расплавкарбонатные 
(РКТЭ) и твердооксидные (ТОТЭ). Основными их различиями, 
помимо природы мобильного иона, являются интервал рабочих 
температур, вид и требования к качеству используемого топли-
ва, электродные и электрокаталитические материалы, а также 
области практического использования. Сочетание в себе таких 
качеств как высокая энергоэффективность и толерантность к 
использованию различных видов топлива выгодно отличает 
ТОТЭ среди прочих типов топливных элементов. ТОТЭ пред-
ставляют собой твердотельные электрохимические устройства, 
способные осуществлять прямое преобразование химической 
энергии топлива в электрическую, минуя промежуточные (иду-
щие с большими тепловыми потерями) стадии горения. Их от-
личительными особенностями является то, что они изготавли-
ваются из керамических материалов и работают в интервале по-
вышенных температур 600-1000 °С. К сожалению, на данный 
момент технология ТОТЭ требует дальнейшего технологическо-
го усовершенствования для того, чтобы стать экономически 
конкурентоспособной по сравнению с традиционными техноло-
гиями генерации энергии. Это предполагает использование как 
материаловедческих, так и технологических подходов к созда-
нию ТОТЭ. В рамках развития материаловедческого направле-
ния основные усилия разработчиков направлены на поиск новых 
эффективных функциональных материалов, обладающих хими-
ческой совместимостью и улучшенными электротранспортными 
характеристиками. Развитие же технологического направления 
усовершенствования ТОТЭ предполагает создание новых кон-
струкций и способов формирования функциональных элемен-
тов, в том числе и с использованием наноструктурированных 
материалов. В представленном докладе будет рассмотрен ряд 
вопросов, касающихся устройства и принципа работы ТОТЭ, 
физико-химических свойств основных функциональных мате-
риалов, применяемых для их создания, особенностей их конст-
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рукции, а также зарубежные и отечественные разработчики та-
ких устройств. 

Работа выполнена в рамках темы государственного за-
дания ФИЦ ПХФ и МХ РАН № 0089-2019-0007 (номер государ-
ственной регистрации АААА-А19-119061890019-5). 

 
 

РАЗВИТИЕ ВОДОРОДНО-ВОЗДУШНЫХ ТОПЛИВНЫХ 
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Шмыглева Л.В., Бельмесов А.А., Баранов А.А., Левченко А.В. 
 

ФИЦ проблем химической физики и медицинской химии РАН, 
г. Черноголовка, Московская область, Россия 

 
Разработка и создание современных эффективных и эко-

логически безопасных источников энергии является важнейшим 
направлением научно-технического прогресса, одним из глав-
ных факторов и условий поступательного развития всех сфер 
человеческой деятельности, экономики, улучшения качества 
жизни людей. Анализ современного развития технологий позво-
ляет считать одним из наиболее перспективных в качестве мо-
бильных, транспортных и автономных источников электроэнер-
гии в диапазоне мощности от нескольких Вт до 100 кВт являют-
ся топливные элементы, в том числе водородно-воздушные.  

В последнее время направление демонстрирует значи-
тельный рост в рынке накопителей для электротранспорта. Раз-
мер мирового рынка топливных элементов оценивался в 2020 г. 
в 3.6 млрд $ и, по прогнозам, достигнет 32.0 млрд $ к 2030 г., 
увеличившись в среднем на 19.4% в период с 2021 по 2030 г. [1] 
В России Концепция развития водородной энергетики, утвер-
жденная в 2021 г., предполагает начало широкого коммерческо-
го применения водородных технологий в сферах транспорта, 
энергетики и промышленности к 2050 г. [2]. 

Для развития этого направления необходимо проводить 
разработки отечественных технологий в области получения ма-
териалов и технологий создания топливных элементов, а также 
подготовку специалистов в данной области. 
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Работа выполнена по теме Государственного задания 
№ 122112100037-4. 

1. “Fuel Cell Market Research, 2030”. URL: 
https://www.alliedmarketresearch.com/fuel-cell-market. 

2. Концепция развития водородной энергетики в Россий-
ской Федерации № 2162-р от 5 августа 2021 г. 
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Водородная энергетика является энергоэффективной и 
технологичной отраслью и применяется в связке с возобновляе-
мыми источниками энергии. В ней осуществляются замкнутый 
цикл с выработкой водорода, его хранением и преобразованием 
в электроэнергию.  

Одним из экологически чистых и эффективных методов 
получения водорода является электролиз воды в твердополи-
мерных электролизерах. Такие электролизеры обладают хоро-
шей гибкостью под разными нагрузками, высокой плотностью 
энергии и низкой рабочей температурой. Благодаря таким каче-
ствам их можно применять в качестве модулей водородных за-
правок при создании инфраструктуры для развития водородной 
энергетики. В низкотемпературных электролизерах чаще всего 
вода, необходимая для протекания электрохимических реакций 
выделения водорода и кислорода, в жидком виде подается на 
анодную сторону. На аноде образуется газообразный кислород, 
а на катоде водород. При этом на аноде образуется двухфазная 
газо-жидкостная смесь. Пузырьки кислорода отделяются с час-
тиц катализатора под действием потока воды и уносятся по на-
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правлению к выходу из анодного полупространства электроли-
зера. Конструкция анодных каналов влияет на отвод газообраз-
ного кислорода, равномерное распределение потока воды в объ-
ёме проточного поля, и её подвод к каталитическому слою в ко-
личестве, необходимом для эффективного протекания электро-
химической реакции. Таким образом, конфигурация проточных 
каналов значительно влияет на вольтамперную характеристику 
электролизера.  

Водород, получаемый с помощью электролизеров воды, 
может аккумулироваться в накопителях водорода и затем ис-
пользоваться для получения электроэнергии. Устройства, пре-
образующие энергию химической реакции водорода и кислоро-
да в электрическую, называются водородно-кислородными или 
водородно-воздушными топливными элементами. Существуют 
разнообразные типы топливных элементов, среди которых вы-
деляются низкотемпературные топливные элементы с протоно-
обменной мембраной, позволяющие работать при низких темпе-
ратурах (до 100°C) и высоких плотностях тока. Такие топливные 
элементы можно использовать в составе как стационарных, так 
и мобильных электрохимических генераторов энергии. 

Для прогнозирования работы топливных элементов и 
генераторов водорода можно использовать методы численного 
моделирования. Существует несколько программных продуктов 
для мультифизического моделирования, одним из которых 
является COMSOL Multiphysics® — интегрированная среда 
численного моделирования, в которой можно выполнить все 
этапы построения расчетных моделей от создания геометрии, 
определения свойств материалов и описания физических 
явлений, до настройки решения и визуализации результатов, что 
позволяет получать точные и надежные результаты. Системы 
дифференциальных уравнений в частных производных 
дискретизируются по пространственным координатам (x, y, z) 
методом конечных элементов. В некоторых типах задач для 
дискретизации пространства используется метод граничных 
элементов.  

Моделирование и симуляция могут использоваться для 
прогнозирования распределения тока и потенциала, 
распределения химических веществ и распределения 
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температуры в электрохимическом устройстве. Таким образом, 
ячейка может быть спроектирована для наилучшего 
использования и работы в заданном наборе условий. Для 
низкотемпературных устройств важными аспектами является 
учет двухфазного транспорта – достижение благоприятных 
условий для удаления жидкой воды (для топливного элемента) 
или газообразного кислорода (для электролизера), что позволяет 
предотвратить неравномерное использование активной области 
мембранно-электродного блока. Подбор оптимальной 
конструкции и используемых материалов позволяет увеличить 
производительность и срок службы электрохимических 
устройств. Кроме того, могут быть изучены и учтены 
микроскопические аспекты газодиффузионных электродов и 
активных слоев, такие как загрузка катализатора, распределение 
частиц по размеру и распределение пор. 

 
Работа выполнена по теме Государственного задания 

ФИЦ ПХФ и МХ РАН (№ АААА-А19-119061890019-5) и при фи-
нансовой поддержке Министерства науки и высшего образова-
ния РФ (Соглашение № 075-15-2022-1126). 
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ФИЦ проблем химической физики и медицинской химии РАН, 

г. Черноголовка, Московская область, Россия 
 

Металлогидридные (МГ) энерготехнологии предполагают 
широкий круг применения металлогидридных материалов. В 
первую очередь это связано с генерацией, компримированием, 
очисткой, хранением, транспортировкой водорода и переносом 
тепловой энергии (тепловыми насосами). К электрохимическим 
устройствам на основе металлогидридов можно отнести никель-
металлогидридные аккумуляторы (НМГА), металлогидридные 
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топливные элементы (МГТЭ) и электролизные генераторы во-
дорода на металлогидридных электродах (МГЭГВ). 

Наибольшее распространение среди металлогидридных 
источников тока получили никель-металлогидридные (Ni-MH) 
аккумуляторы, которые успешно конкурируют с никель-
кадмиевыми (Ni-Cd) элементами в портативных электронных 
устройствах благодаря более высокой емкости и плотности за-
пасаемой энергии (~30%), циклической стабильности и отсутст-
вию «эффекта памяти». С другой стороны, МГТЭ могут рабо-
тать в широком температурном интервале и не требуют катали-
заторов из драгоценных металлов. Кроме того, система может 
заряжаться как электрохимически, так и газообразным водоро-
дом. Также перенапряжение на металлогидридном аноде будет 
способствовать выделению водорода и может быть использова-
но для электрохимической генерации водорода. 

Производительность металлогидридных источников тока 
определяется материалами катода, анода и электролита, плотно-
стью контакта между активным веществом и тоководом. Повы-
сить эффективность таких источников тока можно модифициро-
ванием электродов, электролита, использованием новых компо-
зитных материалов, способных обеспечить хороший контакт и 
высокую скорость процессов заряда-разряда. Количество работ 
по улучшению характеристик источников тока в настоящее вре-
мя растет во всем мире. 

Изначально в качестве анодного материала НМГА ис-
пользовали интерметаллическое соединение (ИМС) LaNi5, по-
скольку данное соединение способно обратимо сорбировать во-
дород при комнатной температуре и атмосферном давлении. 
Однако водородсорбционная емкость LaNi5H6.6 составляет ~ 1.4 
масс.%, а емкость НМГА с таким анодом не превышает 
300 мАч/г, что существенно затрудняет его использование. Для 
повышения водородной и электрохимической емкости LaNi5 
легируют различными элементами (Ce, Nd, Pr, Co, Mn, Al, Sn). 
Современные ИМС AB5-типа (А – редкоземельный металл, B – 
переходный металл) имеют высокую активность и циклическую 
стабильность, а их электрохимическая емкость достигает 
350 мАч/г. Использование Mg-содержащих ИМС (Mg,La)Ni3 
(AB3-типа) и (Mg,La)2Ni7 (A2B7-типа) с более высокими емкост-
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ными характеристиками способствовало существенному росту 
развития Ni-MH батарей. Кроме того, ИМС AB2-типа со струк-
турой фаз Лавеса демонстрируют высокие емкостные характе-
ристики и циклическую стабильность, что делает их перспек-
тивными материалами для разработки электродов металлогид-
ридных источников тока. 

Благодаря низкой себестоимости и хорошей производи-
тельности Ni(OH)2 активно используется как материал катода в 
щелочных источниках тока. Однако данный материал имеет ряд 
существенных недостатков. В первую очередь, это связано с его 
низкой емкостью (~ 290 мАч/г), кроме того, гидроксид никеля 
имеет крайне низкую электропроводность (10–14…10–8 См/см). 
Для повышения емкости электродов предпринимаются попытки 
частичного замещения иона никеля в кристаллической решетке 
гидроксида. Как правило, ионы Ni замещают на Al, Co, Fe, Mn 
или Zn. Чтобы повысить удельную электропроводность, к анод-
ным и катодным материалам, как правило, добавляют ацетиле-
новую сажу или графит. Эти добавки необходимо вводить в 
больших количествах, что снижает удельную емкость электро-
дов, а малое количество не приводит к нужному эффекту. Опре-
деленный интерес представляет использование протяженных 
углеродных наноструктур, таких как углеродные нанотрубки, 
углеродные нановолокна и графеноподобный материал как аль-
тернатива ацетиленовой саже и графиту. 

В качестве электролита для НМГА, МГТЭ и МГЭГВ, как 
правило, используют 6–9 М водный раствор гидроксида калия. 
Данный электролит обладает высокой проводимостью, низкой 
себестоимостью и широким интервалом рабочих температур. 
Однако он является крайне агрессивной средой для рабочих ма-
териалов электрохимических устройств. Кроме того, он имеет 
высокую текучесть и активно взаимодействует с углекислым 
газом из воздуха, образуя карбонат калия, что снижает его эф-
фективность. Полимерные гелевые электролиты имеют ряд пре-
имуществ по сравнению с водным раствором гидроксида калия 
благодаря большей экологической безопасности и более низкой 
коррозионной способности. Ведутся работы по созданию элек-
тролитов на основе полиэтиленоксида, полиакрилата калия, по-
ливинилового спирта, а также ионных жидкостей. 
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В Комплексе лабораторий водородного материаловедения 
ФИЦ ПХФ и МХ РАН активно изучаются водородсорбционные 
и электрохимические характеристики новых перспективных 
композиционных материалов для обратимого аккумулирования 
водорода и металлогидридных источников тока [1–8]. Эти рабо-
ты проводятся, в том числе, и в рамках Международного парт-
нерства по водородной энергетике в тесном сотрудничестве с 
иностранными исследовательскими группами ЮАР, Индии, Ки-
тая, Норвегии, Германии, Франции. В результате этой работы 
были выявлены закономерности взаимодействия с водородом 
интерметаллидов различного химического состава и структуры 
в широком интервале температур и давлений. Исследованы их 
электрохимические характеристики. Определены наиболее пер-
спективные композиции. Проведена корреляция между процес-
сами газофазного и электрохимического гидрирования ИМС. 
Проводятся работы по синтезу и применению углеродных нано-
структур в составе композитов для обратимого хранения водо-
рода и электрохимических приложений. Ведутся работы по соз-
данию водород-нейтральных конструкционных материалов, а 
также моделированию систем металл-водород. 
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МЕТАЛЛОГИДРИД-ГРАФЕНОВЫЕ КОМПОЗИТЫ  
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ФИЦ проблем химической физики и медицинской химии РАН, 

г. Черноголовка, Московская область, Россия 
 

Разработка эффективных материалов для накопления и 
преобразования энергии является главным приоритетом при 
развитии экологически чистых энергетических технологий. С 
этой точки зрения одной из перспективных областей является 
водородная энергетика, основанная на использовании водорода 
в качестве наиболее эффективного энергоносителя. Важной за-
дачей водородной энергетики является создание высокоэффек-
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тивных водород-аккумулирующих материалов и катализаторов 
процессов с участием молекулярного водорода, в том числе ка-
тализаторов гидрирования различных соединений и электрохи-
мического окисления водорода в топливных элементах. В док-
ладе обобщены результаты исследований по разработке новых 
функциональных композитов металлов, интерметаллидов и их 
гидридов с графеновыми структурами и по созданию на их ос-
нове водород-аккумулирующих и водород-генерирующих мате-
риалов (рисунок). 

 

Рис. Разработанные в ФИЦ ПХФ и МХ РАН  
металлогидрид-графеновые композиты для водородной энергетики 

 
Разработаны и запатентованы оригинальные способы по-

лучения металл-графеновых катализаторов гидрирования, за-
ключающиеся в одновременном восстановлении оксида графита 
и ионов металла (Pd, Pt, Ni) [1, 2]. Разработанные катализаторы 
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представляют собой частицы металла размером 2–10 нм, равно-
мерно нанесенные на графеноподобный материал (ГПМ). Ni-
содержащие углерод-графеновые катализаторы получены одно-
временным восстановлением оксида графита и никеля(II) с по-
следующим выращиванием углеродных нановолокон в потоке 
смеси Ar:H2:C2H4 при температуре 700 °С. Запатентованные во-
дород-аккумулирующие композиты приготовлены механохими-
ческим способом обработкой смеси магния и металл-
графеновых катализаторов в планетарно-шаровой мельнице в 
водородной среде. Установлено, что наличие металл-
графеновых катализаторов увеличивает скорость гидрирования 
магния в несколько раз и повышает стабильность водород-
аккумулирующих характеристик. Таким образом, композиты, 
состоящие из 95–90% MgH2 и 5–10% Ni/ГПМ, содержат 7–
6.5 мас.% обратимого водорода и перспективны для создания 
аккумуляторов водорода многократного действия [3, 4]. Металл-
графеновые материалы выполняют как минимум 3 функции: 1 – 
являются катализаторами гидрирования, обеспечивая диссоциа-
цию молекул водорода, 2 – увеличивают теплопроводность 
композиционного материала, 3 – препятствуют спеканию высо-
кодисперсного Mg при высокотемпературном разложении MgH2 
[5]. 

Полученные композиты MgH2 с ГПМ и Ni/ГПМ исследо-
ваны в качестве водород-генерирующих материалов. Установ-
лено, что добавка ГПМ и Ni/ГПМ приводит к увеличению ско-
рости дегидрирования в 1.5–2 раза, а выход водорода при взаи-
модействии композитов с раствором лимонной кислоты состав-
ляет 98%. Увеличение скорости реакции и выхода водорода при 
добавке ГПМ и Ni/ГПМ наряду с субмикронным размером час-
тиц MgH2 и увеличением количества дефектов может быть свя-
зано с образованием буферного раствора цитрат маг-
ния/лимонная кислота, который способен поддерживать требуе-
мый для полного завершения реакции pH. 

Разработан способ и создано устройство для получения 
компримированного водорода, которое предложено использо-
вать в автономных мобильных установках для генерации водо-
рода под высоким давлением с последующей его заправкой в 
баллоны. Устройство обладает простой разборной конструкци-
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ей, функционирует без использования дополнительных источ-
ников энергии и позволяет наполнять водородом баллоны до 
давления 100 атм. Запатентованный способ получения компри-
мированного водорода заключается в проведении реакции водо-
род-генерирующего материала, в качестве которого могут быть 
использованы Mg, MgH2 или композиты MgH2/ГПМ и 
MgH2/Ni/ГПМ, с жидким реагентом – раствором лимонной ки-
слоты – в замкнутом объеме [6]. 

В качестве промежуточного накопителя, способного по-
глощать электролизный водород при давлении ниже 1 атм и вы-
делять его под давлением выше 2 атм, разработан металлогид-
ридный аккумулятор водорода низкого давления многократного 
действия. Водород-аккумулирующий материал, использованный 
для создания аккумулятора состоял из интерметаллического со-
единения с формулой LaNi5-xAl x (x = 0.2–0.8) или смеси, содер-
жащей 99–90 мас.% интер-металлического соединения с форму-
лой LaNi5-xAl x, где x = 0.2–0.8, и 1–10 мас.% никель-графенового 
или никель-содержащего углерод-графенового катализатора 
Испытания изготовленного металлогидридного аккумулятора 
показали, что обратимая емкость по водороду составила 1200 л, 
он поглощает водород при температуре 15–20 оС и давлении 
1 атм в течение 1 часа, а выделяет водород при 70–90 оС со ско-
ростью 6–8 л/мин [7]. 

 
В докладе представлены результаты работ, выполненных 

в рамках Госзадания № АААА-А19-119061890019-5, Мегагранта 
№ 075-15-2022-1126 и Гранта РНФ (№ 23-13-00418). 
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2. Арбузов А.А., Можжухин С.А., Володин А.А. и др. Ни-
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ния. // Патент РФ 2675882. 2018. Бюл. № 36. 
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гократного действия. // Заявка на полезную модель. № 
2023108442 от 05.04.2023. 

 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ И КВАНТОВО-
ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 

МЕТАЛЛОГИДРИДНЫХ НАНОМАТЕРИАЛОВ 
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ФИЦ проблем химической физики и медицинской химии РАН, 
г. Черноголовка, Московская область, Россия 

 
Компактное и безопасное хранение и транспортировка во-

дорода представляет собой одну из основных проблем водород-
ной энергетики. Распространенным вариантом решения этой 
проблемы является аккумулирование водорода в связанном со-
стоянии в виде гидридов металлов, сплавов и интерметаллидов. 
Данный способ наиболее перспективен по сравнению с другими 
способами обратимого хранения водорода в случае систем во-
дородной энергетики малого и среднего масштабов [1, 2]. 

Среди водород-аккумулирующих материалов большое 
внимание в мире по-прежнему привлечено к магнию, что пока-
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зывает многолетний неуклонный рост количества публикаций, 
включающих как обзорные, так и оригинальные работы по дан-
ной теме. Основным преимуществом магния является, прежде 
всего, высокое массовое содержание водорода в дигидриде 
MgH2 (7.6 %). Однако у него имеется и ряд недостатков, среди 
которых одним из основных является медленная кинетика про-
цессов сорбции-десорбции водорода, что обусловлено высокими 
энергетическими барьерами данных процессов и низкими зна-
чениями скорости диффузии водорода через слой гидрида маг-
ния [3]. 

Эффективным способом решения данной проблемы явля-
ется создание новых материалов на основе магния, в которых 
улучшение водород-сорбционных характеристик достигается за 
счет введения каталитических добавок (переходные 3d-металлы) 
и изменения микроструктуры данных материалов, приводящей к 
уменьшению зерен фазы магния до субмикро- или наномасшта-
ба, с одновременным увеличением протяженности межфазных 
границ [2]. Для целенаправленного поиска новых водород-
аккумулирующих магниевых наноматериалов ценную информа-
цию могут давать квантово-химические расчеты, особенно по-
скольку экспериментальные исследования субнано- и нанораз-
мерных магниевых частиц нередко сталкиваются с технически-
ми и принципиальными трудностями [4, 5]. 

В лекции обсуждаются результаты текущих работ Ком-
плекса лабораторий водородного материаловедения ФИЦ ПХФ 
и МХ РАН, в которых используются современные подходы к 
получению и исследованию новых водород-аккумулирующих 
материалов на основе магния [4–9]. Данные подходы призваны 
преодолеть вышеупомянутые недостатки системы магний–
водород, препятствующие ее использованию на практике для 
обратимого хранения водорода. Их оригинальность заключается 
в сочетании экспериментальных исследований и теоретических 
квантово-химических расчетов, объектами которых соответст-
венно являются нанострук-турированные сплавы и композиты и 
субнаноразмерные кластеры магния. Это позволяет разграни-
чить рассмотрение процессов, происходящих в объеме и на по-
верхности изучаемых материалов, определить скорость-
лимитирующие стадии процессов их гидрирования (диссоциа-
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ция молекул водорода на поверхности, миграция хемосорбиро-
ванных атомов по поверхности, транспорт водорода в объеме, 
нуклеация и рост гидридных фаз, и т. д.), а также сделать за-
ключение о роли размерных эффектов в указанных процессах. 

Полученные результаты позволили выявить особенности 
взаимодействия водорода с изучаемыми материалами, найти в 
ряде случаев корреляцию между экспериментальными исследо-
ваниями и квантово-химическими расчетами, что дает возмож-
ность проводить целенаправленный поиск новых водород-
аккумулирующих материалов, а также создавать на их основе 
устройства с улучшенными водород-сорбционными характери-
стиками. Так, запатентованный на основе результатов экспери-
ментальных работ по наноструктурированным композитам на 
основе эвтектических сплавов Mg–Ni способ улучшения водо-
род-сорбционных характеристик порошковой засыпки для ме-
таллогидридных аккумуляторов водорода был в 2023 году ото-
бран Федеральной Службой по интеллектуальной собственно-
сти РФ (Роспатент) в число 100 лучших изобретений России за 
первое полугодие 2021 года, а полученные результаты квантово-
химических расчетов допированных Ni магниевых кластеров 
включены в число 24 наиболее важных в мире работ по поиску 
корреляции между экспериментом и теорией при изучении ме-
таллических кластеров по данным спецвыпуска The Journal of 
Physical Chemistry A, вышедшего в 2023 году. 

 
В докладе приведены результаты работ, выполненных в 

рамках Госзадания № AAAA-A19-119061890019-5 и при финан-
совой поддержке Минобрнауки РФ (Соглашение № 075-15-2022-
1126). 
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ ВОДОРОДНОЙ ЭНЕРГЕТИКИ 

Лапшин А.Н. 

ФИЦ проблем химической физики и медицинской химии РАН, 
г. Черноголовка, Московская область, Россия 

Разнообразие методов физико-химических исследований 
позволяет современному исследователю подобрать свой подход 
для изучения свойств объектов. Однако в области материалов 
для водородной энергетики количество методов анализа не-
сколько ограничено. Водородная энергетика в настоящее время 
является тем направлением, которое привлекает внимание ми-
рового сообщества ввиду потенциальной возможности сниже-
ния углеродных выбросов при использовании водорода как 
энергоносителя. Тем не менее, проблемы с хранением, транс-
портировкой и эффективностью использования водорода оста-
ются не до конца решенными. На сегодняшний день известны 
физические, адсорбционные, химические и металлогидридные 
способы хранения водорода [1]. 

Сравнительно безопасным способом хранения водорода, 
по сравнению с физическими методами (хранение под давлени-
ем и в сжиженном виде), представляется перевод его в химиче-
ски связанное состояние. В связанном состоянии водород может 
находиться как в составе органических, так и неорганических 
соединений. 

Установление химического состава органических и эле-
менторганических гидридов проводится с использованием тех 
же методов анализа, что и для исследования состава органиче-
ских соединений. Металлогидриды, в свою очередь, требуют 
несколько иного подхода, хотя методы исследования не являют-
ся специфическими, за малым исключением. Настоящий доклад 
направлен на обобщение и формулирование подходов к выбору 
методов исследования материалов, разрабатываемых для ис-
пользования в водородной энергетике. 



 254  

Изучение любого образца начинается с установления его 
химического состава, для чего с успехом могут применяться 
следующие методы: 

1) Химический элементный анализ вещества, основанный 
на изучении продуктов сгорания образца в токе кислорода и оп-
ределении их количеств, гравиметрическими или титриметриче-
скими методами. 

2) Спектральные методы анализа, использующие диапазон 
электромагнитного излучения от жесткого Гамма- (107 эВ) до 
видимого излучения – границы с инфракрасным (17 эВ) [2]. К 
таким методам относятся: рентгенофлуоресцентная (РФС) и 
атомно-эмиссионная спектрометрия (АЭС) (в том числе с ин-
дуктивно-связанной плазмой (ИСП)) , атомно- абсорбционная 
спектрометрия (ААС), спектрофотометрия, люминесцентный 
анализ и другие. 

Рентгенофлуоресцентная спектрометрия (РФС) как метод 
анализа основан на принципе возникновения вторичного рент-
геновского излучения (или фотоэлектронной эмиссии), регист-
рируемого в виде спектра, соответствующего элементному со-
ставу пробы, под воздействием потока рентгеновского излуче-
ния [3]. Интенсивности аналитических линий в спектре РФС 
зависят от концентрации определяемого элемента в пробе и, со-
ответственно, позволяют проводить не только качественный, но 
и количественный анализ. 

Атомно-эмиссионная спектрометрия (АЭС) представляет 
собой совокупность методов элементного анализа, в основе ко-
торых лежит изучение спектров испускания свободных атомов и 
ионов в газовой фазе [4]. Спектр АЭС представляет собой сово-
купность спектральных линий элементов, входящих в состав 
образца. Возбуждение энергетических уровней в исследуемых 
системах осуществляется посредством передачи энергии образ-
цу от пламени горелки и различных видов плазмы: плазма элек-
трической или лазерной искры, индуктивно-связанная плазма, 
тлеющий разряд и др. [5]. 

3) Масс-спектрометрические методы, относящиеся к ме-
тодам определения массы собственно элементарных частиц ве-
щества. При этом данные методы применимы для химических 
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соединений любой сложности: от гомоядерных молекул до вы-
сокомолекулярных соединений. 

В масс-спектрометрических методах анализа образцов во-
дород-аккумулирующих материалов используют достаточно 
жесткие методы ионизации: электронный удар, прямая лазерная 
десорбция, лазерная абляция, ионизация в тлеющем разряде, 
искровая ионизация и другие. 

Образовавшиеся ионы фокусируются в пучок в электриче-
ском поле и одновременно ускоряются, попадая в масс-
анализатор, где ионы разделяются в соответствии с соотноше-
нием массы к заряду (m/z). Материалы для водородной энерге-
тики в большинстве случаев представляют собой неорганиче-
ские материалы, и для разделения ионов неорганических моле-
кул вполне применим самый доступный способ разделения – 
квадрупольный масс-анализатор. Основным недостатком метода 
является низкий предел пропускания ионов с m/z не более 2000. 
При этом неоспоримыми достоинствами такого масс-
анализатора являются высокая скорость счета ионов, высокая 
чувствительность, компактность, удобство в эксплуатации и 
низкая цена. 

Однако наиболее важной характеристикой при исследова-
нии водород-аккумулирующих соединений – металлов и интер-
металлидов – являются их термодинамические свойства. Такие 
параметры как температура, давление водорода, количество по-
глощаемого водорода, энергозатраты, при которых происходят 
процессы поглощения/выделения водорода (уравнение 1), изу-
чаются на установках Сивертса [6]. Установки подобного типа 
собираются каждой исследовательской группой самостоятельно 
[7, 8] исходя из таких параметров, как объемы исследуемого 
вещества, температура и рабочее давление водорода в системе. 

 
М(тв.)+Н2(г.)↔МНх(тв.)+Q                (1) 

 
В последнее время стали доступны коммерческие уста-

новки для проведения термодинамических исследований метал-
логидридных систем, такие как GASPRO Gas Sorption Analyzer 
(Setaram Inc, США), High Temperature Hydrogen Storage Gas 
Adsorption Analyzer EASY-H 2420 (CIQTEK, КНР). Такие уста-
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новки позволяют унифицировать результаты исследований, 
проведенных в разных лабораториях, тем самым, обеспечивая 
системный подход к изучению термодинамических характери-
стик и параметров металлогидридных систем. 

 
Доклад подготовлен в рамках Госзадания (№ AAAA-A19-

119061890019-5) и при финансовой поддержке Минобрнауки РФ 
(Соглашение № 075-15-2022-1126). 
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Внедрение энергосберегающих технологий, увеличение 
производства электроэнергии на основе возобновляемых источ-
ников энергии требует создания систем аккумулирования энер-
гии, которые будет удовлетворять нуждам потребителей в соот-
ветствии с необходимым графиком нагрузки. Одним из пер-
спективных путей решения этой задачи является использование 
водородных систем аккумулирования [1-4]. Основным преиму-
ществом водородных систем аккумулирования энергии является 
возможность длительного хранения энергии без потерь.  

Среди разрабатываемых новых технологий очистки и хра-
нения водорода для автономной энергетики экономически при-
емлемыми и безопасными могут стать устройства и системы, 
основанные на использовании обратимых металлогидридов 
(МГ) – интерметаллических соединений (ИМС), способных из-
бирательно и обратимо поглощать водород [5, 6]. Избиратель-
ность поглощения водорода, возможность гибко контролировать 
термодинамические свойства интерметал-лических сплавов с 
помощью варьирования их состава позволяет использовать их 
не только для хранения, но и для высокоэффективной очистки 
водорода, создания термо-химических тепловых насосов и во-
дородных компрессоров.  

Использование металлогидридных систем в хранении во-
дорода, получаемого из ВИЭ (солнечная, ветровая и биоэнерге-
тика) делает необходимым разработку и исследование новых 
гидридобразующих ИМС с требуемыми равновесными давле-
ниями, циклической стабильностью и устойчивостью к газовым 
примесям. 
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В данной работе представлены результаты разработки и 
исследований новых ИМС на основе LaNi5, а также показана 
практическая применимость металлогидридных систем в энер-
гоустановках малой мощности. 
Экспериментальная часть 

Выплавка образцов интерметаллических соединений се-
мейства LaNi5 с частичным замещением элементов на Ce, Fe, Al, 
Mn, Sn и др. проводилась в электродуговой печи фирмы 
Cianflone модели 2701 с нерасходуемым вольфрамовым элек-
тродом на водоохлаждаемом медном кристаллизаторе в аргоно-
вой атмосфере [7]. Кристаллическая структура и фазовый состав 
лабораторных образцов ИМС были исследованы методом рент-
геновской дифрактометрии (дифрактометр Bruker D8 
ADVANCE) с медным излучением. Обработку дифракционных 
картин проводили с использованием программного обеспечения 
Jana2006 и Crystal Impact Match с использованием базы данных 
JCPDS PDF-2. Микрофотографии металлогидридных порошков 
получены с помощью электронного сканирующего микроскопа 
Jeol 6380 LA (Jeol, Япония) с системой энергодисперсионного 
микроанализа, OXFORD (Англия). 

Измерение PCT-изотерм интерметаллидов проводились с 
помощью метода Сивертса, модифицированного для исследова-
ния образцов большой массы, на лабораторной установке УС150 
для измерения изотерм сорбции водородсодержащих материа-
лов [8].  
Результаты и обсуждение 

Рентгенофазовый анализ приготовленных интерметалли-
ческих соединений показал высокую однородность образцов и 
кристаллические структуры полученных соединений принадле-
жат структурному типу CaCu5. Замещение атомов Ni на более 
крупные атомы Sn и Al приводит к увеличению размеров кри-
сталлической решетки соответствующих образцов ИМС по 
сравнению с кристаллической структурой LaNi5. Увеличение 
содержания Ce в составе ИМС приводит к уменьшению пара-
метров элементарной ячейки. 

РСТ-изотермы десорбции водорода представлены на ри-
сунке. Частичное замещение Ni на Al, Mn, Fe значительно сни-
жает равновесное давление водорода по сравнению с исходным 
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LaNi5. Большие атомы Al, Mn, Fe относительно атомов Ni уве-
личивают параметры кристаллической элементарной ячейки, 
что приводит к увеличению межатомных пустот в кристалличе-
ской структуре. Наибольшая обратимая емкость 1.2 %масс Н2 
измерена для LaNi4.8Al 0.2. 

 
Рис. РСТ изотермы ИМС АВ5 типа при 295 К: а) низкие  

равновесные давления; б) высокие равновесные давления 
 

Частичное замещение La на Ce или использование смеси 
редкоземельных металлов (мишметалл Mm) увеличивает равно-
весное давление водорода. Особое поведение сплавов, замещен-
ных Се, связывают с промежуточным валентным состоянием Се 
(Се

3+, Се
4+). Сплавы La0.9Ce0.1Ni5 и La0.85Ce0.15Ni5 обладают под-

ходящими равновесными давлениями и емкости по водороду 
для использования в системах длительного хранения водорода, 
получаемого путем электролиза с использованием энергии ВИЭ. 
Практическая применимость 

Сплав LaNi4.4Fe0.3Al 0.3 был отобран для дальнейших иссле-
дований по очистке водорода из различных водородных смесей 
в реакторах проточного типа РХО-8 с номинальной емкостью 
110 нл Н2, которые установлены в демонстрационную энергоус-
тановку «H2Biopower». Эффективность разделения водород-
метановых газовых смесей с объемной долей водорода не более 
10% сплавом LaNi4.4Fe0.3Al 0.3 достигает 70% при использовании 
90% полезного объема реактора. 

Системы долговременного хранения водорода РХ-1 и РХА 
с номинальными объемами до 10 нм

3 Н2 с использованием спла-
вов La0.9Ce0.1Ni5 и La0.85Ce0.15Ni5 отличаются эффектив-ностью и 
безопасностью. Водородпоглощающие материалы могут обес-
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печить выходным давлением водорода 0.15 – 0.2 МПа при ком-
натных условиях, что достаточно для работы топливных эле-
ментов с твердополимерными мембранами. Данные системы 
могут быть перспективны в качестве резервных источников 
энергии, а также при создании автономных энергоустановок ма-
лой мощности на основе ВИЭ (H2Smart). 

 

Исследование выполнено за счет гранта Российского на-
учного фонда № 22-19-00516. 
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Актуальность создания различных систем циклического 
аккумулирования тепловой энергии определяется ростом инте-
реса к энергосистемам на базе возобновляемых источников. 
Перспективными материалами для комплексных решений хра-
нения тепловой энергии (ХТЭ) являются металлогидриды (МГ) 
– химическое соединение водорода с металлом или интерметал-
лическим сплавом. Главной особенностью процесса сорбции 
водорода является высокая теплота реакции – порядка 
40 кДж/моль. В наиболее развитом направлении применения 
металлогидридов: хранении и очистке водорода, это является 
основным техническим барьером, так как низкая эффективная 
теплопроводность (менее 1 Вт/м*К) металлогидридной засыпки, 
приводит к возникновению режимов, характеризующихся кри-
зисом массообмена. С другой стороны, эта же особенность по-
зволяет использовать металлогидридное устройство как источ-
ник тепла при разработке системы ХТЭ. 

Металлогидридные системы, рассматриваемые в качестве 
обратимых систем хранения тепла, способны запасать тепловую 
энергию с массовой плотностью до 2 МДж/кг [1]. Полезное теп-
ло высвобождается при подаче водорода в объем металлогид-
ридной системы. При работе металлогидридного устройства в 
качестве системы ХТЭ водород находится внутри замкнутого 
контура, поэтому его можно использовать в большом количест-
ве циклов заряда-разряда для хранения тепловой энергии. Теп-
ловая мощность металлогидридной системы и её температурные 
режимы могут быть скорректированы изменением параметров 
расхода газа и давления в газовой подсистеме. Регенерация сис-
темы производится при наличии внешнего источника тепла, пу-
тём нагрева металлогидрида для обеспечения реакции десорб-
ции водорода в газовую подсистему. 
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Рис. Цикл металлогидридной системы ХТЭ 
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где – ∆С разница между концентрацией водорода в точках 
Б и A (см. рисунок). Согласно уравнению QH2 соответствует 
251±25 кДж тепла, а массовая плотность энергии для металло-
гидридного накопителя составляет 50±5 кДж/кг, а объемная 
плотность составляет 208±20 МДж/м3 (для твердого МГ плот-
ность 8300 кг/м3 и пористость 0,5). Пиковая мощность составля-
ет 6,4 кВт, а общая тепловая энергия 233 кДж, в то время как 
пиковая мощность переданная теплоносителю составляет 1,05 
кВт, а тепловая энергия равна 147 кДж. 

Экспериментальные результаты показывают, что стабиль-
ная циклическая работа металлогидридной системы ХТЭ с цик-
лической плотностью хранения энергии равной 208 МДж/м3 
может быть достигнута при максимальной тепловой мощности 
1,05 кВт. Динамика реакции и производительность системы мо-
гут быть значительно улучшены за счет снижения термического 
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сопротивления и балластной тепловой массы реактора за счет 
использования металлогидридных реакторов с адиабатическими 
стенками и облегченных теплообменников внутри МГ слоя, а 
также за счет внедрения эффективных внутренних теплообмен-
ников с высокой удельной поверхностью теплопередачи, для 
того чтобы температура теплоносителя на выходе была как 
можно ближе к температуре поглощения. Также необходим по-
иск и подбор новых составов сплавов для увеличения количест-
ва водорода, используемого в цикле, за счет использования пол-
ного плато изотермы давление-состав (с низким наклоном пла-
то).  

 

Исследование выполнено за счет гранта Российского на-
учного фонда № 22-29-00927. 
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В последние годы все ведущие страны мира уделяют 

большое внимание развитию альтернативных (возобновляемых) 
источников энергии. Водород считается одним из наиболее пер-
спективных видов топлива с высокой энергетической емкостью. 
Однако для широкого использования необходимо решить мно-
жество проблем, среди которых выделение водорода из газовых 
смесей, компактное хранение и переработка для производства 
энергии. 

Одним из способов решения данных проблем является ис-
пользование высокоэнтропийных сплавов (ВЭС), образованных 
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5 или более металлами с концентрациями, близкими к эквиа-
томным. Самым простым и наиболее распространенным мето-
дом синтеза ВЭС является дуговая плавка, но материалы, полу-
ченные таким образом, имеют окисленную поверхность, которая 
препятствует взаимодействию с водородом и делает необходи-
мым применение предварительной высокотемпературной (573-
973 К) активационной обработки [1]. 

Для многих потенциальных применений, где использова-
ние высоких температур неприемлемо, например, в системах 
хранения и очистки водорода сорбционного типа или металл-
полимерных мембранах для выделения водорода, проблема ак-
тивации должна быть устранена. 

Металлы 5 группы (V. Nb. Ta) с ОЦК ячейкой обладают 
высокой водородопроницаемостью и являются перспективными 
материалами для мембранного выделения водорода. Для сниже-
ния рабочей температуры и предотвращения пассивации метал-
лических мембран возможно применение палладиевых покры-
тий. 

В настоящей работе был исследован сплав 
Ti20V20Zr20Nb20Ta20, полученный в виде микроразмерных воло-
кон методом электролучевой плавки с капельной экстракцией 
расплава [2]. На полученные волокна проводили осаждение пал-
ладия методом магнетронного напыления. Изучения процессов 
гидридообразования проводили на установке типа Сивертса, 
совмещенной с калориметром Тиана-Кальве.  

Палладиевые покрытия позволили исключить стадию вы-
сокотемпературной активирующей обработки и провести пол-
ное гидрирование при комнатной температуре, максимальная 
сорбционная емкость составила 1,7 H/M. Анализ калориметри-
ческих данных впервые позволил оценить зависимость энталь-
пии гидрирования от концентрации водорода в сплаве. Были 
определены три диапазона концентраций, предположительно 
связанных с образованием твердого раствора водорода, моно-
гидридной и дигидридной фаз, и были определены соответст-
вующие значения энтальпии абсорбции, составляющие пример-
но -100, -80 и -60 кДж/моль H2, соответственно. Полученные 
результаты подтверждают эффективность калориметрических 
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методов при анализе водородсорбционных свойств сложных 
металлогидридных систем. 

1. Sow M.A., Ek G., Couzinié J.P., Perrière L., Guillot I., 
Bourgon J., Møller K.T., Jensen T.R., Akiba E., Sahlberg M. Hydro-
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2019. V. 775. P. 667–674. 
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J., Kaloshkin S., Klyamkin S. Composition design. synthesis and 
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Для электроснабжения удаленных районов, где отсутству-
ет возможность подключения к централизованному электро-
снабжению, а равно плата за технологическое присоединение к 
электрическим сетям сетевых организаций может быть чрезмер-
но высока для небольших населенных пунктов, целесообразно 
использование возобновляемых источников энергии.  

В этой работе оценена работа ветроэлектростанции (ВЭС) 
киловаттного уровня в одном из районов России с подходящими 
среднегодовыми скоростями ветра для электроснабжения не-
большого населенного пункта. В этом случае необходимо пре-
дусмотреть систему аккумулирования энергии вследствие не-
стабильности скорости ветра как в течение суток, так и года. 
Для аккумулирования энергии и осуществления электроснабже-
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ния в провальные периоды работы ветрогенераторов (необхо-
димо иметь в виду и минимальную стартовую скорость ветра 
для их работы) обычно предусматриваются литий-ионные акку-
муляторы и резервная система электроснабжения, работающая 
на ископаемом топливе,  на практике применяют дизель-
генераторные установки (ДГУ). Однако в отдаленных районах 
России районах доставка дизельного топлива может осуществ-
ляться  только воздушными видами транспорта. 

Поэтому были рассчитаны основные характеристики во-
дородно-воздушной газотурбинной системы аккумулирования 
энергии для ВЭС. Эта система способна осуществлять аккуму-
лирование электрической энергии от ветрогенераторов не толь-
ко в водороде и кислороде за счет работы электролизера, но и в 
сжатом воздухе [1]. В провальные периоды работы ВЭС сжатый 
воздух из резервуара направляется в камеру сгорания, где про-
исходит его нагрев за счет процесс сжигания водорода в кисло-
роде. Полученная смесь высокотемпературного водяного пара с 
воздухом поступает в газотурбинную установку для генерации 
электрической энергии. Для системы аккумули-рования кило-
ваттного уровня применяют микротурбины. В настоящее время 
в России существуют успешные примеры разработки и приме-
нения микротурбинных технологий, например, в нефтяной про-
мышленности [2]. 

В заключение, для объективного сравнения рабочих ха-
рактеристик водородно-воздушной системы аккумулирования 
проведен расчет резервной системы электроснабжения для ВЭС 
на основе ДГУ и литий-ионных аккумуляторов. Сравнительные 
расчеты показали, что по многим показателям при долгосрочной 
эксплуатации ВЭС водородно-воздушная система аккумули-
рования энергии уже сейчас является конкурентоспособной. 

 

1. Счастливцев А.И., Назарова О.В. Водородно-воздушная 
газотурбинная система аккумулирования энергии // Теплоэнер-
гетика. 2016. № 2. С. 31 – 37. 

2. Проведены полевые испытания новой отечественной 
микротурбинной электростанции АГ100С-Т0,4 // Газотурбинные 
технологии. 2022. № 3 (178). С. 4–5. 
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Никель-металлогидридные (Ni-MH) источники тока явля-
ются более дешевыми и безопасными по сравнению с литий-
ионными аккумуляторами [1, 2]. В качестве рабочего материла 
катода в Ni-MH источниках, как правило, используют гидроксид 
никеля благодаря его эффективности и низкой себестоимости. 
Однако данный материал имеет низкую электропроводность и 
низкую емкость относительно MH-электрода. Для улучшения 
электропроводности используют добавки углеродных наномате-
риалов, наилучший результат среди которых показывают угле-
родные нанотрубки (УНТ). Это связано с их свойствами (хоро-
шая тепло- и электропроводность, большая удельная поверх-
ность, устойчивость к окислению). При обычных условиях син-
теза гидроксида никеля образуется его β-форма, однако при до-
бавлении алюминия получается α-форма, обладающая лучшими 
емкостными характеристиками. 

Целью настоящей работы является исследование удельной 
электропроводности и удельной емкости NiAl(OH)n-УНТ ком-
позитов, полученных соосаждением гидроксидов никеля и алю-
миния на поверхность углеродных нанотрубок. Также были 
изучены разные методики синтеза Ni(OH)2-УНТ композитов. 
 
Получение NiAl(OH)n –УНТ композитов 

Для формирования композитов были использованы угле-
родные нанотрубки, полученные каталитическим пиролизом 
метана на Fe-Mo/MgO катализаторе. Диаметры нанотрубок на-
ходились в пределах 1–5 нм, а длина достигала нескольких мик-
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рометров. К смеси УНТ, Ni(NO3)2*6H2O и Al(NO3)3*9H2O прили-
вали дистиллированную воду при постоянном перемешивании. 
К полученной суспензии при нагревании добавляли рассчитан-
ное количество NH4OH. Осадок промывали водой, высушивали 
и прокаливали на воздухе при 200 °C. Были получены компози-
ты с содержанием Al 3, 5, 7 и 10 масс.%. Содержание УНТ во 
всех образцах составляло 5 масс.%. 
 
Другие методики синтеза NiAl(OH)n –УНТ композитов 

В полученных нами ранее композитах были обнаружены 
свободные УНТ без частиц гидроксида на них. Для улучшения 
контакта между нанотрубками и частицами гидроксидов были 
предложены альтернативные методики получения композитов: 

Прямое осаждение. К смеси Ni(NO3)2*6H2O и УНТ добав-
ляли дистиллированную воду. К полученной суспензии прибав-
ляли рассчитанное количество NH4OH при нагревании и при 
постоянном перемешивании на магнитной мешалке. 

Ультразвуковая обработка. К смеси Ni(NO3)2*6H2O и УНТ 
добавляли дистиллированную воду. К полученной суспензии 
прибавляли рассчитанное количество NH4OH при нагревании и 
при постоянной обработке ультразвуком. 

Обратное осаждение. Ni(NO3)2*6H2O растворяли в дистил-
лированной воде, а УНТ диспергировали в рассчитанном коли-
честве NH4OH. Полученную суспензию УНТ в аммиаке по кап-
лям добавляли к раствору соли никеля при нагревании и посто-
янном перемешивании на магнитной мешалке. 

Во всех трех методиках осадок сушили лиофильно, затем 
прокаливали на воздухе при 200 °C и промывали на фильтре 
Шотта дистиллированной водой. 
 
Исследование удельной электропроводности композитов 

Удельную электропроводность композитов измеряли с 
помощью циклической вольтамперометрии в двухэлектродных 
ячейках. В ячейки с электродами диаметром 0.5 см (S = 0.196 
см

2) помещали навеску композита (М50 – 50 мг, М100 – 100 мг) 
и запрессовывали при 0.3 МПа в течение 1 мин. 

 
Исследование удельной емкости композитных электродов 
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В качестве анода использовали LaNi5 (рабочий материал 
электрода), порошок Ni (добавка, компенсирующая изменение 
объема частиц интерметаллида в процессе заряда-разряда), УНТ 
(электропроводящая добавка) и 5%-ную водную суспензию 
ПТФЭ (связующее). В качестве катода использовали композит 
NiAl(OH) n –УНТ (рабочий материал электрода), 5%-ную водную 
суспензию ПТФЭ (связующее). 

 

 
Рис. 1. Максимальная удельная емкость полученных 
 композитов с различным массовым содержанием Al 

 
Использовали закрытую конструкцию электродов. Для 

формирования электродов навески веществ разводили суспензи-
ей ТПФЭ до пастообразного состояния, наносили на пенонике-
левую пластинку, высушивали при 80 оС в течение 10 часов и 
запрессовывали при 5 МПа в течение 2 минут. 

Измерения проводили в трехэлектродной ячейке на по-
тенциостате Ellins P20X8 со следующими параметрами: 

Шаг 1: Заряд – 1 мА, 20 ч. 
Шаг 2: Вольтметр, 1 ч. 
Шаг 3: Разряд 0.5 мА, <0В 
Шаг 4: Вольтметр, 1 ч. 
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Максимальная удельная емкость исследуемых электродов 
составляет 175 мАч/г и достигается при содержании 7 масс.% Al 
в композите, что больше по сравнению с композитами, полу-
ченными механическим смешением (145 мАч/г) (рис. 1). 
 
Выводы 

Проведен синтез NiAl(OH)n –УНТ композитов осаждением 
гидроксидов никеля и алюминия на поверхность углеродных 
нанотрубок. Максимальная емкость композитного электрода 
достигает 175 мАч/г и получена при содержании 7 масс.% Al. 
Предложены альтернативные методики синтеза Ni(OH)2 –УНТ 
композитов, проведен синтез и сравнение электрохимических 
характеристик полученных композитов. По предварительным 
результатам наилучшие показатели удельной емкости и элек-
тропроводности демонстрирует композит, полученный обрат-
ным осаждением. 
 

Работа выполнена в рамках Госзадания (№ AAAA-A19-
119061890019-5) и при финансовой поддержке Минобрнауки РФ 
(Соглашение № 075-15-2022-1126). 
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Развитие водородной энергетики требует совершенство-
вания методов очистки и хранения водорода. В некоторых слу-
чаях использование металлогидридных (МГ) систем может быть 
оптимальным решением. МГ обеспечивают приемлемую ско-
рость избирательной сорбции/десорбции водорода в широком 
диапазоне рабочих параметров и имеют высокую объемную 
плотность хранения водорода. 

Одним из факторов, влияющих на протекание реакций 
сорбции и десорбции в МГ системах, является проницаемость 
(k) засыпки металлогидрида. Значение проницаемости опреде-
ляет характерный линейный размер МГ засыпки, при превыше-
нии которого падение давления из-за фильтрации водорода мо-
жет стать фактором, ограничивающим производительность всей 
системы, особенно при переходе от лабораторных систем к ус-
тановкам промышленного масштаба. 

В работе [1] авторы экспериментально получили диапазон 
значений проницаемости 0,54-0,28 мкм

2 
при диапазоне рабочего 

перепада давления от 2 до 8 атм. При этом во многих современ-
ных работах, в которых рассматриваются различные конструк-
ции МГ реакторов, часто встречается нереалистичное значение 
проницаемости засыпки, равное 10-8 м

2. Подобный подход мо-
жет давать некорректные результаты, при том, что влияние про-
ницаемости может проявиться уже при толщине МГ засыпки в 
10-15 мм [2]. Важно учитывать, что даже при успешной органи-
зации условий теплопередачи в МГ слое, имеющем низкую эф-
фективную теплопроводность, именно проницаемость может 
оказаться фактором, ограничивающим скорость поглощения и 
выделения водорода. 
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На сегодняшний день экспериментальные данные о про-
ницаемости МГ засыпок, изменении ее значения в процессе 
сорбции практически отсутствуют. В работе [1] авторы экспе-
риментально определили зависимость проницаемости от давле-
ния путем продувки азота через слой сплава LaNi4.8Mn0.3Fe0.1 
при различных давлениях. В работе [3] использован иной под-
ход: экспериментально получена зависимость проницаемости от 
доли насыщения водородом для сплава 
MmNi4.025Co0.4Mn0.275Al 0.3. 

В данной работе было проведено численное исследование 
влияния проницаемости на характеристики типичных конструк-
ций МГ систем хранения и очистки водорода. Было проведено 
сравнение результатов расчетов со значениями проницаемости 
из работ [1, 3], а также со значением проницаемости k=10-8 м2.  

Для валидации различных математических моделей в ли-
тературе часто используют данные сорбции в МГ реакторе из 
работы Джемни [4]. Выполненные в настоящей работе расчеты 
(рис. 1) продемонстрировали отсутствие влияния прони-
цаемости на результаты моделирования при любом значении 
проницаемости, в том числе даже при моделировании без учета 
фильтрации водорода в МГ засыпке. 

 
Рис. 1. Зависимость доли прореагировавшего сплава X от времени для 

различных значений проницаемости k: 1 – [1], 2 – [3], 3 – 10-8 м2 

Оценка влияния проницаемости на эффективность работы 
для металлогидридной системы очистки водорода проводилась 
на примере проточного реактора РХОП-1 [5]. Одним из основ-
ных критериев эффективности работы такого типа систем явля-
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ется доля сплава, насытившегося водородом, в момент, когда 
потери водорода на выходе начинают резко расти (рис. 2). 

 
Рис. 2. Зависимость доли прореагировавшего сплава в момент време-

ни, когда потери на выходе из реактора достигают 3% от входного 
давления, для различных значений проницаемости k: 

1 – [1], 2 – [3], 3 – 10-8 м2 

Видно, что в случае проточного реактора при различных 
значениях проницаемости результаты существенно отличаются. 
В случае проточного реактора проницаемость оказывает суще-
ственное влияние на перепад давления по длине реактора, кото-
рый во многом определяет работу всей системы. 

Таким образом, для небольших металлогидридных систем 
хранения водорода проницаемость не является определяющим 
фактором. Ввиду этого при моделировании подобного класса 
систем методика определения значения проницаемости не игра-
ет особой роли. Для случаев же проточных систем, где важен 
рабочий перепад давления, проницаемость и методика ее опре-
деления являются важным аспектом, во многом определяющим 
работу системы. Правильный учет величины проницаемости 
позволит корректно определять оптимальные значения режим-
ных и конструкционных параметров на стадии проектирования 
и оптимизации систем подобного класса. 

Все расчеты были выполнены с использованием CFD-кода 
ANES, разработанного на кафедре инженерной теплофизики 
ФГБОУ ВО «НИУ «МЭИ» [6]. 
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Многокомпонентные (или так называемые "высоко-
энтропийные" - ВЭС) сплавы наиболее активно начали изучать 
относительно недавно, но эти сплавы уже обрели относительно 
высокую популярность и интерес к себе в научном сообществе, 
в большей степени вследствие уникальности приобретённых 
физико-механических свойств [1-4]. В работах некоторых авто-
ров уже представлены исследования и в направлении водород-
сорбционных свойств таких сплавов [5]. Показано, что много-
компонентные сплавы, полученные сплавлением некоторых 
гидридообразующих металлов в эквиатомном соотношении, об-
ладают высокой обратимой водородной ёмкостью, т.е. способны 
абсорбировать чрезвычайно большие количества водорода по 
сравнению с обычными и интерметаллическими соединениями 
(до 2,5 H/M или до 3 вес. %) за счёт искажения кристаллической 
решётки и увеличения общего количества доступных для водо-
рода тетраэдрических и октоэдрических позиций [5]. При этом, 
полученные значения ёмкости по водороду превышают соответ-
ствующую емкость как отдельных компонентов, так и интерме-
таллических соединений на их основе. Перспективным является 
использование таких сплавов в качестве дисперсных наполните-
лей композитных металл-полимерных мембран [6-8] или полно-
ценной замены металлических мембран на основе палладия [9-
10]. 



 276  

Многокомпонентный сплав эквиатомного состава 
TiZrVNbTa является одним из материалов, способных при син-
тезе формировать однофазный твердый раствор с ОЦК кристал-
лической решёткой и высокой обратимой ёмкостью по водороду 
[11]. В настоящей работе представлены результаты исследова-
ний механических и теплофизических характеристик такого 
сплава, полученного электродуговой выплавкой. Так, по резуль-
татам механических испытаний на растяжение установлено, что 
предел прочности сплава TiZrVNbTa достигает 1000 МПа, а от-
носительное удлинение составляет около 5%. В результате ис-
следования теплофизических свойств было выявлено, что теп-
лоемкость исследуемого сплава близка к теплоемкости чистого 
палладия [12], в то время как теплопроводность в 9 раз выше, 
чем у LaNi5 [13]. Также стоит отметить, что наличие элементов 
V группы (таких как Nb, Ta, V) с наибольшей проницаемостью 
для водорода является очевидным преимуществом таких спла-
вов при их использовании в качестве мембран или элементов 
мембран (например, в качестве наполнителей) в процессах очи-
стки водорода [14]. Более того, относительно высокие значения 
механических характеристик этого сплава позволяют облегчить 
его механическую обработку (например, использовать ковку 
или прокатку при получении из него изделий), что в перспекти-
ве позволит получать из него, например, газоразделительные 
мембраны. 
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Ферриты со структурой перовскита обладают смешанной 
кислород-ионной и электронной проводимостью, и хорошей 
стабильностью в восстановительных условиях поэтому могут 
использоваться в качестве функциональных материалов элек-
трохимических устройств, в том числе в сфере водородной 
энергетики. Наибольший интерес представляют ферриты, со-
держащие второй элемент с переменной степенью окисления, 
поскольку он может обеспечить дополнительный вклад в пере-
нос заряда. В данной работе исследовано содержание кислорода, 
ионный и электронный транспорт в La0.1Sr0.75Ce0.15FeO3−δ.  

La0.1Sr0.75Ce0.15FeO3−δ получен методом глицин-нитратного 
синтеза. Согласно результатам рентгеновской дифракции, оксид 
является однофазным и имеет структуру кубического перовски-
та (пр. гр. 3Pm m ). Содержание кислорода в оксиде измерено в 
интервале парциальных давлений кислорода (

2Op ) 10−19 – 0.5 

атм при температурах 750 – 950 °С методом кулонометрическо-
го титрования. В этих же условиях электропроводность оксида 
измерена четырехзондовым методом на постоянном токе. 

Результаты кулонометрического титрования использова-
ны для моделирования равновесия дефектов в оксиде, которые 
образуются в результате реакций окисления железа и церия и 
диспропорционирования заряда на ионах железа. Рис. 1 демон-
стрирует хорошее согласие результатов моделирования с экспе-
риментом, поэтому концентрации кислородных вакансий, элек-
тронных и дырочных носителей заряда, полученные при расчё-
тах, были использованы при анализе результатов измерений 
электропроводности. 
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Рис. 1. Зависимость кислородной нестехиометрии от логарифма  

парциального давления кислорода. Символами представлены  
экспериментальные данные, линиями – результаты расчетов. 

 
На рис. 2 приведены изотермические зависимости элек-

тропроводности La0.1Sr0.75Ce0.15FeO3−δ от парциального давления 
кислорода в газовой фазе. Форма изотерм является типичной 
для ферритов со структурой перовскита. Уменьшение проводи-
мости в окислительных условиях с понижением парциального 
давления кислорода свидетельствует о доминировании дыроч-
ной проводимость, которая уменьшается вследствие уменьше-
ния концентрации дырок, (Fe4+), согласно реакции: 

 

Достижение минимума соответствует состоянию равенства 
вкладов электронов и дырок в электропроводность, а увеличе-
ние проводимости при дальнейшем уменьшении 

2Op отражает 

растущую концентрацию электронов, которые, в отличие от ды-
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рок, могут локализоваться как на ионах железа (Fe2+), так и на 
ионах церия (Ce3+), и образуются согласно реакциям: 

 

 
 

Для описания электропроводности использовали модель, 
учитывающую вклады носителей заряда трех типов: 
 

 
 

 
Рис. 2. Зависимость логарифма электропроводности от парциального 
давления кислорода. Символами представлены экспериментальные 

данные, линиями – результаты расчетов. 
Было показано, что подвижность электронных дырок уве-

личивается с концентрацией кислорода в оксиде, а ее величина 
примерно в десять раз превышает величину подвижности элек-
тронов. Электронный перенос осуществляется в основном по 
каналам Fe–O–Fe, подвижность электронов, локализованных на 
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церии, значительно ниже подвижности электронов, локализо-
ванных на железе. Как видно из рисунка 2, результаты расчетов 
хорошо описывают экспериментальные данные, что говорит об 
адекватности предложенной модели переноса заряда. 

Согласно полученным результатам, ионная проводимость 
оксида La0.1Sr0.75Ce0.15FeO3−δ при 950 °С составляет 0.47 См/см, 
что в несколько раз превышает ионную проводимость электро-
литного материала YSZ-8, который широко используется в про-
изводстве твердооксидных топливных элементов.  

Таким образом, сложный оксид La0.1Sr0.75Ce0.15FeO3−δ име-
ет хорошие перспективы использования в качестве электродных 
материалов и материалов кислородных мембран.  
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В работе представлены результаты измерений теплоёмко-

сти гидрида графита (многослойного графана) с помощью мик-
рокалориметра Perkin-Elmer DSC 7 в диапазоне температур от 
120 К до 520 К. Гидрид графита – новый углеводород, впервые 
синтезированный в ИФТТ РАН [1] и представляющий собой 
теоретически предсказанную ранее [2] фазу «графан II» 3D-
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графана, состоящую из гофрированных слоев 2D-графана в 
«chair» модификации, упакованных в последовательности –
ABAB– (рис. 1). Пространственная группа этого многослойного 
графана P63mc. Параметры его элементарной ячейки a = 2.53 Å 
и c = 9.54 Å, что больше, чем параметры графита, соответствен-
но, на 2.4 и 42 %. 

Порошковый образец гидрида графита был исследован 
методом неупругого рассеяния нейтронов (НРН) при T = 6 K на 
нейтронном спектрометре SEQUOIA в Окриджской националь-
ной лаборатории (США). Полученный в результате этого иссле-
дования спектр g(E) плотности фононных состояний показан на 
Рис. 1 (справа) сплошной кривой. Там же пунктиром представ-
лен спектр g(E) однослойного графана в «chair» модификации, 
рассчитанный ab initio в работе [3]. Как видно из рисунка, кри-
вые практически совпадают в оптической области, но заметно 
расходятся при низких энергиях E < 25 мэВ в акустической об-
ласти, что отражается на рассчитанных кривых теплоёмкости 
CV(T), показанных на рис. 2. 

Чтобы проверить, какой из спектров лучше соответствует 
динамике решётки гидрида графита, были проведены калори-
метрические измерения при пониженных температурах. 

    
Рис. 1. Кристаллическая структура дейтерида графита [1] (слева). 
Плотность фононных состояний g(E) в гидриде графита (справа). 

Как видно из рис. 2, теплоемкость CP гидрида графита 
(отрезки жирных линий) при T > 200 K хорошо согласуются с 
зависимостью CV(T), построенной по данным НРН, а при T < 200 
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K отклоняется от нее в сторону расчета [3]. Эффект обусловлен 
наличием избыточной интенсивности в спектре НРН при E < 25 
мэВ (Рис. 2), происхождение которой пока не выяснено. 

 
Рис. 2. Пунктирные кривые – температурные зависимости  

теплоемкости CV(T) при постоянном объеме для гидрида графита,  
рассчитанные из приведенных на рис. 1 спектров g(E) 

Исследование выполнено при финансовой поддержке 
РНФ в рамках научного проекта № 23-22-00361. Работа также 
частично финансировалась в рамках проекта научно-учебных 
групп НИУ ВШЭ (№23-00-01). Нейтронные исследования про-
водились на импульсном источнике нейтронов Пользователь-
ского центра Отдела научных исследований Министерства 
энергетики США в Окриджской национальной лаборатории. 
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Компактное и безопасное аккумулирование водорода с 
использованием металлогидридов является наиболее перспек-
тивным по сравнению с другими способами его обратимого 
хранения для систем малого и среднего масштабов [1]. Целью 
работы являлась разработка металлогидридных материалов и 
устройств для аккумулирования водорода с требуемыми харак-
теристиками для двух различных систем: 

I. Система аккумулирования электроэнергии (солнечная 
панель – электролизер – аккумулятор водорода – топливный 
элемент); 

II. Система производства водорода (высокотемпературный 
электролизер – аккумулятор водорода – компрессор). 

К материалам и аккумуляторам водорода для системы I 
предъявляются следующие требования: при комнатной темпера-
туре металлогидридный аккумулятор должен поглощать водо-
род без дополнительного охлаждения и нагрева при давлении 



 285  

водорода 10–13 атм со скоростью не менее 1.5 л/мин и выделять 
водород под давлением около 2 атм. 

На основе предыдущего опыта сотрудников Комплекса 
лабораторий водородного материаловедения ФИЦ ПХФ и МХ 
РАН по разработке металлогидридных материалов [2] в качестве 
возможных материалов для системы I были выбраны два типа 
интерметаллических соединений (ИМС): LaNi5 и La0.9Ce0.1Ni5. 
Для определения водородсорбционных характеристик ИМС бы-
ли построены изотермы сорбции и десорбции водорода для 
LaNi5 (рис. 1а) и La0.9Ce0.1Ni5 (рис. 1б). Из данных изотерм для 
систем LaNi5–H2 и La0.9Ce0.1Ni5–H2 построена зависимость lnP от 
1/Т (рис. 2) и по уравнению Вант-Гоффа определены теплота и 
энтропия реакции гидрирования. 

 
Рис. 1. Изотермы для систем LaNi5–H2 (а) и La0.9Ce0.1Ni5–H2 (б)  

при различных температурах 
 

 
Рис. 2. Прямые Вант-Гоффа для систем LaNi5–H2  

и La0.9Ce0.1Ni5–H2 

Плато на изотермах (рис. 1) для сплавов LaNi5 и 
La0.9Ce0.1Ni5 представляет собой практически горизонтальную 
линию, насыщение происходит при массовой концентрации во-
дорода в диапазоне от 1.4 до 1.5 масс. %. Для сплава LaNi5 рав-

а б 
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новесное давление на плато абсорбции равно 3.3 атм, 6.8 атм, 
13.4 атм, 22.2 атм соответственно для 30°С, 50°С, 70°С и 90°С. 
Значения для десорбции составили 2.4 атм, 5.1 атм, 10.1 атм и 
17.0 атм соответственно. Для сплава La0.9Ce0.1Ni5 равновесное 
давление на плато абсорбции равно 3.6 атм, 8.4 атм, 15.3 атм, 
27.9 атм соответственно для 20°С, 40°С, 60°С и 80°С. Значения 
для десорбции составили 2.1 атм, 4.7 атм, 9.5 атм и 17.9 атм со-
ответственно. Таким образом, в результате частичной замены La 
на Ce наблюдается увеличение равновесного давления, тогда 
как максимальное количество сорбированного водорода не из-
меняется. При этом тепловой эффект реакций как гидрирования, 
так и дегидрирования увеличился.  

На основе исследованных материалов совместно с колле-
гами разработан металлогидридный аккумулятор с емкостью по 
водороду 1200 л, который был испытан в разработанной в Ком-
плексе лабораторий водородного материаловедения системе 
«солнечная панель – электролизный генератор водорода – ме-
таллогидридный аккумулятор – топливный элемент» и показал 
высокую эффективность. 

Для системы II необходим водород-аккумулирующий ма-
териал, который при низких температурах (10–20 °С) должен 
поглощать водород из твердооксидного генератора водорода 
под давлением 0.1–1.1 атм, а при температурах выше 70–90 °С 
должен выделять его под давлением выше 2 атм. В качестве во-
дород-аккумулирующего материала также было выбрано семей-
ство ИМС на основе LaNi5, однако для понижения равновесного 
давления гидридобразования, необходимого для решения по-
ставленной задачи, часть Ni в интерметаллиде заменена на Al. 
Удовлетворяющим по требованиям для создания металлогид-
ридного аккумулятора для системы II является состав 
LaNi4.45Al 0.55. Для подробного исследования водород-
аккумулирующих характеристик выбранного ИМС были по-
строены изотермы сорбции и десорбции водорода при необхо-
димых для работы аккумулятора температурах (рис. 3). 
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Рис. 3. Изотермы для системы LaNi4.45Al 0.55 –H2 при различных  

температурах 

По изотермам, построенным для сплава LaNi4.45Al 0.55 (рис. 
3), видно, что при 20 °С поглощение H2 происходит при давле-
нии менее 1 атм, а при 90 °С выделение H2 – при давлении выше 
2 атм. При этом предельное значение массовой концентрации 
водорода равняется 1.2 масс. %. Таким образом, в случае час-
тичной замены Ni на Al наблюдается уменьшение величины 
равновесного давления. Для улучшения кинетики гидрирования 
металлической фазы и скорости разложения гидридной фазы 
нами предложено использовать композиты порошка интерме-
таллического соединения LaNi4.45Al 0.55 с разработанными ранее 
Ni-графеновыми катализаторами [3, 4]. Ni-графеновый катали-
затор (Ni/ГПМ) был получен одновременным восстановлением 
смеси оксида графита и ацетата никеля в потоке водорода и 
представляет собой наночастицы никеля размером 50–100 нм, 
равномерно распределенные на поверхности графеноподобного 
материала. По результатам элементного анализа Ni/ГПМ содер-
жит: С – 62.1%, H – 2.1%, О – 16.1%, Ni – 19.7%. 

Совместно с сотрудниками Комплекса лабораторий водо-
родного материаловедения разработан металлогидридный акку-
мулятор низкого давления. Для обеспечения хранимого водоро-
да в количестве 1200 л использовано 9 кг композита 
LaNi4.45Al 0.55 с 1 масс. % Ni/ГПМ. Изготовленный металлогид-
ридный аккумулятор испытан в интеграции с твердооксидным 
электролизным генератором и показал высокую эффективность 
работы. 
 

В докладе представлены результаты работ в рамках Ме-
гагранта № 075-15-2022-1126, научно-образовательного про-
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екта НИУ ВШЭ No.23-00-001 и Программы Междисциплинар-
ной школы МГУ "Будущее планеты и глобальные изменения ок-
ружающей среды". 
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Для успешного внедрения водородных энерготехнологий 
необходимо производить водород экологически чистыми спосо-
бами. Известно, источником водорода могут выступать органи-
ческие и неорганические водородсодержащие соединения. С 
учётом того, что производство водорода из воды методом элек-
тролиза для аккумулирования энергии энергетически невыгод-
ный процесс (при энергоемкости 1 кг Н2 в размере 33,5 кВт ч 
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средние энергозатраты на производство электролизом состав-
ляют более 40 кВт ч), перспективным направлением может яв-
ляться разложение метана как одного из самых распространен-
ных энергоносителей на данный момент.  

В работе приведен обзор основных известных методов 
осуществления бескислородного разложения метана для произ-
водства водорода и метан-водородных смесей, которые могут в 
дальнейшем использоваться в качестве энергоносителя  

При рассмотрении вышеуказанного направления следует 
принимать во внимание тот факт, что в результате реакции ме-
тана с кислородом и кислородсодержащими веществами могут 
образовываться моно- и диоксид углерода. Т.к. эти продукты, 
согласно существующей таксономии, относятся к парниковым 
газам, большой интерес представляют методы прямого разло-
жения метана согласно следующей реакции:  

CH4 → 2H2 + C. 
Обеспечить соответствующее протекание реакции воз-

можно путём передачи энергии напрямую в рабочий газ, т.е. 
произвести термическое разложение метана. С учётом того, что 
температура полного разложения метана составляет порядка 1 
000 – 1 200 °С, направления исследований были направлены на 
увеличение энерговклада в рабочий газ для повышения КПД 
процесса. Одним из решений поставленной задачи является пи-
ролиз метана в плазменном потоке газа.  

Разработаны электродуговые, сверхвысокочастотные и 
комбинированные плазмотроны, позволяющие осуществить 
разложение метана без зацикливания газового потока с КПД со 
степенью конверсии около 95% [1]. При этом, основной про-
блемой направления, является необходимость поддержания ста-
бильных условий горения плазменного факела за счёт организа-
ции газовых потоков внутри плазмотронов, выборов оптималь-
ного режима источников сообщения энергии, а также распреде-
ления энергии в требуемых областях плазменного реактора. 
Стоит также отметить, что к основным достоинствам метода 
относят высокий потенциал масштабирования объемов произ-
водства, а также производство аморфного углерода в качестве 
второго продукта реакции, который также может быть задейст-
вован в промышленном производстве.  
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Альтернативным решением поставленной задачи является 
снижение температуры протекания реакции путём использова-
ния различных катализаторов. На данный момент известно о 
каталитических свойствах огромного числа твердо- и жидко-
фазных чистых веществ и соединений в комбинации с различ-
ными носителями катализатора.  

Среди твердофазных катализаторов широкое распростра-
нение получили оксиды Fe, Ni, Cu, Mo и их комбинации, ката-
лизаторы на основе благородных металлов, различные модифи-
кации углерода, а также неочищенные руды, содержащих при-
веденные компоненты. Fe-катализаторы используются в виде 
оксидов без носителей на кварцевых подложках, позволяя дос-
тигать конверсии в размере до 95%, однако имеют рабочую 
температуру около 900 °С [2]. При использовании носителя в 
виде оксидов алюминия и/или кремния, возможно снизить рабо-
чую температуру до 700–800 °С без существенных потерь в сте-
пени конверсии, а также позволяя получать многостенные угле-
родные нанотрубки в качестве продукта [3]. Использование чис-
тых Ni-катализаторов вне зависимости от наличия носителя 
представляется малоцелесообразным ввиду их низкой эффек-
тивности, однако Ni-Fe катализаторы на носителе Al2O3 способ-
ны обеспечить конверсию 70% при температуре 700 °С [4]. 
Кроме того, использование небольших добавок Cu к Ni позволя-
ет получать одностенные углеродные нанотрубки, однако время 
работы таких катализаторов снижается. Известны работы по ис-
пользованию Mo в качестве добавки к Ni катализатору, что по-
зволяет снизить рабочую температуру до 600 °С и достичь поч-
ти 100% конверсию, однако время работы таких катализаторов – 
20 минут [5]. Среди благородных металлов наиболее каталити-
чески активным является комбинация Pt и Rh, обеспечивая ха-
рактеристики, близкие к таковым для Ni-Mo, однако их деакти-
вация происходит после 40 часов. В работе [6] было изучено 
применение углерода в качестве катализатора и было выявлено, 
что наиболее активен и стабилен активированный уголь, однако 
при температуре 850 °С конверсия составила 35%.  

Что касается жидкофазных катализаторов, то интерес 
представляет Ni-Bi расплав, обеспечивающий время работы бо-
лее 200 часов без необходимости восстановления при конверсии 



 291  

около 95% [7]. Другие расплавы, за исключением Ga, имеют 
конверсию меньше, и в открытых источниках информации об их 
времени до деактивации известно недостаточно.  

Особенность организации процесса независимо от вида 
катализатора приводит к его зауглераживанию, что является од-
ной из причин его деактивации. Принимая во внимание необхо-
димость регенерации и/или восстановления катализатора чис-
тым водородом, метаном или их смесью, интерес представляет 
комбинация плазменного пиролиза метана и использование по-
лученной метан-водородной смеси в каталитическом процессе, 
нивелируя технологические особенности каждого метода, в том 
числе позволяя получать углерод более сложных конфигураций. 

Тем не менее, обе вышеописанные группы методов в од-
ностадийных даже связанных процессах не могут обеспечить 
давление, достаточное для дальнейшего компримирования, а 
также полное разложение метана до водорода и углерода. В свя-
зи с этим, особый интерес представляет металлогидридный спо-
соб выделения водорода из газовых смесей, основанный на спо-
собности некоторых металлов, сплавов и интерметаллических 
соединений избирательно поглощать водород с образованием 
гидридных фаз, из которых при нагревании выделяется высоко-
чистый водород [8].  
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