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Аннотация. Проведена оценка воздействия различных почвенных смесей на развитие растений руколы 
(Eruca sativa Mill.), культивируемой в условиях искусственного освещения. В исследованиях 
использовались смеси на основе почвогрунта, универсального для садово-огородных расте-
ний (почва), песка, сапропеля и универсального ионитного питательного субстрата «Цион» 
в различных пропорциях. Растения выращивались в закрытых фитобоксах со светодиодным 
освещением, при облучении белым светом (WW) с интенсивностью 300 мкмоль/с м2 и фо-
топериодом свет/темнота 16/8 ч. В качестве контроля использовалась рукола, выращенная 
в почвогрунте без примесей. Соотношение спектров использованного света WW, в %, в диа-
пазоне красный–зеленый–синий составляло R33:G41:B26. Проведенный анализ показал, что 
наибольшие значения сырой массы, общей площади листа и количества листьев растений 
были достигнуты в опыте Почва + Цион (ПВ) соответственно. В опытах Почва + Песок + 
Цион (ПП) и ПВ отмечено увеличение общей площади листьев, сырого веса и числа листьев 
в сравнении с контролем. Наивысшая продуктивность достигнута в опыте ПВ. Результаты 
показали, что применение универсального ионообменного питательного субстрата привело 
к улучшению характеристик в большинстве опытных смесей в сравнении с другими опытами 
и контролем. Результат применения сапропеля для руколы был отрицательным. Почвенные 
смеси ПВ и ПП были наилучшими для развития растений руколы и могут быть использованы 
для оптимизации качества и сроков выращивания растений.
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Abstract. The main purpose of work was to assess how different soil mixtures could affect the produc-
tivity of plants with other conditions being equal and find the most productive treatment. The 
other purpose was to show that the addition of fertilizer could be more efficient in compar-
ison with hydroponics methods. The methods used in this work include LEDs light sources 
development, morphometric parameters estimation, and statistical analysis. In our research, 
we used mixtures based on universal soil, sand, sapropel and the Zion universal ion-exchange 
nutrient substrate in various proportions. 100% soil was used as a control. The plants were 
grown under white light (WW) with an intensity of 300 μmol m-2 s-1 and RGB range percent 
ratio R33:G41:B26. Results. The highest values of fresh weight, total leaf area, and plant 
leaves number were achieved under the Soil + Zion conditions, respectively. Under the Soil 
+ Sand + Zion and Soil + Zion conditions, the total leaf area, wet weight and leaves number 
were increased in comparison with the control. The highest productivity was reached in the 
Soil + Zion experiment. The results demonstrated that the use of a universal ion-exchange 
nutrient substrate resulted in improved performance in most of the experimental mixtures 
in comparison with other experiments and control. Soil mixtures with ion-exchange nutrient 
substrates has advantages to other soil mixtures and can be used to optimize the quality and 
timing of plant growth.
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Введение

Почва и ее состав являются одним из наиболее значимых факторов [1, 2], влияю-
щих на рост и развитие растений. Из почвы растения получают необходимые для роста 
и развития питательные вещества. Способность почвы отдавать корневой системе растений 
эти вещества определяется ее физическими и химическими свойствами. Грунт должен 
иметь определенную структуру, механический [2] и гранулометрический состав [3], что-
бы обеспечить дренаж, водоудержание и аэрацию (оксигенацию). Гранулометрический 
состав определяет размер популяции микроорганизмов и, следовательно, биологическую 
и биохимическую функциональность почвы [4, 5]. Кроме того, содержание питательных 
элементов в грунте должно быть в определенных пределах для обеспечения нормального 
роста плодовых деревьев, овощных и зерновых культур.

Исследования воздействия почвенных смесей разных составов и добавок к ним де-
монстрируют различные результаты в зависимости от концентрации и типа добавок, вида 
растений и условий культивирования. В работе [6] установлено, что наилучшим (наиболее 
продуктивным) режимом для растений Terminalia arjuna является выращивание в почвенной 
смеси в соотношении песок : почва – 80:20 во время сезона дождей. Работа [7] демонстрирует, 
что при нехватке почвы саженцы деревьев какао целесообразно выращивать в почвенной 
смеси песок : почва в соотношении 1:1 при добавке листового органического удобрения, 
поскольку продуктивность и иные параметры были сопоставимы с контрольным опытом 
(100% почвы). В другой работе [1] по саженцам какао установлено, что комбинация почвы, 
доломита, фосфорита, органического компоста и песка привела к наилучшему результату 
среди иных почвенных комбинаций. В данном случае значимым компонентом оказался песок. 
Эффективность смеси почв разного типа (краснозем : чернозем), установлена в работе [8]. 
В ней показано, что данные смеси в различных пропорциях,%: 75:25, 50:50 – увеличивают 
продуктивность корневища Boesenbergia rotunda и способствуют здоровому росту стебля. 
Работа [9] показывает, что при разработке наилучшей почвенной смеси нет универсального 
решения для всех культур, но вариативность полученных результатов позволяет подобрать 
наилучшие режимы с учетом потребности каждой индивидуальной культуры.

Одним из наиболее перспективных направлений для увеличения продуктивности растений 
является разработка и применение ионообменных питательных субстратов. Наиболее легко 
усваиваемые растениями катионы находятся в ионообменном состоянии в виде подвижных 
ионов K+, Ca2+и Mg2+ [10], подвижные катионы содержатся в различных алюмосиликатах, в част-
ности в глинистых минералах и цеолитах. Ионообменные субстраты производятся на основе 
полимерных цеолитов [10] и, следовательно, обладают наиболее легко усвояемыми растениями 
катионами в сравнении с натуральной почвой, где большая часть катионов входит в состав 
кристаллических решеток различных минералов и доступна растениям в меньшей степени.

Такие субстраты впервые были разработаны в Институте физико-органической химии НАН 
Беларуси (ИФОХ НАН) для выращивания растений в закрытых экологических системах [11] 
в специфических условиях (в космосе, на арктических станциях, атомных ледоколах и других 
объектах), где использование обычных почв невозможно. ИФОХ НАН производит их в огра-
ниченном количестве под торговой маркой «Биона» [12]. Они являются смесью анионитов, 
ионитов и ионов питательных веществ растений. Поскольку иониты обладают высокой обменной 
способностью, содержание питательных веществ в субстратах может превышать аналогичное 
в лучших натуральных почвах [13]. Применение ионообменных субстратов в малых пропорциях 
оказывало положительный эффект на рост растений [11] и набор корневой массы [12]. Также 
в работе [14] установлено, что возможно использовать ионообменный субстрат для культивации 
пробирочной культуры картофеля. При выращивании картофеля на ионообменном субстрате 
в пробирках увеличилось количество проросших растений в сравнении с контролем.

Одним из наиболее важных свойств ионообменных субстратов является их способ-
ность восстанавливать либо увеличивать плодородие малоплодородных почв. Этот факт 
установлен в ряде работ [11–13, 15, 16]. Как отмечено в работе [11], добавка 1% субстрата 
к малоплодородной почве дает прибавку к сырой массе стебля кукурузы в среднем на 185%, 
а 5% добавка субстрата к малоплодородной почве позволила к 6-й неделе роста достичь 
той же продуктивности, что была на плодородной пахотной почве.
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Возможность универсального применения ионообменного субстрата для разных рас-
тений, положительный эффект для продуктивности и факт недостаточной изученности 
применения субстрата для выращивания руколы обусловил выбор добавки питательного 
субстрата в почвенную смесь для настоящей работы. Нами был выбран патентованный1 
ионитный питательный субстрат «Цион» на основе субстрата торговой марки «Биона».

В последнее время широкое применение в сельском хозяйстве получили технологии 
гидропоники [17, 18] и аэропоники [19], которые позволяют ускорить созревание урожая 
и автоматизировать процесс выращивания в будущем. Но, несмотря на незначительный 
проигрыш в сроках созревания культур, почвенное культивирование растений [20] остается 
важной отраслью сельского хозяйства, так как биохимический состав растений, выращенных 
на почве, и состав вторичных метаболитов выгодно отличают эти растения от вариантов 
с беспочвенным культивированием [21].

В качестве культуры для исследования выбрана рукола (Eruca sativa), поскольку она 
обладает большой потребительской ценностью, характеризуется быстрым ростом, коротким 
жизненным циклом и компактностью [22]. Рукола (Eruca sativa) является произрастающим 
повсеместно растением, листья которого имеют пряный вкус и употребляются в необра-
ботанном виде [23]. В ней содержится большое количество микро- и макроэлементов [22].

Цель работы заключалась в совершенствовании состава почвенной смеси для выращи-
вания монокультуры зелени в закрытых помещениях для промышленного производства 
на примере культивирования растения рода Eruca sativa, для которого ранее подбор поч-
венных смесей не проводился.

Материалы и методы

Условия роста и почвенные смеси. Эксперимент проводился в изолированных 
от внешнего светового воздействия фитобоксах, оборудованных светодиодными светильни-
ками, в лаборатории Института автоматики и процессов управления ДВО РАН (Владивосток, 
Российская Федерация). Экспериментальная система включала 2 фитобокса размерами 
100 × 50 ×  50 см, каждый фитобокс был разделен на 3 секции размерами 33 ×  50 ×  50 см, 
в каждой секции размещалось по 10 растений. Характеристики почвенных смесей приве-
дены в табл. 1.

В каждой секции фитобокса размещались 3 одинаковых светодиодных светильника, 
излучающих белый свет. Светильники обеспечивали требуемый уровень PPFD, равный 
300 мкмоль/с м2. Интенсивность света в каждой секции фитобокса выравнивалась по-

1 Пат. РФ № RU 2 662 772 C1, 2017.11.16. Питательный субстрат для выращивания растений / Д.А. Ефре-
мов, Е.Г. Косандрович, И.О. Мельников и др. URL: https://yandex.ru/patents/doc/RU2662772C1_20180730 
(дата обращения: 23.05.2024).

Таблица 1
Характеристики почвенных смесей

Состав почвенной смеси Соотношение, % Гранулометрический состав

1 Почва (К) 100 Средний суглинок

2 Почва + Цион (ПВ) 95:5 Средний суглинок

3 Песок + Цион (ПК) 95:5 Песок

4 Почва + Песок + Цион (ПП) 50:45:5 Легкий суглинок

5 Почва + Песок + Сапропель + Цион (ПС1) 50:30:15:5 Легкий суглинок

6 Почва + Песок + Сапропель + Цион (ПС2) 30:50:15:5 Супесь
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средством регулирования тока питания для каждого светильника. Спектры измерялись 
спектрофотометром PG200N UPRtek (Тайвань). Токи питания драйверов контролировались 
цифровым мультиметром UT61A фирмы Uni-T (КНР). Теплый белый свет имел доминирую-
щую длину волны излучения 580 нм.

В качестве основы для почвенных смесей использован почвогрунт «Универсальный» 
с содержанием элементов: азот – 160–240 мг/л, фосфор – 145–215 мг/л, калий – 180–290 мг/л, 
магний – 135 мг/л, гуминовые вещества – 35 мг/л, pH водного раствора – 5,5–7,0 (ООО «Тер-
ра мастер», Новосибирск, Российская Федерация). В качестве второго компонента смеси 
использован универсальный кварцевый песок фракцией 0,8–2,0 мм (ООО «Копиа», Домо-
дедово, Российская Федерация). В качестве добавок удобрений был взят универсальный 
сапропель Biogryadka с содержанием элементов N1:P1:K1 (в%): 1,0:0,1:0,1, органическое 
вещество (в%) не менее 40, pH не менее 5,0 (ООО «КемиПро», Москва, Российская Фе-
дерация, ООО «БелЭкоСан», Минск, Республика Беларусь). В качестве основной добавки 
удобрений использован универсальный ионитный питательный субстрат «Цион» с со-
держанием элементов N1:P1:K1 (в мг/кг) 4960:4730:11280, pH 6,9 (ООО «Экохимпром», 
Петревичи, Республика Беларусь).

Растительный материал и характеристики. Для эксперимента были использованы 
семена руколы, сорт Индау Покер, производства 2019 г. ООО «Гавриш» (Москва, Россий-
ская Федерация). Экспериментальная система включала 6 опытов, в каждом опыте было 
10 растений. Семена руколы замачивались в дистиллированной воде в течение 3 дней. После 
этого проросшие семена высаживались в горшки (Ш × В: 9 × 10 см, ООО «Сады Приморья», 
Уссурийск, Российская Федерация) заполненные почвенными смесями различных пропорций. 
Относительная влажность поддерживалась на уровне 70 ± 10 %, температура – 21 ± 2 °C. 
Полив осуществлялся один раз в три дня.

Оценка характеристик роста проводилась на 21-й день после высаживания проросших 
семян путем вычисления средних значений измерений 10 растений. Число, общая площадь 
листьев (в см2), средняя площадь листьев (в см2), средние ширина, длина и периметр листьев 
(в см) определялись с использованием сканера Epson Perfection V850 Pro (Epson, Япония) 
и специализированного программного обеспечения Win Folia Pro 2020 (Regent Instruments, 
Великобритания). Содержание сухого вещества,% (C) определялось согласно формуле

 
C

Wd

Wf
= 100,×   (1)

где Wd – вес сухого растения/корня,Wf – вес сырого растения/корня.
Сырой и сухой вес надземной части растения и корней получены с использованием 

электронных весов Ohaus EX225/AD (Ohaus Corporation, США) (0,0001 г). Продуктивность 
на лист (P) вычислялась согласно формуле

 
P =

Wf
C N,(

100
)× ÷

 
(2)

где N – число листьев.
Продуктивность корней (Pк) вычислялась согласно формуле

 
( ),
100

к к
Wf

P C= ×
 

(3)

где Cк – содержание сухого вещества корней.
По завершении эксперимента у 10 растений из каждого варианта почвенной смеси были 

измерены: число листьев; длина, ширина, площадь, периметр всех листьев; сырая и сухая 
масса надземной части растений и корней; сухое вещество; продуктивность. Все полученные 
результаты обработаны статистически с использованием пакета MSOffice.
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Результаты и обсуждение

Применение различных почвенных смесей и добавок оказало значительное влияние 
на морфометрические характеристики, вес и показатели продуктивности растений руколы. 
На рисунке приведены фотографии руколы, культивировавшейся на разных почвенных смесях. 
В опытах с добавкой сапропеля все растения не смогли развиться, следовательно, значения 
их характеристик не могли быть оценены. Морфометрические характеристики руколы при-
ведены в табл. 2. По всем характеристикам наилучший результат наблюдался в опыте ПВ 
в сравнении с контролем. Сопоставимый с опытом ПВ результат по всем характеристикам 
наблюдался в опыте ПП. Наименьший результат отмечен в опыте ПК.

Также в опыте ПВ отмечено наибольшее среднее число листьев на растение и наи-
большая общая площадь листьев. Опыт ПП обладал сопоставимыми с опытом ПВ ха-
рактеристиками. Наименьшая общая площадь и число листьев отмечены в опыте ПК.

Характеристики веса и показатели продуктивности руколы приведены в табл. 3, 4.
Наибольшие вес растений и продуктивность на лист наблюдались в опыте ПВ, тогда 

как наибольшее содержание сухого вещества отмечено в контроле и опыте ПК. В контроле 
отмечена следующая наибольшая по величине за опытом ПВ продуктивность. Продук-
тивность опыта ПП была ниже продуктивности контрольного опыта, но на сопоставимом 
уровне (0,07 и 0,08 г на лист). В опыте ПК отмечено высокое содержание сухого вещества, 
но остальные показатели были наименьшими среди прочих опытов.

Наибольшие вес и продуктивность корней наблюдались в опыте, тогда как наибольшее 
содержание сухого вещества отмечено в контроле. В остальных опытах содержание сухого 
вещества в корнях было на сопоставимом уровне (8,14; 8,41; 9,22 %). В контроле отмечена 
следующая наибольшая по величине за опытом ПВ продуктивность. Продуктивность 
опыта ПП была ниже продуктивности контрольного опыта. Показатели опыта ПК были 
наименьшими среди прочих опытов, за исключением сухого вещества.

Применение почвенных смесей и добавок к ним в различных пропорциях для выращи-
вания руколы при прочих равных условиях показало ожидаемые положительные результаты 
от добавки питательного субстрата и отрицательный результат применения сапропеля.

Таблица 2
Морфометрические характеристики руколы (через 21 день после посадки)

Опыт Число листьев Общая площадь  
листьев, см2

Средние значения

Площадь  
листа, см2

Ширина  
листа, см

Длина  
листа, см

Периметр  
листа, см

К 7,80 ± 0,68 85,56 ± 14,20 10,97 ± 1,45 2,97 ± 0,20 8,56 ± 0,81 27,76 ± 3,76

ПП 8,80 ± 1,00 197,30 ± 34,75 22,90 ± 4,96 4,21 ± 0,47 13,56 ± 1,24 47,71 ± 6,53

ПВ 9,60 ± 1,12 330,07 ± 29,52 34,84 ± 4,12 5,22 ± 0,41 16,86 ± 1,79 57,75 ± 7,13

ПК 5,30 ± 0,90 19,18 ± 6,79 3,40 ± 0,96 1,51 ± 0,22 5,29 ± 1,02 11,98 ± 1,86

Растения руколы, выращенные при разных вариантах состава почвенной смеси, через 21 день после 
посадки

К ПП ПВ ПК
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Отсутствие развития растений в опытах с сапропелем, вероятно, возможно объяс-
нить повышением кислотности почвы, поскольку использованный в работе тип сапропеля 
по показателю pH приближается к 5,0, что является показателем, близким к слабокислой 
среде. Кроме этого факта применение сапропеля для улучшения почвенных характеристик 
значительно влияет на микробиологический состав почвы [24, 25] и увеличивает присут-
ствие в почве сахаромицетов и гифомицетов. Как было установлено в работе [26], между 
стимуляцией роста растений и микробиологическим составом отсутствовала корреляция, 
а корреляция между присутствием грибков и стимуляцией роста была отрицательной. 
Следовательно, изменение микробиологической и биологической среды почвы и тот факт, 
что воздействие сапропеля на рост растений является крайне видоспецифичным, могли 
обусловить отсутствие развития руколы на почвенных смесях с сапропелем.

Также установлено, что температура почвы более тесно связана со скоростью роста салата, 
чем температура воздуха, а уплотнение почвы может вызвать изменчивость роста салата, по-
скольку оно уменьшает количество корней и приток воды к корневой системе [27]. Согласно 
работе [28] введение в почвенную смесь добавок сапропеля 50% обусловило уменьшение объема 
корневой системы растений салата, но в смеси, содержащей 25% сапропеля, корневая система 
оказалась более развитой, чем на контроле. Тем не менее в данной работе [28] указано, что 
корневая система располагалась преимущественно на внешней части субстрата, что свидетель-
ствовало о недостаточной аэрации почвы, а также подчеркивается высокая плотность сапропеля. 
Следовательно, в нашем опыте добавка сапропеля также могла обусловить недостаточную 
аэрацию почвы вследствие высокой плотности сапропеля и, соответственно, в совокупности 
с другими факторами, привести к отсутствию развития руколы. Согласно результатам ранее 
проведенных работ и нашей работы, возможно для дальнейших исследований и достижения 
положительных результатов рекомендовать более низкий процент добавки сапропеля.

Итоги по опытам ПП, ПВ и ПК – наилучшая продуктивность в опыте ПВ, сопоставимая 
с опытом ПВ продуктивность и морфометрические характеристики в опыте ПП и наимень-
шие результаты в опыте ПК – согласуются с результатами работы [7]. Песок обладает крайне 

Таблица 4
Содержание сухого вещества и продуктивность руколы (через 21 день после посадки)

Опыт
Сухое  

вещество,  
растение,%

Продуктив-
ность  

на лист, г

Влажность 
растения,%

Сухое  
вещество,  
корни,%

Продуктивность 
корней, г

Влажность 
корней,%

К 15,37 ± 2,42 0,08 ± 0,01 84,63 ± 2,42 13,38 ± 1,48 0,12 ± 0,05 86,62 ± 1,48

ПП 6,22 ± 0,44 0,07 ± 0,01 93,78 ± 0,44 8,14 ± 0,82 0,09 ± 0,03 91,86 ± 0,82

ПВ 5,75 ± 0,40 0,10 ± 0,02 94,25 ± 0,40 8,41 ± 0,72 0,14 ± 0,05 91,59 ± 0,72

ПК 11,32 ± 4,10 0,02 ± 0,003 88,68 ± 4,10 9,22 ± 2,36 0,04 ± 0,02 90,78 ± 2,36

Таблица 3
Весовые характеристики руколы (через 21 день после посадки)

Опыт
Вес сырого вещества, г Сухой вес, г

Растения Корни Растения Корни

К 3,92 ± 0,76 1,01 ± 0,55 0,60 ± 0,12 0,12 ± 0,05

ПП 9,49 ± 1,72 1,05 ± 0,28 0,59 ± 0,13 0,09 ± 0,03

ПВ 17,04 ± 1,46 1,71 ± 0,47 0,98 ± 0,09 0,14 ± 0,05

ПК 0,83 ± 0,30 0,40 ± 0,14 0,08 ± 0,02 0,04 ± 0,02
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низкой водоудерживающей способностью, и при поливе питательный субстрат предполо-
жительно мог вымываться. Также результаты нашей работы, в которой применялся чистый 
кварцевый песок, согласуются с работой [24], где наилучшая продуктивность достигалась 
при применении песка, обогащенного микроэлементами, а применение чистого кварцевого 
песка в сочетании с сапропелем привело к отсутствию развития растений салата. Следо-
вательно, указанные причины в совокупности с отсутствием элементов питания растений, 
представленных в почве опытов, привели к наименьшей результативности, и для дальнейших 
исследований возможно рекомендовать применение песка, обогащенного микроэлементами.

Применение смеси Почва + Песок + Питательный субстрат (50:45:5) (опыт ПП) проде-
монстрировало лучшую продуктивность и морфометрические характеристики в сравнении 
с контролем, что согласуется с результатами работы [1], где применение смеси Песок + 
Почва с добавкой определенного удобрения также приводило к лучшим результатам. Ре-
зультат нашей работы согласуется с работой [11] по применению питательного субстрата, 
где отмечалось повышение продуктивности при применении добавки субстрата в пропор-
циях от 1 до 5%. Наши результаты согласуются также с работой [12], в которой отмечено 
повышение набора массы корней Dactylis glomerata при добавке 1–2% субстрата в песок, 
и работой [13], в которой установлено увеличение общей продуктивности Dactylis glomerata 
при добавке 2% субстрата. Добавка ионообменного субстрата в количестве 5%, использо-
ванная нами в качестве эталонной, приводила к наилучшим результатам, как и в работах 
[11, 16]. В данных работах [11, 16] установлено, что продуктивность истощенной почвы при 
добавке питательного субстрата может быть сопоставимой или превосходящей продуктив-
ность пахотной почвы. Это согласуется с нашим результатом, в котором опыт ПП (Почва 
+ Песок + Питательный субстрат) показал сопоставимую продуктивность с контролем 
и наилучшим опытом. Полученные нами результаты могут быть применены при разра-
ботке новых методологий производства питательных субстратов аналогично применению 
тест-растений райграса (Lolium perenne L.) в работе [29]. Помимо воздействия питательного 
субстрата к лучшей результативности мог привести улучшенный режим аэрации почвы 
в связи со сменой гранулометрического состава в сравнении с контролем.

Необходимость правильного подбора компонентов почвенной смеси и пропорций их сме-
шивания, установленная в настоящей работе, согласуется с работой [8], где наилучшая резуль-
тативность достигнута смешиванием определенных пропорций двух типов почв без добавок.

Согласно фактам, приведенным выше, возможно утверждать, что применение опре-
деленных добавок почвенной смеси и правильно подобранные пропорции компонентов 
смеси приводят к повышению продуктивности растений руколы. Применение конкретных 
добавок (сапропель) исключается в значимых пропорциях (15 %) и требует отдельного 
эксперимента при значительно меньших пропорциях. Наилучшие результаты опыта ПВ 
(Почва + Питательный субстрат) позволяют рекомендовать его как основной при научных 
исследованиях влияния иных факторов на рост и развитие руколы, но продемонстрировав-
ший сопоставимые с опытом ПВ результаты опыт ПП (Почва + Песок + Питательный суб-
страт) может быть более выгоден экономически, а также в большей степени подходить под 
исследования конкретных факторов.

Заключение

В настоящей работе изучалось воздействие различных почвенных смесей и до-
бавок к ним на характеристики роста и развития растений руколы. Результаты показали 
значительную вариативность, наилучшая продуктивность была достигнута в опыте ПВ – 
Почва + Питательный субстрат (95:5). Результаты показывают, что выращивание на песке 
без почвы, даже с учетом добавки питательного субстрата, приводит к пониженным по-
казателям развития растений руколы в сравнении с контролем. Также было установлено, 
что почвенная смесь в соотношении Почва + Песок + Питательный субстрат 50:45:5 
демонстрирует улучшение морфометрических характеристик в сравнении с контролем 
и сопоставимые показатели продуктивности, что дает возможность утверждать, что 
смесь почвы и песка в правильно подобранной пропорции может увеличить продуктив-
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ность руколы. Также было установлено, что добавка сапропеля приводит к отсутствию 
развития растений руколы, что, предположительно, может быть связано с повышенной 
кислотностью почвенных смесей при данной добавке, ухудшением аэрации и изменением 
микробиологического состава почвы, а также видоспецифичностью отклика растений 
при применении сапропеля.

Учитывая полученные результаты, можно утверждать, что выращивание руколы на поч-
венных смесях с ионообменными питательными субстратами обладает рядом конкурентных 
преимуществ по сравнению с интенсивно развивающимися гидропонными и аэропонными 
системами. Результаты данной работы могут быть применены в агропромышленности для 
получения быстрой товарной продукции и научных исследованиях для сокращения сроков 
экспериментов.
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Аннотация. В работе исследуются акустические микровибрации в диапазоне от 0,1 до 27 Гц, воз-
никающие в листьях и корневой системе растения розы китайской Hibiscus rosa-sinensis 
L. в ответ на облучение светом. Показано, что при облучении растения светом в листе 
возникают микровибрации с частотой 5,77198 Гц. При воздействии света были также 
зарегистрированы микровибрации в корневой системе с частотами 23,61 и 16,35 Гц. По-
хожий эффект наблюдали при повреждении листьев от нанесения на них раздражающей 
мази «Линкас». Нанесение на четыре разных листа растения мази «Линкас» приводило 
также к появлению характерных микровибраций в корневой системе, при этом каждому 
из листьев соответствовала своя частота колебаний. По-видимому, в корневище поступает 
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информация о каждом листе. Таким образом, с помощью микровибраций растение может 
взаимодействовать с внешней средой.
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Abstract. In the paper acoustic microvibrations in the range from 0.1 to 27 Hz that occur in the leaves and 
root system of the Chinese rose plant in response to light irradiation, as well as damage to the 
leaves in the form of applying the irritating ointment “Linkus” to them. It has been shown 
that when a plant is irradiated with light, microvibrations arise in the leaf with a frequency of 
5.77198 Hz, which presumably can be associated with the process of photosynthesis. When 
exposed to light, microvibrations were also recorded in the root system with frequencies of 
23.61 and 16.35 Hz. Applying irritating ointment “Linkus” to four spatially spaced rose leaves 
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also led to the appearance of characteristic microvibrations in the root system, with each leaf 
corresponding to its own vibration frequency, which apparently indicates that the rhizome 
receives information about each leaf and thus, using low-frequency microvibrations, the plant 
can interact with the external environment.

Keywords: microvibrations, root system, acoustics, plant leaves

For citation: Kulchin Yu.N., Shabanov G.A., Rybchenko A.A., Kozhanov S.O., Subbotin E.P. Plants low-fre-
quency acoustic response to abiotic stress. Vestnik of the FEB RAS. 2024;(6):18–27. (In Russ.). 
http://dx.doi.org/10.31857/S0869769824060029

Funding. The research was carried out within the state assignment of IACP FEB RAS (Theme FWFW-
2024-0004).

Введение

На сегодняшний день тот факт, что растения в процессах своей жизнедеятель-
ности используют звуковые сигналы, не является таким же очевидным, как, например, 
использование ими световых, температурных и прочих сигналов [1]. У них нет ярко 
выраженных органов восприятия акустических колебаний, в результате чего считается, 
что важность их не велика. Тем не менее существует большое число работ, в которых го-
ворится о значительном влиянии звука на рост и развитие растений. Например, известно, 
что растения арабидопсиса (Arabidopsis thaliana) реагируют на вибрации, генерируемые 
травоядными животными [2]. «Услышав» звук жевания листьев гусеницей Pieris rapae, 
растения производят более высокие уровни антоцианов и глюкозинолатов [2]. В результате 
же предварительного воздействия на листья арабидопсиса такого звука (жевания листьев 
гусеницей Pieris rapae) в них отмечается повышенное содержание данных веществ [2]. 
При изучении растений табака Nicotiana tabacum были получены аналогичные результа-
ты. После обработки звуком жевания гусеницы Phtorimaea operculella в листьях табака 
концентрация никотина была повышена и аналогична уровням при непосредственном 
заражении [3].

Помимо реакции на жевание листьев гусеницами и животными также известно о восприя-
тии растениями звуков жужжания опылителей. Они способны различать звук от разных пчел, 
характеристики жужжания которых различаются по частоте и интенсивности, в результате 
чего растения контролируют выделение пыльцы, отталкиваясь от того, является насекомое 
настоящим опылителем или нет [4]. В работе [5] было показано, что при воздействии звука 
летящей пчелы или же синтетических звуковых сигналов на аналогичных частотах цветы 
пляжной примулы Oenothera Drummondii вырабатывают нектар со значительно повы-
шенной концентрацией сахара, по сравнению с необлученными цветками, таким образом 
способствуя увеличению вероятности перекрестного опыления. Известно также, что рас-
тения Nepenthes hemsleyana способны отражать ультразвуковые сигналы летучих мышей, 
что привлекает последних, те ночуют в его листьях, а их помет увеличивает потребление 
растениями азота [6].

Помимо биотических звуков растения реагируют также и на абиотические звуковые 
колебания, например на звуки воды. В частности, было показано, что корни арабидопсиса 
растут в сторону сигнала 200 Гц, который считается звуком проточной воды [7]. В работе [8] 
корни кукурузы также росли в направлении источника звука частотой 220 Гц. Аналогичный 
эффект наблюдался в [9] с корнями Pisum sativum. Предполагается, что растения могут 
воспринимать и звук грома и таким образом готовиться к выпадению предстоящих осадков, 
например закрывая цветки во избежание повреждения цветочных структур и пыльцы [10]. 
Определенные звуки могут также мешать нормальному развитию растений. К примеру, 
шум от промышленной деятельности и дорог может затруднять восприятие звука воды [9]. 
В работе [11] авторы показали, что воздействие шума дорожного движения длительностью 
16 ч на протяжении 15 дней на растения Tagetes patula и Salvia splendens оказало значитель-
ное влияние на их рост, накопление H2O2, антиоксидантных ферментов и фитогормонов.

Воспринимать звуки способны и растения, обитающие под водой. В ряде работ, где 
изучались различные водоросли, показано, что их рост значительно улучшался при воз-
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действии одночастотного звука. В [12] улучшенный рост микроводрослей C. pyrenoidosa 
наблюдался при воздействии звуковых волн частотой 0,4 кГц. В [13] авторы показали, что 
использование звуковой обработки с частотой 2,2 кГц приводит к увеличению биомассы 
микроводорослей Picochromum oklahomensis на 27,5%. В другом эксперименте отмечается 
стимулирующее действие звука целого набора частот. Результаты свидетельствовали, что 
микроводоросли H. pluvialis при обработке музыкой увеличивали темпы роста на 58% 
по сравнению с микроводорослями, развивавшимися без обработки [14].

Эффект стимуляции роста при воздействии звуковых колебаний встречается также 
и у наземных растений [15]. Обработка звуковыми волнами частотой 0,1–1 кГц привела 
к повышению урожайности сладкого перца, огурцов и помидоров на 30,1, 37,1 и 13,2% 
соответственно [15]. Урожайность салата, шпината, хлопка, риса и пшеницы увеличилась 
на 19,6, 22,7, 11,4, 5,7 и 17,0% соответственно. В [16] сообщается о положительном влия-
нии звуковой обработки на рост клубники, ее цветение и плодоношение, цвет листьев, 
а также на устойчивость ее к болезням и насекомым-вредителям. В [17] отмечается, что 
воздействие на растения арабидопсиса звука с частотой 1000 Гц способствует лучшей устой-
чивости к инфекции, вызванной некротрофным грибом Botrytis cinerea, а в [18] говорится 
об иммунной активации арабидопсиса против корневого патогена Ralstonia solanacearum 
вследствие воздействия звуковых колебаний с частотой 10 кГц.

Таким образом, можно сделать вывод о том, что растения способны использовать 
звуковые колебания в процессах своей жизнедеятельности. В таком случае они вполне 
могли бы и сами издавать определенные звуковые сигналы и «общаться» между собой. 
В работе [19] авторы показали, что присутствие соседнего растения оказывает существен-
ное влияние на прорастание семян перца, даже при условии, что все известные источники 
коммуникационных сигналов заблокированы. Авторы сделали вывод о существовании 
новых неизученных каналов связи между растениями. Одним из таких способов, хотя 
он и не является произвольным, может быть процесс кавитации. В недавнем исследо-
вании авторы зафиксировали ультразвуковые колебания, издаваемые растениями табака 
и помидоров в ответ на стресс вследствие повреждения и недостатка воды [20]. При 
этом на разный раздражитель растения отвечали звуками, различающимися по своим 
характеристикам. Было сделано предположение, что другие виды растений, живущие 
поблизости, могут различать разные звуки, чтобы соответствующим образом подстраи-
ваться и реагировать.

Как растения воспринимают звуковые сигналы, остается неясным. Наиболее вероятными 
кандидатами на роль сенсоров звуков являются ионные механочувствительные каналы, 
представляющие собой трансмембранные белки, которые облегчают поток ионов при 
механической стимуляции. Также воспринимать изменения во внеклеточном матриксе, 
вызванные звуковыми вибрациями, могут белки-рецепторы [21].

В представленных выше работах исследовалась чувствительность растений к часто-
там выше 200 Гц, в то время как об эффектах, связанных с вибрациями на более низких 
частотах, не сообщалось. Целью данной работы было исследовать акустический отклик 
растения розы в диапазоне волн 0,1–27 Гц в ответ на облучение его светом и поврежде-
ние листьев.

Материалы и методы

Для изучения звукового отклика растений на внешние воздействия было выбрано 
растение роза китайская (Rosa chinensis) (рис. 1), имеющее листья достаточно крупного 
размера, что важно для плотного контакта с датчиками. Растение выращивалось в цветоч-
ном горшке в почве при дневном солнечном освещении и комнатной температуре, полив 
осуществлялся 2 раза в неделю.

Работа состояла из двух этапов. На первом исследовалась вибрационная реакция 
листьев розы на воздействие света, в том числе ответ со стороны корневой системы розы 
на включение света; на втором – раздражение, вызываемое нанесением мази «Линкас» 
на его листья.



22

Для регистрации акустических вибраций использовались пьезокерамические датчики 
(рис. 2), залитые в силиконовую оболочку, диаметром 60 мм, весом 95 г. Диапазон частот ми-
кровибраций, регистрируемых датчиками, 0,1–27,0 Гц. Датчики были адаптированы (химически 
нейтральны по материалам и электрически защищены) для работы с биологическими объектами.  
Металлический промышленный аналог такого датчика для технических целей – низкочастот-
ный пьезокерамический акселерометр CA-YD-109.

Регистрация спектра микровибраций происходила в затемненной удаленной от по-
сторонних шумов комнате по стандартной методике, разработанной для спектрального 
анализатора акустоэнцефалограммы человека РС-АЭГ-01 [22, 23]. Зарегистрирован-
ный датчиками электрический сигнал механических микровибраций листа подвергался 
спектральному анализу в частотном диапазоне от 0,1 до 27 Гц. В результате на выходе 
анализатора спектра получали 8400 спектральных гармоник. Для выделения длительно 
текущих ритмических процессов было выбрано оптимальное время интегрирования 160 с, 
что составляло 1 кадр анализируемого спектрального массива информации. Точность 
определения спектральных гармоник до пятого знака после запятой обеспечивал руби-
диевый стандарт частоты Ч1-1013. Большое время интегрирования позволяло уменьшить 
влияние паразитных спектральных гармоник и повысить точность, надежность и воспро-
изводимость результатов исследований.

Рис. 1. Китайская роза

Рис. 2. Пьезокерамические датчики, используемые в исследовании
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Эксперимент с листьями

Лист розы помещался на столик и прижимался первым датчиком. Второй датчик 
располагался рядом на столике для измерения фоновых вибраций. При этом датчики имели 
одинаковые усилители и были условно помечены как левый канал (L) и правый канал (R).

Одно измерение состояло из 3 кадров по 160 с последовательной непрерывной записи 
микровибраций. Сначала проводились контрольные измерения при выключенном свете. 
Перед этим в данных условиях растение розы находилось не менее 30 мин. Далее после 
3 кадров записи включался свет. Через 15 мин после этого проводились аналогичные изме-
рения уже с включенным светом. Источником освещения была фитолампа типа «Фотосин-
тез-54» мощностью 18 Вт, со светоотдачей 1080 лм и с пиковыми длинами волн в красной 
630–650 нм и в синей 450–460 нм областях спектра. После этого датчики менялись местами, 
и весь эксперимент повторялся.

Данный эксперимент был проведен 9 раз с одним и тем же листом, но в разные дни 
в промежуток времени с 10 до 11 ч дня. Каждый эксперимент состоял из регистрации 
3 контрольных кадров в затемненном помещении и 3 кадров после засветки фитолампой.

Эксперимент с корнями растения

Для измерения микровибраций, создаваемых корневой системой растения розы, 
один датчик устанавливался на поверхности земли горшка в области корневища, а второй – 
на столе, на котором находилось растение. Далее проводилась запись микровибраций сначала 
в темноте, а затем при включенной фитолампе. Условия эксперимента соответствовали 
описанным выше.

В экспериментах также изучалась реакция корневой системы на абиотическое раздра-
жение листьев посредством нанесения на их поверхность мази вида «Линкас», которая 
представляет собой местнораздражающее средство природного происхождения (в состав 
мази входят: левоментол, эвкалиптовое масло, камфора, гвоздичное масло, терпентинное 
масло). Нанесенная мазь выдерживалась 10 мин, после чего все ее излишки и следы уби-
рались. Исследовались четыре листа растения, разнесенные в пространстве по четырем 
образующим растение крупным веткам.

Результаты и обсуждение

Эксперимент с листьями. График вычитания кадров информации показан 
на рис. 3.

В результате вычитания контрольных кадров из кадров, полученных при освещении 
розы, была найдена спектральная гармоника, которая максимально отражала отклик 
на световой стресс, обусловленный скачкообразным изменением освещения от темноты 
к свету. Данная спектральная гармоника с частотой 5,77198 Гц регистрировалась после 
15-минутного воздействия светом, когда фотосинтетический аппарат растения был 
адаптирован к световому облучению. Вероятно, данная частота акустических колеба-
ний связана с функцией процесса фотосинтеза листьев растения. Разностная амплитуда 
реакции на освещение растения составила 1,77 ± 0,89 усл. ед., что высоким значением 
не является, однако на фоне прочих акустических вибраций данный сигнал особенно 
выделялся.

Эксперимент с корнями растения. Реакция со стороны корневой системы расте-
ния розы на стрессовое воздействие света была более сильной. При этом были выделены 
две значительные спектральные гармоники с частотами 23,61 и 16,35 Гц с амплитудами 
233,4 ± 67,7 и 139,7 ± 86,6 усл. ед. соответственно. Результаты измерений амплитуд акусти-
ческих микровибраций для пяти кадров записи сигналов показаны на рис. 4.

Видно, что вибрационные сигналы на частотах 23,61 и 16,35 Гц стабильно сохраняются 
в результате многоразовых повторений измерений.
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При исследовании реакции системы корней растения розы на нанесение на ее листья 
раздражающей мази «Линкас» были зарегистрированы характерные частоты микровибраций 
для каждого из четырех листьев, на которые наносилась мазь: 

Лист Частота, Гц

1 16,24252

2 19,63404

3 17,94973

4 20,80154

Данные частоты сохранились и при повторном раздражении спустя 3 дня после первого 
воздействия. При этом остается неясным, является ли такая реакция корневой системы от-
ветом на механическое воздействие или же это результат биохимического взаимодействия 
компонентов мази и листа. Похожие результаты наблюдались в работе [20], где растения 
издавали звуки, когда испытывали стресс вследствие повреждений либо обезвоживания, 
однако данные сигналы лежали в частотной области ультразвука.

Таким образом, полученные результаты позволяют предположить, что на уровне кор-
невища регистрируется информация о раздражении каждого листа в виде специфичной 
частоты акустических микровибраций для каждого из них. То есть корень растения как бы 
«видит» свой куст (дерево) как многочастотную матрицу непрерывных осцилляций и «по-
нимает», от какого из его листьев поступает сигнал. В данном случае, принимая сигналы 
от листьев, с помощью корней растения могли бы передавать соседям различную инфор-
мацию, например об опасности, и оперативно реагировать на нее. Это позволяет говорить 
о взаимодействии растения с внешней средой и соседними растениями посредством таких 
низкочастотных акустических вибраций.

Рис. 3. График вычитания кадров информации, снятых после освещения розы фитолампой, и кадров, 
снятых с розы, находящейся в полутьме. Пунктирная линия – показания датчика на листе, сплошная – 
датчика на столе без листа (вибрация стола)
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Механические микровибрации ультранизких частот, особенно 0,1–30 Гц, распростра-
няются в разных средах на большие расстояния практически без затухания, минимально 
тратят энергию в отличие от химического и электрического сигналов, а также не требуют 
специализированных рецепторов у клетки. Этот механизм является хорошей основой 
для связи между клетками внутри растения и между растениями по корням и земле 
на больших площадях, вследствие чего данный диапазон частот требует детального 
и последовательного изучения.

Заключение

В результате экспериментов по изучению низкочастотных акустических ви-
браций листьев растения розы, возникающих при действии абиотического стресса, была 
установлена спектральная гармоника микровибраций листа розы с частотой 5,77198 Гц, 
возбуждающаяся в ответ на облучение растения светом фитолампы.

Эксперименты по изучению ответа корневой системы растения розы на световой стресс 
показали, что при освещении растения излучением фитолампы в корнях возникают низко-
частотные акустические вибрации на частотах 23,61 и 16,35 Гц.

Воздействие на растение розы раздражающей мази, нанесенной на листья, при-
вело к появлению в спектре низкочастотных акустических вибраций спектральных 
гармоник, соответствующих конкретному листу. Таким образом, корневище, по всей 
видимости, способно воспринимать каждый лист по индивидуальной частоте его ми-
кровибраций.

Регистрируемые акустические низкочастотные вибрации могут быть проявлением одного 
из способов общения растений с внешней средой.

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ

1.  Son J.S., Jang S., Mathevon N., Ryu C.M. Is plant acoustic communication fact or fiction? // New 
Phytologist. 2024. Vol. 242, N 5. P. 1876–1880.

2.  Appel H.M., Cocroft R.B. Plants respond to leaf vibrations caused by insect herbivore chewing // 
Oecologia. 2014. Vol. 175, N 4. P. 1257–1266.

3.  Pinto C.F. et al. Chemical responses of Nicotiana tabacum (Solanaceae) induced by vibrational 
signals of a generalist herbivore // Journal of Chemical Ecology. 2019. Vol. 45. P. 708–714.

4.  De Luca P.A., Vallejo-Marín M. What’s the ‘buzz’about? The ecology and evolutionary significance 
of buzz-pollination // Current Opinion in Plant Biology. 2013. Т. 16, N 4. P. 429–435.

Рис. 4. Результаты измерений амплитуд микровибраций для 5 кадров записи

334

1

2

3

4

5
25 24

23,61
23 22 21 20 19 18 17 16

16,35
15 14 Гц

327



26

5.  Veits M. et al. Flowers respond to pollinator sound within minutes by increasing nectar sugar con-
centration // Ecology Letters. 2019. Vol. 22, N 9. P. 1483–1492.

6.  Schöner M.G. et al. Bats are acoustically attracted to mutualistic carnivorous plants // Current 
Biology. 2015. Vol. 25, N 14. P. 1911–1916.

7.  Rodrigo-Moreno Ana et al. Root phonotropism: early signalling events following sound perception 
in Arabidopsis roots // Plant Science. 2017. Vol. 264. P. 9–15.

8.  Gagliano Monica, Stefano Mancuso, Daniel Robert. Towards understanding plant bioacoustics // 
Trends in Plant Science. 2012. Vol. 17, N 6. P. 323–325.

9.  Gagliano Monica et al. Tuned in: plant roots use sound to locate water // Oecologia. 2017. Vol. 184, 
N 1. P. 151–160.

10.  Khait Itzhak et al. Sound perception in plants // Seminars in cell & developmental biology. Aca-
demic Press, 2019. Vol. 92.

11.  Kafash Zohreh Haghighi et al. Traffic noise induces oxidative stress and phytohormone imbalance 
in two urban plant species // Basic and Applied Ecology. 2022. Vol. 60. P. 1–12.

12.  Jiang Shiren et al. Effects of sonic waves at different frequencies on propagation of Chlorella pyr-
enoidosa // Agricultural Science and Technology. 2012. Vol. 13, N 10. P. 2197.

13.  Cai Weiming, et al. Audible sound treatment of the microalgae Picochlorum oklahomensis for 
enhancing biomass productivity // Bioresource Technology. 2016. Vol. 202. P. 226–230.

14.  Christwardana M., Hadiyanto H. The effects of audible sound for enhancing the growth rate of mi-
croalgae Haematococcus pluvialis in vegetative stage // HAYATI Journal of Biosciences. 2017. Vol. 24, 
N 3. P. 149–155.

15.  Hassanien Reda HE et al. Advances in effects of sound waves on plants // Journal of Integrative 
Agriculture. 2014. Vol. 13, N 2 P. 335–348.

16.  Qi Lirong et al. Influence of sound wave stimulation on the growth of strawberry in sunlight green-
house // Computer and Computing Technologies in Agriculture III: Third IFIP TC 12 International Conference, 
CCTA 2009, Beijing, China, October 14–17, 2009, Revised Selected Papers 3. Berlin Heidelberg: Springer, 2010.

17.  Choi B. et al. Positive regulatory role of sound vibration treatment in Arabidopsis thaliana against 
Botrytis cinerea infection // Scientific Reports. 2017. Vol. 7, N 1. P. 2527.

18.  Jung J. et al. Sound vibration-triggered epigenetic modulation induces plant root immunity against 
Ralstonia solanacearum // Frontiers in Microbiology. 2020. Vol. 11. P. 1978.

19.  Gagliano M. et al. Out of sight but not out of mind: alternative means of communication in plants // 
PloS One. 2012. Vol. 7, N. 5. P. e37382.

20.  Khait I. et al. Sounds emitted by plants under stress are airborne and informative // Cell. 2023. 
Vol. 186, N 7. P. 1328–1336. e10.

21.  Hamant O., Haswell E.S. Life behind the wall: sensing mechanical cues in plants //BMC Biology. 
2017. Vol. 15. P. 1–9.

22.  Патент на полезную модель № 202454 Российская Федерация, МПК51 А61В 5/0476(2020.08) 
Регистратор спектра микровибраций головного мозга / Шабанов Г.А., Рыбченко А.А., Лебедев Ю.А., 
Зубков И.А.; НИЦ «Арктика» ДВО РАН (RU), заявка № 2020125873; приоритет 04.08.2020; опубл. 
18.02.2021. Бюл. № 5.

23.  Шабанов Г.А., Рыбченко А.А., Лебедев Ю.А., Луговая Е.А. Регистратор спектра акустического 
поля головного мозга человека // Биомедицинская радиоэлектроника. 2021. Т. 24, № 3. С. 28–36.    
DOI: 10.18127/j15604136-202103-03.

REFERENCES

1.  Son J.S., Jang S., Mathevon N., Ryu C.M. Is plant acoustic communication fact or fiction? New 
Phytologist. 2024;242(5):1876–1880.

2.  Appel H.M., Cocroft R.B. Plants respond to leaf vibrations caused by insect herbivore chewing. 
Oecologia. 2014;175(4):1257–1266.

3.  Pinto C.F. et al. Chemical responses of Nicotiana tabacum (Solanaceae) induced by vibrational 
signals of a generalist herbivore. Journal of Chemical Ecology. 2019;45:708–714.

4.  De Luca P.A., Vallejo-Marín M. What’s the ‘buzz’about? The ecology and evolutionary significance 
of buzz-pollination. Current Opinion in Plant Biology. 2013;16(4):429–435.



27

5.  Veits M. et al. Flowers respond to pollinator sound within minutes by increasing nectar sugar con-
centration. Ecology Letters. 2019;22(9):1483–1492.

6.  Schöner M.G. et al. Bats are acoustically attracted to mutualistic carnivorous plants. Current Biol-
ogy. 2015;25(14):1911–1916.

7.  Rodrigo-Moreno Ana et al. Root phonotropism: early signalling events following sound perception 
in Arabidopsis roots. Plant Science. 2017;264:9–15.

8.  Gagliano Monica, Stefano Mancuso, Daniel Robert. Towards understanding plant bioacoustics. 
Trends in Plant Science. 2012;17(6):323–325.

9.  Gagliano Monica et al. Tuned in: plant roots use sound to locate water. Oecologia. 2017;184(1):151–160.
10.  Khait Itzhak et al. Sound perception in plants. In: Seminars in cell & developmental biology. Ac-

ademic Press; 2019. Vol. 92.
11.  Kafash Zohreh Haghighi et al. Traffic noise induces oxidative stress and phytohormone imbalance 

in two urban plant species. Basic and Applied Ecology. 2022;60:1–12.
12.  Jiang Shiren et al. Effects of sonic waves at different frequencies on propagation of Chlorella pyr-

enoidosa. Agricultural Science & Technology. 2012;13(10):2197.
13.  Cai Weiming et al. Audible sound treatment of the microalgae Picochlorum oklahomensis for en-

hancing biomass productivity. Bioresource Technology. 2016;202:226–230.
14.  Christwardana M., Hadiyanto H. The effects of audible sound for enhancing the growth rate of mi-

croalgae Haematococcus pluvialis in vegetative stage. HAYATI Journal of Biosciences. 2017;24(3):149–155.
15.  Hassanien Reda HE et al. Advances in effects of sound waves on plants. Journal of Integrative 

Agriculture. 2014;13(2):335–348.
16.  Qi Lirong et al. Influence of sound wave stimulation on the growth of strawberry in sunlight green-

house. In: Computer and Computing Technologies in Agriculture III: Third IFIP TC 12 International Con-
ference, CCTA 2009, Beijing, China, October 14–17, 2009, Revised Selected Papers 3. Berlin Heidelberg: 
Springer; 2010.

17.  Choi B. et al. Positive regulatory role of sound vibration treatment in Arabidopsis thaliana against 
Botrytis cinerea infection. Scientific Reports. 2017;7(1):2527.

18.  Jung J. et al. Sound vibration-triggered epigenetic modulation induces plant root immunity against 
Ralstonia solanacearum. Frontiers in Microbiology. 2020;11:1978.

19.  Gagliano M. et al. Out of sight but not out of mind: alternative means of communication in plants. 
PloS One. 2012;7(5). e37382.

20.  Khait I. et al. Sounds emitted by plants under stress are airborne and informative. Cell. 
2023;186(7):1328–1336. e10.

21.  Hamant O., Haswell E.S. Life behind the wall: sensing mechanical cues in plants. BMC Biology. 
2017;15:1–9.

22.  Patent na poleznuyu model’ № 202454 Rossiiskaya Federatsiya, MPK51 A61V 5/0476(2020.08) 
Registrator spektra mikrovibratsii golovnogo mozga. Shabanov G.A., Rybchenko A.A., Lebedev Yu.A., 
Zubkov I.A. / NITS “Arktika” DVO RAN (RU), Zayavka № 2020125873; Prioritet 04.08.2020; opubl. 
18.02.2021. Byul. N 5. (In Russ.).

23.  Shabanov G.A., Rybchenko А.А., Lebedev Yu.A., Lugovaya Е.А. Register of the human brain 
acoustic area spectrum. Biomedicine Radioengineering. 2021;24(3):28–36.    
DOI: 10.18127/j15604136-202103-03. (In Russ.).



2828

Вестник ДВО РАН. 2024. № 6

Обзорная статья
УДК 539.232+620.193.75+620.178.16
DOI: 10.31857/S0869769824060035
EDN: HSZMVM

Последние достижения в создании  
антибактериальных покрытий  
на титановых материалах  
на основе метода ПЭО

К. В. Надараиа*, И. М. Имшинецкий, Д. В. Машталяр, Е. А. Белов,  
М. А. Пяткова, А. И. Плешкова, М. С. Герасименко, С. Л. Синебрюхов, 
С. В. Гнеденков, В. И. Сергиенко

Константинэ Вахтангович Надараиа
кандидат химических наук, старший научный сотрудник
Институт химии ДВО РАН, Владивосток, Россия
nadaraiakv@mail.ru
https://orcid.org/0000-0001-7835-2231

Игорь Михайлович Имшинецкий
кандидат химических наук, старший научный сотрудник
Институт химии ДВО РАН, Владивосток, Россия
igorimshin@gmail.com
https://orcid.org/0000-0002-5055-1834

Дмитрий Валерьевич Машталяр
доктор химических наук, заведующий лабораторией
Институт химии ДВО РАН, Владивосток, Россия
madiva@inbox.ru
https://orcid.org/0000-0001-9645-4936

Евгений Алексеевич Белов
младший научный сотрудник
Институт химии ДВО РАН, Владивосток, Россия
belov_eal@mail.ru
https://orcid.org/0000-0003-4854-1220

Мария Алексеевна Пяткова
младший научный сотрудник
Институт химии ДВО РАН, Владивосток, Россия
Дальневосточный федеральный университет, Владивосток, Россия
piatkova.mariia.al@gmail.com
https://orcid.org/0000-0002-1208-0947

Химические науки

Функциональные покрытия

© Надараиа К.В., Имшинецкий И.М., Машталяр Д.В., Белов Е.А., Пяткова М.А., Плешкова А.И., Герасименко 
М.С., Синебрюхов С.Л., Гнеденков С.В., Сергиенко В.И., 2024



29

Арина Игоревна Плешкова
младший научный сотрудник
Институт химии ДВО РАН, Владивосток, Россия
Дальневосточный федеральный университет, Владивосток, Россия
othariadna@gmail.com
https://orcid.org/0000-0002-4601-3232

Мария Сергеевна Герасименко
инженер
Институт химии ДВО РАН, Владивосток, Россия
Дальневосточный федеральный университет, Владивосток, Россия
gerasimenko.ms00@mail.ru
https://orcid.org/0009-0002-7887-6953

Сергей Леонидович Синебрюхов
член-корреспондент РАН, доктор химических наук, доцент
Институт химии ДВО РАН, Владивосток, Россия
sls@ich.dvo.ru
https://orcid.org/0000-0002-0963-0557

Сергей Васильевич Гнеденков
член-корреспондент РАН, доктор химических наук, профессор
Институт химии ДВО РАН, Владивосток, Россия
svg21@hotmail.com
https://orcid.org/0000-0003-1576-8680

Валентин Иванович Сергиенко
академик РАН, доктор химических наук
Институт химии ДВО РАН, Владивосток, Россия
sergienko@hq.febras.ru
https://orcid.org/0000-0002-0547-5545

Аннотация. В настоящий момент одной из существенных проблем, связанных с имплантацион-
ными материалами, в том числе с ортопедическими металлическими имплантатами, 
являются имплантат-ассоциированные инфекции. Данное заболевание может приво-
дить не только к необходимости системного лечения, но также к повторным операциям 
и в самых негативных случаях – к летальному исходу. Одна из эффективных стратегий 
борьбы с такими инфекциями – создание антибактериальных поверхностных слоев. 
В последние годы внимание исследователей по всему миру направлено на создание 
таких структур. В данном обзоре представлены результаты последних достижений 
в области плазменного электролитического синтеза поверхностных слоев, обладающих 
выраженным антибактериальным действием. Описаны основные существующие под-
ходы к решению подобных задач, их преимущества и недостатки, а также обозначены 
будущие направления в данной области.
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Abstract. Currently, one of the significant problems associated with implant materials, including orthopedic 
metal implants, are implant-associated infections. This disease can lead not only to the need for 
systemic treatment, but also to repeated operations and, in the most negative cases, to death. 
One of the effective strategies to eliminate such infections is the creation of antibacterial surface 
layers. In recent years, the attention of researchers around the world has been focused on the 
creation of such structures. This review presents the results of the latest achievements in the field 
of plasma electrolytic synthesis of surface layers with a pronounced antibacterial effect. The 
main existing approaches to solving such problems are described, as well as their advantages 
and disadvantages, and future directions in this field are outlined.
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Введение

На сегодняшний день имплантат-ассоциированные инфекции (ИАИ) являются 
тяжелым клиническим бременем, напрямую влияющим на успех операций по внедрению 
имплантатов [1–4]. Заражение имплантата инфекцией может приводить не только к его 
отторжению, но и к летальному исходу [4], а также требует дорогостоящей и не всегда 
эффективной медикаментозной терапии [1–4]. Более того, учитывая развитую способность 
некоторых бактерий к образованию биопленок в синовиальной жидкости, простые стра-
тегии, способствующие снижению адгезии бактерий на поверхности имплантационного 
материала, в данном случае оказываются бесполезными [4].

До сих пор периимплантит остается одной из наиболее распространенных причин 
ревизионного тотального эндопротезирования коленного и тазобедренного суставов, что 
негативно отражается на затратах системы здравоохранения [5–7]. Среди микроорганизмов, 
вызывающих остеомиелит, наиболее распространенными являются золотистый стафилококк 
Staphlococcus aureus (28,9%), стрептококки (13,1%) и энтерококки (4,2%) [6].

Лечение периимплантита осложняется образованием биопленки, которая позволяет 
бактериям формировать защитную среду, не поддающуюся действию большинства ан-
тибиотиков [7]. Большая часть биопленки (>80%) образована полисахаридным слоем, 
обеспечивающим прикрепление к имплантату и защиту от физиологически достижимых 
уровней большинства системных антибиотиков [7].
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В связи этим перспективной выглядит идея выделения антибактериального вещества 
в зону непосредственного контакта имплантата и тканей живого организма. Такую на-
правленную (адресную, таргетную) доставку возможно осуществлять при помощи слоя, 
создаваемого плазменным электролитическим оксидированием. Возможность внедрения 
антибактериальных неорганических и органических частиц непосредственно в ходе самого 
процесса [8,9], а также применение пор покрытия в качестве контейнеров для лекарственных 
веществ [10,11] открывает широкие перспективы создания антибактериальных биоактивных 
поверхностей. В данном кратком обзоре представлены последние достижения в области 
создания подобных покрытий на наиболее распространенных титановых имплантационных 
материалах.

1. Создание антибактериальных слоев в процессе плазменного 
электролитического оксидирования

Существенное внимание в настоящее время уделяется модификации электролитов, 
в которых проводится плазменное электролитическое оксидирование с целью внедрения 
в состав покрытий антибактериальных веществ. В работе [12] в электролит добавляли 
0,02 М тетрабората натрия (Na2B4O7∙10H2O). В результате были получены поверхностные 
слои, содержащие бор. Анализ антибактериальной активности покрытий против S. aureus 
и Pseudomonas aeruginosa продемонстрировал определенную эффективность полученных 
материалов на протяжении 24 ч [12]. Однако следует отметить: учитывая, что ИАИ могут 
возникать не только в первые сутки после операции, но и в дальнейшем [1, 2], данное время 
может оказаться недостаточным. Кроме того, бор является известным аллергеном [13, 14]. 
В связи с этим не до конца ясно, как поведут себя B-содержащие покрытия при непосред-
ственном контакте с тканями живого организма, а в самой работе отсутствуют данные 
исследований in vivo, которые могли бы прояснить этот вопрос.

В работе [15] формирование покрытий осуществлялось в электролите, содержащем 0,03, 
0,06 и 0,09 М ацетата иттрия (C6H9O6Y∙xH2O). Были получены поверхностные структуры, 
в составе которых методами энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС) и рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) был обнаружен иттрий [15]. Анализ полученных 
результатов позволил установить наличие у ПЭО-слоев антибактериальных свойств против 
кишечной палочки Escherichia coli и против S. aureus. При этом значимый антибактери-
альный эффект был достигнут для образцов, полученных в электролите с концентрацией 
C6H9O6Y∙xH2O равной 0,09 М. Авторы объясняют наличие данного эффекта следующими 
причинами. Ион Y3+, попадая в бактериальную клетку, препятствует метаболическим 
процессам и ингибирует ее рост, взаимодействуя с внутриклеточными макромолекулами, 
такими как ДНК, ферменты и белки [15]. Тем не менее, как и в случае с бором, открытым 
остается вопрос о влиянии иттрия на живой организм, так как в статье отсутствуют данные 
об испытаниях in vivo полученных поверхностей.

В электролите, содержащем 2 мМ ацетат гидрата меди (Cu(CH3COO)2∙H2O) и 0,01 М аце-
тат дигидрата цинка (Zn(CH3COO)2∙2H2O), были получены покрытия, допированные 
Cu и Zn [16]. Установлено, что внедрение Cu и Zn в малых дозах оказывало заметное 
бактерицидное действие только в отношении грамотрицательных бактерий, не влияя 
на цитосовместимость покрытий [16]. Тем не менее токсичность меди широко известна 
[17]. В связи с этим важнейшим аспектом является изучение воздействия выделяющихся 
веществ при местном применении.

X. Zhang с соавторами с целью повышения антибактериальных свойств поверхност-
ных слоев получили ПЭО-покрытия, содержащие марганец [18]. Для этого в электролит, 
в котором происходило формирование покрытий, была добавлена динатрий-марганцевая 
соль этилендиаминтетрауксусной кислоты (Na2MnEDTA). В результате были синтези-
рованы поверхностные слои, в состав которых входит Mn3O4. Оценка Mn-содержащих 
покрытий методом чашечного подсчета (в качестве бактериальной культуры использовали 
S. aureus) выявила повышение антибактериальных свойств в сравнении с образцами, 
не содержащими Mn. Авторы предполагают, что это связано с образованием активных 
форм кислорода (АФК) [18].
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2. Создание антибактериальных слоев  
с использованием оксида графена

В последнее время значительное внимание уделяется применению оксида гра-
фена с целью модификации поверхности материалов, в том числе и методом ПЭО [19–21]. 
В большинстве работ получение данного материала осуществляется синтезом Хаммер-
са [22]. Далее уже полученные вещества внедряются в поверхность обрабатываемого 
материла. Наличие у оксида графена двумерной структуры и разных функциональных 
групп, содержащих кислород, позволяет использовать его для придания ПЭО-покрытиям 
различных значимых свойств. Так, в работе [23] были получены поверхностные слои, 
обладающие антибактериальными свойствами. Отмечено, что образцы продемонстриро-
вали существенную антибактериальную активность ~80% против E. coli и ~100% против 
S. aureus. По мнению авторов, данные свойства обусловлены механическим повреждением 
мембраны исследуемых бактерий через прямой контакт с острыми краями оксида графена 
и возможным образованием АФК.

H. San с соавторами также использовали оксид графена с целью создания антибактери-
альных поверхностей [24]. В данной работе также применялись наночастицы (НЧ) серебра. 
Имплантаты с добавлением оксида графена показали повышенную антибактериальную 
активность против устойчивого к метициллину S. aureus (MRSA) по сравнению с имплан-
татами, содержащими только НЧ Ag [24]. По мнению авторов, это может быть результатом 
усиленного внедрения НЧ Ag в состав ПЭО-слоя в присутствии НЧ оксида графена, а также 
последующего высвобождения Ag+, образования АФК и присутствия структур «наноножей» 
оксида графена [24].

Внедрение оксида графена в ПЭО-покрытия, сформированные на титановом материале, 
также изучалось в статье [25]. Детальное исследование не только антибактериальных свойств, 
но и биосовместимости полученных материалов позволило установить, что покрытия харак-
теризуются высокой клеточной адгезией, способствуют дифференцировке одонтобластов, 
а также обладают антибактериальной активностью против Streptococcus mutans [25].

Интересный подход был реализован в работе [26]. В описываемом исследовании в состав 
ПЭО-слоев также был введен оксид графена. Однако в данном случае антибактериальный 
эффект достигался за счет фотокаталитических свойств покрытий. Было показано, что 
покрытие, модифицированное оксидом графена, уничтожает бактерии при облучении 
в ближнем инфракрасном диапазоне с длиной волны 808 нм в течение 20 мин [26]. Отме-
чено, что оксид графена улучшает не только фототермические свойства поверхностного 
слоя, но и фотокаталитическую активность. Комбинированное действие АФК и гипертермии 
обеспечивает антибактериальную активность полученных материалов [26]. Тем не менее 
необходимо отметить, что облучение не всегда эффективно в случае имплантатов, уже 
внедренных в организм человека.

В исследовании [9] в электролит для проведения синтеза поверхностных слоев добав-
ляли селен. В ходе изучения антибактериальной активности покрытий, содержащих Se, 
было установлено, что образцы сохраняют бактерицидные свойства на протяжении 28 сут. 
выдержки в фосфатно-солевом буфере (ФСБ). При этом процент мертвых бактерий незна-
чительно снижается с 97 до 94% [9]. В другой работе [27] в качестве внедряемых в состав 
ПЭО-слоев веществ вместе с Se использовались частицы ZnO. Полученные таким образом 
покрытия продемонстрировали определенную эффективность против S. aureus. Авторы 
предполагают, что это обусловлено способностью Se снижать вероятность образования 
биопленок S. aureus, а также с возможностью ионов Zn2+ индуцировать бактериолиз и раз-
рушение стенок бактериальных клеток [27].

3. Создание антибактериальных слоев с использованием наночастиц

Отдельным, в настоящее время активно развиваемым направлением является 
синтез антибактериальных покрытий с применением наночастиц. Большое количество ра-
бот посвящено использованию НЧ, содержащих серебро, что связано с широко известным 
антибактериальным эффектом данного вещества. В качестве антибактериального агента 
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серебро клинически применялось еще до открытия пенициллина [28]. В настоящее время 
существует несколько коммерчески доступных продуктов, в которых Ag используется 
в качестве бактерицидного вещества, включая повязки на раны, кремы и покрытия для ка-
тетеров [29]. В работе [30] нанесение содержащих серебро покрытий осуществлялось в два 
этапа. На первом этапе на титановом сплаве методом ПЭО было сформировано покрытие, 
содержащее Ca и P. Далее в данное покрытие методом ионной имплантации вводились ионы 
Ag или Pt. Было установлено, что ПЭО-покрытия, содержащие в своем составе серебро, 
обладают значительным бактерицидным эффектом против таких бактерий, как E. coli U20, 
E. coli K261, S. aureus 839 и MRSA 224/228.

В статье [31] были получены антибактериальные слои путем добавления в базовый 
электролит НЧ серебра. Авторами было установлено, что даже малая (0,1 г/л) концентрация 
наночастиц позволяет формировать покрытия со значительным антибактериальным эффек-
том против штамма E. coli ATCC 25922 [31]. Интерес вызывает предположение авторов, 
что внедрение серебра происходит без участия данного элемента в каких-либо реакциях 
в ходе ПЭО. Однако приведенные данные РФЭС свидетельствуют о наличии в составе 
поверхностного слоя Ag2O. Присутствие данного соединения авторами объясняется фор-
мированием пассивного слоя в водном растворе с высоким pH [31]. Отметим, что данное 
утверждение не подтверждается в работе какими-то дополнительными данными. Это, в свою 
очередь, не позволяет сделать выводы о правильности выдвинутой авторами гипотезы.

Дополнительно отметим, что формирование покрытий, содержащих серебро, возможно 
не только с применением НЧ, но и путем протекающих в ходе ПЭО плазмохимических ре-
акций в Ag-содержащих электролитах. Такой подход был реализован в исследовании [32]. 
В описываемой работе источником серебра являлся AgNO3. Было установлено, в ходе ПЭО 
удается внедрить до 2,1 ± 0,6 масс.% серебра в состав поверхностного слоя [32]. Синтезиро-
ванные данным методом покрытия продемонстрировали высокие бактерицидные свойства 
против E. coli. (до 99,2%) [32].

Суммируя вышесказанное, стоит отметить, что, несмотря на существующие успехи, связан-
ные с формированием содержащих серебро покрытий, на сегодняшний день широкое использо-
вание Ag в ортопедических имплантатах затруднено из-за его известной токсичности для эука-
риотических клеток, что, в свою очередь, может напрямую повлиять на остеоинтеграцию [33].

В [34] наряду с НЧ Ag изучалось влияние и наночастиц меди. В работе были получены 
интересные результаты, согласно которым путем сочетания 75% Ag и 25% Cu удается 
достичь синергетического антибактериального эффекта. Авторы также отмечают отсут-
ствие цитотоксичности у образцов, содержащих медь [34]. Тем не менее, учитывая широко 
известную токсичность меди [17], полученные в ходе исследования данные нуждаются 
в дополнительном изучении.

В исследовании [35] с целью придания ПЭО-слоям антибактериальных свойств также 
использовалось допирование базового покрытия НЧ Cu. Полученные поверхностные слои 
показали высокие бактерицидные свойства как против грамположительного (S. aureus), так 
и против грамотрицательного (E. coli) штаммов. Авторы предполагают, что это связано 
с разрушением ионами Cu2+ бактериальных стенок. Однако в работе не приведены данные 
о цитотоксичности синтезированных слоев, что с учетом токсичности меди [36] не позво-
ляет сделать полные выводы о возможности применения подобных покрытий в медицине.

В работе [37] в качестве способа повышения антибактериальных свойств синтезируемых 
слоев использовались НЧ ZnO и Zn3(PO4)2. Результаты, полученные в ходе исследования, 
выявили более высокую эффективность сформированных покрытий против штаммов 
Staphylococcus epidermidis по сравнению со штаммами S. aureus. Однако авторы отмечают, 
что вне зависимости от штамма цинк, содержащийся в составе покрытий, снижает вероят-
ность образования биопленок. Позитивный эффект цинксодержащих поверхностных слоев 
также отмечается и в статье [38]. В данном исследовании были изучены ПЭО-покрытия, 
полученные в электролитах, содержащих НЧ ZnO. Эти покрытия продемонстрировали 
антибактериальные свойства как против S. aureus, так и против E. coli [38].

В исследовании [39] применялись НЧ ZnO и ZrO2 размерами 25 и 40 нм соответственно. 
В качестве бактериальной культуры в работе использовался S. aureus. Было установлено, 
что полученные поверхности обладают выраженным антибактериальным эффектом, что 
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связано, по мнению авторов, с медленным и непрерывным высвобождением ионов Zn2+ 
и Zr4+ и наличием АФК.

В другой работе также исследовалось влияние НЧ ZrO2 на антибактериальные свойства 
формируемых ПЭО-слоев [40]. При этом концентрации НЧ в электролите для ПЭО изменя-
лись от 0 до 5 г/л. Установлено, что повышение концентрации наноразмерных материалов 
приводило к снижению антибактериальных свойств. Так, авторы отмечают, что у покрытий, 
полученных при концентрации ZrO2 равной 5 г/л, полностью отсутствовал ингибирующий 
эффект против таких штаммов, как E. coli, P. aeruginosa, S. aureus, S. epidermidis.

В исследовании [41] было установлено, что применение моноклинных НЧ ZrO2 (раз-
меры частиц 20 нм) позволяет добиться высоких значений антибактериальной активности 
(до 94,37%) против S. aureus. Интересно, что для изучения цитотоксичности в данной 
работе взяты клетки человеческой остеосаркомы MG63 [41]. Авторы не объясняют, чем 
обусловлен выбор данной клеточной культуры, а также существует ли корреляция между 
результатами, полученными на опухолевых и нормальных клетках человека.

В работе [42] исследовалось влияние наноразмерных оксидов меди и цинка на обраста-
ние покрытий. Методами сканирующей электронной микроскопии было установлено, что 
внедрение НЧ позволяет уменьшить размеры пор за счет их заполнения наночастицами [42]. 
Позитивный эффект также наблюдался в ходе исследования антибактериальных свойств 
покрытий – внедрение НЧ способствовало снижению количества колоний E. coli. При этом 
покрытия, в состав которых был внедрен Cu2O, имеют более выраженную антибактериаль-
ную активность в сравнении с покрытиями, содержащими ZnO[42].

Интерес представляет собой работа [43]. В данном исследовании особое внимание было 
уделено влиянию условий формирования ПЭО-структур на свойства покрытий, в том числе 
антибактериальные. С целью придания поверхности антибактериальных свойств в состав 
электролита был введен ацетат цинка (Zn(CH3COO)2). ПЭО-слои были сформированы при 
следующих значениях напряжения: 300, 350, 400, 450, 500 В. По мнению авторов, улуч-
шенные антибактериальные свойства покрытий в сравнении с материалом без покрытия 
обусловлены не только составом поверхности, но и ее топологией, изменяющейся при уве-
личении напряжения формирования [43]. Однако следует учесть, что, принимая во внимание 
погрешность эксперимента, отсутствует значимая разница в антибактериальных свойствах 
между ПЭО-слоями, сформированными при различных значениях напряжения, что ставит 
под сомнение правильность выводов авторов.

В работе [44] покрытия с антибактериальными свойствами были получены следующим 
образом. На первом этапе на титане были получены поверхностные слои методом ПЭО, на ко-
торые в дальнейшем наносился слой пентаоксида тантала (Ta2O5). Синтезированные таким 
образом структуры продемонстрировали наличие антибактериальных свойств против таких 
культур, как S. aureus и Actinobacillus actinomycetemocomitans. Дополнительно результаты 
теста на цитотоксичность (ISO-10993-5) свидетельствуют, что образцы, содержащие Ta2O5, 
не проявляют цитотоксических эффектов [44]. Описанные в работе результаты согласуются 
с другими исследованиями, свидетельствующими о наличии у Ta2O5 антибактериальных 
свойств [45–47]. Тем не менее, к сожалению, ни в одной из этих работ не представлен ме-
ханизм взаимодействия данного соединения с бактериями, а также не описаны причины 
антибактериальной активности Ta2O5.

В работе [48] вместе с микрочастицами (МЧ) тантала также использовались МЧ оксида 
галлия Ga2O3. Данные МЧ добавляли в электролит для ПЭО. Полученные таким образом 
покрытия продемонстрировали не только высокие антибактериальные свойства, но также 
и лучшую по сравнению с необработанным Ti сорбцию белков [48]. По мнению авторов, 
такие покрытия имеют высокий потенциал применения в ортопедии.

Заключение

Суммируя описанные выше работы, можно сделать вывод, что основной страте-
гией для создания антибактериальных поверхностей с применением метода плазменного 
электролитического оксидирования является внедрение ограниченного набора видов НЧ, 
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в первую очередь серебра, меди, цинка, циркония и соединений, их содержащих. При этом 
использование таких веществ, как серебро и медь, может привести к ряду нежелательных 
системных и локальных эффектов и вызвать осложнения. Более того, в существенной части 
работ достигаемый антибактериальный эффект далек от значений, признанных достаточ-
ными для предотвращения развития инфекции. Таким образом, важнейшим направлением 
исследований в данной области является создание новых поверхностных структур, обла-
дающих не только высокими антибактериальными свойствами, но и не имеющих в своем 
составе токсичных веществ, а также способных к эффективному уничтожению патогенных 
микроорганизмов.
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Аннотация. В статье представлен обзор достижений в области создания самовосстанавливающихся 
гибридных покрытий, используемых для защиты функциональных материалов при их 
эксплуатации в коррозионно-активных средах. Самовосстанавливающиеся (самозале-
чивающиеся) покрытия вызывают большой интерес благодаря их способности пода-
влять коррозию, которая является серьезной проблемой практически во всех отраслях 
промышленности. Разработка таких smart-покрытий, обладающих функцией активной 
антикоррозионной защиты и самовосстановления, необходима для долговременной ра-
боты металлических конструкций в агрессивных химических средах. При повреждении 
самовосстанавливающегося покрытия в коррозионной среде происходит формирование 
нового защитного слоя на поверхности дефекта и функциональные характеристики из-
делия восстанавливаются. Автономные механизмы восстановления защитных свойств 
антикоррозионных слоев реализуются благодаря внедрению ингибиторов коррозии 
в матрицу покрытия.

Ключевые слова: коррозионный процесс, самозалечивающиеся покрытия, ингибитор коррозии, 
плазменное электролитическое оксидирование
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Abstract. This article provides a review of advances in self-healing hybrid coatings development used 
to protect functional materials in corrosive environments.Self-healing coatings are currently 
attracting much interest due to their ability to suppress corrosion, which is a serious problem 
in almost all industries. The design of smart coatings with the active anticorrosion protection 
and self-healing is necessary for the long-term service life of metal structures in aggressive 
environments. When a self-healing coating is damaged in a corrosive media a new protective 
layer is formed on the surface of the defect and the functional characteristics of the product are 
restored. Autonomous mechanisms for restoring the protective properties of anticorrosion layers 
activated due to introducing corrosion inhibitors into the coating matrix.
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Серьезной проблемой для различных отраслей промышленности, где металлы 
и сплавы выступают в роли конструкционных и функциональных материалов, является кор-
розия[1]. Это одна из основных причин энергетических и материальных затрат, возникающих 
в течение срока службы многих деталей и устройств в различных сферах промышленного 
использования. Глобальная годовая стоимость экономических потерь от разрушения материалов 
в результате коррозии может достигать триллионов долларов. Чтобы снизить сумму ущерба 
от коррозионной деструкции металлов, необходимо разработать такие технологии их антикор-
розионной защиты, которые позволят не только повысить эксплуатационные характеристики 
обрабатываемого изделия, но и расширить область практического применения материалов.
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В настоящее время существуют различные способы, снижающие интенсивность про-
цесса коррозии металлов и сплавов. Например, формирование защитных покрытий [2, 3], 
обработка ингибиторами коррозии [4]. Для антикоррозионной защиты применяют раз-
личные типы гибридных покрытий [2, 5, 6] (формируемые в том числе с использованием 
неорганических соединений [2] и органических полимеров [7]), гидрофобные покрытия [6] 
и покрытия с оксидами редкоземельных элементов [8]. Некоторые из ранее существовавших 
типов защитных слоев, таких как хроматные покрытия [9], в настоящее время ограничены 
для использования. Учитывая значительное влияние деятельности человека на окружающую 
среду в настоящее время, крайне важно использовать экологически чистые вещества и по-
крытия, которые будут эффективно защищать материал, не нанося даже минимального 
вреда окружающей среде.

Для защиты вентильных металлов, к которым относятся магний, алюминий и титан, 
может быть использован метод плазменного электролитического оксидирования (ПЭО) [10]. 
Формирование покрытия происходит в водном растворе электролита при высоких значениях 
напряжения, вызывающих протекание плазменных микроразрядов на поверхности обраба-
тываемого материала [3]. Получаемые слои не являются токсичными, обладают высокой 
химической стойкостью и снижают доступ среды к защищаемому материалу. Методом 
электрохимической импедансной спектроскопии было установлено, что в результате фор-
мирования ПЭО-покрытия уровень антикоррозионной защиты увеличивался на несколько 
порядков в сравнении с образцом из сплава без покрытия [11]. В процессе формирования 
покрытий методом ПЭО в составе защитного слоя могут быть сформированы различные 
фазы (включая биосовместимые вещества, такие как гидроксиапатит [3]) за счет плазмохими-
ческого синтеза при взаимодействии компонентов электролита и обрабатываемой подложки 
материала. Несмотря на антикоррозионные свойства ПЭО-покрытий, высокая пористость 
внешнего слоя снижает защитные свойства покрытия в целом, обеспечивая постепенное 
проникновение агрессивной среды к металлической поверхности, что, в конечном итоге, 
приводит к образованию питтингов и деструкции материала. Поэтому пористую часть за-
щитного слоя необходимо функционализировать с целью улучшения необходимых, в том 
числе изоляционных, характеристик.

ПЭО-покрытие имеет развитую поверхность, а также большое количество пор различ-
ного размера в поверхностном слое, которые могут служить резервуаром для наполнения 
различными функциональными веществами, например ингибиторами коррозии или биоак-
тивными и биоинертными соединениями [12]. Установлено, что заполнение пористой части 
ПЭО-слоя полимерным материалом позволяет формировать гибридные покрытия с высокими 
антикоррозионными и антифрикционными свойствами [10]. В работе [13] авторы обраба-
тывали ПЭО-слой, сформированный на магниевом сплаве, фторполимерным материалом 
для снижения скорости деградации материала. В другой работе [14] авторы сформировали 
на магниевом сплаве гибридное ПЭО-покрытие с включением многостенных углеродных 
нанотрубок и поликапролактона. Был зафиксирован рост коррозионной защиты, улучшение 
механических характеристик сплава.

Однако такие слои обеспечивают только «пассивную» защиту материала, и, в случае 
нарушения их целостности, коррозионный процесс будет протекать под покрытием, по-
степенно разрушая подложку, что в конечном итоге приведет к деструкции обработанного 
изделия. Избежать этого позволяют покрытия с функцией активной коррозионной защиты. 
При формировании дефекта на поверхности такого покрытия образуется дополнительный 
барьерный (защитный) слой в области повреждения, препятствующий дальнейшему разви-
тию коррозии. Подобные антикоррозионные покрытия в мировой научной практике получили 
название «самозалечивающихся», или самовосстанавливающихся (self-healingcoatings) [6, 15].

Необходимой составляющей таких smart-покрытий является действующее активное ве-
щество, подавляющее разрушение сплава, – ингибитор коррозии. Ингибиторы используются 
для защиты от коррозии металлов в различных отраслях, таких как транспорт, энергетика 
и химическая промышленность. Действие ингибиторов коррозии в водной среде обусловлено 
физической адсорбцией вещества на поверхности защищаемой подложки и последующим 
химическим взаимодействием с металлом, оксидным слоем или продуктами коррозии с образо-
ванием малорастворимых соединений, предотвращающих дальнейшее развитие коррозии [16].
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Следует отметить, что выбор эффективных ингибиторов коррозии для защиты сплавов 
магния и алюминия представляет довольно трудоемкую задачу, что связано с высокой ре-
акционной способностью магния в водной среде, а также алюминия в хлоридсодержащих 
средах [17]. Например, в работе [18] тестировали более 150 различных веществ (включая 
органические и неорганические соединения) в качестве потенциальных ингибиторов кор-
розии для различных сплавов магния в 0,5 масс.% растворе NaCl. Ингибирующее действие 
оказали только 15 веществ, из которых более 60% были квалифицированы как экологически 
вредные, канцерогенные или токсичные.

Следует отметить, что использование эффективных и нетоксичных ингибиторов кор-
розии является одним из самых простых и практичных методов повышения коррозионной 
стойкости сплавов [19].

В области разработки способов антикоррозионной защиты проводится тестирование 
различных ингибиторов [20, 21]. Среди неорганических ингибиторов для сплавов магния 
используются фосфаты [22], ванадаты [23], молибдаты [24], нитраты [25], хроматы [26] 
и соли редкоземельных элементов, например соли церия [27].

Органические соединения, такие как аминокислоты, спирты и амины, являются по-
тенциальными ингибиторами коррозии магниевых сплавов. Некоторые из них продемон-
стрировали защитный эффект, в том числе 8-оксихинолин (8HQ) [28], бензотриазол (BTA) 
[7] и додецилсульфат натрия [29]. Среди органических соединений, которые могут быть 
перспективными ингибиторами коррозии магния в водных средах, следует особо выделить 
основания Шиффа, широко используемые в настоящее время в медицине благодаря своей 
хорошей биологической активности [30, 31].

Бесспорно, что разработка прорывных методов и новых технологий формирования по-
крытий с функцией self-healing будет способствовать развитию сферы защиты материалов 
от коррозионной деградации, вызванной агрессивным действием различных сред: воздуха, 
атмосферных осадков, морской воды различной солености, жидкостей организма человека 
(для имплантационных материалов). Дополнительное введение в состав ПЭО-слоя нанокон-
тейнеров (например, галлуазитных нанотрубок – ГНТ), заполненных ингибитором коррозии, 
дает возможность формировать помимо вышеуказанных преимуществ активную антикорро-
зионную защиту [32]. В настоящее время ведутся работы, направленные на формирование 
и изучение свойств защитных слоев с функцией самовосстановления, комбинирование ин-
гибиторов коррозии, добавление их в состав ПЭО-покрытий; разрабатываются новые тесты 
и методики проверки эффективности этих ингибиторов коррозии; проводятся исследования, 
нацеленные на определение механизма защиты и самовосстановления покрытий, импрег-
нированных ингибиторами [33–39]. Разрабатываются альтернативные способы внедрения 
в состав покрытия активных компонентов, способствующих подавлению коррозионного 
процесса, устанавливается эффективность действия ингибиторов коррозии (рис. 1) [40]. 
Покрытия, сформированные методом ПЭО, благодаря особенностям строения способны 
служить базой для создания различного типа функциональных гибридных слоев, вклю-
чающих в свой состав в том числе материалоспецифические ингибиторы коррозии [41].

Подход, лежащий в основе создания самозалечивающихся покрытий, заключается в том, 
что такие защитные слои должны не только служить барьером от внешнего воздействия, 
но и реагировать на изменения в собственной внутренней структуре, сочетая механизмы 
защиты от повреждений и восстановления целостности покрытия. В настоящее время 
изучены принципы действия многих ингибиторов, и каждый имеет определенные недо-
статки. Некоторые из них можно минимизировать путем внедрения ингибитора коррозии 
в структуру, играющую роль контейнера, т.е. путем капсулирования ингибитора. По этой 
причине разрабатываются самовосстанавливающиеся покрытия, содержащие в своем 
составе наноконтейнеры, наполненные ингибитором коррозии (рис. 2) [42]. В процессе 
механического и/или коррозионного повреждения покрытия происходит активация сфор-
мированного наноконтейнера под воздействием изменения состава внешней среды и высво-
бождение ингибитора, который взаимодействует с незащищенным участком поверхности 
с образованием защитного слоя, тем самым продлевается срок службы материала (рис. 3). 
Однако использование наноконтейнеров зачастую ограничивается их низкой совместимо-
стью с матрицей покрытия.
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На основе анализа литературных данных можно выделить два основных механизма 
самовосстановления защитных слоев в случае протекания коррозионного процесса: 
1) восстановление за счет формирования защитных слоев из продуктов коррозии, которые 
блокируют доступ агрессивных компонентов среды к активным центрам, 2) восста-
новление за счет формирования защитных слоев в результате присутствия в составе 
покрытия органических или неорганических ингибиторов коррозии, часто загруженных 

Рис. 1. Механизм коррозионной деградации и защитного действия покрытий на сплаве магния AM50 
в растворе NaCl: (а) базовое ПЭО-покрытие, (б) ПЭО+ГНТ – ПЭО + галлуазитные нанотрубки, 
(в) ПЭО+ГНТ+BTA – ПЭО + галлуазитные нанотрубки + бензотриазол[40]
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Рис. 2. СЭМ-изображения микрочастиц гидроксиапатита (HAP), обработанных ингибиторами: (а) La3+, 
(б) Ce3+, (в) cалицилальдоксим (Sal), (г) 8-оксихинолин (8HQ) [42]
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в «умные» контейнеры и вступающих в химическую реакцию с компонентами окру-
жающей среды [44].

Следует отметить, что поры ПЭО-покрытия отвечают требованиям, предъявляемым 
к резервуарам для введения в них ингибиторов коррозии. Для таких пор характерны: 
а) химическая и механическая стабильность, б) совместимость с матрицей покрытия, 
в) достаточная вместимость, г) сохранность ингибитора, д) способность высвобождать 
ингибитор при возникновении коррозионного процесса [42].

В настоящее время активно разрабатываются самозалечивающиеся покрытия для защи-
ты магниевых и алюминиевых сплавов и повышения их коррозионной стойкости [33, 34, 
36, 37, 39]. При формировании таких покрытий используются химические вещества, 
способные снизить коррозионную активность материала, – хелатирующие агенты. Среди 
них наиболее известен упомянутый ранее 8-оксихинолин (8HQ) [42]. Процесс коррозии 
магниевых и алюминиевых сплавов приводит к изменению pH среды, что способствует 
образованию малорастворимых комплексов 8HQ с Mg в диапазоне рН 9,4–12,7 и с Al при 
рН 4,2–9,8 [34]. В работе [34] изучали ингибирующее действие 8HQ на коррозию магние-
вого сплава AZ31 (масс.%: Mg – 95,546; Al – 3,0; Zn – 1,0; Mn – 0,43; Si – 0,01; Cu – 0,01; 
Ni – 0,001; Fe – 0,003). В публикациях [35] установлено, что 8HQ образует комплексные 
хелатные соединения, такие как Cu(8HQ)2,Al(8HQ)3, на поверхности металлов, играя 
важную роль в ингибировании коррозии. Действие ингибитора связано также с химиче-
ской адсорбцией молекул 8HQ на поверхности, образуемый слой предотвращает доступ 
агрессивных ионов Cl– и OH– к металлу.

Результаты работ различных научных коллективов свидетельствуют о возможности 
использования в качестве контейнеров для загрузки ингибитора слоистых двойных 
гидроксидов (СДГ). Например, в работе [45] представлен процесс импрегнирования 
8-оксихинолином покрытий из слоистых двойных гидроксидов магния и алюминия, 
предварительно сформированных на сплаве магнияAZ31. Полученные покрытия даже 
после 30 сут выдержки в 3,5% растворе NaCl показали более высокую коррозионную 
стойкость по сравнению с покрытиями, не содержащими ингибитор. Авторы статьи [46] 
формировали СДГ на поверхности и в пористой части предварительно полученного 
ПЭО-покрытия и загружали их ингибитором коррозии (бензотриазолом, BTA). Деталь-
ный анализ антикоррозионных свойств материала с таким покрытием показал высокую 
эффективность защиты обрабатываемого магниевого сплава и установил механизм само-
залечивания, заключающийся в формировании комплекса Mg (BTA-Н)2(BTA-Н – бен-

Рис. 3. Схема подавления коррозионного процесса за счет действия ингибитора, находящегося в со-
ставе защитного покрытия [43]
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зотриазолат-анион) (рис. 4). В работе [47] также были сформированы на ПЭО-покрытии 
СДГ и импрегнированы салицилат-ионом. Установлены высокие антикоррозионные 
характеристики полученного гибридного слоя, а также антибактериальное действие 
против золотистого стафилококка.

Было обнаружено положительное влияние 8HQ на коррозионную активность сплава 
AZ31 путем создания гибридного золь-гель-покрытия с внедрением в его состав инги-
битора коррозии [34]. Высокая эффективность ингибитора была зафиксирована для ги-
бридных ПЭО-покрытий, импрегнированных 8HQ [12]. Данный эффект обусловливается 
формированием малорастворимого устойчивого комплексного соединения Mg(8HQ)2, 
блокирующего протекание коррозионного процесса в областях микродефектов и микро-
пор в ПЭО-слое (рис. 5).

Проведенный в работе [48] сравнительный анализ строения, состава и свойств 
ПЭО-слоев, сформированных на магниевом сплаве AZ31 в щелочно-силикатном элек-
тролите без добавления и с добавлением наночастиц ZrO2 с последующей выдержкой 
покрытий в 0,05 M растворе 8-оксихинолина в течение 72 ч, показал, что на поверхности 
ПЭО-покрытия, полученного в электролите без добавления наночастиц, образуются цвет-
ковидные структуры 8-оксихинолината магния (Mg(8HQ)2). В результате формирования 
таких структур существенно улучшается коррозионная стойкость сплава. На образцах 
с ПЭО-слоем, полученным в ZrO2-содержащем электролите, подобные соединения 
отсутствуют. Это объясняется тем, что в результате внедрения наночастиц в покрытие 
блокируются поры ПЭО-покрытия, предотвращая реакцию ионов магния с C9H6NO

–.
В работе [49] исследованы поверхностные слои, полученные на сплаве магния 

AZ31 методом плазменного электролитического оксидирования с последующей обра-
боткой поверхностного слоя 8-оксихинолином. Образцы с ПЭО-покрытием погружали 
при 298 K в 0,05 M и 0,1 M раствор 8-оксихинолина в этаноле и выдерживали в этой 
среде в течение 1 и 2 сут. Оказалось, что с увеличением концентрации 8HQ и времени 
выдержки существенно увеличивалась электрохимическая стабильность полученных 
поверхностных слоев, что вызвано повышением уровня защитных свойств за счет 
химического взаимодействия. Авторы [49] предполагают, что слой Mg(8HQ)2, сфор-
мированный на неорганической поверхности, может быть использован в биосенсорах, 
биоаналитических устройствах, в промышленном катализе. 8-оксихинолинат магния 
также обладает антиоксидантным действием, что может способствовать применению 
материала с таким покрытием в медицине.

Целью исследования [50] было определение электрохимических и фотокаталитических 
свойств поверхностных слоев, полученных плазменным оксидированием в электролитах 

Рис. 4. Механизм коррозионной деградации магниевого сплава с ПЭО-СДГ(BTA)-покрытием (а) 
и базовым ПЭО-покрытием (б). I – в покрытии возникает дефект (а, б); II –инициация коррозионного 
процесса, приводящая к растворению магниевой матрицы (а, б); диффузия BTA в дефектную зону 
с возможным образованием Mg(BTA-Н)2 (а); III – молекулы BTA и слой Mg(BTA-Н)2 ингибируют 
процесс коррозии, в результате чего образуется кристаллический Mg(OH)2 (а); рыхлые продукты 
Mg(OH)2 образуются в зоне дефекта базового ПЭО-покрытия (б) [46]
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с добавлением наночастиц TiO2 и SnO2 и подвергнутых последующей обработке в раство-
рах ингибиторов коррозии. Постобработка представляла собой выдержку образцов в те-
чение 1 сут при 298 К в растворах различных ингибиторов в этаноле: 0,05 M 8HQ; 0,05 М 
8HQ/0,01 M 2-аминопиридина; 0,05 M 8HQ/0,01 M 2-аминофенола. В результате обнару-
жено, что введение ингибирующих агентов способствует повышению фотокаталитической 
и снижению электрохимической активности полученных покрытий.

Для создания нового гибридного антикоррозионного защитного покрытия на поверх-
ности сплава магния ZK30 в работе [36] добавляли Ce3+ и 8HQ в пористую оксидную 
золь-гель-пленку. Эффективность коррозионной защиты подтверждена методами локаль-
ной электрохимической импедансной спектроскопии и сканирующего вибрирующего 
зонда. Было установлено, что в результате постепенного проникновения коррозионного 
раствора через микродефекты на поверхности покрытия образуются MgO и Mg(OH)2, 
частично блокирующие поры и предотвращающие прохождение коррозионно-активной 
среды через тонкий барьерный слой. Данный эффект усиливается присутствием ионов 
церия благодаря дополнительному формированию стабильного и малорастворимого 
гидроксида церия.

Ингибирующее воздействие додецилбензенсульфоната и 8HQ на коррозионное по-
ведение магниевого сплава AZ91D в коррозионно-активном растворе было исследовано 
методами электрохимической импедансной спектроскопии и потенциодинамической 
поляризации [37]. Доказано, что 8HQ эффективно защищает магниевый сплав от корро-
зии, тогда как для додецилбензенсульфоната зафиксированный ингибирующий эффект 
был не столь значителен.

Установлено уменьшение скорости коррозии магниевого сплава GW103, содержащего 
редкоземельные элементы (масс.%: Y – 10,4; Gd – 3,3; Zr – 0,46), при использовании ин-
гибиторов коррозии, включающих алифатические и ароматические карбоксилаты и неор-
ганические соли [38].

Рис. 5. Механизм активной защиты от коррозии магниевого сплава МА8 с покрытием, содержащим 
полимер и ингибитор, в момент разрушения защитного слоя [12]
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В работе [39] исследовали влияние 8HQ на свойства анодных покрытий, полученных 
методом микродугового оксидирования (МДО, аналог ПЭО) на поверхности магниевого 
сплава AZ91. Добавляя 8HQ в состав электролита для МДО, наблюдали увеличение корро-
зионного сопротивления покрытий методом потенциодинамической поляризации. Авторами 
установлено, что 8HQ участвует в формировании покрытия и изменяет его цвет.

Для антикоррозионной защиты алюминия в работе [33] использовался новый способ 
формирования в полиэлектролитных растворах наноструктурированного покрытия, 
включающего ингибитор коррозии 8HQ и наночастицы диоксида титана. При облуче-
нии ультрафиолетом, в результате которого происходит перераспределение электронной 
плотности TiO2, поврежденная область самозалечивается с образованием хелатного ком-
плекса. Данный метод подходит для создания покрытий, работающих по типу self-healing, 
и на поверхности магниевых сплавов.

Таким образом, разработка способов создания покрытий, обладающих свойствами 
самозалечивания (самовосстановления) после коррозионного и/или механического повреж-
дения, является современным перспективным направлением в сфере защиты материалов 
от коррозионного разрушения. Один из возможных механизмов реализации таких свойств 
защитных слоев заключается в активации ингибитора коррозии, находящегося в составе 
покрытия, за счет изменения рН в результате протекания коррозионных процессов и по-
следующем подавлении интенсивной деградации материала. Создание слоя, надежно 
защищающего материал от коррозионной деградации, с учетом уникальных функцио-
нальных свойств сплавов магния и алюминия (высокие прочностные характеристики 
и низкий удельный вес), может существенным образом расширить спектр их использо-
вания в различных отраслях промышленности. Стоит отметить, что в литературе мало 
исследований, направленных на создание гибридных самозалечивающихся защитных 
слоев с использованием метода плазменного электролитического оксидирования.
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Аннотация. В морской индустрии защита от обрастания достигается в основном путем исполь-
зования специальных противообрастающих покрытий, в полимерный матрикс которых 
заключены биоциды, высвобождающиеся с контролируемой скоростью в процессе 
эксплуатации объекта. Несмотря на признанную эффективность, данная стратегия 
борьбы обладает существенными недостатками, среди которых высокая экотоксич-
ность используемых биоцидов. Ужесточение законодательства в области применения 
противообрастающих соединений активировало усилия по поиску альтернативных, 
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более безопасных технологий. Особый научный интерес вызывают стратегии защиты 
от обрастания, которыми обладают живые организмы. В данной работе представлен 
обзор в области природоподобных технологий, применимых для разработки противо-
обрастающих покрытий в морской сфере.

Ключевые слова: противообрастающие покрытия, биообрастание, природные вещества, природопо-
добные технологии, морской транспорт, экологически безопасные покрытия

Для цитирования: Харченко У.В., Егоркин В.С., Вялый И.Е., Синебрюхов С.Л., Гнеденков С.В. 
Противообрастающие покрытия на основе природоподобных технологий для применения 
в морских условиях // Вестн. ДВО РАН. 2024. № 6. С. 56–72. 
http://dx.doi.org/10.31857/S0869769824060059

Финансирование. Работа выполнена в рамках государственного задания Института химии ДВО РАН 
(проект N FWFN (0205)-2022-0001).

Review article

Antifouling coatings on the base  
of bioinspired technologies  
for marine applications
U. V. Kharchenko, V. S. Egorkin, I. E. Vyalyi, S. L. Sinebryukhov,  
S. V. Gnedenkov

Uliana V. Kharchenko
Candidate of Sciences in Chemistry, Researcher
Institute of Chemistry, FEB RAS, Vladivostok, Russia
ulyana-kchar@mail.ru
https://orcid.org/0000-0001-5166-5609

Vladimir S. Egorkin
Candidate of Sciences in Chemistry, Senior Researcher
Institute of Chemistry, FEB RAS, Vladivostok, Russia
egorkin@ich.dvo.ru
https://orcid.org/0000-0001-5489-6832

Igor E. Vyalyi
Candidate of Sciences in Chemistry, Researcher
Institute of Chemistry, FEB RAS, Vladivostok, Russia
igorvyal@gmail.com
https://orcid.org/0000-0003-3806-1709

Sergey L. Sinebryukhov
Corresponding Member of RAS, Doctor of Sciences in Chemistry, Deputy Director
Institute of Chemistry, FEB RAS, Vladivostok, Russia
sls@ich.dvo.ru
http://orcid.org/0000-0002-0963-0557

Sergey V. Gnedenkov
Corresponding Member of RAS, Doctor of Sciences in Chemistry, Director
Institute of Chemistry, FEB RAS, Vladivostok, Russia
svg21@hotmail.com
http://orcid.org/0000-0003-1576-8680
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exploitation at a controlled rate. Despite its recognized efficiency, this strategy has significant 
drawbacks, among which is the high ecotoxicity of antifouling agents. The increasing legislation 
on the use of antifouling compounds has intensified efforts to find alternative ecologically friendly 
technologies. Antifouling strategies possessed by living organisms are of particular scientific 
interest. This paper presents an overview in the field of bioinspired technologies applicable to the 
development of antifouling coatings in the marine application.
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Введение

В морской среде биообрастание – это серьезная проблема мирового масштаба, 
ведущая к значительным экономическим проблемам. Биообрастание усиливает процессы 
коррозии конструкционных материалов и приводит к досрочному выведению из эксплуатации 
различного оборудования [1]. Повреждениям подвержены как подвижные, так и стационар-
ные конструкции – суда, нефтяные и газовые платформы, океанографическое оборудование, 
конструкции марикультурных хозяйств и пр. На судах обрастание увеличивает трение между 
корпусом судна и водой, в результате чего возрастает расход топлива (до 40–50%), а также 
уменьшается маневренность. Корпус судна, не защищенный покрытием, может аккумули-
ровать до 150 кг/м2 обрастателей после 6 мес. эксплуатации в морской воде. Биообрастание 
создает не только технические и экономические трудности, но также является серьезной 
проблемой в области экологии из-за неконтролируемого распространения инвазивных 
видов морских организмов [2].

Вследствие этого управление процессами обрастания и коррозии в морской среде остается 
приоритетным направлением научно-исследовательской деятельности многих институтов 
и коммерческих организаций в течение последних лет. Самым распространенным методом 
защиты поверхностей в морской воде от обрастания является использование антиобраста-
ющих покрытий, содержащих биоциды.

На протяжении XIX–XX вв. было разработано множество красок, основанных на идее 
диспергирования токсичного вещества в полимерном матриксе. Оксид меди, мышьяк, свинец 
и оксид ртути были популярными противообрастающими средствами вплоть до середины 
XX в. Прорывом в лакокрасочной промышленности стало создание в 1960-х годах само-
полирующихся покрытий с использованием органических соединений олова. Трибутило-
лово оказалось наиболее эффективным из всех антиобрастающих соединений, но также 
и наиболее токсичным, поскольку оно накапливалось в окружающей среде и оказывало 
воздействие не только на прикрепленные к защищаемой поверхности морские организмы, 
но и на всю окружающую среду. Это привело к тому, что с 2008 г. использование покрытий 
с оловоорганическими соединениями на судах было запрещено Международной морской 
организацией (IMO).

Современные экологические требования обеспечили ужесточение контроля в обла-
сти внедрения и эксплуатации антиобрастающих покрытий и биоцидных соединений, 
а интерес исследователей сосредоточился на выявлении механизмов биологической 
защиты от обрастания, на установлении природных продуктов с противообрастающими 
свойствами.

Целью данного обзора является анализ литературных источников, посвященных проблемам 
разработки новых экологически безопасных антиобрастающих покрытий с использованием 
«зеленых» биоцидов природного происхождения, а также технологий, учитывающих 
существующие механизмы биологической защиты.
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Биомиметический подход к созданию антиобрастающих покрытий

Поиск эффективных методов защиты от обрастания без использования токсичных 
соединений, выделяющихся в водную среду, стимулировал развитие стратегий и исследо-
вание механизмов защиты от обрастателей, которыми обладают сами живые организмы. 
Анализ существующих в природе примеров показал, что стратегии защиты от обрастания, 
используемые живыми организмами и позволяющие им функционировать без оброста дол-
гое время, условно можно подразделить на химические (выделение активных соединений) 
и физические (определенная микротопография поверхности, смачиваемость).

Известно, что многие растения и морские организмы обладают уникальной микро/
нанотопографией поверхности, определяющей ее шероховатость и смачиваемость и за-
щищающей организмы от обрастания (например, акулы, дельфины). Так, уникальная 
морфология кожи акулы обеспечивается наличием микродермальных зубчиков, покрытых 
гребнями. Такая морфология позволяет существенно уменьшить сопротивление водному 
потоку и предотвратить закрепление и развитие микроорганизмов на коже.

В работе [3] авторы применили метод мягкой литографии для создания ребристой по-
верхности, имитирующей кожу акулы. Поверхность оказалась эффективной и значительно 
снижала адгезию спор водоросли Ulva linza. Подобный принцип структурирования поверх-
ности, аналогично дизайну акульей кожи, был адаптирован и применен в практике, в том 
числе при формировании поверхности фюзеляжа самолетов, что позволило снизить расходы 
топлива, а также для создания поверхностей, устойчивых к микробному загрязнению.

Еще одним примером уникальной топографии служит лист лотоса, поверхность которого 
покрыта воском и имеет микро- и наноразмерную иерархическую структуру, обеспечивающую 
супергидрофобность и самоочищающиеся свойства («эффект лотоса») [4]. Поверхность листа 
состоит из плотных микровыступов диаметром 7–8 мкм со средним интервалом 10 мкм. При 
контакте с водой этот микрорельеф помогает улавливать воздух, образуя своеобразную про-
слойку между жидкостью и твердым телом (трехфазная граница раздела). Такая топография 
сводит к минимуму свободную энергию поверхности, увеличивая контактный угол (угол 
смачиваемости), что приводит к эффективному снижению адгезии биоорганизмов.

Свободная поверхностная энергия является одной из важнейших физико-химических 
характеристик материалов, которая влияет на развитие обрастания на твердых поверхностях. 
Взаимосвязь между свободной поверхностной энергией и адгезией биоорганизмов была 
проиллюстрирована кривой Байера, которая имеет минимум в пределах 22–24 мДж/м2 [3].

В качестве меры смачиваемости поверхности используется контактный угол. Поверхности 
с контактным углом до 90° определяются как гидрофильные, в то время как гидрофобная 
поверхность имеет угол смачиваемости более 90°. Когда контактный угол поверхности 
с водой достигает значений больше 150°, поверхность называется супергидрофобной.

Смачиваемость покрытия водой оказывает существенное влияние на его противообрас-
тающие свойства. При разработке антиобрастающих покрытий для получения биомимети-
чески структурированных поверхностей используют материалы, характеризующиеся низкой 
свободной поверхностной энергией, поскольку адгезионная прочность организмов к таким 
материалам чрезвычайно мала, и поэтому они могут быть легко удалены с поверхности при 
воздействии сдвиговых сил, например во время движения судна или процедуры очистки. 
К таким материалам относятся (поли)силоксаны и фторполимеры.

Повышенный интерес влияния микрорельефа естественных поверхностей на биообрастание 
привел к развитию синтетических подходов создания искусственных покрытий с характери-
стиками, близкими к характеристикам природных необрастающих поверхностей. В результате 
были получены микротекстурированные поверхности на основе силиконов и других полиме-
ров, повторяющие дизайн поверхности кожи акулы, листа лотоса, панциря краба и др. [5–8].

Формирование заданного рельефа поверхности достигают с использованием методов 
литографии, с помощью технологии микроформования и репликации материалов, элек-
трохимического осаждения, лазерного текстурирования, а также распылением наночастиц 
на поверхности. Несмотря на то что исследователи добились большого прогресса в разработке 
материалов с необходимым рельефом поверхности, изготовление их является сложным и до-
рогостоящим процессом, что ограничивает его широкомасштабное коммерческое внедрение. 
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Также необходимо отметить, что антиобрастающая эффективность таких структурированных 
поверхностей была установлена в основном в лабораторных условиях по отношению к узкому 
кругу организмов. Эффективность таких поверхностей в сложных условиях морской среды 
нуждается в подтверждении при натурных испытаниях.

Экспериментальная оценка антиобрастающей эффективности  
покрытий на основе природных соединений

Исследования защитных механизмов различных морских организмов привели 
исследователей к выводу о том, что одного только микроструктурирования поверхности 
может быть недостаточно для долгосрочного предотвращения биообрастания в реальных 
условиях. Для получения желаемых свойств необходимо сочетание нескольких факторов. 
Так, авторы в статье [9] изучили механизм защиты от обрастания макроводорослей Saccharina 
latissima и Fucus guiryi, заключающийся в сочетании влияния уникального микрорельефа 
и выделения соединений с антиобрастающими свойствами. На основе полученных резуль-
татов были разработаны антиобрастающие поверхностные слои, которые воспроизводили 
топографию поверхности слоевищ макроводорослей. Формирование проводили методом 
репликации и смешивания бромированного фуранона в качестве противообрастающего 
агента с эпоксидным матриксом. Полученные результаты показали, что данная стратегия 
может эффективно уменьшить адгезию биомакромолекул и микроорганизмов.

В работе [10] были установлены защитные механизмы от обрастания, которыми об-
ладают мангровые растения Sonneratia apetala. Как отмечают авторы, стратегия защиты 
S. apetala от обрастания балянусами определяется характерной топографией поверхности 
листьев, обусловливающей их низкую смачиваемость, а также выделением метаболита, 
препятствующего обрастанию балянусами, – олеаноловой кислоты.

В последнее время опубликовано несколько обзоров, описывающих природные соединения, 
выделенные из различных организмов и обладающие антиобрастающими свойствами [11–13]. 
Обзоры охватывают более 700 природных соединений и свыше 100 синтетических аналогов, 
выделенных и синтезированных в период с 2004 по 2020 г. Такое пристальное внимание 
к природным соединениям обусловлено тем, что благодаря своему натуральному происхо-
ждению, биоразлагаемости и способности не аккумулироваться в организмах и отложениях 
они считаются лучшими экологически неопасными заменителями используемых биоцидов.

Источником природных противообрастающих веществ являются различные обитате-
ли морей и океанов – микроорганизмы, водоросли, беспозвоночные, а также наземные 
растения. На рисунке представлены диаграммы распределения по классам организмов, 
из которых были выделены природные соединения с антиобрастающими свойствами. 
Как показывают представленные данные, в начале 2000-х годов подавляющее количество 
активных соединений было выделено из морских организмов – губок, водорослей и ко-
раллов. Через 14 лет основным источником соединений с антиобрастающими свойствами 
становятся микроорганизмы (бактерии и грибы). Существенное увеличение доли активных 
соединений, выделенных из микроорганизмов, связано прежде всего с детальным исследо-
ванием биосинтетических способов получения и механизмов действия антиобрастающих 
соединений, что привело к выявлению защитных соединений, которые продуцируются 
микроорганизмами, ассоциированными с макроорганизмом-хозяином.

Активные вещества выделены в чистом виде, идентифицированы и отнесены к различ-
ным классам химических соединений. Среди них встречаются жирные кислоты, терпены, 
терпеноиды, липопротеины, гликолипиды, фенолы, лактоны, пептиды, стероиды. Эти 
соединения отличаются большим структурным разнообразием – от простых мономерных 
молекул до более сложных молекулярных каркасов. Механизм противообрастающего дей-
ствия выделенных соединений различен и охватывает разные стадии процесса обрастания, 
в зависимости от того, какие методы тестирования применялись в отношении конкретного 
соединения. При установлении эффективности антиобрастающего действия выделенного 
соединения и степени его токсичности очень важным является соотношение LC50/EC50, 
известное как «терапевтическое соотношение», где EC50 представляет собой концентрацию, 
подавляющую 50% биологической активности тест-организма, а LC50 – концентрацию, при 
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которой погибает 50% тест-организмов по сравнению с контролем. Вещества с соотноше-
нием LC50/EC50 > 15 мкг/мл и значением EC50 < 5 мкг/мл рассматриваются как нетоксичные 
и пригодные для дальнейшей разработки экологичных антиобрастающих покрытий [12]. 
Чем выше это соотношение для исследуемого соединения, тем более перспективным счи-
тается вещество.

Эффективность антиобрастающей активности природных соединений установлена, 
как правило, в лабораторных условиях по отношению к очень узкому кругу тестируемых 
организмов, в качестве которых обычно используют споры зеленой водоросли Ulva pertusa, 
личинки балянусов Balanus amphitrite и мидий Mytilus edulis, иногда личинки мшанок Bugula 
neritina и трубчатых червей Hydroides elegans. Это обусловлено необходимым требованием 
к стандартизации экспериментальных данных в области биотестирования новых соединений 
и установления механизмов их воздействия. Однако следует иметь в виду, что для определе-
ния действительно эффективных соединений с антиобрастающей активностью лабораторные 
исследования должны сопровождаться дальнейшей верификацией противообрастающего 
эффекта в натурных морских условиях. Так, из 700 известных соединений с противообрас-
тающими свойствами лишь единицы проверены в условиях полного погружения в составе 
покрытий в морской воде. В таблице представлены литературные источники, в которых 
приводятся данные по натурным испытаниям в морской воде антиобрастающего действия 
природных соединений (или экстрактов), инкорпорированных в покрытия.

Следует отметить, что вещества с антиобрастающей активностью содержатся в морских 
макроорганизмах (губках, кораллах, водорослях и др.) в экстремально малых концен-
трациях, и почти невозможно наладить их производство в коммерческих масштабах без 
значительного ущерба окружающей среде. Это обстоятельство существенно сдерживает 

Рис. 1. Диаграммы классовой принадлежности организмов – источников выделения антиобрастающих 
соединений (данные представлены на основе обзоров [11–13])

2006 г.

2020 г.

наземные растения

наземные растения

микроорганизмы 2%

микроорганизмы
55%

губки 38%

губки 6%

асцидии
7%

водоросли 19%

водоросли 22%

кораллы 18%

кораллы 15%

16%

2%
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Морские испытания опытных покрытий с природными продуктами

Источники природных 
соединений

Тип антиобрастающего  
покрытия

Срок испытания, 
условия

Литера- 
турный  
источник

Бареттин и 8,9-дегид-
робареттин из морской 
губки

Коммерческое покрытие само-
полирующегося типа

2 мес.,
в природной морской 
воде вблизи Швеции

[14]

Танины из растительных 
экстрактов (каштана,  
мимозы, квебрахо)

Покрытие на основе канифоли

4 мес.,
в морской воде, Атлан-
тический океан, вблизи 

Аргентины

[15]

Экстракты руты (Ruta 
graveolens) и имбиря 
(Zingiber officinale)

Покрытие на основе  
полидиметилсилоксана

6 мес.,
в морской воде вблизи 

Бразилии
[16]

Экстракт октокоралла 
Renill areniformis

Покрытие самополирующегося 
типа на основе эпоксида  

и винила

5 мес.,
в природной морской 

воде,
Тихий океан, Гавайи

[17]

Экстракт водорослей 
Chondrus crispus

Покрытие самополирующегося 
типа с использованием  

канифоли

3,5 мес.,
в морской воде

вблизи Великобрита-
нии

[18]

Бутенолид (синтезиро-
ванный на основе соеди-
нений из Streptomyces sp.)

Покрытие самополирующе-
гося типа на основе канифоли 
и акрилового сополимера

3–6 мес.,
Южно-Китайское море [19]

Растительный алкалоид 
камптотецин  
из Camptotheca acuminate

Полиакриловая смола  
с добавлением канифоли

12 мес.,
Южно-Китайское море

[20]

Бактериальный экстракт 
Pseudoalteromonas  
piscicida 2202

Покрытие самополирующегося 
типа на основе акрилового  

сополимера

9 мес.,
Южно-Китайское море [21]

Растительный экстракт 
Nerium oleander

Покрытие на основе канифоли 
и полиакрилата

1 мес.,
Южно-Китайское море [22]

Органические экстракты 
морских губок и голотурии Покрытие на основе канифоли

1,5–3 мес.,
в морской воде
вблизи Колумбии 
и Аргентины

[23]

Модифицированный  
танин из черной акации Покрытие на основе канифоли 7 мес.,

Средиземное море [24]

Экстракты мягких  
кораллов Покрытие на основе канифоли 6 мес.,

Средиземное море [25]

Танины мангровых 
\деревьев (Rhizophora 
\apiculata)

Покрытие на эпоксидной основе 3 мес.,
Южно-Китайское море [26]

Растительный экстракт 
Nardophyllum bryoides Покрытие на основе канифоли

1,5 мес.,
в морской воде вблизи 

Аргентины
[27]

Экстракт водоросли 
Gracilaria edulis Эпоксидное покрытие 12 мес.,

Индийский океан [28]

Экстракты бактерий- 
эпифитов морских 
организмов

Покрытие на основе акрилового 
сополимера Revacryl 380

8 мес.,
Средиземное море [29]

Капсаицин и его производ-
ные из Capsicum annuum

Покрытие на основе акриловой 
смолы

3 мес.,
Южно-Китайское море [30]
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внедрение активных природных соединений в покрытия, эксплуатируемые в морской 
инфраструктуре. Огромный интерес с точки зрения разработки новых антиобрастающих 
покрытий представляют микроорганизмы и наземные растения, поскольку они легко куль-
тивируются, что позволяет получить неограниченное количество требуемого продукта, 
не истощая при этом природную среду.

Для практического применения большие перспективы имеют синтетические аналоги соеди-
нений с антиобрастающими свойствами, особенно если их синтез легко воспроизводим в ком-
мерческих масштабах. Наиболее удачно реализуемым примером является коммерциализация 
производства и использования медетомидина в современных противообрастающих системах. 
Медетомидин (4-[1-(2,3-диметилфенил)этил]-1H-имидазола гидрохлорид) представляет собой 
препарат, который используется в ветеринарии в качестве анестетика во время операций и для 
облегчения боли. Еще в 2000-х годах было обнаружено, что рецепторы личиночной стадии 
балянусов показывают высокую чувствительность к медетомидину, который проявляет ре-
пеллентные свойства по отношению к ним [31]. Кроме того, было установлено, что действие 
медетомидина обратимо и не вызывает последующих изменений в процессе метаморфоза 
личинок. Шведская компания I-Tech доработала синтез и коммерциализировала использование 
медетомидина в качестве активного противообрастающего ингредиента под торговым назва-
нием Selektope®, который предлагает ведущим производителям морских покрытий включать 
в рецептуру красок. Из шести ведущих производителей такие компании, как Chugoku Marine 
Paints, Hempel и Jotun, выпустили на рынок продукты, содержащие Selektope®.

Самополирующиеся покрытия

Анализ данных, представленных в таблице, показывает, что испытания в натур-
ных условиях в основном недолговременны, редко превышают срок экспозиции в 1 год. 
Основным типом покрытия, используемого для тестирования антиобрастающих свойств 
экстрактов или чистых соединений, является самополирующееся покрытие на основе акри-
лового сополимера с использованием канифоли. Показано, что такие покрытия наиболее 
совместимы с природными соединениями [2, 18].

Принцип «работы» самополируемых покрытий основан на контролируемом высвобож-
дении противообрастающих агентов за счет деградации (эрозии) полимерной матрицы. 
При контакте с морской водой в полимерном матриксе таких покрытий гидролизуются 
боковые цепи, содержащие обычно карбоксилатные фрагменты, что приводит впоследствии 
к разрушению и отделению внешнего слоя полимера под действием силы сдвига (например, 
при движении). В результате противообрастающие соединения медленно высвобождаются 
из полимерной матрицы с постоянной скоростью, а поверхность покрытия сглаживается 
за счет обновления. Первоначально самополирующиеся покрытия были разработаны для 
рецептур с оловоорганическими соединениями, а после их запрета принцип работы са-
мополируемых покрытий был модифицирован под разработку покрытий, не содержащих 
токсичные органические соединения олова. В настоящее время такие «безоловянные» 
самополирующиеся покрытия обычно содержат (мет)акрилаты меди, цинка и/или силиль-
ные группы, а для усиления антиобрастающего эффекта в рецептуру покрытия вводят 
органический биоцид или природные соединения.

Между тем применение самополирующихся сополимеров в недалеком будущем может 
быть ограничено вследствие накопления микропластика в морской среде, что обусловлено 
образованием продуктов разложения с большой молекулярной массой из-за неразлагае-
мой основной полимерной цепи [32]. Поэтому в последние годы наблюдается растущий 
интерес к разлагаемым полимерам. В отличие от акриловых сополимеров основная цепь 
разлагаемых полимеров может подвергаться воздействию ферментов микроорганизмов, 
а также гидролизоваться под действием морской воды. В последнее время исследования 
разлагаемых покрытий сосредоточены на сополимерах на основе полиуретана. Полиуре-
таны синтезируют с использованием диизоцианатов, диолов, удлинителей цепей и ката-
лизаторов. Требуемые свойства получают в результате использования различных диолов 
в синтезе полиуретанов с различной структурой и функциями, в том числе пригодных 
для морских условий.
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Так, в работе [33] представлено полиуретановое покрытие с разлагаемыми полиэфир-
ными сегментами, состоящими из поли(этиленадипината) или поли(1,4-бутиленадипината) 
с 4,5-дихлор-2-n-октил-4-изотриазолин-3-оном (DCOIT) в качестве противообрастающего 
агента. Разработанное покрытие продемонстрировало отличную адгезию к подложке, прием-
лемую скорость растворения и превосходные антиобрастающие свойства, подтвержденные 
в натурных испытаниях в морской воде в течение 6 мес.

В статье [34] авторы представили разработку нового противообрастающего покрытия, 
полученного путем включения природного соединения из морских грибов Streptomyces 
sp. бутенолида в биоразлагаемый полиуретан на основе поли(ε-капролактона). Натурные 
испытания в течение 3 летних месяцев показали, что система обладает превосходными 
противообрастающими свойствами.

Разработки в области (супер-)гидрофильных технологий

Еще одним биологическим прототипом для разработки антиобрастающих по-
крытий является целый ряд организмов, поверхность тела которых покрыта своеобраз-
ной смазкой – слизью [35]. Примером таких организмов служат обыкновенные гринды 
(Globicephala melas, млекопитающие из семейства дельфиновых), а также вьюны (Misgurnusf 
ossilis) и другие рыбы, выделяющие слизь для защиты своих мягких тканей и уменьшения 
сопротивления движению. Противообрастающие свойства таких гидрофильных полимеров 
обусловлены сильной гидратационной способностью и низким модулем упругости, что 
затрудняет прикрепление морских организмов [36].

Гидрофильные полимеры, доказавшие свою эффективность в устойчивости к прикрепле-
нию морских организмов, в основном включают полимеры на основе полиэтиленгликоля, 
полиакрилата и цвиттерионные материалы. Противообрастающие свойства и многообразие 
применений гидрофильных материалов были обобщены в работе [37]. Несмотря на их огром-
ные перспективы, слабая адгезия к субстрату и низкая долговечность значительно затрудняют 
их практическое применение в морских условиях. Для увеличения адгезии гидрофильных 
материалов к разным субстратам было разработано несколько химических подходов, вклю-
чая использование ковалентно привитых полимерных щеток и встраивание в эластомерные 
сети. Однако до последнего времени отсутствовала методика удобного способа нанесения 
гидрофильных покрытий, пригодного для применения на морских объектах. В работе [38] 
предлагается новое гидрогелевое покрытие для морских условий, которое может наноситься 
методом распыления. Покрытие имеет высокую адгезию к различным субстратам, поскольку 
включает промежуточный эпоксидный слой. В эпоксидный отвердитель внедряют акриловые 
группы, которые затем служат точкой прикрепления для гидрогелевого слоя посредством 
последующей фотоинициированной свободнорадикальной полимеризации. Гидрогель со-
стоит из полиакриламида, сшитого акрилат-терминированным полиэтиленгликолем, который 
обладает высокой гидрофильностью. Полиакриламид инертен в морской воде, в то время как 
полиэтиленгликоль подвержен разложению морскими микроорганизмами. Механические 
свойства гидрогеля можно регулировать путем изменения массового соотношения полиэ-
тиленгликоля и акриламида. Результаты лабораторных экспериментов показали, что даже 
в статических условиях такое гидрогелевое покрытие может успешно предотвращать прикре-
пление микроводорослей. В настоящее время проводятся натурные испытания в морской воде.

Некоторые современные противообрастающие покрытия разработаны с использованием 
принципа супергидрофильных поверхностей. Так, у датской компании – производителя ан-
тиобрастающих покрытий Hempel есть несколько продуктов, основанных на гидрогелевой 
технологии защиты от обрастания. Один из таких продуктов – система покрытия Hempasil 
X3, основу которого согласно рекламному буклету составляет силикон, а на поверхности 
образуется «гидрогель из сети нерастворимых в воде суперабсорбирующих полимерных 
цепей», что существенно снижает поверхностную энергию и не позволяет организмам при-
крепляться. Гибридная система Hempaguard представляет собой более усовершенствованное 
покрытие для защиты от обрастания на основе запатентованной технологии ActiGuard®, 
использующей совокупное действие усовершенствованного силикон-гидрогеля и эффек-
тивного биоцида, предупреждающего обрастание.
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(Супер-)гидрофобные покрытия

Строгие экологические требования, налагаемые в области производства и исполь-
зования новых биоцидных продуктов, в том числе антиобрастающих покрытий, вынуждают 
производителей противообрастающих красок интенсифицировать свои исследования в об-
ласти развития безбиоцидных технологий. Значительное развитие и быструю коммерциа-
лизацию в последнее время получили антиадгезионные полимерные покрытия, поскольку 
для их внедрения не требуется строгий регулирующий контроль, как для внедрения но-
вых биоцидов, в том числе природного происхождения. В соответствии с Директивой ЕС 
о биоцидных веществах для вывода новых продуктов на рынок теперь необходимо четкое 
описание способа действия, биологических мишеней, на которые нацелен продукт, и его 
влияния на экологию, что не требуется при внедрении новых покрытий безбиоцидного 
действия, к каковым относятся покрытия с низкой свободной поверхностной энергией 
на основе полисилоксанов или фторполимеров.

Полидиметилсилоксан (ПДМС) является наиболее известным гидрофобным материалом, 
обладающим низкой свободной поверхностной энергией, а также низким модулем упругости, 
необходимым для снижения адгезии обрастателей. Однако эти свойства также приводят к тому, 
что покрытия на основе ПДМС демонстрируют плохую адгезию к подложкам и низкую стой-
кость к механическим повреждениям, что ограничивает их применение в морском секторе. 
Поэтому были проведены обширные исследования по модификации ПДМС путем изготовления 
сополимеров на его основе, композитов и добавок с целью повышения прочности сцепления 
с подложкой, механической стабильности, а также для оптимизации свойств поверхности, 
позволяющих долгосрочное применение в морских условиях. В результате многочисленных 
исследований были получены покрытия на основе полисилоксанов, модифицированных угле-
родными нанотрубками [39], иглами природного сепиолита [40], органомодифицированными 
листами монтмориллонита [41], а также различными наночастицами [42–44]. Результаты 
показали, что такая модификация полимерного матрикса значительно улучшает гидрофоб-
ность поверхности, инертность, стойкость к биообрастанию и легкость очистки без влияния 
на объемные механические свойства материала по сравнению с немодифицированным ПДМС.

Модификация полидиметилсилоксаном других сополимеров с более высокой меха-
нической прочностью, например полиуретанов и эпоксидных смол, позволила получить 
новые системы сополимеров, совмещающие гидрофобные свойства ПДМС и механиче-
скую стабильность второго компонента, что открыло возможность использования новых 
полимерных систем в жестких морских условиях. Например, в [45] разработали композиты 
ПДМС-политиоуретана, армированные микрочастицами ZnO в форме тетрапода. За счет 
разделения фаз между ПДМС и политиоуретаном в процессе полимеризации на поверхно-
сти композита образовались микроразмерные домены ПДМС, в связи с чем гидрофобные 
свойства ПДМС были перенесены на механически стабильную полимерную матрицу, что 
способствовало увеличению стойкости к биообрастанию.

Еще один интересный подход продемонстрирован в [46], где было разработано новое 
гибридное покрытие на основе ПДМС с нанокомпозитным гидрогелем, содержащим 
наночастицы серебра (AgNPs). Включение AgNPs, действующих в качестве сшивающего 
агента, улучшило межфазную совместимость между гидрофильным гидрогелем и гидро-
фобным ПДМС, благодаря чему гидрофильный гидрогель был хорошо диспергирован 
в матрице полидиметилсилоксана. Гибридные покрытия продемонстрировали хорошие 
антибактериальные и альгицидные свойства. Два года экспозиции в морской воде показали, 
что гибридные покрытия с нанокомпозитным гидрогелем обладают хорошими противооб-
растающими свойствами. Применение этих гибридных амфифильных материалов весьма 
многообещающе в качестве морских противообрастающих покрытий.

Фторполимеры также широко используются для создания так называемых fouling-
release покрытий. По сравнению с покрытиями на основе полисилоксанов фторполимерные 
покрытия имеют более низкие значения свободной поверхностной энергии. Однако из-за 
высокого модуля упругости для отрыва биообрастающих организмов от их поверхности 
сдвиговые силы должны быть больше, чем у силиконовых покрытий. С целью достижения 
эффективного отторжения обрастателей от поверхности фторполимерных покрытий необ-
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ходимо добиться получения высокоорганизованной поверхности с плотно упакованными 
-CF3 группами, а в объеме покрытия должно содержаться достаточное количество фтор-
содержащих групп для эффективного управления его количеством на поверхности [47].

Для создания высокоэффективных фторированных противообрастающих покрытий 
с низкой поверхностной энергией на основе органических фторуглеродных смол были 
разработаны три различных подхода к модификации поверхности. Эти стратегии пред-
полагают введение в полимер фторидов в качестве наполнителя в сочетании со смолами 
для получения высокоэффективных покрытий, а именно включение фторидсодержащих 
поверхностно-активных веществ в полимеры, использование сплавления фторполимеров 
и выбор полимеров с большими мономерными звеньями для создания покрытий из фтор-
содержащих смол.

Однако несмотря на отличные эксплуатационные характеристики фторуглеродных 
противообрастающих покрытий, сложный процесс подготовки и относительно высокая 
стоимость ограничивают широкое внедрение таких покрытий в реальный сектор экономики, 
в результате чего в настоящее время существует мало коммерческих продуктов на основе 
фторполимеров. Одним из таких продуктов является добавка на основе ультрадисперсного 
политетрафторэтилена (УПТФЭ) ФОРУМ (разработка ИХ ДВО РАН), сочетающая техноло-
гическую легкость внедрения в противообрастающие покрытия и высокую эффективность 
в сдерживании биообрастания. Морские испытания большого ракетного катера проекта 
1241 (ТОФ), покрашенного противообрастающей краской с добавлением УПТФЭ ФОРУМ, 
показали двукратное увеличение срока службы краски и, как следствие, существенное 
снижение затрат на докование и ремонт [48].

Сложность и разнообразие факторов, влияющих на закрепление и развитие биообраста-
телей, не позволяют вывести универсальную стратегию предотвращения биообрастания 
в морской среде, поэтому считается, что многофункциональные покрытия занимают осо-
бую нишу в области будущего развития и разработки противообрастающих технологий. 
Разработка многофункциональных покрытий строится на идее совмещения и реализации 
нескольких стратегий в одном продукте. Природным примером такого совмещения яв-
ляются, например, мягкие кораллы Sarcophyton trocheliophorum [49, 50], у которых для 
борьбы с биообрастанием есть целый арсенал методов – выделение антиобрастающих сое-
динений, микротекстурированные поверхности с низкой поверхностной энергией, а также 
возможность самоочищения своей поверхности при неблагоприятных условиях. В целом 
ни одна стратегия не является универсальной, обеспечивающей полную защиту поверхно-
сти в различных условиях среды, но сочетание стратегий позволяет достичь наибольшей 
эффективности в борьбе с обрастанием.

Заключение

Накопленный многолетний опыт применения технологий антиобрастающих 
покрытий привел к выработке четких требований к вновь разрабатываемым материалам. 
Покрытия должны обладать антикоррозионными и антиобрастающими свойствами, быть 
экономически целесообразными и экологически безопасными, с долгим сроком защиты, 
удовлетворять требованиям безопасной эксплуатации объектов, устойчивыми к эрозии 
и биоповреждениям, обладать химической стабильностью. Сочетание долговременной 
стабильности, хорошей адгезии к подложкам и технологичность нанесения является не-
отъемлемым условием для разработки новых функциональных покрытий для эксплуатации 
в жестких условиях морской среды. Последние ужесточения в области контроля за экологи-
ческой безопасностью при эксплуатации материалов и покрытий привели к необходимости 
развития альтернативных нетоксичных для окружающей среды технологий формирования 
антиобрастающих покрытий.

Разработка новых экологически безопасных технологий защиты от обрастания стала 
фокусироваться на более глубоком понимании биологических принципов процесса обраста-
ния и методов защиты, существующих в природе. При этом баланс между экологической 
безопасностью и эффективностью действия стал не только желательным, но и необходимым 
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фактором. Достижения в области материаловедения и нанотехнологий открыли новые 
возможности для разработки противообрастающих материалов, соответствующих новым 
экологическим требованиям.

Можно выделить несколько направлений, существующих в области разработки эколо-
гически безопасных антиобрастающих покрытий: поиск природных соединений с анти-
обрастающими свойствами и невысокой токсичностью для нецелевых организмов и раз-
витие наукоемких подходов для их синтеза; усовершенствование полимерных матриксов; 
развитие методов микроструктурирования поверхности с целью создания определенной 
микро- и нанотопографии.

Несмотря на то что новые противообрастающие материалы, предлагаемые научными 
коллективами, демонстрируют исключительные характеристики в лабораторных условиях, 
их применение на практике часто сталкивается со значительными трудностями. К ним 
относятся: масштабируемость производства материалов, экономическая эффективность 
и стабильность эксплуатационных свойств в сложных морских условиях. Лабораторные 
испытания не могут полностью смоделировать физические, химические и биологические 
факторы морской среды, что приводит к снижению характеристик материалов в реальных 
условиях по сравнению с лабораторными. Никакие модельные методы испытаний в данном 
случае не заменят натурные исследования по установлению эффективности противообрас-
тающих покрытий и стойкости к разрушениям в естественных морских условиях. Мировая 
практика показывает необходимость проведения таких работ на специально оборудованных 
климатических испытательных станциях в натурных условиях.
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Введение

Интенсификация исследований, направленных на создание функциональных 
материалов, обладающих антиобледенительными свойствами, обусловлена как общими 
негативными последствиями, вызываемыми обледенением летательного аппарата, так 
и ужесточением требований, предъявляемым к степени и характеру обледенения специ-
альных материалов и покрытий [1]. В то же время следует отметить, что существующие 
покрытия подвержены обледенению в значительной степени.

Обледенение в полете – серьезная опасность. Оно изменяет аэродинамику воздуш-
ного судна, увеличивает сопротивление, ухудшает контроль и снижает подъемную силу. 
Фактическая масса льда на самолете является вторичной (менее значимой проблемой) 
по отношению к нарушению воздушного потока, которое обледенение вызывает. По мере 
добавления мощности для компенсации дополнительного сопротивления и подъема носа 
для поддержания высоты угол атаки увеличивается, что приводит к дополнительному 
образованию льда на нижней части крыльев и фюзеляжа. Лед накапливается на каждой 
открытой фронтальной поверхности самолета – не только на крыльях, винтах и ветровом 
стекле, но также на антеннах, вентиляционных отверстиях, воздухозаборниках и др. Срыв льда, 
попавшего в двигатель, приводит к катастрофическим последствиям.

На обледенение летательных аппаратов оказывает влияние ряд факторов, основными 
из которых являются температура и относительная влажность воздуха, водность облаков, 
средний диаметр капель, скорость и высота полета летательного аппарата. Метеорологи-
ческие условия, способствующие обледенению, характеризуются наличием переохлаж-
денных капель воды или кристаллов льда, взвешенных в воздухе в виде облаков, тумана, 
дождя, мокрого снега и т.п. Летательный аппарат выводит содержащиеся в обтекаемом 
потоке воздуха переохлажденные капли воды из неустойчивого равновесия, и последние 
замерзают на его поверхностях.
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Различают следующие виды льдообразований: прозрачный лед в виде стекловидной 
пленки с гладкой поверхностью; малопрозрачный лед шероховатой, зернистой или кри-
сталлической структуры; кристаллический лед (иней); смешанные виды льдообразований, 
из которых наибольшую опасность представляют ледяные наросты неправильной формы, 
образующиеся при полете в зоне выпадения дождя и снега. Обледенение – нестационарный 
процесс, возникающий при входе летательного аппарата в облака с мельчайшими каплями 
переохлажденной воды, находящейся в метастабильном состоянии при отрицательных тем-
пературах, а для воздухозаборников авиационных двигателей – даже при положительных. 
Механизм быстрой кристаллизации переохлажденных капель при ударе их о поверхность 
конструкции летательного аппарата пока еще недостаточно изучен и связан с совокупностью 
проблем из различных областей науки и техники: физики, метеорологии, аэродинамики, 
термодинамики, конструирования и эксплуатации воздушных судов.

Целью данного обзора является анализ литературных источников, описывающих мето-
ды и подходы к созданию антиобледенительных покрытий, а также проблемы разработки 
и применения новых антиобледенительных материалов и покрытий.

Методы и подходы к созданию антиобледенительных покрытий

В целях защиты летательных аппаратов от обледенения применяются различные 
антиобледенительные системы, для работы которых необходимы достаточно большие 
энергозатраты. Принцип действия большинства этих систем – увеличение температуры 
защищаемых поверхностей до положительной [2]. Исполнительные элементы анти-
обледенительных систем расположены в местах наиболее вероятного и интенсивного 
образования льда, а также в местах, требующих особого внимания с точки зрения безо-
пасности полета. Это передние кромки крыла и хвостового оперения, воздухозаборники 
двигателей, а также некоторые датчики. Антиобледенительные системы могут быть 
постоянного действия и циклические. Системы постоянного действия не допускают 
образования льда на защищаемых поверхностях. Они применяются в местах, где ско-
пившийся, а затем удаленный лед может попасть в двигатель и тем самым нарушить его 
нормальную работу. Системы циклического действия периодически сбрасывают обра-
зующийся на защищаемых поверхностях слой льда за счет уменьшения сцепления льда 
с поверхностью. Следует отметить, что в ряде случаев применение антиобледенительных 
систем (при использовании теплового воздействия на слой льда) приводит к тому, что 
возникают капли и ручейки, мигрирующие вниз по потоку и создающие новую наледь 
(барьерный лед). Образование барьерного льда на нижней поверхности предкрылка 
увеличивает аэродинамическое сопротивление летательного аппарата и, соответственно, 
расход топлива, а его скопление у лопасти несущего винта вертолета ведет к повышению 
вибраций. Барьерный лед на внутренней поверхности воздухозаборника авиационного 
двигателя приводит к его повреждениям, что повышает затраты на ремонт. Отмеченные 
явления свидетельствуют о том, что требуется создание гибридных систем, представ-
ляющих собой комбинацию традиционных антиобледенительных систем с нанесением 
антиобледенительных покрытий [2–24].

Антиобледенительные поверхности в наиболее общем смысле – это поверхности, которые 
благодаря своим физико-химическим свойствам способствуют уменьшению накопления 
льда и снега на поверхностях, регулярно подвергающихся атмосферным осадкам при тем-
пературах, обусловливающих их замерзание. Супергидрофобные покрытия на защищаемых 
материалах во многих случаях демонстрируют антиобледенительные свойства, обуслов-
ленные низкой адгезией со льдом/снегом, водоотталкивающими свойствами и повышенной 
стабильностью переохлажденного состояния капель воды. Ключевыми факторами, сдержи-
вающими до настоящего времени заметное практическое применение супергидрофобных 
покрытий, являются резкое снижение антиобледенительных свойств, связанное со слабой 
механической стабильностью многомодальной шероховатости и высокой чувствительно-
стью к износу, а также с хрупкостью текстуры поверхности; удаление слоя, обладающего 
низкой поверхностной энергией, водными осадками; низкая коррозионная стойкость ма-
териала основы [25]. Это обусловливает актуальность поиска новых материалов и методов 
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формирования покрытий, позволяющих преодолеть такие барьеры и создать надежные 
антиобледенительные слои.

Подходы к созданию антиобледенительных покрытий могут быть разделены на три 
направления: 1) увеличение времени задержки замерзания капель воды, 2) предотвращение 
образования изморози и 3) снижение прочности сцепления льда с поверхностью. Антиобле-
денительные свойства поверхности и гидрофобность тесно связаны, многие гидрофобные/
супергидрофобные покрытия, получаемые различными методами обработки поверхности, 
обладают антиобледенительными свойствами [2]. Супергидрофобные поверхности (т.е. по-
верхности, характеризуемые большим значением контактного угла (КУ), малым гистере-
зисом КУ, углом скатывания менее 10°) способны удерживать прослойку воздуха между 
водой и структурными элементами, образующими рельеф поверхности, и демонстрируют 
многообещающие антиобледенительные характеристики [11, 26–28]. Отмечается, что су-
пергидрофобные поверхности усиливают отскок падающих капель жидкости при низких 
температурах подложки и высоких значениях относительной влажности [29]. Кроме того, 
такие покрытия обеспечивают снижение величины нормальной и/или сдвиговой прочности 
адгезии льда к подложке, задержку замерзания воды на поверхностях и снижают или даже 
полностью предотвращают образование зародышей и накопление льда и/или снега на об-
работанных поверхностях [28, 30–32].

Варианты механизма, обусловливающего антиобледенительные свойства [19, 25, 33–39] 
следующие:

1) самопроизвольное удаление капель жидкости с супергидрофобной поверхности, 
препятствующее образованию слоя замерзшей воды;

2) задержка кристаллизации капель воды, контактирующих с супергидрофобной по-
верхностью, из-за повышенного барьера для фазового перехода переохлажденная вода/
лед и более длительный временной интервал для гетерогенного зародышеобразования;

3) низкая адгезия льда и снега к поверхности супергидрофобного покрытия, приводящая 
к уменьшению накопления инея, снега и льда;

4) уменьшенный теплообмен между более теплой каплей и более холодной поверхно-
стью, снижающий вероятность замерзания ударяющихся о поверхность падающих капель;

5) сдвиг тройной точки в сторону отрицательных температур в пограничных слоях 
воды, прилегающих к супергидрофобной поверхности, что вызывает снижение адгезии 
льда и облегчает его удаление.

Для придания поверхности антиобледенительных свойств используются следующие 
подходы [33, 37, 40, 41]: а) применение гидрофобных материалов без текстурирования 
поверхности; б) применение гидрофильных материалов с наноструктурированной поверх-
ностью, позволяющей добиться гидрофобных и супергидрофобных состояний; в) комбини-
рование первых двух подходов с обработкой структурированных гидрофильных субстратов 
гидрофобными агентами (в том числе содержащими наночастицы), позволяющими снизить 
поверхностную энергию и добиться формирования многомодального рельефа поверхности 
и, следовательно, устойчивого супергидрофобного состояния.

Направленное текстурирование поверхностного слоя позволяет управлять явлениями, 
служащими причинами образования льда, а следовательно, прогнозировать поведение 
покрытия в реальных условиях [2, 29, 31, 40–45]. Антиобледенительные покрытия, обла-
дающие гидрофобными и супергидрофобными свойствами, могут быть:

– неструктурированными (снижают адгезию льда, мало подвержены повреждению 
при сдвиге масс льда с поверхности, снижают скорость конденсационной нуклеации); 
их недостатком является то, что лед неизбежно нарастает, для освобождения поверхности 
необходимо прикладывать внешние воздействия;

– текстурированными, т.е. обладать одноуровневой нано- или микротекстурой (сопро-
тивляются проникновению влаги к подложке за счет образования квазижидких слоев, могут 
обладать невысокой температурой зародышеобразования и характеризоваться несмачива-
ющимся состоянием во время конденсации); недостаток данного типа – невозможность 
контролировать конденсацию и возможное повреждение при сдвиге льда;

– структурированными с многоуровневой иерархической структурой, а именно: микро-
уровневой (позволяет снизить адгезию капли), микро + наноуровневой (сопротивление 
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проникновению капли жидкости к подложке во время динамического воздействия, низкая 
температура нуклеации, малое время контакта капли); недостатком таких покрытий является 
возможность механических повреждений.

Помимо перечисленных методов формирования супергидрофобных поверхностей 
ученые предлагают и принципиально новый подход к созданию антиобледенительных 
покрытий – пропитка структурированной поверхности слоем смазки (лубриканта), ко-
торый образует SLIP (liquid-infused porous surfaces ) – тонкую, гладкую пленку, отталки-
вающую воду, а также SLWL-поверхности (self-lubricatin gliquid waterlayer). Однако эти 
покрытия обладают своими недостатками, например унос лубриканта в циклах «замо-
раживание ⇄ оттаивание». Принимая во внимание, что один из возможных механизмов 
механического повреждения текстуры супергидрофобных покрытий при эксплуатации 
в условиях низких температур может быть связан с напряжениями, вызываемыми замер-
занием воды, когда избыточное давление в зоне трехфазного контакта может достигать 
существенных значений, необходимо исследовать антиобледенительные свойства как 
гидрофобных, так и супергидрофобных покрытий. Фторсиланы, используемые для форми-
рования супергидрофобных слоев, характеризующихся в том числе антиобледенительными 
свойствами, на этапе создания защитного слоя зачастую являются высокотоксичными. 
Традиционные фторполимеры, присутствующие на рынке, благодаря своей низкой 
поверхностной энергии обладают невысокой адгезией к обрабатываемой поверхности, 
что ограничивает возможность их более широкого применения.

Супергидрофобные/антиобледенительные покрытия  
на поверхности металлов и сплавов, обработанных методом  
плазменного электролитического оксидирования

Результаты исследования физико-химических, механических свойств защитных 
покрытий, обладающих в том числе гидрофобными и супергидрофобными свойствами, 
свидетельствуют о том, что одним из ключевых факторов в обеспечении надежной дли-
тельной защиты материала является покрытие-матрица (или базовый слой), на котором 
формируется гидрофобный слой [46–48]. В случае возможного возникновения дефектов 
различной этимологии в гидрофобном (поверхностном) слое оно обеспечивает надежный 
барьер, предотвращающий механическое повреждение защищаемого материала. Как по-
казала практика, в качестве такого покрытия-матрицы может успешно выступать оксидная 
гетероструктура, формируемая методом плазменного электролитического оксидирования, 
на поверхность и в поры которой наносятся гидрофобный агент или компоненты, из которых 
будет составлен гидрофобный или супергидрофобный слой.

Существует достаточно много исследований, посвященных созданию супергидрофоб-
ных/антиобледенительных покрытий на поверхности металлов и сплавов, обработанных 
методом плазменного электролитического оксидирования (результаты включают также 
поиск по покрытиям, получаемым методом микродугового оксидирования) [24–57]. Следует 
отметить, что базовые слои формировали в различных электролитах, что обеспечивало 
отличающиеся друг от друга уровни коррозионной и механической стойкости. Данным 
методом обрабатывают поверхность сплавов магния [49–62], циркония [63, 64], низкоугле-
родистой стали [65], сплавов алюминия [66–69], сплавов титана [70–76]. Характеристики 
формируемых базовых слоев позволяют существенным образом улучшить механические 
характеристики, снизить ток коррозии вплоть до трех порядков величины по сравнению 
с незащищенным металлом, а дополнительная гидрофобизация образца позволяет сни-
зить данный параметр еще на четыре порядка [67], что наряду с высокими значениями 
контактного угла значительно повышает коррозионную защиту, обеспечиваемую данными 
покрытиями. Вместе с тем, несмотря на огромный интерес, проявляемый к этой тематике 
[77], на сегодняшний день опубликовано только две работы, в которых исследованы анти-
обледенительные свойства покрытий, формируемых на базе ПЭО-слоев [68, 73]. С учетом 
продемонстрированных высоких антиобледенительных характеристик можно утверждать, 
что данный тип покрытий обладает значительным потенциалом.
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Заключение

Антиобледенительные материалы и покрытия, устойчивые к механическим 
повреждениям и деградации вследствие негативного воздействия окружающей среды, 
крайне востребованы с практической точки зрения. В имеющихся исследованиях разра-
батываемые покрытия демонстрируют разную степень сохранения антиобледенительных 
характеристик после механических или атмосферных испытаний. Вместе с тем помимо 
имеющихся трудностей с применяемыми материалами одной из нерешенных проблем 
с сообщаемыми оценками льдофобных характеристик, включая устойчивость к механи-
ческим и атмосферным повреждениям, является отсутствие общепринятых стандартов 
испытаний, что затрудняет сравнение приводимых результатов. Например, исследова-
ния показали, что температура замерзания обводненного потока или капель тестовой 
жидкости зависит от чистоты воды, размера капель воды, способа охлаждения и ско-
рости охлаждения. Как отмечается многими исследователями, стандартизация методов 
проведения испытаний антиобледенительных свойств крайне необходима. Касательно 
же возможностей придания антиобледенительных свойств покрытиям, формируемым 
методом плазменного электролитического оксидирования, нет сомнения, что эти работы 
получат свое дальнейшее развитие, в том числе с применением новых фторполимерных 
материалов, обладающих низкой поверхностной энергией.
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Аннотация. Обобщены литературные данные о плазменно-электролитической обработке титана 
в электролитах, содержащих дисперсные магнитоактивные частицы, с целью формиро-
вания поверхностных структур с определенными магнитными свойствами. Приведены 
составы электролитов, параметры процесса и магнитные свойства получаемых покрытий. 
В зависимости от химической природы и характеристик частиц их включение из электро-
лита в растущие покрытия осуществляется по инертному или реактивному механизму. 
Показано, что основной вклад в магнитные свойства образцов вносят металлооксидные 
частицы, обнаруженные в порах, на поверхности и в массиве покрытий. Изменяя состав 
и концентрацию компонентов электролита, можно управлять составом частиц и, соответ-
ственно, магнитными характеристиками покрытий.
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Abstract. The paper summarizes the literature data on plasma electrolytic treatment of titanium in elec-
trolytes with dispersed magnetoactive particles in order to form surface structures with certain 
magnetic properties. The compositions of electrolytes, process parameters and magnetic 
properties of the resulting coatings are presented. Depending on the chemical nature and 
characteristics of the particles, an inert or reactive mechanism of their introduction from the 
electrolyte into the growing coatingsis carried out. It is shown that metal oxide particles located 
on the surface, mainly in pores, and in the coating bulk make the main contribution to the 
magnetic properties of the samples. By changing the electrolyte formula and the concentration 
of components, it is possible to control the composition of the particles and, accordingly, the 
magnetic characteristics of the coating.
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Введение

В современной технике в качестве экранирующих конструкций, устройств 
для магнитной записи информации, трансформаторов широко используют различные 
по составу и свойствам материалы, представляющие собой металлическую подложку 
с магнитоактивным компонентом, нанесенным в виде тонкой пленки или тонкодисперс-
ного порошка [1–3]. В качестве магнитоактивного компонента широко применяют такие 
металлы, как железо, кобальт и никель, их простые и смешанные оксиды, перовскиты 
редкоземельных элементов (РЗЭ) и т.д. Для нанесения их на поверхность носителя мо-
гут быть использованы различные методы, включая темплатный синтез, магнетронное 
или импульсное лазерное напыление, золь-гель синтез и др. Предложенные к настоя-
щему времени подходы создания таких структур имеют определенные преимущества 
и недостатки, основанные на свойствах обрабатываемого материала и предполагаемых 
вариантах его использования. Зачастую эти методы сложны, дорогостоящи, трудоемки. 
Альтернативой может служить метод плазменно-электролитического оксидирования 
(ПЭО), также известный как микродуговое оксидирование (МДО), позволяющий на изде-
лиях сложной формы получать поверхностные керамические структуры разнообразного 
химического состава с различными функциональными свойствами [4–7]. Электрохими-
ческое формирование оксидных слоев на вентильных металлах происходит в условиях 
реализации на границе раздела металл/электролит искровых и микродуговых электри-
ческих разрядов. Меняя электролиты и параметры ПЭО-процесса, можно в широких 
пределах изменять состав, толщину и строение покрытий на макро- и микроуровне. 
Традиционно метод ПЭО применяют для получения защитных [8], коррозионностойких 
[9], износостойких [10], терморегулирующих [11, 12] и декоративных[12, 13] покры-
тий. В последние годы широко исследуют возможности метода ПЭО для получения 
биоактивных [14], каталитически активных [15], антиобледенительных [16], светопо-
глощающих покрытий [17] и т.д.

В 2006 г. метод ПЭО был впервые предложен для формирования магнитоактивных 
слоев [18]. На сплаве алюминия были получены ПЭО-покрытия с микрочастицами Fe0, 
которые поглощали СВЧ-излучение определенных длин волн. Это направление, связан-
ное с формированием на металлических (Ti, Al, Zr, Nb) субстратах магнитоактивных 
оксидных покрытий, содержащих элементы или соединения триады железа, получило 
дальнейшее развитие [19–30]. Для введения «магнитных» элементов в состав ПЭО-слоев 
применяли различные подходы, из которых можно выделить два основных. В первом 
случае в истинные растворы в качестве прекурсоров магнитоактивных соединений 
вводили комплексные ионы [21, 23], во втором – использовали электролиты-суспензии, 
содержащие нерастворимые дисперсные микро- и наноразмерные частицы (Fe0, Co0 или 
Fe2O3, Fe(OH)3, Co(OH)2 [16, 20, 23, 24]. Частицы добавляли в раствор в виде порошка 
либо создавали условия для их самопроизвольного осаждения, например в результате 
гидролиза.

Согласно [31] частицы из электролитов-суспензий могут встраиваться в покрытие 
по инертному, полуреактивному или реактивному механизму, что зависит от параметров 
ПЭО-процесса, состава электролита и характеристик самих частиц (размера, темпера-
туры плавления, химической стабильности и т.д.). При инертном включении частицы 
встраиваются в покрытие практически в неизменном виде без образования новых фаз. 
При реактивном включении происходит расплавление частиц высокоэнергетическими 
разрядами и их реакция с компонентами металлического субстрата и электролита. Сле-
дует ожидать, что использование частиц разной природы будет влиять как на протекание 
самого ПЭО-процесса, так и на характеристики формируемых покрытий. Варьируя состав 
микро- и наночастиц, можно придавать ПЭО-покрытиям определенные магнитные свой-
ства, расширяя области их применения. Именно этот подход будет подробно рассмотрен 
в настоящей работе, при этом исследования будут сосредоточены на получении покрытий 
на титане.
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1. Электролиты с индивидуальными гидроксидами металлов  
триады железа

Довольно широкое распространение получил подход, направленный на созда-
ние условий для образования дисперсных частиц непосредственно в электролите для 
ПЭО. Образование отрицательно заряженных коллоидных частиц гидроксидов Fe(III), 
Co(II), Ni(II) в объеме электролита может происходить в результате гидролиза введенных 
в щелочной электролит соответствующих оксалатов или ацетатов. Мицеллы при этом, исходя 
из правила электронейтральности, остаются незаряженными. Например, строение мицеллы 
гидроксида железа при pH > 7 можно представить как {[Fe(OH)3]m·nOH

–·(n – x)FeO+}–хxFeO+. 
Отрицательно заряженные частицы гидроксидов мигрируют к аноду (обрабатываемому 
образцу), адсорбируясь на его поверхности. Под действием электрических разрядов ча-
стицы встраиваются в растущее покрытие, подвергаются термопревращениям, образуя 
новые фазы.

Для формирования ПЭО-покрытий, содержащих только один «магнитоактивный» элемент, 
использовали фосфатно-боратно-вольфраматный (PBW, pH ~ 11) электролит состава (моль/л) 
0,066 Na3PO4 + 0,034 Na2B4O7 + 0,006 Na2WO4, в который вводили одну из растворимых 
солей Fe2(C2O4)3, Co(CH3COO)2 или Ni(CH3COO)2 (табл. 1). Концентрация вводимого иона 
металла подгруппы железа составляла 0,08 моль/л. Часть данных опубликована в работе [24], 
другие приводятся впервые.В результате за 5 мин ПЭО-обработки титана, в зависимости 
от состава формирующего электролита и плотности тока i, образуются покрытия толщиной 
от 10 до 24 мкм (табл. 2). Все покрытия имеют развитый рельеф с поднятиями и впадинами, 
пронизанными порами, часть из которых заполнена дисперсными частицами из электролита 
(рис. 1, а–в). Подобные частицы обнаружены на поверхности, в том числе вокруг устья 

Таблица 1
Условия ПЭО-формирования покрытий на титане в электролитах-суспензиях

Образец Добавка в PBW-электролит, моль/л Нерастворимая 
дисперсная фаза

Режим
Источник

i, А/см2 t, мин

Индивидуальные гидроксиды

Fe 0,04Fe2(C2O4)3 Fe(OH)3 0,1

5

–

Co 0,08Co(CH3COO)2 Co(OH)2 0,15 [24]

Ni 0,08Ni(CH3COO)2 Ni(OH)2 0,1 –

Двойные системы (1:1)

Fe-Co 0,02Fe2(C2O4)3+0,04Co(CH3COO)2 Fe(OH)3:Co(OH)2 0,1

10

[29]

Fe-Ni 0,02Fe2(C2O4)3+0,04Ni(CH3COO)2 Fe(OH)3: Ni(OH)2 0,1 –

Co-Ni 0,04Co(CH3COO)2+0,04Ni(CH3COO)2 Co(OH)2:Ni(OH)2 0,15 –

Двойные системы

Fe-Co-1 0,03Fe2(C2O4)3  Fe(OH)3 0,1

5 [24]

Fe-Co-2 0,0225Fe2(C2O4)3+0,02Co(CH3COO)2 Fe(OH)3, Co(OH)2
Fe(OH)3, Co(OH)2
Fe(OH)3, Co(OH)2 0,15

Fe-Co-3 0,015Fe2(C2O4)3+0,04Co(CH3COO)2
Fe-Co-4 0,0075Fe2(C2O4)3+0,06Co(CH3COO)2
Fe-Co-5 0,08Co(CH3COO)2 Co(OH)2

Примечание. Прочерк означает, что данные ранее нигде не публиковались.
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пор. Часть пор на поверхности Co- и Ni-содержащих покрытий закрыта своеобразными 
«крышками», состоящими из частиц (рис. 1 д, е).

Согласно данным рентгенофазового анализа (РФА), в составе покрытий имеется 
диоксид титана в модификациях анатаз и рутил. Рефлексы кристаллических Fe-, Co- 
и Ni-содержащих фаз не обнаружены [24]. В то же время по данным энергодисперси-
онного анализа (ЭДА) в поверхностном слое сформированных покрытий содержится 
(ат.%): 11,9 Fe, 9,7 Co или 9,2 Ni (табл. 2). В отличие от поверхности в составе частиц, 
локализованных в порах, наблюдаются более высокие концентрации металлов триады 
железа – от 38,8 до 52,1 ат.%.

Частицы присутствуют не во всех порах, однако и в этих случаях слои, выстилающие дно 
и стенки пор, обогащены Fe, Co или Ni. Обнаруженные в порах частицы содержат не только 
магнитоактивный металл, но и другие элементы электролита и обрабатываемого субстрата: 
вольфрам, фосфор, титан и др. Недостаток кислорода (19,1–28,4 ат.%) для образования оксидов 
металлов в порах ПЭО-покрытия позволяет считать, что частицы представляют собой сложные 
химически неоднородные многофазные системы, содержащие восстановленные и окисленные 
металлы электролита и подложки. Например, состоят из монометаллического ядра, окружен-
ного оксидно-гидроксидной оболочкой [25]. Отметим, что наличие в покрытиях на титане 

Таблица 2
Характеристики покрытий, сформированных в электролитах, содержащих гидроксиды  

металлов триады железа

Образец h, мкм
C, ат.% Hc, Э

C O Na P Ti Fe Co Ni W 300 К 2–4 К

Fe 10 15,5
8,5

55,6
19,1

5,8
2,1

7,1
3,9

3,4
13,7

11,9
52,1 – – 0,7

0,6 102 222

Co 24 9,7
–

61,9
28,4

2,0
–

5,3
8,9

10,4
20,3 – 9,7

38,8 – 1,0
3,6 340 219

Ni 18 28,8
14,2

52,1
21,4

–
0,8

2,0
6,0

7,5
14,3 – – 9,2

42,5
0,4
0,8 40 54

Fe-Co 22 22,5
–

55,3
35,7

2,4
2,9

6,0
10,2

5,7
24,2

3,5
12,8

3,7
12,9 – 0,9

1,3 144 122

Fe-Ni 22 16,2
9,3

49,2
19,8

4,7
1,3

6,0
4,3

4,4
19,5

8,0
38,6 – 10,9

6,8
0,6
0,4 84 25

Co-Ni 103 17,6
15,2

49,6
35,4

5,5
3,4

6,4
4,4

6,8
3,8 – 7,5

23,0
5,6
14,8

1,0
– 125 150

Fe-Co-1 24 18,3
–

54,9
39,3

2,6
–

8,5
3,5

7,3
27,7

7,3
22,0 – – 1,0

7,5 80 45

Fe-Co-2 37 31,5
–

46,6
36,9

2,6
–

5,4
7,1

6,6
20,8

4,5
22,7

2,0
8,1 – 0,9

4,4 130 112

Fe-Co-3 34 20,9
–

55,6
37,3

2,8
–

6,3
4,2

7,3
20,9

2,4
14,1

3,9
20,1 – 0,7

3,4 200 50

Fe-Co-4 30 25,6
–

49,1
30,1

2,9
–

5,6
9,5

7,3
29,4

1,7
5,7

6,2
23,2 – 1,6

2,1 296 103

Fe-Co-5 22 16,9
–

50,9
28,4

2,8
–

6,2
8,9

12,2
20,3 – 9,8

38,8 – 1,2
3,6 340 219

Примечание. В числителе приведен средний элементный состав поверхности, в знаменателе – 
дна пор покрытий, определенный с помощью энергодисперсионного анализа. Прочерк означает, что 
в данных случаях элементы отсутствуют либо не обнаружены.
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восстановленного железа, наряду с окисленным, подтверждают данные рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (РФЭС) [26].

Все сформированные покрытия обладают ферромагнитными свойствами со зна-
чениями коэрцитивной силы Hc = 40–340 Э при 300 К и 54–222 Э при 2 К (табл. 2). 
На основании значений Hc, измеренной при комнатной температуре, можно построить 
ряд PBWCo > PBWFe > PBWNi, который совпадает с рядом магнитной активности ме-
таллов триады железа (рис. 2).

Модельные расчеты причин магнетизма, выполненные на основе полученных дан-
ных [25], позволяют считать, что основной вклад в магнитные свойства сформированных 
композиций вносят островки (агломераты), содержащие наноразмерные частицы с фер-
ромагнитными свойствами. Образование частиц в порах происходит за счет попадания 
в каналы пробоев отрицательно заряженных частиц гидроксидов переходных металлов 
из электролита и их дальнейших термопревращений. Так, после удаления гидроксидов 
и гидроксосолей железа из PBWFe электролита частицы в порах покрытий не образуются, 
а сами композиты при комнатной температуре являются парамагнетиками [27].

Между тем «магнитные» металлы из электролита присутствуют не только в дисперсных 
частицах, но и в других поверхностных образованиях, хотя и в меньших концентрациях. 
При исследовании особенностей распределения магнитных полей в ПЭО-покрытии, 

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности и пор ПЭО-покрытий, сформированных в течение 5 мин 
в электролитах, содержащих гидроксиды PBWFe (а, г), PBWCo (б, д) и PBWNi (в, е)

(а)

20 мкм

3 мкм 3 мкм 3 мкм 3 мкм 3 мкм

20 мкм 20 мкм

(б) (в)

(г) (д) (е)

Рис. 2. Зависимости намагниченности образцов от величины внешнего магнитного поля при 300 К (а), 
рельеф поверхности Fe-содержащего образца (б) и соответствующее ему распределение магнитных 
силовых линий (в)
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сформированном на титане в электролите с гидроксидом Fe(III), магнитный отклик реги-
стрировался не только от пор, но и от самой поверхности (рис. 2, б, в), которая, очевидно, 
также обладает ферромагнитными свойствами [28]. Согласно температурному поведению 
кривых намагничивания и остаточной намагниченности (тест Лаури) Fe-содержащего 
образца был сделан вывод о присутствии в покрытии титаномагнетита (Fe3–xTixO4, где 
x ~ 0,2–0,3) или его окисленного аналога, титаномаггемита, а также частиц сплава Fe–Ti.

Таким образом, продемонстрировано, что введение растворимых солей железа, кобальта 
и никеля в щелочной PBW электролит позволяет на парамагнитной титановой основе фор-
мировать ферромагнитные ПЭО-слои. Магнитные характеристики композитов определяются 
суперпозицией вкладов самого покрытия в целом и частиц, локализованных в его объеме 
(в кавернах) и на поверхности (в открытых порах).

2. Двойные системы

Поскольку магнитные свойства покрытий зависят от состава частиц в порах, 
то, меняя гидроксидный состав электролита-суспензии, можно управлять их магнитными 
характеристиками. С этой целью были изучены двойные системы, содержащие равные или 
разные концентрации гидроксидов металлов триады железа. Часть данных опубликовано 
в работах [24, 29], другие приводятся впервые.

2.1. Электролиты с равным отношением гидроксидов металлов 
триады железа

Создание условий для образования гидроксидов разной природы в PBW-элек-
тролите путем частичного замещения (50%) соли одного металла триады железа дру-
гим приводит к одновременному встраиванию двух металлов в состав ПЭО-покрытий. 
Как и в случае монометаллических систем, металлы из электролита концентрируются 
в частицах, локализованных в порах (табл. 2). В зависимости от гидроксида в составе 
электролита меняются состав, размер и форма частиц в порах (рис. 3, а–в). Суммарная 
концентрация металлов в порах и покрытиях составляет 25,7–45,4 ат.% и 7,2–18,9 ат.% со-
ответственно. То есть встраивание магнитоактивных соединений в состав покрытий и пор 
не всегда пропорционально концентрациям соответствующих элементов в электролите. 
Отметим равную толщину h для Fe-Co и Fe-Ni покрытий (22 мкм), сформированных в одном 
режиме, которая заметно меньше толщины Co-Ni покрытия (103 мкм), полученного при 
более высокой плотности тока (табл. 1, 2).

Изменение состава частиц приводит к изменению магнитных характеристик покрытий. 
Согласно значениям коэрцитивной силы, измеренной при 300 К, биметаллические компо-
зиты занимают промежуточное положение между монометаллическими: Сo > Fe-Co > Fe; 
Fe > Fe-Ni > Ni; Co > Co-Ni > Ni (рис. 3, г).

2.2. Электролиты с разным соотношением гидроксидов железа 
и кобальта

Влияние замещения железа кобальтом с одновременным увеличением суммарной 
концентрации дисперсных частиц Fe(OH)3 и Co(OH)2 в электролите было изучено в работе [24]. 
Замена оксалата железа ацетатом кобальта в PBW-электролите приводит к замещению 
железа кобальтом в составе формируемых покрытий. Магнитные характеристики компо-
зитов определяются составом обогащенных железом и кобальтом микро- и наноразмерных 
частиц, локализованных в порах (рис. 4). С увеличением общей концентрации металлов 
(Fe + Co) и доли кобальта в электролите и, соответственно, в покрытиях (и в порах) значе-
ние коэрцитивной силы, измеренное при 300 К, постепенно увеличивается от 80 до 340 Э 
(рис. 4, б). Для намагниченности насыщения образцов M*s, рассчитанной после вычитания 
парамагнитного вклада TiO2/Ti, сохраняется та же тенденция. Наибольшие значения Hc 
и M*s наблюдаются для покрытий, в порах которых содержание кобальта максимально.
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При понижении температуры до 3 К происходят фазовые превращения, приводящие 
во всех случаях к уменьшению значений Hc (табл. 2). Сделано предположение о том, что 
в образцах наблюдается несколько типов магнитного упорядочения: ферро-, ферри- или 
антиферромагнитного. Магнитное поведение образцов зависит от состава частиц и сое-
динений, образующихся на основе компонентов электролита и подложки при искровых 
и микродуговых разрядах, среди них титаномагнетит, в котором часть атомов железа заме-
щена кобальтом. Кроме того, в массиве покрытий железо и/или кобальт могут находиться 
в составе соединений, не проявляющих ферромагнитных свойств. Это могут быть бораты, 
фосфаты, вольфраматы, оксиды или шпинели.

Отметим, что во всех изученных моно- и биметаллических системах Fe-, Co-, Ni-содер-
жащие кристаллические соединения не обнаружены. Отжиг таких систем приводит к кри-
сталлизации в их составе FePO4, Fe2O3, Co3(PO4)2 [24]. Есть основания предполагать, что 
фосфаты и оксиды металлов триады железа могли присутствовать в исходных покрытиях 
в аморфном или мелкокристаллическом состоянии. Также нельзя исключить возможность 
их образования из компонентов покрытия в процессе высокотемпературной обработки. 
В любом случае при попадании гидроксидов металлов в зону действия искровых или ми-
кродуговых электрических разрядов происходит их дегидратация, приводящая к получению 
оксидов. Одновременно в результате термолиза, вызванного электрическими разрядами, 

Рис. 3. СЭМ-изображения пор покрытий, сформированных на титане в течение 10 мин в электролитах 
PBWFeCo (а), PBWFeNi (б) и PBWCoNi (в). Приведены полевые зависимости намагниченности образцов (г)
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в порах (каналах пробоев) эти оксиды могут восстанавливаться до металлов. В качестве 
восстановителей способны выступать водород, оксид углерода и углеводороды (реакция 
Кольбе), образующиеся в результате термического разложения воды, анионов щавелевой 
и уксусной кислот:

  2H2O ↑ 2H2 ↑ + O2↑;  (1)

  C2O
2–
4  ↑ CO

2–
3 + CO↑ ;  (2)

  2CH3COO
– – 2e– ↑ CO2 ↑ + C2H6↑  (3)

Учитывая эти процессы, можно предположить, что внедрение дисперсных частиц ги-
дроксидов металлов триады железа в ПЭО-покрытия происходит по полуреактивному 
и реактивному механизмам в соответствии с классификацией [31].

3. Электролиты-суспензии с микро- и наноразмерными частицами

В качестве нерастворимой дисперсной фазы в электролит для ПЭО также могут 
быть введены микро- и наноразмерные частицы (табл. 3). Для получения магнитоактивных 
покрытий были использованы электролиты с простыми дисперсными частицами металли-
ческого кобальта [20], более сложными частицами оксида железа [19], а также со сложным 
соединением – манганитом лантана со структурой перовскита [32, 33].

3.1. Электролит с наночастицами Co0

В работе [20] исследовали магнитные свойства покрытий, сформированных 
на титане методом ПЭО в электролитах, в которые в качестве нерастворимой дисперсной 
фазы вводили наночастицы кобальта. Средний размер частиц, полученных плазмохими-
ческим синтезом, составлял около 70 нм (рис. 5). С учетом данных РФА наночастицы 
представляли собой металлическое ядро, окруженное оксидной оболочкой CoO. Внедре-
ние кобальта в ПЭО-покрытия на титане осуществляли в фосфатном электролите (10 г/л 
Na3PO4‧12H2O), содержащем 1,0 г/л наночастиц Co

0, стабилизированных в дисперсной 
среде для снижения агломерации введением 0,1 г/л анионного ПАВ. Для уменьшения 

Таблица 3
Формирование покрытий в электролитах с введенными магнитоактивными частицами

Образец Базовый электролит Нерастворимая дисперсная 
фаза

Режим
Источник

i, А/см2 t, мин

NaP-Co 10 г/л Na3PO4 + 0,1 г/л 
ПАВ 1 г/л Co0 – – [20]

KSi-Fe2O3
12,5 г/л K2O·SiO2 
(мольное 1:3,1) 5 г/л Fe2O3 0,1 50 [19]

NaSi-LMO1 0,1М Na2SiO3
24 г/л  

(La0,92MnO2,88+La0,969Mn0,93O3)
0,2 10 [32]

NaSi-LMO2 0,1М Na2SiO3 24 г/л La0,92MnO2,88 0,2 10 [33]

Примечание. Прочерк означает отсутствие данных об используемом режиме ПЭО.
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размеров агломератов наночастиц перед ПЭО-процессом дополнительно проводилась 
обработка электролита ультразвуком.

Полученные покрытия содержали до 3,3 ат.% Co (данные энергодисперсионного анализа), 
концентрация которого в поверхностной части достигала 4,0 ат.% (данные РФЭС). Кобальт 
в поверхностном слое имел степень окисления +2, +3 (Co2O3, Со(ОН)2), a в приповерхнос-
тном слое зафиксирован в металлическом состоянии (Co0 ) и в виде Co3O4 (Co2O3, СоO).  
Авторы отмечают, что из-за подкисления прианодного слоя в процессе ПЭО присутствие 
Со(ОН)2 в составе покрытий маловероятно.

Определенная из полевых зависимостей намагниченности (рис. 5, б, табл. 4) коэрцитив-
ная сила образцов составляла 38 Э при 350 К и 52 Э при 2 К.В обоих случаях отсутство-
вало магнитное насыщение и наблюдалась симметрия петель гистерезиса относительно 
начала координат. Последнее свидетельствовало об отсутствии анизотропии, связанной 
с наличием ферромагнитного ядра Co0, окруженного антиферромагнитной оболочкой 
CoO. Это явление авторы объясняют изменением химического состояния кобальта при 
его внедрении в состав ПЭО-покрытия в результате окисления частиц под действием 
высоких температур и давлений, реализуемых в каналах микроплазменных разрядов.

Полученные при нагревании в магнитном поле (FC) и без поля (ZFC) температурные 
зависимости намагниченности имели вид, типичный для суперпарамагнетиков (вставка 
на рис. 5, б). По характеру кривых можно было бы ожидать их пересечения при темпе-
ратурах выше 350 K. Резкое увеличение значения намагниченности в области низких 
температур объясняется присутствием парамагнитных примесей в покрытии или вли-
янием TiO2/Ti. 

На основании данных РФЭС и магнитных измерений можно сделать вывод о полу-
реактивном пути включения наночастиц кобальта в ПЭО-покрытия.

3.2. Электролит с микроразмерными частицами Fe2O3

В работе [19] оксидные ПЭО-покрытия получали на титановой фольге (99,7 ат.%) 
толщиной 100 мкм. Базовым электролитом служил 40% раствор силиката калия с мольным отно-
шением K2О:SiO2 = 1:3,1. Суспензию получали добавлением в базовый электролит порошка Fe2O3 
со средним размером частиц ~0,1 мкм (табл. 3). Покрытия формировали в гальваностатическом 
режиме при плотностях тока 0,01, 0,05 и 0,10 А/см2. При наибольшей плотности тока за 50 мин 
было сформировано кирпично-красное покрытие толщиной 5–6 мкм, содержащее 16–19,5 ат.% 
железа, довольно равномерно распределенного по сечению оксидного слоя. Показано, что 
сформированные ПЭО-слои в основном состояли из кристаллических частиц α-Fe2O3 и амор-
фного SiO2 с незначительным содержанием титана и кремния, включенных в состав аморфных 
оксидов. Встраивание кристаллических частиц α-Fe2O3  привело к мелкозернистой структуре 
покрытий. На поверхности всех покрытий были видны сферические гранулы различного 
диаметра (до ~0,1 мкм), состоящие из наночастиц, а также агломераты размером до ~0,5 мкм.

Методом мессбауэровской спектроскопии было установлено, что спектры, полученные 
с поверхности покрытий, подобны спектру антиферромагнитного порошка α-Fe2O3. Таким  

Рис. 5. СЭМ-изображение порошка (вставка) и распределение частиц кобальта по размерам (а). При-
ведены полевые и температурные (вставка) зависимости намагниченности образца (б)
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образом, сформированное в щелочном силикатном электролите K2O∙SiO2 с добавлением ча-
стиц оксида железа композитное покрытие Fe2O3/SiO2 является антиферромагнетиком (АФМ).

Отметим, что в данном случае частички α-Fe2O3  встраиваются в состав покрытий, 
не претерпевая фазовых и химических превращений, можно говорить об инертном пути 
их включения.

3.3. Электролиты с дисперсными частицами манганита лантана

В работах [32, 33] был предложен подход к формированию слоистых композитов 
LaMnO3/TiO2/Ti, используя плазменно-электролитическую обработку титана в силикатном 
электролите, содержащем порошки манганита лантана, предварительно синтезированные 
твердофазным методом при 870 и 1300 °С. Изменение параметров твердофазного синтеза 
привело к изменению размера, стехиометрического состава и магнитных свойств частиц, 
что сказалось как на протекании самого ПЭО-процесса, так и на параметрах и свойствах 
сформированных покрытий (рис. 6).

При 870 °С был синтезирован порошок LMO1 черного цвета с преобладающим разме-
ром частиц ~100 нм, состоящий из смеси двух нестехиометрических фаз манганита лантана 
La0,92MnO2,88 и La0,969Mn0,93O3. Повышение температуры до 1300 °С приводит к синтезу порошка 
LMO2 серого цвета с преобладающим размером частиц ~200 нм. Полученный порошок содер-
жит только одну фазу La0,92MnO2,88. Изменение стехиометрии и размера частиц с повышением 
температуры твердофазного синтеза приводит к увеличению значений коэрцитивной силы 
и намагниченности порошков (рис. 6, б). Так, Hc, измеренная при 3 К, возрастает от –111/52 
до –245/226 Э. Усиление ферромагнитного обмена может быть связано с увеличением кон-
центрации Mn4+. Наблюдаемое смещение петель гистерезиса в сторону отрицательных полей 
свидетельствует о наличии обменного взаимодействия типа ферро-/антиферромагнетик [34].

Сформированные покрытия имеют развитую поверхность с большим количеством 
шарообразных столбчатых поднятий (протуберанцев), пронизанных мелкими порами, 
и впадин между ними. Большая часть открытых пор на поверхности покрытий заполнена 
конгломератами дисперсных частиц, которые встречаются и на других морфологических 
составляющих поверхности. Введение порошка LMO2, синтезированного при более высо-
кой температуре, привело к уменьшению толщины покрытий с одновременным сглажива-
нием поверхности на макроуровне, образованию игольчатых выростов на протуберанцах.

В среднем по поверхности покрытия содержат 3,3 ат.% La и 3,7 ат.% Mn (NaSi-LMO1) 
и 4,5 ат.% La и 4,4 ат.% Mn (NaSi-LMO2) (табл. 4). В частицах, локализованных в открытых 
порах, содержание металлов электролита гораздо выше – 14,1–16,3 ат.% Mn и 17,9–22 ат.% La. 
В обоих случаях покрытия имеют схожий фазовый состав; разница заключается только 
в процентном содержании основных фаз и степени их кристаллизации. Кроме того, стехи-
ометрический состав и одно-/многофазность порошка влияют на результат его включения 
в покрытие при ПЭО-обработке титана. В покрытии NaSi-LMO1, сформированном в электро-
лите, содержащем двухфазный порошок, присутствуют фазы, соответствующие манганиту 

Рис. 6. Распределение LMO частиц по размерам (а), магнитные свойства синтезированных порошков (б) 
и ПЭО-слоев, сформированных в электролитах-суспензиях (в)
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лантана LaMnO3 в орторомбической (32%) и кубической (8%) модификациях. В электролите 
с однофазным порошком формируется покрытие NaSi-LMO2, содержащее только ортором-
бический LaMnO3 (35%). В обоих случаях отмечаются рефлексы, относящиеся к титану из 
подложки, диоксиду титана в модификации рутил и сложному кислородному соединению 
лантана и кремния – бритолиту La7,58(Si1,048O4)6O2. Следовательно, при ПЭО дисперсные части-
цы манганита лантана из электролита не только встраиваются в покрытия, но и подвергаются 
высокотемпературному взаимодействию с SiO2 или Si-содержащими ионами на поверхности 
покрытий. В результате реализуются два механизма включения дисперсных частиц из элек-
тролита в состав растущих ПЭО-слоев: инертное встраивание без значительно изменения 
состава частиц и реактивное включение с образованием новой фазы [31]. 

Магнитные свойства образцов при 300 К в основном определяются их парамагнитной 
составляющей – TiO2/Ti (рис. 6, в). При понижении температуры до 3 К в области малых 
полей появляются гистерезисы, свидетельствующие о ферромагнитном упорядочении, про-
исходит увеличение значений намагниченности. Бóльшими значениями коэрцитивной силы 
обладает образец, сформированный в электролите с порошком LMO2, синтезированным 
при 1300 °С. Как и для порошков, в образцах наблюдается асимметрия петель гистерезиса 
относительно начала координат, что однозначно указывает на наличие взаимодействия типа 
ферро-/антиферромагнетик.

Таким образом, продемонстрировано, что характеристика введенного в электролит 
порошка влияет на особенности ПЭО-формирования покрытий, их толщину, морфоло-
гию, состав и магнитные свойства. Использование порошка, отожженного при более 
высокой температуре, ведет к 2-кратному уменьшению толщины покрытий, большему 
встраиванию марганца и лантана в состав покрытий и пор и выраженному ферромагне-
тизму при 3 К (табл. 4).

Заключение

Выполнен обзор работ по формированию ПЭО-покрытий в электролитах-су-
спензиях, приготовленных в результате добавления в электролиты магнитоактивных 
дисперсных частиц или создания условий для их самопроизвольного образования. Под 
действием электрических разрядов в процессе ПЭО микро- и наноразмерные частицы 
из электролита встраиваются во все составляющие поверхности и массива покрытий, 

Таблица 4
Характеристики ПЭО-покрытий, сформированных в электролитах  

с введенными магнитоактивными частицами

Образец h,  
мкм

С, ат.% НС, Э

C O Na P Ti Fe Co Si Mn La 300 К 2–4 К

NaP-Co н.д. н.д. н.д. н.д. н.д. н.д. н.д. 3,3 н.д. н.д. н.д.
38 
(350 
К)

52

KSi-Fe2O3 7 – 64,2 – – 0,3 19,5 – 15,7  – – АФМ

NaSi-LMO1 55 21,2
12,3

63,8
41,6

1,2
2,6 – 1,3

4,4 – – 5,5
7,1 

3,7
14,1

3,3
17,9 –1/68 –25/52

NaSi-LMO2 33 23,1
16,4

53,6
26,1

2,9
2,7 – 2,7

6,8 – – 8,9
9,7

4,4
16,3

4,5
22,0 –9/18 –470/403

Примечание. В числителе приведен средний элементный состав поверхности, в знаменателе – дна 
пор покрытий, определенный с помощью энергодисперсионного анализа; н.д. – нет данных; прочерк 
означает отсутствие элементов в образцах.
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включая поры и каверны. Частицы внедряются в покрытия либо в неизменном виде 
(инертный механизм), либо претерпевают превращения, связанные с окислением, взаи-
модействием с растущим ПЭО-слоем, фазовыми переходами и агломерацией (полуреак-
тивный и реактивный механизмы).

Кратко рассмотрены результаты исследований состава и магнитных свойств сформиро-
ванных композитов. Установлено, что магнитные характеристики полученных покрытий 
зависят от механизма встраивания частиц. Инертный механизм реализуется только в слу-
чае внедрения микроразмерных частиц α-Fe2O3 в силикатное ПЭО-покрытие на титане, 
придавая последнему антиферромагнитные свойства. В остальных случаях дисперсные 
частицы металлов, гидроксидов металлов, манганита лантана претерпевают физико-хи-
мические превращения, приводящие к изменению их состава (элементного, фазового, 
стехиометрического) и магнитных характеристик. Вклад в магнитные характеристики 
композитов также вносят само ПЭО-покрытие и TiO2/Ti. Все это приводит к тому, что 
магнитные свойства полученных композитов и порошковых материалов, используемых 
в качестве добавок, могут существенно отличаться.
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Аннотация. Представлен обзор основных тенденций развития сорбционных методов очистки 
водных объектов от нефти и нефтепродуктов с использованием минеральных сорбентов. 
На основе анализа литературных данных преимущественно двух последних десяти-
летий, включая результаты собственных исследований авторов, описаны природные 
и искусственные сорбенты, а также продукты их модификации. Рассмотрены методы 
и устройства для получения сорбционных материалов, особенности их практиче-
ского применения, приведены результаты изучения основных свойств и обоснована 
необходимость разработки способов регенерации отработанных сорбентов. Показана 
перспективность применения минеральных материалов природного и техногенного 
происхождения в качестве основы для создания новых эффективных сорбентов нефте-
продуктов.
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Abstract. The article presents a review of the main trends in the development of sorption methods for 
cleaning water bodies from oil and oil products using mineral sorbents. Based on an analysis 
of literature data primarily from the last two decades, including the results of their own 
research by the authors, natural and artificial sorbents and their modifications are described. 
Methods and devices for obtaining sorption materials, features of their practical applica-
tion, and the results of studying their basic properties are considered. The need to develop 
methods for regenerating spent sorbents is substantiated. The prospects for using mineral 
materials of natural and technogenic origin as a basis for creating new effective oil product 
sorbents are shown.
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Введение

Нефтяная промышленность играет ключевую роль в экономике Российской 
Федерации. Обладая значительными запасами нефти, Россия занимает одно из лидирующих 
мест среди мировых производителей. Объемы добычи нефти стабильно возрастают во всем 
мире, что увеличивает риск аварийных ситуаций с потенциально серьезными последствиями 
для окружающей среды. Основные причины аварий связаны со сложностью технологий 
добычи и переработки нефти, необходимостью ее транспортировки из отдаленных регионов. 
В 2022 г. нефтеперерабатывающая отрасль страны столкнулась с проблемами, вызванными 
санкциями на технологии переработки нефти и высокотехнологичное оборудование, что 
отрицательно сказалось на безопасности и увеличило вероятность возникновения чрез-
вычайных ситуаций. В 2023 г. выросло количество случаев загрязнения водных систем, 
зафиксированных службами мониторинга природной среды [1]. Для предотвращения, 
ликвидации и локализации разливов нефти и нефтепродуктов Правительство Российской 
Федерации разработало комплекс мер, включающий применение разнообразных технологий 
и материалов [2].

Один из путей решения проблемы очистки загрязненных водных объектов связан с раз-
работкой новых сорбентов нефти и нефтепродуктов и усовершенствованием технологий 
их производства [3–5]. Для получения сорбентов нефтепродуктов используются различные 
материалы как природного, так и искусственного происхождения. В работах [6, 7] представ-
лена обширная классификация сорбентов для очистки от нефтепродуктов, содержащихся 
в воде в растворенной, эмульгированной формах или в виде пленки. По типу основы среди 
многочисленных видов разрабатываемых сорбентов авторы выделяют неорганические 
и органические. На практике успешно применяются сорбенты на основе растительных 
отходов, на синтетической основе (полиэтилен, полипропилен), углеродные сорбенты, 
сорбенты на основе пористых алюмосиликатных материалов и др.

Неоспоримыми достоинствами обладают неорганические сорбенты на основе при-
родного минерального сырья, которые благодаря своим свойствам могут использоваться 
в дисперсном и гранулированном видах в различных устройствах и системах для очистки 
от нефтезагрязнений [8, 9]. Преимуществом неорганических материалов природного 
происхождения следует считать прежде всего их значительные запасы в России и других 
странах, отсутствие токсичности по отношению к окружающей среде, доступность до-
бычи и обработки, невысокую стоимость, а также комплекс физико-химических свойств.

Цель настоящей статьи – рассмотреть способы получения неорганических сорбентов 
нефтепродуктов, созданных на основе природного минерального и искусственного сырья, 
специфику их применения, возможность регенерации, а также оценить эффективность су-
ществующих сорбентов, перспективы разработки новых модифицированных минеральных 
сорбентов и возможные пути усовершенствования технологий получения.

Сорбенты нефтепродуктов из минерального сырья

Некоторые виды природных минеральных материалов обладают сорбционными 
свойствами, что делает их привлекательными для использования в производстве сорбен-
тов нефтепродуктов. Также перспективным направлением является получение сорбентов 
из искусственного сырья, включая пористые строительные материалы или техногенное 
сырье. Эти материалы обладают высокой поглотительной способностью, устойчивы к воз-
действию окружающей среды и могут использоваться без дополнительной подготовки 
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для сбора разливов нефти или очистки воды в качестве фильтрующей загрузки. Однако 
несмотря на эти преимущества, использование природного или техногенного сырья в ис-
ходном виде, за редким исключением, оказывается неэффективным и требует улучшения его 
свойств для достижения требуемых характеристик [10]. В табл. 1 приведена классификация 
сорбентов, описанных в данной статье, в соответствии с типом сырья, используемого для 
их производства.

Анализ современного рынка сорбентов в России показал, что основную его часть занимают 
неорганические сорбенты – 43%. По оценкам авторов [11], к наиболее распространенным 
относятся сорбенты на основе алюмосиликатов. В табл. 2 представлены некоторые промыш-
ленно выпускаемые сорбционные материалы на минеральной основе, среди которых наиболее 
востребованы сорбенты на основе вермикулита.

Основной критерий, по которому производители оценивают качество сорбента, – не-
фтеемкость. Существуют два типа нефтеемкости: статическая, определяемая погружением 
сорбента в нефтепродукт, и динамическая, определяемая в реальных условиях. Последняя 
обычно ниже, так как зависит от многих факторов. Каждый производитель может исполь-
зовать собственную методику тестирования и оценки нефтеемкости сорбента, что приводит 
к различиям в результатах и затрудняет прямое сравнение между разными продуктами. 
Поэтому при выборе сорбента остается вопрос о его реальной эффективности, так как 

Таблица 1
Классификация сорбентов нефтепродуктов по исходному сырью

Группы Сырье Ссылки на источник

Природные

Слоистые силикаты

Глина [23]

Опока  [24]

Диатомит [8, 22, 53]

Бентонит [28–30, 40]

Монтмориллонит [27, 41]

Глауконит  [19–21]

Вермикулит  [14–18, 39]

Каркасные силикаты

Цеолит [6, 31, 32]

Шабазит [6]

Морденит [6]

Клиноптилолит [6, 33, 34]

Углеродсодержащие 
породы Шунгит [29, 51]

Искусственные

Продукты производства
Керамзитовый гравий [6, 25, 26]

Вспученный перлит [35, 38, 56]

Техногенные

Мел [42]

Карбонатный шлам [43, 44]

Отходы горнорудного про-
изводства [45, 46]

Пеностекло [47, 48]

Пеносиликат [58–60]
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не все производители предоставляют однозначные и объективные данные. Выпускаемые 
промышленностью сорбенты нефтепродуктов имеют определенные ограничения в приме-
нении. Некоторые из них оказываются недостаточно эффективными при использовании 
в соленой воде, другие являются дорогостоящими или сложными в производстве. Нужно 
также отметить, что в реальных условиях разливов нефтепродуктов на величину сорбци-
онной емкости может значительно повлиять температура. Чтобы оценить эффективность 
сорбента в конкретных условиях его применения, например в аварийной ситуации, необ-
ходимо учитывать дополнительные факторы и владеть информацией о таких свойствах, 
как плавучесть, водопоглощение, удерживающая способность.

В литературе встречаются публикации сравнительных испытаний отдельных выпуска-
емых промышленностью сорбентов, но в большинстве это лабораторные эксперименты. 
В исследованиях [12, 13] проведена оценка эффективности использования коммерческих 
сорбентов для ликвидации разливов нефти и нефтепродуктов на поверхности морской воды 
при положительных и отрицательных температурах. Представлены реальные показатели 
сорбционной способности коммерческих сорбентов относительно нефти, дизельного топлива 
и судового масла. Выяснилось, что эти характеристики в зависимости от типа нефтепро-
дукта варьируются в диапазоне от 10 до 20%. Полученные значения сорбционной емкости 
относительно нефти для сорбентов на минеральной основе «Новосорб» и на базе вспученного 

Таблица 2
Промышленно выпускаемые в России минеральные сорбенты нефтепродуктов

Название Основа Нефтеемкость, 
кг/кг

Насыпная  
плотность, кг/м3 Плавучесть Регенерируемость

ООО «ПетроПерлит» (http://petroperl.ru/sorbent_petrosorb)

Петросорб  Перлит 7–8 70–100 + +

ООО «Терра-экология инжиниринг» (https://terra-ecology.ru/katalog-produkcii/sorbents)

Профсорб  
Ультра Вермикулит 2 70–200 + _

ОАО «Ковдорслюда» (https://region.murman.ru/economy/invest/innovation/giknc_4.shtml)

Версойл Вермикулит 8–12 78–110 + +

ООО ПП «Арталия» (https://www.cverad.ru/products/sorbent/)

С-Верад  Вермикулит 2 110–140 + +

ООО «НПО Поволжский завод сорбентов «ТАТСОРБ» (https://tatsorbent.ru)

НЕС  Вермикулит, 
перлит 6–8 80–130 + Нет данных

OOO «Глауконит» (https://glaukos.ru/)

Глауконит  Глауконит 2,9–5,2 1300–1400 + Нет данных

Лессорб-экстра (https://lessorb.ru/)

Цеолит-сорб-К Цеолит  0,48–0,79 725 Нет данных +

ООО «ГАЗТУРБО» (http://gasturbo.ru/)

Новосорб  Вермикулит 0,4 кг/1 л сор-
бента 50–120 + +

АО АМК-Групп (https://www.amk-grupp.ru)

ОДМ-1Ф  Диатомит  1,3 590–670 + +
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вермикулита составили 4,72 г/г и 4,62 г/г соответственно, что оказалось ниже значений, 
заявленных производителями (6 и 8–12 г/г). Это расхождение может быть объяснено раз-
личными факторами, включая разницу в химическом составе и вязкости сорбируемых 
нефтепродуктов, методах и условиях проведения испытаний.

Несмотря на широкий рынок уже существующих сорбентов, анализ публикаций по-
казывает, что в настоящее время продолжаются исследования, направленные на развитие 
технологий получения сорбционных материалов. Приоритетным является разработка 
новых сорбентов с улучшенными свойствами, сочетающими высокую сорбционную 
емкость с высокой скоростью поглощения, устойчивостью к внешним воздействиям 
и возможностью повторного использования.

Для улучшения свойств природного и искусственного сырья или создания сорбентов 
с принципиально новыми характеристиками используются различные способы модифициру-
ющей обработки. Физическая обработка позволяет повысить сорбционные свойства за счет 
дробления, измельчения, промывки и термоактивации исходного материала. Например [8], 
после прокаливания сорбционная емкость диатомита увеличивается с 0,5 до 1,3 г/г. Перлит 
и вермикулит после высокотемпературной термической обработки (вспучивания) приобретают 
развитую удельную поверхность и сорбционную емкость, но их удерживающая способность 
остается невысокой, и они способны возвращать поглощенные вещества в водную среду. 
Повысить сорбционные свойства, увеличить поверхность, изменить структуру материала 
можно воздействием электромагнитного излучения или обработкой микроволнами. Химическая 
обработка с применением реагентов принципиально изменяет химический состав и свойства 
исходного сырья. В результате модификации поверхности путем обработки специальными 
веществами, включая полимеры и органические соединения, сорбенты приобретают новые 
свойства, такие как олеофильность и гидрофобность. Существующие методы обработки 
различаются по типу применяемых модифицирующих веществ и их агрегатному состоянию. 
Гидрофобные слои или тонкие гидрофобные пленки могут быть получены путем обработки 
материала растворами, эмульсиями или парами веществ, слабо взаимодействующих с водой, 
но прочно удерживающихся на поверхности.

Обработка в жидкой фазе модифицирующих веществ

К перспективным материалам для получения сорбентов нефти относится вер-
микулит – широко распространенный минерал из группы гидрослюд, имеющий слоистую 
структуру. Однако несовершенная кристаллическая решетка и способность разбухать 
в воде и во многих органических жидкостях делают его непригодным для использования 
в качестве сорбента нефти в чистом виде.

В работе [14] получены нетонущие гидрофобные нефтесорбенты путем модификации 
поверхности термоактивированного вермикулита с использованием кремнийорганических 
соединений (органосилоксанов) на водной основе и на основе органических растворите-
лей. Гидрофобизация проводилась в жидкой фазе с последующей сушкой в течение 48 ч. 
Нефтеемкость полученных сорбентов достигала 4,6 г/г по дизельному топливу и 5,8 г/г 
по сырой нефти. Способность удерживаться на поверхности воды сохранялась более 10 сут. 
Исследования [15] подтверждают эффективность обработки термоактивированного вер-
микулита олигометилгидридсилоксаном для получения нетоксичного сорбента с высокой 
водостойкостью и способностью длительное время оставаться на поверхности воды.

Авторы [16] улучшили сорбционную способность вермикулита путем механохимической 
активации, которая включает диспергирование частиц, агрегацию в агломераты и перекри-
сталлизацию с образованием новых фаз. Оптимальное время адсорбции нефтепродукта 
(моторного масла М8-В) полученным сорбентом составило 30 мин, дальнейшее увеличение 
времени не повлияло на сорбционную емкость.

В работе [17] получен высокопористый модифицированный сорбент на основе верми-
кулита двустадийным методом: обработкой 30 масс.% H2O2 при 60 °C и сушкой с помощью 
микроволнового излучения. Полученный сорбент показал степень очистки от органических 
соединений более 95%, поглощающая способность составила 4,0–7,9 г/г.
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Для получения гидрофобного покрытия на вспученном вермикулите авторы [18] об-
рабатывают его 2–5% раствором полиэтилентерефталата в хлоруксусной кислоте или 
5–10% раствором полипеноуретана в полярном органическом растворителе. Обработка 
проводится при нормальных условиях с тщательным перемешиванием для образования 
гидрофобной пленки на всей поверхности материала. Содержание полимера в конечном 
продукте составляет 2–5% по углероду. В качестве полимеров могут использоваться их от-
ходы. Полученный сорбент обладает краевым углом смачивания не менее 130°, удельной 
поверхностью 80–90 м2/г и высокой нефтеемкостью.

Природный алюмосиликат глауконит при модифицировании может служить хорошим 
носителем для закрепления функциональных соединений на его поверхности. Исследо-
вания [19] показали, что гидратационная способность глауконита зависит от размера его 
частиц, а термическая активация увеличивает его сорбционную способность вследствие 
деформации поверхности частиц, образования пор и трещин в структуре. По оценкам 
авторов, для эффективного использования глауконита в процессах поглощения нефти и не-
фтепродуктов рекомендуется термическая обработка при 1000 °С и использование фракции 
с минимальным размером частиц.

Авторы [20, 21] на основе глауконита получили два вида сорбентов нефтепродуктов: 
порошкообразные гидрофобные и гранулированные. Гидрофобный сорбент был получен 
путем термической активации глауконита при температуре 1000 °С и покрытием частиц 
стеариновой кислотой. Гранулированный сорбент с размером гранул 3 на 0,5¸1 мм полу-
чен путем модификации термически активированного глауконита целлюлозосодержащим 
компонентом. Оба типа сорбентов имеют разные механизмы сорбции. Гидрофобный 
сорбент распределяется в нефтяной фазе, агрегирует и образует конгломераты, предотвра-
щая растекание нефтяных пленок. Гранулированный сорбент поглощает нефть в 3,5 раза 
быстрее благодаря своей пористой структуре. Авторами исследований были разработаны 
технологические схемы производства ферромагнитных сорбентов обоих типов (порошко-
образного и гранулированного) на основе глауконита.

Глины и диатомиты часто служат основой в производстве нефтесорбентов благодаря 
своей доступности и хорошим адсорбционным свойствам. Авторы исследований [22] 
используют мелкодисперсный диатомитовый порошок в системах очистки сточных вод 
от нефтепродуктов в намывных фильтрах. Для увеличения пористой структуры и измене-
ния химической природы поверхности диатомит подвергают химической и термической 
активации. Сорбционная емкость модифицированного раствором сульфата алюминия 
и термообработанного при 200 °С диатомита достигает 250 мг/л при степени извлечения 
продуктов разложения смазочно-охлаждающих жидкостей из воды 95%.

В исследовании [23] оценивалась сорбционная способность природной алюмосиликат-
ной глины из Нигерии как потенциального сорбента для ликвидации разливов нефти. Без 
дополнительной обработки глина была диспергирована в воде, отфильтрована, высушена 
и измельчена. Анализ состава показал, что основными компонентами получившегося алюмо-
силикатного сорбента являются оксид алюминия (19,8%) и диоксид кремния (53,1%). Другие 
оксиды щелочных металлов присутствовали в меньшем количестве. Пористая структура глины 
оказывает влияние на механизм внутричастичной диффузии нефти. Испытания сорбента при 
различных дозировках, начальной концентрации нефти, времени контакта и температуры 
показало, что недорогая природная глина является перспективным и доступным средством 
для удаления сырой нефти из разливов.

В отличие от глин осадочная кремнистая горная порода опока не размокает в воде. 
Опока содержит большое количество оксидов кремния и алюминия. Это достаточно 
прочное микрозернистое и микропористое минеральное сырье. Авторы [24] показали 
возможность использования опоки в качестве сорбента, способного поглощать различные 
органические соединения из воды, и получили модифицированные сорбенты с высокой 
удельной поверхностью путем измельчения исходного материала, его обработки реаген-
тами и гранулирования.

На основе глинистых пород производится много материалов, применяемых в строи-
тельстве. Одним из таких является керамзит, который получают обжигом со вспучиванием 
подготовленных глинистых гранул. Керамзит отличается главным образом своим ячеистым 
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строением, наличием внешней спекшейся оболочки, малым объемным весом при высокой 
прочности. Сорбционная способность модифицированного керамзита может составлять 
0,45 кг нефти на 1 кг сорбента [6]. Керамзит, как достаточно дешевый и доступный искус-
ственный материал, может быть использован в качестве сорбента в чистом и в модифициро-
ванном видах. Экономически выгодное решение проблемы очистки стоков промышленных 
и автотранспортных предприятий, автозаправочных станций и нефтехимических производств 
предложено в работе [25]. Авторы разработали локальную систему адсорбционной очистки 
вод от нефтепродуктов с использованием керамзитовых фильтров. Подготовка керамзита 
заключается в его многократной промывке дистиллированной водой и сушке при темпе-
ратуре 120–150 °С. Степень очистки в таких фильтрах составила 99,87% без применения 
дополнительных реагентов.

В статье [26] описан сорбент, полученный на основе керамзитового гравия, модифициро-
ванный бентонитовым порошком. Сорбент фракционного состава 0–4 мм продемонстрировал 
повышенную эффективность в поглощении тяжелых нефтепродуктов. Лучшая сорбционная 
способность в отношении сырой нефти составила 1–2,2 г/г. Оптимальное сорбционное 
насыщение достигалось в течение 10 мин, после чего наступало устойчивое состояние.

Другим объектом для модификации является слоистый силикат монтмориллонит, обла-
дающий ярко выраженными сорбционными свойствами и способный к сильному набуханию 
благодаря своему строению. Авторы [27] изучали метод модифицирования поверхности 
монтмориллонита гексадецилтриметиламмонием (HDTMA). Суть метода состоит в заме-
щении катионов на поверхности природного монтмориллонита на органические катионы 
HDTMA в его водном растворе.

В работе [28] рассматриваются возможности использования минералов группы монт-
мориллонитов – бентонитов в качестве сорбентов нефти, топлива и масел. Различия 
в физических свойствах бентонитов разных природных месторождений определяются 
их минеральным составом, структурными и кристаллохимическими особенностями по-
родообразующего монтмориллонита (Al2O3×4SiO2×H2O). В структуре монтмориллонита 
присутствует межслоевое пространство, в котором сосредоточены обменные катионы, что 
определяет физическую и физико-химическую основу сорбционной активности бентони-
товых глинистых пород. Частицы бентонита характеризуются микро/мезо пористостью 
с размером пор от 20 до 500 Å, эффективным диаметром пор 1–7 нм и ионообменной 
способностью. Действие бентонита как минерального сорбента основано на ионообмен-
ном взаимодействии вследствие пропитки и диффузии жидких нефтепродуктов в массу 
сорбента.

Авторы [29] проводят сравнительный анализ структурных и адсорбционных свойств 
минеральной углеродсодержащей породы шунгита и аморфного бентонита, не содержащего 
углерода в своей структуре. Строение частиц бентонита коренным образом отличается от шун-
гита, но по химическому минеральному составу бентонит близок к шунгиту. Оба материала 
проявляют адсорбционную активность по отношению к различным органическим веществам, 
в измельченном состоянии способны эффективно очищать водные среды от нефтепродуктов 
и могут служить основой для получения сорбентов. Модификация и гидрофобизация бенто-
нитов с использованием различных химических соединений (поверхностно-активные веще-
ства, аммониевые соединения, амины, мочевина, акрилаты, сланцы, углеродные соединения) 
улучшает их сорбционные свойства [30].

Природные цеолиты, являясь каркасными алюмосиликатами и широко распространенным 
минеральным сырьем, обладают уникальным спектром свойств (адсорбционных, ионооб-
менных, каталитических и др.). В качестве сорбентов из цеолитов используют шабазиты, 
мордениты и клиноптилолиты [6]. Они представляют собой сложные и многокомпонентные 
системы, модификацией поверхности цеолитов можно получить сорбенты нефтепродуктов 
и органических соединений с новыми свойствами. Для получения прочных и водостойких 
фильтрующих материалов из природных цеолитов их нагревают в печах с хлоридом и карбо-
натом натрия при 1000 °C, что приводит к вспениванию и увеличению объема и пористости 
в 5–20 раз. Каждый тип цеолитового сырья обладает индивидуальными свойствами, в том 
числе адсорбционными, степень изученности цеолитов различных месторождений неодина-
кова. Проведенные эксперименты с цеолитами Забайкалья и Ирана показали перспективность 
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их применения для сбора тяжелых нефтей (мазут) [31]. Нефтеемкость цеолитов различных 
месторождений составила от 1,94 до 2, 84 г/г в зависимости от фракционного состава и мор-
фологии частиц.

В исследовании [32] изучены свойства модифицированных цеолитсодержащих туфов 
месторождений Восточного Забайкалья. Установлено, что природные цеолитсодержащие 
туфы обладают хорошей адсорбционной способностью по отношению к нефтепродуктам. 
После термической модификации при температуре 350 °С достигается максимальная сор-
бционная емкость, что связано с удалением воды, координационно связанной с обменными 
катионами и кислородным каркасом, высвобождением микрокапилляров и увеличением 
поверхности адсорбции. Однако при повышении температуры до 600 °С сорбционная 
емкость снижается из-за процесса конденсации ОН-групп и разрушения функциональных 
активных центров в структуре.

Для улучшения сорбционных свойств природных цеолитов в работе [32] проводилась 
их химическая модификация с получением сорбентов с гидрофобизированной поверх-
ностью. В качестве модификаторов использованы гексаметилдисилазан [(CH3)3Si-]2NH 
и тетраэтоксисилан (С2H5O)4Si. Исследования показали, что максимальная сорбционная 
емкость для цеолитов наблюдается при pH 6–8 и температуре 22–27 °С. Сорбционная ем-
кость модифицированных цеолитов по отношению к нефтепродуктам в модельных сточных 
водах составила 2,78–2,81 мг/г.

Обработка поверхности цеолитов кремнийорганическими соединениями делает ее гидро-
фобной, что улучшает сорбцию нефти из воды. Однако использование цеолитов в процессах 
очистки нефтезагрязненных водных сред изучено недостаточно. Эксперименты [33, 34] 
демонстрируют неоднозначные результаты. Авторы исследовали структуру и нефтеем-
кость органоминеральных сорбентов, полученных путем механоактивации и модификации 
цеолитовых пород (клиноптилолитов) с применением двух различных модификаторов: 
добавок полимера с функциональными амидными группами – полиакриламида (ПАА) 
и поливинилового спирта (ПВС). Полученные органоклиноптилолиты показали снижение 
нефтеемкости при содержании ПАА 5 и 10% и отсутствие изменений при 20% ПАА. Од-
нако при использовании 20% ПВС, нефтеемкость увеличилась на 15–18% по сравнению 
с немодифицированным клиноптилолитом, при этом водопоглощение осталось высоким.

Перлит, горная порода вулканического происхождения, может служит важным сырьем 
для получения нефтяных сорбентов. Удельная поверхность и пористость природного перлита 
могут быть увеличены путем высокотемпературной обработки, известной как вспучивание. 
Химический состав перлита оказывает существенное влияние на процесс вспучивания, 
влияя на вязкость и поверхностное натяжение размягченной породы. На основе перлита 
создано множество нефтяных сорбентов.

Исследование [35] посвящено изучению адсорбирующих свойств вспученного перлита 
после обработки его поверхности искусственными полимерами – поливинилацетатом и по-
ливинилхлоридом. Авторы определили оптимальные параметры обработки для фиксации 
молекул полимеров на поверхности перлита экспериментальным путем. Сначала поверхность 
перлита обрабатывалась раствором активатора (монохлорамин-ХБ) в этилацетате, затем 
материал пропитывался модификатором в виде растворов в бинарной смеси растворителей 
(циклогексанон-толуол, в соотношении 1:3). После сушки перлит приобретал гидрофобные 
свойства, его адсорбирующая способность по отношению к нефтепродуктам в статических 
условиях увеличивалась на 20–40%.

Методы модификации минерального сырья, описанные ранее, основаны на обработке 
материала в жидкой фазе, включающей нанесение раствора модификатора на поверхность 
частиц с последующим удалением растворителя в процессе сушки. Однако при обработке 
поверхности дисперсного материала растворами существует риск слипания отдельных частиц. 
Чтобы избежать этого, разрабатываются новые технологические процессы модификации, 
которые используют активные гидродинамические режимы, такие как обработка в меха-
нически перемещающемся, перемешиваемом, взвешенном слое сырья и комбинированная 
обработка. Для нанесения гидрофобных покрытий на дисперсные материалы в работе [36] 
использовался аппарат барабанного типа с цилиндрическим корпусом, обеспечивающий 
равномерную гидрофобизацию. В другом исследовании [37] была разработана технология 
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получения гидрофобных сорбентов для жидких углеводородов путем пропитки алюмосили-
катного сырья в виброкипящем слое. В качестве гидрофобизирующего вещества применяли 
смесь полиэтилгидроксилоксана с водным раствором изопропилового спирта в присутствии 
ненасыщенной жирной кислоты. Дополнительно проводилась активация сырья электромаг-
нитным полем и акустическим воздействием.

Обработка в газовой фазе модифицирующих веществ

Новые возможности получения сорбентов на основе мелкодисперсного сырья 
открывает обработка в парогазовой фазе модифицирующих веществ или в газовой среде. 
В работе [38] предложен метод плазменно-химического осаждения из паровой фазы для 
модифицирования поверхности вспученного перлита. Эффективное перемешивание дости-
гается использованием вращающегося плазменного реактора. После модификации материал 
становится супергидрофобным благодаря образованию тонкой полимерной пленки, при 
этом морфология частиц перлита остается неизменной.

Еще одним примером получения сорбента путем обработки в газовой среде является 
метод, описанный в работе [39]. Авторы предлагают проводить обжиг и обработку верми-
кулита углеводородами нефтяного происхождения (дизтопливо, флотский мазут, моторное 
масло, керосин, парафин) в струе раскаленных газов, образующихся при сгорании топлива 
в факеле форсунки. В результате получают углеродсодержащий сорбент с гидрофобным 
нанослоем, обладающий ионообменной активностью и высокой нефтеемкостью, подходящий 
для очистки вод от многокомпонентных загрязнений. Нужно отметить, что обжиг верми-
кулита в струе газов наиболее эффективен для легких и мелких фракций, при обработке 
крупных фракций качество сорбента снижается. Также процесс требует использования 
форсуночных устройств и компрессора для получения сжатого воздуха.

В работе [40] в качестве основы для получения сорбента использовали бентонит, из-
начально имеющий гидрофильные свойства. Для улучшения сорбционных характеристик 
бентонита был разработан способ его гидрофобизации путем обработки поверхности газовой 
смесью, полученной в результате пиролиза горючего сланца Коцебинского месторождения. 
Процесс гидрофобизации осуществлялся при параллельной загрузке бентонита со сланцем 
и нагреве в герметичном реакторе при температуре 600 °C. Для очистки сточных вод авторы 
[41] разработали композиционный сорбционно-активный материал на основе монтморил-
лонитсодержащей глины, модифицированной продуктами пиролиза шелухи кофе, путем 
их совместной карбонизации в муфельной печи.

Сорбенты нефтепродуктов из техногенного сырья

Одним из важных критериев при выборе сорбента является экономический по-
казатель, в этой связи помимо природных материалов наибольший интерес представляют 
материалы техногенного происхождения и продукты переработки промышленных отходов 
неорганической природы.

В работе [42] исследована возможность использования техногенного мела (карбо-
ната кальция) в качестве основы для получения гидрофобных сорбентов с магнитны-
ми свойствами, предназначенных для сбора нефти с водной и твердой поверхностей. 
Технологический мел является побочным продуктом производства нитроаммофоски 
из апатитового концентрата и накапливается в больших количествах в шламохранилищах. 
Для придания магнитных свойств сорбенту карбонат кальция подвергался термической 
активации с добавлением оксида железа (III). Для получения гидрофобных свойств 
в качестве поверхностного модифицирующего агента использовали кристаллическую 
стеариновую кислоту. Степень очистки воды от масла полученным сорбентом составила 
83%. Поглощение нефти с водной поверхности происходило главным образом за счет 
гидрофобных взаимодействий. Гидрофобный компонент способствовал фиксации нефти, 
распределению сорбента в объеме нефти, что разрушало нефтяную пленку и формировало 
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сорбентно-нефтяные агрегаты. Магнитная составляющая сорбентов позволила эти агре-
гаты извлекать из воды с помощью магнитного поля.

Для решения проблемы накопления шламовых отходов в работе [43] изучена возможность 
переработки шламов содового производства, содержащих 60–65% карбоната кальция, с по-
лучением модифицированных гидрофобных материалов, обладающих высокой сорбционной 
активностью к нефти и нефтепродуктам. Для получения сорбентов шламы обрабатывали 
водными растворами метилсиликоната натрия или метилсиликоната калия с рабочей дозой 
1,3–1,5 масс.%, после чего высушивали при температуре 20 °С. Нефтеемкость модифици-
рованных сорбентов составила по бензину 1,2; по моторному маслу – 1,6; по нефти – 1,3 г/г. 
Сорбенты сохраняли плавучесть порядка 98% в течение 96 ч.

В статье [44] описана технология адсорбционной очистки сточных вод от нефтяных 
пленок и растворенных нефтепродуктов сорбентами на основе карбонатного шлама, 
являющегося отходом энергетики. Для получения гидрофобных порошкообразных со-
рбентов карбонатный шлам обрабатывали кремнийорганической жидкостью «Силор» 
с последующей сушкой при 150 °С. Нефтеемкость полученного сорбента составила 
0,95 г/г, краевой угол смачивания – 115°. Для получения гранулированных сорбентов 
карбонатный шлам смешивали с жидким натриевым стеклом и полученные после тер-
мообработки при 700 °С гранулы размером до 2,5 мм пропитывали водной эмульсией 
«Силор». Полученные сорбенты рекомендованы для удаления нефтяных пленок с водной 
поверхности и для очистки сточных вод от растворенных нефтепродуктов в качестве 
загрузки в адсорбционные фильтры.

Высокую сорбционную способность проявляют некоторые отходы горнорудного про-
изводства, среди которых выделяются цеолиты [31]. В работе [45] изучена возможность 
получения гранулированного сорбента для ликвидации нефтеразливов методом агломерации 
цеолитовой пыли.

В работе [46] оценивались эффективность и скорость адсорбции для композиционных 
сорбентов, полученных на основе отходов горнодобывающей промышленности. При очистке 
сточных вод, загрязненных нефтью, лучший результат показали сорбенты на основе хво-
стов-отходов горно-обогатительных комбинатов, модифицированные гуматами натрия, которые 
получали из отходов буроугольной добычи. Максимальная степень очистки модельных сточ-
ных вод составила 98,2%, а реальных сточных вод нефтеперерабатывающего завода – 96%.

К новым и малоизученным материалам для получения сорбентов нефти относятся 
пеностекла, которые преимущественно используются в качестве универсальных тепло-
изоляторов. Гранулы пеностекла являются отходами производства пеностекольных плит 
и щебня, а также могут быть получены из отходов стекла, непригодного для использования 
в стекольной промышленности. Пеностекла могут служить перспективным сорбционным 
материалом благодаря таким свойствам, как высокая пористость, плавучесть, устойчивость 
к температурным воздействиям, экологическая безопасность [47] .

Исследования, представленные в работе [48], направлены на создание нефтесорбен-
тов на основе пеностекол и выявление физико-химических закономерностей процессов 
нефтепоглощения на них. Для исследований авторы использовали образцы пеностекла, 
выпускаемого на Гомельском стекольном заводе. Гидрофобизация образцов пеностекла 
фракций 3–8 мм проводилась путем термической обработки в растворе силана. Гидрофо-
бизированные образцы показали нулевое водопоглощение и высокую плавучесть (более 
4 мес), в том числе для образцов, насыщенных нефтепродуктом, при этом десорбция не-
фтепродукта не наблюдалась. Для исследованных пеностекол кинетика нефтепоглощения 
в начальный период характеризуется наличием максимума, обусловленного механизмом 
процесса. По утверждению авторов работы, такие зависимости ранее не были известны.

Регенерация

Высокая стоимость эффективных сорбентов широкого спектра действия об-
условливает необходимость разработки методов восстановления их функциональных 
свойств для повторного использования. В связи с этим в последние годы наблюдается 



115

повышенный интерес исследователей к созданию регенерируемых сорбентов. Современные 
методы регенерации нефтесорбентов различаются в зависимости от природы материала 
сорбента [49, 50]. Авторы [7], классифицируя сорбенты по их способности к регенерации, 
выделяют два основных способа восстановления свойств нефтесорбентов: деструктивный 
и регенеративный. Нужно отметить, что большинство неорганических сорбентов на ми-
неральной основе подвергаются многократной регенерации без значительного ухудшения 
основных свойств. Среди практически применимых методов регенерации следует отметить 
высокотемпературную термическую обработку, низкотемпературную тепловую обработку, 
химическую обработку, микробиологические методы, экстракцию и др. Для утилизации 
недорогих сорбентов, не подлежащих регенерации, может быть использовано сжигание. 
Однако для предотвращения выбросов токсичных веществ в атмосферу при сжигании 
необходимо проведение тщательной очистки отходящих газов. В связи с этим сжигание 
отработанных сорбентов, равно как и их захоронение, в настоящее время является непо-
пулярным решением.

К многократно регенерируемым сорбентам относится керамзит ввиду прочности его 
гранул. Удаление нефтяной фазы из керамзита может быть осуществлено термическим 
методом или центрифугированием. Степень очистки нефтесодержащих сточных вод керам-
зитовым сорбентом после однократной термической регенерации практически не снижается, 
изменение зафиксировано с 99,87 до 99,85% [25]. Термически модифицированные цеолиты 
регенерируются промывкой горячей водой с последующим их обжигом при температуре 
300 °С в течение 30 мин [32]. После обжига цеолиты приобретают рыхлую структуру и пол-
ностью восстанавливают свои сорбционные свойства. В работе [15] для восстановления 
свойств гидрофобного модифицированного сорбента на основе вермикулита применяется 
метод обжига отработанного сорбента, после чего проводится повторная модификация 
с использованием органических эмульсий.

Для восстановления сорбционных свойств и повторного использования модифицирован-
ного диатомита исследовалась возможность его регенерации химическими и термическими 
методами [22]. Химическую регенерацию отработанного сорбента осуществляли обработкой 
растворами соды, кислоты, водой при кипячении, ацетоном. После химической регенерации 
степень извлечения нефтепродуктов составила 46–68% (в зависимости от используемого 
реагента). Для термической регенерации сорбент обжигали в течение 1–2 ч в интервале 
температур 200–800 °С. Максимальная динамическая емкость сорбента после термиче-
ской регенерации снизилась до 70–165 мг/л (в зависимости от температуры обработки). 
Регенерация при 400 °С дает наилучший результат – достигается высокая степень очистки 
от углеводородов и максимальное восстановление сорбционной емкости.

В работе [51] представлен метод восстановления свойств шунгитового сорбента, который 
используется для фильтрации сточных и ливневых вод от нефтепродуктов. Регенерация 
сорбента производится путем парогазовой активации при температурах 300–500 °C или 
обжигом на воздухе при 600–800 °C. После такой обработки сорбент практически пол-
ностью восстанавливает свою сорбционную активность или в некоторых случаях даже 
увеличивает ее. Авторы предполагают, что увеличение сорбционной способности на 5–30% 
по сравнению с исходным материалом обусловлено образованием слоя адсорбционно ак-
тивного кокса за счет закоксовывания углеводородов на поверхности шунгитовой породы 
при высоких температурах.

Для повышения эффективности использования сорбентов в настоящее время разрабаты-
ваются более интенсивные методы регенерации с использованием электромагнитных полей, 
высоких и сверхвысоких частот, а также регенерация излучением [52]. В работе [53] были 
исследованы закономерности процесса регенерации диатомитового сорбента, загрязненного 
нефтепродуктами, в плазме диэлектрического барьерного разряда. Было установлено, что 
при многократной регенерации загрязненного сорбента его сорбционные свойства сни-
жаются. Авторы определили, что наибольшее количество циклов сорбции и десорбции, 
которое можно использовать для многократного восстановления одного и того же сорбента 
без утраты его способности к поглощению, составляет пять циклов.

Анализ применяемых методов регенерации нефтесорбентов демонстрирует отсутствие 
универсальных технологий. Для каждого типа сорбента, исходя из его физико-химических 
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свойств, разрабатываются индивидуальные способы регенерации или утилизации. Однако 
такие методы часто являются сложными для реализации из-за необходимости использования 
сложного и громоздкого оборудования, а также из-за высоких материальных затрат. Более 
того, в некоторых случаях регенерация не способна полностью восстановить первоначаль-
ные качественные характеристики сорбента. Также стоит отметить, что количество циклов 
регенерации может быть ограничено, поскольку при многократном использовании проис-
ходит износ материала сорбента или повреждение его поверхности, например в результате 
высокотемпературной обработки в процессе регенерации [52]. Таким образом, для снижения 
затрат на разработку методов регенерации следует стремиться к балансу между качеством 
сорбента (его нефтеемкостными характеристиками) и стоимостью процесса регенерации, 
которая зависит от цены исходного сырья и применяемой технологии.

Опыт получения модифицированных сорбентов нефтепродуктов  
в Институте химии ДВО РАН

В Инженерно-технологическом центре Института химии проводятся расчетно- 
экспериментальные исследования, направленные на изучение и разработку технологиче-
ских процессов модификации минеральных материалов в газовых и парогазовых средах. 
Результаты экспериментов показали, что основными технологическими операциями 
при получении таких материалов являются сушка, вакуумная обработка, модификация 
и охлаждение. В процессе сушки и вакуумной обработки происходит десорбция молекул 
физически связанной воды с поверхности частиц минерального сырья. Затем поверхность 
частиц подвергается модифицирующей обработке, а в процессе охлаждения формируются 
олеофильные и гидрофобные свойства материала. Для реализации этих технологий были 
разработаны и испытаны различные экспериментальные установки, обеспечивающие 
активные и пассивные гидродинамические режимы [54, 55].

Был проведен ряд экспериментов по модификации мелкодисперсных порошков в па-
дающем слое в противотоке газифицированного модификатора. В качестве объектов ис-
следования использовались порошки кварца, кварцево-галенитовой руды, карбонатные 
порошки фракций менее 0,5 мм. Было установлено, что качество гидрофобизирующей 
обработки возрастает с увеличением степени предварительного высушивания материала. 
Для эффективного удаления с поверхности порошка свободной и физически связанной 
влаги испытывались установки вихревого типа, совмещающие сушку сырья в закрученном 
потоке теплоносителя с раздельным генерированием модифицирующего газа [55]. Важно 
отметить, что аппараты со взвешенным слоем материала позволяли обрабатывать преиму-
щественно мелкозернистое сырье. Для модификации крупнозернистого сырья была разра-
ботана, испытана и использована в промышленном варианте установка, в которой сырьевой 
материал находился в неподвижном состоянии в кассете внутри цилиндрической рабочей 
камеры, высушивался закрученным газовым потоком теплоносителя и затем обрабаты-
вался модифицирующим газом [56]. Основные стадии процесса обработки представлены 
на рис. 1, а. На установке такого типа успешно в течение длительного времени произво-
дился модифицированный сорбент нефтепродуктов на основе керамзитового гравия для 
очистных сооружений ряда предприятий Приморского края. Однако опыт ее эксплуатации 
выявил ряд технологических проблем, связанных с неравномерным прогревом материала 
и необходимостью использования дополнительного оборудования.

С учетом практического опыта и проведенных исследований были испытаны варианты 
аппаратурного оформления и технологических процессов получения модифицированных 
сорбентов, согласно которым обработка сырья осуществляется в неподвижном слое в рабо-
чей камере установки, при этом атмосфера газифицированного модификатора формируется 
непосредственно в рабочей камере (рис. 1, б–г).

Обработка в неподвижном слое позволяет наносить гидрофобные покрытия не только 
на зернистое сырье, но и на волокнистые материалы, кусковые или колотые, такие как мине-
ральная вата, вулканический туф, кирпич и др. В экспериментах в качестве модифицирующих 
веществ использовались углеводороды нефтяного происхождения. Покрытие на поверхности 
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минерального сырья формировалось в условиях перепада давления в процессе охлаждения 
материала [54]. Различия в режимах обработки определялись механизмом формирования 
покрытия на поверхности. Для высокотемпературных режимов 500–550 °С характерен 
каталитический крекинг, протекающий на поверхности разогретого алюмосиликатного 
материала (рис. 1, б). При низкотемпературных режимах 350–400 °С покрытие формиру-
ется за счет конденсации из газовой фазы (рис. 1, в). Для высокотемпературных режимов 
допустимо применение в качестве модификатора как тяжелых, так и среднедистиллятных 
нефтепродуктов, что открывает возможность использовать дизельное топливо. Для низко-
температурных режимов оптимальны тяжелые дистиллятные нефтепродукты: вакуумный 
газойль, печное топливо, технические масла (в том числе отработанные), парафин [57].

Существенным недостатком технологических схем, представленных на рис. 1, а–в, является 
образование избыточного давления на этапе обработки перегретым водяным паром и при 
подаче модификатора, что вызывает необходимость контроля давления в рабочей камере.

Принципиальное отличие технологической схемы (рис. 1, г) заключалось в том, что 
нанесение модифицирующего покрытия осуществлялось в условиях разрежения до 98 кПа. 
Оптимальные режимы обработки для получения качественного покрытия были установлены 
экспериментально. Область изменения режимных параметров, температуры и разрежения 

Рис. 1. Принципиальные схемы получения сорбентов методом обработки в газовой и парогазовой 
фазах модифицирующих веществ. Звездочкой отмечены процессы, при которых необходим контроль 
давления
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в рабочей камере в зависимости от вида исходного сырья, типа модифицирующего вещества, 
степени загрузки установки представлены на рис. 2 (заштрихованный участок).

По указанным режимам были получены сорбенты на основе неорганических пористых 
алюмосиликатных материалов: керамзита фракционного состава 20–40 мм, вспученного 
перлита (3–4 мм), вспученного вермикулита (1,5–5 мм) и пеносиликата (2–8 мм).

В публикациях [58–60] представлены результаты анализа нового сырья для производства 
сорбентов нефтепродуктов – гранулированного пеносиликата, полученного при переработке 
отходов руды слюдяного сланца в Красноярском научном центре Сибирского отделения РАН 
на универсальном комплексе переработки техногенного сырья. Пеносиликатный материал 
состоит преимущественно из оксидов CaO, SiO2, Al2O3. Исследования структуры показали 
высокую степень пористости материала, наличие развитой системы открытых и закрытых 
пор. Проведенные эксперименты подтвердили, что материал подвергается термохимическому 
модифицированию. Обработка пеносиликата в процессе модифицирования до температуры 
550 °С не влияет на его пористость. Переход в кристаллическую форму происходит при 
нагреве выше температуры модифицирующей обработки, образование фаз зафиксировано 
только для образцов, обработанных при температуре 1140 °С. После модифицирования 
пеносиликат сохраняет аморфное состояние, что свидетельствует о его высокой активности 
как сорбционного материала.

Качество модифицированных сорбентов на основе керамзита, перлита, вермикулита, 
пеносиликата оценивали по основным свойствам: водопоглощению, сорбционной емко-
сти, плавучести, значению статического угла смачивания на поверхности. Все полученные 
сорбенты показали высокую степень гидрофобности и олеофильности. Краевой угол сма-
чивания составил для различных образцов от 90 до 147°. Подробное описание методики 
эксперимента и оценка погрешности измерений представлены авторами в статье [58]. 
На рис. 3 продемонстрированы результаты определения сорбционной емкости образцов, 
модифицированных мазутом марки М-100. В проведенных испытаниях в качестве модельного 
нефтепродукта был выбран один из основных продуктов нефтепереработки – дизельное 
топливо с диапазоном плотности 0,82–0,87 г/см3.

После испытаний на нефтеемкость образцы отработанных сорбентов подвергались ре-
генерации методом термической обработки и дальнейшей реактивации сорбента в газовой 
фазе углеводородных соединений [61]. Разработанная авторами технологическая схема 
регенерации и ее аппаратурное оформление позволили за один этап обработки очистить 
отработанный сорбент от углеводородов и повторно его модифицировать. Регенерация осу-
ществлялась в условиях, приближенных к условиям получения сорбента, за исключением 
операции прокаливания перед нанесением покрытия. В прокаливании при температурах 
350–380° нет необходимости, так как отработанный сорбент изначально олеофилен и не 
содержит химически и механически связанной влаги. Влага, содержащаяся только в откры-
тых порах, легко удаляется при нагреве. Результаты испытаний однократно регенериро-

Рис. 2. Режимы термохимической модификации
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ванных сорбентов показали, что все основные свойства сорбентов не уступают первично 
модифицированным образцам.

Регенерированные сорбенты были испытаны на нефтепоглощение в течение 100 ч. 
Сорбционная емкость образцов на основе пеносиликата, керамзита, вермикулита изме-
нилась незначительно. Образцы регенерированного сорбента на основе перлита через 
100 ч испытаний показали снижение нефтепоглощения на 68% относительно первич-
но модифицированных. Такое снижение нефтепоглощающей способности не связано 
с технологическими режимами регенерации, а обусловлено механическим разрушением 
сорбента при испытаниях, так как зерна вспученного перлита отличаются хрупкостью. 
Механическое разрушение материала приводит к изменению его пористой структуры и, 
соответственно, к снижению удерживающей способности регенерированного сорбента 
на основе перлита. Регенерированный сорбент на основе вермикулита сохраняет высокую 
нефтепоглощающую способность, так как в отличие от перлита гранулы вермикулита 
обладают упругой деформацией и не разрушаются в процессе испытаний. Объемно-по-
ристая структура сорбента на основе пеносиликата и керамзита во время испытаний 
не изменилась, нефтепоглощающая способность регенерированных сорбентов практи-
чески не снизилась.

Таким образом, проведенные эксперименты на примере полученных сорбентов под-
твердили преимущества технологических процессов модификации и регенерации методом 
обработки в газовой и парогазовой фазах углеводородных соединений.

Заключение

Современные исследования в области очистки водных объектов от нефти и не-
фтепродуктов обращают внимание на возможности широкого использования сорбционных 
методов с применением неорганических сорбентов, среди которых минеральное сырье 
как природного, так и искусственного происхождения является перспективным материа-
лом для создания эффективных нефтесорбентов. Это обусловлено не только его высокой 
поверхностной активностью и химической стабильностью, но и доступностью по цене 
и экологической безопасностью. В последнее время все чаще применяются дисперсные 
сорбенты в форме порошка, гранул или крошки. Их модификация различными способами 
позволяет получить новые сорбционные материалы с улучшенными характеристиками. 
Сорбенты на основе минерального сырья могут использоваться для решения различных 
задач, таких как ликвидация аварийных разливов нефти и нефтепродуктов, в сорбирующих 
боновых заграждениях для локализации пятен разливов, в фильтрующих устройствах для 
очистки нефтесодержащих сточных вод.

Использование отходов промышленности и техногенных неорганических материалов 
для производства сорбентов нефтепродуктов является одним из важных и востребованных 
направлений исследований, что подтверждается публикациями последних лет. Все боль-

Рис. 3. Нефтепоглощающая способность модифицированных сорбентов

пеносиликат
160

120

80

40

0 10 20 30
Время, ч

Н
еф

те
по

гл
ощ

ен
ие

, %

40 50

перлит вермикулит керамзит



120

шее внимание уделяется разработке способов регенерации сорбентов для восстановления 
адсорбционных свойств и возможности повторного использования.

Среди широко применяемых методов модифицирования поверхности минерального 
сырья можно выделить обработку в растворах модифицирующих веществ. Обработка 
в растворах позволяет точно контролировать концентрацию и использовать широкий 
спектр модифицирующих веществ, включая органические соединения, кислоты, осно-
вания и другие реагенты. Это дает большую гибкость в выборе подходящего модифи-
катора для конкретного применения. Публикации, посвященные обработке в газовой 
фазе модификаторов, встречаются реже, хотя этот подход имеет ряд преимуществ. 
Модифицирующие вещества, находящиеся в газовой фазе, могут проникать глубже 
в структуру материала. Обработка в газовой фазе обычно приводит к меньшей степени 
загрязнения сырья, поскольку не используются растворители, кроме того некоторые 
материалы могут подвергаться деградации при контакте с растворителями, поэтому 
обработка в газовой фазе предпочтительнее для сохранения их свойств. Однако стоит 
отметить, что этот метод может быть более требовательным к оборудованию и контролю 
условий проведения процесса.

Исследования, проведенные в Институте химии ДВО РАН, позволили разработать 
и успешно применить на практике ряд технологических процессов и устройств для моди-
фикации минерального сырья, в том числе техногенного, в газовой и парогазовой фазах 
модифицирующих веществ. Были получены гидрофобные, олеофильные, регенерируемые 
нефтесорбенты, соответствующие требованиям, предъявляемым к сорбентам для очистки 
сточных вод, а также для сбора разлитых нефтепродуктов. Эффективность разработанных 
методов получения сорбентов подтверждена изготовлением и успешным испытанием 
промышленных партий сорбирующих материалов для очистки воды от нефтепродуктов 
в реальных условиях.
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Аннотация. Адсорбция долгие годы остается одним из наиболее универсальных и экономически 
рентабельных подходов к очистке вод различного состава и извлечению ценных компо-
нентов из технологических растворов. Помимо аффинности, селективности и высокой 
сорбционной емкости большое значение имеют кинетические характеристики сорбентов, 
поскольку они определяют производительность как промышленных сорбционных колонн, 
так и малогабаритных точечных фильтров, работающих при высоких скоростях потока. 
В данном обзоре обсуждается современное состояние методов моделирования динамики 
сорбции и новый подход к анализу сорбционных равновесий с использованием разрабо-
танной в ИХ ДВО РАН модели распределения констант скоростей (РКС) сорбции/десор-
бции на неоднородных сорбентах для предиктивного моделирования выходных кривых 
сорбции на основании кинетических параметров сорбционных центров (функций РКС), 
рассчитанных из экспериментальных данных, полученных в статических условиях. На при-
мере супермакропористых сорбентов на основе полиэтиленимина показано, как модель 
РКС и ее варианты, учитывающие диффузионные ограничения и присутствие в растворе 
комплексообразователей, может применяться для оптимизации условий извлечения ионов 
металлов и их разделения за счет разной скорости сорбции в динамических условиях.
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Abstract. For many years, adsorption remains one of the most universal and cost-effective approaches 
to purifying waters of various compositions and extracting valuable components from tech-
nological solutions. In addition to affinity, selectivity, and high sorption capacity, the kinetic 
characteristics of sorbents are of great importance, since they determine the productivity of both 
industrial sorption columns and small point-of-use filters operating at high flow rates. This re-
view discusses the current state of the art in modeling sorption dynamics and a new approach 
to analysis of sorption equilibria using the model of sorption/desorption rate constants distribution 
(RCD) for heterogeneous sorbents developed at the Institute of Crystallography FEB RAS for 
predictive modeling of breakthrough curves based on the kinetic parameters of sorption centers 
(RCD functions) calculated from experimental data obtained under static conditions. Using 
as the example supermacroporous sorbents based on polyethyleneimine, it was shown how 
the RCD model and its variants, which take into account diffusion limitations and the presence 
of complexing agents, can be used to optimize conditions for the metal ions concentration and 
separation under dynamic conditions.
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Введение

Адсорбция долгие годы остается одним из наиболее универсальных и эконо-
мически рентабельных подходов к очистке вод различного состава и извлечению ценных 
компонентов из технологических растворов. Несмотря на наличие огромного спектра 
коммерчески доступных сорбентов, ежегодно публикуются статьи по синтезу новых ио-
нообменных материалов, получению нано- и биосорбентов [1–4]. В то же время исследо-
вания сорбционных характеристик этих материалов в научных публикациях часто очень 
поверхностны и недостаточны для оценки преимуществ новых материалов перед уже 
известными, а также возможности их применения в реальных процессах в динамических 
условиях. В большинстве исследований кинетика сорбции, влияющая на форму выходной 
кривой в условиях реальных процессов в сорбционных колонках, исследуется в статиче-
ском режиме [5] с применением феноменологических моделей, основной целью которых 
является максимально близкое описание формы кинетической кривой с использованием 
ограниченного набора подгоночных параметров, часто не имеющих физического смысла [5, 6]. 
Эта информация используется для выявления механизма сорбции и лимитирующей стадии 
сорбции, но крайне редко для моделирования сорбции в динамических условиях при про-
извольных параметрах колонки и концентрации адсорбата. Для масштабирования процесса 
и оптимизации эксплуатационных параметров в реальных сорбционных процессах обычно 
проводят серию экспериментов в динамических условиях. Несмотря на то что различные 
сорбционные модели широко используются для уменьшения количества этих трудоемких 
и дорогих экспериментов [7, 8], наиболее привлекательным подходом к минимизации времени 
и затрат при проектировании сорбционных систем является использование предиктивных 
моделей, позволяющих на основании параметров сорбционных равновесий, рассчитанных 
из кинетических кривых в статических условиях, предсказать форму выходных кривых 
в широком диапазоне параметров (концентрации компонентов, скорости потока, геометрии 
сорбционных колонок) с использованием моделей динамики сорбции [8–10].

В данном обзоре обсуждается современное состояние методов моделирования динамики 
сорбции и новый подход к анализу сорбционных равновесий с использованием разработан-
ной в ИХ ДВО РАН модели распределения констант скоростей (РКС) сорбции/десорбции 
на неоднородных сорбентах для предиктивного моделирования выходных кривых сорбции 
на основании кинетических параметров сорбционных центров (функций РКС), рассчитанных 
из экспериментальных данных, полученных в статических условиях.

1. Современное состояние моделирования динамики сорбции

Дифференциальное уравнение материального баланса для колонки с фиксированным 
слоем сорбента можно записать следующим образом:
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где u – линейная скорость потока, C – концентрация адсорбата в растворе, z – координата 
по оси колонки, τ – время, ε – доля порового пространства в колонке, ρ – плотность сорбента, 
Q – содержание адсорбата в сорбенте, DL – коэффициент продольной диффузии. 

Как диффузионно-, так и реакционно-контролируемые модели кинетики сорбции (∂ ∂Q τ),  
детально рассмотренные в обзорах [5, 6], могут быть использованы в предиктивном моде-
лировании динамики сорбции [8–10] по уравнению (1).

В большинстве случаев сорбция на гранулированных материалах описывается как 
трехступенчатый процесс, который включает 1) диффузию адсорбата из объема раствора 
к внешней поверхности гранулы сорбента (внешняя или пленочная диффузия); 2) диффузию 
в гранулу с внешней поверхности и внутри гранулы (внутренняя диффузия); 3) химическое 
связывание адсорбата сорбционным центром. Для упрощения анализа кинетических кри-
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вых обычно предполагается, что только одна из этих стадий является лимитирующей, что 
позволяет применять диффузионно- или реакционно-контролируемые модели, подробно 
рассмотренные недавно в обзорах [5, 6].

Реакционно-контролируемые модели, модель псевдопервого порядка Лагергрена (ППП) 
и модель псевдовторого порядка (ПВП), модель Еловича и их вариации [11, 12] обычно 
подвергаются критике за узкий концентрационный диапазон применимости, ограниченный 
областью Генри и низкими степенями заполнения поверхности [5, 13], что не позволяет про-
гнозировать максимальную сорбционную емкость материалов и, следовательно, моделировать 
выходную кривую сорбции в колонке. В меньшем количестве публикаций кинетическая 
кривая рассматривается как сумма фрагментов с различными лимитирующими стадиями, для 
каждого из которых применяется своя кинетическая модель [5, 13, 14]. Однако из-за боль-
шого числа параметров, влияющих на форму кинетической кривой, ограниченной точности 
и полноты экспериментальных данных очень трудно различить химические и диффузионные 
вклады [5, 13, 15]. Таким образом, ни один из этих подходов не предоставляет достоверной 
информации о механизме сорбции, давая параметры, зависящие в значительной степени 
от экспериментальных условий, а не от истинных сорбционных свойств материалов.

Реакционно-контролируемые модели динамики сорбции (модели Богарта–Адамса, Томаса, 
Юна–Нельсона) довольно популярны из-за простоты уравнений с несколькими параметрами, 
которые могут обеспечить хорошее соответствие экспериментальным данным для многих, 
но далеко не всех сорбционных систем [16]. Хотя эти модели основаны на стандартной ло-
гистической функции и математически идентичны [17], модель Богарта–Адамса предполагает, 
что изотерма сорбции имеет прямоугольную форму (необратимая сорбция), что значительно 
ограничивает возможность моделирования [10]. Использование изотермы Ленгмюра и кине-
тики обратимой реакции сорбции ПВП в модели Томаса дает более адекватное описание для 
большинства пар сорбент–адсорбат [10, 18]. Большая популярность модели Богарта–Адамса 
определяется главным образом ее простотой, которая позволяет оценить сорбционные параметры 
с помощью линейной регрессии, в то время как в модели Томаса предполагается использование 
методов нелинейной регрессии [10]. Внешняя и внутренняя диффузия, которая может значи-
тельно влиять на форму выходных кривых сорбции [15, 19], не учитывается в реакционно-кон-
тролируемых моделях кинетики сорбции. Однако экспериментально определяемые скорости 
сорбции являются «условными», поскольку в неявном виде учитывают диффузионные вклады, 
соответствующие условиям эксперимента и размеру гранул сорбента.

Альтернативный подход к описанию динамики сорбции заключается в использовании 
диффузионно-контролируемых моделей кинетики, которые предполагают мгновенное уста-
новление сорбционного равновесия и определяют в качестве переменных параметров коэф-
фициент массопереноса и поверхностную диффузию для модели гомогенной поверхностной 
диффузии [7, 8] или эффективный коэффициент диффузии в порах [7]. Равновесные характе-
ристики сорбентов в диффузионно-контролируемой модели динамики сорбции были описаны 
с помощью изотерм Фрейндлиха [9], Ленгмюра [20] или Сипса [8] в зависимости от пары 
сорбент–адсорбат. Равновесные параметры могут быть определены в предварительных стати-
ческих экспериментах и использованы в модели динамики сорбции [9]. Также предлагалось 
совместно обрабатывать данные сорбционных экспериментов в статических и динамических 
условиях для поиска значений параметров, удовлетворяющих обоим наборам данных [20].

Достаточно полный обзор диффузионных моделей сорбции и диапазон их применимости 
дан в работе [5]. Хотя поверхностная диффузия обычно считается постоянной в уравне-
ниях массопереноса, было показано, что она зависит от концентрации адсорбата в жидкой 
и твердой фазе, а также размера частиц [8]. Таким образом, значения коэффициента поверх-
ностной диффузии из литературных данных могут использоваться только для аналогичных 
пар сорбент–адсорбат, размера частиц и начальных концентраций[ 9], что значительно 
ограничивает предсказательные возможности таких моделей. Кроме этого Marczewski 
с соавторами [21], рассмотрев разные подходы учета диффузии в моделях с применением 
кинетического уравнения Ленгмюра, пришли к выводу, что результаты и диапазоны при-
менимости модели значительно зависят от выбранного подхода.

Проблемой реакционно-контролируемых моделей сорбции является предположение, что 
условные константы скоростей сорбции и десорбции, усредненные по всем сорбционным 
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центрам, не зависят от времени, что не соответствует действительности для множества си-
стем сорбент–адсорбат [15]. Скорость адсорбции может уменьшаться намного быстрее, чем 
остаточная сорбционная емкость, когда адсорбент имеет два или более типов сорбционных 
центров с различной реакционной способностью [22], в результате выходная кривая сорбции 
имеет ассиметричную форму.

Значительный вклад в разработку кинетической модели для описания неоднородности 
сорбента, которая, однако, предполагала присутствие только двух типов сорбционных 
центров со значительной разницей в константах скоростей сорбции, внес Azizian [ 23]. Вве-
дение фрактальной экспоненты в качестве регулируемого параметра для учета временной 
зависимости коэффициента скорости также значительно улучшает описание ассиметричных 
выходных кривых с применением моделей Богарта–Адамса, Томаса и Юна–Нельсона [15], 
но не позволяет полностью описать сорбцию на неоднородных сорбентах.

В идеальном случае кинетические исследования должны обеспечить расчет истинных харак-
теристик сорбентов в отсутствие диффузионных ограничений, что позволит оценить состояние 
сорбционной системы в широком диапазоне концентраций адсорбата в любой момент времени 
[5]. Эта идея была воплощена с использованием кинетического уравнения Ленгмюра [24–28], 
которое связывает хорошо разработанное теоретическое описание адсорбционного равновесия 
и кинетические уравнения сорбции первого и второго порядков и дает более адекватные кон-
станты скорости (КС), чем модели ППП и ПВП. Поскольку химическое равновесие – это баланс 
между прямой (адсорбцией) и обратной (десорбцией) реакциями, то обе константы скорости 
реакций могут быть определены из полных кинетических измерений [24].

Однако такой метод встречается с серьезными сложностями в обработке реальных экспе-
риментальных данных и не может быть использован без значительных теоретических упроще-
ний. Предполагается, что на начальном этапе адсорбции скорость десорбции пренебрежимо 
мала, поэтому скорость адсорбции можно определить с помощью простой линеаризации [24]. 
Кроме того, в большинстве публикаций, основанных на применении кинетического уравнения 
Ленгмюра, предполагался только один тип сорбционных центров [13, 24], но лишь в небольшом 
количестве примеров экспериментальные данные действительно могли быть хорошо описаны 
одной реакцией ППП [29]. Разумным объяснением этого несоответствия являются неучтенные 
массообменные ограничения, а также неоднородность сорбентов или адсорбатов [29]. Если 
диффузионные ограничения можно преодолеть или как минимум значительно снизить за счет 
измельчения материала, проблему влияния химической неоднородности сорбента на форму 
кинетической кривой невозможно решить без соответствующих теоретических разработок.

Существуют два основных подхода к учету неоднородности сорбента – использование 
компартментных моделей, предполагающих произвольное количество различных групп 
сорбционных центров [30, 31], и непрерывных моделей констант скоростей, предполагаю-
щих наличие континуума различных сорбционных центров [29, 32–34]. Хотя непрерывная 
модель констант скоростей была предложена для изучения кинетики различных химических 
реакций еще в 1980-х годах [35], ее применение было ограничено в связи со слабыми ком-
пьютерными мощностями того времени. Значительный прогресс в компьютерной технике 
в начале XXI в. возродил этот подход в изучении кинетики различных процессов. Однако, 
как было отмечено в работе [36], из литературы неизвестны попытки рассчитать все функции 
распределения в рамках непрерывной модели констант скоростей сорбции, т.е. функции 
РКС сорбции и десорбции и связывающую их корреляционную функцию, которые могли 
бы полностью описать сорбционные свойства материалов.

Svitel с соавторами [29] разработали теорию и предложили численный метод расчета 
функций РКС для кинетики связывания адсорбата на поверхности оптических биосенсоров 
с иммобилизованными лигандами. В этом случае экспериментальные преимущества метода 
поверхностного плазмонного резонанса позволили разделить стадии адсорбции и десорбции 
с использованием осциллирующей проточной ячейки и определить концентрацию адсорбата 
непосредственно в фазе сорбента при постоянстве его концентрации в растворе. Для таких 
экспериментальных данных функции РКС могут быть рассчитаны из набора кинетических 
кривых, используя относительно простое интегральное уравнение Фредгольма первого рода, 
для которого известны эффективные методы решения [37, 38]. К сожалению, поддержание 
постоянной концентрации адсорбата в растворе и определение содержания адсорбата в ад-
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сорбенте in situ невозможно для большинства методик исследования кинетики сорбции, где 
экспериментально определяется зависимость концентрации адсорбата в растворе от вре-
мени контакта с сорбентом. Для такого типа экспериментальных данных интегральные 
уравнения для расчета функций РКС слишком сложны, и до недавнего времени решение 
таких уравнений без использования многоядерных процессоров было невозможно. Так, для 
описания сорбции PO4

2- в почве в статических условиях, полное интегральное уравнение 
в модели РКС было упрощено, чтобы ограничить сорбцию областью Генри, где изотерма 
может быть аппроксимирована линейной функцией [34]. Это позволило найти численное 
решение интегрального уравнения, но ограничило его применимость преимущественно 
описанием сорбции микрокомпонентов в исследованиях окружающей среды [29–34], где 
полная сорбционная емкость материала не так важна, как в промышленных процессах.

Разработанная нами и описываемая ниже расширенная модель РКС [39–42] является 
фактически первым примером модели такого рода, которая может применяться к кинети-
ческим кривым во всем концентрационном диапазоне, соответствующем изотерме сорбции 
Ленгмюра, и использоваться для предиктивного моделирования динамики сорбции на ос-
новании результатов исследования кинетики сорбции в статических условиях.

2. Модель сорбции на неоднородных сорбентах  
в однокомпонентных системах (модель РКС)

Модель РКС основана на предположении об обратимом сорбционном процессе 
на нескольких типах сорбционных центров (в пределе – непрерывном спектре сорбционных 
центров), что позволяет учитывать неоднородность сорбента и рассчитывать распределение 
адсорбата по разным сорбционным центрам на разных стадиях сорбции. С применением 
модели РКС одновременно обрабатывается несколько кинетических кривых, полученных 
при различных отношениях сорбент : раствор и/или концентрациях адсорбата, что позволяет 
рассчитать универсальную РКС-функцию, удовлетворяющую полному набору экспери-
ментальных данных и, в идеальном случае, описывающую истинные характеристики сор-
бционных центров материала. Теоретически такой подход должен позволить использовать 
функцию РКС, основанную на экспериментальных данных, полученных в статических 
условиях, для моделирования динамики сорбции, и наоборот.

Определяющим отличием неоднородных сорбентов от однородных является то, что в по-
следних присутствуют сорбционные центры по крайней мере двух разных типов. При этом типы 
центров отличаются в кинетическом смысле, т.е. константами скорости сорбции/десорбции.

Введем функцию плотности распределения содержания сорбированного вещества в мо-
мент времени τ по константам скорости сорбции/десорбции – q k ks d, ,τ( ) и функцию плотности 
предельного содержания вещества в сорбенте –  q k ks d

max
,( )  – искомую функцию РКС. При  

этом функция плотности обладает следующими свойствами:
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где  q k ks d
0

,( )  – исходная плотность распределения вещества в сорбенте;  q k ks d
max

,( )  – пре-
дельная плотность распределения сорбированного вещества на центрах  k ks d,( ); Qmax – емкость 
сорбента; Q(t) – общее содержание адсорбата в сорбенте в момент времени t.
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Запишем уравнение материального баланса:

  Q0 + V ∙ C0 = Q(τ) + V ∙ C(τ),  (3)

где V – удельный объем раствора (объем раствора на единицу массы сорбента); C(τ), C0 
– концентрация сорбируемого компонента в растворе в момент времени τ и в начальный 
момент времени.

Уравнение кинетики сорбции на центре с константами (ks, kd) в рамках модели гетеро-
генной кинетики сорбции ПВП относительно функции плотности (ks, ks, τ) и функции РКС 
qmax (ks, kd) выглядит следующим образом:

 
dq k k

d
k C q k k q k k k q k ks d

s s d s d d s d
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τ
τ τ τ

( )
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Система интегродифференциальных уравнений (3, 4) описывает кинетику сорбции 
на неоднородном сорбенте из ограниченного объема (в рамках кинетического уравнения 
Ленгмюра). Состояние системы в любой момент времени однозначно определяется следующим 
набором параметров (функций): V C q k k q k ks d s d, , , , ,max0 0 ( ) ( ) .

При τ → ∞ получим:
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Комбинируя (3)–(5), получим уравнение изотермы сорбции:
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Поскольку в лабораторных условиях каждая точка изотермы сорбции снимается за ко-
нечное время (после которого, по мнению экспериментатора, равновесие достигнуто), а не 
за бесконечное, как того требует (6), для сравнения экспериментальных и теоретических 
изотерм полезно построение «актуальной» изотермы. В данном случае под термином 
«актуальная» изотерма подразумевается зависимость содержания вещества в сорбенте 
после времени сорбции τact (среднее время определения каждой экспериментальной точки 
изотермы) от равновесного значения сорбируемого компонента в растворе. Данная за-
висимость может быть легко получена из (4) путем замены C(τ) на Ce, интегрирования 
полученного уравнения по времени и дальнейшего интегрирования содержания по всем 
сорбционным центрам:
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Все вышеприведенные уравнения, описывающие кинетику сорбции на неоднородных 
сорбентах, в силу очевидных причин малопригодны для практического использования. 
Использование этих уравнений для моделирования кинетики и обработки эксперименталь-
ных данных возможно лишь после их преобразования в форму, пригодную для численных 
расчетов (представлено в работе [39]).
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На примере сорбции ионов Ni(II) на гранулах супермакропористого ковалентно сшитого 
полиэтиленимина (ПЭИ), способ получения которого и отдельные свойства описаны в ра-
боте [43], показано, что в результате применения модели РКС к обработке кинетических 
кривых сорбции (рис. 1, а) рассчитывается функция РКС для неоднородного сорбента, 
удовлетворяющая полному набору экспериментальных данных [39]. Из найденной функ-
ции РКС можно рассчитать несколько функций распределения, дающих полное описание 
сорбционных характеристик сорбента:

– трехмерное распределение сорбционных центров в пространстве констант скоростей 
сорбции и десорбции q K K K k K ks d s s d d

max , , lg , lg( ) = ( ) = ( )  – рис. 1, б;
– двумерные распределения сорбционных центров по константам скоростей сорбции 

(K q Ks s s, max ( )) и десорбции (K q Kd d d, max ( )) – рис. 1, в;
– двумерное распределение сорбционных центров по константам аффинности 

K k k k QAFF AFF s d= ( )= ⋅( )lg lg max  –  ( , )maxK q KAFF AF AFF ( )  – рис. 1, г.
Найти РКС функцию и рассчитать аналогичные распределения можно и на основании 

набора выходных кривых сорбции, полученных в динамических условиях.
Основным принципом моделирования динамики сорбции в данной работе является 

разделение процесса динамики на две стадии: 1) стадия конвективного переноса; 2) стадия 
сорбции. Формально необходимо рассматривать еще и стадию диффузионного переноса 
(продольной диффузии), однако учитывая соотношение между характерным временем 
моделирования, геометрией сорбционной колонки и скоростью пропускания раствора, 
можно показать, что в исследуемых системах этой стадией можно пренебречь, так как диф-
фузионный фронт не получает сколько-нибудь существенного развития [7–10]. Согласно 
предварительным расчетам, результаты моделирования динамики сорбции с учетом стадии 
диффузионного переноса и без ее учета статистически не различимы (в пределах ошибок 
экспериментальных данных). С другой стороны, учет стадии диффузионного переноса: 

Рис. 1. Кинетические кривые сорбции ионов Ni(II) на гранулах ПЭИ при отношении сорбент : рас-
твор 1:1000 (4), 1:1500 (3), 1:2000 (2), 1:4000 (1): точки – экспериментальные данные; линии – 
модель РКС (а). Схема распределения сорбционных центров по скорости сорбции и аффинности 
и изолинии распределения Ni(II) по сорбционным центрам ПЭИ в конечной точке кинетической 
кривой при соотношении сорбент : раствор 1:4000 (б). Распределения сорбционных центров ПЭИ 
в пространстве логарифмов констант скоростей сорбции (Ks) и десорбции (Kd) (в) и логарифмов 
констант аффинности (KAFF) (г)
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1) резко увеличивает время моделирования; 2) требует введения еще одного параметра  
модели – коэффициента продольной диффузии (величина которого априори неизвестна).

Процесс моделирования динамики сорбции строится следующим образом. Сорбционная 
колонка условно разбивается на ns частей сечениями, перпендикулярными оси колонки. 
Время, необходимое для заполнения раствором одной части колонки, определяется как 
шаг конвективного переноса (Δτc):

  ∆τ ε
c

sw n
= ⋅

−1 1 ,  (8)

где w – расход раствора (объемов колонки в ед. времени); ε – порозность колонки (доля 
объема колонки, занятая сорбентом).

В начальный момент времени раствор и сорбент во всех частях колонки свободны 
от адсорбата. Стадия конвективного переноса моделируется следующим образом: раствор 
из части i–1 замещает раствор из части i, а раствор из части i замещает раствор из части 
i+1. При этом в часть колонки, соответствующую ее началу, поступает исходный раствор, 
а раствор, удаляющийся из последней части колонки (точнее, концентрация адсорбата 
в нем), формирует выходную кривую. На стадии сорбции моделируется процесс сорб-
ции в течение времени Δτc для текущих концентраций адсорбата в растворе и сорбенте 
по уравнениям (4). Описанные шаги повторяются до достижения требуемого времени 
моделирования. Рассмотренный способ моделирования динамики сорбции позволяет, 
с одной стороны, избежать численного решения дифференциального уравнения конвек-
тивного переноса и, с другой стороны, обеспечить приемлемую точность моделирования, 
регулируя число сечений и используя адаптивный шаг по времени кинетики сорбции для 
каждого сечения. Подробное описание процесса численного моделирования динамики 
сорбции приведено в работе [44].

Пример расчета характеристик сорбционных центров супермакропористого мо-
нолитного сорбента на основе ПЭИ при сорбции ионов Cu(II) из водных растворов 
в динамических условиях (рис. 2, а) приведен на рис. 2, б. Так же как и в случае сорб-
ции ионов Ni(II), с применением модели РКС установлено наличие нескольких групп 
сорбционных центров с разной скоростью сорбции и аффинностью, что согласуется 
с химической неоднородностью ПЭИ, связанной с наличием первичных, вторичных 
и третичных аминогрупп.

Хотя рассчитанные с применением модели РКС константы аффинности (KAFF) являются 
условными, разница между KAF для ионов Cu(II) и Ni(II) хорошо коррелирует со стабиль-
ностью соответствующих комплексов ионов металлов с N-лигандами, которые обычно на 
3–6 порядков выше для комплексов с ионами Cu(II).

Рис. 2. Выходные кривые сорбции ионов Cu(II) на ПЭИ, концентрация адсорбата – 100 мг/л, диаметр 
колонки – 0,48 см, высота - 6 см: точки – экспериментальные данные, сплошные линии – модель 
РКС (а). Распределения сорбционных центров ПЭИ по константам аффинности по отношению 
к ионам Cu(II) (б)
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3. Предиктивное моделирование динамики сорбции  
с использованием модели РКС

Одно из ожидаемых преимуществ модели РКС заключается в возможности про-
гнозировать вид выходных кривых сорбции в динамических условиях, используя РКС-функ-
цию, рассчитанную из экспериментальных кинетических кривых в статических условиях. 
Как отмечалось выше, в базовой модели РКС экспериментально определяемые (условные) 
скорости сорбции в неявном виде учитывают диффузионные вклады, соответствующие 
условиям эксперимента и размеру гранул сорбента.

Изначально предполагалось, что для исследуемого супермакропористого сорбента (кри-
огеля ПЭИ) [43] РКС-функцию, рассчитанную из кинетических кривых сорбции в статиче-
ских условиях, можно использовать для предиктивного моделирования динамики сорбции 
на монолитном материале с той же пористой структурой. Макропористая структура крио-
гелей с размером пор от десятков до сотен микрометров и толщиной полимерных стенок 
всего в несколько микрометров обеспечивает высокую скорость потока через монолит 
криогеля без обратного сопротивления, характерного для гранулированных материалов 
с размером зерна в микрометровом диапазоне [45]. В отличие от микро- и мезопористых 
сорбентов супермакропористые криогели с непористыми стенками имеют малую площадь 
поверхности 5–10 м2/г [46], и их преимущества в процессах разделения в основном опре-
деляются отсутствием или значительным снижением диффузионных ограничений за счет 
эффективного массопереноса [45, 46].

Но оказалось, что в соответствии с кинетической кривой сорбции ионов Cu(II), смо-
делированной с использованием РКС функции, рассчитанной из данных на рис. 3, а для 
сорбции на гранулах размером 0,35 ± 0,03 см, время нахождения адсорбата в контакте 
с сорбентом, необходимое для полного извлечения ионов Cu(II), составляет 90 с (рис. 3, б, 
кривая 1). Однако согласно экспериментальным выходным кривым сорбции (рис. 2, а, ско-
рость потока 163 к.о./ч) полное извлечение ионов Cu(II) достигается за 21 с. Для нахождения 
функции РКС, применимой для моделирования динамики сорбции, кинетические кривые 
были получены для мелкой фракции сорбента ПЭИ с размерами частиц около 170 мкм, 
а для теоретического учета вклада внутренней диффузии была разработана расширенная 
версия модели РКС - модель РКС-Д, в которой используются закон Фика и условия мате-
риального баланса для диффузии из ограниченного объема раствора. Кроме того, вводится 
новый параметр - характеристическое время диффузии (математические детали подхода 
изложены в работе [40]).

Применение модели РКС-Д для совместной обработки двух наборов данных для 
сорбции ионов Cu(II) на гранулах и мелкой фракции криогеля ПЭИ подтвердило, что 
с введением характеристического времени диффузии можно найти универсальную 
функцию РКС-Д для описания кинетики сорбции на материалах, которые имеют оди-
наковую химическую структуру, но разный размер частиц [40]. При использовании для 
моделирования кинетической кривой сорбции ионов Cu(II) функции РКС-Д минимальное 
время пребывания Cu(II) в колонке для 100% извлечения адсорбата составило 0,09 мин 
(рис. 3, б), что хорошо согласуется с экспериментальными выходными кривыми сор-
бции (рис. 2, а).

На рис. 4, а, б представлены результаты моделирования выходных кривых сорбции ионов 
Cu(II)и Cd(II) на монолитном сорбенте ПЭИ с использованием такого подхода.

Скорости потока и концентраций адсорбатов в предиктивном моделировании соот-
ветствовали этим же параметрам в реальных экспериментах. Установлено, что модель 
РКС позволяет достаточно точно предсказывать точки проскока при разных скоростях 
потока, используя функцию РКС-Д, рассчитанную из кинетических кривых сорбции 
ионов металла на мелкой фракции сорбента. Однако форму всей выходной кривой 
удается предсказать не всегда. Причина этого заключается в том, что при высоких 
скоростях потока в динамике работают только «быстрые» сорбционные центры. Наи-
большие отклонения в форме модельных и экспериментальных выходных кривых 
сорбции, как, например, в случае ионов Cd(II) (рис. 4, б ), наблюдали при высоком 
содержании «медленных» центров сорбции (рис. 4, в). «Медленные» сорбционные 
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центры хорошо определяются из экспериментальных данных в статических условиях, 
но не вносят значительного вклада в сорбцию в динамических условиях при средних 
и высоких скоростях потока [41]. Разница в содержании «медленных» и «быстрых» 
центров сорбции также объясняет преимущественную адсорбцию того или иного иона 
из смеси в динамических условиях в зависимости от скорости потока и концентрации 
ионов металлов в растворе [41].

Рис. 3. Кинетические кривые сорбции ионов Cu(II) на гранулах ПЭИ при отношении сорбент : 
раствор 1:1000 (4), 1:1500 (3), 1:2000 (2), 1:4000 (1): точки – экспериментальные данные; пунктир-
ные линии - модель РКС, сплошные линии - модель РКС-Д (а). Модельные кинетические кривые 
сорбции ионов Cu(II), полученные с применением модели РКС и РКС-функции для гранул (1) 
и мелкой фракции (2) и модели РКС-Д и РКС-функции для мелкой фракции ПЭИ (3); параметры для 
моделирования (масса сорбента, объем колонки, концентрация адсорбата) соответствуют условиям 
сорбции в динамике на рис. 2, а (б)
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Рис. 4. Выходные кривые сорбции ионов Сu(II) (a) и Cd(II) (б) на монолитном криогеле ПЭИ: 
точки – экспериментальные данные, линии – модельные кривые, рассчитанные в рамках модели РКС. 
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4. Модель РКС с учетом комплексообразования

Даже в случае устранения диффузионных ограничений за счет хорошо раз-
витой пористой структуры хемосорбция (химическая реакция на поверхности) может 
стать лимитирующей стадией адсорбции. При этом и в однокомпонентных системах 
наличие нескольких ионных форм металла в зависимости от рН и концентрации может 
существенно влиять не только на параметры равновесной сорбции, но и на ее кине-
тику за счет изменения механизма и различия констант скорости сорбции/десорбции 
для разных ионных форм. Таким образом, функции РКС, полученные при сорбции 
катионов металлов из водных растворов, не могут быть напрямую использованы для 
моделирования кинетики сорбции в присутствии лигандов. Очевидно, что для сорбции 
комплекса металла определенного состава можно получить свою функцию РКС, но для 
предиктивного моделирования кинетики сорбции она будет ограничена системами, со-
держащими только эту ионную форму металла, и неприменима к широкому диапазону 
отношений металл/лиганд.

Для исследования кинетических характеристик сорбентов ионов металлов в при-
сутствии комплексообразователей нами предложена версия модели РКС, которая до-
полнительно включает равновесия комплексообразования в растворе [42]. Модель 
РКС-Complex предполагает, что для прогнозирования формы выходных кривых сорбции 
металла в присутствии лиганда можно использовать параметры (РКС-функцию), рассчи-
танные из данных по сорбции ионов металлов из воды, а также набор коэффициентов, 
учитывающих изменение констант скорости сорбции для разных ионных форм металла. 
Этот подход предполагает одинаковую или очень близкую конфигурацию комплекса 
металл–сорбент для сорбции из раствора с комплексообразователем и без него. Таким 
образом, информация о механизме сорбции имеет решающее значение для принятия 
решения о применимости модели.

Заключение

Помимо аффинности, селективности и высокой сорбционной емкости большое 
значение имеют кинетические характеристики сорбентов, поскольку они определяют 
производительность как промышленных водоочистных сооружений, так и малогабарит-
ных точечных фильтров, работающих при высоких скоростях потока. С целью преодо-
ления ограничений традиционных кинетических моделей, используемых для описания 
сорбционных равновесий и оптимизации условий извлечения и концентрирования 
в статических и динамических условиях, мы разработали и верифицировали модель 
распределения сорбционных центров по константам скоростей сорбции/десорбции 
(модель РКС), которая основана на кинетическом уравнении Ленгмюра, связывающем 
хорошо разработанную теоретическую модель описания адсорбционного равновесия 
и уравнения кинетики псевдопервого или псевдовторого порядка. Расширенная модель 
РКС стала фактически первой, в которой константы скорости адсорбции и десорбции 
определяются для гетерогенных сорбентов путем одновременной обработки нескольких 
экспериментальных кривых кинетики сорбции в статическом или динамическом режиме. 
Найденная в рамках модели единая функция РКС описывает весь набор эксперимен-
тальных кривых и содержит всю информацию об аффинности, количестве сорбционных 
центров и их распределении в пространстве констант скоростей сорбции и десорбции 
для гетерогенного сорбента. Благодаря этому РКС модель может быть использована 
для предиктивного моделирования выходных кривых сорбции в динамике с использо-
ванием функции РКС, рассчитанной из кинетических кривых сорбции в статических 
условиях, и оптимизации условий разделения компонентов в динамических условиях 
за счет разной скорости сорбции.



139

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ

1.  Nandanwar S.U., Coldsnow K., Utgikar V., Sabharwall P., Eric Aston D. Capture of harmful 
radioactive contaminants from off-gas stream using porous solid sorbents for clean Environmen: A review // 
Chem. Eng. J. 2016. Vol. 306. P. 369–381. https://doi.org/10.1016/j.cej.2016.07.073.

2.  Tofik A.S., Taddesse A.M., Tesfahun K.T., Girma G.G. Fe–Al binary oxide nanosorbent: Synthesis, 
characterization and phosphate sorption property // J. Environ. Chem. Eng. 2016. Vol. 4. P. 2458–2468. 
https://doi.org/10.1016/j.jece.2016.04.023.

3.  Bagheri H., Asgharinezhad A.A., Ebrahimzadeh H. Determination of trace amounts of Cd(II), Cu(II), 
and Ni(II) in food samples using a novel functionalized magnetic Nanosorbent // Food Anal. Methods. 2016. 
Vol. 9. P. 876–888. https://doi.org/10.1007/s12161-015-0264-x.

4.  Crini G., Badot P.M. Application of chitosan, a natural aminopolysaccharide, for dye removal from 
aqueous solutions by adsorption processes using batch studies: A review of recent literature // Prog. Polym. 
Sci. 2008. Vol. 33. P. 399–447. https://doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2007.11.001.

5.  Tan K.L., Hameed B.H. Insight into the adsorption kinetics models for the removal of contaminants 
from aqueous solutions // J. Taiwan Inst. Chem. Eng. 2017. Vol. 74. P. 25–48.    
https://doi.org/10.1016/j.jtice.2017.01.024.

6.  Alberti G., Amendola V., Pesavento M., Biesuz R. Beyond the synthesis of novel solid phases: 
Review on modelling of sorption phenomena // Coord. Chem. Rev. 2012. Vol. 256. P. 28–45.    
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2011.08.022.

7.  Ma A., Abushaikha A., Allen S.J., McKay G. Ion exchange homogeneous surface diffusion modelling 
by binary site resin for the removal of nickel ions from wastewater in fixed beds // Chem. Eng. J. 2019. 
Vol. 358. 135. https://doi.org/10.1016/j.cej.2018.09.135.

8.  Dadwhal M., Ostwal M.M., Liu P.K.T., Sahimi M., Tsotsis T.T. Adsorption of arsenic on conditioned 
layered double hydroxides: Column experiments and modeling // Ind. Eng. Chem. Res. 2009. Vol. 48. 
P. 2076–2084. https://doi.org/10.1021/ie800878n.

9.  Sperlich A., Schimmelpfennig S., Baumgarten B., Genz A., Amy G., Worch E., Jekel M. Predicting 
anion breakthrough in granular ferric hydroxide (GFH) adsorption filters // Water Res. 2008. Vol. 42. P. 2073–
2082. https://doi.org/10.1016/j.watres.2007.12.019.

10.  Chu K.H. Fixed bed sorption: Setting the record straight on the Bohart–Adams and Thomas models // 
J. Hazard. Mater. 2010. Vol. 177. P. 1006–1012. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2010.01.019.

11.  Lagergren S. Zur Theorie der sogenannten Adsorption Geloster Stoffe // K. Sven. vetensk. akad. 
handl.1898. Vol. 24. P. 1–39.

12.  Хамизов Р.Х. О кинетическом уравнении псевдовторого порядка в сорбционных процессах // 
Журнал физической химии. 2020. Т. 94. С. 125–130. https://doi.org/10.31857/s0044453720010148.

13.  Douven S., Paez C.A., Gommes C.J. The range of validity of sorption kinetic models // J. Colloid 
Interface Sci. 2015. Vol. 448. P. 437–450. https://doi.org/10.1016/j.jcis.2015.02.053.

14.  Malash G.F., El-Khaiary M.I. Piecewise linear regression: A statistical method for the analysis 
of experimental adsorption Data by the intraparticle-diffusion models // Chem. Eng. J. 2010. Vol. 163. 
P. 256–263. https://doi.org/10.1016/j.cej.2010.07.059.

15.  Hu Q., Xie Y., Feng C., Zhang Z. Fractal-like kinetics of adsorption on heterogeneous surfaces 
in the fixed-bed column // Chem. Eng. J. 2019. Vol. 358. P. 1471–1478.    
https://doi.org/10.1016/j.cej.2018.10.165.

16.  Hu Q., Xie Y., Feng C., Zhang Z. Prediction of breakthrough behaviors using logistic, hyperbolic 
tangent and double exponential models in the fixed-bed column // Sep. Purif. Technol. 2019. Vol. 212. P.  
572–579. https://doi.org/10.1016/j.seppur.2018.11.071.

17.  Chu K.H. Breakthrough curve analysis by simplistic models of fixed bed adsorption: In defense 
of the century-old Bohart–Adams model // Chem. Eng. J. 2020. Vol. 380. 122513.    
https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.122513.

18.  Długosz O., Banach M. Sorption of Ag+ and Cu2+ by vermiculite in a fixed-bed column: Design, 
process optimization and dynamics investigations // Appl. Sci. 2018. Vol. 8. 2221.    
https://doi.org/10.3390/app8112221.

19.  Figaro S., Avril J.P., Brouers F., Ouensanga A., Gaspard S. Adsorption studies of molasse’s 
wastewaters on activated carbon: Modelling with a new fractal kinetic equation and evaluation of kinetic 
models // J. Hazard. Mater. 2009. Vol. 161. P. 649–656. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2008.04.006.



140

20.  Park H.-J., Tavlarides L.L. Adsorption of chromium(VI) from aqueous solutions using an imidazole 
functionalized adsorbent // Ind. Eng. Chem. Res. 2008. Vol. 47. P. 3401–3409. https://doi.org/10.1021/ie7017096.

21.  Marczewski A.W., Deryło-Marczewska A., Słota A. Adsorption and desorption kinetics of benzene 
derivatives on mesoporous carbons // Adsorption. 2013. Vol. 19. P. 391–406.    
https://doi.org/10.1007/s10450-012-9462-7.

22.  Bohart G.S., Adams E.Q. Some aspects of the behavior of charcoal with respect to chlorine // J. 
Franklin Inst. 1920. Vol. 189. P. 669. https://doi.org/10.1016/s0016-0032(20)90400-3.

23.  Azizian S. A novel and simple method for finding the heterogeneity of adsorbents on the basis 
of adsorption kinetic data // J. Colloid Interface Sci. 2006. Vol. 302. P. 76–81.    
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2006.06.034.

24.  Kuan W.H., Lo S.L., Chang C.M., Wang M.K. A geometric approach to determine adsorption and 
desorption kinetic constants // Chemosphere. 2000. Vol. 41. P. 1741–1747.    
https://doi.org/10.1016/S0045-6535(00)00054-0.

25.  Novak L.T., Adriano D.C. Phosphorus movement in soils: 1. Soil-orthophosphate reaction kinetics // 
J. Environ. Qual. 1975. Vol. 4. P. 261. https://doi.org/10.2134/jeq1975.00472425000400020028x.

26.  Liu Y., Shen L. From Langmuir kinetics to first- and second-order rate equations for adsorption // 
Langmuir. 2008. Vol. 24. P. 11625–11630. https://doi.org/10.1021/la801839b.

27.  Zhang J. Physical insights into kinetic models of adsorption // Sep. Purif. Technol. 2019. Vol. 229. 
115832. https://doi.org/10.1016/j.seppur.2019.115832.

28.  Salvestrini S. Analysis of the Langmuir rate equation in its differential and integrated form for ad-
sorption processes and a comparison with the pseudo first and pseudo second order models // React. Kinet. 
Mech. Catal. 2018. Vol. 123. P. 455–472. https://doi.org/10.1007/s11144-017-1295-7.

29.  Svitel J., Balbo A., Mariuzza R.A., Gonzales N.R., Schuck P. Combined affinity and rate constant 
distributions of ligand populations from experimental surface binding kinetics and equilibria // Biophys. J. 
2003. Vol. 84. P. 4062–4077. https://doi.org/10.1016/S0006-3495(03)75132-7.

30.  Kirchner G., Baumgartner D. Migration rates of radionuclides deposited after the Chernobyl Accident 
in various North German soils // Analyst. 1992. Vol. 117. P. 475. https://doi.org/10.1039/an9921700475.

31.  Garnier J.-M., Ciffroy P., Benyahya L. Implications of short and long term (30 days) sorption on the 
desorption kinetic of trace metals (Cd, Zn, Co, Mn, Fe, Ag, Cs) associated with river suspended matter // Sci. 
Total Environ. 2006. Vol. 366. P. 350–360. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2005.07.015.

32.  Choi H., Al-Abed S.R. PCB congener sorption to carbonaceous sediment components: Macroscopic 
comparison and characterization of sorption kinetics and mechanism // J. Hazard. Mater. 2009. Vol. 165. 
P. 860–866. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2008.10.100.

33.  Monazam E.R., Shadle L.J., Miller D.C., Pennline H.W., Fauth D.J., Hoffman J.S., Gray M.L. 
Equilibrium and kinetics analysis of carbon dioxide capture using immobilized amine on a mesoporous 
silica // AIChE J. 2013. Vol. 59. P. 923–935. https://doi.org/10.1002/aic.13870.

34.  Warrinnier R., Goossens T., Braun S., Gustafsson J.P., Smolders E. Modelling heterogeneous 
phosphate sorption kinetics on iron oxyhydroxides and soil with a continuous distribution approach // Eur. 
J. Soil Sci. 2018. Vol. 69. P. 475–487. https://doi.org/10.1111/ejss.12549.

35.  Scott K.F. Extraction of rate constant distributions from heterogeneous chemical kinetics // J. Chem. 
Soc. Faraday Trans. 1. Phys. Chem. Condens. Phases. 1980. Vol. 76. P. 2065–2079.    
https://doi.org/10.1039/F19807602065.

36.  Rudzinski W., Panczyk T. The Langmuirian adsorption kinetics revised: A farewell to the XXth 
century theories? // Adsorption. 2002. Vol. 8. P. 23–34. https://doi.org/10.1023/A:1015214406179.

37.  Rietsch E. On an Alleged Breakdown of the Maximum-Entropy Principle. // Maximum-Entropy 
and Bayesian Methods in Inverse Problems. Dordrecht: Springer Netherlands, 1985. P. 67–82.

38.  Phillips D.L.L.D. A technique for the numerical solution of certain integral equations of the first 
kind // J. ACM. 1962. Vol. 9. P. 84–97. https://doi.org/10.1145/321105.321114.

39.  Golikov A., Malakhova I., Azarova Y., Eliseikina M., Privar Y., Bratskaya S. Extended Rate Constant 
Distribution model for sorption in heterogeneous systems. 1. Application to kinetics of metal ion sorption 
on polyethyleneimine cryogels // Ind. Eng. Chem. Res. 2020. Vol. 59. P. 1123–1134.    
https://doi.org/10.1021/acs.iecr.9b06000.

40.  Malakhova I., Golikov A., Azarova Y., Bratskaya S. Extended Rate Constants Distribution (RCD) 
model for sorption in heterogeneous systems. 2. Importance of diffusion limitations for sorption kinetics 
on cryogels in batch // Gels. 2020. Vol. 6. 15. https://doi.org/10.3390/gels6020015.



141

41.  Golikov A., Malakhova I., Privar Y., Parotkina Y., Bratskaya S. Extended Rate Constant Distribu-
tion model for sorption in heterogeneous systems. 3. From batch to fixed-bed application and predictive 
modeling // Ind. Eng. Chem. Res. 2020. Vol. 59. P. 19415–19425.    
https://doi.org/10.1021/acs.iecr.0c03516.

42.  Golikov A., Privar Y., Balatskiy D., Polyakova N., Bratskaya S. Extended Rate Constants Distribu-
tion (RCD) model for sorption in heterogeneous systems. 4. Kinetics of metal ions sorption in the presence 
of complexing agents – application to Cu(II) sorption on polyethyleneimine cryogel from acetate and tartrate 
solutions // Int. J. Mol. Sci. 2023. Vol. 24. 12385. https://doi.org/10.3390/ijms241512385.

43.  Malakhova I., Privar Y., Azarova Y., Eliseikina M., Golikov A., Skatova A., Bratskaya S. Super-
macroporous monoliths based on polyethyleneimine: Fabrication and sorption Properties under static and 
dynamic conditions // J. Environ. Chem. Eng. 2020. Vol. 8. 104395.    
https://doi.org/10.1016/J.JECE.2020.104395.

44.  Малахова И.А. Широкопористые монолитные материалы на основе полиэтиленимина: 
дис. … канд. хим. наук. Владивосток, 2022.

45.  Lozinsky V.I., Galaev I.Y., Plieva F.M., Savina I.N., Jungvid H., Mattiasson B. Polymeric cryogels 
as promising materials of biotechnological Interest // Trends Biotechnol. 2003. Vol. 21. P. 445–451. https://
doi.org/10.1016/j.tibtech.2003.08.002.

46.  Baimenov A., Berillo D.A., Poulopoulos S.G., Inglezakis V.J. A review of cryogels synthesis, 
characterization and applications on the removal of heavy metals from aqueous solutions // Adv. Colloid 
Interface Sci. 2020. Vol. 276. 102088. https://doi.org/10.1016/j.cis.2019.102088.

REFERENCES

1.  Nandanwar S.U., Coldsnow K., Utgikar V., Sabharwall P., Eric Aston D. Capture of harmful radi-
oactive contaminants from off-gas stream using porous solid sorbents for clean Environment – A review. 
Chem. Eng. J. 2016;306:369–381. https://doi.org/10.1016/j.cej.2016.07.073.

2.  Tofik A.S., Taddesse A.M., Tesfahun K.T., Girma G.G. Fe–Al binary oxide nanosorbent: Synthesis, 
characterization and phosphate sorption property. J. Environ. Chem. Eng. 2016;4:2458–2468.    
https://doi.org/10.1016/j.jece.2016.04.023.

3.  Bagheri H., Asgharinezhad A.A., Ebrahimzadeh H. Determination of trace amounts of Cd(II), 
Cu(II), and Ni(II) in food samples using a novel functionalized magnetic Nanosorbent. Food Anal. Methods. 
2016;9:876–888. https://doi.org/10.1007/s12161-015-0264-x.

4.  Crini G., Badot P.M. Application of chitosan, a natural aminopolysaccharide, for dye removal from 
aqueous solutions by adsorption processes using batch studies: A review of recent literature. Prog. Polym. 
Sci. 2008;33:399–447. https://doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2007.11.001.

5.  Tan K.L., Hameed B.H. Insight into the adsorption kinetics models for the removal of contami-
nants from aqueous solutions. J. Taiwan Inst. Chem. Eng. 2017;74:25–48.    
https://doi.org/10.1016/j.jtice.2017.01.024.

6.  Alberti G., Amendola V., Pesavento M., Biesuz R. Beyond the synthesis of novel solid phases: 
Review on modelling of sorption phenomena. Coord. Chem. Rev. 2012;256:28–45.    
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2011.08.022.

7.  Ma A., Abushaikha A., Allen S.J., McKay G. Ion exchange homogeneous surface diffusion modelling 
by binary site resin for the removal of nickel ions from wastewater in fixed beds. Chem. Eng. J. 2019;358. 135. 
https://doi.org/10.1016/j.cej.2018.09.135.

8.  Dadwhal M., Ostwal M.M., Liu P.K.T., Sahimi M., Tsotsis T.T. Adsorption of arsenic on conditioned 
layered double hydroxides: Column experiments and modeling. Ind. Eng. Chem. Res. 2009;48:2076–2084. 
https://doi.org/10.1021/ie800878n.

9.  Sperlich A., Schimmelpfennig S., Baumgarten B., Genz A., Amy G., Worch E., Jekel M. Predicting 
anion breakthrough in granular ferric hydroxide (GFH) adsorption filters. Water Res. 2008;42:2073–2082. 
https://doi.org/10.1016/j.watres.2007.12.019.

10.  Chu K.H. Fixed bed sorption: Setting the record straight on the Bohart–Adams and Thomas models. 
J. Hazard. Mater. 2010;177:1006–1012. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2010.01.019.

11.  Lagergren S. Zur Theorie der sogenannten Adsorption Geloster Stoffe. K. Sven. vetensk. akad. 
handl. 1898;24:1–39.



142

12.  Khamizov R. KhA pseudo-second order Kinetic equation for sorption processes. Russian Journal 
of Physical Chemistry A: Focus on Chemisttry. 2020;94:171–176. https://doi.org/10.1134/S0036024420010148.

13.  Douven S., Paez C.A., Gommes C.J. The range of validity of sorption kinetic models. J. Colloid 
Interface Sci. 2015;448:437–450. https://doi.org/10.1016/j.jcis.2015.02.053.

14.  Malash G.F., El-Khaiary M.I. Piecewise linear regression: A statistical method for the analysis 
of experimental adsorption Data by the intraparticle-diffusion models. Chem. Eng. J. 2010;163:256–263. 
https://doi.org/10.1016/j.cej.2010.07.059.

15.  Hu Q., Xie Y., Feng C., Zhang Z. Fractal-like kinetics of adsorption on heterogeneous surfaces 
in the fixed-bed column. Chem. Eng. J. 2019;358:1471–1478.    
https://doi.org/10.1016/j.cej.2018.10.165.

16.  Hu Q., Xie Y., Feng C., Zhang Z. Prediction of breakthrough behaviors using logistic, hyperbolic 
tangent and double exponential models in the fixed-bed column. Sep. Purif. Technol. 2019;212:572–579. 
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2018.11.071.

17.  Chu K.H. Breakthrough curve analysis by simplistic models of fixed bed adsorption: In defense 
of the century-old Bohart–Adams model. Chem. Eng. J. 2020;380. 122513.    
https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.122513.

18.  Długosz O., Banach M. Sorption of Ag+ and Cu2+ by vermiculite in a fixed-bed column: Design, pro-
cess optimization and dynamics investigations. Appl. Sci. 2018;8. 2221. https://doi.org/10.3390/app8112221.

19.  Figaro S., Avril J.P., Brouers F., Ouensanga A., Gaspard S. Adsorption studies of molasse’s waste-
waters on activated carbon: Modelling with a new fractal kinetic equation and evaluation of kinetic models. 
J. Hazard. Mater. 2009;161:649–656. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2008.04.006.

20.  Park H.-J., Tavlarides L.L. Adsorption of chromium(VI) from aqueous solutions using an imidazole 
functionalized adsorbent. Ind. Eng. Chem. Res. 2008;47:3401–3409. https://doi.org/10.1021/ie7017096.

21.  Marczewski A.W., Deryło-Marczewska A., Słota A. Adsorption and desorption kinetics of benzene 
derivatives on mesoporous carbons. Adsorption. 2013;19:391–406.    
https://doi.org/10.1007/s10450-012-9462-7.

22.  Bohart G.S., Adams E.Q. Some aspects of the behavior of charcoal with respect to chlorine. J. 
Franklin Inst. 1920;189:669. https://doi.org/10.1016/s0016-0032(20)90400-3.

23.  Azizian S. A novel and simple method for finding the heterogeneity of adsorbents on the basis of ad-
sorption kinetic data. J. Colloid Interface Sci. 2006;302:76–81. https://doi.org/10.1016/j.jcis.2006.06.034.

24.  Kuan W.H., Lo S.L., Chang C.M., Wang M.K. A geometric approach to determine adsorption and des-
orption kinetic constants. Chemosphere. 2000;41:1741–1747. https://doi.org/10.1016/S0045-6535(00)00054-0.

25.  Novak L.T., Adriano D.C. Phosphorus movement in soils: 1. Soil-orthophosphate reaction kinetics. 
J. Environ. Qual.1975;4:261. https://doi.org/10.2134/jeq1975.00472425000400020028x.

26.  Liu Y., Shen L. From Langmuir kinetics to first- and second-order rate equations for adsorption. 
Langmuir. 2008;24:11625–11630. https://doi.org/10.1021/la801839b.

27.  Zhang J. Physical insights into kinetic models of adsorption. Sep. Purif. Technol. 2019;229. 115832. 
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2019.115832.

28.  Salvestrini S. Analysis of the Langmuir rate equation in its differential and integrated form for 
adsorption processes and a comparison with the pseudo first and pseudo second order models. React. Kinet. 
Mech. Catal. 2018;123:455–472. https://doi.org/10.1007/s11144-017-1295-7.

29.  Svitel J., Balbo A., Mariuzza R.A., Gonzales N.R., Schuck P. Combined affinity and rate constant 
distributions of ligand populations from experimental surface binding kinetics and equilibria. Biophys. J. 
2003;84:4062–4077. https://doi.org/10.1016/S0006-3495(03)75132-7.

30.  Kirchner G., Baumgartner D. Migration rates of radionuclides deposited after the Chernobyl Accident 
in various North German soils. Analyst. 1992;117:475. https://doi.org/10.1039/an9921700475.

31.  Garnier J.-M., Ciffroy P., Benyahya L. Implications of short and long term (30 days) sorption on the 
desorption kinetic of trace metals (Cd, Zn, Co, Mn, Fe, Ag, Cs) associated with river suspended matter. Sci. 
Total Environ. 2006;366:350–360. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2005.07.015.

32.  Choi H., Al-Abed S.R. PCB congener sorption to carbonaceous sediment components: Macroscopic 
comparison and characterization of sorption kinetics and mechanism. J. Hazard. Mater. 2009;165:860–866. 
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2008.10.100.

33.  Monazam E.R., Shadle L.J., Miller D.C., Pennline H.W., Fauth D.J., Hoffman J.S., Gray M.L. 
Equilibrium and kinetics analysis of carbon dioxide capture using immobilized amine on a mesoporous 
silica. AIChE J. 2013;59:923–935. https://doi.org/10.1002/aic.13870.



143

34.  Warrinnier R., Goossens T., Braun S., Gustafsson J.P., Smolders E. Modelling heterogeneous phos-
phate sorption kinetics on iron oxyhydroxides and soil with a continuous distribution approach. Eur. J. Soil 
Sci. 2018;69:475–487. https://doi.org/10.1111/ejss.12549.

35.  Scott K.F. Extraction of rate constant distributions from heterogeneous chemical kinetics. J. Chem. 
Soc. Faraday Trans. 1. Phys. Chem. Condens. Phases.1980;76:2065–2079.    
https://doi.org/10.1039/F19807602065.

36.  Rudzinski W., Panczyk T. The Langmuirian adsorption kinetics revised: A farewell to the XXth 
century theories? Adsorption. 2002;8:23–34. https://doi.org/10.1023/A:1015214406179.

37.  Rietsch E. On an Alleged Breakdown of the Maximum-Entropy Principle. In: Maximum-Entropy 
and Bayesian Methods in Inverse Problems. Dordrecht: Springer Netherlands; 1985. P. 67–82.

38.  Phillips D.L.L.D. A technique for the numerical solution of certain integral equations of the first 
kind. J. ACM. 1962; 9:84–97. https://doi.org/10.1145/321105.321114.

39.  Golikov A., Malakhova I., Azarova Y., Eliseikina M., Privar Y., Bratskaya S. Extended Rate Constant 
Distribution model for sorption in heterogeneous systems. 1: Application to kinetics of metal ion sorption 
on polyethyleneimine cryogels. Ind. Eng. Chem. Res. 2020;59:1123–1134.    
https://doi.org/10.1021/acs.iecr.9b06000.

40.  Malakhova I., Golikov A., Azarova Y., Bratskaya S. Extended Rate Constants Distribution (RCD) 
model for sorption in heterogeneous systems. 2. Importance of diffusion limitations for sorption kinetics 
on cryogels in batch. Gels. 2020;6. 15. https://doi.org/10.3390/gels6020015.

41.  Golikov A., Malakhova I., Privar Y., Parotkina Y., Bratskaya S. Extended Rate Constant Distribution 
model for sorption in heterogeneous systems. 3. From batch to fixed-bed application and predictive modeling. 
Ind. Eng. Chem. Res. 2020;59:19415–19425. https://doi.org/10.1021/acs.iecr.0c03516.

42.  Golikov A., Privar Y., Balatskiy D., Polyakova N., Bratskaya S. Extended Rate Constants Distribu-
tion (RCD) model for sorption in heterogeneous systems. 4. Kinetics of metal ions sorption in the presence 
of complexing agents – application to Cu(II) sorption on polyethyleneimine cryogel from acetate and tartrate 
solutions. Int. J. Mol. Sci. 2023;24. 12385. https://doi.org/10.3390/ijms241512385.

43.  Malakhova I., Privar Y., Azarova Y., Eliseikina M., Golikov A., Skatova A., Bratskaya S. Super-
macroporous monoliths based on polyethyleneimine: Fabrication and sorption Properties under static and 
dynamic conditions. J. Environ. Chem. Eng. 2020;8. 104395.    
https://doi.org/10.1016/J.JECE.2020.104395.

44.  Malakhova I.A. Macroporous monolith materials based on polyethyleneinine. Dissertation (Can-
didate of Sciences, Chemistry). Vladivostok; 2022. (In Russ.).

45.  Lozinsky V.I., Galaev I.Y., Plieva F.M., Savina I.N., Jungvid H., Mattiasson B. Polymeric cryogels 
as promising materials of biotechnological Interest. Trends Biotechnol. 2003;21:445–451.    
https://doi.org/10.1016/j.tibtech.2003.08.002.

46.  Baimenov A., Berillo D.A., Poulopoulos S.G., Inglezakis V.J. A review of cryogels synthesis, char-
acterization and applications on the removal of heavy metals from aqueous solutions. Adv. Colloid Interface 
Sci. 2020;276. 102088. https://doi.org/10.1016/j.cis.2019.102088.



144144

Вестник ДВО РАН. 2024. № 6

Обзорная статья
УДК 577.114+541.183
DOI: 10.31857/S0869769824060108
EDN: HRJXFL

Композитные материалы  
на основе хитозана – сорбенты  
для очистки жидких радиоактивных отходов

Л. А. Земскова*, А. М. Егорин

Лариса Алексеевна Земскова
доктор химических наук, ведущий научный сотрудник
Институт химии ДВО РАН, Владивосток, Россия
zemskova@ich.dvo.ru
http://orcid.org/0000-0001-9128-4851

Андрей Михайлович Егорин
кандидат химических наук, старший научный сотрудник
Институт химии ДВО РАН, Владивосток, Россия
andrey.egorin@yandex.ru
https//orcid.org/0000-0003-2599-2213

Аннотация. В обзоре рассмотрены подходы к получению хитозансодержащих композитов, предна-
значенных для удаления радионуклидов из водных растворов. Описаны методы получения 
сорбентов на основе хитозана для удаления металлов – основных источников радиоак-
тивных загрязнений (U, Sr, Cs). Эффективность использования биополимера для этих 
целей значительно повышается в результате физической или химической модификации, 
а также внесения наполнителей. Среди рассмотренных сорбентов выделены наиболее 
дешевые и эффективные для сорбции Sr и Cs материалы и приведены упрощенные 
схемы для их получения. Основная цель данного обзора – предоставить актуальную 
информацию о наиболее важных свойствах композитов в сочетании с неорганическими 
наполнителями и показать их преимущества в качестве сорбентов при очистке загряз-
ненных водных растворов.

Ключевые слова: хитозан, хитозановые композиты, сорбция, металлы, радионуклиды, очистка воды

Для цитирования: Земскова Л.А., Егорин А.М. Композитные материалы на основе хитозана – сорбенты 
для очистки жидких радиоактивных отходов // Вестн. ДВО РАН. 2024. № 6. С. 144–158. 
http:dx.doi.org/10.31857/S0869769824060108

Финансирование. Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего образования 
Российской Федерации (№ FWFN (0205)-2022-0002).

© Земскова Л.А., Егорин А.М., 2024



145

Review article

Chitosan-based composite materials –  
sorbents for the purification  
of liquid radioactive waste

L. A. Zemskova, A. M. Egorin

Larisa A. Zemskova
Doctor of Sciences in Chemistry, Leading Researcher
Institute of Chemistry, FEB RAS, Vladivostok, Russia
zemskova@ich.dvo.ru
https://orcid.org/0000-0001-9128-4851

Andrei M. Egorin
Candidate of Sciences in Chemistry, Senior Researcher
Institute of Chemistry, FEB RAS, Vladivostok, Russia
andrey.egorin@yandex.ru
https://orcid.org/0000-0003-2599-2213
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Хитозан как основа для создания композитных сорбентов

Хитозан (ХТЗ) является наиболее важным производным хитина, второго по рас-
пространенности полисахарида в мире после целлюлозы. Представляет интерес не только 
с точки зрения как имеющий возобновляемые источники сырья, но и как новый функцио-
нальный материал с широким спектром использования в различных областях: биомедицина, 
биотехнология, микробиологические и фармацевтические исследования, охрана окружающей 
среды и пр. [1, 2]. Можно отметить три из них как наиболее перспективные – медицина, 
биотехнология и водоподготовка [1–9].

Для удаления загрязнителей хитозан и хитин используются в процессах коагуляции, 
осаждения, флокуляции, флотации, фильтрации, мембранной фильтрации и главным образом 
адсорбции [10], поскольку хитозан может быть кондиционирован в разных физических формах: 
в виде порошка, наночастиц, гранул геля, мембран, губок, волокон или полых волокон [7].
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Хитозан, его производные и композиты на их основе используются для удаления 
из воды тяжелых металлов и мышьяка [11], токсичных органических загрязнителей [1], 
красителей [6, 12, 13], а также радионуклидов [6, 10].

Хитозан в его первоначальном виде малопригоден для практического применения в качестве 
сорбента, так как он обладает заметными недостатками (например, низкой кислотостойкостью, 
неадекватными механическими свойствами, низкой термостабильностью, сопротивлением 
массопереносу, незначительной пористостью и площадью поверхности), что приводит к сни-
жению адсорбционной способности к загрязняющим веществам. Более того, хитозан в его 
первоначальном виде не обладает специфической селективностью по отношению к опреде-
ленному типу тяжелых металлов или, например, высокой сорбционной способностью при 
извлечении из вод сложного состава. Кроме того, хитозан демонстрирует отсутствие или малую 
сорбцию по отношению к щелочным или щелочноземельным элементам. Чтобы преодолеть 
эти недостатки, некоторые исследовательские группы получали хитозановые композиты фи-
зическими и/или химическими методами. Иными словами, требуется модификация хитозана 
для создания на его основе сорбентов. Физическая модификация путем превращения порошка 
хитозана в гель (гранулы, мембраны, пленки и т.д.) или наночастицы может увеличить его 
пористость, площадь поверхности и доступность мест адсорбции, улучшить его механические 
свойства, расширить полимерные цепи хитозана, снизить его кристалличность и усилить 
его способность к набуханию и диффузии. Химическая модификация может повысить его 
гибкость и химическую стабильность, а также снижает его восприимчивость к кислотным 
средам [10, 11]. В настоящее время методы химической модификации в основном включают 
прививку (grafting), сшивание (crosslinking) и нанесение на подложку [4, 14].

Среди различных методов модификации чаще всего используется привитая сополимериза-
ция. Прививка хитозана позволяет получать функциональные производные путем ковалентного 
присоединения молекулы – прививки к каркасу хитозана. Хитозан имеет два типа реакцион-
носпособных групп, которые могут быть привиты. Первый тип – свободные аминогруппы 
на деацетилированных звеньях, второй тип – гидроксильные группы на атомах углерода С3 
и С6 на ацетилированных (или) деацетилированных звеньях. Недавно исследователи пока-
зали, что после первичного получения и последующей модификации трансплантата хитозан 
приобретает улучшенную растворимость в воде, антибактериальные и антиоксидантные 
свойства, а также улучшенные адсорбционные свойства [1, с. 460].

Реакция сшивания хитозана – это реакция, при которой сшивающие агенты образуют 
ионные связи или физическое сшивание, в результате чего формируется прочная трехмерная 
структура. Низкомолекулярный хитозан подвергается сшивке для получения соответству-
ющих структурных, термических и механических свойств [8, с. 6].

Подходы к созданию специальных свойств сорбентов на основе хитозана для того, чтобы 
улучшить сорбционную емкость, усилить сродство к металлам, изменить селективность 
для сорбции целевого компонента и изменить оптимум рабочей области рН, рассмотрены 
в работах [4, 14]. Мобильность хелатирующих групп является ключевым параметром, 
поскольку он влияет на сорбционную емкость, диффузионные свойства и кинетику извле-
чения. На мобильность хелатирующих групп не влияет прививка, тогда как поперечная 
сшивка уменьшает мобильность групп лигандов и, как результат, снижает эффективность 
хелатирующих групп [4].

Осаждение хитозана на подложку (носитель, наполнитель, матрицу) дает определен-
ные преимущества. При правильно выбранной недорогой подложке количество полимера, 
используемого для получения сорбента, существенно меньше, чем если бы использовали 
в качестве сорбента объемный полимер. Кроме того, этот подход позволяет ввести в ма-
териал другие лиганды, существующие в матрице, способные координировать с широким 
кругом металлов с введением дополнительных взаимодействий, так что сорбционная ем-
кость возрастает. Таким образом, гибридный материал проявляет большую сорбционную 
емкость, чем каждый компонент в отдельности [4].

Если, напротив, рассматривать биополимер в качестве «хозяина» (или в качестве тем-
плата), то применение хитозана позволяет проще внедрять наноматериалы – металлы/ 
оксиды металлов (Ag, TiO2, углеродные нанотрубки CNTs, оксид графена GO, SiO2, гли-
нистые материалы) в практику водоподготовки [9, 15–18].
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Среди них важное место занимают сорбенты, содержащие оксиды железа, немагнитные 
гетит (α-FeOOH) и гематит (α-Fe2O3), магнитный магнетит (Fe3O4) и маггемит (γ-Fe2O3) 
и водные оксиды железа. Они считаются эффективными и недорогими адсорбентами для 
устранения различных загрязнений. Растущий интерес к использованию наноразмерных 
оксидов железа для очистки сточных вод обусловлен их высокой сорбционной способностью, 
простотой эксплуатации и возможностью последующего удаления магнитных сорбентов 
методами магнитной сепарации [19, 20].

Синтез гибридных материалов может быть осуществлен двумя путями: диспергирование 
предварительно полученных или коммерческих наночастиц оксидов металлов в хитозан 
в процессе осаждения полимера или синтез наночастиц непосредственно в матрице поли-
мера. Второй способ представляет больший интерес в связи с возможностью регулирования 
состава получаемых композитов, размера частиц, однородности, повышения устойчивости 
сорбционно-активной составляющей [17, 19, 20].

Принципы и подходы к получению сорбентов для извлечения различных загрязнителей 
примерно одинаковы, однако для сорбентов на радионуклиды требуется учитывать некоторые 
особенности. К примеру, часть радионуклидов плохо сорбируются хитозаном или не сор-
бируются вовсе. Извлечение радионуклидов может осуществляться из сложных по составу 
сред, например из морской воды, отличающейся соленостью и наличием растворенных 
органических веществ, что требует использования сорбентов с высокой селективностью. 
Кроме того, отработанные сорбенты должны быть в дальнейшем кондиционированы в фор-
му, удобную для захоронения.

Анализ числа публикаций за период с 2019 по 2024 г. демонстрирует сохранение ин-
тереса к хитозановым сорбентам для извлечения радионуклидов. За предыдущие пять лет 
была опубликована 141 работа, посвященная сорбентам на основе хитозана для извлече-
ния радионуклидов. На рис. 1 приведена диаграмма с числом упоминаний радиоактивных 
элементов в проанализированных научных статьях, согласно которой наибольший интерес 
сохраняется к созданию материалов для извлечения урана и цезия. Для оценки числа работ 
использовались следующие базы данных: GoogleScholar (https://scholar.google.ru/), Refseek 
(https://www.refseek.com/), Base-search (https://www.base-search.net/).

Композитные сорбенты для извлечения урана

Жидкие радиоактивные отходы (ЖРО) от работы предприятий ядерного топлив-
ного цикла содержат продукты деления, невыгоревший уран и трансурановые элементы. 
Удаление и регенерация урана из ЖРО представляет значительный практический интерес 
вследствие больших периодов полураспада изотопов урана, высокой радиологической 
токсичности и возможности повторного использования урана [21, 22]. Считается, что ис-

Рис. 1. Распределение радиоактивных элементов, упомянутых в работах, опубликованных в период 
с 2019 по 2024 г.
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пользование хитозана, его производных и композитов на его основе для извлечения урана 
имеет большой потенциал [22, 23].

Многочисленные композиционные сорбенты на основе ХТЗ получены с применением 
перечисленных методов сшивки, прививки, нанесения на подложку, ионного гелирования, 
в том числе с использованием в качестве темплата целевого иона U(VI). Некоторые типичные 
примеры сорбционных материалов приведены в табл. 1.

Принимая во внимание анализ затрат на производство композитных материалов, не-
обходимо учитывать тот факт, что цена производства таких сорбентов может оказаться 
выше, чем стоимость исходного биополимера. Однако существуют приемы, позволяющие 
снизить стоимость, которые основаны на оптимизации и упрощении методов производ-
ства. К примеру, наночастицы наполнителя могут не просто быть внесены в готовом виде 
в композиционный сорбент, а синтезированы непосредственно в матрице полимера с ис-
пользованием простых методов.

Композиционные материалы для удаления стронция

До настоящего времени проблема извлечения из водных сред Sr-90 (период 
полураспада 28 лет) остается актуальной в связи с высокой радиотоксичностью, сопря-
женной с подвижностью водорастворимых форм в окружающей среде. Установлено, что 
для Sr-90 сорбционные методы с применением слоистых алюмосиликатов и карбонатных 
минералов остаются малоэффективными. Удаление стронция осуществляют, как правило, 
с использованием синтетических цеолитов, гидроксидов титана и оксидов марганца или 
смешанных оксидов Mn-Ti (Zr) [35]. За период с 2019 по 2024 г. в сравнении с общим коли-
чеством проанализированных публикаций число работ, посвященных созданию сорбентов 
на стронций, относительно невелико (рис. 1).

В табл. 1 приведен пример хитозансодержащего сорбента на уран, который также может 
быть использован для извлечения стронция. Композит хитозан/мезопористый кремнезем 
МСМ-48, являющийся полифункциональным сорбентом (U, Sr, тяжелые металлы), обладает 
значительной емкостью по отношению к стронцию. Сорбент был испытан для извлечения 
стронция из реальной подземной воды, концентрация стронция была снижена на 86,3% 
(до 2 мг/л при исходной концентрации 14,6 мг/л) [34].

Из хитозансодержащих сорбентов эффективным по отношению к стронцию является 
композит хитозан/титанат натрия, который был получен из порошка TiO2 и ХТЗ при обра-
ботке гидротермальным методом при 140 ºС в щелочном растворе. Сорбент получен для 
извлечения стронция из раствора, содержащего 5 г/л NaNO3, в динамическом режиме при 
пропускании 2000 колоночных объемов (рН 8) и 5000 к.о. (рН 11,3); устойчив при высоких 
рН [35]. Для полученного композитного сорбента на основе хитозана, наполненного оксидом 
цинка, наблюдается увеличение сорбционной емкости с 51,8 до 83,39 мг/г по отношению 
к стронцию в сравнении с исходной неорганической фазой, а также снижение величины 
точки нулевого заряда с 9,0 до 6,8 [36], что позволяет использовать материал для природных 
вод. Таким образом, описанные сорбенты в результате модификации приобрели важные 
характеристики с точки зрения их практического использования.

Перспективным направлением является применение доступных и экологически совме-
стимых магнитных железосодержащих хитозановых сорбентов, которые могут быть легко 
отделены от очищаемого раствора магнитной сепарацией. Нами были испытаны магнитные 
сорбенты на полимерной основе, а именно ионообменной смолы КУ 2-8 и хитозана [37, 38].

Хитозановые композиты, содержащие оксиды/гидроксиды железа, были получены 
в соответствии со стратегией, разработанной Редди [19]. Получение железосодержащих 
хитозановых сорбентов осуществляли из растворов, содержащих соли железа в разной 
степени окисления и раствора хитозана, при осаждении аммиаком в соответствии со схемой, 
приведенной на рис. 2. Такой поход позволяет контролировать состав неорганической фазы 
и ее количество в композитном сорбенте. Было показано, что аморфные композитные сор-
бенты превосходят магнитные материалы по величине коэффициента распределения Sr-90 
в питьевой воде, однако имеют узкий диапазон устойчивости по рН [38].
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Таблица 1
Композитные сорбенты на основе хитозана для извлечения урана

Материал Извлекаемый 
металл

Особенности адсорбционного про-
цесса

Лит. 
источник

Сшитая глутаровым  
альдегидом магнитная  
хитозановая смола,  
полученная методом ионного 
отпечатка

U(VI)

Адсорбционная емкость по урану – 
187,3 мг/г в сравнении смолой  

«без отпечатка» – 160,8 мг/г. Cелективен 
по отношению к Th и ряду тяжелых 

металлов

[23]

Магнитная хитозановая смола, 
поперечно сшитая  
трифосфатом натрия

U(VI), Th(IV) Сорбционная емкость по U(VI) – 
169,5 мг/г, по Th(IV) – 146,8 мг/г [24]

Хитозан/Ni(OH)2 гранулы, 
сшитые эпихлоргидрином U(VI)

Сорбционная емкость – 164,2 мг/г. 
Уран может быть десорбирован  

0,1 М Na2CO3. Вымывание никеля 
из сорбента около 3%

[25]

Хитозан, модифицированный 
сульфидом молибдена 
(ХТЗ/MoS2)

U(VI),
Eu(III), Cr(VI)

Максимальная емкость для удале-
ния металлов U(VI) – 0,71 ммоль/г, 
Eu(III) – 0,86 ммоль/г, Cr(VI) –  

3,04 ммоль/г. Присутствие Cr(VI) 
благоприятствует улавливанию U(VI), 
в то время как присутствие Eu(III) 

приводило к снижению удаления U(VI)

[26]

Сшитый аэрогель хитозана, 
наполненный аморфным  
оксидом кремния

U(VI) Значение предельной адсорбции  
(по Ленгмюру) – 482,6 мг/г [27]

Пена хитозана, модифициро-
ванного полиэтиленимином  
и наполненного TiO2

U(VI) Максимальная емкость  
(по Ленгмюру) – 259,91 мг/г [28]

Аэрогель хитозана,  
наполненного оксидом графена U(VI) Максимальная емкость  

(по Ленгмюру) – 1247 мг/г, при рН 6 [29]

Хитозан, модифицированный 
монохлоруксусной кислотой 
и сшитый триполифосфатом 
калия

U(VI)

Максимальная емкость (по 
Ленгмюру) – 1487,72 мг/г при рН 5.  
Эффективность извлечения урана 
из питьевой воды и природных вод 

превышает 80%

[30]

Хитозан, содержащий  
магнитные частицы, ковалентно  
модифицированный  
аминокислотами

U(VI)

Максимальная емкость (по Ленгмюру) 
для хитозана, модифицированного 
аланином – 658,88 мг/г, серином – 
616,10 мг/г, глицином – 646,38 мг/г, 
цистеином – 653,96 мг/г при рН 6,5

[31]

Хитозан с гуминовой  
кислотой, сшитый глутаровым 
альдегидом

U(VI) Статическая обменная емкость –  
37,8 мг/г. Динамическая обменная  

емкость – 1909 мг/г

[32]

С2,С6-амидоксим- 
функционализированный  
хитозановый пористый сорбент

U(VI) Значение предельной адсорбции  
(по Ленгмюру) при рН 6 – 470,36 мг/г, 
что в 1,3 выше, чем для монозамещен-
ного хитозана. Коэффициент распре-

деления урана – 62 200 мл/г

[33]

Хитозан, наполненный  
МСМ-48

U(VI), Sr(II), 
тяжелые ме-

таллы

Значение предельной адсорбции 
по урану (по Ленгмюру) – 261,3 мг/г, 

по стронцию – 328,6 мг/г

[34]
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Композиционные материалы для удаления цезия

Радиоцезий является β-излучателем и представлен двумя значимыми изотопами 
Cs-134 (T1/2 2 года) и Cs-137 (T1/2 30,2 года). Для извлечения цезия из природных и сточных 
вод разработаны различные методы, в том числе основанные на использовании ферроциа-
нидов (ФОЦ) переходных металлов, селективных к цезию соединений.

В связи с легкостью пептизации ферроцианидов и вследствие этого трудностью их ис-
пользования в колоннах ФОЦ удобнее применять в составе композиционных материа-
лов, в которых ферроцианид нанесен на носитель с высокоразвитой поверхностью, либо 
иммобилизован в полимерную матрицу, в том числе хитозан, который в исходной форме 
не сорбирует цезий.

Самым известным хитинсодержащим материалом, модифицированным, смешанными 
ферроцианидами переходных металлов (Cu, Ni, Fe, Zn), является хитин-хитозан-мела-
нин-глюкановый комплекс (ХМГК) Микотон-Cs [39]. Однако нанесение ФОЦ на поверхность 
носителей не может решить проблему устойчивости сорбционно-активной фазы сорбента. 
В работе [40] было предложено иммобилизовать смешанные ферроцианиды переходных 
металлов в хитин через последовательность операций: получение твердого ФОЦ из прекур-
соров, приготовление суспензии из ФОЦ и раствора хитозана, кондиционирование материала 
в виде гранул путем вымораживания полученного раствора. Материал переводили в хитин 
путем реацетилирования аминогрупп хитозана.

Упростить способ получения композитных хитозан-ферроцианидных сорбентов можно, 
совместив получение ФОЦ переходного металла с одновременным осаждением хитозана 
гелирующими агентами (щелочью и ФОЦ щелочного металла). Для этого в раствор хито-
зана вносили соль переходного металла и затем одновременно осаждали малорастворимые 
смешанные ФОЦ калия/переходного металла (Ni, Cu, Zn) и хитозан щелочным раствором 
ферроцианида калия [41, 42]. Схема получения материалов приведена на рис. 3. Полученные 
материалы фильтровали, сушили и прогревали при 100–120 оС. При таком подходе проще 
регулировать количество неорганического ионообменника в составе композиционного ма-
териала, чем при использовании суспензии. Полученные органоминеральные композиты 
обладают определенной устойчивостью в минерализованных щелочных средах по сравнению 
с чистым порошком ФОЦ, сопоставимой с устойчивостью коммерческого сорбента Термок-
сид-35 (рис. 4) [42].

С ростом содержания сорбционно-активной фазы емкость по отношению к цезию 
возрастает, однако наблюдается снижение эффективного коэффициента диффузии за счет 
уплотнения наноструктуры, состоящей из полимерной цепочки хитозана и неорганиче-

Рис. 2. Схема получения хитозановых сорбентов, содержащих оксиды железа (а); удерживание маг-
нитного сорбента постоянным магнитом (б)
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ской фазы [43]. Для улучшения характеристик сорбенты целесообразно получать в виде 
макропористых монолитов с высокоразвитой поверхностью, сшитых гексаметилендии-
зоцианатом. Такие макропористые монолиты, дополнительно модифицированные ФОЦ 
кобальта, обеспечивают чрезвычайно высокую скорость извлечения цезия с сохранением 
высокой емкости и селективности [44].

Характеристики некоторых хитозан-ферроцианидных сорбентов приведены в табл. 2.

Заключение: перспективы на будущее

В последние годы было разработано много новых адсорбционных материалов 
на основе хитозана с превосходной адсорбционной способностью и селективностью по от-
ношению к различным загрязняющим веществам, особенно в отношении ионов металлов 
и красителей, в том числе такой категории специфических загрязнителей, как радионуклиды. 
Количество новых сорбентов, содержащих модифицированный хитозан, описанных в ли-
тературе, впечатляет, но можно наблюдать определенные тенденции, связанные с разра-
боткой новых сорбентов для удаления радионуклидов. Тенденции в разработке сорбентов 
развиваются как в направлении модификации хитозана путем сшивания или прививки 
хитозаном функциональных групп, так и в получении композитов на основе хитозана и его 
модифицированных аналогов с различными наполнителями.

Принимая во внимание, что для осуществления потенциального применения новых 
материалов не только в лабораторных исследованиях, но и в опытно-промышленных уста-
новках возникает потребность в определенных объемах дешевых сорбентов, появляется 
необходимость в разработке простых схем получения новых материалов, упрощенных 
схем их использования в процессах водоочистки и утилизации отработанных сорбентов.

Риc. 3. Схема получения композитных сорбентов на основе ферроцианида цинка (ФОЦ-Zn) и фер-
роцианида никеля (ФОЦ-Ni)

Раствор
хитозана в

HCl
Раствор
MCl2(M - Ni, Zn)

Раствор NaOH+
K4[Fe(CN)6]

Формирование и сушка
осадка при 100-120 °С
ХФС-Zn ХФС-Ni

Соосаждение

Рис. 4. Устойчивость ферроцианидных сорбентов в статических условиях в зависимости от времени 
экспозиции в 3 М растворе NaNO3, pH 13; 1 – хитозановый композитный сорбент, наполненный ФОЦ 
никеля, 2 – неорганический сорбент Термоксид-35, 3 – порошок ФОЦ никеля [42]
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В этом контексте такие решения, как, в частности, методы синтеза сорбентов, отличающихся 
простотой получения и низкими энерго- и трудозатратами, приобретают немаловажное значение. 
К примерам подобного подхода можно отнести получение магнитных хитозансодержащих 
сорбентов в одну стадию путем осаждения аммиаком из растворов ХТЗ и солей прекурсоров, 
а также получение ферроцианидсодержащих хитозановых сорбентов в одну стадию.

К перспективным сорбентам для удаления радионуклидов следует отнести полифунк-
циональные композиты, позволяющие извлекать комплексно несколько металлов (уран, 
цезий, стронций). Применение таких композиционных сорбентов на основе хитозана, 
обладающего малой зольностью, дает возможность минимизировать экологические риски 
и экономические затраты за счет уменьшения объемов ЖРО и обеспечения их дальнейшего 
долговременного хранения путем термической обработки отработанных сорбентов, что 
позволяет в результате образования новых оксидных фаз прочно иммобилизовать радио-
нуклиды в неорганическом остатке.

Сорбенты на основе хитозана вписываются в будущую тенденцию получения экологи-
чески чистых сорбентов. Более того, в будущем они также могут быть применены в более 
широком масштабе (по экономическим и экологическим причинам).
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Введение

Поиск материалов, предназначенных для применения в первичных и вторич-
ных химических источниках тока (ХИТ), является одним из наиболее востребованных 
направлений исследования на сегодняшний день. Согласно термодинамическим расчетам, 
твердотельные фторидные ХИТ могут обладать большей удельной энергоемкостью, чем 
оксидные или сульфидные [1], являясь в некотором смысле антиподами гальванических 
элементов на основе лития, обладающего наименьшим стандартным электродным потен-
циалом. В этой связи сохраняется интерес к поиску фторид-ионных проводников, которые 
могут быть использованы в конструкции химических источников тока, химических сенсоров, 
суперконденсаторов и других устройств [1]. Интересными и редкими исключениями среди 
ионных проводников являются координационные соединения, в которых перенос ионов 
осуществляется вдоль цепи ковалентных связей. Как отмечается, например, в [2, 3], фтор, 
образующий ковалентную связь, зачастую менее активно участвует в диффузионном движении. 
Для (NH4)2ZrF6 был предложен механизм такого переноса, заключающийся в сочетании 
конформационных переходов, происходящих в координационных полиэдрах соединения, 
и обмене фторид-лигандом между соседними полиэдрами. Эффект приводит к появлению 
ионной электропроводности, достигающей 1,3·10-2 См/см при 420 K. Поскольку элемент, 
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участвующий в ковалентной связи, как правило, обладает высокой анизотропией магнит-
ного экранирования, развитие конформационных движений и трансляционной диффузии 
сопровождается характерными изменениями вида спектров ЯМР 19F.

Цирконий, взаимодействуя со фтором, образует целую гамму различных комплексов мо-
номерного и полимерного строения [4]. Координационное число (КЧ) циркония во фторидах 
принимает значения от 6 до 8, причем последнее встречается наиболее часто [5]. Геометрия 
координационного полиэдра циркония в большинстве случаев может быть отнесена к одной 
из 8 характерных предельных форм [5] или быть некоторой промежуточной.

Атом фтора во фторидоцирконатах может выступать в качестве связующего или «мо-
стикового» и образовывать две связи Zr-F-Zr, близкие по длине. Встречаются также 
и тройные мостиковые связи, когда атом фтора является общим для трех полиэдров цир-
кония. Объединение полиэдров циркония происходит по общим вершинам, ребрам или 
граням. Степень связи полиэдров между собой зависит от состава соединения – отношения 
числа атомов фтора к числу атомов циркония в комплексном анионе, которое может быть 
положено в основу систематики кристаллических структур фтороцирконатов и фторогаф-
натов [6]. В большинстве этих структур фтор входит в координацию атомов циркония, 
и отношение F:Zr, взятое по брутто-формуле, совпадает с отношением, положенным 
в основу классификации в [6], однако имеется и ряд исключений. Катион в структуре 
выступает как агент, приводящий к деполимеризации соединения, и, таким образом, 
с увеличением отношения F:Zr имеется тенденция к переходу от каркасных структур 
к слоистым, цепочечным, олигомерным и, наконец, к островным [6–8]. Интересно, что тот 
же эффект наблюдается и для смешанно-лигандных соединений – введение в структуру 
ионов фтора приводит к понижению ее размерности [9]. Можно заметить, что полностью 
размерность структуры указанными отношениями не определяется – так, структуры 
(NH4)2ZrF6 и K2ZrF6 являются цепочечными, а структуры гексафторидоцирконатов лития, 
рубидия и цезия – островными. Структура фтороцирконата, несомненно, определяется 
количеством и ионными радиусами внешнесферных катионов, приходящихся на один 
атом циркония, а также наличием гетеролигандов, в качестве которых могут выступать 
кислород или молекулы воды.

В данном обзоре приведены сведения об известных на сегодня ионпроводящих кри-
сталлических фтористых соединениях циркония. Внимание в основном было направлено 
на описание строения, наличия и особенностей фазовых переходов, характера ионной 
подвижности и электропроводности, достигнутой для данных соединений.

Островные соединения

Фторидоцирконаты островного строения могут представлять интерес как мо-
дельные соединения для экспериментального изучения химической связи в комплексном 
анионе (методами ЯМР и колебательной спектроскопии) с целью получения данных, 
которые могут быть использованы при анализе кристаллических и аморфных соедине-
ний более сложного строения. Определенную ценность представляет анализ условий 
для развития реориентационных движений комплексных анионов, проделанный в [10]. 
Описаны особенности динамики октаэдрических ионов в M2AF6, где M – щелочной ме-
талл, а A – Si, Ge, Sn(IV), Zr. Результаты подобного анализа могут быть использованы 
для выбора направления синтеза новых суперионных проводников, поскольку условия 
для вращения аниона представляются более слабыми по сравнению с условиями для 
анионной диффузии и могут рассматриваться как необходимые для последней. Одним 
из направлений поиска новых проводников может являться получение соединений с орга-
ническими азотсодержащими катионами, энергия активации реориентаций комплексных 
анионов в которых значительно понижена. Так, в работе [11] при помощи РСА, ЯМР 1H, 
19F, ЯМР-релаксометрии исследовались строение и ионная подвижность гептафтороцир-
коната гуанидиния. Было установлено, что ионы ZrF7

3– переходят к изотропному враще-
нию при 200 К, что соответствует энергии активации этого движения 0,32 эВ. Значение, 
определенное из релаксационных измерений, составляет 0,40 эВ. Вращение характерно 
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также и для ионов гуанидиния – соответствующая энергия активации равна 0,50 кДж/моль. 
Ранее в аналогичном исследовании гексафтороцирконата гуанидиния соответствующие 
энергии составили 0,47 и 0,42 эВ [12].

Следует отметить, что диссоциация ZrF6
2– (отщепление от него F–) представляется доста-

точно маловероятной, учитывая результаты квантово-механического расчета устойчивости 
фторцирконатных ионов [13]. В соответствии с расчетами ZrF6

2– является наиболее устойчи-
вым из ионов этого типа, тогда как в соединениях M3ZrF7 (M = (NH4), K, Rb, Tl) диссоциации 
менее устойчивого иона ZrF7

3– не наблюдается как минимум до 500 К (см. ниже). Вместе 
с тем переход в твердых растворах в системе PbF2-ZrF4 всех фторид-ионов к диффузии [14] 
указывает на то, что при определенных условиях такая диссоциация является возможной. 
Другим аргументом о возможности диссоциации фтороцирконатных ионов могут служить 
результаты изучения скорости лигандного обмена от вида химической связи, полученные 
при помощи ЯМР растворов [15].

Гексафтороцирконат рубидия относится к тригональной сингонии [16] и изострукту-
рен Cs2ZrF6, Rb2TiF6, Cs2TiF6. Координационным полиэдром циркония в структуре Rb2ZrF6 
является искаженный октаэдр. Октаэдры отделены друг от друга ионами рубидия, таким 
образом, эта структура представляет собой пример предельной деполимеризации [17] 
во фтороцирконате. При температурах 743 и 773 K в Rb2ZrF6 и Cs2ZrF6 соответственно 
имеется полиморфный фазовый переход [18–21] в кубическую модификацию, ионная про-
водимость которой в случае соединения рубидия выше 10–2 См/см, хотя тригональная фаза 
при 420 К имеет проводимость лишь 1,8×10–6 См/см [22]. Плавление Rb2ZrF6 происходит 
при температуре 888 K (968 К для Cs2ZrF6), таким образом, соединение можно отнести 
к высокотемпературным суперионным проводникам.

Характер температурной трансформации спектров ЯМР 19F Rb2ZrF6 и Cs2ZrF6 в тем-
пературном интервале 350–440 K [23] указывает на развитие изотропных реориентаций 
октаэдрических анионов. Интересно, что переход к этому типу движений происходит при 
близких температурах у обоих соединений, хотя энергия активации вращения комплексных 
ионов в них различна (более высока у соединения цезия) [24]. После участка с постоянной 
шириной линии ЯМР 19F, при температуре 490–560 и 650 К в соединениях рубидия и цезия 
соответственно начинается сужение и переход к лоренцевой форме линии ЯМР 19F, интер-
претируемые как проявление трансляционно-диффузионных анионных движений, хотя 
вид подвижных анионов (F– или ZrF6

2–) в работе не определен. По температуре начала 
сужения линии в соответствии с формулой Уо–Федина определена энергия активации 
трансляционной диффузии анионов, равная 0,90 и 1,08 эВ. Радиус комплексного аниона 
ZrF6

2–  или ZrF7
3– представляется слишком большим для его движения как целого. Диффузия 

ионов рубидия и цезия при температурах выше 650 K наблюдалась в их гексафтороти-
танатах [25]. Поэтому не исключено, что второй этап сужения линии ЯМР 19F в [23] 
обусловлен, как и в случаях гептафтороцирконатов и гексафторотитанатов, движением 
катионов. В таком случае становится легко объяснима более высокая температура второго 
этапа сужения линии ЯМР у соединения цезия, обладающего более высокой поляризуе-
мостью, но большим радиусом.

Кривые температурной зависимости T1e соединений M2ZrF6, M2HfF6 (M = Rb, Cs) имеют 
два минимума, отнесенных в [22] к реориентационному движению комплексных анионов 
и трансляционному движению ионов фтора. Кривая спин-решеточной релаксации T1 
имеет один минимум, соответствующий реориентации комплексных анионов. На осно-
вании близких значений энергии активации вращения октаэдров ZrF6

2–, определенной 
при помощи ЯМР, и энергии активации диффузии, полученной из электрофизических 
измерений, был предложен следующий механизм диффузии ионов фтора: ион совершает 
перескок в соседний полиэдр, в котором имеется вакансия. Затем полиэдр с образовав-
шейся вакансией совершает поворот. Процесс повторяется, и таким образом происходит 
вакансионная диффузия по всему кристаллу. Существенной разницы в температурном 
поведении соответствующих соединений циркония и гафния в работе не выявлено. Влияние 
внешнесферного катиона, напротив, значительно и заключается в появлении диффузион-
ных движений у соединений рубидия при более низких температурах, чем у соединений 
цезия. К улучшению диффузионных свойств у Rb2Zr(Hf)F6 приводит изменение обоих 
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параметров активационного процесса – τ0 и Ea, определенных из соответствующего 
участка релаксационной кривой (T1e). Аналогичная картина наблюдается и при анализе 
значений электропроводности этих соединений, вероятно, являясь проявлением правила 
Мейера–Нелделя [26].

Из соединений циркония островного строения наиболее перспективны как ионные 
проводники соединения структуры (NH4)3ZrF7, включающие кроме аммонийной соли 
калия, рубидия [27] и таллия [28]. Комплексный анион представляет собой пентагональ-
ную бипирамиду, а симметрия соединения относится к группе Fm3m [29] или F23 [30]. 
По данным [29], одна из двух неэквивалентных позиций аммония в структуре (NH4)3ZrF7 
ориентационно разупорядочена. Также разупорядочена и позиция циркония. В рабо-
тах [31–33] предпринимались попытки изучить природу этой разупорядоченности. 
При помощи РФА было показано, что (NH4)3ZrF7 и K3ZrF7 претерпевают фазовые пе-
реходы из низкотемпературной орторомбической в высокотемпературную кубическую 
модификацию при –60 и –19 ºC (213 и 254 К) соответственно, причем температурная 
область, соответствующая переходу, является довольно широкой, занимая 20–30 ºC [34]. 
В работе [35] в интервале 238–280 К было выявлено пять различных полиморфных 
модификаций соединения. Особенности фазовых переходов в гептафтороцирконатах 
продолжают являться объектом исследований [30, 35, 36].

При исследовании методом ЯМР широких линий [37–39] было обнаружено, что второй 
момент спектров 1H и 19F соединения (NH4)3ZrF7 начинает уменьшаться при 150–180 K, 
что связано с реориентациями полиэдров NH4

+ и ZrF7
3–. Из температурной зависимости 

изменения второго момента с применением варианта формулы Гутовского–Пейка была 
определена энергия активации вращения анионов, оказавшаяся равной 0,20 и 0,19 эВ для 
ZrF7

3– и HfF7
3– соответственно [39]. Из приводимого в [39] рисунка видно, что температурные 

интервалы, в которых происходят основные изменения второго момента, разнесены не менее 
чем на 100 ˚С, что соответствует разнице энергий активации 0,16 эВ. В публикации [40] 
отмечается, что температуры начала сужения протонных спектров (NH4)3ZrF7 слишком вы-
соки для того, чтобы отнести их к реориентации ионов аммония, и спектральные изменения 
ниже 125 K связываются со стабилизацией водородных связей. В качестве альтернативного 
объяснения двухэтапного изменения ширины спектров рассматриваемых соединений можно 
предположить, что первый этап изменения спектров обусловлен развитием реориентаций 
ионов ZrF7

3–, а на втором этапе ионы начинают испытывать конформационные («флук-
циональные» [41, 42]) переходы, при которых ион фтора последовательно занимает все 
позиции в комплексном анионе. 

Наиболее низкой энергией активации движения фтора в этой группе соединений обла-
дает гептафтороцирконат таллия [28]. При температуре 270 К полуширина спектра фтора 
сужается до 100 Гц, а его форма становится лоренцевой, что соответствует возникновению 
трансляционной диффузии фтора. Энергия активации этого процесса, определенная из тем-
пературы сужения линии ЯМР 19F, составила 0,47 эВ.

Анализ значений проводимости соединений M3ZrF7, проделанный в [26], показывает, 
что наибольшее влияние на нее оказывает соотношение ионного радиуса и поляризуемо-
сти щелочного катиона или аммония. В соответствии с этим наибольшая электропрово-
дность получена у соединения таллия (6,8·10–4 См/см при 415 K [26] или 3,5·10–3 См/см 
при 200 ºC [43]), а наименьшая – для соединения калия (3,1·10–9 См/см при 415 K).

В соответствии с гипотезой о механизме «гребного колеса» вращение комплексного 
аниона ZrF7

3– в рассматриваемой группе соединений способствует повышению подвижно-
сти в катионной подрешетке. Для проверки этой гипотезы в работе [26] были рассмотрены 
твердые растворы состава K3-xMxZrF7 (M = NH4, Tl; 0 ≤ x ≤ 3; x – целое), изоструктурные 
(NH4)3ZrF7. Возможность трансляционной анионной диффузии в работе исключалась. Для 
соединений с аммонием отмечены широкие минимумы релаксационных кривых фтора 
и водорода в области 190 К. Более выраженный минимум, связываемый в [26] с вращени-
ем иона ZrF7

3–, наблюдается на кривых спин-решеточной релаксации фтора соединений 
с аммонием и калием при 250–270 К, а у Tl3ZrF7 в этой области температур наблюдается 
резкое изменение величин релаксации. Таким образом, совпадение температур миниму-
мов на релаксационных кривых указывает на то, что релаксации 19F и 1H коррелированы 
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и обусловлены наиболее быстрым движением, т.е. вращением катиона NH4 и, по мнению 
авторов, доказывает существование предлагаемого механизма катионной диффузии. Более 
ранняя интерпретация [44] связывает изменение угла наклона релаксационной кривой 
с фазовым переходом. 

Результаты исследований изоструктурных (NH4)3ZrF7 твердых растворов (NH4)2,4Rb0,6ZrF7, 
(NH4)2,7Rb0,3ZrF7 и (NH4)2,75Cs0,25ZrF7 указывают на заметные отличия в динамическом состоя-
нии ионов в последних по сравнению с исходным соединением [45, 46]. Как можно видеть 
из рис. 1, этап развития реориентаций ионов ZrF7

3– завершается для твердых растворов 
раньше по сравнению с исходным соединением. Аналогично начало трансляционных 
движений иона аммония и переход спектров к диффузионному сужению происходит для 
твердых растворов при более низких температурах.

При охлаждении соединений от 420 до 300 K наблюдается гистерезис формы, ширины 
и второго момента спектров ЯМР 1H, 19F. Это свидетельствует о том, что при фазовом переходе 
(выше 380 K) образуется метастабильная β-модификация гептафтороцирконата аммония–рубидия 
(цезия). Модификация характеризуется пониженными температурами начала соответствующих 
этапов диффузионных движений. Высокотемпературные фазы исследованных соединений 
нестабильны и по истечении максимум двух суток переходят в исходную модификацию.

Только для стехиометрического гептафтороцирконата аммония наблюдается выход 
температурных зависимостей второго момента спектров ЯМР 19F на плато ниже 160 K, что 
свидетельствует о существенном положительном влиянии замещений в катионной подре-
шетке на подвижность комплексных анионов. Переход ионов ZrF7

3– от жесткой решетки 
к конечной форме ионных движений условно можно разделить на два этапа. На первом 
этапе (160–230 K) происходит сужение резонансной линии и уменьшение второго момента 
спектров ЯМР 19F до промежуточной величины ~9–5,5 Гс2, сохраняющейся при дальнейшем 

Рис. 1. Спектры ЯМР 1H исходного и допированного гептафтороцирконата аммония при вариациях 
температуры

(NH4)3ZrF7 (NH4)2,7Rb0,3ZrF7 (NH4)2,75Cs0,25ZrF7
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повышении температуры до 270–300 K. Одним из объяснений наличия этого плато на темпе-
ратурной зависимости второго момента является предположение о том, что промежуточным 
этапом развития реориентаций полиэдров ZrF7

3– является этап реориентаций вокруг оси 
пятого порядка. Трансформация спектра ЯМР 19F на втором этапе (300–420 K) связывается 
с переходом ионов ZrF7

3– от анизотропных реориентаций к изотропным (Ea ≈ 0,47 эВ) и пред-
ставляет собой дальнейшее сужение резонансной линии (до 3,3–2,3 кГц).

Для соединения Cs0,25(NH4)2,75ZrF7 форма линии ЯМР 19F изменяется практически непрерывно. 
Это позволяет предположить, что этап реориентаций комплексных анионов в этом соединении 
наступает раньше и развивается одновременно с трансляционной диффузией ионов аммония.

Хотя данные ЯМР указывают на значительное понижение энергии активации трансляци-
онных движений ионов аммония в рассматриваемых твердых растворах, следует учитывать 
тот факт, что замещение в катионной подрешетке наряду с увеличением разупорядоченности 
может приводить и к уменьшению числа мобильных носителей заряда.

Установлено, что соединения состава (NH4)xRb3-xZrF7 обладают относительно высокой 
ионной проводимостью (σ ≥ 5·10–5 См/см при 420 K). Величина проводимости возрастает 
с ростом концентрации ионов аммония (рис. 2). Увеличение концентрации ионов руби-
дия приводит к исчезновению фазового перехода и падению проводимости. Добавление 
более крупных катионов цезия приводит к увеличению параметра решетки, и, несмотря 
на уменьшение числа носителей заряда, облегчает протекание ФП и ионного транспорта. 
Электропроводность соединений Cs0,25(NH4)2,75ZrF7 и Rb0,3(NH4)2,7ZrF7 при высоких темпе-
ратурах превосходит электропроводность (NH4)3ZrF7. 

Структура Li4ZrF8 представляет собой бесконечные двойные цепи, состоящие из октаэдров 
LiF6, связанных по ребру [10]. Цепи формируют гофрированные бесконечные плоские слои, 
между которыми находятся ионы циркония. Координационный полиэдр Zr имеет форму 
двухшапочной тригональной призмы (КЧ = 8). Полиэдры ZrF8

4– выстроены в линейные ка-
налы, в которых они чередуются с пустотами близкого объема. В работе [47] исследовались 
соединение стехиометрического состава Li4ZrF8 и твердый раствор Li3,72Mg0,14ZrF8. Согласно 
данным ЯМР 19F и спин-решеточной релаксации (T1) фтора движения во фторидной под-
решетке с частотой выше 104 Гц, включая реориентации полиэдров ZrF8, отсутствуют. В то 
же время ширина спектральной линии выше T = 320 K и величина T1 лития в значительной 
мере зависят от температуры. Ход температурных зависимостей второго момента спектров 
ЯМР 7Li указывает на заметное снижение энергии активации диффузии лития в твердом 
растворе по сравнению с Li4ZrF8. Значения энергии активации, полученные из анализа 
ширины линии ЯМР 7Li, оказались равными 0,37 и 0,32 эВ соответственно. Значения, по-
лученные на основании релаксационных измерений, несколько отличаются от полученных 
выше и составляют соответственно 0,22 и 0,21 эВ. 

Рис. 2. Зависимость величины ионной проводимости σ от состава катионной подрешетки твердых 
растворов (NH4)xRb3–xZrF7
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Цепочечные соединения

Важнейшим примером ионпроводящего фтороцирконата является (NH4)2ZrF6. 
Структуру соединения (рис. 3) образуют параллельные бесконечные цепи, сформированные 
из восьмивершинников ZrF8, объединенных по общей грани через три атома фтора в димеры, 
соединенные между собой, в свою очередь, по вершине [48]. Восьмивершинники имеют 
различную конфигурацию – один из них представляет собой двухшапочную тригональную 
призму, а другой имеет форму, промежуточную между двухшапочной тригональной при-
змой и додекаэдром Хорда. Бесконечные фтороцирконатные цепи разделены между собой 
ионами аммония, связанными со фтором водородными связями, причем аммоний также 
расположен линейно в сформированных анионными цепочками каналах. 

Температурная зависимость второго момента спектров ЯМР 1H (NH4)2ZrF6 [40, 49] 
содержит три участка, на которых его величина сравнительно неизменна: T < 270 K, 
340 K ≤ Т ≤ 400 K и Т > 420 K. Температурные интервалы изменения второго момента 
спектров ЯМР 1H и 19F хорошо соответствуют друг другу. В результате изучения транс-
формации спектров ЯМР (NH4)2ZrF6 с учетом кристаллической структуры соединения 
авторами работ [40, 50] был предложен следующий механизм развития ионных движений 
в нем. Ниже 200 K фторидная подрешетка в терминах ЯМР является жесткой. При более 
высоких температурах наиболее вероятной формой движения, приводящей к трансфор-
мации спектральной линии, являются реориентации димеров Zr2F12 вокруг мостиковых 
атомов, связывающих димеры по вершинам во фтороцир конатные цепочки, хотя не ис-
ключается также и возможность конформационных переходов. Сужение линии ЯМР 1H 
на данном этапе обусловлено частичным усреднением взаимодействий фтора и протонов 
аммонийных групп. При температурах 370–400 К в спектрах ЯМР начинают проявляться 
диффузионные движения ионов аммония. При этом происходит некоторое уменьшение 
«жесткости» анионных цепочек, становится возможен проворот полиэдров димера друг 
относительно друга и превращение мостиков «вершина» в мостик «грань», и наоборот, 
что приводит к трансляционной диффузии ионов фтора. Высокотемпературный спектр 
ЯМР 19F имеет характерную «палаткообразную» форму, определяющуюся аксиально-сим-
метричным тензором магнитного экранирования [10], что свидетельствует о неполном 
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Рис. 3. Фрагмент кристаллической структуры соединения (NH4)2ZrF6
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усреднении тензоров магнитного экранирования всех позиций, «пробегаемых» ионом 
фтора при его диффузии.

Формы движения анионов и катионов (реориентации, трансляционная диффузия) в этом 
веществе изучались также при помощи измерения времен релаксации в [51]. Изменение 
времени спин-решеточной релаксации 19F и 1H с температурой происходит по сложному 
закону, приблизительно от 1 с при 10–20 К до 1мс при 400 К. По участкам релаксационной 
кривой 146–240 К и 300–400 К определены параметры реориентационной и трансляционной 
диффузии аммония соответственно. На основании низкотемпературных релаксационных 
данных 1H подробно проанализировано туннеллирование протонов в ионе аммония. 
Релаксационные данные фтора обработаны менее подробно – указывается лишь на совпа-
дение энергий активации движения протонов и фтора (13,6 и 13 кДж/моль соответственно) 
в температурном диапазоне реориентаций аммония (106–200 К) и на резкое увеличение 
скорости релаксации 1H и 19F выше 395 К, соответствующее диффузии в анионной и катион-
ной подрешетках. Первое указывает на определяющую роль реориентаций NH4 в процессе 
релаксации фтора при данных температурах.

Фазовому переходу при 415 K соответствует переход к диффузии ионов фтора и аммония. 
Высокотемпературная модификация β-(NH4)2ZrF6 метастабильна и характеризуется понижен-
ными температурами перехода ионов аммония и фтора к локальным движениям и диффузии. 
Электропроводность соединения при температуре 420 К составляет 1,5×10–2 См/см.

Соединение Tl2ZrF6 изоструктурно гексафтороцирконату аммония. На температурной за-
висимости ширины спектра ЯМР 19F Tl2ZrF6 температуры эффектов, соответствующие началу 
локальных реориентационно-конформационных движений в анионных цепочках и фазовому 
переходу, при котором и фторид-ионы и катионы таллия переходят к стадии диффузионных 
движений, значительно понижены по сравнению с (NH4)2ZrF6 и равны 200 и 275 K соответ-
ственно [28]. Ионная проводимость Tl2ZrF6 составляет 1,1·10

–2 См/см при 200 ºC [43].
Особенностью соединений аммония является то, что наряду с классическими вакан-

сионными дефектами при нагревании аммонийных фтороцирконатов при температурах 
фазового перехода и выше имеет место частичное удаление из образца NH3 и HF [52, 53] 
с образованием связанной, не рекомбинирующей при охлаждении образца пары дефектов 
в катионной и анионной подрешетках. Можно предположить, что механизм частичного 
термического разложения фтороцирконатов аммония имеет общие черты с разложением, 
например, NH4Zr2(PO4)3, в результате которого образуется кислый фосфат HZr2(PO4)4 [54]. 
При этом, поскольку безводные кислоты фтороцирконатов не существуют [4, 55], возни-
кающая частично кислотная форма разлагается с выделением HF и формированием несте-
хиометрической соли дефектного строения:

  (NH4)2ZrF6 → (NH4)2-x(HF)xZrF6-x + xNH3↑ → (NH4)2-xZrF6-x + xHF↑.

Образующиеся нестехиометрические фазы (NH4)2-xZrF6-x(0 < x ≤ 0,25) обладают 
существенно отличающимся ходом трансформации спектров ЯМР с температурой. 
Отличия связаны в основном с развитием локальной подвижности при более низкой 
температуре [53]. При этом следующий этап – переход к трансляционным ионным дви-
жениям происходит приблизительно при тех же температурах, что и у исходной фазы 
(NH4)2ZrF6, а ионная электропроводность имеет сопоставимые по порядку величины 
значения (4,3–8,2·10–3 См/см при 413 K). Можно отметить, что фаза, получающаяся при 
x = 0,25, имеет состав (NH4)7Zr4F23 и может являться родоначальной для ряда соединений 
типа A(NH4)6Zr(Hf)4F23 (A = Li, Na, K, Rb, Cs).

В системах RbF-NH4F-ZrF4 и KF-NH4F-ZrF4 обнаружены значительные области гомоген-
ности твердых растворов со структурами гексафтороцирконатов Rb2ZrF6, K2ZrF6, (NH4)2ZrF6. 
Согласно данным ЯМР и РФА структурный тип гексафтороцирконата аммония сохраняется 
до состава Rb0,5(NH4)1,5ZrF6, а тип рубидиевого соединения – до Rb1,7(NH4)0.3ZrF6 [56, 57]. 
Как и для фаз (NH4)2-xZrF6-x, спектры ЯМР 19F, 1H и ход их температурных трансформаций 
для нестехиометрических фаз на основе (NH4)2ZrF6 с замещением иона аммония другим 
катионом близки к таковым для исходного соединения [50]. При этом наблюдаются опреде-
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ленные изменения в форме спектров и температурах этапов развития ионной подвижности. 
Так, для соединений Rb2-x(NH4)xZrF6 с x = 1,5, 1,6 и 1,7 изменение формы ионной подвижности 
аммония (от реориентаций к диффузии) происходит выше 375, 365 и 350 K соответственно, 
о чем свидетельствует появление в спектре ЯМР 1H узкой компоненты с шириной менее 
1 кГц выше 400 K. Доминирующим этот процесс становится (в зависимости от величины x) 
в области температур 390–420 K. Форма спектров ЯМР 19F в области температур, соответ-
ствующей развитию локальных ионных движений (220–350 K), содержит две компоненты, 
что свидетельствует о том, что на различных участках фтороцирконатной цепи локальные 
движения развиваются с различной энергией активации. По величине электропроводности 
при T = 420 K указанные фазы незначительно уступают исходному соединению, причем 
скачок электропроводности, связанный с фазовым переходом образца с x = 1,5 в высоко-
температурную модификацию, оказывается выражен очень слабо.

В работах [58–60] был синтезирован и исследован ряд соединений состава K2-n(NH4)nZrF6 
(0,2 ≤ n ≤ 1,7). Было установлено, что соединения с n < 0,5 изоструктурны K2ZrF6. Резкое 
изменение структуры соединений происходит при n > 0,5. Исследование монокристалла 
K1,22(NH4)0,78ZrF6 показало, что структура этого соединения имеет отличия и от гексафторо-
цирконата аммония, и от соединения калия [60]. При n ≈ 1,5 симметрия элементарной ячейки 
становится ромбической и соединения с n > 1.5 изоструктурны (NH4)2ZrF6 [58]. Во всем 
диапазоне составов катионы NH4

+ статистически замещают катионы K+. Изучена динамика 
ионных движений, фазовые переходы, электрофизические свойства этих соединений и со-
поставлены с характеристиками исходных фаз [58–60]. По данным ДТА фазовый переход 
в K0,35(NH4)1,65ZrF6 наблюдается при ~418 K. Образующаяся β-модификация достаточно 
стабильна и может быть охлаждена до комнатных температур. На дифференциальной кривой 
нагревания β-фазы наблюдается хорошо выраженный эндоэффект при 398 K. Рентгено-
граммы α- и β-фаз соединения K0,35(NH4)1,65ZrF6 при температурах 295–300 K различаются 
незначительно, что может говорить о близком строении обеих модификаций.

Температурные зависимости ширины спектров ЯМР 1H, 19F и трансформация последних 
при вариациях температуры для соединения K0,35(NH4)1,65ZrF6 сходны с рассмотренными выше. 
Заметные изменения формы линии и величины второго момента начинаются выше 250 K. 
Значительное уменьшение величины второго момента спектра S2(F) в переходной области 
(250–350 K) связано с переходом фторсодержащих группировок к реориентациям. В диапа-
зоне 350–400 K спектр ЯМР 19F остается практически неизменным, представляя собой узкую 
симметричную линию. По данным ЯМР 1H процесс перехода ионов аммония от состояния 
изотропных реориентаций к трансляционной диффузии наступает в интервале температур 
350–410 K. Как и в (NH4)2ZrF6, образовавшаяся после фазового перехода метастабильная 
модификация характеризуется более низкими температурами начала соответствующих 
трансформаций спектров ЯМР. Ионная электропроводность фазы K0,5(NH4)1,5ZrF6 составляет 
2,7·10–5 См/см при 430 K [58], что меньше электропроводности (NH4)2ZrF6 на два порядка.

В ту же группу соединений можно включить NH4TlZr(Hf)F6, ионная подвижность 
в которых исследовалась методом ЯМР в работах [61, 62]. Поскольку гексафтороцирко-
наты(гафнаты) таллия и аммония изоструктурны и обладают суперионными свойствами, 
ожидалось, что соединение со смешанными катионами будет обладать более высокой 
электропроводностью за счет того, что катионная подрешетка в нем разупорядочена.

Заметные изменения формы и ширины линии ЯМР 19F NH4TlZr(Hf)F6 начинаются выше 
225 К и вызваны появлением в решетке движений с частотами выше 104 Гц [61]. С повыше-
нием температуры происходит дальнейшее сужение резонансной линии фтора и уменьшение 
величины ее второго момента до ~0,3 Гс2. Изменения параметров спектров ЯМР 19F на этом 
этапе связаны с началом диффузии ионов фтора в кристаллической решетке. Этот процесс 
становится доминирующим в области температур 340–350 К (Еа ≈ 0,54 эВ). Для сравнения 
можно отметить, что диффузионная подвижность в анионной подрешетке Tl2ZrF6 прояв-
лялась в этом же температурном интервале [63], тогда как в (NH4)2ZrF6 диффузия ионов 
фтора становилась заметной лишь выше 390 К.

Движение в аммонийной подсистеме NH4TlZrF6 в диапазоне температур 160-300 К пред-
ставлено характерными для тетраэдрических ионов изотропными реориентациями. На-
блюдаемое уменьшение величины S2(H) в диапазоне 250–300 К вызвано уменьшением 
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межмолекулярного вклада от взаимодействий протонов со фтором вследствие перехода 
фтороцирконатных цепочек к конформационно-реориентационным движениям. Выше 
320 К в спектрах ЯМР 1H появляется узкая компонента, параметры которой свидетельству-
ют о возникновении диффузии в аммонийной подсистеме, и доминирующим этот процесс 
становится при Т ≥ 350 К. В области температур 370-390 K NH4TlHfF6 испытывает ФП, 
в результате которого образуется β-модификация, соответствующие этапы диффузионного 
движения для которой реализуются при более низких температурах.

Как следует из вышеизложенного, природа внешнесферного катиона оказывает суще-
ственное влияние на строение и свойства комплексных фторидов [6, 10, 61, 64]. В частно-
сти, замещение одного из внешнесферных катионов M в гексафторидокомплексах M2AF6 
на катион другой природы M’ во многих случаях приводит к понижению энергии акти-
вации ионных движений в анионной и катионной подрешетках [10]. В рамках получения 
и исследования соединений со смешанной катионной подрешеткой на основе (NH4)2ZrF6 
было получено упорядоченное соединение (NH4)6LiZr4F23 [65], также характеризующееся 
цепочечным строением и высокой ионной проводимостью, обусловленной как катионным, 
так и анионным переносом [66]. В ходе систематического изучения фтороцирконатов этого 
типа были синтезированы упорядоченные фазы (NH4)6MZr4F23 и (NH4)6MHf4F23 (M = Li, 
Na, K, Rb, Cs), изучены их строение, динамика комплексных ионов, термические и элек-
трофизические свойства [65–69]. Было установлено, что соединения характеризуются 
более низкими энергиями активации движений в катионной и анионной подрешетках 
и более высокими значениями ионной проводимости по сравнению с гексафторидоцирко-
натом аммония. Кроме цирконатов и гафнатов были синтезированы и исследованы также 
соединения (NH4)6MZr3HfF23 (М = Li, Na) [70], (NH4)6LiHf2Zr2F23 [71], (NH4)6LiZr3HfF23 
и (NH4)6LiZrHf3F23 [72] с замещениями в комплексном анионе.

Гексафторидоцирконат аммония, являющийся «родоначальником» рассматриваемых 
соединений, имеет обратимый фазовый переход вблизи 420 K, при котором у соединения 
имеет место потеря NH3 и HF. Образовавшаяся нестехиометрическая модификация метаста-
бильна, характеризуется высокой фторид-ионной подвижностью и имеет уже собственный, 
обратимый фазовый переход при более низкой температуре. Аналогичным, но несколько 
более сложным и разнообразным термическим поведением отличаются соединения семей-
ства (NH4)6AZr(Hf)4F23. На кривых ДСК соединений (NH4)6LiZr3HfF23 и (NH4)6LiZrHf3F23 
наблюдаются тепловые эффекты с максимумами при 448 и 442 K соответственно, которые 
не воспроизводятся при охлаждении и повторном нагреве соединений. При охлаждении 
(473→300 K) высокотемпературные β-модификации сохраняются, и при повторном нагреве 
на кривых ДСК появляются новые эндоэффекты небольшой интенсивности с максимумами 
при 406 и 407 K, которые можно связать с ФП уже в этих β-модификациях. При повторном 
термоциклировании температуры тепловых аномалий остаются неизменными.

Для соединений K(NH4)6Zr(Hf)4F23 в ходе первого нагрева на кривой ДСК наблюдаются 
три тепловых эффекта с максимумами при температурах 358, 382 и 419 K (366, 392, 431 K 
в соединении Hf). При повторных нагревах образцов на кривой ДСК сохраняется аномалия 
при 419 K (431 K), два эффекта в области низких температур не воспроизводятся, и, ве-
роятно в результате размытого фазового перехода или частичного разложения соединения 
при 450–470 K, появляется тепловой эффект с максимумом при 431 K (445 K). Эффекты 
при 419 и 431 K (431 и 445 K) воспроизводятся при охлаждении с некоторым гистерези-
сом. Таким образом, пара низкотемпературных фазовых переходов, характерных для вы-
сокотемпературных модификаций Li(Na)(NH4)6Zr4F23, имеет место в низкотемпературной 
модификации K(NH4)6Zr(Hf)4F23, а пара воспроизводимых эффектов высокотемпературных 
модификаций смещается для соединений калия в область высоких температур.

Как можно видеть из табл. 1, температуры фазовых переходов несколько повышаются 
при переходе от соединений циркония к гафнатам и снижаются с увеличением атомного 
номера катиона, причем для соединений цезия вследствие гистерезиса область температур 
фазовых переходов β-модификации перекрывается с соответствующей областью низкотем-
пературной фазы.

Спектры ЯМР 19F рассматриваемых соединений представляют собой широкие асимме-
тричные линии, форма которых определяется анизотропией магнитного экранирования, 
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неэквивалентностью позиций ионов фтора и диполь-дипольными взаимодействиями в ос-
новном ядер фтора между собой и с протонами ионов аммония. Необходимо отметить, что 
для соединений гафния и для соединений, содержащих гафний, характерны более узкие 
спектры ЯМР 19F при низкой температуре, что можно связать с меньшей величиной маг-
нитной анизотропии фтора в этих соединениях. Отсутствие низкотемпературного плато 
на зависимостях ширины спектров ЯМР 19F соединений указывает на то, что «жесткая 
решетка» реализуется ниже 150 K. Повышение температуры со 150 до 350 K приводит 
к общему сужению спектров ЯМР, изменению их формы – появлению расположенной 
в центре тяжести спектра узкой линии, росту ее интенсивности с повышением температуры 
и уменьшению величины S2(F). Наблюдаемая трансформация спектров ЯМР 19F связана 
с активацией локальных движений во фторидной подсистеме (Еа ≈ 0,32 эВ). При 350 K спек-
тры ЯМР 19F трикозафторотетрацирконатов(гафнатов) состоят из одиночных лоренцевых 
линий с шириной 18–17 кГц. Учитывая структуру соединений, можно предполагать, что 
выше 200 K в рассматриваемых соединениях начинаются реориентации тетраядерных фто-
ридных фрагментов (-[MF7-MF8-MF8-MF7]-, M = Zr, Hf) вокруг мостиковых ионов фтора, 
объединяющих эти тетрамеры в бесконечные цепи. Подобные процессы предполагаются 
и для других фторидов циркония и гафния цепочечного строения – (NH4)2Zr(Hf)F6 [40, 50], 
Tl2ZrF6 [63] и др. Число реориентирующихся группировок растет по мере повышения тем-
пературы, и к 350 K практически все фторсодержащие группировки находятся в движении, 
о чем свидетельствуют форма спектров ЯМР (практически симметричная одиночная линия) 
и уменьшение величины второго момента спектров ЯМР 19F до ~15–11 Гс2. Таким образом, 
можно предположить, что в области температур 200–350 K исходная цепочечная структура 
исследуемых соединений претерпевает переход в разупорядоченное состояние.

Выше 350 K начинается новая трансформация спектров ЯМР 19F, связанная с началом 
диффузионных движений ионов фтора: относительно симметричная линия в спектре ЯМР 
трансформируется в две компоненты, одна из которых представляет собой линию, соот-
ветствующую аксиальной анизотропии тензора химического сдвига, а другая – лоренцеву 
линию с интегральной интенсивностью, достигающей 6 и 19% от общей площади спектров 
ЯМР 19F соединений (NH4)6LiZr3HfF23 и (NH4)6LiZrHf3F23 соответственно. Значения пара-
метров тензоров равны: δ|| ≈ 178 м.д., δ^ ≈ 131 м.д. и δiso ≈ 146 м.д. для (NH4)6LiZr3HfF23, 
δ|| ≈ 162 м.д., δ^ ≈ 117,5 м.д. и δiso ≈ 132 м.д. для (NH4)6LiZrHf3F23 (сдвиги приведены отно-
сительно C6F6). Охлаждение образцов Li(NH4)6Zr4F23 и Na(NH4)6Zr4F23 (нагретого до 440 K) 
до 330 K указывает на наличие гистерезиса в изменении величины второго момента и формы 
спектров ЯМР, что с учетом данных ДСК свидетельствует образовании метастабильных 
разупорядоченных β-фаз с высокой ионной подвижностью (диффузией) в аммонийной 
и фторидной подсистемах. 

Температурная трансформация спектров ЯМР соединений (NH4)6KZr4F23 и (NH4)6KHf4F23 
аналогична рассмотренной выше, однако температуры начала развития локальной подвиж-
ности и трансляционной диффузии в аммонийной и фторидной подсистемах несколько 

Таблица 1
Температуры фазовых переходов в соединениях A(NH4)6M4F23

Катион A,  
ссылка

M = Zr M = Hf

ФП при первом 
нагреве

ФП при последующих 
нагревах

ФП при первом 
нагреве

ФП при последующих 
нагревах

Li [66] 424 360, 380 Нет данных Нет данных

Na [66] 413 365, 380 Нет данных Нет данных

K [67] 358, 382, 419 419, 431 366, 392, 431 431, 445

Rb [68] 354, 386 420, 446 357, 388 425, 452

Cs [69] 349, 379 387, 397 351, 379 389, 407
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отличаются. Так, температура трансформации спектра ЯМР 19F (NH4)6KZr4F23 к характерной 
палаткообразной форме, свидетельствующей о переходе ионов фтора к диффузии, состав-
ляет 370 K [67]. Параметры тензора магнитного экранирования фтора при 400 K для этого 
соединения равны: δ11 = 180 м.д., δ22 = δ33 = 135,5 м.д. и δiso = 155 м.д. Развитие локальной 
подвижности и трансляционной диффузии в аммонийной и фторидной подсистемах соедине-
ния (NH4)6KHf4F23 начинается при несколько более низких температурах, чем в (NH4)6KZr4F23. 
Кроме того, форма спектра ЯМР 19F (NH4)6KHf4F23 описывается более узкой палаткообраз-
ной кривой с параметрами ТМЭ равными: δ = 148 м.д., δ22 = δ33 = 109 м.д. и δiso = 122 м.д. 
(T = 460 K). Схожие характеристики имеет Rb(NH4)6Zr4F23, температура перехода ионов 
фтора к диффузии в котором также составляет 370 K [68], а параметры тензора магнитно-
го экранирования при T = 450 K равны: δ = 180 м.д., δ⊥ = 137 м.д. и δiso = 152 м.д. Форма 
спектра ЯМР 19F Rb(NH4)6Hf4F23 выше 400 K описывается более «узкой» палаткообразной 
кривой с параметрами ТМЭ равными: δ = 147 м.д., δ^ = 110 м.д. и δiso = 122 м.д. (T = 420 K).

Так же как и для (NH4)2Zr(Hf)F6 [10, 40, 50], в соединениях рассматриваемого типа 
наблюдается диффузия ионов аммония, проявляющаяся в изменении спектров ЯМР 1H 
с температурой. В области температур 150–320 K для всех соединений имеет место не-
которое сужение спектров ЯМР 1H и уменьшение величины второго момента, вызванное 
появлением локальной подвижности во фторидной подрешетке этих соединений, приво-
дящим к уменьшению диполь-дипольных взаимодействий H–F. При более высоких тем-
пературах на вид спектров начинает оказывать влияние характер динамических процессов 
в аммонийной подрешетке соединений A(NH4)6MxM’4-xF23, зависящий от природы катиона A 
и комплексообразователя M, M’, а также термической предыстории образца. В соответствии 
с изменениями энергии активации меняются диапазоны температур, в которых реализуют-
ся те или иные виды ионных движений. Так, спектр ЯМР 1H соединения Li(NH4)6ZrHf3F23 
при 350 K [66] состоит из относительно широкой гауссовой линии ≈18,7 кГц, свидетельству-
ющей о наличии в аммонийной подрешетке соединения только изотропных реориентаций 
ионов NH4

+. При тех же условиях в аммонийной подрешетке Li(NH4)6Zr3HfF23 наблюдаются 
два разных вида ионных движений, о чем свидетельствует наличие в спектре ЯМР 1Н 
этого соединения узкой компоненты (ΔH½ ≈ 6 кГц), соответствующей мобильным ионам 
аммония, и широкой (ΔH½ ≈ 16 кГц) компоненты, отвечающей ионам, движения которых 
ограничены изотропными реориентациями. Появление высокомобильных ионов аммония 
в соединении Li(NH4)6ZrHf3F23 наблюдается только выше 360 K. Оценка энергии активации 
локальных движений Ea в аммонийной подрешетке рассмотренных соединений составляет 
соответственно 0,54 и 0,59 эВ. С повышением температуры площадь узкой компоненты 
растет, а широкой падает, и выше 420 K данные ЯМР 1H свидетельствуют о доминирующей 
роли диффузии ионов NH4

+ во всех соединениях состава A(NH4)6MF23.
Наиболее вероятным механизмом диффузии ионов NH4

+ для рассматриваемых соедине-
ний является вакансионный, т.е. прыжки катионов, расположенных в каналах межслоевого 
пространства [48], по образующимся в процессе нагревания образца «собственным» аммо-
нийным вакансиям [10, 73].

Электропроводность рассматриваемых соединений до и после фазового перехода под-
чиняется аррениусовской зависимости: σT = Aexp(–Ea/kT), где А – предэкспоненциальный 
множитель, значение которого определяется механизмом проводимости, Ea – энергия акти-
вации переноса заряда, рассчитываемая из тангенса угла наклона прямолинейных участков. 
В результате фазового перехода в области 378–393 K происходит резкое увеличение значений 
проводимости на порядок и уменьшение энергии активации переноса заряда. При охлаждении 
и повторном нагреве, как правило, наблюдался гистерезис значений электропроводности, 
причем как величина гистерезиса, так и вообще детали температурной зависимости электро-
проводности имели индивидуальные особенности для разных соединений. Так, хотя величина 
ионной электропроводности Li(NH4)6Zr4F23 при 420 K совпадает с электропроводностью 
(NH4)6NaZr4F23, ход температурной зависимости электропроводности последнего отличается 
намного меньшим гистерезисом [66]. Для K(NH4)6Zr4F23 и K(NH4)6Hf4F23 при повторных про-
гревах низкотемпературный участок был линейным только при охлаждении (рис. 4).

Сравнивая величины ионной электропроводности соединений общей формулы 
A(NH4)6Zr(Hf)4F23 (табл. 2) при 420 K, можно сделать вывод о том, что электрофизиче-
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ские свойства слабо зависят от природы катиона A, несколько ухудшаясь с увеличением 
его атомного номера, несмотря на сопутствующее увеличение параметра решетки. Также 
имеется незначительная связь электропроводности с природой металла-комплексообразо-
вателя. В этом случае уменьшение параметра ячейки при переходе от соединений циркония 
к гафнатам, как правило, ожидаемо сопровождается уменьшением электропроводности 
соединения. Исключением является (NH4)6RbZr4F23, низкая электропроводность которого 
может объясняться плохими свойствами конкретного образца.

Анионный комплекс K2ZrF6 представляет собой бесконечную вдоль оси z зигзагообраз-
ную цепь из восьмивершинников циркония, связанных между собой по ребру [74, 75]. Стро-
ение анионной цепи в этом фтороцирконате более регулярное по сравнению с (NH4)2ZrF6. 
Координационным полиэдром атома Zr4+ является слегка искаженная квадратная анти-
призма с атомами фтора в вершинах. Цепи окружены со всех сторон катионами калия 
и образуют бесконечные анионные каналы. В области температур 513–518 K соединение 

Таблица 2
Величины электропроводности соединений A(NH4)6Zr(Hf)4F23

Соединение Область температур, K Ea, эВ lg(A),  
См/см·K

Прово димость, 
См/см Т, K Ссылка

Li(NH4)6Zr4F23 385–420 0,33 4,2 4·10–3 420 [66]

Na(NH4)6Zr4F23 385–420 0,46 5,7 4·10–3 420 [66]

(NH4)6KZr4F23 388–323 0,69 7,1 3,8∙10–3 423 [67]

(NH4)6KHf4F23 428–453 0,77 9,5 1,1∙10–3 423 [67]

(NH4)6RbZr4F23 438–463 0,49 4,1 2,7∙10–5 423 [68]

(NH4)6RbHf4F23 438–463 0,22 2,9 2,3∙10–3 423 [68]

Cs(NH4)6Zr4F23 378-463 0,39 3,57 1,8∙10–4 423 [69]

Cs(NH4)6Hf4F23 418-453 0,54 0,54 1,3∙10–4 423 [69]

Рис. 4. Температурные зависимости ионной проводимости для образцов (NH4)6KHf4F23 и (NH4)6KZr4F23 
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K2ZrF6 претерпевает полиморфное превращение из α-модификации в β-фазу [22], структура 
которой неизвестна.

Исследования при помощи ЯМР 19F не выявили ионной диффузии в K2ZrF6 при 
температурах до 420 К [76], а значение электропроводности при 430 K составляет 
лишь 2,6×10–9 См/см [59]. Сравнительно высокой электропроводностью (1,2×10–4 См/см 
при 540 К) соединение начинает обладать лишь после фазового перехода в b-модифи-
кацию при 513 K. Согласно данным [77] активация ионных движений во фторидной 
подрешетке этого соединения (реориентации полиэдров фторцирконатных цепочек 
вокруг направления цепей) начинается выше 465 K. Резкое уменьшение величины 
S2(F) спектров ЯМР (до ~0,8 Гс2) происходит в сравнительно узкой области темпера-
тур 490–505 K, при этом резонансная линия становится узкой и симметричной. Выше 
515 K спектр ЯМР трансформируется в односкатную палатку с S2(F) → 0.

Высокопроводящая модификация, образующаяся после фазового перехода, метастабиль-
на, что следует из данных по измерению электропроводности образца при его охлаждении 
и повторном нагреве [77]. В частности, проводимость при 420 К в β-фазе K2ZrF6 более чем 
на три порядка превышает аналогичную величину в a-фазе при той же температуре, состав-
ляя 2,1·10–6 См/см. Значение энергии активации электропроводности β-K2ZrF6 в диапазоне 
312–550 K составляет 0,76 эВ.

Факт отсутствия высокой электропроводности α-K2ZrF6 может служить иллюстрацией 
необходимости наличия структурной разупорядоченности [78] в соединении для осущест-
вления фторид-ионной диффузии. Вследствие регулярности строения фтороцирконатной 
цепи α-K2ZrF6 возможность для реализации механизма переноса вдоль нее фторид-иона, 
предложенного в [40] для (NH4)2ZrF6, по-видимому, отсутствует (в отличие от высокотем-
пературной модификации соединения). 

Как и для (NH4)2ZrF6, предпринимались исследования твердых растворов K2-n(NH4)nZrF6 
с замещением части внешнесферных катионов катионами другой природы. Ожидалось, что 
вследствие разупорядоченности катионной подрешетки, изменения параметра решетки 
и увеличения средней поляризуемости катиона, получится твердый раствор, в котором 
диффузионные процессы будут развиваться при более низких температурах, чем в исход-
ном соединении.

Как упоминалось выше, в работах [58–60] были исследованы твердые растворы состава 
K2-n(NH4)nZrF6 (0,2 ≤ n ≤ 1,7), причем соединения с n < 0,5 изоструктурны K2ZrF6. Катионы 
NH4

+ статистически замещают ионы калия в решетке. Структура K1,22(NH4)0,78ZrF6 отлична 
от структуры K2ZrF6, однако строение фтороцирконатных цепей этих соединений схожее, 
и имеет смысл рассмотрение K1,22(NH4)0,78ZrF6 как твердого раствора на основе K2ZrF6. 

Как можно видеть из табл. 3, с увеличением степени замещения калия на аммоний су-
щественно снижаются температуры фазового перехода в ионпроводящую модификацию, 
начала развития конформационно-реориентационных движений в анионной цепи по данным 
ЯМР, начала диффузионных движений ионов аммония. Вместе с тем следует отметить, что 
присутствие ионов аммония в составе соединения снижает его термическую устойчивость.

В области температур 200–390 K спектр ЯМР 19F соединения K1,8(NH4)0,2ZrF6 отвечает 
жесткой решетке в терминах ЯМР. Локальные движения во фторидной подрешетке начи-
наются при 390 K, и при максимальной температуре нагрева образца (460 K) доля высоко-
подвижных ионов фтора в решетке не превышает 25%. Согласно данным ЯМР 1H переход 
ионов аммония к диффузии наблюдается в области 410–420 K. Число диффундирующих 
ионов аммония при повышении температуры от 425 до 460 K увеличивается с ~8,5 до 34%. 
Дальнейшее нагревание образца приводит к его разложению. Для образца K1,3(NH4)0,7ZrF6 
состояние жесткой решетки по данным ЯМР 19F сохраняется в области температур 200–290 K. 
Заметные изменения формы линии происходят выше 295 K. 

Трансформация спектров ЯМР 19F соединений K2-n(NH4)nZrF6 с температурой заключается 
в сужении спектров вследствие развития локальной ионной подвижности до температуры, 
приблизительно соответствующей фазовому переходу. Для соединений с n ≤ 0,85 выше этой 
температуры спектр ЯМР 19F состоит из узкой компоненты, отвечающей локальным диф-
фузионным движениям ионов фтора, и широкой компоненты, соответствующей участкам 
фтороцирконатных цепей, движения в которых ограничиваются конформационно-реориента-
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ционными переходами [59]. Для соединений с n > 0,85 выше температуры перехода широкая 
компонента спектра отсутствует, а спектр ЯМР 19F трансформируется в асимметричную 
полосу, напоминающую односкатную палатку и характерную для соединений, в которых 
резонирующие ядра обладают аксиальной анизотропией тензора магнитного экранирова-
ния. Данное изменение осуществляется в области фазового перехода при температурах 
от ~393 до 420 K, в зависимости от состава катионной подрешетки. 

По мере увеличения числа ионов аммония в составе соединения уменьшается энергия 
активации конформационно-реориентационного и диффузионного движения соответ-
ственно в комплексном анионе и катионной подрешетке [59]. Переход ионов аммония 
к диффузии в соединениях с n = 0,85, 0,9 и 1,0 начинается при ~395, ~385 и ~375 K со-
ответственно. В области температур 430–410 K практически все ионы NH4

+ участвуют 
в диффузионном движении. Характер трансформации спектров ЯМР 1H всех соеди-
нений со смешанными катионами свидетельствует о динамической неоднородности 
аммонийной подсистемы.

Аналогичным образом возрастает по мере увеличения числа ионов NH4
+ в решетке и ион-

ная проводимость рассматриваемых твердых растворов [59]. Так, удельная проводимость 
K1,8(NH4)0,2ZrF6 при ~450 K равна ~3,2×10

–7 См/см, тогда как у исходного K2ZrF6 она не пре-
вышает ~1,6×10–8 См/см при тех же условиях. Наибольшие значения электропроводности 
соединений рассматриваемого ряда, составляющие 3,0×10-6 и 2,7×10-5 См/см, были получе-
ны для KNH4ZrF6 и K0,5(NH4)1,5ZrF6 соответственно. Таким образом, явно прослеживается 
процесс «размягчения» решетки при введении в состав калиевого образца ионов аммония.

Строение фтороцирконатных цепей низкотемпературных модификаций изоструктурных 
соединений KSnZrF7 и NH4SnZrF7 аналогично таковому у K2ZrF6 [79]. Кажущееся существен-
ное нарушение систематики [6, 8] (цепочечное строение при отношении F:Zr = 7) объясняется 
наличием в структуре некоординированного к цирконию атома фтора. Согласно данным ДТА 
и ЯМР соединения калия и аммония при 568 и 583 K соответственно испытывают фазовый 
переход в метастабильные модификации, характеризующиеся повышенной фторид-ионной 
подвижностью. При температурах 663 и 668 K происходит плавление, сопровождающееся 
пирогидролизом первого и частичным разложением второго из соединений.

Данные ЯМР 19F свидетельствуют об отсутствии во фторидной подрешетке рассматривае-
мых соединений в диапазоне 290–370 К движений с частотами выше 104 Гц. Трансформация 
спектров ЯМР начинается выше ~380 К для KSnZrF7 и ~410 K для NH4SnZrF7 и сопровожда-
ется постепенным исчезновением асимметрии линии, ее сужением и уменьшением величины 
второго момента, что свидетельствует о возникновении ионных движений во фторидной 
подрешетке. Протекание фазового перехода приводит к трансформации спектра выше 520 К 

Таблица 3
Составы, температуры полиморфных превращений (TФП) и перехода фторидных группировок  

и ионов аммония (Tc) соответственно к конформационному и диффузионному движению  
в гексафтороцирконатах калия–аммония.  

Ea – оценочные значения энергии активации этих движений (эВ)

Состав соединения ТФП, К
Конформации анионов Диффузия ионов NH4

+

Tc, K Ea Tc, K Ea

K2ZrF6 513-518 470 0,76 - -

K1,8(NH4)0,2ZrF6 458 400 0,64 415 0,66

K1,3(NH4)0,7ZrF6 ≈420 290 0,47 400 0,64

K1,15(NH4)0,85ZrF6 410-415 280 0,45 395 0,63

K1,1(NH4)0,9ZrF6 408-418 272 0,44 385 0,61

K(NH4)ZrF6 393-398 260 0,41 375 0,60



175

в асимметричную узкую линию с тонкой структурой, форма которой напоминает «односкатную 
палатку» и свидетельствует о наличии трансляционной диффузии ионов фтора. 

Несмотря на наличие высокополяризуемых катионов аммония в NH4SnZrF7, вид его 
спектров при 500 K не указывает на наличие трансляционной диффузии ионов фтора. 
Авторами [79] сделан вывод о том, что различие диффузионных свойств соединений 
обусловлено влиянием водородных связей, присутствующих в соединении аммония. 
Исследования методом ЯМР 1H не выявили и диффузии ионов аммония в NH4SnZrF7. По-
скольку диффузия фтора была выявлена методом ЯМР только для калиевого соединения, 
только для него были проведены и импедансные измерения. Вероятно, благодаря наличию 
легко поляризуемых ионов Sn электропроводность KSnZrF7 несколько выше, чем у K2ZrF6 
(~6,6∙10–4 См/см при 540 К), хотя энергия активации электропроводности довольно высока 
и равна 0,70 эВ. Фазовый переход приводит к увеличению ионной электропроводности, 
существенно не изменяя энергию активации диффузионной подвижности фтора. 

Структура LiK10Zr6F35·2H2O построена из бесконечных цепей ∞[Zr6F35]
11–, молекул H2O, 

катионов K и Li [80]. Из шести кристаллографически независимых атомов циркония один 
(Zr(6)) имеет координационным полиэдром слегка искаженный тригональный додекаэдр 
(CN = 8), а остальные – искаженные одношапочные октаэдры (CN = 7). Zr-полиэдры связаны 
в цепи по общим ребрам и вершинам. Атомы лития соединяют бесконечные циркониевые 
цепочки в трехмерный каркас, координируя шесть атомов фтора от трех соседних цепей. 
В полученном каркасе можно выделить два сорта полостей, которые заполнены катионами 
K и молекулами H2O. 

Процесс дегидратации соединения протекает в широкой области температур 453–543 K. 
Убыль массы соответствует удалению из структуры двух молекул H2O. После дегидратации 
соединения на кривой ДТА регистрируются два эндоэффекта при 458 и 578 K (без изменения 
массы), которые соответствуют обратимым фазовым переходам. По данным РФА продукт 
после дегидратации имеет индивидуальную рентгенограмму.

При температурах ниже 270 K спектр ЯМР 19F LiK10Zr6Z35∙2H2O представляет собой 
широкую асимметричную линию с полушириной ~80 кГц (рис. 5). В интервале температур 
270–370 K в спектре появляется сравнительно узкая компонента с полушириной 18 кГц. 
При 420 K полуширина спектра уменьшается до 14 кГц и при дальнейшем повышении 
температуры до 520 K спектр принимает характерную форму «односкатной палатки», 
соответствующую аксиально-симметричному тензору магнитного экранирования иона 
фтора. Форма спектра свидетельствует о том, что и в этом случае перенос ионов фтора 
осуществляется вдоль фтороцирконатной цепи. При температуре 570 K после дегидрата-
ции и фазового перехода спектр состоит из двух компонент – симметричной лоренцевой 
и асимметричной «односкатной палатки». Каждая из компонент соответствует отдельному 
пути диффузии ионов фтора. Ход температурной трансформации спектров ЯМР 19F деги-
дратированного образца напоминает таковой для исходного соединения, однако соответ-
ствующие этапы ионной подвижности наступают при температурах, пониженных на ~20 K.

Измерения ионной проводимости LiK10Zr6Z35∙2H2O не проводились, однако, учитывая 
данные ЯМР, следует ожидать для этого соединения величин, сопоставимых с проводи-
мостью K2ZrF6.

Слоистые соединения

Несмотря на высказанное в ряде работ мнение о том, что цепочечное строение 
фтороцирконата необходимо для наличия в нем фторид-ионной проводимости, известен 
пример оксофторида циркония таллия, обладающего заметной величиной электропрово-
дности, обусловленной диффузией ионов фтора и таллия (2,3·10–6 См/см при 420 K) [81]. 
Структура Tl2Zr3OF12 построена из двойных фтороцирконатных слоев, между которыми 
находятся слои катионов таллия [82]. Часть катионов Tl+ также расположена в пустотах 
анионных бислоев. Кислород образует тройную мостиковую связь, объединяя три атома Zr. 
В работе были исследованы изоструктурные фазы Tl2Zr3OF12, Rb2Zr3OF12 и твердые растворы 
Tl2Zr3-xMxOF12-x (M = Y3+, x ≤ 0,1; In3+, x ≤ 0,35). Допирование трехвалентным элементом 
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позволило увеличить ионную электропроводность до 1,5·10–5 См/см. Электропроводность 
Rb2Zr3OF12 приблизительно на порядок ниже, чем у соединения таллия, что на основании 
результатов измерения спин-решеточной релаксации и релаксации во вращающейся систе-
ме координат объяснено наличием диффузионного движения ионов таллия в Tl2Zr3OF12. 
На температурных зависимостях электропроводности Tl2Zr3OF12 и Rb2Zr3OF12 имеются 
изломы, по всей видимости, объясняющиеся наличием фазовых переходов, тогда как на за-
висимостях допированных соединений изломов нет. Можно отметить, что фазовый переход 
в Rb2Zr3OF12 происходит при более высокой температуре, чем у Tl2Zr3OF12, и наличие кати-
онной диффузии может быть не единственной причиной различия в электропроводности 
рассматриваемых соединений.

Структуры TlZrF5 и γ-NH4ZrF5 принадлежат моноклинной сингонии (пр.гр. P21/c) и состоят 
из чередующихся катионных и анионных слоев [83]. Последние образованы додекаэдрами 
ZrF8, близкими к правильным. Каждый полиэдр соединен с пятью другими полиэдрами че-
тырьмя вершинными и одной реберной связью, при этом все атомы циркония эквивалентны. 
Кроме указанных фаз такой способ соединения полиэдров встречается в BaZr2F10·2H2O [84] 
и отличается от того, который имеет место в KZrF5 [85]. Катионы располагаются в узлах 
квадратной сетки, образуя гофрированные слои. Ионная электропроводность TlZrF5 при 
420 K составляет 2,5·10–4 См/см [83]. Как показали исследования методом ЯМР релаксации 
на ядрах 205Tl и 19F, электропроводность соединения обеспечивается исключительно ионами 
таллия [86]. В работе [87] на основании данных ЯМР 203,205Tl было установлено наличие 
необычной химической связи внутри катионного слоя TlZrF5, характеризующейся высокими 
значениями скалярного взаимодействия между атомами таллия. Обнаруженная аномалия 
может объяснять высокую ионную проводимость TlZrF5 и других соединений таллия.

Ионные движения в γ-NH4ZrF5 были исследованы методом ЯМР 1H, 19F в работе [88]. 
Было установлено, что спектры ЯМР 1H NH4ZrF5 при температуре ниже 370 K имеют форму 
функции Абрагама, а их полуширина составляет 25 кГц, это свидетельствует о том, что 
движения в катионной подрешетке ограничены реориентациями ионов аммония. Выше 
370 K спектры испытывают сужение вследствие начала локальных движений катионов. 
Трансформация спектров продолжается до максимально достигнутой в эксперименте 

Рис. 5. Спектры ЯМР 19F K10LiZr6F35·2H2O (сплошные линии) и K10LiZr6F35 (пунктир) при различных 
температурах

300 K
180 K

250 K

300 K

320 K

370 K

420 K

500 K

320 K

350 K

370 K

420 K

450 K

520 K

500 400 300 200 100 0 м.д.



177

температуры 520 K. Лоренцева форма спектра с полушириной Δν½ ≈ 3 кГц указывает 
на наличие трансляционной диффузии ионов аммония. Широкий температурный диа-
пазон сужения линии ЯМР (более 100 K) свидетельствует о том, что развитие диффузии 
включает несколько этапов. Как и для TlZrF5, данные ЯМР не указывают на наличие транс-
ляционной диффузии ионов фтора, однако при нагревании γ-NH4ZrF5 выше 420 K и до 
520   имеют место некоторое сужение и трансформация линии ЯМР 19F, которые главным 
образом связаны с усреднением диполь-дипольных взаимодействий 19F–1H вследствие 
начала диффузии ионов аммония, но могут быть частично обусловлены и локальными 
движениями ионов фтора (конформациями в анионном слое). Можно также отметить, что 
в исследованных в [88] NH4ZrF5·H2O, имеющем цепочечное строение, и NH4ZrF5·0,75H2O, 
фтороцирконатный анион в котором построен из больших десятичленных циклов, по дан-
ным ЯМР отсутствуют как катионные, так и анионные движения до начала разложения 
соединений (350 и 360 K соответственно).

Заключение

Представленный обзор позволяет заключить, что наряду с подробно изученными ионпро-
водящими фтороцирконатами, такими как (NH4)2ZrF6, A(NH4)6Zr(Hf)4F23, A3ZrF7, включая 
твердые растворы, синтезированные на основе данных фаз, имеются малоизученные ионные 
проводники, принадлежащие к семейству фторидоцирконатов, такие как Li4ZrF8, а также 
неисследованные в рассматриваемом отношении соединения, строение которых позво-
ляет предполагать возможность ионной проводимости, такие как NaBaZr2F11, NaPbZr2F11, 
M5Zr4F21·3H2O, MZrF5·nH2O (M = Rb, Cs), Na7Zr6F31, M2Zr3OF12 (M = K, NH4, Rb) и др. Можно 
заметить, что число работ, посвященных определенной группе проводников, до некоторой 
степени коррелирует с величиной полученного для них значения ионной электропроводности. 
С точки зрения достижения высокой подвижности анионов перспективными представляются 
слоистые и цепочечные соединения. Поскольку для этих структур расстояния катион–катион 
уменьшены по сравнению с островными, не исключена в них и высокая катионная подвиж-
ность. Последняя может наблюдаться также и в соединениях островного строения, таких как 
K3ZrF7 или Rb2ZrF6. Примеры же ионпроводящих каркасных фтороцирконатов, насколько нам 
известно, в литературе отсутствуют. Вместе с этим каркасные соединения составляют большую 
группу среди катионных проводников и ионообменных соединений, включающую, например, 
NASICON и цеолиты. Это свидетельствует о том, что в рамках поиска новых ионпроводящих 
материалов и этот класс фтороцирконатов не может быть исключен из рассмотрения.
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Аннотация. В статье обобщены результаты исследования новых стекол в системах MnNbOF5-BaF2-
InF3, ZnNbOF5-BaF2-InF3 и CdNbOF5-BaF2-InF3. Изучены термические характеристики сте-
кол, выявлена роль фториндатных и фторниобатных компонентов в стеклообразовании 
и кристаллизационном поведении. Стекла в системах MNbOF5-BaF2-InF3 (M = Mn, Zn, Cd) 
можно считать трехкомпонентными, их структуру формируют полиэдры NbO2F4 и NbO3F3, InF6 
и полиэдры, формируемые MFn. Показана возможность получения стеклокерамик. Для стекол 
в системах CdNbOF5-BaF2-InF3 и ZnNbOF5-BaF2-InF3 зафиксирована фотолюминесценция, 
соответствующая уровням эмиссии 542, 573 и 673, 751 нм, зависящая от присутствия 
и концентрации в стекле трифторида индия. Люминесцентные свойства показывают только 
стекла, в которых по данным МУРР обнаружены наноразмерные включения, 9–13 нм.
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Abstract. The article summarizes the results of studying new glasses in the MnNbOF5-BaF2-InF3, ZnN-
bOF5-BaF2-InF3 and CdNbOF5-BaF2-InF3 systems. The thermal characteristics of glasses were 
studied, the role of fluorindate and fluoroniobate components in glass formation and crystallization 
behavior was revealed. Glasses in the MNbOF5-BaF2-InF3 systems can be considered three-com-
ponent; their structure is formed by polyhedra of fluoroniobate (NbO2F4 and NbO3F3), InF6 and 
polyhedra formed by MFn. The possibility of obtaining glass ceramics has been demonstrated. 
For glasses in the CdNbOF5-BaF2-InF3 and ZnNbOF5-BaF2-InF3 systems, the photoluminescence 
was detected corresponding to emission levels of 542, 573 and 673, 751 nm, depending on the 
presence and concentration of indium trifluoride in the glass. Luminescent properties are shown 
only by glasses in which nanoparticles, 9–13 nm, were detected according to SAXS data.
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Введение

Оксифторниобатные стекла, впервые полученные в 1991 г. [1], уже не одно десяти-
летие являются предметом интересов исследователей, занимающихся поиском стекломатери-
алов, пропускающих свет в инфракрасной и ультрафиолетовой областях, объектов для 
новых лазерных источников, возможных ионных проводников, магнетооптических материалов 
и др. [2–8]. Вследствие того что в эти стекла одновременно входят и фтор, и кислород, можно 
получить системы, сочетающие устойчивость оксидных стекол, способность к многокомпо-
нентности, присущей фторидным стеклам, и, соответственно, возможность введения в стекла 
компонентов, обеспечивающих функциональные свойства [3, 9–13]. Стекла на основе NbO2F – 
типичный представитель оксифторидных стекол [3, 5]. При использовании NbO2F в качестве 
стеклообразователя получены стекла как в двухфазной системе NbO2-BaF2, так и в системах 
со вторым стеклообразователем, AlF3, GaF3, MnF2 [4, 8]. В ранних работах [1, 2] сообщалось 
о стеклах в системах NbO2F-BaF2-MеFn (MеFn – ZnF2, CdF2, NaF). В дальнейшем были полу-
чены стекла, содержащие помимо названных компонентов BiF3, GaF3, InF3 [6, 9, 10]. Интерес 
к стеклам с трифторидами алюминия, галлия и индия был вызван тем, что эти компоненты, 
являясь сильными стеклообразователями, образуют в стекле собственные полиэдры, и сфор-
мированные системы имеют особенности структуры, свойств и кристаллизации, отличные 
от стекол с одним стеклообразователем.

Работы в этом направлении привели к получению стекол в системах MnNbOF5-BaF2 
и MnNbOF5-PbF2, которые, как выяснилось, характеризуются более широкой областью 
стеклообразования, чем известная бинарная система NbO2F-BaF2 [14]. Диапазон изменения 
концентраций MnNbOF5 составляет 25–70 моль%. Особенностью этих стекол является то, 
что основным компонентом, отвечающим за стеклообразование, служит не оксид или фто-
рид ниобия, а комплексное соединение MnNbOF5. Однако за счет того, что в расплаве при 
650 оС образуется устойчивый NbO2F [15], сетки таких стекол, так же как и в случае стекол 
на основе NbO2F [8], формируются ионами (NbOF)6, а ионы марганца со фтором образуют 
высококоординируемые полиэдры и играют роль стабилизатора. Комплексные оксифториды 
ниобия оказались удобными модельными объектами. Это связано с многообразием составов 
и строения оксифторидов ниобия, многообразием их термических и физико-химических 
свойств [16]. Получены стекла в системе СuNbOF5-BaF2 и CuNbOF5-PbF2 [17], которые при 
сохранении структурного мотива и термических свойств оказались неустойчивыми к лазер-
ному облучению, в отличие, например, от стекол систем CdNbOF5-BaF2 и MnNbOF5-BaF2. 
Известны оксифторниобатные стекла, в состав которых входит K2NbOF5 [9], структурный 
мотив и способ их формирования отличается от стекол в вышеназванных системах, и очень 
важную роль для формирования этих стекол играет второй стеклообразователь, AlF3 или 
GaF3. Приведенное выше ставит целый ряд вопросов: диоксифторид ниобия или ком-
плексный фторниобат перспективнее использовать при получении стекол; какие ди- или 
трифториды возможно вводить в состав стекольных систем и какие свойства появляются 
при их введении; один или два стеклообразователя; какова роль катиона комплексного 
соединения в формировании структуры и кристаллизации, а зачастую и свойств стекол 
на основе оксифторида ниобия. Решение этих вопросов предполагает проведение большого 
цикла исследований, рассмотрения стекол с различных позиций и обобщений результатов 
для различных серий стекол, в том числе и новых составов. Новые, полученные нами 
в последние годы стекла в системах на основе MNbOF5 (M-Mn, Cd, Zn), входят в цикл этих 
исследований. В настоящей работе представлены результаты экспериментальных исследова-
ний стекол в системах MnNbOF5-BaF2-InF3, ZnNbOF5-BaF2-InF3 и CdNbOF5-BaF2-InF3 [18–20].

Материалы и методы

Для синтеза  стекол использовали оксифторниобаты MnNbOF5·4H2O, 
СdNbOF5×4H2O, ZnNbOF5·6H2O, специально полученные по методике [21] дифторид бария 
и трифторид индия. Для получения трифторида индия использовали индий уксуснокислый 
марки «ч», который прокаливали в муфельной печи при 600–700 оС в течение часа и получали 
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оксид индия. При растворении оксида индия и добавлении к раствору в избытке фторида 
аммония получали аммонийную соль индия. Эту соль в расчете на необходимое количество 
трифторида индия вводили в шихту для получения стекла. В качестве стабилизатора при 
синтезе стекол использовали реактив безводного BaF2 марки «хч».

Синтез стекол проводили в платиновых тиглях в муфельной печи, время выдержки 
шихты при постоянной температуре (850–950 оС) составляло 10–15 мин. Расплав быстро 
охлаждали между двумя медными пластинами.

Наличие кристаллических фаз или их отсутствие (чистое стекло) определялось на Bruker 
D8 ADVANCE дифрактометре с использованием CuKα-излучения.

Термические свойства полученных объектов были изучены на дифференциально ска-
нирующем калориметре DSC-204-F1 (NETZSCH) с использованием алюминиевых тиглей 
в аргоновой атмосфере.

ИК спектры регистрировались с помощью ИК-Фурье-спектрометра Vertex 70v фирмы 
BRUKER методом нарушенного полного внутреннего отражения на приставке НПВО BRUKER 
Platinum A225 ATR-Einheit с алмазным оптическим элементом в диапазоне 350−4000 cм−1.

Спектры комбинационного рассеяния света образцов были измерены с использованием 
трехрешеточного спектрометра КР TriVista 777, без селекции по поляризации при комнат-
ной температуре. Использовался непрерывный твердотельный лазер Millenia (λ = 532,1 нм, 
мощность 650 мВт). Измерительная система НТ-МДТ NTegra Spectra II на объективе 
×100 (NA 0.9) была использована в режиме «микрораман» для измерения КР спектров при 
возбуждении комбинационного рассеяния лазерами длиной волны λ = 532, 473, 633 и 785 нм.

Спектры возбуждения фотолюминесценции регистрировались на приборе Horiba 
Fluorolog. На образец подавался монохроматический свет (от Xe-лампы через монохрома-
тор, ширина щели 5 нм), после чего отраженный сигнал собирался во второй монохрома-
тор на детекторе ФЭУ. Шаг сканирования источника излучения 10 нм, шаг сканирования 
спектра фотолюминесценции 1 нм.

Измерения малоуглового рентгеновского рассеяния (МУРР) проводили на рентгеновском 
спектрометре диффузного типа S3-MicroPIX (Hecus X-Ray Systems GmbH). Первичный 
рентгеновский пучок генерировали с использованием облучателя Genix (Xenocs) с длиной 
волны CuKα (λ = 0,154 нм) при 30 кВ и 0,3 мА. При наличии максимума на зависимостях 
I(q) × q2, значение qmax использовано для оценки среднего размера частиц с использованием 
радиуса псевдогинье [22] R D qpg max= =/ /2 3  (1). Диаграммы рассеяния в геометрии 
пропускания были получены в диапазоне волновых векторов q ≈ 0,001–0,23 Å–1.

Результаты и обсуждение

Во всех системах, как видно из табл. 1, температуры стеклообразования (Tg) 
не претерпевают существенных изменений ни при изменении содержания в системе триф-
торида индия, ни при изменении катиона в комплексе MNbOF5. Область температур стекло-
вания 284–320 Т оС характерна для оксифторниобатных стекол. Это указывает на главную 
роль в стеклообразовании оксифторниобата в обсуждаемых стеклах, несмотря на то что 
трифторид индия относится к сильным стеклообразователям [23, 24]. Последний форми-
рует собственные группировки в стекле, и нельзя сказать, что введение трифторида индия 
в систему совершенно не оказывает влияния на характеристики стекла. По данным, пред-
ставленным в табл. 1, а также выводам ряда работ [19] следует, что введение в систему 
трифторида индия уменьшает температуры стеклования, увеличивает интервал термической 
устойчивости и в целом устойчивости стекла к кристаллизации.

Предполагается, что трифторид индия в системе является причиной многостадийной 
кристаллизации стекол. В зависимости от состава стекла кристаллизация проходит в один или 
два этапа (рис. 1). При этом основными кристаллическими фазами по данным РФА являются 
Ba3In2F12 и BaNbOF5. С другой стороны, стекла в бинарных системах, в которых трифторид 
индия отсутствует, также могут кристаллизоваться в два этапа. В продуктах кристаллизации 
тройных систем выявлены соединения, образуемые катионами комплекса MNbOF5. В част-
ности, при кристаллизации систем на основе MnNbOF5 в кристалличекой фазе присутствуют 
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MnO2, Ba(MnO4)2, BaMnF4, при кристаллизации систем на основе CdNbOF5 – CdF2, CdNb2F6 
и BaNbOF5, ZnF2, Ba2Zn7F18, ZnNbF7 – при кристаллизации систем на основе ZnNbOF5.

Важным результатом является то, что, по данным изучения дифрактограмм стекол всех 
обсуждаемых систем, при нагреве после появления в стекле кристаллических фаз образец 
в целом остается аморфным (рис. 2). Этот результат указывает на возможность получения про-
зрачных стеклокерамик в стеклах системы MNbOF5-BaF2-InF3 путем термообработки. Для 
их получения необходимо тщательное наблюдение за процессом кристаллизации, чтобы 
при начале кристаллизации внутри образца остановить нагревание на требуемой стадии. 
Оксифторидные стеклокерамики являются уникальными материалами. Как правило, стеклоке-
рамики обладают лучшими механическими и термическими свойствами [25] и в нашем случае 
легко могут быть получены при термической обработке исходных стекол. На рис. 2 наглядно 
проиллюстрирована возможность получения стеклокерамик, режимов получения стеклокерамик, 
получение стеклокерамик заданного состава.

ИК спектры поглощения стекол в системах MnNbOF5-BaF2-InF3, CdNbOF5-BaF2-InF3 
и ZnNbOF5-BaF2-InF3 показывают большое сходство между собой, равно как и с ИК спектрами 
изученных нами ранее образцов системы NbO2F-BaF2-InF3, что говорит о сходстве строения 
стекольных сеток в оксифторниобатных системах, как предполагалось в [7], из (NbOF)6. 
Во всех случаях в ИК спектрах наблюдаются полосы в областях 950–915 см -1, 800–780 см-1 
и 560-440 см-1 (табл. 2, рис. 3).

Таблица 1
Термические характеристики стекол в системах MNbOF5-BaF2-InF3  

(Tg – температура стеклоперехода, Tx – температура начала кристаллизации, Тр1 –температура  
первого пика кристаллизации, ∆T – интервал термической устойчивости, S – стабильность  

стекла к кристаллизации S = (tр–tх)(tх–tg)/tg, K, по Сааде–Пуле [24])

Состав шихты Tg, оС Tx, оС Тр1, 
оС ΔT, оС S, K

20MnNbOF5-40BaF2-40InF3 299 387 393 88 0,93

20CdNbOF5-40BaF2-40InF3 293 373 381 71 1,2

20ZnNbOF5-40BaF2-40InF3 304 394 403 90 1,4

30MnNbOF5-40BaF2-30InF3 294 365 373 71 0,93

30CdNbOF5-40BaF2-30InF3 280 324 328 44 0,3

30ZnNbOF5-40BaF2-30InF3 290 363 367 73 0,53

30MnNbOF5-50BaF2-20InF3 293 341 344 48 0,28

30CdNbOF5-50BaF2-20InF3 297 325 328 26 0,14

30ZnNbOF5-50BaF2-20InF3 319 369 375 51 0,49

40MnNbOF5-40BaF2-20InF3 304 414 424 110 1,95

40CdNbOF5-40BaF2-20InF3 286 296 305 19 0,32

40ZnNbOF5-40BaF2-20InF3 296 356 367 60 1,3

40MnNbOF5-60BaF2 300 330 332 30 0,08

40CdNbOF5-60BaF2 311 341 344 25 0,15

40ZnNbOF5-60BaF2 324 347 352 23 0,18

50MnNbOF5-50BaF2 304 371 259 37 0,08

50CdNbOF5-50BaF2 298 318 323 25 0,17

50ZnNbOF5-50BaF2 309 351 358 40 0,51
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Согласно сделанным отнесениям [7, 14, 19], эти полосы характеризуют колебания 
Nb=O, -Nb-O-Nb-, Nb-F и In-F связей соответственно. Неоднократно было показано, в том 
числе и с привлечением теоретических рассмотрений [5], что структурные сетки стекол 
на основе оксифторниобатов формируются оксифторниобатными полиэдрами NbO2F4 или 
NbO3F3, являющихся структурными элементами стекольных сеток, полиэдры объединены 
кислородными мостиками, формирующими сетку стекла. К этому структурному типу, 
по-видимому, относятся рассматриваемые в работе стекла в системах MnNbOF5-BaF2-InF3, 

Рис. 1. ДСК-кривые образцов в системах MNbOF5-BaF2-InF3 (Mn, Cd, Zn)
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CdNbOF5-BaF2-InF3 и ZnNbOF5-BaF2-InF3. Однако это не единственный структурный тип 
оксифторниобатных стекол. Так, в работе [9] описаны стекла в системах K2NbOF5-BaF2-InF3 
и K2NbOF5-BaF2-GaF3, в ИК спектрах которых не наблюдаются полосы, характеризующие 
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов, полученных после термообработки исходных стекол в системах 
MNbOF5-BaF2-InF3 (M = Zn, Mn, Cd) при разных режимах и температурах
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колебания -Nb-O-Nb- связей. ИК спектры стекол показывают присутствие NbOF5 поли-
эдров, но оксифторниобатный анион NbOF5

2- не образует кислородных мостиков, не-
обходимых для формирования сетки стекла. В этом случае необходимым компонентом 
является трифторид (In, Ga), который формирует трехзарядные анионы InF6

3-, GaF6
3-, 

объединенные фторными мостиками. В структурных сетках рассматриваемых в нашей 
работе систем также формируются полиэдры InF6, которые встраиваются между оксиф-
торниобатными полиэдрами, модифицируя общую сетку или формируя собственные слои 
из InF6 полиэдров. Такие полимерные структуры типичны для гексафторидов индия [26]. 

Рис. 3. ИК спектры стекол: 1 – 30MnNbOF5-50BaF2-20InF3; 2 – 30CdNbOF5-50BaF2-20InF; 3 – 30ZnNbOF5-
50BaF2-20InF3
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Таблица 2
Значения частот полос в ИК спектрах

Состав шихты ν(Nb=O) ν(-Nb-O-Nb-) ν(Nb-F) ν(In-F)

20MnNbOF5-40BaF2-40InF3 950 813 566 478

20CdNbOF5-40BaF2-40InF3 947 806 547 469

20ZnNbOF5-40BaF2-40InF3 924 797 530 499

30MnNbOF5-40BaF2-30InF3 943 801 556 472

30CdNbOF5-40BaF2-30InF3 947 792 540 483

30ZnNbOF5-40BaF2-30InF3 921 799 788 450 450

30MnNbOF5-50BaF2-20InF3 943 801 556 472

30CdNbOF5-50BaF2-20InF3 924  786 544 488

30ZnNbOF5-50BaF2-20InF3 911 784 444 444

40MnNbOF5-40BaF2-20InF3 942 781 555 497

40CdNbOF5-40BaF2-20InF3 954 785 547 480

40ZnNbOF5-40BaF2-20InF3 916 782 738 459 459
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Если сравнивать значения частот в ИК спектрах систем с одним и тем же соотношением 
компонентов (табл. 2), можно заметить, хотя и не радикальное, изменение частот, ν(Nb=O) 
и ν(In-F) например. Это говорит о том, что определенные различия в строении стеколь-
ных сеток все-таки имеются, и определяются они составом оксифторидного компонента. 
Учитывая различия кристаллохимии фторидов Mn, Cd и Zn [27], можно предположить, 
что катионы Mn, Cd и Zn формируют группировки разной структуры, следствием чего 
является перераспределение электронной плотности в системе, приводящее к изменению 
прочности связей Nb-F и In-F и опосредованно Nb=O и кислородных мостиков. Возможно, 
и различие температурных режимов расплавов, может изменять соотношение полиэдров 
NbO2F4 и NbO3F3 в сетке стекла. В работе [28] показано, что оксифторниобатные полиэдры 
в структуре стекол на основе MnNbOF5 объединены не только кислородными мостиками, 
но фторными мостиками, например связываются группировками MnFn, предположительно 
MnF6. При сочленении оксифторниобатных и фтормарганцевых полиэдров изменяется чис-
ло связанных (Nb-F-Mn) и концевых фторов, что должно приводить к изменению формы 
полосы, характеризующей валентные колебания Nb-F в полиэдре. Чувствительность формы 
данной полосы к составу стекла, в том числе и содержанию марганца, хорошо заметна 
и в ИК, и КР спектрах.

Анализ спектров КР стекол в системе MnNbOF5-BaF2-InF3 подтверждает выводы о стро-
ении стекол, сделанные на основании изучения ИК спектров. На рис. 4 на примере стекла 
30MnNbOF5-50BaF2-20InF3 проиллюстрировано: в спектре КР хорошо идентифицируются 
полосы, характеризующие названные выше колебания связей во оксифторниобатных 
и фториндатных полиэдрах.

Совсем иная ситуация наблюдается в спектрах КР стекол в системах CdNbOF5-BaF2-
InF3 и ZnNbOF5-BaF2-InF3. В области спектра ниже 700 см

-1 располагаются широкие ин-
тенсивные полосы, на фоне которых можно выделить только полосу, характеризующую 
колебания ν(Nb=O), и то только в случае низкого (10 моль%) содержания трифторида индия. 
С подобной ситуацией мы встречались неоднократно при изучении образцов, содержащих 
трифториды РЗЭ [7, 12, 19]. Во всех случаях было доказано, что причиной наблюдаемого 
эффекта является присутствие вклада фотолюминесценции в спектры неупругого рассеяния 
света, связанного с наличием в стеклах центров, обладающих люминесцентными свой-
ствами. В данном случае мы также имеем дело со спектрами неупругого рассеяния света, 
в которые дают вклад фотолюминесценция и спектр комбинационного рассеяния. Вклад 
фотолюминесценции соответствует уровням эмиссии 542, 573 и 673, 751 нм. Интенсивность 
полос, обусловленных этим вкладом, растет с увеличением содержания трифторида индия 

Рис. 4. Спектр КР стекла 30MnNbOF5-50BaF2-20InF3
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в системе. Такой вклад отсутствует в спектрах стекол, не содержащих трифторид индия 
(рис. 5). В отсутствие в составе стекла трифторида индия мы наблюдаем спектр КР стекла, 
в котором присутствуют только полосы, характеризующие колебания оксифторниобатных 
полиэдров. Исходя из этого логично предположить, что вклад фотолюминесценции связан 
с присутствием в составе стекла трифторида индия.

Убедительным подтверждением вывода, сделанного на основании изучения спектров КР, 
являются результаты анализа спектров люминесценции обсуждаемых стекол, полученные 
в работах [12, 29, 30]. В спектрах фотолюминесценции стекол 40ZnNbOF5-50BaF2-10InF3 
и 20ZnNbOF5-40BaF2-40InF3 при возбуждении фотолюминесценции излучением λ= 470 
и 480 нм наблюдаются полосы при 542, 573, 658 и 751 нм, причем интенсивность полос 
чувствительна к содержанию трифторида индия в стекле (рис. 6). Этот факт убедительно 
подтверждает, что образцы исследуемой серии проявляют люминесценцентные свойства, 
связанные с присутствием в стекле трифторида индия.

Спектры люминесценции не зависят от длины волны возбуждающего света (470 и 480 нм). 
Это указывает на наличие единого центра люминесценции в исследованных оксифторид-
ных стеклах, однако природа фотолюминесценции все-таки не ясна. Фотолюминесценция 
индия в стеклах не является общеизвестным фактом, хотя имеются примеры фотолюми-

Рис. 5. Спектры неупругого рассеяния света стекол в системах ZnNbOF5-BaF2-InF3 и CdNbOF5-BaF2-InF3
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несцентных свойств в соединениях, содержащих индий [31]. Есть интересное сообщение 
о фотолюминесценции пористых слоев InP n-типа, которая характеризуется полосой фотолю-
минесцении в области (535–560) нм [32]. Природу фотолюминесценции авторы связывают 
с квантово-размерными эффектами в нанокристаллитах пористого InP. Данное исследование 
навело на мысль, что и в стеклах определенную роль могут играть их морфологические 
особенности, в частности присутствие нанокристаллитов. Действительно, при изучении 
стекол в системе CdNbOF5-BaF2-InF3 [18] методом малоуглового рентгеновского рассеяния 
(МУРР) было выявлено присутствие в стекле не фиксируемых методом РФА наноразмерных 
включений размером ~9 нм (рис. 7).

Аналогичный результат был получен для стекол в системе ZnNbOF5-BaF2-InF3 [20], но не 
в стеклах в системе MnNbOF5-BaF2-InF3. В стеклах в системе MnNbOF5-BaF2-InF3 не выявлено 
присутствия наноразмерных включений и, заметим, наличия люминесцентных свойств в от-
личие от ZnNbOF5-BaF2-InF3 и CdNbOF5-BaF2-InF3 [18, 20]. Показательно, что наночастицы 
не обнаружены в стеклах, в которых трифторид индия отсутствует, и эти стекла, как показано 
выше, не обладают люминесцентными свойствами при возбуждении рассеяния лазером с дли-

Рис. 6. Спектры люминесценции стекол: 1 – 50ZnNbOF5-50BaF2; 2 – 50ZnNbOF5-40BaF2-10InF3; 
3 – 20ZnNbOF5-40BaF2-40InF3; 4 – 20ZnNbOF5-30BaF2-50InF3 при возбуждении λ = 470 и 480 нм
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ной волны λ= 532 нм. Учитывая выявленную взаимосвязь, можно предположить, что природа 
наблюдаемой фотолюминесценции в обсуждаемых стеклах связана с квантово-размерными 
эффектами в присутствующих в стекле наночастицах [31, 32], в состав которых входит индий.

Рис. 7. Дифрактограммы малоуглового рентгеновского рассеяния стекол в системе: а – 30ZnNbOF5-
50BaF2-20InF3, б – 30CdNbOF5-50BaF2-20InF3; в – 30MnNbOF5-50BaF2-20InF3
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Заключение

В работе обобщены результаты исследования новых оксифторниобатных стекол 
в системах MnNbOF5-BaF2-InF3, ZnNbOF5-BaF2-InF3 и CdNbOF5-BaF2-InF3, полученных 
в последние годы.

При изучении термических характеристик стекол выявлена главная роль в стеклоо-
бразовании оксифторниобат-иона. Трифторид индия относится к сильным стеклообра-
зователям, формирует собственные группировки в стекле и оказывает модифицирующее 
влияние на термические характеристики. Введение в систему трифторида индия уменьшает 
температуры стеклования, увеличивает интервал термической устойчивости и в целом 
устойчивость стекла к кристаллизации. Предполагается, что трифторид индия в системе 
является причиной многостадийной кристаллизации стекол.

При нагреве до 500 оС после появления в стекле кристаллических фаз образец в це-
лом остается аморфным. Выявлена возможность и определены режимы получения про-
зрачных стеклокерамик различного состава в стеклах систем MNbOF5-BaF2-InF3 путем 
термообработки.

Стекла в системах MNbOF5-BaF2-InF3 можно считать трехкомпонентными, их структу-
ру формируют полиэдры NbO2F4 и NbO3F3, InF6 и полиэдры MFn, формируемые катионом 
M = Mn, Zn, Cd.

Для стекол в системах CdNbOF5-BaF2-InF3 и ZnNbOF5-BaF2-InF3 зафиксирован вклад 
фотолюминесценции, зависящий от присутствия и концентрации в стекле трифторида 
индия. Этот вклад соответствует уровням эмиссии 542, 573 и 673, 751 нм. По данным 
МУРР в стеклах в системах CdNbOF5-BaF2-InF3 и ZnNbOF5-BaF2-InF3 присутствуют 
наноразмерные включения 9–13 нм. Прослеживается связь наличия люминесцентных 
свойств с присутствием таких включений в стекле. Люминесцентные свойства показывают 
стекла, в которых обнаружены нановключения, и только в присутствии в составе стекла 
трифторида индия. В стеклах в системе MnNbOF5-BaF2-InF3 не выявлено присутствия 
наноразмерных включений и не зафиксировано наличия люминесцентных свойств при 
возбуждении рассеяния лазером с длиной волны λ= 532 нм. Сделано предположение, 
что природа наблюдаемой фотолюминесценции в обсуждаемых стеклах связана с кван-
тово-размерными эффектами в присутствующих в стекле наноразмерных включениях, 
в состав которых входит индий.
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