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Исследованы спектрально-люминесцентные свойства растворов бисгидроксифенилазометинов (I и II) 
и бисгидроксинафтилазометинов (III и IV) бензольного и пиридинового ряда в толуоле и этаноле. Кето-
енольное равновесие в пиридиновом азометине II в основном состоянии слабо зависит от наличия атома 
N пиридина, в то время как для пиридинового азометина IV влияние пиридина значительно. В раство-
рах I и II в обоих растворителях наблюдаются две полосы люминесценции от енольной (Е*) и кето-формы 
(К*), соотношение которых зависит от длины волны возбуждения. Люминесценция в растворах III и IV 
определяется образованием К*, только в растворе III в толуоле при коротковолновом возбуждении в 
спектре люминесценция добавляется преобладающая коротковолновая люминесценция от E*. Наблю-
дается влияние растворителя и атома пиридина на положение полос эмиссии, причем более выраженное 
для соединения II, чем для IV. Для всех соединений I-IV люминесценция в спирте на порядок эффек-
тивнее, чем в толуоле. 
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ВВЕДЕНИЕ

Фотохимические свойства гидроксизамещенных 
ароматических азометинов с моно- и бисструктурой, 
допускающих кето-енольное равновесие как в 
основном так в возбужденном состоянии молекулы, 
что определяет их фотохромные, термохромные и 
люминесцентные свойства, исследовались в мно-
гочисленных работах [1–4]. Наиболее известное 
соединение – салицилиденанилин (СА) и его про-
изводные.

 Фотохимия гидроксизамещенных биссоедине-
ний линейной структуры на основе СА подробно 
исследовалась в цикле работ [5–9]. В симметричном 
биссоединении BSP линейной структуры на основе 
СА существуют два центра для возможного процесса 
переноса протона в возбужденном состоянии 
(ESIPT) однако как показано в [8], возбуждение 
локализовано на одном салицилиденовом фраг-
менте, что приводит к образованию монокето-изо-
мера. В спектре поглощения BSP наблюдается 
основная полоса поглощения, батохромно сдвину-
тая относительно спектра поглощения СА с 335–340 

до 370–380 нм, при этом в полярных растворителях 
дополнительно присутствует слабое длинноволно-
вое поглощение, обусловленное наличием неболь-
шого количества кето-изомера. Эмиссия при воз-
буждении енольной формы приводит к люмине-
сценции кето-изомера, образующегося в процессе 
ESIPT, и совпадает с эмиссией (λ = 550–575 нм) 
при прямом возбуждении кето-изомера.

В настоящей работе исследовали спектрально- 
люминесцентные свойства растворов биссоедине-
ний с “угловой структурой” на основе салицилового 
альдегида и анилина (I) или 2,3-диаминопиридина 
(II). Проведено сравнение этих соединений с ис-
следованными ранее [10] биссоединениями бен-
зольного (соединение III) и пиридинового ряда 
(соединение IV) “угловой структуры” на основе 
нафтальдегида.

 Способ организации угловых бисструктур, ис-
следуемых в настоящей работе, аналогичен форми-
рованию BSP – азометиновые фрагменты имеют 
общую аминную часть, однако в отличие от линей-
ной структуры BSP азометиновые группировки 
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находятся в соседних позициях бензо- или пири-
динового кольца аминной части, образуя “угловую” 
структуру.

Основные результаты, полученные для биссое-
динения BSP, могут быть общими для многих со-
единений из класса СА. Однако в растворах биса-
зометинов угловой структуры можно ожидать ряд 
особенностей, обусловленных взаимовлиянием 
соседствующих фрагментов. В то время как в ли-
нейном биссоединении BSP азометиновые фраг-
менты равноценны, в соединениях с угловой струк-
турой азометиновые фрагменты могут располагаться 
под разными углами к бензольному кольцу аминной 
части, находиться в разных изомерных формах, 
внутримолекулярные водородные связи могут обра-
зовываться не только внутри одного фрагмента, но 
и между фрагментами. Эти факторы, а также нали-
чие атома N пиридина в соединениях II и IV может 
определять фотохимические свойства исследуемых 
соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

 Исследуемые биссоединения I–IVполучены по 
методикам, представленным в [11–13]. Для приго-
товления растворов использовали растворители 
фирмы Acros (Pan Reac, Appli Chem) без дополни-
тельной очистки. Спектры поглощения растворов 
(c = 2 · 10–4–2 · 10–6 M) регистрировали на спектро-
фотометре MultiSpec1501, спектры люминесценции 

растворов (c = 10–5 –2 · 10–6 M) – на спектрофлуо-
риметре Perkin Elmer LS 55. Спектры поглощения 
промежуточных продуктов лазерного фотолиза 
регистрировали на установке импульсного фотолиза 
(азотный лазер с λ = 337 нм) с регистрацией элект-
ронного поглощения [14]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ

Спектры поглощения и люминесценции  
соединений I и II

Спектры поглощения I и II исследовали в рас-
творах толуола и этанола, их нормированные 
спектры приведены на рис. 1 и 2. Положение мак-
симума полосы поглощения соединения I слабо 
отличается от положения максимума поглощения 
СА [15–18]. Как и для СА [18] в растворах I прояв-
ляется зависимость положения максимума спектра 
поглощения от растворителя (343 и 334 нм в толуоле 
и этаноле, соответственно). В отличие от СА на 
длинноволновой ветви полосы поглощения I на-
блюдается перегиб, существенно более заметный в 
этаноле (рис. 1). Из спектров поглощения (рис. 1), 
следует, что в растворе толуола оба азометиновых 
фрагмена I находятся в енольной форме. Это согла-
суется со спектрами ЯМР 1Н, из которых следует, 
что в слабополярной среде (CDCl3) I и II суще-
ствуют исключительно в енольной форме. Об этом 
свидетельствует синглет от ОН-групп при 
d = 13.0 м.д., характерный для внутримолекулярной 
водородной связи, синглет от протонов группы – 
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СН=N – при 8.6 м.д. и от протонов бензольных 
колец в области 6.9–7.4 м.д. Никаких других форм 
в спектрах не наблюдается. В менее полярном то-
луоле нельзя ожидать появления других форм по 
сравнению с CDCl3. 

В этаноле в спектрах поглощения наблюдается 
смещение длинноволновой границы поглощения 
до 500 нм, что может свидетельствовать о дополни-
тельном присутствии кето-изомера. 

Из литературы известно, что введение донорных 
или акцепторных заместителей приводит к бато-
хромному сдвигу полосы поглощения СА. Суще-
ственный сдвиг (до 380 нм) наблюдали при введение 
NO2-группы в о- и пара-положение, NH2-группы 
или объемной донорной группы N(CH3)2 в орто-
положение в бензольное кольцо аминной части СА 
[16–18]. Смещение полосы поглощения наблюдается 
также при введении заместителей в бензольное 
кольцо альдегидной части молекулы СА [19], замены 
его на нафтокольцо [10], при создании бисструктуры 
BSP [5–8] и введении в BSP заместителей [20].

Аналогичное изменение спектра поглощения мы 
наблюдали в синтезированном нами NH2 – орто 
замещенном пиридиновом производном СА – 
 соединении V (рис. 3). Наблюдается батохромное 
смещение максимума основной полосы поглощения 
до 380 нм, при этом на коротковолновой ветви ши-
рокой полосы поглощения этого соединения слабо 
заметен перегиб. Вид спектра возбуждения люми-
несценции и наличие различных полос люмине-
сценции 490 и 540 нм в растворе толуола при воз-
буждении 330 и 375 нм, соответственно, подтверж-
дают присутствие в спектре поглощения дополни-
тельной коротковолновой полосы (рис. 3).

В отличие от NH2-замещенных моноазометинов 
и бисазометина линейной структуры BSP суще-
ственного смещения максимума спектра I не на-
блюдается, однако добавляется перегиб в области 
380–400 нм (рис. 1). Как будет показано далее 
в спектре возбуждения люминесценции в этой 
спектральной области отчетливо проявляется ин-
тенсивная полоса.

Спектры люминесценции I регистрировали при 
возбуждении на длине волны около максимума 
спектра поглощения, в спектральной области пе-
региба и на длинноволновом крае спектра погло-
щения. При возбуждении растворов I в зависимости 
от длины волны возбуждения регистрируются раз-
ные спектры люминесценции. В толуоле при воз-
буждении в области максимума поглощения 
(330–340 нм) наблюдается эмиссия с максимумом 
470 нм, а при возбуждении λ = 380 нм широкая по-
лоса с максимумом 542 нм (рис. 4). В спектре воз-
буждения люминесценции присутствуют полосы 
с близкими максимумами 320–330 нм и полоса 
с максимумом 380 нм. 

В спектре возбуждения люминесценции в эта-
ноле (рис. 5), как и в спектре поглощения (рис. 1), 
добавляется длинноволновая спектральная область, 
обусловленная присутствием кето-изомера. При 
возбуждении λвозб = 330 нм наблюдается полоса лю-
минесценции λ = 450 нм, при возбуждении 
λ возб = 390 нм и λвозб = 440 нм – эмиссия на 503 нм. 
Совпадение полос люминесценции при возбуж-
дении в области λвозб = 390 нм и в области прямого 
возбуждения кето-изомера при λвозб = 440 нм ука-
зывает на их обусловленность люминесценцией К*. 
Положение полосы, присутствующей как перегиб 

Рис. 2. Нормированные спектры поглощения II 
в  толуоле (1), этаноле (2) и IV в толуоле (3).

A

Длина волны, нм

1

2

3
4

Рис. 1. Нормированные спектры поглощения I (1, 2) 
и III (3, 4) в толуоле (1, 3) и этаноле (2, 4).
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в спектрах поглощения I и проявляющейся в явном 
виде в спектре возбуждения люминесценции, чув-
ствительно к растворителю, максимум полосы воз-
буждения сдвигается от 365–370 нм в толуоле 
к 400 нм в этаноле.

При замене бензольного кольца аминной части 
на пиридин максимумы полос поглощения II не-
значительно батохромно смещаются относительно 
I (положение максимума полос поглощения в то-
луоле – 343 и 348 нм, в этаноле – 334 и 339 нм для 
I и II соответственно). При этом в полярной среде 
максимум полосы поглощения II, как и в случае I 
незначительно сдвинут в коротковолновую область 
(рис. 2). Как и в случае I на длинноволновой ветви 
полосы поглощения II заметен перегиб в области 
370–400 нм. В растворах толуола граница погло-
щения 425 нм, что указывает на отсутствие кето-
изомера, в полярной среде наблюдаются обе тауто-
мерные формы (рис. 2). Как и в I в пиридиновом 
биспроизводном II полоса, присутствующая в 
спектре поглощения в качестве перегиба, явно про-
является в спектре возбуждения люминесценции. 

Замена бензольного кольца аминной части би-
сазометина на пиридин в большей мере сказывается 
на положении макcимума коротковолновой полосы 
эмиссии. Так в спиртовом растворе полоса люми-
несценции c максимумом 450 нм, характерная для I, 
смещается до 493 нм в растворе II, при этом длин-
новолновый максимум эмиссии в смещается от 505 
до 515 нм (рис. 4). Интенсивность люминесценции 
биссоединений I и II в этаноле, как и соединений 
III и IV [10] на порядок выше, чем в толуоле.

Представляет интерес природа полосы, присут-
ствующей в спектре поглощения I и II как перегиб, 
и явно проявляющейся в спектре возбуждения лю-
минесценции. При возбуждении в эту полосу на-
блюдается более длинноволновая люминесценцию, 
чем при возбуждении в максимум спектра погло-
щения. 

Поскольку в толуоле I присутствует только 
с енольной формой обоих фрагментов, наблюдае-
мую зависимость люминесценции от длины волны 
возбуждения можно связать с влиянием на кето-
енольное равновесие Е*---К* в возбужденном со-
стоянии, возникающем при возбуждения енольной 
формы, наблюдаемые полосы можно отнести к лю-
минесценции Е* и К*, полученного в результате 
переноса протона в возбужденном состоянии. 

Следует отметить, что в растворах СА при воз-
буждении в максимум поглощения наблюдается 
только длинноволновая люминесценция с макси-
мумом 535 нм от кето-изомера, полученного при 
переносе протона при возбуждении енола [1, 2]. 
Люминесценция от E* отсутствует, т.е. равновесие 
E*----K* сдвинуто в сторону K*.

Ранее при исследовании раствора I в этаноле 
авторы [21] при возбуждении в максимум полосы 
поглощения (335 нм) наблюдали одну полосу лю-
минесценции на 450 нм и отнесли к люмине-
сценции енольной формы, что по мнению авторов 
указывало на смещение кето-енольного равновесия 
в возбужденном состоянии I в сторону E*. В случае 
же замены бензольного кольца аминной части на 
пиримидин эти же авторы регистрировали появле-
ние дополнительной полосы эмиссии (при возбуж-
дении 375 нм), что привело их к выводу о смещении 
кето-енольного равновесия в сторону К*.

В наших экспериментах при варьировании 
длины волны возбуждения наблюдали, что в спир-
товом растворе I при возбуждении в максимум 
спектра поглощения в спектре люминесценции 
действительно, как и в работе [21], преобладает 
полоса эмиссии от Е* формы (450 нм), однако при 
более длинноволновом возбуждении наблюдается 
дополнительная полоса от К*, полученного как 
в результате переноса протона в возбужденном со-
стоянии при возбуждении енола в области перегиба 
в спектре поглощения, так и при прямом возбуж-
дении кето-формы при более длинноволновом воз-
буждении. Две полосы эмиссии наблюдаются и 
в растворах соединении II, причем значительного 
изменения в соотношении полос при замене бен-
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Рис. 3. Спектры поглощения (1) и люминесценции 
(2–4) соединения V в толуоле, Em: λ возб = 330 нм (2), 
375 нм (3) и Ex: λ рег = 550 нм (4).
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зольного кольца аминной части на пиридиновое не 
отмечается (рис. 4 и 5).

Возможно, присутствие второй азометиновой 
группировки в биссоединениях, аналогично влия-
нию заместителя NН2 в орто-положении к азоме-
тиновому мостику в замещенных СА [16], а именно 
к π-π* электронному переходу, характерному для 
полосы поглощения СА, добавляется перенос за-
ряда, что следует из расчетных данных по распре-
делению электронной плотности в R-замещенных 
СА [16]. Меняется взаимодействие азометинового 
мостика с π-системой аминной N-Ph и альдегидной 
части ОН-Ph азометина. Возбуждение в полосе по-
глощения, в которой задействована электронная 
плотность атома N азометинового мостика, харак-
теризуется большей склонностью к переносу про-
тона в возбужденном состоянии.

Таким образом присутствие второй азометиновой 
группировки в биссоединениях I и II влияет на элект-
ронное состояние енольной формы в основном со-
стоянии, что проявляется появлением новой полосы 
в спектре поглощения, при возбуждении в которую 
наблюдается люминесценция от К*-изомера. 

Спектры поглощения и люминесценции  
соединений III и IV 

Спектры поглощения нафто бисазометинов бен-
зольного и пиридинового ряда III и IV в сравнении 
с соединениями I и II приведены на рис. 1, 2. Мак-
симумы поглощения нафтобиссоединений III и IV 
батохромно (до 370 нм) смещены относительно 

полос поглощения I и II. Основная полоса на 370 нм 
обусловлена поглощением енольной формы, длин-
новолновые полосы связаны с присутствием кето-
изомеров. В отличие от I и II в случае нафтопроиз-
водных, особенно в пиридиновом IV, даже в рас-
творе слабополярного толуола присутствует много 
кето-изомера (рис. 2). В растворах толуола и этанола 
[10] возбуждение в полосе поглощения енольной 
формы (420 нм) и в полосе кето- формы (485 нм) 
приводило к люминесценции K*. При переходе от 
III к IV заметной разницы в спектрах люмине-
сценции при возбуждении в максимуме поглощения 
енольной и кето-формы 420 нм не наблюдали ([10] 
и рис. 6). 

Следует отметить, что при возбуждении λвозб = 
= 330 нм раствора III в толуоле помимо длинновол-
новой люминесценции наблюдается интенсивная 
коротковолновая люминесценция от енольной 
формы (рис. 6). В случае соединения IV доля корот-
коволновой люминесценции очень незначительна. 
Одно из объяснений связано с тем, что в растворе IV 
в толуоле присутствует много кето-изомера с воз-
можным поглощением в коротковолновой области 
спектра, т.е. при всех длинах волн возбуждаем пре-
имущественно кето-изомер. 

Импульсное фотовозбуждение III и IV в раство-
рах толуола приводит к образованию промежуточ-
ных продуктов со спектрами поглощения с макси-
мумами около 450 нм и относительными выходами 
1 и 0.6 соответственно. Похожие спектры наблюда-
лись ранее для транс-изомеров кето-формы (ТК), 
возникающих в результате цис-транс изомеризации 
в возбужденном состоянии кето-формы, образу-

Рис. 4. Спектры люминесценции и I (1–3) и II (4–7) 
в толуоле, Em: λ возб = 330 нм (1), 380 нм (2), Ex: 
λ рег = 480, 540 нм (3), Em: λ возб = 340 нм (4), 360 нм (5), 
380 нм (6) и Ex: λ рег 535 (7). 
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Длина волны, нм Рис. 5. Спектры люминесценции I (1–3)и II (4–7) 
в этаноле Em: λвозб = 330 нм (1), 390 нм (2), Ex: λрег = 
= 500 нм (3), Em: λвозб = 340 нм (4), 380 нм (5), 
420 нм (6) и Ex: λ рег = 530 нм (7).
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ющейся после внутримолекулярного переноса про-
тона от ОН-группы к атому N азометинового мо-
стика в электронно-возбужденном синглетном 
состоянии енольной формы или при прямом воз-
буждении цис-кето-изомера азометинов [2–3]. По-
лученные значения времени жизни ТК (> 1 c) су-
щественно превышают аналогичные величины для 
других ТК, наблюдавшихся ранее при исследовании 
моно- и линейных бисазометинов. [5, 8, 19, 22]. 
По-видимому, угловая структура биссоединений 
приводит к существенной стабилизации транс-изо-
меров вследствие стерических затруднений.

Исследование раствора в толуоле и этаноле со-
единения II показало наличие фотопродукта, при-
чем со стандартными значениями времен жизни, 
характерными для моно-азометинов. Зависимость 
времени жизни транс-формы от полярности рас-
творителя также согласуется с известными законо-
мерностями – ускорением гибели в полярном спир-
товом растворе. Таким образом образование фото-
продукта с высокими значениями времен жизни 
в соединениях III, IV в толуоле обусловлено нали-
чием именно нафтоальдегидных азометиновых 
фрагментов в угловой структуре молекулы. 

Следует отметить, что в спиртовом растворе IV 
образования фотопродукта не наблюдается. Исходя 
из спектра поглощения [10] можно полагать, что 
спиртовом растворе оба азометиновых фрагмента 
находятся в кето-форме, возможно не в свободной 
форме, а связанной водородными связями с моле-
кулами растворителя, и прямое возбуждение кето-
изомера не приводит к изомеризации.

 Однако и в растворах толуола, выход фотопро-
дукта, по-видимому, определяется соотношением 
енольной и кето-форм. Так в толуоле для IV, в ко-
тором один азометиновый фрагмент находится 
полностью в кето-форме [10], выход фотопродукта 
ниже, чем растворе III, в котором превалирует со-
держание енольной формы (рис. 1). Отсюда можно 
предположить, что регистрируемый продукт обра-
зуется только в ходе превращений при возбуждении 
енольной формы азометиновых фрагментов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы спектрально-люминесцентные 
свойства растворов бисгидроксибензаазометинов 
(I и II) и бисгидроксинафтоазометинов (III, IV) 
бензольного и пиридинового ряда в толуоле и эта-
ноле. В растворах бензоазометина бензольного I и 
пиридинового ряда II в толуоле оба азометиновых 
фрагмента находятся в енольной форме, в этаноле 
образуется дополнительно небольшое количество 
кето- изомера. В растворах III и IV в толуоле и эта-
ноле присутствует кето-изомер, содержание кото-
рого выше в спиртовой среде и в случае пиридино-
вого производного. В обоих растворителях в рас-
творах I и II наблюдаются две полосы люмине-
сценции от E* и К*, соотношение полос зависит от 
длины волны возбуждения. Люминесценция в рас-
творах III и IV при возбуждении в максимумах по-
лос поглощения енола и кетона определяется обра-
зованием К*. При коротковолновом возбуждении 
с λ = 330 нм растворов III и IV в толуоле в спектре 
люминесценция добавляется коротковолновая лю-
минесценция, которая является преобладающей 
в случае соединения III. Влияние пиридина на по-
ложение полос эмиссии более выражено для соеди-
нения II, чем для IV. Для всех соединений I–IV 
люминесценция в спирте на порядок эффективнее, 
чем в толуоле. 

Длительные значения времени жизни транс–
кето-изомеров (>1 c), наблюдаемые в растворах 
нафтобисазометинов III и IV, по-видимому, обу-
словлены существенной стабилизацией вследствие 
стерических затруднений, связанных с угловой 
структурой и наличием нафтоколец.
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Рис. 6. Спектр поглощения (1) и люминесценции (2) 
III в толуоле Em: λ возб = 330 нм (2) и спектры погло-
щения (3) и люминесценции (4–6) IV в толуоле Em: 
λ возб = 330 нм (4), 365 нм (5), 420 нм (6). 
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Проведено исследование структуры твердых растворов CdTe–Sb2Te3 и CdTe–CdSb (от 0 до 1019 ат. Sb см–3), 
полученных методом многостадийного твердофазного синтеза из элементов. Обнаружено, что при 
введении сурьмы Sb3+ в теллурид кадмия наблюдается уменьшение объема элементарной ячейки, а при 
введении Sb3- – увеличение. Показано, что параметры кристаллической решетки плавно меняются 
вплоть до концентрации сурьмы 1018 ат. см-3 в обеих системах, тогда как при увеличении концентрации 
сурьмы >1018 ат. Sb см-3 характерно резкое изменение объема элементарной ячейки, обусловленное 
существенным изменением структуры. Методом время-разрешенной микроволновой фотопроводимо-
сти изучена кинетика гибели носителей тока. Обнаружено, что при внесении в CdTe сурьмы пороговой 
концентрации (1018 ат. Sb см-3) наблюдается увеличение времен жизни фотогенерированных носителей 
тока, что можно связать с образованием ассоциатов дефектов и процессом самокомпенсации при 
легировании.
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ВВЕДЕНИЕ
Теллурид кадмия – широко распространенный 

материал для поглощающего слоя солнечных бата-
рей [1]. Несмотря на то, что к настоящему времени 
эффективность устройств на его основе может пре-
вышать 20% [2], это все равно меньше теоретически 
возможного предела [3]. Как показывает ряд теоре-
тических расчетов [4], эффективность солнечных 
элементов на основе CdTe можно повысить, если 
создать заданную концентрацию доноров и акцеп-
торов в материале. Из литературных данных [5] из-
вестно, что в таких случаях самой распространенной 
акцепторной добавкой является медь. Однако ввиду 
высокой подвижности ионов меди в процессе отжига 
пленок, ее концентрацию сложно контролировать. 

Другой возможной акцепторной примесью слу-
жит сурьма [6]. Как известно, сурьма может прояв-
лять степени окисления от –3 до +5, при этом, со-
гласно анализу литературных данных, чаще всего ее 

вводят в структуру теллурида кадмия в виде паров 
металла при высокой температуре. Таким образом, 
она может реагировать с CdTe и образовывать де-
фекты с различным зарядом, что достаточно сложно 
контролировать. При этом не ясно, какие именно 
дефекты, обусловленные сурьмой, влияют на элек-
трофизические свойства пленок теллурида кадмия, 
в частности, на такой ключевой фактор, определя-
ющий эффективность солнечного элемента, как 
времена жизни фотогенерированных носителей 
тока.

Однако использование сурьмы в качестве леги-
рующего агента все же позволяет повысить КПД 
фотоэлектрического преобразователя на основе 
теллурида кадмия [5]. В работе [7] были описаны 
солнечные элементы с достаточно высоким напря-
жением холостого хода UOC = 760 мВ, что было до-
стигнуто без использования легирования медью и 
активации хлоридом кадмия. Однако, согласно тео-
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ретической работе [8], для таких устройств напря-
жение холостого хода может быть достигнуто вели-
чины ≈1200 мВ. В работе [9] было показано, что 
легирование пленок CdTe фосфором, сурьмой или 
висмутом повышает концентрацию дырок в них 
с 1014 до 1017 см–3 без уменьшения времен жизни 
носителей тока, что в перспективе может привести 
к увеличению КПД солнечного элемента до 25%.

Чаще всего сурьму в теллурид кадмия вводят в 
виде металла. Так, например, в работе [10] пленки 
CdTe:Sb были получены методом магнетронного 
соиспарения CdTe и Sb при различных температурах 
подложки. Установлено, что внедрение сурьмы та-
ким методом приводит к значительному уменьше-
нию электрического сопротивления пленок теллу-
рида кадмия. Однако в ряде случаев в соединении 
сурьма присутствует в виде отдельной фазы. В работе 
[11] показано, что времена жизни носителей заряда 
в монокристаллах CdTe, содержащих (1–5)×1018 ат. 
Sb см–3, полученных методом Бриджмена из эле-
ментных Cd, Sb и Te в условиях избытка кадмия, 
могут иметь как p-тип, так и n-тип темновой прово-
димости. При этом времена жизни фотогенериро-
ванных носителей тока в них составляли в области 
20 нс. 

Исследования монокристаллов CdTe:Sb, допол-
нительно отожженных в парáх кадмия или теллура, 
показали, что тип темновой проводимости таких 
образцов определяется температурой отжига [12]. 
Так, например, для температур вплоть до ≈450–
550°C характерен p-тип проводимости вне зависи-
мости от присутствия паров Cd или Te. При этом 
в образцах существует глубокий акцепторный уро-
вень с энергией ионизации Ea = EV + 0.29 эВ, что 
соответствует точечным дефектам SbTe. Тогда как 
для температуры выше 800°C характерен n-тип про-
водимости, а основными точечными дефектами при 
обработке в парах кадмия являются Cdi. В работе 
[13] на основании исследования дефектной струк-
туры эпитаксиальных слоев CdTe:Sb, выращенных 
на подложках из GaAs, было установлено, что леги-
рование теллурида кадмия сурьмой приводит к обра-
зованию акцепторных уровней с энергией иони-
зации 0.057 эВ.

К другим методам получения пленок CdTe:Sb 
можно отнести электрохимическое осаждение [14, 
15]. Стоит отметить, что сурьма в виде Sb2Te3 также 
широко используется для создания омических кон-
тактов в устройствах на основе теллурида кадмия. 
Например, в [16] описаны контакты CdTe/Sb2Te3/V. 
При этом авторами было установлено, что сурьма в 
таких устройствах может встраиваться в структуру 

CdTe. Солнечные батареи на основе теллурида кад-
мия с контактами Sb2Te3, полученными методом 
магнетронного напыления, описаны в работе [17]. 
Их КПД лишь незначительно уступает аналогам 
с контактами на основе меди.

Таким образом, введение сурьмы в структуру 
теллурида кадмия представляет важную практиче-
скую и научную задачу. При этом в ряде случаев оно 
может происходить самопроизвольно. Как следует 
из [9], увеличение уровня легирования сурьмой при 
незначительном снижении времен жизни фотоге-
нерированных носителей тока может существенно 
повысить эффективность солнечного элемента с ге-
теропереходом CdTe/CdS. Поэтому в данной работе 
проведено сравнительное исследования влияние 
легирования сурьмой с разной степенью окисления 
на времена жизни фотогенерированных носителей 
тока в модельных системах – порошках твердых 
растворов CdTe–Sb2Te3 и CdTe–CdSb.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все типы порошков, используемых в исследова-

нии, синтезировали методом твердофазного синтеза 
в вакуумированных (2×10–3 мм рт. ст.) запаянных 
кварцевых ампулах в несколько этапов. На первом 
этапе отдельно получали исходные порошки CdTe, 
Sb2Te3 и CdSb путем сплавления исходных элемен-
тов (чистота Cd–6N, Te–5N, Sb–5N) при T = 1100°C 
для Sb2Te3 и CdTe, T = 600°C для CdSb в течение 
48 ч. При этом теллурид кадмия получали в условиях 
небольшого избытка теллура для получения p-типа 
проводимости, после чего дополнительно отжигали 
в динамическом вакууме при T ≈ 800°C для удаления 
возможных примесей элементных кадмия или тел-
лура. После синтеза содержимое ампулы гомогени-
зировали в агатовых ступках. Полученные порошки 
отжигали для стабилизации при T = 850°C для Sb2Te3 
и CdTe, а для CdSb при 450°C в течение 100 ч. Не-
обходимое количество CdTe вместе с Sb2Te3 или 
CdSb смешивалось и растиралось до гомогенного 
состояния в агатовых ступках. Смеси с разным со-
держанием сурьмы получали путем последователь-
ного разбавления ее теллуридом кадмия. На заклю-
чительном этапе полученные порошки отжигались 
в вакуумированных герметичных ампулах при 
T  = 850°C в течение 100 ч для стабилизации и полу-
чения твердых растворов. Описанный выше метод 
позволяет предотвратить потери компонентов в про-
цессе синтеза.

Исследование фазового состава полученных по-
рошков проводилось методом РФА (PANalitical Aeris, 
излучение Cu-Kα), определение параметров их крис-
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таллической решетки осуществлялось при помощи 
комплекса программного обеспечения WinXPoW(R).

Для исследования кинетики гибели фотогенери-
рованных носителей тока в порошках CdTe:Sb ис-
пользовали бесконтактный метод времяразрешенной 
микроволновой фотопроводимости в диапазоне 
частот 36 ГГц [18] (УНУ “Установка для измерения 
времен жизни фотогенерированных носителей тока 
методом микроволновой фотопроводимости в диа-
пазоне частот 36 ГГЦ”). Фотопроводимость возбу-
ждали азотным лазером ЛГИ 505 (λ = 337 нм, tимп = 
= 8 нс). Максимальная плотность светового потока 
была 1016 фотон/см2 за импульс. Интенсивность 
света в экспериментах изменяли светофильтрами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Данные РФА

На рис. 1 приведены рентгенограммы синтези-
рованных образцов. Из рисунка видно, что все 
образцы однофазны. При этом легирование сурьмой 
приводит к изменению интенсивности линии (220), 
что свидетельствует о внедрении ее ионов в струк-

туру теллурида кадмия, как это было показано в ра-
боте [19] для пленок CdTe:Sb. В табл. 1 приведены 
параметры кристаллической решетки порошков.

Как видно из таблицы, для обеих серий образцов 
CdTe–Sb2Te3 и CdTe–CdSb объем элементарной 
ячейки меняется практически линейно при возра-
стании концентрации сурьмы. При этом для серии 
CdTe–Sb2Te3 характерно уменьшение объема эле-
ментарной ячейки, а для CdTe–CdSb, наоборот, 
возрастание. Это можно связать с существенным 
различием в ионных радиусах Sb3+ и Sb3-. Таким 
образом, дефекты, создаваемые Sb2Te3 и CdSb в ре-
шетке CdTe, должны различаться. Более наглядно 
данные по изменению объема ячейки представлены 
на рис. 2.

Из рисунка видно, что для концентрации сурьмы 
более чем 1018 ат. см-3 наблюдается резкое изменение 
объема элементарной ячейки. Можно предположить, 
что до указанной пороговой концентрации сурьмы 
образцы представляют собой твердые растворы, а 
для более высоких концентрация легируюшего 
агента в образцах CdTe характерно существенное 
изменение структуры.

Таблица 1. Параметры кристаллической решетки синтезированных образцов
CdTe-Sb2Te3 a, Å V, Å3 CdTe-CdSb a, Å V, Å3

CdTe 6.476 271.63 CdTe 6.476 271.63
CdTe:Sb
(5 × 1016) 6.473 271.18 CdTe:Sb 

(5 × 1016) 6.4788 271.94

CdTe:Sb 
(1017) 6.472 271.11 CdTe:Sb 

(1017) 6.4794 272.02

CdTe:Sb
(1018) 6.470 270.93 CdTe:Sb 

(1018) 6.4810 272.23

CdTe:Sb 
(1019) 6.465 270.18 CdTe:Sb 

(1019) 6.478 271.79

Рис. 1. Данные РФА для образцов CdTe–Sb2Te3 (а) и CdTe–CdSb (б): 1 – исходный CdTe, 2 – 5 × 1016 ат. Sb см–3, 
3 – 1017 ат. Sb см–3, 4 – 1018 ат. Sb см–3, 5 – 1019 ат. Sb см–3.
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Времяразрешенная микроволновая 
фотопроводимость

Проведено исследование кинетики гибели фо-
тогенерированных носителей тока в CdTe–Sb2Te3 и 
CdTe–CdSb. На рис. 3 показаны спады микроволно-
вой фотопроводимости для всех исследуемых образ-
цов. Из рис. 3а видно, что в CdTe–Sb2Te3 времена 
жизни фотогенерированных носителей тока ограни-
чены временным разрешением установки tраз ≈ 5 нс и 
слабо зависят от уровня легирования (имеется незна-
чительное увеличение времени спада микроволнового 
фотоотклика). Тогда как для образцов CdTe–CdSb 
наблюдалось значительное увеличение времена 
жизни фотогенерированных носителей тока (рис. 3б).

Спады микроволновой фотопроводимости хо-
рошо аппроксимировались одной или суммой двух 
экспоненциальных функций. В табл. 2 показаны 
характеристические времена спадов быстрой, tб, и 
медленной компонент, τм. Из таблицы видно, что tб 
c учетом погрешности мало зависят от способа ле-
гирования Sb или от концентрации легирующей 
добавки. Кроме того, обнаружено, что зависимости 
амплитуды от интенсивности падающего света на 
всех образцах были нелинейны. Это может говорить 
о том, что в эксперименте на временах < 5 нс про-
исходили процессы второго порядка реакции (ре-
комбинация свободных электронов и дырок) [20]: 

 ...- ++ →recke p , (1)
где krec – константа скорости реакции электрон-
дырочной рекомбинации. Согласно [21] krec ~ 
~3 × 10–11 см3с–1, а kB = 2 × 105 см–1 [22], то можно 
оценить времена до рекомбинации свободных элект-
ронов и дырок 

 . .-τ = β ⋅ 

11 1 2 5 10 с 25 псrec rec Bk k I

Полученная величина позволяет утверждать, что 
на временах меньше <5 нс происходят процессы 
электрон-дырочной рекомбинации, которые в свою 
очередь влияют на быструю компоненту микровол-
нового фотоотклика. 

Медленная компонента микроволнового фото-
отклика может быть описана в рамках модели учи-
тывающей процессы захвата носителей заряда на 
акцепторные ловушки или так называемые “вто-
ричные” процессы, связанными с термическим вы-
ходом носителей из ловушек. Как видно, из табл. 2, 
данная компонента проявляется только при леги-
ровании концентрациями 1019 и 1018 ат. Sb см–3. 
Вполне возможно, такое поведение обусловлено 
эффектом самокомпенсации, наблюдающимся ра-
нее для CdTe, легированного йодом и галлием, в ра-
ботах [20, 23]. Так, согласно [24] для теллурида кад-
мия, полученного в условиях избытка теллура, при 
использованных нами температурах синтеза, мате-
риал должен содержать порядка 1018 ат. Sb см–3 
сверхстехиометрического теллура. По данным [25] 
преобладающим точечным дефектом в таких образ-
цах являются вакансии кадмия VCd, которые служат 
глубокими ловушками для носителей тока [26]. Ско-
рее всего, как и в работах [20, 22] введение легиру-
ющей добавки приводит к образованию ассоциатов 
дефектов – мелких акцепторных ловушек. Таким 
образом, в том случае, когда количество внесенных 
атомов сурьмы становится сопоставимым с количе-
ством собственных дефектов, эффект самокомпен-
сации проявляется в наибольшей степени. Тогда как 
при более низких концентрациях легирующей до-

Рис. 2. Зависимость объема элементарной ячейки от концентрации сурьмы в синтезированных образцах.
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бавки количество таких дефектов незначительно. 
При введении легирующей Sb в концентрациях 
выше 1018 ат. см–3, скорее всего, образуются дефекты 
другого типа. Сделанное предположение согласуется 
также с выводами, полученными при изучении 
структуры материалов. Как видно из рис. 2. для кон-
центрации сурьмы более чем 1018 ат. см–3 характерно 
резкое изменение объема элементарной ячейки. 
Наблюдаемое различие в изменении временных 
характеристик для разных серий, по-видимому, 
можно связать с разной степенью окисления сурьмы. 
При этом согласно полученным данным возможная 
оптимальная концентрация легирующей добавки 
порядка 1018 ат. Sb см-3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом твердофазного ампульного синтеза по-

лучен широкий набор образцов CdTe, легированных 
сурьмой с разной степенью окисления в широком 
диапазоне концентраций (5 × 1016–1019 ат. см–3). На 

основании рентгенофазового исследования уточ-
нены параметры кристаллической решетки. Обна-
ружено, что при введении сурьмы Sb3+ в теллурид 
кадмия наблюдается уменьшение объема элемен-
тарной ячейки, а при введении Sb3– – увеличение. 
При этом для концентрации сурьмы более чем 
1018 ат. см–3 характерно резкое изменение объема 
элементарной ячейки для обеих серий. Сделано 
предположение о том, что образцы вплоть до кон-
центрации легирующей добавки 1018 ат. Sb см–3 пред-
ставляют собой твердые растворы. Тогда как при 
более высоких концентрациях Sb возможно суще-
ственное изменение структуры. На основании ана-
лиза кинетики гибели фотогенерированных носи-
телей тока установлено что, малые времена (5–10 нс) 
спадов быстрой компоненты микроволнового фо-
тоотклика обусловлены процессами электрон-ды-
рочной рекомбинации и не зависят ни от способа 
легирования Sb, ни от концентрации легирующей 
добавки. Тогда как медленная компонента увели-
чивается для некоторых концентраций Sb 

Рис. 3. Спады микроволновой фотопроводимости. (a) CdTe–Sb2Te3, (б) CdTe–CdSb. I = 1016 фотон/см2 за импульс.

Таблица 2. Характеристические времена спадов быстрой и медленной компонент
CdTe–Sb2Te3 tб, нс τм, нс CdTe–CdSb tб, нс τм, нс

Исх. CdTe 5 ± 5 – Исх. CdTe 10 ± 5 –
5 · 1016 ат. Sb см–3 5 ± 5 – 5 · 1016 ат. Sb см–3 <5 –

1017 ат. Sb см–3 8 ± 5 – 1017 ат. Sb см–3 10 ± 5 –
1018 ат. Sb см–3 8 ± 5 25 ± 5 1018 ат. Sb см–3 20 ± 5 200 ± 5
1019 ат. Sb см–3 6 ± 5 – 1019 ат. Sb см–3 10 ± 5 40 ± 5
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(≈1018 ат. см–3) и может быть описана в рамках мо-
дели учитывающей процессы захвата носителей тока 
на акцепторные ловушки или так называемые “вто-
ричные” процессы, связанными с термическим вы-
ходом носителей из ловушек. Предположено, что 
это можно связать с образованием ассоциатов де-
фектов и процессом самокомпенсации, наблюдае-
мом ранее для образцов CdTe–CdI2 и CdTe–GaTe.
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Исследовано влияние g-облучения на острую токсичность промышленной редкосшитой полиакриловой 
кислоты, торговой марки “Карбомер 141G” и геля на ее основе при внутрибрюшинном, накожном и 
пероральном способе введения подопытным мышам линии Balb/c и C57BL/6. Предварительное g-об-
лучение карбомера снижает токсичность его водной дисперсии при внутрибрюшинном введении. При 
этом динамика массы тела экспериментальных животных показывает достоверное ( р = 0.05) снижение 
средней массы тела ко 2–3 суткам после введения водной дисперсии как необлученного, так и облучен-
ного карбомера с тенденцией к восстановлению массы тела к 14 суткам, дисперсии с высоким содер-
жанием карбомера приводят к летальному исходу. В отличие от перорального введения гелей, когда 
наблюдается снижение массы подопытных животных, в случае накожного введения гелей с первых же 
дней эксперимента наблюдается прибавление в весе подопытных животных, и не происходит их гибели. 
Добавление углеродных нанотубок УНТ (0.07 мас. %) и фуллерена С60 (0.10 мас.%) в гели приводит 
к уменьшению привеса средней массы животных как при пероральном, так и накожном введении гелей, 
не вызывая токсического действия на организм. Исследования острой токсичности исходного карбомера 
и его g-облученного до 1000 кГр аналога позволяют их отнести к 3-му классу опасности для внутрибрю-
шинного способа введения в соответствии с ГОСТ 12.1.007–76. Результаты исследования указывают на 
то, что полимерные гели на основе редкосшитой полиакриловой кислоты (в облученной и необлученной 
формах) могут быть использованы в качестве носителей активных компонентов лекарственных средств 
для адресной доставки при терапии социальнозначимых заболеваний.
Ключевые слова: редкосшитая полиакриловая кислота, карбомер, g-облучение, водная дисперсия, гель, 
углеродные нанотрубки, фуллерен, острая токсичность
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ВВЕДЕНИЕ

Гели на основе редкосшитой полиакриловой ки-
слоты, с торговым названием “Карбомеры” явля-
ются суперабсорбентами, т.е. способны поглощать 
в себя большое количество растворителя. Благодаря 
этому свойству карбомеры (КБМ) широко исполь-
зуются в качестве гелевой матрицы, в которую 
можно вводить биологически активные компоненты 
и лекарственные средства [1]. Основные различия 
промышленных марок КБМ связаны с наличием 
сомономера, плотностью поперечных связей и мо-
лекулярной массой. Изменяя эти переменные, 
можно менять свойства и характеристики полимер-
ных гелей, что является актуальной задачей. Одним 
из способов модификации КБМ является исполь-
зование ионизирующего излучения [2, 3], которое 

позволяет управлять гелеобразующими свойствами 
КБМ с помощью дозы g-облучения [3, 4]. Показано 
[4], что g-облучение на воздухе оказывает деструк-
тирующее действие на КБМ и приводит к уменьше-
нию реологических показателей — вязкости, предела 
текучести и площади петли гистерезиса. Облучение 
КБМ дозами более 300 кГр на воздухе приводит к 
существенному снижению или полному отсутствию 
у них гелеобразующих свойств. Вместе с тем, облу-
чение КБМ той же дозой в вакууме приводит к па-
дению вязкости лишь на 2% по сравнению с исход-
ными системами. Из этого следует, что на гелеобра-
зующие свойства КБМ можно повлиять не только 
дозой, но и условиями облучения. Установлено, что 
оптимальным гелеобразователем для получения 
устойчивых гелей антибактериального назначения 
является КБМ марки “Карбомер 141G”, облученный 
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дозой 30 кГр [4] или “Карбомер-140”, облученный 
дозой 70 кГр [2].

Модифицирование КБМ ионизирующим излу-
чением, наряду с реологическими свойствами, может 
влиять и на токсичность полимера. Это делает 
весьма актуальным исследования токсичности ра-
диолизованного КБМ и гелей на его основе для 
дальнейшего безопасного использования. К тому 
же, в настоящее время полимерные гели использу-
ются в качестве носителей радиоактивных элемен-
тов для лечения кожных заболеваний, например, 
радиоактивного изотопа Радий-223, поэтому важно 
оценить влияние ионизирующего облучения на их 
свойства [5], в том числе на токсичность. Вместе 
с тем применение g-излучения может оказывать 
бактерицидное действие, что способствует созданию 
антибактериальных гелевых форм [6]. Исследование 
токсичности облученных полимеров также обуслов-
лено широким использованием ионизирующего 
излучения для стерилизации полимерных изделий 
медицинского назначения и средств доставки ле-
карств [7, 8]. Рекомендуемая доза облучения при 
стерилизации обычно составляет 25 кГр в соответ-
ствии с Кодексом практики МАГАТЭ (1974 г.) и 
фармакопеей [9]. На практике в большинстве слу-
чаев используются стерилизующие дозы от 25 до 
40 кГр [8]. Однако полимеры и изделия из них могут 
подвергаться воздействию достаточно больших доз 
ионизирующего излучения. 

В связи с вышесказанным, предметом исследо-
вания настоящей работы было изучение влияния 
дозы g-облучения до 1000 кГр на токсичность образ-
цов редкосшитой полиакриловой кислоты марки 
“Карбомер 141G” и гелей на основе данного КБМ, 
облученных дозой 300 кГр при накожном, внутри-
желудочном и внутрибрюшном введении лабора-
торным животным.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В работе использовали КБМ марки Карбомер 
141G производства “EVONIK” (Германия) со сред-
нечисловой молекулярной массой 1250000, и моле-
кулярной массой между сшивками 240000. 

Гелевые композиции на основе КБМ были по-
лучены следующим образом: порошок КБМ остав-
ляли набухать в воде на сутки, затем перемешивали 
на гомогенизаторе ПЭ-8100 при 200 об/мин до го-
могенизации системы, после чего вводили глицерин. 
Золь-гель переход осуществляли введением триэта-
ноламина. Использованные в работе гелевые ком-
позиции плотностью 0.9964 г/мл содержали КБМ 

(0.40 мас. %), триэтаноламина (0.30 мас. %), глице-
рина (5.00 мас. %), неионогенного поверхностно-
активного вещества на основе оксида этилена и 
высших жирных спиртов со средней степенью ок-
сиэтилирования n  = 10 (0.02 мас. %) и воду 
(94.28 мас. %). В составе геля с УНТ кроме КБМ, 
триэтаноламина, глицерина и поверхностно-актив-
ного вещества того же содержания, также находи-
лись УНТ (0.07 мас. %) и вода (94.21 мас. %). Гели 
с фуллереном кроме КБМ, триэтаноламина и гли-
церина содержали в качестве поверхностно-актив-
ного вещества Полоксамер 184 (0.06 мас. %), воду 
(94.14 мас. %) и фуллерен С60 (0.10 мас. %). Таким 
образом, в составе использованных в работе трех 
типов гелей содержались одинаковое количество 
основных компонентов — КБМ, триэтаноламина, 
глицерина и воды. 

Гамма-облучение

Облучение образцов g-лучами 60Со проводили на 
установке УНУ “Гамматок-100” ФИЦ ПХФ и МХ 
РАН при 23°С на воздухе. 

Исследование острой токсичности

Опыты по определению острой токсичности про-
водились в соответствии с Руководством по прове-
дению доклинических исследований лекарственных 
средств [10] и с соблюдением принципов гуманного 
обращения с животными в соответствии с нацио-
нальными и международными стандартами. 

Для изучения острой токсичности КБМ подо-
пытным животным внутрибрюшинно однократно 
вводили диспергированные в дистиллированной 
воде порошок исходного и g-облученного КБМ. 
Контрольным животным внутрибрюшинно вводили 
дистиллированную воду без КБМ в тех же объемах. 
Для внутрибрюшинного введения использовали 
одноразовый инсулиновый шприц объемом 1.0 мл. 
Острая токсичность геля на основе КБМ исследо-
валась на примере гелевых композиций, содержащих 
УНТ и фуллерен, а также без наночастиц. Для 
изучения влияния дозы радиации на токсичность 
гелей, перед их введением подопытным животным, 
они были облучены g-лучами при 300 кГр. 

В экспериментах с нанесением на кожу гелей 
использовали белых мышей линии Balb/c весом 
20–22 г. В опытах по определению острой токсич-
ности при внутрибрюшинном введении облученного 
КБМ, а также для экспериментов с пероральным 
введением гелей были использованы мыши линии 
C57BL/6 весом 20–22 г. В экспериментах были ис-
пользованы мыши самцы, полученные из УНУ “Пи-
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томник и виварий ФИЦ ПХФ и МХ РАН”. Под-
опытные животные находились на стандартной 
сбалансированной диете с использованием экстру-
дированного комбикорма для содержания мелких 
лабораторных грызунов “ЧАРА” (ЗАО “Ассорти-
мент-Агро”) и получали чистую питьевую воду. 

При накожном применении исследуемые гели 
наносили на выстриженный участок кожи размером 
2 см2 на спине мышей путем втирания до полного 
всасывания один раз в день в течение 5 дней. На-
блюдение за животными проводилось в лаборатории 
в течение 72 ч с момента нанесения геля, при этом 
отмечалось их состояние до 14 дней в условиях ви-
вария. 

Токсикологическая оценка облученных гелей 
также включала внутрижелудочное введение гелей 
подопытным мышам посредством атравматического 
металлического зонда. Оно производилось один раз 
в день исследуемого геля на каждую мышь в течение 
5 сут. 

После введения исследуемого соединения у жи-
вотных регистрировали клинические признаки ин-
токсикации, гибель животных от токсичности, сроки 
их гибели, изменение массы тела мышей, сохране-
ние двигательных функций, состояние шерстяного 
покрова, дыхания, реакции на внешние раздражи-
тели. Ежедневно проводился осмотр всех животных 
в клетках содержания с целью выявления смертности 
или признаков отклонения в состоянии здоровья. 
Для оценки повреждающего действия КБМ и гелей 
на внутренние органы и ткани все животные были 
умерщвлены с помощью дислокации шейных по-
звонков, после чего было проведено патологоана-
томическое вскрытие.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И 
ОБСУЖДЕНИЕ

Острая токсичность g-облученного КБМ

Введенные опытным животным водные дис-
персии КБМ, предварительно облученного дозами 
радиации 500 и 1000 кГр, проявляют меньший ток-
сический эффект, чем водная дисперсия карбомера, 
не подвергшегося действию гамма-облучения. По-
лулетальная доза, которая вызывает гибель поло-
вины подопытных животных (ЛД50), в случае ис-
пользования раствора не облученного КБМ состав-
ляет 600 мг/кг, в то же время для водных дисперсий 
образцов КБМ, облученных дозами 500 и 1000 кГр, 
ЛД50 составляет 1123 и 1150 мг/кг соответственно. 
Согласно этому, предварительное g-облучение КБМ 

в два раза снижает токсичность его водных дис-
персий. 

Экспериментально определенные при внутри-
брюшинном введении параметры острой токсично-
сти водных дисперсий исходного и облученных 
дозой 500 и 1000 кГр образцов КБМ, приведены 
в табл. 1. Перечисленные в таблице параметры ток-
сичности в зависимости от дозы облучения порошка 
КБМ (кГр) и от дозы введения в каждое подопытное 
животное количества КБМ (мг/кг) включают зна-
чения максимальной переносимой дозы КБМ 
(МПД), когда не обнаружен летальный исход, сред-
ние смертельные дозы введенного карбомера ЛД50, 
а также дозы ЛД16, ЛД84 и ЛД100, вызывающие гибель 
16, 84 и 100% подопытных животных. Для опреде-
ления показания средних смертельных доз по эк-
спериментальным данным по смертности был ис-
пользован метод графического анализа зависимости 
“доза–эффект”. Для этого использовали графики, 
представляющие соотношения погибших и выжив-
ших особей в группах животных, получавших КБМ 
в последовательных нарастающих с логарифмиче-
ским шагом дозах введения (по методу Беренса). 
Кривые “доза–эффект” для определения параметров 
острой токсичности КБМ при различных дозах об-
лучения КБМ представлены на рис. 1. 

Несмотря на снижение токсичности КБМ после 
g-облучения при внутрибрюшинном введении его 
водной дисперсии, в ходе эксперимента с ним на-
блюдалась гибель животных, как и в случае введения 
дисперсии необлученного КБМ. Летальный исход 
регистрируется на 3–7 сутки после однократного 
внутрибрюшинного введения раствора радиолизо-
ванного КБМ. Клиническая картина интоксикации 
животных, получивших смертельные дозы, после 
введения водной дисперсии КБМ проявлялась в 
виде нарушения координации, тремора, нарушения 
дыхания, взъерошенной шерсти. Смерть под-
опытных животных наступала в состоянии глубокого 
угнетения.

Анализ динамики изменения массы тела экспе-
риментальных животных, получавших водные дис-
персии облученного и необлученного КБМ, приве-
ден на рис. 1. Видно достоверное ( р  = 0.05) снижение 
средней массы тела ко 2–3 суткам после введения 
КБМ с тенденцией к восстановлению массы тела 
к 14 суткам. На кривой зависимости потери веса 
(рис. 2, кривая 2) видно, что введение 500 мг/кг 
необлученного КБМ приводит к снижению среднего 
веса подопытных животных на 3.5 мг. В то же время, 
при введении мышам в два раза большего количества 
КБМ, облученного 500 кГр, приводит к снижению 
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их веса всего лишь на 2 мг, а в случае использования 
КБМ, облученного дозой 1000 кГр наблюдается еще 
меньшее снижение веса. Это еще раз свидетельствует 
о снижении токсичности КБМ после воздействия 
g-радиации при его внутрибрюшинном введении 
подопытным животным.

Кроме того, предварительное g-облучение при-
водит к тому, что масса тела животных быстрее вос-
станавливается в ходе эксперимента в случае введе-
ния облученного КБМ, чем необлученного. Следует 
отметить, что в условиях эксперимента у животных, 
получавших внутрибрюшинным путем дистилли-
рованную воду без КБМ, наблюдается линейное со 
временем прибавление в весе с первого дня наблю-
дения (рис. 1, кривая 1). Таким образом, внутри-
брюшинное введение как облученного КБМ, так и 

необлученного негативно сказывается на прибав-
ление веса подопытными животными, и предвари-
тельное g-облучение КБМ снижает неблагоприятное 
влияние на набор веса животными. 

При патологоанатомическом вскрытии умерших 
животных в ходе эксперимента с внутрибрюшинным 
введением водных дисперсий КБМ было обнару-
жено увеличение печени и почек, а также изменение 
их цвета до светло-коричневого, что может свиде-
тельствовать о токсических проявлениях при вну-
трибрюшинном введении водных дисперсий облу-
ченного и необлученного КБМ. В других внутренних 
органах (селезенка, легкие, сердце) паталогических 
изменений, вызванных интоксикацией, обнаружено 
не было.

Таблица 1. Параметры острой токсичности исходного и g-облученного КБМ при внутрибрюшинном 
способе введения мышам линии C57BL/6

Доза, кГр Количество животных 
в группе, шт.

Доза,
мг/кг МПД ЛД16 ЛД50 ЛД84 ЛД100

0 6 400

400 490 600 710 800
500
600
700
800

500 6 800

800 990 1150 1310 1400
1000
1150
1300
1400

1000 6 1000

1000 1055 1123 1225 1400
1100
1150
1300
1400

Доза введения, мг/кг

1 2
3

Доза введения, мг/кг Доза введения, мг/кг

С
ме

рт
но

ст
ь,

 %

С
ме
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С
ме

рт
но

ст
ь,

 %

Рис. 1. Кривая зависимости “доза–эффект” после однократного внутрибрюшинного введения мышам линии C57BL/6 
КБМ с дозой облучения (кГр): 0 (1), 500 (2), 1000 (3).
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Результаты исследования позволяют отнести 
КБМ и его аналоги, g-облученные дозой до 1000 кГр 
к 3 классу умеренно токсичных соединений в соот-
ветствии с ГОСТ 12.1.007-76 для внутрибрюшинного 
способа введения мышам линии C57BL/6.

Острая токсичность геля на основе КБМ при 
накожном и внутрижелудочном применении

Для изучения влияния g-облучения на токсич-
ность геля на основе КБМ было проведено иссле-
дование их накожного и внутрижелудочного введе-
ния лабораторным животным. В ходе эксперимента 
также исследовано влияние добавок 0.07 мас. % УНТ 
и 0.10 мас. % фуллерена С60 и дозы облучения 
300 кГр на токсичность геля. 

Изменение массы тела экспериментальных жи-
вотных при накожном нанесении 0.5 г гелей в день 
в течении пяти дней на выстриженный участок кожи 
размером 2 см2 на спине мышей приведено на рис. 3. 
Видно, что при накожном введении необлученных 
(кривая 1) и облученных дозой 300 кГр гелей (кри-
вая 2) наблюдается повышение средней массы тела 
подопытных животных, как и в случае контрольной 
группы мышей без нанесения геля на их кожу [11]. 
Однако после нанесения на кожу животных гелей 
содержащих УНТ (рис. 3, кривая в) или фуллерен 
(рис. 3, кривая д), наблюдается некоторое снижение 
среднего прироста массы животных. В результате, 
животные с нанесенными на спину гелями, содер-
жащими наночастицы, в течение 14 суток опыта 
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Рис. 2. Изменение массы тела мышей в ходе контрольного эксперимента (1) и при изучении острой токсичности 
необлученного (2, 3, 4, 5, 6) и облученного дозой 500 (7, 8, 9, 10, 11) и 1000 кГр КБМ (12, 13, 14, 15, 16) при внутри-
брюшинном введении в дозах (мг/кг): 300 (2), 500 (3), 600 (4), 700 (5), 800 (6, 7), 1000 (8, 12), 1100 (13), 1150 (9, 14), 
1300 (10, 15), 1400 (11, 16). В контрольном эксперименте (1) животным внутрибрюшинно вводили дистиллированную 
воду без КБМ в тех же объемах, что и водная дисперсия КБМ.
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прибавили в весе всего лишь на 1 г, в тот же проме-
жуток времени, у мышей с нанесенными на спину 
гелями без наночастиц привес в средней массе со-
ставил 3 г. 

В случае внутрижелудочного введения гелей 
(рис. 4) также, как и в случае внутрибрюшинного 
введения облученного и необлученного КБМ (рис. 2) 
наблюдается тенденция к восстановлению средней 
массы тела после незначительного ее снижения в 
первые 2–3 суток. Такой характер изменения веса 
подопытных животных сохраняется независимо от 
наличия в гелях наночастиц или их предваритель-
ного g-облучения. Наблюдаемое восстановление 
средней массы тела подопытных животных в конце 
эксперимента связано, очевидно, с прекращением 
в этот период опыта внутрижелудочного введения 
гелей или внутрибрюшинного введения растворов 
КБМ подопытным животным. 

В эксперименте с внутрижелудочным введением 
гелей, также, как и их накожным нанесении, при-
сутствие в гелях наночастиц отрицательно влияет 
на набор веса подопытными животными. Несмотря 
на снижение средней массы тела исследуемых мы-
шей в начале эксперимента после перорального 
введения всех исследуемых гелей, в процессе дан-
ного опыта не наблюдалось серьезных клинических 
проявлений интоксикации. 

В целом, эксперименты показали, что наи-
больший привес наблюдается у животных, получав-
ших гели без наночастиц и с необлученным КБМ. 
Видимо, внутрижелудочное и накожное введение 
гелей в максимально возможной дозе, в отличие от 
внутрибрюшинного введения водного раствора 
КБМ, не оказывает значимого токсического дей-
ствия на организм лабораторных животных и не 
вызывает их гибели. 

Поведение экспериментальных мышей в период 
наблюдения не отличалось от поведения животных 
контрольной группы, мыши были активны и про-
являли любопытство. За весь период наблюдения 
у мышей не было выявлено угнетения двигательной 
активности, нарушение ритма дыхания, расстройств 
пищеварения, а также местно-раздражающего дей-
ствия при макроскопическом исследовании участков 
контакта с полимерным гелем. Шерстяной покров 
в опытных группах был опрятным, блестящим.

Таким образом, к наибольшей токсичности с ле-
тальным исходом приводит только внутрибрюшин-
ное введение экспериментальным животным водной 
дисперсии КБМ. Снижение острой токсичности 
исходного КБМ можно достичь предварительным 
облучением порошка КБМ. 

В заключение можно выделить следующие ток-
сикологические особенности g-облучения редкос-
шитой полиакриловой кислоты и гелей на ее основе:
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Рис. 3. Изменение прироста массы тела эксперимен-
тальных животных при накожном нанесении необлу-
ченного (1, 3, 5) и предварительно g-облученного 
дозой 300 кГр геля (2, 4, 6). В композиции гелей (в, г, 
д, е) дополнительно содержался 0.07 мас. % УНТ (в, г) 
и 0.10 мас. % фуллерена С60 (д, е). В экспериментах 
0.5 г геля в день в течении первых пяти дней наносили 
на выстриженный участок кожи на спине мышей 
размером 2 см2 путем втирания до полного всасыва-
ния.

Рис. 4. Изменение массы тела экспериментальных 
животных, получавших внутрижелудочно необлучен-
ные (1, 3, 5) и g-облученные гели (2, 4, 6) на основе 
КБМ. В составе образцов гелей (3, 4, 5, 6) дополни-
тельно содержались УНТ (3, 4) или фуллерен (5, 6). 
Доза предварительного g-облучения гелевых компо-
зиций 300 кГр. Внутрижелудочное введение гелей 
посредством металлического зонда производилось 
один раз в день по 0.5 г исследуемого геля на каждую 
мышь в течение 5 дней.
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 • при внутрибрюшинном способе введения водная 
дисперсия порошка КБМ, облученного дозами 
радиации 500 и 1000 кГр, проявляет меньший 
токсический эффект, чем дисперсия необлучен-
ного КБМ. Анализ полученных данных показы-
вает, что водные дисперсии облученного и нео-
блученного КБМ являются умеренно токсич-
ными и относятся к 3 классу опасности для вну-
трибрюшинного способа введения (ГОСТ 
12.1.007-76); 

 • облученные и необлученные g-радиацией гелевые 
композиции на основе КБМ не оказывают зна-
чимого токсического действия на организм ла-
бораторных животных и не вызывают их гибели 
при накожном и внутрижелудочном введении. 
В данном опыте наибольший привес наблюдается 
у подопытных животных, употреблявших нео-
блученный гель без наночастиц, поскольку на-
личие в составе гелей 0.07 мас. % УНТ или 
0.10 мас. % фуллерена уменьшает динамику на-
бора веса подопытными животными;

 • морфологическая картина внутренних органов, 
обнаруженная при патологоанатомическом 
вскрытии всех экспериментальных животных, 
употреблявших гели не отличалась от таковой, 
наблюдаемой у контрольных животных. Следо-
вательно, подобные гелевые композиции могут 
быть использованы в качестве носителей радио-
активных элементов для лечения кожных забо-
леваний, а также для адресной доставки лекар-
ственных средств. 
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Исследована принципиальная возможность использования способности молекул ДНК низкой моле-
кулярной массы образовывать оптически активные холестерические жидкокристаллические дисперсии 
(ХЖКД) для оценки эффективности ДНК-специфичных радиопротекторов. На примере широко из-
вестного красителя Hoechst 33258, взаимодействующего с ДНК по модели связывания в малой бороздке 
и обладающего выраженными радиозащитными свойствами, показано, что изменение амплитуды 
аномального сигнала кругового дихроизма ХЖКД, формируемых из молекул ДНК, предварительно 
облученных рентгеновским излучением в отсутствии и в присутствии исследуемого соединения, позво-
ляет оценить величину его защитного действия.
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ВВЕДЕНИЕ

Существующие системы классификации проти-
волучевых средств сходятся в определении радио-
протекторов как соединений, оказывающих защит-
ный эффект на физико-химической стадии взаимо-
действия ионизирующего излучения (ИИ) с веще-
ством и уменьшающих количество индуцируемых 
им повреждений биологических систем [1]. Поиск 
соединений с подобными свойствами ведется с 
конца 1940-х – начала 1950-х годов и характеризу-
ется пиком активности в 60–80-х, когда проводились 
масштабные скрининговые программы и были от-
крыты такие высокоэффективные агенты как WR-
2721 (амифостин/гаммафос/этиол) и Б-190 (индра-
лин) [2]. Это направление и сейчас развивается 
весьма интенсивно (см. обзорные статьи [3–7]), 
несмотря на то, что радиопротекторы не нашли ши-
рокого применения в “гражданской науке”, а раз-
витие противолучевых средств сосредоточилось на 
ускорении процессов пострадиационного восста-
новления [8].

Из множества соединений, у которых были об-
наружены радиозащитные свойства, в отдельную 
группу можно выделить способные к образованию 

комплексов с ДНК (см., к примеру, работы [9–13]). 
Поскольку ДНК является основной внутриклеточ-
ной мишенью воздействия ИИ, подобные соеди-
нения, главным образом, обладающие высокой 
специфичностью, вызывают особенный интерес. 
Отметим, однако, что число таких радиопротекторов 
весьма невелико, а связь величины их защитного 
действия и эффективности взаимодействия с ДНК 
зачастую не до конца исследована. Так, например, 
для WR-2721, одного из немногих радиопротекторов, 
одобренных для использования в лучевой терапии, 
и WR-1065, его тиольной формы, она стала очевид-
ной только в ретроспективе [14].

Заметное место среди ДНК-специфичных ради-
опротекторов занимают бисбензимидазолы, к ко-
торым, в частности, относятся представители се-
мейства Hoechst и различные их аналоги [15–18]. 
Ключевой вклад в изучение их противолучевых 
свойств принадлежит группе Мартина: среди про-
чего ими был синтезирован метилпроамин – соеди-
нение, которое в тестах in vitro при более чем в 100 
раз меньшей концентрации продемонстрировало 
более высокую эффективность, чем WR-1065 [19]. 
В нашей стране синтез новых бисбензимидазолов 
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для биомедицинских приложений также ведется 
довольно активно (см., к примеру, работы группы 
Жузе [20, 21]), однако полученные соединения прак-
тически не исследовались на предмет защиты от ИИ.

В этой связи интересной задачей представляется 
поиск подходов, позволяющих с помощью простых 
физико-химических методов, например методов 
оптической спектроскопии, проводить как перво-
начальный скрининг (или, другими словами, эк-
спресс-оценку) потенциальных ДНК-специфичных 
радиопротекторов, так и более детально изучать 
механизмы их защитного действия. В настоящей 
работе мы изучили возможность использования для 
этого способности молекул ДНК низкой молеку-
лярной массы образовывать в результате фазового 
исключения в присутствии нейтрального полимера 
оптически активные холестерические жидкокри-
сталлические дисперсии (ХЖКД; среди прочего они 
интересны как с позиции детектирования и дози-
метрии ИИ [22, 23], так и для изучения поведения 
лигандов в условиях близких к “биологическим” 
[24]). В качестве тестового соединения был выбран 
широко известный краситель Hoechst 33258 (Ht58; 
схема 1), взаимодействующий с ДНК по модели 
связывания в малой бороздке, активно использу-
емый в клеточной биологии (о его приложениях см. 
подробно в работе [25]) и также обладающий выра-
женными радиопротекторными свойствами [26–28].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В работе использовали коммерческие препараты 
выделенной из молок осетровых/лососевых рыб и 
деполимеризованной ультразвуком ДНК (Деринат®; 
(0.25–0.5) × 106 Да; Техномедсервис, Россия) и по-
лиэтиленгликоля (ПЭГ, 4000 Да; ПанЭко, Россия). 
Их растворы приготовляли на основе водно-солевого 
буфера, содержащего 10–2 М Na2HPO4 и 0.3 M NaCl 
(pH ≈ 7.4). Также использовали коммерческий пре-
парат Ht58 (Панэко, Россия). Стоковый раствор 
красителя с концентрацией 7 × 10–4 М готовили в ди-
стиллированной воде.

Подробное описание методики облучения, его 
дозиметрического сопровождения и процедуры при-
готовления ХЖКД из облученных молекул ДНК 

Схема 1. Структура молекулы красителя Ht58.

представлено в нашей недавней работе [22]. Водно-
солевые растворы ДНК объемом 1.5 мл (концен-
трация нуклеиновой кислоты составляла 7.48 × 10–5 М 
в парах оснований (п.о.) – для ее вычисления ис-
пользовали значение коэффициента экстинкции 
ε260 ≈ 13200 М–1 см–1) облучали рентгеновским излу-
чением в дозах от 0 до 1000 Гр в отсутствии или 
в присутствии Ht58, а затем на их основе приготов-
ляли ХЖКД: из облученных растворов отбирали по 
800 мкл жидкости и смешивали ее с 400 мкл 60% 
раствора ПЭГ с таким расчетом, чтобы конечная 
концентрация полимера в системе составляла 20%. 
Полученные образцы интенсивно перемешивали и 
в течение примерно 90 мин выдерживали при ком-
натной температуре до окончательного формирова-
ния оптически активной дисперсии.

Спектры поглощения и флуоресценции регистри-
ровали с помощью спектрофотометра UV-3101 PC 
(Shimadzu, Япония) и спектрофлуориметра Флюо-
рат-02-Панорама (Люмэкс, Россия) в прямоугольных 
кварцевых кюветах сечением 1.0 см × 0.4 см. Спектры 
КД измеряли, используя дихрограф СКД-2 (Ин-
ститут спектроскопии РАН, Россия) и кварцевые 
кюветы сечением 1.0 см × 1.0 см. Спектры КД пред-
ставляли в виде зависимости разницы поглощения 
лево- и правополяризованного света DA = AL - AR от 
длины волны λ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а показаны изменения спектра погло-
щения водно-солевого раствора ДНК, вызванные 
воздействием на него рентгеновского излучения 
в дозе 1000 Гр. Видно, что в исследуемых условиях 
облучение приводит к увеличению оптической плот-
ности (до ≈10% в области 260 нм и до ≈27% в области 
206 нм) – так называемому радиационно-индуци-
рованному гиперхромизму. Зависимости величины 
гиперхромного эффекта Hλ на длинах волн 260 и 
206 нм от дозы, рассчитанные по формуле (1):

 0 0( ) ,H A A Aλ= -  (1)

где A0 и A – значения оптической плотности до и 
после облучения, и показанные на рис. 1б, близки 
к линейному виду. Известно, что радиационно-ин-
дуцированный гиперхромизм возникает в результате 
частичной денатурации молекул ДНК из-за разру-
шения водородных связей, стабилизирующих по-
линуклеотидные цепочки, тогда как разрушение 
азотистых оснований, напротив, приводит к умень-
шению оптической плотности. Как отмечено в ра-
боте [29], изменение интенсивности поглощения 
ДНК под воздействием ИИ должно представлять 
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суперпозицию двух этих эффектов. Заметим, однако, 
что при аналогичных дозовых нагрузках гиперхро-
мизм более характерен для растворов ДНК высокой 
ионной силы, тогда как при малых ее значениях 
преимущественно наблюдается снижение оптиче-
ской плотности [30].

На спектре КД в это же время наблюдается сим-
батное уменьшение амплитуд характерных для “мо-
лекулярного” сигнала B-ДНК отрицательно и по-
ложительно ориентированных полос: первая сни-
жается в ≈3.3 раза, а вторая – более чем в 4.5 раза 
(рис. 1в). Соответствующие дозовые зависимости 
также близки к линейному виду (рис. 1г).

При облучении водно-солевого раствора ДНК 
в присутствии 7 × 10–6 М красителя Ht58 гиперхром-
ный эффект выражен слабее (соответствующие из-
менения спектра поглощения, вызванные облуче-
нием в дозе 1000 Гр, показаны на рис. 2а) – оптиче-

ская плотность возрастает до ≈8% в области 260 нм 
и до ≈13% в области 206 нм. Отметим, что зависи-
мости H260 и H206 от поглощенной дозы заметно от-
клоняются от линейного тренда и значительно 
лучше описываются в рамках экспоненциальной 
модели (данные варианты фитирования экспери-
ментальных данных представлены на рис. 2б пунк-
тиром и сплошными кривыми соответственно). 
Отметим, что хотя сопоставление дозовых зависи-
мостей H260 и H206 в отсутствии и в присутствии Ht58 
однозначно свидетельствует о радиозащитном дей-
ствии этого красителя, тот факт, что они по-разному 
изменяются с ростом дозы, затрудняет использова-
ние величины радиационно-индуцированного ги-
перхромизма в качестве параметра для оценки его 
эффективности. Существенным ограничением вы-
ступает и упомянутая выше комплексная природа 
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Рис. 1. (а) Нормированные спектры поглощения водно-солевого раствора ДНК до (черный) и после облучения в дозе 
1000 Гр (красный). Нормирование выполнено на величину оптической плотности на длине волны 206 нм в необлу-
ченном образце. (б) Зависимости величины Hλ на длинах волн 260 нм (черный) и 206 нм (красный) от поглощенной 
дозы. (в) Спектры КД нативного раствора ДНК (черный) и облученного в дозе 1000 Гр (красный). (г) Дозовые зави-
симости амплитуд положительного (черный) и отрицательного (красный) КД-сигналов.
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Рис. 2. (а) Нормированные спектры поглощения водно-солевого раствора комплекса ДНК-Ht58 до (черный) и после 
облучения в дозе 1000 Гр (красный). Нормирование выполнено на величину оптической плотности на длине волны 
206 нм в необлученном образце. (б) Зависимости величины Hλ на длинах волн 260 нм (черный) и 206 нм (красный) 
от поглощенной дозы. Пунктир – фитинг по линейной модели, сплошные кривые – по экспоненциальной модели. 
(в) Спектры КД нативного раствора комплекса ДНК-Ht58 (черный) и облученного в дозе 1000 Гр (красный). Синим 
пунктиром обозначен КД-спектр комплекса ДНК с предварительно облученным в дозе 1000 Гр красителем. (г) До-
зовые зависимости амплитуд положительного (черный) и отрицательного (красный) КД-сигналов ДНК. (д) Зави-
симости пиковой оптической плотности в области поглощения Ht58 (черный) и амплитуды полосы индуцированного 
КД (красный) от дозы.
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изменения сигнала поглощения при облучении ДНК 
в растворе.

Видно, что облучение в присутствии Ht58 не при-
водит к изменению характерных сигналов КД рас-
твора ДНК аналогичному представленному выше: 
при дозе в 1000 Гр амплитуда отрицательной полосы 
уменьшается всего на ≈10%, а положительной – на 
43% (рис. 2в и 2г). К существенно более силь-
ному возмущению КД-спектра ДНК, в особенности 
в части изменения амплитуды и положения поло-
жительной полосы, приводит само введение Ht58 
в систему, что, однако, хорошо согласуется с дан-
ными Бажулиной и др. [31]. Отметим также, что 
возмущение КД-спектра заметно снижается в случае 
связывания с ДНК предварительно облученного 
красителя (см. пунктирную кривую на рис. 2в).

Вместе с тем в облученных растворах наблюдается 
синхронное снижение интенсивности поглощения 
красителя, сопровождающееся гипсохромным сме-
щением положения пика, и уменьшение амплитуды 
сигнала индуцированного КД (ИКД; рис. 2д). Это 
позволяет предположить, что в результате дегра-
дации ДНК с ростом поглощенной дозы молекулы 
красителя высвобождаются из комплекса и перехо-
дят в раствор (т.е. несмотря на упомянутое отсут-
ствие значительных изменений на спектре КД, мо-
лекулы нуклеиновой кислоты все же подвергаются 
повреждениям). Действительно, в связанном с ДНК 
состоянии максимум поглощения Ht58 лежит в об-
ласти 350 нм, тогда как свободный краситель харак-
теризуется максимумом вблизи 340 нм. Однако, как 
мы показали ранее, в водном растворе при анало-
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Рис. 3. (а) Спектры флуоресценции 7 × 10–6 М Ht58, облученного в водно-солевом с последующим добавлением 
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гичных условиях облучения наблюдается довольно 
быстрая деградация этого красителя – так, напри-
мер, уже при дозе в 350 Гр его флуоресценция прак-
тически отсутствует [32]. В исследуемой же системе, 
напротив, даже при дозе в 1000 Гр наблюдается ярко 
выраженный сигнал (см. ниже). Таким образом, 
можно заключить, что высокая концентрация соли 
(о ее влиянии на чувствительность растворов ДНК 
к ИИ см. в работе [30]) и комплекс с ДНК препят-
ствуют деградации Ht58.

Для проверки этого предположения мы провели 
облучение линейки водно-солевых растворов, со-
держащих 7 × 10–6 М Ht58, после чего к каждому из 
них добавили 7.48 × 10–5 М ДНК и сопоставили по-
лученную дозовую зависимость эффективности ра-
диационно-индуцированного тушения флуорес-
ценции с зарегистрированной в случае облучения 
в аналогичных условиях комплекса ДНК-краситель. 
Результаты эксперимента представлены на рис. 3. 
Видно, что в обоих случаях интенсивность флуорес-
ценции Ht58 уменьшается с ростом поглощенной 
дозы. При этом заметно более сильное снижение 
наблюдается при облучении красителя в отсутствии 
ДНК (ср. спектры флуоресценции на рис. 3а и 3б). 
В то же время, при таком подходе полоса, возника-
ющая в облученных растворах Ht58 в области 390–
400 нм, которую ранее мы определили как сигнал 
флуоресценции продуктов разложения молекул 
красителя [32], заметно менее выражена относи-
тельно основного сигнала (в качестве примера на 
вставке на рис. 3б представлено сопоставление нор-
мированных спектров флуоресценции исследуемых 
систем, облученных в дозе 1000 Гр). В количе-
ственном выражении различия в эффективности 
радиационно-индуцированного тушения флуорес-
ценции Ht58 представлены на рис. 3в в адаптиро-
ванных координатах Штерна–Фольмера, традици-
онно использующихся для описания тушения флуо-
ресценции [33], где концентрация тушителя заме-
нена на величину поглощенной дозы, а I0 и I пред-
ставляют собой значения интенсивности сигнала до 
и после облучения соответственно. Видно, что при 
максимальной исследованной дозе в 1000 Гр интен-
сивность флуоресценции предварительно облучен-
ного красителя снижается почти в 10 раз, тогда как 
в случае облучения Ht58 в комплексе с ДНК она 
уменьшается всего в ≈3.9 раза. Таким образом, 
можно заключить, что находясь в связанном со-
стоянии молекулы красителя действительно значи-
тельно менее доступны для продуктов радиолиза 
среды, действие которых в значительной мере об-
уславливает их деградацию. Что же касается влияния 
соли, то в буферном растворе в отсутствии нуклеи-

новой кислоты интенсивность флуоресценции Ht58 
при дозе в 500 Гр снижается в ≈1.81 раза (см. вставку 
на рис. 3а), тогда как при данной дозе облучения его 
сигнал в дистиллированной воде уменьшается более 
чем в 54 раза [32].

В условиях энтропийной или, иначе, psi-конден-
сации (акроним слов “Polymer and Salt Induced” [34]), 
инициируемой добавлением к водно-солевому рас-
твору низкомолекулярной ДНК высокой ионной 
силы некоторой критической концентрации ПЭГ 
(обычно от ≈12.5 до ≈25% по массе), ее молекулы 
способны к образованию дисперсной фазы, для 
которой характерен выдающийся по интенсивности 
отрицательный сигнал на спектре КД в области по-
глощения азотистых оснований [35]. Такой КД-
сигнал, также называемый “аномальным”, может в 
десятки раз превосходить по амплитуде сигнал изо-
тропного раствора ДНК из-за своей “структурной” 
природы – его возникновение обусловлено внут-
ренней организацией частиц дисперсии: молекулы 
нуклеиновой кислоты в них располагаются в парал-
лельных слоях, повернутых друг относительно друга 
на некоторый угол и образующих типичную для 
холестерических мезофаз спиральную закрутку 
(именно из-за этого ХЖКД ДНК и получили свое 
название) [36].

Ранее мы показали, что ХЖКД, сформированные 
из предварительно облученных ИИ молекул ДНК, 
обладают значительно сниженным КД-сигналом, 
причем его амплитуда является некоторой функцией 
поглощенной дозы [22]. Хорошо известно, что ИИ 
может вызывать множество различных повреждений 
ДНК – от модификации азотистых оснований до 
разрывов сахаро-фосфатного остова (см. подробнее 
в [37]), и, хотя на данный момент не определено как 
именно конкретные их виды влияют на образование 
ХЖКД, очевидно, что обнаруженный эффект на-
прямую связан с целостностью молекул нуклеиновой 
кислоты. Так, например, одной из причин снижения 
амплитуды аномального КД-сигнала может быть 
уменьшение молекулярной массы ДНК, вызываемое 
двунитевыми разрывами, поскольку к образованию 
ХЖКД способны, как известно, лишь молекулы 
с длиной от ≈ 3.25 × 104 до ≈ 3 × 106 Да (т.е. от ≈50 до 
≈4600 пар оснований) [38]. Присутствие же в системе 
соединения, оказывающего радиозащитный эффект, 
должно приводить к снижению числа повреждений, 
а, следовательно, и к ослаблению влияния ИИ на 
аномальный КД-сигнал ХЖКД, приготовляемых из 
облученных молекул нуклеиновой кислоты (воз-
можность защиты готовой ХЖКД ДНК от действия 
ИИ была показана нами ранее [39]).
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Для проверки этого предположения из водно-
солевых растворов ДНК, предварительно облучен-
ных в различных дозах в отсутствии или в присут-
ствии 7 × 10–6 М Ht58, была приготовлена линейка 
образцов ХЖКД. Спектры КД полученных систем 
представлены на рис. 4а и 4б соответственно. Хотя 
в обоих случаях аномальный КД-сигнал уменьша-
ется с ростом поглощенной дозы, сопоставление 
экспериментальных данных наглядно свидетель-
ствует о радиозащитном действии Ht58. Так, напри-
мер, при дозе в 300 Гр уменьшение амплитуды КД-
сигнала относительно исходного значения для сис-
темы с красителем составляет ≈15%, тогда как в его 
отсутствии оно превышает 40%.

В радиационной биологии для оценки эффек-
тивности радиомодификаторов традиционно поль-
зуются так называемой кривой доза–эффект. Су-
ществует, однако, множество способов ее количе-

ственного выражения (см. подробно в [40]). Так, 
например, это можно сделать сопоставлением эф-
фектов, наблюдаемых в отсутствии и в присутствии 
радиомодификатора при фиксированной величине 
поглощенной дозы, или же по отношению доз, при-
водящих к одному и тому же эффекту в системах 
с добавлением радиомодификатора и без него (оба 
этих подхода наглядно проиллюстрированы на 
рис. 4в). Мы будем обозначать полученные этими 
способами величины как коэффициент радиоза-
щиты (КР) и фактор уменьшения дозы (ФУД) соот-
ветственно. Их значения рассчитывались по фор-
мулам (2) и (3) на основе данных фитинга экспери-
ментальных кривых доза–эффект:

 = ∆ ∆2 1,КР /A A  (2)

 2 1ФУД D D ,=  (3)

Рис. 4. (а, б) КД-спектры ХЖКД, приготовленных из водно-солевых растворов ДНК, предварительно облученных 
в дозах от 0 до 1000 Гр в отсутствии (а) или в присутствии (б) 7 × 10–6 М Ht58. Цветовая легенда на рис. 4а и 4б иден-
тична. (в) Дозовые зависимости амплитуды аномального КД-сигнала для ХЖКД, приготовленных из растворов ДНК, 
облученных в отсутствии (черный) или в присутствии (красный) 7 × 10–6 М Ht58. (г) Зависимости рассчитанных 
значений КР (черный) и ФУД (красный) от концентрации красителя.
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где D A2 и D A1 – амплитуды КД-сигнала, зарегистри-
рованные при фиксированной величине поглощен-
ной дозы, а D2 и D1 – дозы ИИ, при которых наблю-
дается одинаковое изменение амплитуды аномаль-
ного КД-сигнала ХЖКД. Индексы “2” и “1” обо-
значают присутствие Ht58 при облучении системы 
или же его отсутствие. Полученные зависимости КР 
и ФУД от концентрации красителя представлены 
на рис. 4г. В исследуемом диапазоне концентраций 
от 2.23 × 10–7 М до 2.23 × 10–5 М значения ФУД со-
ставляют от ≈1.05 до ≈1.89, а значения КР – от ≈1.11 
до ≈2.26 соответственно.

Таким образом, явно выраженный защитный 
эффект Ht58, как и для многих других радиопротек-
торов (см., к примеру, [41]), наблюдается начиная 
с концентрации порядка 10–7 М. В то же время, по-
лученные результаты довольно хорошо согласуются 
с литературными данными и по величине эффекта 
радиозащиты. Например, Денисон и др. показали, 
что величина ФУД1, полученная в эксперименте 
с плазмидной ДНК для соотношения [Ht58] : [п.о.], 
равного ≈0.07, составляет ≈1.5 при D37, а в экспери-
менте на культуре клеток V79 для концентрации 
красителя равной 2 × 10-5 М величина ФУД состав-
ляет ≈1.3 при D10 [26]. В настоящей работе величина 
ФУД, рассчитанная по отношению доз, при которых 
в системах в присутствии и в отсутствии Ht58 ам-
плитуда аномального сигнала КД составляет ≈37% 
от исходного значения, примерно равна 1.35 для 
соотношения [Ht58] : [п.о.], равного ≈ 0.09, а при 
амплитуде сигнала в 10% от исходного значения – 
примерно 1.2 для концентрации красителя, равной 
7 × 10–6 М. Все это весьма убедительно свидетель-
ствует в пользу состоятельности показанного под-
хода.

Что же касается возможности практического при-
менения, то, на наш взгляд, показанный в настоя-
щей работе подход может дополнить существующую 
палитру модельных физико-химических тестов для 
экспресс-оценки эффективности радиопротекторов, 
поскольку большинство из них связаны с теми или 
иными допущениями или упрощениями, и для наи-
более полного описания радиозащитных свойств 
исследуемых соединений целесообразно применять 
различные экспериментальные методы в комплексе. 
Так, например, реакции, протекающие в ходе таких 
колориметрических тестов по восстановлению сво-

1  Здесь речь идет об отношении доз, при которых в присут-
ствии Ht58 или в его отсутствии авторы наблюдали в эк-
спериментальных образцах содержание ≈37% суперскру-
ченной формы плазмидной ДНК (D37) или же выжива-
емость ≈10% клеток в облученной культуре (D10).

бодных радикалов как ДФПГ-тест [42] и ABTS-тест 
[43], имеют мало общего с процессами, происходя-
щими при облучении биологических систем – раз-
личаются как природа и свойства растворителей, 
так и сама структура радикалов. Подходы, реализу-
ющие генерацию активных форм кислорода (АФК) 
in situ, такие как NBT-тест [44] и метод, основанный 
на реакции Фентона [45], также не дают полной 
картины, поскольку каждый из них оперирует 
только одним из множества радикальных продуктов 
( •–

2O  и •НO  соответственно). Вместе с тем, радио-
протекторное действие зачастую не ограничивается 
антиоксидантной активностью: для того же Ht58 
помимо перехвата АФК высказывались предполо-
жения о таких механизмах купирования повреж-
дений, как донирование электрона или атома водо-
рода [26–28]. Изучение же “интегрального” радио-
защитного эффекта непосредственно на модели 
изолированной ДНК связано с аналогичными проб-
лемами. Так, например, широко используемый в ра-
диационной биологии метод электрофоретического 
разделения топологических изомеров плазмидной 
ДНК (см., к примеру, работы [46–48]) позволяет 
оценить весьма ограниченный набор радиационно-
индуцированных повреждений (главным образом 
одно- и двунитевые разрывы). Кроме того, некото-
рые ДНК-специфичные соединения способны кон-
денсировать плазмидную ДНК (к примеру, такое 
свойство Ht58 было принципиально показано с по-
мощью атомно-силовой микроскопии в работе [49]), 
что может существенно ограничить возможность 
применения к ним этого метода.

В заключение следует упомянуть и некоторые 
преимущества показанного подхода: 1) возможность 
работать с теми же видами АФК, что образуются при 
облучении биологических систем; 2) возможность 
работать в условиях близких к физиологическим; 3) 
возможность комплексно задействовать различные 
механизмы радиозащитного действия исследуемых 
соединений; 4) возможность масштабировать скри-
нинг потенциальных ДНК-специфичных радиопро-
текторов благодаря доступности и низкой стоимости 
компонентов, простоте эксперимента, и, что кажется 
нам особенно важным, имеющимся анализаторам 
отечественного производства [50].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе на примере широко извест-
ного красителя Ht58, обладающего выраженным 
радиозащитным действием, исследована принци-
пиальная возможность использования способности 
молекул ДНК образовывать ХЖКД для оценки эф-
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фективности ДНК-специфичных радиопротекторов. 
Маркером радиационно-индуцированных повреж-
дений молекул нуклеиновой кислоты и, следова-
тельно, радиозащитного действия исследуемого 
красителя, в этом случае является амплитуда обу-
словленного внутренней структурой частиц дис-
персии аномального КД-сигнала. Полученные в ходе 
анализа кривых доза–эффект значения ФУД и КР 
в исследованном диапазоне концентраций красителя 
от 2.23 × 10–7 М до 2.23 × 10–5 М составляют 1.05–1.89 
и 1.11–2.26 соответственно. Полученные результаты 
как качественно, так и количественно довольно 
хорошо согласуются с известными литературными 
данными, что весьма убедительно свидетельствует 
в пользу состоятельности показанного подхода. 
Кроме того, в настоящей работе показано, что не 
только Ht58 способен защищать от повреждений 
молекулы ДНК, но и комплекс с нуклеиновой ки-
слотой в свою очередь может препятствовать дегра-
дации красителя под действием радиолитических 
продуктов.
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Химический состав поверхности γ-облученного сополимера тетрафторэтилена и этилена был изучен 
методом РФЭС. В обзорном РФЭ-спектре исходного и радиолизованного сополимера регистрируются 
пики, относящиеся к атомам фтора, углерода и кислорода. Анализ C1s фотоэлектронов показывает, что 
в облученном сополимере уменьшается относительная интенсивность пика, характерного для группы 
–CF2. Факт уменьшение количества CF2-группы при радиолизе также подтверждается уменьшением 
интенсивности пика в спектре F1s после радиационного воздействия. Показано, что в облученном 
сополимере повышается содержание углерода, что свидетельствует о радиационной карбонизации его 
поверхности. В спектре O1s появляется интенсивный пик, характерный для групп, содержащих С–О связь. 
Увеличение его интенсивности с дозой облучения свидетельствует о заметном радиационном окислении 
поверхности сополимера с образованием кислородсодержащих групп. Появление сигналов от связей 
С=О и С=С в спектрах комбинационного рассеяния света также свидетельствует о радиационном 
окислении и карбонизации цепи облученного сополимера.
Ключевые слова: сополимер тетрафторэтилена и этилена, γ-облучение, РФЭС, КР, химический состав
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ВВЕДЕНИЕ
Фторсодержащие сополимеры широко приме-

няются благодаря уникальным механическим свой-
ствам, морозостойкости, устойчивости к высокой 
температуре и химической стойкостью. Сополимер 
этилена с тетрафторэтиленом (ЭТФЭ) занимает 
особое положение среди фторполимеров обладая 
лучшей радиационной стойкостью, чем его перфто-
рированные аналоги [1, 2]. Многие химические, а 
также физико – химические свойства радиолизо-
ванных полимеров и сополимеров в большей сте-
пени зависят от изменения их химического состава, 
от направления радиационно – химических процес-
сов в сторону радиационной сшивки, деструкции 
или окисления облучаемого полимера [3–5]. 

В связи с этим, настоящая работа посвящена 
исследованию химического состава поверхности 
γ-облученного сополимера тетрафторэтилена и эти-
лена методами рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии и спектроскопией комбинаци-
онного рассеяния.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе были использованы порошки и пленки 

ЭТФЭ марки “Фторопласт – 40АМ” производства 
ООО “ГалоПолимер Кирово-Чепецк”. Образцы 
сополимера не были подвергнуты дополнительной 
очистке. 

Спектры рентгеновской фотоэлектронной спект-
роскопии (РФЭС) были получены на сканирующем 
электронном микроскопе марки “JEOL 7000 FE”.

Рамановские спектры образцов ЭТФЭ были ис-
следованы прибором Confotec MR200. В раманов-
ской спектроскопии в качестве источника возбуж-
дения использовался твердотельный He-Ne лазер с 
длиной волны 633 нм со спектральным разрешением 
1.4 см–1 и диаметром пучка на образце 0.65 мм. 
Время накопления сигнала составляло 10 с, а сред-
няя мощность излучения порядка 10 мВт. 

Гамма-облучение образцов ЭТФЭ проводилось 
γ-лучами Сo60 на УНУ “Гамматок-100” ФИЦ ПХФ 
и МХ РАН при мощности дозы облучения 3.6 Гр/с.

РАДИАЦИОННАЯ ХИМИЯ

mailto:sadush@icp.ac.ru


РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
РФЭ-спектры γ-облученного ЭТФЭ

На рис. 1а (спектр 1) представлен обзорный РФЭ-
спектр исходного ЭТФЭ. На нем помимо углерод-
ного (С1s) и фторного (F1s) пиков появляется также 

пик кислорода (O1s). Кислород, регистрируемый на 
РФЭ-спектре исходного ЭТФЭ, видимо, является 
примесью. Регистрируемый в спектре ЭТФЭ пик 
C1s можно разложить на C−C (289.5 эВ) и C−F2 
(284.8 эВ) (рис. 1б, спектр 1). Как видно, линия С1s 
с энергией связи 289.5 эВ, соответствует атомам 

Рис. 1. Обзорные (а) и расширенные РФЭ – спектры С1s (б), F1s (в) и O1s (г) на поверхности исходного (1) и 
γ-облученного ЭТФЭ (2, 3). Доза облучения 120 (2) и 200 кГр (3) при 300 К.
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углерода, входящим в состав группы CF2. Пик, на-
блюдающийся при Есв = 284.8 эВ относится к С1s-
электронам C−C группы. В РФЭ-спектре F1s 
(рис. 1в, спектр 1) регистрируется интенсивный пик 
С−F2 (688.1 эВ) и малоинтенсивный пик при 
677.8 эВ. Энергия связи 689.1 эВ, которая близка 
к значению 688.1 эВ в РФЭ- спектре ЭТФЭ, является 
типичной для F1s в ПТФЭ и соответствует связи 
C−F2 [6, 7]. 

Количество пиков в РФЭ-спектре практически 
не изменяется после γ-облучения образца сополи-
мера (табл. 1). Однако сравнительный анализ 
спектров линии С1s, F1s и O1s для исходной и 
γ-облученной пластинки ЭТФЭ (рис. 1) свидетель-
ствует об изменении их относительной интенсив-
ности в результате γ-облучения. Химический состав 
поверхности ЭТФЭ (ат. %), установленный при 
анализе РФЭ-спектра (C : F : O = 43.24 : 51.57 : 5.19), 
заметно изменяется после γ-облучения дозой 120 кГр 
(C : F : O = 51.64 : 39.65 : 8.71) и 200 кГр (C : F : O = 
= 56.09 : 34.32 : 9.59). Как видно, в элементном составе 
поверхности γ-облученного ЭТФЭ после дозы об-
лучения 200 кГр доля фтора уменьшается на 
17.25 ат. %. При данной дозе облучения содержание 
углерода увеличивается на 12.85 ат. %, а доля кисло-
рода растет на 4.4 ат. % (табл. 1). В результате, на 
поверхности облученного дозой 200 кГр ЭТФЭ от-
ношение [F/C] = 0.77 существенно ниже отношения 
этих элементов на поверхности исходного ЭТФЭ 
[F/C] = 1.19. Это связано с карбонизацией γ-об лу-
ченного ЭТФЭ, в первую очередь в результате де-

струкции цепи сополимера с выделением HF. Про-
цесс эффективного выделения HF и механизм ра-
диационного дегидрофторирования подробно опи-
сан в работе [8], посвященной радиационной де-
струкции поливинилиденфторида в условиях, 
близких условиям экспериментов в настоящей ра-
боте. Увеличение интенсивности пика O1s в РФЭ-
спектре облученного ЭТФЭ, видимо, является ре-
зультатом реакции окисления свободных радикалов, 
стабилизирующихся на поверхности облученного 
сополимера.

Особенностью РФЭ-спектров γ-облученного 
ЭТФЭ является смещение рентгеноэлектронных 
С1s (289.5 эВ) и F1s (688.1 эВ) спектров в сторону 
больших энергий связи С1s (290.6 эВ) и F1s 
(688.4 эВ). К тому же в спектре С1s облученного 
сополимера присутствует асимметрия, что представ-
ляет интерес для дальнейшего изучения. В спектре 
O1s фотоэлектронов исходного ЭТФЭ кроме двух 
пиков при 534.2 и 530.8 эВ появляется мало интен-
сивный пик при 522.5 эВ. В ходе радиолиза сополи-
мера заметно возрастает относительная интенсив-
ность пика при энергии 532.1 эВ. Кислород, нахо-
дящийся на поверхности образца, в большей части 
связан с углеродом, поскольку значение энергии 
связи 525.0 эВ характерно для групп, содержащих 
С=О связь (карбонильные, карбоксильные, слож-
ноэфирные), >532.9 эВ для групп, содержащих С–О 
связь (карбоксильные, эфирные) [9]. 

Таким образом, значительное увеличение интен-
сивности пика при 532.1 эВ в γ-облученном сопо-
лимере свидетельствует о заметном окислении по-
верхности ЭТФЭ с образованием кислородсодер-
жащих групп. 

Спектры рамановского рассеяния  
γ-облученного ЭТФЭ

В спектре рамановского рассеяния ЭТФЭ 
 присутствуют три интенсивные полосы при 839, 
1450 и 2977 см–1, соответствующие симметричным 
и асимметричным валентным колебаниям CF2 и 
CH2 (рис. 2). Полосы в области волновых чисел  
200–1000 см–1 также связаны с колебаниями С–Н 
и C–F связей [10, 11]. 

Гамма-облучение снижает интенсивность всех 
полос относительно их интенсивности в спектре 
необлученного ЭТФЭ кроме полосы при 1419 см–1. 
Интенсивность полосы при 1419 см–1 после незна-
чительного снижения при дозах до 300 кГр, начинает 
усиливаться с увеличением дозы облучения (рис. 3б). 
Появление слабых полос в области 719–1422 см–1 

в ИК- и КР спектрах алканов приписывают [10–12] 

Таблица 1. Элементный анализ образцов сополимера 
до и после γ-облучения ЭТФЭ, установленный мето-
дом РФЭС

Доза, 
кГр F1s C1s O1s

0 Eсв, эВ 688.1 (CF2)
677.8

289.5 (CF2)
284.8 (CC)

274.5

534.2
530.8

содерж., ат. % 51.57 43.24 5.19
[F/C] 1.19

120 Eсв, эВ 688.1 (CF2)
677.8

290.4 (CF2)
284.5 (CC)

274.5

534.2
531.8

содерж., ат. % 39.65 51.64 8.71
[F/C] 0.77

200 Eсв, эВ 688.4 (CF2)
687.9 (CF2)

677.8

290.6 (CF2)
284.5 (CC)

274.5

533.3
532.1

содерж., ат. % 34.32 56.09 9.59
[F/C] 0.61
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взаимодействию СН2-групп с соседними кристал-
лическими участками. 

На рис. 3 приведены обзорные и расширенные 
спектры рамановского рассеяния ЭТФЭ в зависи-
мости от дозы облучения в диапазоне частот 200–
3300 см–1. 

В ходе радиолиза в рамановских спектрах ЭТФЭ 
появляются полосы, приписываемые валентным 
колебаниям связей С=О (1688 см–1) и С=С 
(1766 см–1). Интенсивность этих полос растет с уве-
личением дозы облучения (рис. 3в). Образование 
подобных фрагментов также отмечено в цепи облу-
ченного ЭТФЭ в работах [13–15]. 

С увеличением поглощенной дозы облучения 
наблюдается уменьшение интенсивности полос СН2 
(1450, 2953, 2977 и 3004 см–1), что свидетельствует о 
разрыве связи С–Н в процессе радиолиза ЭТФЭ. 

Рис. 3. Обзорные и расширенные спектры рамановского рассеяния исходного (1) и γ-облученного дозой 300 кГр (2), 
1000 кГр (3) и 2000 кГр (4) образцов ЭТФЭ. Интенсивности спектров, нормированы на интенсивность полосы при 
839 см–1.

Рис. 2. Спектр рамановского рассеяния ЭТФЭ.
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Не исключено, что в ходе радиолиза ЭТФЭ с боль-
шей вероятностью разрываются С–Н связи, по-
скольку энергия связи между С-Н (4.29 эВ) меньше, 
чем энергия связи между атомами С–F (5.02 эВ) [16]. 
В свою очередь, образующиеся радиолитические 
атомы водорода отрывают от макромолекул сопо-
лимера атомы фтора, тем самым образуется фтори-
стый водород и происходит карбонизация цепи 
сополимера. Действительно, в работе [17] на ИК-
спектре ЭТФЭ, облученного ускоренными элект-
ронами, наблюдали заметное уменьшение интен-
сивности полосы при 2985 см–1 с увеличением дозы 
облучения до 200 кГр, что подтверждает преоблада-
ющий характер разрыва связи С–Н в ходе радиолиза 
данного сополимера.

Полученные результаты позволяют сделать сле-
дующие выводы: 

 • в РФЭ-спектре сополимера регистрируются 
пики, относящиеся к атомам F, С и O. При срав-
нении их интенсивностей видно снижение отно-
сительной интенсивности пика при 289.5 эВ, 
характерного для группы –CF2–CF2–. Факт 
уменьшение количества CF2-групп при радиолизе 
также подтверждается уменьшением интенсив-
ности пика 688.1 эВ в спектре F1s и сопровожда-
ется повышением содержания углерода и кисло-
рода; 

 • химический состав поверхности ЭТФЭ, установ-
ленный при анализе РФЭ-спектра показывает, 
что после дозы γ-облучения 200 кГр доля фтора 
на поверхности ЭТФЭ уменьшается на 
17.25 ат. %. При данной дозе облучения содер-
жание углерода увеличивается на 12.85 ат. %, а 
доля кислорода растет на 4.4 ат. %;

 • в ходе радиолиза ЭТФЭ происходит карбониза-
ция поверхности сополимера преимущественно 
из-за дегидрофторирования. Повышение содер-
жания кислорода на поверхности облученного 
ЭТФЭ по всей видимости является результатом 
реакции пострадиационного окисления радика-
лов, образующихся при облучении сополимера. 

 • согласно рамановским спектрам в облученных 
образцах ЭТФЭ образуются связи С=О и С=С, 
и их интенсивность растет с увеличением дозы 
облучения. Уменьшение интенсивностей пиков 
1046, 1450, 2953, 2977 и 3004 см–1 с дозой облуче-
ния свидетельствует о разрывах связей С–С и 
С–Н в ходе радиолиза ЭТФЭ.
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Исследовано влияние дозы гамма – облучения на структуру сополимера этилена и тетрафторэтилена. 
Кристаллическая структура порошка сополимера является триклинной с пространственной группой 
P-1 и параметрами элементарной ячейки: a = 8.84 Å, b = 5.34 Å, c = 4.90 Å, α = 99.11°, β = 85.84°, γ = 90.89°. 
С увеличением поглощенной дозы гамма – облучения до 2000 кГр область когерентного рассеяния 
сополимера линейно растет от 4.3 нм до 6.8 нм. Степень его кристалличности при облучении до 100 кГр 
снижается на 2.1%, а затем, с повышением дозы до 2000 кГр происходит рост степени кристалличности. 
Отсутствие существенных изменений параметров в кристаллической структуре сополимера при облу-
чении дозой до 2000 кГр свидетельствует о стойкости кристаллической структуры сополимера к радиации. 
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря высокой прочности связи фтора с угле-

родом фторсодержащие полимеры имеют высокую 
химическую стойкость в широком диапазоне тем-
ператур и большой диапазон рабочих температур. 
В дополнение у фторопластов можно отметить от-
личные диэлектрические свойства, высокую сопро-
тивляемость износу, ультрафиолетовому разруше-
нию и низкий коэффициент трения. Наибольшее 
практическое применение среди фторсодержащих 
полимеров получил политетрафторэтилен (ПТФЭ) 
из-за своей исключительной химической инертно-
сти по отношению практически ко всем агрессив-
ным средам и уникальных антифрикционных ха-
рактеристик. Однако даже при температуре выше 
начала своего разложения, ПТФЭ не переходит в 
вязкотекучее состояние. Поэтому его переработка 
возможна только методом спекания отпрессованных 
изделий. Это существенно осложняет технологиче-
ский процесс формирования изделий из ПТФЭ и 
их вторичную переработку, а также низкая радиа-
ционная стойкость перфторированных полимеров 
сильно ограничивает их возможности применения 
в присутствии ионизирующего излучения. Для 
устранения этих недостатков синтезируются раз-
личные сополимеры тетрафторэтилена, среди ко-

торых особое положение занимает чередующийся 
сополимер этилена и тетрафторэтилена 1 : 1 (ЭТФЭ), 
обладающий более высокой радиационной стабиль-
ностью и демонстрирующий превосходные механи-
ческие свойства, модуль упругости при изгибе и 
сопротивление ползучести, чем его перфторирован-
ные аналоги, такие, как ПТФЭ, сополимеры тетра-
фторэтилена с гексафторпропиленом или перфтор-
алкивиниловыми эфирами [1–4]. Сочетание таких 
свойств с более высокой, чем у перфторированных 
полимеров и сополимеров радиационной устойчи-
востью, делает ЭТФЭ очень привлекательным ма-
териалом для применения в атомной промышлен-
ности и в областях, где может присутствовать ради-
ация. 

Изделия из ЭТФЭ широко используются для 
изоляции кабелей в аэрокосмической отрасли [5, 6]. 
Одним из актуальных задач для безопасного исполь-
зования ЭТФЭ в присутствии излучения высоких 
энергий является сохранение его физико – химиче-
ских свойств после облучения, в том числе кристал-
личности и кристаллической структуры сополимера. 
В связи с этим предметом настоящего исследования 
было изучение влияния дозы γ-облучения до 
2000 кГр на кристалличность ЭТФЭ.

РАДИАЦИОННАЯ ХИМИЯ
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Для изучения кристаллической структуры ЭТФЭ 
широко используется метод рентгеновской ди-
фракции [7, 8]. Согласно данным [9], структура 
ЭТФЭ имеет моноклинную ячейку (пр. гр. C2/m) 
с параметрами: a = 9.6 Å, b = 9.2 Å, c = 5.00 Å, γ = 
= 89.7°. В то же время в другой работе [10] описана, 
что кристаллическая структура ЭТФЭ имеет орто-
ромбическую элементарную ячейку с параметрами 
решетки a = 8.57 Å, b =11.2 Å, c = 5.04 Å. По данным 
работы [11] кристаллической фазе ЭТФЭ принад-
лежит триклинная элементарная ячейка (пр. гр. P1) 
с параметрами a = 8.46 Å, b = 5.67 Å, c = 5.00 Å, 
α = 83.0°, β = 97.0° и γ = 89,7°. Определена степень 
кристалличности [12] и размер кристаллитов ЭТФЭ 
[8, 12, 13] при облучении гамма-излучением [8, 12] 
и ускоренными электронами [13]. Обнаруженное 
в работе [8] увеличение размера кристаллитов в об-
лученном ЭТФЭ при дозах облучения выше 100 кГр 
авторы связывают с перестройкой молекулярных 
цепей с образованием более упорядоченных крис-
таллов. В работе [13] при облучении ЭТФЭ уско-
ренными электронами дозой 800 кГр, наоборот, 
заметили снижение степени кристалличности от 
45.3 до 25.3% из-за радиационной сшивки сополи-
мера.

Среда облучения также заметно влияет на кри-
сталличность и размер кристаллитов ЭТФЭ [12]. 
После облучения 20 кГр в среде азота степень кри-
сталличности сополимера из -за радиационной де-
струкции снизилась на 15.5% и составила 33.5%. 

Целью настоящей работы является исследование 
влияния дозы гамма – облучения на структуру, кри-
сталличность и размеры кристаллитов ЭТФЭ.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе был использован порошок ЭТФЭ марки 

“Фторопласт – 40АМ” производства ООО “Гало-
Полимер Кирово-Чепецк”. Образцы сополимера не 
были подвергнуты дополнительной очистке. 

Рентгенодифракционные исследования струк-
туры ЭТФЭ осуществлялись на дифрактометре 
Empyrean. Обработка рентгенодифракционных дан-
ных проводилась программой Fullprof методом Рит-
вельда [14, 15] в предположении присутствия три-
клинной фазы, а для визуализации кристаллической 
структуры использовалась программа Vesta [17].

Гамма-облучение образцов ЭТФЭ проводилось 
γ-лучами Сo60 на УНУ “Гамматок-100” ФИЦ ПХФ 
и МХ РАН при мощности дозы облучения 3.6 Гр/с. 
Особенности данной установки и возможности ее 
использования подробно описаны в работе [17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Выполненные расчеты рентгенограммы исход-

ного образца ЭТФЭ, приведенного на рис. 1, пока-
зали, что элементарная ячейка кристаллической 
структуры ЭТФЭ хорошо описывается в триклинной 
фазе с пространственной группой P-1. Параметры 
элементарной ячейки имеют следующие значения: 
a  = 8.84 Å; b  = 5.34 Å; c  = 4.90 Å; α = 99.11°; β = 85.84°; 
γ  = 90.89°, и они хорошо согласуется с результатами 
работы [11]. 

Расположение атомов фтора, углерода и водорода 
в элементарной ячейке кристаллической решетки 
ЭТФЭ приведена на рис. 2, их координаты перечи-
слены в табл. 1. 

Таблица 1. Координаты атомов необлученного образца 
ЭТФЭ в триклинной фазе (пр. гр. P-1)

Атомы
Координаты атомов

x/a y/b z/c
H1 0.389 0.718 0.675
H2 0.307 0.951 0.619
H3 0.239 0.502 0.891
H4 0.117 0.707 0.853
C1 0.284 0.780 0.119
C2 0.216 0.675 0.382
C3 0.294 0.769 0.648
C4 0.212 0.652 0.887
F1 0.436 0.742 0.152
F2 0.222 0.993 0.100
F3 0.261 0.451 0.440
F4 0.053 0.662 0.320

Рис. 1. Рентгенограмма ЭТФЭ с триклинной фазой 
(пр. гр. P-1): I – экспериментальные и расчетные 
данные; II – Брэгговские отражения; III – разностная 
кривая между экспериментальными и расчетными 
данными.
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Длины связей и их углы в изученном образце 
сополимера существенно не отличаются от име-
ющихся литературных данных (табл. 2). Незначи-
тельные различия экспериментальных и литератур-
ные данных в табл. 2, скорее всего, связаны с тем, 
что в работе [18] в качестве модельной структуры 
была использована ромбическая ячейка с парамет-
рами a  = 7.955 Å, b = 5.200 Å и c  = 5.000 Å (α = β = γ = 
= 90°), а в настоящей работе кристаллическая струк-
тура имеет триклинную ячейку. 

Размеры кристаллитов ЭТФЭ определяли из рен-
тгенограммы по рефлексу (110) с использованием 
формулы Шеррера [19]: 

 ,
cosS

K
D

λ
=
β θ

где K – поправочный коэффициент для учета формы 
зерна (K ~ 0.9), λ – длина волны излучения (напри-
мер, 0.15406 нм), θ – угол Брэгга для дифракцион-
ного пика, βS – наблюдаемая ширина на половине 
высоты пика (в радианах). В исследованном образце 
ЭТФЭ размер кристаллитов составляет 4.3 нм, и 
такой размер хорошо согласуется с имеющимися 
в литературе данными 4–5 нм [12, 20]. 

Степень кристалличности была определена по 
рентгенограмме (рис. 3), измеренной в диапазоне 

углов 2θБ = 12° – 55° с учетом площади аморфной 
(Аа) и кристаллической (Ак) составляющей образцов 
сополимера ЭТФЭ, аналогично методики, исполь-
зованной в работах [20–22]. Разделение пиков осу-

Рис. 2. Расположение атомов этилена-тетрафторэти-
лена в элементарной ячейке с триклинной фазой 
(пр. гр. P-1).

Рис. 3. Разделение пиков кристаллической (2) и 
аморф ных (3, 4) фаз облученного дозой 50 кГр сопо-
лимера (1).

Таблица 2. Длины и угли связей в образце ЭТФЭ
Связь Длина связи, Å Длина связи, Å [18] Связь Угол связи, град Угол связи, град [18]
C–H 0.928 1.101 H–C–H 116 108
C–F 1.375 1.381 C–H–C 110 111
C–C 1.545 1.505 C–C–C 107 111–115
H–H 1.550 1.777 F–C–F 118 106
F–F 2.365 2.207 C–F–C 97 107
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ществлялось с использованием функции Гаусса и 
значение степени кристалличности определялось 
из выражения [21, 22]: 

 
%.

( )
100k

k
k a

A
X

A A
= ⋅

+

Степень кристалличности ЭТФЭ, определенная 
из рентгенограмм исследованного сополимера, со-
ставляет 20.8%.

Анализ рентгенограмм облученных образцов 
ЭТФЭ показал, что облучение дозой до 2000 кГр 

не вносит существенные изменения в параметры 
кристаллической структуры сополимера, что сви-
детельствует о стойкости кристаллической струк-
туры сополимера к радиации. Однако обнаружено 
снижение интенсивности рефлекса (110) при дохах 
облучения до 100 кГр (рис. 4), что свидетельствует 
об уменьшении степени кристалличности сополи-
мера. Вместе с тем, дальнейшее повышение погло-
щенной дозы до 2000 кГр приводит к росту интен-
сивности кристаллического рефлекса. Результаты 
расчетов зависимости степени кристалличности 
ЭТФЭ от дозы облучения приведены на рис. 5. 
Видно, что степень кристалличности ЭФТЭ умень-
шается от 20.8 до 18.7% при облучении до 100 кГр, 
а затем с увеличением дозы облучения степень кри-
сталличности растет и достигает 25.6% при дозе 
облучения 2000 кГр. 

В отличие от степени кристалличности, когда 
при дозах до 100 кГр наблюдается ее снижения, 
в ходе облучения наблюдается линейное с дозой 
увеличение размера кристаллитов сополимера 
(табл. 3). В результате, после дозы облучения 
2000 кГр размер кристаллитов ЭТФЭ составляет 
6.8 нм, что на 2.5 нм больше, чем в необлученном 
сополимере. 

В заключение можно выделить следующие осо-
бенности влияния γ-облучения на кристаллическую 
фазу сополимера ЭТФЭ.

На основании исследований рентгенограмм 
гамма-облученного ЭТФЭ можно прийти к выводу 

Рис. 4. Рентгенограммы в областях 2θ = 8°–26° (а) и 2θБ = 12°–24° (нормированная по рефлексу (110)) (б) образцов 
исходного ЭТФЭ (1, 2) и сополимера, облученного дозой (кГр): 50 (3, 4), 2000 (5, 6). 

Рис. 5. Зависимость степени кристалличности ЭТФЭ 
от дозы гамма-облучения. 
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о том, что γ-облучение дозой до 2000 кГр не оказы-
вает существенное влияние на параметры кристал-
лической структуры сополимера, они аналогичные 
параметрам элементарной ячейки в исходном 
ЭТФЭ. Кристаллическая структура порошка ЭТФЭ 
является триклинной с пространственной группой 
P-1 с параметрами элементарной ячейки: a = 8.84 Å, 
b  = 5.34 Å, c  = 4.90 Å, α = 99.11°, β = 85.84°, γ = 90.89°. 
Область когерентного рассеяния линейно увеличи-
вается от 4.3 нм до 6.8 нм с увеличением дозы облу-
чения ЭТФЭ до 2000 кГр. При этом, степень кри-
сталличности ЭФТЭ сначала снижается при дозах 
облучения до 100 кГр, а затем с увеличением дозы 
облучения возрастает, достигая при дозе 2000 кГр 
25.6% кристалличности, что на 4.8% больше, чем 
в исходном сополимере. 
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Таблица 3. Размеры кристаллитов исходного и гамма 
облученного ЭТФЭ
Доза, кГр β (FWHM) D, нм

0 1.87 4.3
50 1.83 4.4

100 1.75 4.6
300 1.72 4.7
750 1.51 5.3

1000 1.44 5.6
2000 1.18 6.8

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ том 58 № 2 2024

126 ТАШМЕТОВ и др.



127

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ, 2024, том 58, № 2, с. 127–131

УДК 621.039:419.620.22:419.537.868 

ДЕФОРМАЦИОННО-ПРОЧНОСТНЫЕ И СТРУКТУРНЫЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ГАММА-ОБЛУЧЕННОГО ПОЛИМЕРНОГО 

КОМПОЗИТНОГО МАТЕРИАЛА НА ОСНОВЕ 
НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ КАУЧУКОВ

© 2024 г. Э. Нуруллаевa, Л. Л. Хименкоa, С. Р. Аллаяровb, *
aПермский национальный исследовательский политехнический университет, Пермь, 614990 Россия

bФедеральный исследовательский центр проблем химической физики и медицинской химии  
Российской академии наук, Черноголовка, Московская обл., 142432 Россия

*Е-mail: sadush@icp.ac.ru

Поступила в редакцию 14.08.2023 г. 
После доработки 20.11.2023 г. 

Принята к публикации 21.11.2023 г.
Исследовано влияние дозы γ-облучения на механические характеристики и структуру полимерного 
композитного материала на основе низкомолекулярного полидиенуретанового олигомера и полибута-
диена, а также наполненного хлоридом калия. Показано, что увеличение дозы облучения до 200 кГр не 
приводит к существенному изменению разрывного напряжения и деформации. О радиационной устой-
чивости полученных полимерных композиционных материалов также свидетельствует отсутствие су-
щественных изменений в структуре облученного композита.
Ключевые слова: каучук, связующее, γ-облучение, условное напряжение, деформация, прочность, доза, 
полидиенуретан, инфракрасный спектр
DOI: 10.31857/S0023119324020074  EDN: VSCWMK

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время полимеры в различных тех-

нических устройствах могут подвергаться воздей-
ствию электромагнитного излучения. В результате 
облучения структура полимерных материалов может 
существенно изменяться, что, в свою очередь, при-
водит к изменениям их физико-механических 
свойств. Имеющиеся данные позволяют все поли-
меры по их отношению к действию γ-излучения 
в вакууме или инертной среде разделить на две боль-
шие подгруппы: полимеры, в которых преобладают 
процессы разрыва молекул (деструкция), и поли-
меры, в которых наблюдается образование попереч-
ных связей (сшивание) [1]. 

Полимеры, в молекулах которых атомы водорода, 
находящиеся около атома углерода, заменены на 
какие-либо другие группы, как правило, деструкту-
рируют. Если же каждый атом углерода цепи имеет 
хотя бы по одному атому водорода, то преобладает 
сшивание. Возможно использование облучения для 
сшивания каучуков и резиновых смесей [2]. 

Анализ продуктов радиолиза, выявленных в ИК 
спектрах большинства облученных полимеров, сви-
детельствует о том, что радиолиз полимера на воз-
духе является многоканальным радикальным про-
цессом с характерными для него первичными ста-

диями образования радикалов или иных активных 
центров, в последующем окисляющихся кислородом 
воздуха. Основными процессами, протекающими 
при воздействии радиации на полимеры в присут-
ствии кислорода воздуха, являются следующие ре-
акции: 1) деструкция основной цепи; 2) реакции 
диспропорционирования; 3) образование ответвле-
ний или циклических структур вследствие реакций 
меж- и внутримолекулярного поперечного сшива-
ния; 4) образование кислородсодержащих функцио-
нальных групп в результате радиационно-химиче-
ского окисления макромолекул полимера. Кроме 
того, на химический состав и физическое состояние 
облученного полимера существенное влияние могут 
оказывать пострадиационные процессы, а также 
степень радиационной функционализации поли-
мера, приводящая к значительным изменениям по-
верхностно-энергетических, термомеханических и 
теплофизических свойств облученных полимеров 
[3, 4]. 

Вторичная переработка полимеров позволяет 
существенно экономить первичное сырье, которым 
прежде всего является нефть и электроэнергия. 
Кроме того, вторичные полимеры, полученные 
после переработки, мало уступают первичным по-
лимерам по своим свойствам и качеству. Это позво-

РАДИАЦИОННАЯ ХИМИЯ

mailto:sadush@icp.ac.ru


ляет использовать вторичную переработку во многих 
сферах экономики. Хотя основные методы и про-
цессы переработки традиционных полиолефинов и 
композитов на их основе подробно описаны в ли-
тературе [5, 6], проблем, связанных с утилизацией 
полимерных отходов, достаточно много.

Для оптимизации вторичной переработки поли-
мерных материалов предлагается использование 
воздействия электромагнитных излучений [7, 8]. 
Например, предложено [9] проводить переработку 
крошки из бутилкаучука с использованием радиа-
ционного облучения при дозе порядка 100 кГр. Со-
поставимые режимы радиационной обработки уста-
новлены и для других полимеров [10–12]. Интересно 
отметить, что в ряде случаев обработка полимеров 
электромагнитным полем повышает их долговеч-
ность, что можно связать со снижением жесткости 
материала, которое понижает уровень развива-
ющихся при деформациях напряжений. 

Актуальным является использование полимеров 
при разработке защитных композитов для защиты 
электронных устройств и живых организмов от из-
лучения [13–15]. Таким образом, встает необходи-
мость изучения стабильности свойств указанных 
связующих при различных режимах γ-облучения. 
Одним из наиболее удобных для переработки свя-
зующих для изготовления наполненных композитов 
являются композиции на основе низкомолекуляр-
ного полидиенуретанового олигомера (ПДИ-3Б) 
с концевыми эпоксидными группами, что связано 
с его низкой вязкостью и малой чувствительностью 
системы отверждения к влаге воздуха [16]. Однако 
разработка композитов на его основе с функцией 
защиты от γ-излучения затруднена ввиду отсутствия 
данных по влиянию такого излучения на весь ком-
плекс физико-механических свойств этого мате-
риала. Установлено, что для α-диолов с терминаль-
ным положением гидроксильных групп (пропан-
диол-1,2 и бутандиол-1,2) характерным процессом 
является дегидратация, которая осуществляется по 
цепному механизму. При радиолизе α-диола с ме-
диальным расположением гидроксильных групп 
(бутандиол-2,3) цепные процессы не реализуются 
и происходит приблизительно равновероятная де-
гидратация с деструкцией по С–С-связи исходного 
диола. Были даны объяснения наблюдаемых эффек-
тов и важности учета полученных результатов для 
изучения механизмов протекания свободноради-
кальных реакций фрагментации гидроксилсодер-
жащих биомолекул, индуцируемых ионизирующим 
излучением [17]. Гамма-облучение приводит к из-
менению размера кристаллитов и кристалличности 

полиэтилена высокого давления. При облучении 
дозой 100 кГр кристалличность и размер кристал-
литов полимера увеличиваются соответственно на 
41.8% и 0.64 нм, а при дозе 900 кГр кристалличность 
равна 46.7% и размер кристаллитов уменьшается на 
0.26 нм. При этом практически не изменяются па-
раметры элементарной ячейки орторомбической 
фазы полимера. На основе полученных результатов 
установлена линейная зависимость степени кри-
сталличности полиэтилена высокого давления от 
дозы γ-облучения. Методами измерения спектров 
пропускания и нарушенного полного внутреннего 
отражения исследованы облученные γ-квантами 60Со 
дозой до 1000 кГр структуры DLC/каптон. Показано, 
что существенные изменения спектров наблюдаются 
в области колебаний О–Н, СН2- и СН3-связей, что 
обусловлено радиационно-индуцированными про-
цессами на побочных продуктах синтеза полиимида, 
а также остаточных растворителях. Обнаружены 
существенные различия в радиационно-индуциро-
ванных процессах [18].

Анализ данных из литературных источников по-
казал, что работы, посвященные исследованиям 
воздействия γ-излучения на полимерный композит-
ный материал на основе низкомолекулярных кау-
чуков, таких как ПДИ-3Б и полибутадиен (СКД-
КТР) практически отсутствуют, хотя на их основе 
создаются полимерные материалы, широко исполь-
зуемые в различных отраслях промышленности и 
техники. 

Целью настоящей работы явилось исследование 
влияние γ-излучения на деформационные, про-
чностные и структурные характеристики полимер-
ного композиционного материала на основе низко-
молекулярных каучуков ПДИ-3Б и СКД-КТР на-
полненных хлоридом калия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных низкомолекулярных каучу-

ков линейного строения применялись полидиену-
ретановый олигомер (каучук) марки ПДИ-3Б с кон-
цевыми эпоксидными группами и полибутадиен 
марки СКД-КТР с концевыми карбоксильными 
группами. Полимерное связующее содержало пла-
стификаторы – ПДИ–0 (сополимер дивинила и 
изопрена) и диоктилсебацинат. 

Наполнение хлоридом калия связующего прово-
дилось следующим образом. В начале, в смеситель 
загружался подогретый до 318К связующий и хлорид 
калия, полученная смесь перемешивалась в течение 
20 мин. Далее проводилось вакуумирование до оста-
точного давления не более 2.7 кПа. Затем добавили 
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отвердитель метафенилендиамин и проводили до-
полнительное перемешивание в течение 10 мин. 
Общий состав использованного в работе связующего 
представлен в табл. 1.

Таблица 1. Состав связующего на основе олигомера 
ПДИ-3Б

Компонент Молекулярная 
масса

Содержание,  
масс. %

ПДИ-3Б 4500 83.7
СКД-КТР 2500 5.2
Анилин 93 1.1
ПДИ-0 4000 5
Диоктилсебацинат 427 5

Для определения гранулометрического состава 
КCl использовались сита с размером отверстий 0.90, 
0.63, 0.40, 0.31 мм, остальная часть частицы меньше 
0.31 мм. При этом масса исходного образца 241.92 г, 
масса навески, идущей на гранулирование, состав-
ляла 241.35 г. Масса навески после гранулирования 
составляла 240.34 г. 

Общие потери массы в виде мелких частиц 
(пыли) составили 0.65 %. Гранулометрический со-
став использованного КCl приведен в табл. 2.

Таблица 2. Гранулометрический состав хлорида калия
Размер сита, 

мм
Размер 

частиц, мм
Масса 

фракции, г
Содержание 
фракции, %

0.9 > 0.9 0.84 0.34
0.63 0.135 1.29 0.54
0.4 0.115 11.26 4.67

0.315 0.0425 20.90 8.68
Пыль < 0.315 206.60 85.77

Сумма 240.88 100
Потери 0.19

Образцы конечного отвержденного полимерного 
композиционного материала (ПКМ) были изготов-
лены в лабораторных условиях с использованием 
смесителя ЛСП-5. Отверждение исследуемых образ-
цов ПКМ проводилось при 353 К в течение 2 суток. 

Образцы ПКМ в форме лопатки с размером ра-
бочей части 25 мм и сечением 5 × 7 мм испытывали 
на универсальной испытательной машине 
INSTRON-3365 по ГОСТ 270-75. Количество па-
раллельных испытаний – 5. Измерения проводили 
при температурах 223 и 295 К. 

Гамма-облучение образцов производился на про-
мышленных установках ГУД-300 и ГУД-300 М в 
ООО “Кобальт”. Мощность дозы облучения 0.3 Гр/с. 
Процесс облучения проходил при 393 К. Облучение 
производилось в присутствии кислорода воздуха. 

Инфракрасные спектры поглощения регистри-
ровались на Фурье-спектрометре VERTEX-80v 
(фирмы “Bruker”, Германия) с помощью приставки 
НПВО в диапазоне волновых чисел 4000–400 см-1 
при спектральном разрешении 2 см-1 при комнатной 
температуре. Обработка спектров проводилась с ис-
пользованием пакета прикладных программ ОРUS. 
Для сравнения прочности ПКМ рассчитана энергия 
разрушения [19]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

Из результатов измерения при 223 К деформа-
ционно-прочностных свойств следует, что условное 
напряжение образцов ПКМ увеличивается с дозой 
облучения (табл. 3). Для образцов, облученных до-
зами 50 и 100 кГр оно составляет 1.79 и 1.93 МПа, 
что отличается от условного напряжения 1.64 МПа 
в необлученных ПКМ. Относительная деформация 
облученных образцов остается практически посто-
янной вплоть до дозы облучения 200 кГр. 

Повышение температуры измерения до 295 К 
сопровождается повышением условного напряжения 
как для необлученного, так и облученных дозой до 
100 кГр ПКМ. При дозах облучения 150 кГр и 
200 кГр наблюдается некоторое снижение условного 
напряжения.

Как видно, при дозах облучения до 200 кГр де-
формационно-прочностные характеристики ПКМ 
изменяются незначительно, что свидетельствуют об 
их радиационной устойчивости. 

Для исследования влияния γ-облучения на хи-
мическую структуру ПКМ, наполненного хлоридом 
калия, были проведены ИК-спектральные исследо-
вания облученных композитных материалов (рис. 1). 
Для сравнительного анализа, полосы поглощения 
ПКМ были нормированы по пику полосы погло-
щения при 600 см-1, соответствующему валентным 
колебаниям С=С бензольного кольца. 

На ИК  спектрах ПКМ регистрируются пики, 
типичные для данного типа полимера. В коротко-
волновой области находится широкая полоса по-
глощения с максимумом при 3315 см-1, соответству-
ющего валентным колебаниям гидроксильных 
групп. Два острых пика с вершинами при 3003 и 
3074 см-1 обусловлены валентными колебаниями 
С–Н в ароматическом кольце, а также в виниловом 
сегменте. Пики в областях 2913 и 1843 см-1 характе-
ризуют валентные колебания алифатических CH2 
групп, которые подтверждаются деформационными 
колебаниями в интервале 1313–1370 см-1. Ряд пиков 
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с вершинами 1709 и 1638 см-1 характеризуют урета-
новые группы (валентные С=O и деформационные 
NH соответственно), которые соответствуют дефор-
мационным колебаниям в области 960 см-1. Следует 
отметить, что в коротковолновой области ИК  
спектров ПКМ не отмечены полосы поглощения 
валентных колебаний NH-групп. Видимо, это свя-
зано с наложением на их полосу поглощения интен-
сивного пика поглощения гидроксильных групп.

Сравнительный анализ пиков поглощения пока-
зал, что с повышением дозы облучения увеличива-
ется интенсивность полосы поглощения гидрок-
сильных фрагментов, что свидетельствует об увели-
чении степени окисления ПКМ с дозой облучения. 
Однако радиационное окисление макромолекул 
ПКМ очень незначительное, что практически 
не сказывается на разрывное напряжение и дефор-
мацию облученного композита.

Таким образом, анализ результатов исследования 
влияния γ-облучения на деформационные, про-

чностные и структурные характеристики ПКМ на 
основе низкомолекулярных каучуков ПДИ-3Б и 
СКД-КТР, наполненных хлоридом калия, показы-
вает на отсутствие существенных изменений в де-
формационно-прочностных и структурных харак-
теристиках ПКМ после облучения дозой до 200 кГр. 
Следовательно, данный ПКМ может быть исполь-
зован в устройствах для защиты от радиационного 
излучения. 
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диальдегида (МДА) в кислых (рН 3) и щелочных (рН 11) водных растворах. Обнаружено, что в кислой 
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ВВЕДЕНИЕ
Как было показано ранее, среди продуктов ра-

диолиза водных растворов углеводов и много-
атомных спиртов присутствует малоновый диаль-
дегид (МДА) и близкие к нему по химической струк-
туре непредельные карбонильные соединения [1, 2]. 
По мере увеличения поглощенной образцом дозы, 
и концентрация этих соединений, и радиационно-
химический выход (РХВ) их образования проходят 
через максимум [1], что свидетельствует об их раз-
рушении при больших величинах поглощенных доз, 
т.е. о вторичном радиолизе.

Еще одним следствием этого факта могла бы 
стать зависимость РХВ разрушения обсуждаемых 
продуктов от значения их концентрации, поскольку 
в случае отсутствия такого влияния с увеличением 
поглощенной дозы либо происходило бы линейное 
накопление продуктов, либо они бы не успевали 
образоваться вовсе (в случае, когда РХВ разрушения 
превышает РХВ образования). 

С учетом высказанных выше соображений цель 
нашей работы сводилась к изучению влияния ис-
ходной концентрации МДА в водных растворах на 
РХВ его разрушения.

Экспериментальные методики, в целом, не отли-
чались от использованных ранее [1, 2]. МДА синте-

зировали по реакции периодатного окисления 2-де-
зокси-Д-рибозы. Его концентрацию в растворе кон-
тролировали хроматографически, спектрофотоме-
трически и методом химического анализа с тиобар-
битуровой кислотой (ТБК). Хроматографический 
анализ проводили с использованием хроматографа 
Милихром-6 (НПАО “Научприбор”), колонка с со-
рбентом Силасорб Амин. В качестве элюента исполь-
зовали раствор ацетонитрил–вода в соотношении 
1 : 1. Хроматограммы регистрировали при двух длинах 
волн – 240 и 270 нм. Для проведения спектрофото-
метрических анализов использовали спектрофото-
метр СФ-2000 (ООО “ОКБ Спектр”). Облучение 
водных растворов проводили в контакте с воздухом 
на оригинальной бета-установке (источники типа 
БИС-20, 90Sr-90Y), мощность дозы 150 Гр/ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В ходе предварительных экспериментов было 

показано, что концентрация МДА в исходных рас-
творах остается стабильной при их хранении в обыч-
ных условиях в течение двух-трех суток после син-
теза. Сам же процесс облучения растворов длился 
не более суток. 

Приведенные на рис. 1 спектры оптического по-
глощения облученных растворов МДА в кислой 

РАДИАЦИОННАЯ ХИМИЯ

mailto:yiv23@mail.ru


(рН 3) и щелочной (рН 11) средах отчетливо свиде-
тельствуют о закономерном уменьшении интенсив-
ности полос поглощения МДА с ростом дозы облу-
чения. 

Значительное влияние на процесс разрушения 
МДА оказывает растворенный кислород. При этом 
наибольший РХВ разрушения МДА зафиксирован 
в кислых растворах, насыщенных кислородом 
(табл. 1).

На хроматограммах исходного и облученного 
образцов МДА (рис. 2) видно, что рядом с пиком 
МДА (время удержания τ = 4.6 мин) в облученном 
образце становится значительно более выраженным 
пик молекулярного продукта с большим временем 
удержания (τ = 6.2 мин). При этом в спектрах по-
глощения проявляется полоса с λmax = 280 нм 
(рис. 1а). Поскольку в условиях проведения наших 
экспериментов мы можем фиксировать лишь не-
предельные сопряженные продукты (т.е. молекулы 
с ε  > 103 дм3/моль · см), можно констатировать, что 
в результате разрушения одного вида непредельных 
молекул (МДА) происходит образование соединений 
другого типа, также являющихся непредельными. 

На рис. 3 обобщены результаты совокупности 
экспериментальных данных по влиянию исходной 
концентрации МДА на РХВ его разрушения, полу-
ченные различными методами.

Радиолиз непредельных карбонильных соеди-
нений может протекать по двум различным меха-
низмам [3]: либо путем взаимодействия сольвати-
рованного электрона с карбонильной группой (ре-
акция (1)), либо по реакции присоединения ради-
калов •Н и •ОН (реакции (2), (3)) к двойной углерод-
углеродной связи.

, (1)

, (2)

. (3)

В результате дополнительного эксперимента, 
в котором радиолиз растворов МДА проводили в ат-
мосфере закиси азота (N2O), мы наблюдали почти 
двукратное увеличение РХВ разрушения МДА по 
сравнению с обычными условиями. Этот эффект 
однозначно свидетельствует о том, что основной 
реакционноспособной частицей, взаимодейству-

Рис. 1. Спектры оптического поглощения растворов МДА (pH 3; С = 7 × 10-5 М) (а) и (pH 11; С  = 8 × 10-6 М) (б) при 
различных величинах поглощенных доз.

Рис. 2. Хроматограммы аэрированных растворов МДА 
(pH 3; С = 7 × 10-5 М).
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ющей с молекулой МДА является радикал •ОН, 
поскольку в условиях описываемого эксперимента 
происходит почти количественная конверсия соль-
ватированных электронов в эти частицы (реакции 
(4), (5)).

 , (4)

 . (5)

Однако даже если предположить, что все обра-
зовавшиеся при радиолизе воды гидроксильные 
радикалы израсходуются на взаимодействие с мо-
лекулами МДА, то РХВ разрушения объектов ис-

следования не превысит 2.7 молекул/100 эВ. В дей-
ствительности же, при радиолизе кислых растворов 
МДА с концентрациями порядка 10-3–10-2 М экспе-
риментально зафиксированный нами выход разру-
шения в разы превышает это значение, достигая  
20–30 молекул/100 эВ. Это свидетельствует о про-
текании в реакционной системе короткоцепных 
реакций. 

Похожую ситуацию наблюдали авторы работы 
[4], изучавшие радиолиз глицеринового альдегида в 
водном растворе. Для объяснения зафиксированного 
ими аномально большого значения РХВ образования 
уксусной кислоты (G = 12 молекул/100 эВ) они пред-
ложили такую последовательность про цессов. 

В водном растворе часть молекул глицеринового 
альдегида существуют в гидратированной форме 
(реакция (6)).

 . (6)

Взаимодействие этих молекул с гидроксильным 
радикалом приводит к образованию углеродцентри-
рованного радикала с двумя гидроксильными груп-
пами. Именно эти радикалы могут быть источником 
молекул уксусной кислоты после протекания реак-
ции дегидратации с миграцией валентности (реак-
ции (7), (8))

, (7)

 . (8)

Регенерация исходных радикалов при этом осу-
ществляется путем взаимодействия дегидратиро-
ванных радикалов с неповрежденными молекулами 
глицеринового альдегида. Таким образом реализу-
ется цепной процесс (реакция (9)).

 
. (9)

На основании данных по выходам конечных про-
дуктов радиолиза и литературных сведений по прев-
ращениям возникающих промежуточных радикаль-
ных частиц показано, что гидратированная и сво-
бодная формы гликолевого альдегида приводят 
к качественно различным продуктам радиолиза. 
Свободная форма гликолевого альдегида преиму-
щественно реагирует с гидратированным электро-
ном с образованием ацетальдегида. Радиационно-
химические превращения гидратированной формы 
гликолевого альдегида приводят к образованию 
карбоновой кислоты. Аналогичный процесс может 
реализовываться и для МДА.

Рис. 3. Зависимость РХВ от концентрации раствора 
МДА в кислой (а) и щелочной (б) средах, полученная 
различными методами (1 – спектрофотометрическим, 
2 – хроматографическим, 3 – спектрофотометриче-
ским с ТБК).

Таблица 1. Влияние присутствия кислорода на РХВ 
разрушения МДА

Растворитель
Насыщен  

кислородом
Насыщен  
воздухом

pH 3 pH 11 pH 3 pH 11
C × 104, М 29.0 11.0 2.9 29.0 11.0 2.9
РХВ(-МДА),  
мол-л/100 эВ 87.0 35.0 1.6 28.0 11.0 1.2
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Однако имеются два обстоятельства, которые 
заставляют усомниться в реализуемости такого про-
цесса в изучаемой нами системе. Во-первых, авторы 
[4] наблюдали проявление цепного процесса лишь 
при достаточно больших концентрациях альдегида 
(децимолярных), на порядки выше использованных 
в нашей работе. Аналогичные результаты были по-
лучены и при радиолизе этиленгликоля при повы-
шенной температуре и высоких концентрация его 
в растворах [5]. Во-вторых, радиолиз глицеринового 
альдегида проводили в деаэрированных растворах. 
В наших же экспериментах эффективность разру-
шения объектов исследования увеличивалась в при-
сутствии кислорода, что указывает на его непосред-
ственное участие в цепном процессе. Поэтому мы 
предполагаем, что процессом разрушения молекул 
объектов исследования при их высоких концентра-
циях является их цепное окисление (последователь-
ность реакций (10)–(12)).

 , (10)

 , (11)

 . (12)

Основной особенностью такого процесса в наших 
объектах исследования оказывается то, что на стадии 
зарождения цепи взаимодействие гидроксильного 

радикала с молекулой должно происходить путем 
его присоединения по двойной связи (реакция (13)).

 
. (13)

Дальнейшее развитие цепи может происходить 
в соответствии с реакциями (11), (12).

Рассматривая возможные механизмы реакций 
обрыва цепи, т.е. реакций рекомбинации образую-
щихся в системе радикалов (реакции (14)–(16)) мы 
проанализировали структуры продуктов реакции 
(16) и (17), протекающей через образование цикла 
Рассела (реакция (18)).

 , (14)

 , (15)

 , (16)

 
, (17)

 
 (18)

Рис. 4. Реакционная схема образования молекулярных продуктов при радиолизе МДА.
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Отметим, что основным источником гидропере-
кисных радикалов НО•

2 при радиолизе водных ки-
слых растворов, насыщенных кислородом, является 
последовательность реакций (19) и (20).

 , (19)

 . (20)

На рис. 4 изображена реакционная схема обра-
зования и дальнейших превращений свободных 
радикалов МДА. Среди приведенных на ней 
 молекулярных продуктов присутствуют соединения, 
содержащие непредельные группировки, сопряжен-
ные с карбонильными М1, М2, М4 и карбоксиль-
ными М3 фрагментами. Наличие такого сопряжения 
приводит к интенсивному поглощению света  
в УФ-области спектра, и выражается в больших 
значениях молярного десятичного коэффициента 
поглощения (ε), который достигает значений более 
104 дм3/моль × см. Следовательно, велика вероят-
ность того, что именно такие молекулярные про-
дукты мы регистрируем в наших экспериментах.

Используя полуэмпирическое правило Вудворда-
Физера, мы рассчитали спектральные характерис-
тики для обсуждаемых непредельных соединений 
(табл. 2).

Молекулярные продукты М1 и М4 оказались 
идентичными и представляют собой α-гидрокси-
малоновый альдегид в его енольной форме. Расчет-
ная длина волны максимального поглощения такой 
молекулы в недиссоциированной форме (т.е. в ки-
слой среде) – 280 нм. Продукт М3 – α,β-дигид ро-
кси-пропеновая (или дигидроксиакриловая) кислота 
должен характеризоваться значением λmax = 262 нм.

С учетом изложенных выше соображений, появ-
ление в спектрах облученного МДА оптического 
поглощения с λmax = 280 нм (рис. 1а) служит реаль-
ным подтверждением того, что промежуточным 
продуктом радиолиза МДА в кислом растворе, со-
держащем кислород, является α-гидро кси мало-
новый альдегид, образование которого, вероятнее 
всего, происходит по предложенным механизмам.

ВЫВОДЫ
Полученные результаты однозначно указывают 

на наличие влияния исходной концентрации МДА 
на эффективность его радиолиза, причем зависи-
мость РХВ разрушения МДА от его концентрации 
оказалась экстремальной, достигая максимальных 
значений при концентрации около Со = 8 × 10–3 М. 
При указанной концентрации МДА значения выхода 
разрушения в кислой среде достигают величин около 
30 молекул/100 эВ, что свидетельствует о протекании 
в системе цепных реакций, возможный механизм 
которых предложен выше.
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Таблица 2. Спектральные характеристики для обсу-
ждаемых непредельных соединений

Шифр Структурная 
формула

λмакс, 
нм Примечания

М1, 
М4 280 λмакс = 245 + 35 = 280

М3 262 λмакс = 197 + 30 + 35 = 
= 262

М2 —
Сведения о спект-

ральных характерис-
тиках отсутствуют
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Плазмохимический пиролиз 1,1,2,2-тетрахлорэтана проводился в жидкой фазе при напряжении источ-
ника постоянного тока 100–300 В и времени процесса 1–5 ч. Увеличение напряжения постоянного тока 
с 100 до 300 В приводит к росту конверсии 1,1,2,2-тетрахлорэтана с 21.6 до 71.7 мас. % за 1 ч с ростом 
энергозатрат на трансформацию 1,1,2,2-тетрахлорэтана с 0.20 до 0.28 (кВт ч)/моль. При увеличении 
времени процесса с 1 до 5 ч возрастает конверсия 1,1,2,2-тетрахлорэтана с 21.6 до 68.9 мас. % и энерго-
затраты с 0.20 до 0.33 (кВт ч)/моль. Рост конверсии тетрахлорэтана независимо от условий проведения 
пиролиза приводит к снижению выхода тетрахлорэтилена и трихлорэтилена в 2–3 раза за счет превра-
щения их в перхлорированные углеводороды. 
Ключевые слова: 1,1,2,2-тетрахлорэтан, низковольтные разряды, нетермическая плазма
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ВВЕДЕНИЕ
Хлорсодержащие углеводороды по объему про-

изводства занимают лидирующее место среди гете-
роатомных соединений [1]. Основным промышлен-
ным методом получения непредельных хлорирован-
ных углеводородов является пиролиз хлоралканов 
[2, 3]. Термические методы производства хлоралке-
нов требуют жестких условий (температура 390–
600°C, давление 10–30 атм), связаны с образованием 
большого объема побочных продуктов и высокими 
требованиями к материалам оборудования и произ-
водственной безопасности [4]. 

Термический пиролиз 1,2-дихлорэтана (ДХЭ) 
является основной стадией для получения винилх-
лорида. Процесс производства винилхлорида имеет 
несколько вариантов реализации: прямое хлориро-
вание этилена до ДХЭ или каталитическое окисли-
тельное хлорирование этилена до ДХЭ с дальнейшим 
пиролизом ДХЭ при температуре 480–520°С и дав-
лении 15–30 атм с конверсией 50–53%. Основными 
побочными продуктами пиролиза ДХЭ являются 
1,1,2-трихлорэтан, три- и тетрахлорметан и другие 
хлорированные продукты [3].

Совместное получение тетрахлорэтилена и трих-
лорэтилена возможно каталитическим оксихлори-

рованием 1,1,2,2-тетрахлорэтана (ТХЭ) [4, 5]. Про-
цесс проводится при температуре 390–450°C и дав-
лении 1–3 атм. В результате получается смесь те-
трахлорэтилена и трихлорэтилена с общей селек-
тивностью 80%. В качестве побочных продуктов 
оксихлорирования образуются гексахлорэтан, гек-
сахлорбутадиен и гексахлорбензол [4]. 

В настоящее время активно развиваются методы 
превращения хлорированных углеводородов под 
действием плазмы [6–9]. Плазмохимические методы 
принципиально отличаются от термических методов 
условиями протекания процессов, составом полу-
чаемых продуктов и аппаратурным оформлением. 
В нетермической плазме, в отличии от термических 
процессов, химические превращения происходят 
в основном не за счет Джоулева нагрева, а за счет 
электронного возбуждения молекул [6]. 

Возбуждение кислорода воздуха при действии 
нетермической плазмы приводит к повышению его 
окислительной способности, что способствует пол-
ному окислению хлорированных углеводородов 
в воздушной среде [10–12]. Наибольшая степень 
окисления трихлорэтилена до СО, СО2, под дей-
ствием поверхностного разряда, наблюдается при 
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напряжении 30–40 кВ. В качестве продуктов непол-
ного окисления трихлорэтилена образуются фосген 
и трихлорацетальдегид [10]. Окисление ДХЭ в ра-
диочастотной плазме тлеющего разряда при кон-
такте с кислородом воздуха приводит к образованию 
СО и СО2, а также в небольших количествах трих-
лорэтилена и тетрахлорэтилена [13]. 

Окисление воздухом смеси хлорированных эти-
ленов в реакторе с импульсным коронным разря-
дом исследовано в работах [14–17]. Действие ко-
ронных разрядов на дихлорэтилен и трихлорэтилен 
приводит к образованию СО, СО2 и HCl. Степень 
превращения дихлорэтилена при напряжении 
70–75 кВ и температуре в реакторе 120°С состав-
ляет 70–80% [14]. Окисление трихлорэтилена под 
действием плазмы при напряжении переменного 
тока 8 кВ приводит к образованию оксидов угле-
рода, HCl, дихлорметана, хлороформа и пентах-
лорэтана [16]. 

Результаты окислительного разложения хлори-
рованных углеводородов с использованием нетер-
мической плазмы диэлектрического барьерного 
разряда представлены в исследованиях [18–21]. 
Процесс окислительного разложения ДХЭ [18] и 
трихлорэтилена [20] проводится при напряжении 
10–25 кВ с образованием оксидов углерода, HCl и 
фосгена. В отсутствии кислорода в плазме диэлек-
трического барьерного разряда трансформация ДХЭ 
(конверсия 87.9%) при напряжении 16 кВ приводит 
к образованию винилхлорида с выходом 16.8% [22]. 

В настоящее время разрабатываются низкотем-
пературные методы стимулирования химических 
реакций действием нетермической плазмы, генери-
руемой низковольтными разрядами в жидкой фазе 
[23–25]. Плазмохимический пиролиз в жидкой фазе 
проводится при температуре от 25 до 100°С и атмо-
сферном давлении [26–28]. 

В работе [23] приведены результаты дегидрохло-
рирования 1,2-дихлорэтана, 1,1,2-трихлорэтана и 
1,1,2,2-тетрахлорэтана под действием низковоль-
тных разрядов в жидкой фазе. Процесс проводится 
при напряжении 60 В и емкости конденсатора 
20090 мкФ. Основными продуктами дегидрохло-
рирования ТХЭ являются тетрахлорэтилен 
(30.9 мас. %), трихлорэтилен (28.2 мас. %), а также 
твердофазные продукты (15.3 мас. %). 

В развитие низкотемпературного плазмохими-
ческого метода трансформации хлорпроизводных 
углеводородов в настоящей работе исследуется 
влияние напряжения и длительности процесса на 
степень конверсии ТХЭ и состав продуктов тран-
сформации. Полученные результаты позволят опре-

делить влияние исследуемых условий процесса на 
направления трансформации ТХЭ.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Для проведения плазмохимического пиролиза 

использовался коммерческий 1,1,2,2-тетрахлорэтан 
(98.0%, SigmaAldrich). Лабораторная установка 
с плазмореактором (тефлон, объемом 40 см3) пред-
ставлена на рис. 1. В реакторе установлены графи-
товые электроды. Реактор снабжен обратным холо-
дильником с температурой -15°C. Образующиеся 
газообразные продукты улавливались в ловушке. 
Температура в реакторе в ходе эксперимента не пре-
вышала 50°C. 

Для генерации импульсных разрядов использо-
вался источник постоянного тока. Эксперимент 
проводился при напряжении 100–300 В и длитель-
ности процесса 1–5 ч. Генерация импульсных раз-
рядов производилась автоматическим изменением 
расстояния между электродами. Продолжительность 
и мощность электрических разрядов контролиро-
валась с помощью блока управления [24]. Значения 
напряжения и тока измерялись осциллографом Rigol 
DS1054Z с дальнейшей обработкой эксперимен-
тальных характеристик по методике [25]. Типичная 
осциллограмма тока и напряжения электрических 
разрядов при напряжении источника постоянного 
тока 100 В приведена на рис. 2.

В табл. 1 приведены характеристики электриче-
ских разрядов в процессе пиролиза ТХЭ при напря-
жении источника постоянного тока 100–300 В. 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки: R — 
реактор; RC— обратный холодильник; E — электроды; 
M — манометр; V — клапан; GT — газовая ловушка; 
C — муфта; SM — шаговый двигатель; D — драйвер 
шагового двигателя; PS — блок питания шагового 
двигателя; CS — датчик тока; MCS — микропроцес-
сорная система управления; VS — источник напря-
жения.
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Анализ состава продуктов в жидкой фазе прово-
дился методом ГХ/МС на масс-спектрометре с ион-
ной ловушкой Polaris Q (Thermo Electron, США), 
соединенном с газовым хроматографом Trace GC 
Ultra (Thermo Electron, США). Разделение компо-
нентов реакционных смесей проводилось на капил-
лярной колонке TR-35MS 60 × 0.32 × 0.25 мкм. Тем-
пература ионного источника составляла 230°С, 
энергия ионизирующих электронов – 70 эВ. Поло-
жительные ионы регистрировались в диапазоне 
массовых чисел 30–500. Для интерпретации масс-
спектров продуктов использовалась база данных 
NIST.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование влияния напряжения на состав 

продуктов пиролиза ТХЭ проводилось при напря-
жении 100–300 В и времени 1 ч (табл. 2). Получен-
ные результаты показывают, что увеличение напря-
жения на источнике постоянного тока приводит 
к росту средней энергии импульса электрических 
разрядов с 0.026 до 0.206 Дж и конверсии ТХЭ с 21.6 
до 71.7 мас. %. С увеличением степени конверсии 
ТХЭ снижается выход трихлорэтилена с 34.2 до 
13.2 мас. %, тетрахлорэтилена с 7.2 до 2.9 мас. % и 
гексахлорфульвена с 28.9 до 12.2 мас. %.

В табл. 3 приведены результаты по влиянию дли-
тельности пиролиза ТХЭ на степень конверсии и 
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Рис. 2. Осциллограммы напряжения (а) и тока (б) электрических разрядов при напряжении источника постоянного 
тока 100 В.

Таблица 1. Характеристики электрических разрядов при напряжения постоянного тока 100–300 В

Характеристики электрических разрядов
Напряжение, В

100 200 300
Средняя продолжительность импульса, мс 0.90 0.95 0.87
Средняя частота импульсов, Гц 0.64 0.70 0.78
Среднее значении амплитуды импульсов, A 92.85 296.55 271.06
Средняя энергия импульса, Дж 0.026 0.162 0.206
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состав продуктов при напряжении источника по-
стоянного тока 100 В. Увеличение времени процесса 
с 1 до 5 ч приводит к увеличению конверсии ТХЭ 
с 21.6 до 68.9 мас. %, выхода HCl с 24.9 до 33.6 мас. % 
и твердофазных продуктов с 3.0 до 4.1 мас. %. 

Максимальный выход трихлорэтилена, тетрах-
лорэтилена и гексахлорфульвена в продуктах тран-
сформации ТХЭ наблюдается при времени процесса 
1 ч. Увеличение длительности процесса пиролиза 
приводит к снижению выхода трихлорэтилена с 34.2 

Таблица 2. Характеристики процесса пиролиза ТХЭ при напряжении 100–300 В 
Напряжение, В 100 200 300
Средняя энергия импульса, Дж 0.026 0.162 0.206
Конверсия, мас. % 21.6 59.8 71.7
Энергозатраты, (кВт ч)/моль 0.20 0.20 0.28
Выход HCl, мас. % 24.9 28.6 34.5
Выход твердой фазы, мас. % 3.0 3.6 4.4

Суммарный выход хлорорганических  
продуктов, мас. %

Хлорорганические продукты, мас. %
72.1 67.8 61.1

дихлорацетилен 0.9 0.9
трихлорэтилен 34.2 16.2 13.2
тетрахлорэтилен 7.2 3.6 2.9
пентахлорэтан 5.1 4.7 2.4
гексахлорэтан 3.2 2.6
пентахлорбутадиен 1.8 1.2
гексахлорбутадиен 2.4 13.2 16.2
гексахлорпропилен 1.1
1,2-дихлор-3,4-бис(дихлорметилен)циклобутан 1.9 1.9
пентахлорбензол 1.5 1.6
гексахлорфульвен 18.9 16.1 12.2
октахлорстирол 4.3 4.7 4.9

Таблица 3. Влияние времени пиролиза на конверсию и состав продуктов трансформации ТХЭ 
Напряжение, В 100
Время эксперимента, ч 1 2 3 4 5
Конверсия, мас. % 21.6 38.2 51.2 60.4 68.9
Энергозатраты, (кВт ч)/моль 0.20 0.22 0.22 0.31 0.33
Выход HCl, мас.  % 24.9 25.4 28.7 31.1 33.6
Выход твердой фазы, мас.  % 3.0 3.3 3.6 3.8 4.1

Суммарный выход хлорорганических  
продуктов,  мас. %

Хлорорганические продукты, мас. %
72.1 71.3 67.7 65.1 62.3

дихлорацетилен 1.6 1.7
трихлорэтилен 34.2 28.1 19.6 17.7 14.6
тетрахлорэтилен 7.2 5.8 4.5 3.9 2.7
пентахлорэтан 5.1 2.8 5.4 4.8 3.2
гексахлорэтан 3.9 4.2 2.5
пентахлорбутадиен 1.2
гексахлорбутадиен 2.4 11.7 13.8 14.6 15.5
1,2-дихлор-3,4-бис(дихлорметилен)циклобутан 4.4
пентахлорбензол 1.3
гексахлорфульвен 18.9 18.0 15.4 13.2 10.6
октахлорстирол 4.3 4.9 5.1 5.1 4.6
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до 14.6 мас. %, тетрахлорэтилена с 7.2 до 2.7 мас. %, 
гексахлорфульвена с 18.9 до 10.6 мас. % и увеличе-
нию выхода гексахлорбутадиена с 2.4 до 15.5 мас. %. 

Для проведения квантово-химического модели-
рования действие нетермической плазмы можно 
представить как переход молекулы ТХЭ в воз-
бужденное состояние с энергией активации 
262.5 кДж/моль. Такое возбуждение сопровождается 
сменой электронной конфигурации с синглета на 
триплет. При этом одна из связей C–Cl становится 
практически диссоциированной, другая (вициаль-
ная) связь хлор–углерод удлиняется. Таким образом, 
фактически возникает система, включающая атом 
хлора и трихлорэтильный радикал. 

Квантово-химический анализ показывает, что 
трансформация ТХЭ в трихлорэтилен и тетрахлорэ-
тилен протекает по сопряженным каналам [23]. При 
полном отрыве атома хлора и последующем внутри-
молекулярном дегидрохлорировании образуется 
трихлорэтилен (реакция (1)). Образование тетрах-
лорэтилена из ТХЭ (реакция (2)) происходит при 
дегидрохлорировании ТХЭ в процессе двухкратного 
межмолекулярного отщепления водорода с элими-
нированием хлористого водорода [23].

 

(1)

(2)
 

По характеру изменения состава и содержания 
продуктов превращения ТХЭ при изменении напря-
жения источника постоянного тока и времени плаз-
мохимического пиролиза можно качественно судить 
о последовательности основных стадий трансфор-
мации ТХЭ и промежуточных продуктов.

Увеличение конверсии ТХЭ приводит к сниже-
нию выхода трихлорэтилена и тетрахлорэтилена. 
Вероятно, первичные продукты превращения ТХЭ 
(трихлорэтилен и трихлорэтилен) вовлекаются в 
последующие реакции с образованием перхлоругле-
водородов [29–33].

Полученные экспериментальные и литературные 
данные [23] свидетельствуют о том, что трансфор-
мация тетрахлорэтилена в гексахлорбутадиен про-
исходит по схеме, включающей переход молекул 
тетрахлорэтилена из синглетного в триплетное со-
стояние с разрывом связи C–Cl и последующей 
димеризацией радикалов (реакция (3)). Аналогично 
при термическом пиролизе (800–900°С) тетрахлорэ-
тилена образуется гексахлорбутадиен [30].

Образование гексахлорбутадиена из трихлорэти-
лена может протекать как через разрыв связи C–H 
с дальнейшей димеризацией образующихся ради-
калов (реакция (4)), так и через промежуточное об-
разование в качестве активного прекурсора дихло-
рацетилена [29]. 

(3)

(4).

.

При увеличении напряжения источника посто-
янного тока от 100 до 300 В и длительности плазмо-
химического пиролиза от 1 до 5 ч содержание те-
трахлорэтилена и трихлорэтилена в жидкофазных 
продуктах уменьшается практически в два раза. 
Следовательно, с увеличением напряжения источ-
ника постоянного тока и времени процесса растет 
степень конверсии тетрахлорэтилена и трихлорэти-
лена в их последовательной трансформации. Сни-
жение тетрахлорэтилена и трихлорэтилена (табл. 2 
и 3) в продуктах соотносится с увеличением выхода 
гексахлорбутадиена.

Действие нетермической плазмы на гексахлор-
бутадиен приводит к разрыву связи С–Cl (энерге-
тический барьер 96.7 кДж/моль) с образованием 
радикала (I) [34]. Дальнейшая трансформация ра-
дикала (I) возможна по нескольким направлениям 
(реакции (5)–(7)). Полученные экспериментальные 
результаты свидетельствуют, что наиболее вероят-
ным направлением превращения радикала (I) явля-
ется присоединение молекулы дихлорацетилена по 
тройной связи. В ходе последующей циклизации 
радикала (II) происходит отщепление радикала 
хлора, что приводит к образованию гексахлорфуль-
вена (реакция (5)). В работах [34, 35] отмечалось, 
что пиролиз гексахлорбутадиена приводит к сов-
местному образованию гексахлорфульвена и гек-
сахлорбензола. Квантово-химический анализ [34] 
показывает, что образование гексахлорфульвена 
наиболее вероятно.

Вторым направлением превращения радикала (I) 
является присоединение другой молекулы гексах-
лорбутадиена. При последующем отрыве двух ради-
калов хлора и замыкании ароматического кольца 
(реакция (6)) происходит образование октахлорсти-
рола [30]. 

При высокой степени конверсии ТХЭ (табл. 2 и 3) 
в продуктах определен 1,2-дихлор-3,4-бис(дихлор-
метилен)циклобутан. Образование этого соединения 
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вероятно происходит при конденсации радикала (I) 
с молекулой ТХЭ (реакция (7)).

(5)

(6)

(7)

Экспериментальные результаты (табл. 2 и 3) по-
казывают, что наиболее энергоэффективно процесс 
пиролиза осуществляется при напряжении 200 В и 
времени 1 ч с конверсией ТХЭ 59.8 мас. % и энер-
гозатратами 0.2 (кВт ч)/моль (табл. 2). По степени 
конверсии и составу образующихся продуктов тран-
сформация ТХЭ при напряжении 200 В близка к 
результатам пиролиза при напряжении 100 В и вре-
мени 4 ч. Однако в случае увеличении времени пи-
ролиза энергозатраты возрастают на 0.11 (кВт ч)/
моль (табл. 3). Следовательно, для повышения сте-
пени конверсии ТХЭ энергетически выгоднее уве-
личение напряжения источника постоянного тока, 
а не времени пиролиза.

Изменение напряжения источника постоянного 
тока и времени действия нетермической плазмы 
обеспечивает значительное повышение синтетиче-
ского потенциала хлорсодержащих углеводородов 
и расширяет возможности низковольтных разрядов 
в жидкой фазе, как метода экстремального воздей-
ствия на вещество. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Нетермическая плазма, генерируемая импуль-

сными электрическими разрядами в жидкой фазе, 
индуцирует направления реакций тетрахлорэтана, 
которые не реализуются при термическом пиролизе. 
Увеличение напряжения с 100 до 300 В при плазмо-
химическом пиролизе приводит к увеличению кон-
версии ТХЭ с 21.6 до 71.7 мас. %, снижению выхода 
трихлорэтилена с 34.2 до 13.2 мас. % и тетрахлорэ-
тилена с 7.2 до 2.9 мас. %. Уменьшение содержание 
тетрахлорэтилена и трихлорэтилена в смеси связано 
с образованием гексахлорбутадиена с максимальным 
выходом 16.2 мас. %. 

При увеличении времени действия электрических 
разрядов с 1 до 5 ч конверсия ТХЭ увеличивается с 
21.6 до 68.9 мас. %. Выход трихлорэтилена снижается 
с 34.2 до 14.6 мас. %, тетрахлорэтилена с 7.2 до 
2.7 мас. %. Гексахлорбутадиен является един-
ственным продуктом в жидкой фазе, выход которого 
увеличивается с 2.4 до 15.5 мас. % с ростром конвер-
сии ТХЭ за счет вторичных превращений тетрах-
лорэтилена и трихлорэтилена. 

ИСТОЧНИКИ ФИНАНСИРОВАНИЯ
Работа выполнена с использованием оборудова-

ния центра коллективного пользования “Аналити-
ческий центр ИМХ РАН” при поддержке гранта 
“Обеспечение развития материально-технической 
инфраструктуры центров коллективного пользова-
ния научным оборудованием” (Уникальный иден-
тификатор RF----2296.61321X0017, Номер Согла-
шения 075-15-2021-670).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.  Han F., Li W., Yu F., Cui Z. // Environ. Sci. Pollut. Res. 

2014. V. 21. № 9. P. 5810. 
2.  Benson S.W., Weissman M. // Int. J. Chem. Kinet. 

1982. V. 14. № 12. P. 1287.
3.  Kurta S.A., Volinsky A.A., Kurta M.S. // J. Clean. Prod. 

2013. V. 54. P. 150.
4.  Treger Y.A., Flid M.R. // Catal Ind. 2011. V. 3. № 3. 

P. 271.
5.  Qi Y., Fenes E., Ma H., Wang Y., Rout K.R., Fuglerud T., 

Piccinini M., Chen D. // App. Surface Sci. 2020. V. 521. 
6.  Turner M.M. // Plasma Process Polym. 2017. V. 14. 

№ 1–2. 1600121.
7.  Economou D.J. // Plasma Process Polym. 2017. V. 14. 

№ 1–2. 1600152.
8.  Bruggeman P.J., Leys C. // J. Phys. D: Appl. Phys. 2009. 

V. 42. № 5. 053001.
9.  Lebedev Y.A. // High Temperature. 2018. V.56. № 5. 

P. 811.
10.  Oda T., Takahashi T., Kohzuma S. // IEEE Trans. Ind. 

Appl. 2001. V. 37. № 4. P. 965.
11.  Oda T., Takahashi T., Taka K. // IEEE Trans. Ind. 

Appl. 1999. V. 35. № 2. P. 373.
12.  Oda T. // Journal of Electrostatics. 2003. V. 57. № 3-4. 

P. 293.
13.  Li C.T., Yang R., Shih M., Chen C.Y., Hsieh L.T. // 

J. Chem. Technol. Biotechnol. 2003.V. 78. № 7. P. 817.
14.  Francke K., Miessner H., Rudolph R. // Plasma Chem. 

Plasma Process. 2000. V. 20. № 3. P. 393.
15.  Kirkpatrick M., Finney W., Locke B. // Plasmas and 

Polymers. 2003. V. 8. № 3. P. 165.
16.  Futamura S., Yamamoto T. // IEEE Transactions on 

Industry Applications. 1997. V. 33. № 2. P. 447.

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ том 58 № 2 2024

142 БОДРИКОВ и др.



17.  Hsiao M., Merritt B., Penetrante B., Vogtlin G., Wall-
man P. // J. Appl. Phys. 1995. V. 78. № 5. P. 3451. 

18.  Magureanu M., Mandache N., Parvulescu V. // Plasma 
Chem. Plasma Process. 2007. V. 27. № 6. P. 679. 

19.  Li S., Dang X., Yu X., Abbas G., Zhang Q., Cao L. // 
Chem. Eng. J. 2020. V. 388. 124275.

20.  Mustafa M., Fu, X., Liu Y., Abbas Y., Wang H., Lu W. // 
J. Hazard. Mater. 2018. V. 347. P. 317.

21.  Gushchin A.A., Grinevich V.I., Izvekova T.V., Kvit-
kova E.Y., Tyukanova K.A., Rybkin V.V. // Plasma 
Chem. Plasma Process. 2019. V. 39. № 2. P. 461.

22.  Gaikwad V., Kennedy E., Mackie J., Holdsworth C., 
Molloy S., Kundu S., Dlugogorski B. // Plasma Process 
Polym. 2013. V. 10. № 2. P. 141.

23.  Bodrikov I., Titov E.Y., Vasiliev A., Titov D., Ivanova A., 
Subbotin A. // Plasma Process Polym. 2022. V. 19. № 8. 
P. 37.

24.  Titov E.Y., Titov D.Y., Bodrikov I.V., Kut’in A.M., 
Kurskii Y.A., Gazizzulin R.R. // High Energy Chem. 
2018. V. 52. P. 512. 

25.  Titov E.Yu., Bodrikov I.V., Serov A.I., Kurskii Yu.A., 
Titov D.Yu., Bodrikova E.R. // Energies. 2022. V. 15. 
№ 9. P. 3400.

26.  Bodrikov I.V., Titov E.Yu., Subbotin A.Y., Grinvald I.I., 
Titov D.Yu., Razov E.N. // Plasma Process Polym. 2020. 
V. 17. № 9. P. 1.

27.  Bodrikov I.V., Kut’in A.M., Titov E.Yu., Titov D.Yu., 
Gazizullin R.R. // High Energy Chem. 2017. V. 51. № 1. 
P. 60.

28.  Bodrikov I.V., Titov E.Yu., Grinval’d I.I., Titov D.Yu., 
Kurskii Yu.A., Razov E.N. // High Energy Chem. 2020. 
V. 54. № 1. P. 72.

29.  Mulholland J.A., Sarofim A.F., Sosothikul P., Mon-
champ P.A., Plummer E.F., Lafleur A.L. // Combust 
Flame. 1992. V. 89. № 1. P. 103.

30.  Tirey D.A., Taylor P.H., Kasner J., Dellinger B. // 
Combust Sci Technol. 1990. V. 74. № 1-6. P. 137.

31.  Fazekas P., Czégény Z., Mink J., Szabó P.T., 
Keszler A.M., Bódis E., Klébert S., Szépvölgyi J., 
Károly Z. // Plasma Chem. Plasma Process. 2018. V. 38. 
№ 4. P. 771.

32.  Sutherland I.W., Hamilton N.G., Dudman C.C., Jones P., 
Lennon D., Winfield J.M. // Appl. Catal. A. Gen. 2011. 
V. 399. № 1–2. P. 1. 

33.  Sutherland I.W., Hamilton N.G., Dudman C.C., Jones P., 
Lennon D., Winfield J.M. // Appl. Catal. A. Gen. 2014. 
V. 117. P. 4198.

34.  McIntosh G.J., Russell D.K. // Journal of Physical 
Chemistry A. 2013. V. 117. № 20. P. 4183.

35.  McIntosh G.J., Russell D.K. // Journal of Physical 
Chemistry A. 2013. V. 117. № 20. P. 4198.

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ том 58 № 2 2024

 ВЛИЯНИЕ НАПРЯЖЕНИЯ И ДЛИТЕЛЬНОСТИ ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОГО ПИРОЛИЗА  143



144

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ, 2024, том 58, № 2, с. 144–146

УДК 533

ВЛИЯНИЕ РАЗМЕРНОЙ ЗАВИСИМОСТИ РАБОТЫ ВЫХОДА 
НА КОНЦЕНТРАЦИЮ СВОБОДНЫХ ЭЛЕКТРОНОВ В ТЕРМИЧЕСКОЙ 

ПЫЛЕВОЙ ПЛАЗМЕ С НАНОЧАСТИЦАМИ УГЛЕРОДА
© 2024 г. И. И. Файрушинa, b, *, А. Д. Байтимировa

aКазанский (Приволжский) федеральный университет, ул. Кремлевская, 18, Казань, 420008 Россия
bОбъединенный институт высоких температур, ул. Ижорская, д.13, стр. 2, Москва, 125412 Россия

*E-mail: fairushin_ilnaz@mail.ru

Поступила в редакцию 20.07.2023 г. 
После доработки 18.09.2023 г. 

Принята к публикации 19.09.2023 г.
С использованием аналитической модели исследовано влияние размерной зависимости работы выхода 
электрона из наночастиц углерода на концентрацию свободных электронов в термической пылевой 
плазме. Показано, что существует определенный размер наночастиц, при котором достигается макси-
мально эффективная эмиссия электронов из них в термическую плазму. Исследовано влияние темпе-
ратуры и объемной доли наночастиц на характер зависимости концентрации свободных электронов 
в термической пылевой плазме от радиуса частиц.
Ключевые слова: работа выхода электрона, наночастицы углерода, термическая пылевая плазма, кон-
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ВВЕДЕНИЕ

Термоэмиссионные процессы в высокотемпера-
турных газодисперсных системах играют значитель-
ную роль в проявлении широкого спектра физико-
химических свойств данных сред [1–4]. Частицы 
конденсированного вещества, размерами от не-
скольких нанометров до сотен микрометров, могут 
быть источниками свободных электронов, при этом 
сами становятся заряженной подсистемой [5–8]. 
В этом случае говорят об образовании т.н. термиче-
ской пылевой плазмы [9–14]. Равновесная пылевая 
плазма, содержащая наночастицы углерода, возни-
кает при дуговых разрядах с графитовыми электро-
дами [5–8] и является средой, в которой могут эф-
фективно формироваться такие ценные продукты 
как углеродные фуллерены, нанотрубки и графен. 
В связи с чем исследование свойств термической 
плазмы, содержащей наночастицы углерода, оста-
ется актуальной задачей для современной физики 
плазмы и плазменных технологий.

В недавней работе [9] получено аналитическое 
выражение, которое позволяет рассчитывать кон-
центрацию свободных электронов epn  в условиях 
термической плазмы, содержащей наночастицы 
проводящего вещества. В приближении отсутствия 
ионизации буферного газа, т.е. когда наночастицы 
являются единственными поставщиками свободных 

электронов в плазму, данное выражение запишется 
в следующем виде:

 
3

3 1 th[ (1 )] 1
,

th[ (1 )]
es

ep
n a a

n
a a aa

λ - λ + = - λ + - λλ  


 (1)

где nes – концентрация свободных электронов у по-
верхности наночастицы, которую можно определить 
из модифицированного соотношения Ричардсона 
[15–18]:

 32 ,B
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L – дебройлевская длина волны электрона, q – эле-
ментарный заряд, I – эффективная работа выхода 
электрона из материала наночастицы, kB – посто-
янная Больцмана, Т – равновесная температура 
системы, a – безразмерный параметр, равный от-
ношению радиуса наночастицы R к дебаевской 
длине электронов у поверхности наночастицы:
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λ – отношение половины среднего расстояния 
между центрами соседних наночастиц l к R. 
Форму ла (1) позволяет рассчитать концентрацию 
электронов, эмитированных в плазму из проводящих 
наночастиц в зависимости от температуры системы, 
рода вещества наночастиц их радиуса и концен-
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трации. Как известно, для выхода электрона из мас-
сивного образца необходимо затратить энергию, 
равную работе выхода электрона, а для отрыва элект-
рона от одного атома необходимо затратить энергию, 
равную потенциалу ионизации. Для всех простых 
веществ первая величина меньше второй [3]. По-
этому при уменьшении размеров образца материала 
и при приближении к размерам атома, энергия, 
которую необходимо затратить на отрыв электрона, 
будет увеличиваться. Данная размерная зависимость 
эффективной работы выхода I может быть выражена 
из следующего простого соотношения, которое по-
лучено в работе [19]:
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Рис. 1. Зависимость концентрации эмитированных в термическую плазму электронов от радиуса наночастиц углерода 
при разных значениях температуры системы T и объемной доли частиц η.
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I W
I W
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где Ia и W – соответственно потенциал ионизации 
атома и работа выхода электрона для вещества, из 
которого состоит наночастица, Na – количество 
атомов, составляющих наночастицу.

За Rm обозначим значение радиуса наночастиц, 
при котором достигается максимальное значение 
концентрации свободных электронов в термической 
пылевой плазме. То, что зависимость концентрации 
свободных электронов в термической пылевой 
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плазме от радиуса наночастиц имеет максимум, свя-
занный с проявлением конкуренции двух механиз-
мов [2]. Во-первых, это возрастание эффективности 
теромоэмиссии электронов из наночастиц с умень-
шением их размера при сохранении их общей объ-
емной доли в системе [9–12]. Во-вторых, с умень-
шением размеров наночастиц на термоэмиссию 
электронов из них начинает влиять размерная зави-
симость работы выхода (см. формулу (3)). На рис. 1 
показаны графики зависимостей концентрации 
(плотности) электронов в термической пылевой 
плазме от размеров эмиттирующих наночастиц угле-
рода, которые получены с помощью формулы (1). 
С увеличением температуры концентрация элект-
ронов в плазме, как и ожидалось, увеличивается за 
счет интенсификации процесса термоэмиссии. При 
этом максимум epn  смещается с увеличением тем-
пературы в область более мелких частиц. Это про-
исходит из-за того, что ослабевание термоэмиссии 
за счет роста эффективной работы выхода с умень-
шением размера частиц будет оказывать наибольшее 
влияние при меньших радиусах. Влияние величины 
объемной доли η имеет следующий характер. При 
малых объемных долях, что соответствует большим 
расстояниям между частицами, максимум epn  реа-
лизуется при меньших радиусах частиц и является 
более выраженным. Это можно объяснить усиле-
нием эмиссии электронов из-за увеличения свобод-
ного объема, в который электроны могут эмитиро-
ваться из наночастиц. 

Подводя итоги, нужно отметить, что ранее раз-
работанная аналитическая модель расчета зарядо-
вого состава термической пылевой плазмы [9] может 
быть применена для исследования влияния размер-
ной зависимости работы выхода электрона из нано-
частиц углерода на концентрацию свободных элект-
ронов в термической пылевой плазме. В работе 
установлено, что концентрация свободных элект-
ронов в термической пылевой плазме с наночасти-
цами углерода немонотонно зависит от размера 
частиц. За счет конкуренции двух механизмов: уси-
ления термоэмиссии при уменьшении размера на-
ночастиц и ее ослабевания из-за возрастания зна-
чения эффективной работы выхода, возникает мак-
симум концентрации электронов в системе, значе-
ние и положение которого зависят как от темпера-
туры системы, так и от концентрации наночастиц.
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Одной из наиболее важных характеристик низкотемпературной плазмы является функция распределения 
электронов по энергиям (ФРЭЭ) или же по скоростям. В работе рассмотрено влияние электромагнитного 
поля на значения функции распределения электронов по скоростям (ФРЭС) при давлении от 13.3 до 
133 Па для напряженностей электрического поля от -3000 до 3000 В/м в высокочастотном разряде со 
степенью ионизации 10−4−10−6. Показано, что на низких частотах ВЧ-электромагнитного поля (0.44–
1.76 МГц) и с уменьшением частоты соударений до 5 × 107 Гц, при увеличении напряженности по модулю 
до 3000  В/м отклонение ФРЭС от ФРЭС Максвелла составляет до 35%. Это оказывает существенное 
влияние на коэффициенты диффузии и подвижности, разница в которых может составлять до 25% 
в рассмотренном диапазоне параметров.
Ключевые слова: ФРЭЭ, функция распределения электронов по скоростям, высокочастотный разряд, 
пониженное давление, частота столкновений, концентрация электронов
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из эффективных способов улучшения 

характеристик материалов является обработка с 
помощью низкотемпературной плазмы [1–6] раз-
личных видов газовых разрядов. В частности, струй-
ные ВЧ-индукционные (ВЧИ) разряды при пони-
женном давлении (13.3–133 Па) применяются для 
модификации функциональных и эксплуатационных 
свойств широкого спектра материалов от термостой-
ких сплавов и сталей до нетермостойких полимеров, 
таких, как натуральная кожа и мех [6–8]. Возмож-
ность модификации самых разных материалов обес-
печивается значениями энергии ионной бомбарди-
ровки 30–100 эВ и плотности ионного тока на по-
верхность образца 0.5–15 А/м2, которые достигаются 
за счет ускорения ионов в слое положительного 
заряда (СПЗ) у поверхности образца при термиче-
ском воздействии плазмы на образец в диапазоне 
330–700 К, в зависимости от параметров режима 
поддержания разряда. Данный вид разряда поддер-
живается в ВЧ-полях с напряженностью электри-
ческого поля до 3000 В/м, что оказывает суще-
ственное влияние на ФРЭС и является предметом 
исследования в настоящей работе. Для моделиро-
вания процессов в ВЧИ-разрядах пониженного дав-
ления одним из важных параметров являются ко-
эффициенты диффузии и подвижности электронов, 

которые получаются из ФРЭЭ, поэтому ее исследо-
вание является важной задачей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ЧАСТОТЫ СОУДАРЕНИЙ 

Среди применяемых в настоящее время экспе-
риментальных методов исследований концентрации 
электронов и эффективной частоты столкновений 
в плазме значительное место занимает сверхвысо-
кочастотное зондирование (СВЧ-измеритель кон-
центрации электронов) [7–9]. В работе использова-
лись три независимых метода: свободного простран-
ства (“двух частот” и “по отсечке сигнала”) и резо-
наторный, что позволило повысить точность изме-
рений. В методах свободного пространства 
применение двухпроводной линии (линии Лехера) 
позволило достичь пространственного разрешения 
СВЧ-зондирования порядка 2–3 мм. Зондирование 
методом двух частот основано на измерениях зату-
хания прошедшей через плазму электромагнитной 
волны на двух частотах. Распространение волн через 
плазму удобнее всего анализировать с помощью 
волнового уравнения. Если свойства плазмы не за-
висят от координат, перпендикулярных направле-
нию распространения волны, то уравнение для по-
перечных составляющих поля Ex, Ey при скалярной 
плотности σ имеет вид:
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где c — скорость света, e0 — диэлектрическая посто-
янная, ось 0Z параллельная направлению распро-
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коэффициент затухания:

 

22 222

2 2 2 2 2 2

2

2

1

2

2

1
1

2

1 .

kp kpс

с с

kp

с

c

   w wnw  α = - + -   w + n w w + n  
 w - -  

w + n  

 (3)

В диапазоне давлений p  = 10–500 Па, 
nc= 4.5 × 108–2.25 ×1010 c-1. При исследованиях в 
сантиметровом диапазоне длин волн ω = 4.2 × 1010–
7.2 × 1010 c-1, т.е. nc

2 << w2. В дециметровом диапазоне 
w = 6.8 × 109–1.8 × 1010 c−1, т.е. существует диапазон 
давлений (p = 100–500 Па), где nc

2 >> w2. Это обсто-
ятельство необходимо учитывать при разработке 
методики расчета ne и nc по результатам СВЧ-изме-
рений.

Для случая nc
2 << w2 постоянная затухания
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где nkp — критическая концентрация электронов.
Измеряя постоянную затухания на двух частотах 

w1 и w2, можно определить усредненную на пути 
электромагнитной волны концентрацию электронов
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Постоянная затухания  1,2 0 1,2 1,2ln( )/2c u u lα w=  
определялась по измерениям напряжения на выходе 
СВЧ-измерителя без плазмы u0 и с плазмой u1 и u2 
на частотах w1 и w2 (l = Dk – характерный размер 
плазмы).

 
2

0 1
2

1
1 ,

2
e c

e
c

m
n

e

ε nw α
n wp

é ù
ê ú= +
ê úë û

 (6)

 3 3
1 1 2 2 2 2 1 1( )/( ).cn = α w - α w α w - α w  (7)

Метод отсечки основан на измерении частоты 
зондирующего сигнала, при которой резко увеличи-
вается коэффициент отражения волны. Профиль 
концентрации электронов в диффузном разряде 
позволяет оценить ne на оси разрядной камеры. Кон-
центрация электронов в этом случае рассчитывается 
как
 2 2

0 кр / ,e en m eε w=  (8)

где wкр — измеряемая частота отсечки сигнала.
Недостатком применения двухпроводной линии 

являются возмущения, вносимые размещением ли-
нии в плазме. Этого недостатка лишен резонаторный 
метод, который основан на измерении характеристик 
СВЧ-резонатора до и после введения в него плазмы.

Для случая, когда отсутствует постоянное маг-
нитное поле и nc

2 << w2 в первом приближении теории 
возмущений изменения резонансной частоты Dw и 
добротности Q при введении плазмы в резонатор 
определяется формулами
 / 0.5 / ,v e p kp rС n V n V∆w w =  (9)

 ( )1/ / ,v e c p kp rQ B n V n V∆ n w=  (10)

где Cv, Bv — коэффициенты формы, которые опре-
деляются распределением поля и параметрами 
плазмы по объему резонатора, Vr — объем резона-
тора, Vp — объем плазмы в резонаторе. В случае, если 
nc не зависит от координат, коэффициенты Cv и Bv 
одинаковые.

Если частоты w и nc сравнимы, ne и nc рассчиты-
ваются из формул

 ( )2 2 20. ,5 /v e p kp c rС n V n V∆w w w w n= +  (11)

 ( ) ( )2 21 / .v e c p kp с rQ B n V n V∆ n w w n= +  (12)

В этом случае необходимо определять одновре-
менно сдвиг частоты и изменение добротности. При 
nc

2 >> w2 измерения концентрации по сдвигу частоты 
резонатора становятся затруднительными из-за ухуд-
шения добротности резонатора, вызванного введе-
нием плазмы.

В исследованиях использованы волны типа EOSO. 
При колебаниях этого типа электрическое поле 
имеет только осевую составляющую и зависит от 
радиуса резонатора. Это позволяет осуществлять 
продольную локализацию измерений ne, применив 
резонаторы малой высоты. Кроме того, колебания 
типа EOSO могут использоваться при определении 
ne >> nкр.

Для определения коэффициента формы, а также 
учета провисания поля резонатора в торцевых от-
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верстиях ввода, наличия в нем разрядной камеры и 
элементов связи с высокочастотным трактом про-
ведены калибровочные измерения с использованием 
диэлектриков с известной относительной диэлект-
рической проницаемостью e0. В калибровочных 
измерениях применялись диэлектрические стержни 
из пенопласта (e  = 1.19 на  f  = 10 ГГц) и эбонита 
(e = 4).

Коэффициент формы Cv для резонатора с 
f  = 2.29 ГГц существенно зависит от степени запол-
нения разрядной камеры плазмой, для резонаторов 
с f = 9.8 ГГц Cv практически не зависит от заполне-
ния резонатора плазмой. Коэффициент формы 
в  калибровочных исследованиях определяется из 
формулы

 ( )1
1

2
.p

v
z

V
С

V
∆w

= ε -
w

 (13)

Измерение напряженности магнитного поля про-
водилось с помощью магнитного зонда [8]. Для из-
мерения малых величин напряженности магнитного 
поля и подавления синфазной помехи использовался 
дифференциальный усилитель (ДУ). Чувствитель-
ность зондовой системы составляла 2160 А/мВ−1. 
Погрешность определения напряженности магнит-
ного поля составляла 20%.

Система измерения плотности тока состоит из 
миниатюрного пояса Роговского [8], дифференци-
ального усилителя с детектором, вольтметра и ка-
либровочного устройства. Чувствительность сис-
темы измерения  плотности тока j на частоте 
1.76 МГц составила 1.59 А/(м2 В−1). Погрешность 
определения не превышала 12%.

Электрические параметры ВЧ разрядов

При исследовании электрических параметров 
характеристики плазменных установок изменялись 
в следующих диапазонах. Расход плазмообразую-
щего газа от 0 до 0.3 г/с, мощность в разряде от 0.1 
до 4 кВт, частота генератора от 1.76 до 18 МГц. Ос-
новные эксперименты выполнены на аргоне выс-
шего сорта в качестве плазмообразующего газа. 
Содержание кислорода в аргоне высшего сорта не 
превышает 7 × 10–4%, а азота — 5 × 10–3%. Кроме 
этого, исследовалось влияние состава плазмообра-
зующего газа на параметры струи ВЧ-плазмы. Для 
этого в качестве плазмообразующего газа использо-
вались Ne, He, Kr, CO2, N2, O2, пропан-бутан, смесь 
Ar с азотом до 30%, кислородом до 20%.

Установлено, что для ВЧ-разрядов характерно с 
ростом давления до 150–160 Па увеличение концен-
трации электронов до максимального значения. При 

дальнейшем повышении давления ne уменьшается. 
Это объясняется тем, что первоначально по мере 
увеличения давления ne растет из-за снижения по-
терь электронов за счет диффузии и повышения 
частоты ионизирующих столкновений с тяжелыми 
частицами. После достижения максимального зна-
чения концентрация начинает падать, так как при 
переходе в область больших давлений уменьшаются 
длина свободного пробега электронов и их энергия. 
Изменение частоты столкновений nc в исследован-
ном диапазоне давлений иллюстрирует рис. 1. При 
p >> 150−180 Па — nc > 1010 c−1. Для подтверждения 
изложенных физических представлений исследована 
зависимость ne в ВЧИ-разряде пониженного давле-
ния от напряжения на индукторе uu для различных 
частот ВЧ- генератора для p  = 13 и 127 Па. При пе-
реходе из E-режима в H-режим происходит резкое 
возрастание ne при небольшом изменении напряже-
ния на индукторе. Эксперименты показали, что 
напряжение перехода в другой режим зависит от 
давления в РК и частоты генератора. При uu< 200 В 
для p  = 13 Па и Gr = 0 ne несколько выше, чем при 
p  = 120 Па и Gr = 0.08 г/с, что объясняется лучшим 
согласованием ВЧ-генератора с нагрузкой. Повы-
шение p с 13 до 120 Па увеличивает nc от 2 × 108 до 
5 × 109 c−1, что повышает вероятность ионизации и, 
следовательно, ne возрастает. 

Рост частоты генератора f приводит к увеличе-
нию nc и, как следствие, к повышению вероятности 
ионизации. Это подтверждалось увеличением ne 
с ростом частоты генератора. Повышение мощности 
в разряде приводит к повышению ne. Это характерно 
для всех форм ВЧ-разрядов. Наклон зависимостей 
ne = ne(Pp) для индукционного и емкостного разрядов 
различен: с увеличением мощности в индукционном 

Рис. 1. Зависимость частоты соударений [Гц] от дав-
ления [Па].
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разряде ne возрастает более резко, чем в емкостном. 
Это связано с тем, что в H-форме разряда при росте 
Pp происходит практически линейное увеличение 
тока разряда Ip, т.е. значительный рост ne, а в 
 Е-форме разряда — это приводит в первую очередь 
к возрастанию uu. Величина ne в центре разряда су-
щественно больше ne на краю электропроводной 
области. Так, например, величина ne при r  = 0 на 
16–17% больше, чем при r  = 14 мм для мощности 
разряда 1060 Вт. Увеличение расхода до значений, 
не приводящих к нарушению согласования плазма-
генератор, приводит к росту концентрации ne. С уве-
личением Pp растет концентрация электронов в 
плазменном сгустке. Как видно из перечисленных 
экспериментальных исследований, существует не-
обходимость обоснования использования отличной 
от максвелловской функции распределения элект-
ронов по скоростям и связи ее с коэффициентами 
подвижности и диффузии электронов.

 РАСЧЕТ И АНАЛИЗ ФРЭС
Произведен расчет функции распределения элект-

ронов по скоростям. Функция распределения с уче-
том влияния электромагнитного поля представля-
ется в виде суммы максвелловской части f00 и поле-
вой f1 [10]. Коэффициенты диффузии и подвижности 
De, be находятся в следующем виде:
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Полагая 0 2fullE E=  для использования усред-
нения по периоду колебания электромагнитного поля, 
проведены расчеты ФРЭС при давлении от 13.3 до 
133 Па для напряженностей электрического поля от 
-3000 до 3000 В/м в высокочастотном разряде со сте-
пенью ионизации 10−4−10−6. Выявлено, что в зависи-
мости от знака вектора напряженности электрического 
поля, ФРЭС из работы [10] для положительной оси 
скорости либо превышает, либо становится меньше 
максвелловской на 10% при частоте соударений 108 Гц 
(рис. 2). Выявлено, что существенное влияние оказы-
вает частота соударений nc. На низких частотах ВЧ-
электромагнитного поля (0.44 –1.76 МГц) и с умень-
шением частоты соударений до 5 × 107 Гц и увели-
чении напряженности до 3000 В/м отклонение ФРЭС 
от ФРЭС Максвелла составляет до 35% (рис. 3). С уве-
личением частоты ВЧ-электромагнитного поля, оно 
начинает оказывать большее влияние, чем частота 
соударений, что приближает ФРЭС к максвелловской, 
также как и с увеличением частоты соударений (рис. 4). 
Таким образом, это оказывает существенное влияние 
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Рис. 2. Функция распределения электронов по скоростям в относительных единицах при nc = 108 Гц и f  = 13.56 МГц.
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на определение коэффициентов диффузии и подвиж-
ности, разница в которых может составлять до 25% 
в рассмотренном диапазоне параметров, что суще-
ственно для вычисления характеристик потока плазмы 
и количественного согласования расчетов с экспери-
ментальными данными.
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Исследованы кинетические закономерности разложения ибупрофена (ИБ) в его водном растворе под 
действием на него диэлектрического барьерного разряда атмосферного давления в потоке кислорода. 
Диапазон концентраций составлял (8.6–42.8) мг/л, а диапазон мощностей, вкладываемых в разряд, был 
(7–57) Вт. Обнаружено, что процесс разложения формально описывается кинетическим уравнением 
1-го кинетического порядка по концентрации ибупрофена. Определены скорости разложения, эффек-
тивные константы скоростей разложения и степени разложения. При фиксированной мощности разряда 
константы не зависят от начальной концентрации раствора. Типичные значения констант скоростей 
составляют ~(0.2–0.7) с-1. На основе этих данных рассчитаны энергетические выходы и степени разло-
жения при различных мощностях разряда (токах разряда). Величины энергетических выходов разложе-
ния лежат в диапазоне (4–9)×10-3 молекул на 100 эВ вложенной энергии. А степени разложения дости-
гают 100%. Обнаружено, что в результате разложения ИБ образуются карбоновые кислоты и альдегиды.
Ключевые слова: разряд, ибупрофен, водный раствор, разложение, кинетика
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ВВЕДЕНИЕ
Повсеместное использование фармацевтических 

препаратов привело к тому, что они обнаруживаются 
во всех водных системах — в реках, озерах, морях и 
подземных водах [1]. Очистка воды от фармацевти-
ческих препаратов осложнена тем, что многие из 
них ингибируют биологическую деградацию, делая 
невозможным эффективную работу соответству-
ющих очистных сооружений. К таким препаратам 
относится ибупрофен (ИБ) — (2-[3-2(метилпропил)
фенил]пропановая кислота). Это соединение отно-
сится к нестероидным противовоспалительным ле-
карствам (НПВЛ), которые являются наиболее по-
требляемыми препаратами во всем мире [2]. В не-
которых странах, такие как Финляндия, Испания и 
Швеция, ИБ является самым популярным препа-
ратом для обезболивания [3]. Из-за большого спроса 
на него во всем мире ежегодно синтезируется более 
15 кт этого препарата [4]. В силу этого, имеется 
проблема удаления ИБ из сточных вод перед их 
сбросом. 

Одним из эффективных методов очистки воды 
от органических соединений является использова-

ние неравновесной плазмы газовых разрядов, горя-
щих либо над раствором, либо прямо в растворе 
[5, 6]. Использование такой плазмы является пер-
спективным, поскольку ее воздействие обеспечивает 
высокую степень разложения любых органических 
веществ при низком потреблении энергии за корот-
кие времена обработки и приводит к незначитель-
ному вторичному загрязнению [7]. Такого рода пре-
имущества важны для практического применения 
и являются причиной того, что многочисленные 
исследовательские усилия сосредоточены на ис-
пользовании плазмы, создаваемой различными ви-
дами разрядов, в качестве метода очистки воды.

Целью данной работы являлось определение воз-
можностей диэлектрического барьерного разряда 
(ДБР) в кислороде для разложения ИБ в его водных 
растворах. Для этого были измерены степени раз-
ложения, энергетические затраты и кинетика про-
цесса разложения. Работ по использованию ДБР 
атмосферного давления в кислороде нам неизвестно. 
Но имеются исследования по разложению ИБ в ДБР 
в воздухе и в других типах разрядов. Результаты этих 

ПЛАЗМОХИМИЯ



работ и их сравнение с нашими данными будут рас-
смотрены при обсуждении результатов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования служили водные рас-

творы ибупрофена (чистота по данным хроматомасс 
анализа 99.5%, Shimadzu GCMS-QP 2010) с кон-
центрацией в диапазоне 8.7–42.8 мг/л (0.042–
0.21 ммоль/л). Водные растворы ИБ обрабатывались 
на установке ДБР с реактором коаксиального типа, 
схема которого детально приведена в [8]. Реактора 
представлял собой пирексовую трубку внутренним 
диаметром 22 мм, служившую диэлектрическим 
барьером. Внешний электрод длиной 12 см распо-
лагался на поверхности трубки. Внутренний 
электрод из алюминиевого сплава диаметром 8 мм 
был покрыт гидрофильной стеклотканью толщиной 
около 1 мм. Раствор стекал по стеклоткани в пле-
ночном режиме. Объемная скорость потока рас-
твора, поступающего в реактор, варьировалась в пре-
делах 0.02–0.4 мл/с. В противоток раствору пода-
вался технический кислород (99.8%) с расходом 
3 см3/с при нормальных условиях. Время пребыва-
ния (контакта) раствора в зоне разряда (τR), опре-
деляли по соотношению:

 ,R
D h L

Q
p ⋅ ⋅ ⋅

τ =  (1)

где D — диаметр покрытия из стекловолокна, h — 
толщина пленки раствора, L = 12 см — длина зоны 
разряда, Q — расход раствора. Толщина пленки жид-
кости рассчитывалась по уравнению, справедливому 
для ламинарного течения [9]:
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3
,
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h
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æ ö× ÷ç= ÷ç ÷÷ç × ×è ø
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где ν — кинематическая вязкость, g — ускорение 
свободного падения.

Разряд возбуждался путем подачи высокого на-
пряжения промышленной частоты (50 Гц). Напря-
жение измерялось с использованием высоковоль-
тного зонда, а ток разряда определялся по падению 
напряжения на резисторе (100 Ом), последовательно 
включенном в цепь заземления. Оба сигнала одно-
временно записывались цифровым двухканальным 
осциллографом GW Instek GDS-2072 (Тайвань). 
Среднеквадратичное напряжение изменялось в диа-
пазоне от 10 до 29 кВ. При этом среднеквадратичное 
значение разрядного тока составляло 0.7–2.0 мА. 
Мощность, вводимая в разряд, определялась путем 
интегрирования произведения волновых форм тока 
и напряжения за период.

Концентрация ИБ определялась спектрофотоме-
трически (спектрофотометр СФ-56, Россия) по по-
глощению на длине волны 222 нм (максимум полосы 
поглощения [10]). Общее количество карбоксильных 
групп (карбоновых кислот) находили по поглощению 
на длине волны 500 нм соединения, образующегося 
при реакции карбоксильной группы с м-ванадатом 
аммония [11]. Калибровка проводилась по раствору 
уксусной кислоты. Суммарную концентрацию аль-
дегидов измеряли люминесцентным методом (спек-
трофлуориметр Флюорат-02, Россия). Флуоресцен-
тное вещество образовалось как продукт взаимодей-
ствия альдегида и 1,3-циклоксандиона в присутствии 
ионов аммония [12]. Для калибровки использовали 
растворы формальдегида. 

Эксперимент заключался в получении зависи-
мости концентрации того или иного вещества на 
выходе из реактора как функции времени контакта 
τR при заданной мощности разряда и известной кон-
центрации на входе в реактор. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты измерений показали, что кинетика 

разложения ИБ хорошо описывается уравнением 
псевдо-первого кинетического порядка по концен-
трации ИБ (коэффициент детерминации R2 > 0.96, 
рис. 1, 2) 
 exp( ),in D Rn n K= ⋅ - ⋅ τ  (1)

где KD — эффективная константа скорости разло-
жения; n, nin — концентрации ИБ на выходе и входе 
в реактор соответственно.

n, мг/л

τR, c

α

Рис. 1. Зависимость концентрации ИБ на выходе из 
реактора и степени разложения от времени контакта 
при вложенной мощности 11.6 Вт и разных концен-
трациях на входе в реактор. Точки — эксперимент. 
Линии — расчет по уравнению (1).
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Отметим, что уравнение (1) справедливо, как 
показано в [13], для реактора идеального вытесне-
ния, в котором происходит необратимое разложение 
вещества. На этих же рисунках приведены степени 
разложения α, рассчитанные как: 

 ( )
( )

.in R
R

in

n n

n

τ
α τ

-
=  (2)

Найденные по данным рис. 1, 2 характеристики 
процесса разложения (константы скоростей, степени 
разложения, скорости разложения и энергетические 
характеристики) приведены в табл 1. Поскольку 
кинетические зависимости не линейные, то скоро-
сти разложения приведены для времени контакта, 
стремящемся к нулю, а энергетические эффектив-
ности φ рассчитывали для степени разложения 

α = 0.63 (т.е. для τR = KD
–1), как это предложено в 

работе [14]. Для этого использовалось выражение: 

 
190.63 1.6 10 100

,ABinQ n N
P

-⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
ϕ =  (3)

где Q — расход раствора в л/с, nin — начальная мо-
лярная концентрация, моль/л, Na — число Авогадро, 
e = 1.6 × 10-19 Кл заряд электрона, P — вкладываемая 
мощность в разряд, Вт.

При постоянной концентрации ИБ рост мощ-
ности, вкладываемой в разряд, приводит к росту 
скоростей разложения, констант скорости и степе-
ней разложения при практически неизменных энер-
гетических выходах разложения (табл. 1). При мак-
симальной мощности, используемой в работе, сте-
пень разложения достигает почти 100%. Такие за-
висимости связаны с тем, что рост мощности при-
водит к почти пропорциональному росту скоростей 
образования и увеличению концентраций активных 
частиц в газовой фазе, способных инициировать 
разложение ИБ (например, О3, ∙ ОН, Н2О2) [15]. 
Причиной такого роста является то, что увеличение 
мощности достигается за счет роста приложенного 
напряжения (увеличение приведенной напряжен-
ности электрического поля E/N) и тока разряда (уве-
личение концентрации электронов). При фиксиро-
ванной мощности разряда (потоках активных частиц 
из плазмы в раствор) эффективная константа ско-
рости не зависит от концентрации. Скорости раз-
ложения растут пропорционально концентрации 
ИБ. Это может быть, когда расходование активных 
частиц А*, участвующих в разложении ИБ, не явля-
ется основным каналом их гибели. Действительно, 
в этом случае для скорости разложения W можно 
записать:

 [ ] [ ]ИБ ,
ИБi

J K
W

K

⋅
= ⋅
∑w + ⋅

 (4)

Рис. 2. Зависимость концентрации ИБ на выходе из 
реактора и степени разложения от времени контакта 
при разных вложенных мощностях. 1–4 — вложенные 
мощности 57.4, 32.3, 11.6 и 7 Вт соответственно. 
Точки — эксперимент. Линии — расчет по уравне-
нию (1).

n, мг/л

τR, c

α

Таблица 1. Параметры процесса разложения ибупрофена

Концентрация 
на входе в реактор, 

мг/л /(ммоль/л)

Мощность,  
Вт

Константа 
скорости, с-1

Скорость, 
мг л-1 с-1

Энергетическая 
эффективность, 
молекул/100 эВ

Степень разло жения 
при τR = 7 c

42.8/0.21 11.6 0.23 ± 0.02 9.8 ± 1 (8 ± 1) × 10-3 0.8 ± 0.04

21.4/0.103 11.6 0.24 ± 0.02 5.1 ± 0.5 (4.1 ± 0.6) × 10-3 0.81 ± 0.04

8.7/0.042 11.6 0.28 ± 0.03 2.4 ± 0.3 (2.2 ± 0.4) × 10-3 0.86 ± 0.04

42.8/0.21 7.0 0.24 ± 0.03 10.3 ± 1 (13.2 ± 2) × 10-3 0.81 ± 0.04

42.8/0.21 11.6 0.24 ± 0.02 10.3 ± 1 (8.5 ± 1) × 10-3 0.81 ± 0.04

42.8/0.21 32.3 0.49 ± 0.03 21 ± 1 (9.2 ± 1) × 10-3 0.97 ± 0.01

42.8/0.21 57.4 0.74 ± 0.05 32 ± 2 (8.8 ± 1) × 10-3 0.99 ± 0.01

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ том 58 № 2 2024

 КИНЕТИКА РАЗЛОЖЕНИЯ ИБУПРОФЕНА В ВОДНОМ РАСТВОРЕ ПОД ДЕЙСТВИЕМ  155



где J — скорость поступления активных частиц из 
плазмы, [ИБ] — концентрация ИБ, iwå  — сумма 
частот гибели А* во всех процессах, исключая реак-
цию с ИБ, K — константа скорости реакции А* с ИБ. 

Из (4) следует, что первый порядок будет наблю-
даться в случае, когда i∑w  >> K ∙ [ИБ], а эффективная 
константа скорости будет равна KD = (J ∙ K)/ .i∑w  
Отметим, что псевдо первый порядок реакции на-
блюдался во всех известных нам работах, где иссле-
довалась кинетика, независимо от типа разряда и 
вещества (см., например [16–19]). 

Разложения ИБ в водном растворе при действии 
коронного импульсного разряда в воздухе исследо-
вали в работе [20]. Раствор в буферном объеме 350 мл 
непрерывно циркулировал по системе с расходом 
0.178 см3/с. Кинетические зависимости разложения 
ИБ от времени обработки соответствовали 1-му ки-
нетическому порядку. Но, в отличие от нашего слу-
чая, константы скорости зависели от начальной кон-
центрации. Константы уменьшались от 2.4 × 10-3 до 
5 × 10-4 с-1 при росте начальной концентрации 
от 0.049 (10 мг/л) до 0.29 ммоль/л (60 мг/л) и мощ-
ности разряда 3 Вт. Максимальная степень разложе-
ния составила ~0.85 (при времени обработки 
~30 мин), а энергетический выход - 0.137 молекул на 
100 эВ при начальной концентрации 20 мг/л 
(~0.1 ммоль/л). Отметим, что приведенные кон-
станты характеризуют реактор в целом, а не зону 
разряда, поскольку часть времени раствор находился 
в буферном объеме и не подвергался действию раз-
ряда. То есть константы для зоны разряда должны 
быть выше. По нашим оценкам время контакта с зо-
ной разряда составляло ~3 с, а время пребывания 
раствора в буферном объеме составляло ~170 с. По-
этому можно ожидать, что константы скоростей для 
зоны разряда должны быть примерно в 170/3 ≈ 57 
выше, т.е. ~(1.4–0.29) × 10-1 с-1. Эти значения карди-
нально не отличаются от величин, полученных нами. 

В работе [21] разложение ИБ в ДБР в воздухе 
с циркуляцией раствора (0.125 л/мин) при начальной 
концентрации 60 мг/л и мощности 65 Вт. За время 
обработки ~16 мин достигалась степень разложения 
~0.9, а энергетическая эффективность составляла 
~5.7 × 10-2 молекул на 100 эВ. 

В работе [22] использовали ДБР в смеси Ar : O2 = 
= (80 : 20) мощностью 200 Вт с циркуляцией раствора 
с начальной концентрацией 50 мг/л. За 10 мин воз-
действия разряда достигали почти 100% степени 
разложения, а энергетическая эффективность со-
ставила ~6.0 × 10-2 молекул на 100 эВ.

Таким образом, представленные данные пока-
зывают, что во всех исследованных разрядах и плаз-

мообразующих газах эффективности разложения 
ИБ сопоставимы. Можно достичь высокой степени 
разложения ~(90–100)% при энергетической эф-
фективности ~10-2 молекул на 100 эВ.

Измерения показали, что продуктами разложе-
ния ИБ являются химические вещества, имеющие 
в своем составе карбоксильные (кислотные) группы 
–СООН (рис. 3) и альдегидные (–СОН) группы 
(рис. 4). Вид кинетических кривых для карбо-
ксильных групп (прохождение через максимум) 

C, мг/л

τR, c

Рис. 3. Концентрация карбоксильных групп как 
функция времени контакта в пересчете на уксусную 
кислоту. Мощность 11.6 Вт. 1–3 — концентрации ИБ 
на входе в реактор 8.7, 21.4 и 42.8 мг/л соответственно.

Рис. 4. Концентрация карбонильных групп как 
функция времени контакта в пересчете на формаль-
дегид. Мощность 11.6 Вт. 1–3 — концентрации ИБ 
на входе в реактор 8.7, 21.4 и 42.8 мг/л соответственно.

C, мг/л

τR, c
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показывает, что при исследованных временах кон-
такта соответствующие соединения являются про-
межуточными, а альдегидные соединения являются 
конечными. К сожалению, мы не знаем какие 
именно кислоты и альдегиды образуются. Поэтому 
корректный расчет баланса по массе невозможен. 
Данные литературы противоречивы и также не про-
ясняют ситуацию. Так, в работе [20] в качестве про-
межуточных продуктов наблюдали 2-(4-изо-
бутилфенил)-2-гидроксипропионовую и 2-[4-(1-ги-
дрокси-изобутил)фенил] пропионовую кислоты (II) 
и 2-гидрокси-2-[4-(2-метилпропил)фенил] перок-
сикислоту. Авторы считают, что далее эти кислоты 
превращаются в 1-(4-ацетилфенил)-2-метил-1-про-
панон, 1-этил-4-(1-гидрокси) изобутилбензол и 
2-метил-1-фенилпропан. В работе [21] было иден-
тифицировано девять продуктов деградации: четыре 
ароматические и пять алифатических карбоновых 
кислот. Состав ароматических кислот не соответ-
ствует составу, найденному в работе [21], в которой 
алифатических кислот вообще не обнаружено. Все 
алифатические кислоты, зафиксированные в [21], 
являются двухосновными. Среди них — янтарная 
(НООС–(СН2)2–СООН) и гептандиовая (НООС–
(СН2)5–СООН) кислоты. Данные о наличии, каких-
либо альдегидных соединений не приводятся. По 
этой причине мы целенаправленно проверили рас-
твор на наличие альдегидов, используя хроматомасс 
спектрометрию. Этот анализ показал наличие двух 
ароматических альдегидов — бензол ацетальдегида 
(С6Н5–СН2–СОН) и α-метил-4-(2-метилпропил)
бензол ацетальдегида (Н3С–СН2–СНСН3–С6Н4–
СНСН3–СОН). Было также обнаружено образова-
ние ароматического кетона — 4'-(2-метилпропил) 
ацетофенона (Н3С–СНСН3–СН2–С6Н4–СО–СН3). 
Сравнение строения этих соединений со строением 
ИБ (Н3С–СНСН3–СН2–С6Н4–СНСН3–СООН) 
показывает, что плазмоокислительной деструкции 
подвергаются неароматические фрагменты моле-
кулы ИБ.

Таким образом, ДБР в кислороде является эф-
фективным инструментом для разложения ИБ в его 
водных растворах. Его применение позволяет до-
стичь 100% степени разложения при разумных рас-
ходах энергии и времени обработки. 
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Исследованы изменения состава поверхностного слоя пленки поливинилиденфторида марки Nevaflon 
после обработки в газовых разрядах различного типа (тлеющем, барьерном, коронном). Показано 
влияние типа разряда на кинетику процесса травления и модификации поверхности поливинилиден-
фторида. Установлено, что обработка полимера в плазме приводит к изменению модифицированного 
поверхностного слоя поливинилиденфторида.
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ВВЕДЕНИЕ
Поливинилиденфторид (PVDF, ПВДФ) — поли-

мер, который сегодня становится все популярнее 
благодаря высоким пьезоэлектрическим свойствам, 
прочности и химической стойкости. По популяр-
ности использования среди фторполимеров он усту-
пает лишь тефлону. Он активно применяется в раз-
личных производственных сферах, например, во-
енной, нефтехимической, приборостроительной и 
другой промышленности. Пьезоэлектрические 
свойства PVDF используются в производстве раз-
личных датчиков, аудио преобразователей и другого 
различного электрооборудования и электротехники.

ПВДФ — полиморфный полимер, который кри-
сталлизуется с образованием ряда полиморфных 
модификаций, главным образом, в неполярной 
α-форме и полярной β-форме. Его пьезосвойства 
связаны с возможностью формирования в его крис-
таллической структуре значительной доли кристал-
литов пьезоактивной β-модификации.

Для поляризации пленок ПВДФ и регистрации 
пьезоэффекта на их поверхность наносятся контак-
тные электроды, формируемые обычно вакуумным 
напылением металлов. Основными методами поля-
ризации являются термополяризация, которая со-
стоит в приложении к пленке с нанесенными на нее 
электродами постоянного электрического поля на-
пряженностью (5–8) · 107 В/м [1, 2]; обработка в ко-
ронном разряде [3], обработка в плазме [4]. Воздей-

ствие высокоэнергетичных частиц на пленку ПВДФ 
приводит не только к появлению электретных со-
стояний, но и изменяет поверхностные свойства 
полимера (микрорельеф, химический состав, сма-
чиваемость) [5, 6], что в свою очередь будет влиять 
на формирование электродных слоев на поверхности 
пьезопленок [7].

Целью данной работы было исследование резуль-
татов воздействия различных типов разряда на по-
верхностные свойства пленок ПВДФ.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В экспериментах использовали пленки ПВДФ 

Nevaflon толщиной 50 мкм производства АО «Рос-
сийский Научный Центр “Прикладная химия 
(ГИПХ)”. Исследование методом ИК спектроскопии 
и рентгенофазового анализа показало, что исходная 
пленка является аморфно-кристаллической и со-
держит кристаллическую фазу α и β – модификаций.

Обработку образцов проводили в тлеющем, ба-
рьерном и коронном разряде. Тлеющий разряд по-
стоянного тока в аргоне и кислороде возбуждали в 
стеклянном проточном реакторе диаметром 3 см [8]. 
Пленки полимеров размером 1.5 × 9.4 см размещали 
в виде кольца по образующей на внутренней поверх-
ности стеклянного реактора диаметром 3 см в зоне 
положительного столба разряда. Давление газа со-
ставляло 100 Па, линейная скорость потока газа – 

ПЛАЗМОХИМИЯ
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Таблица 1. Скорости убыли массы пленки ПВДФ при 
обработке в плазме

№ Условия обработки Скорость убыли 
массы, г · см-2 · с-1

Плазма O2, 100 Па, 50 мА, 310 K 2.56 · 10-7

Плазма Ar, 100 Па, 50 мА, 306 K 4.02 · 10-8

Плазма O2, 100 Па, 80 мА, 315 K 5.80 · 10-7

Плазма Ar, 100 Па, 80 мА, 309 K 2.95 · 10-7

30 см/с, ток разряда – 50 и 80 мА, время обработки – 
5–10 мин.

Барьерный разряд атмосферного давления воз-
буждали при частоте 9 кГц  и вкладываемой мощ-
ности 600 Вт. Зазор между обрабатываемым мате-
риалом и электродами составлял 5 мм. Время обра-
ботки 40 мин.

Обработку в коронном разряде атмосферного 
давления проводили в течение 40 мин при подаче 
на коронирующий электрод -15кВ. Ток разряда 
составлял 15 мкА [9].

Поверхность полимера исследовали методом Фурье–
ИК-спектроскопии НПВО. Использовали спектро-
фотометр “Avatar-360” (Nicolet, США). Элементом 
НПВО служил кристалл селенида цинка, угол паде-
ния луча 42°, с однократным отражением, применяли 
режим накопления сигнала по результатам 32 скани-
рований, разрешение составляло 2 см–1.

Топологию поверхности исследовали методом 
атомно-силовой микроскопии на приборе SOLVER 
P47-PRO в полуконтактном режиме. Статистическая 
обработка полученных изображений проводилась 
в программе Nova (NT-MDT, Россия).

Краевые углы смачивания поверхности образцов 
дистиллированной водой определяли по фотографиям 
капель, которые обрабатывали в программе ImageJ. 
Работу адгезии жидкости рассчитывали по выражению 
Wа = σжг(cos θ + 1), где σжг – поверхностное натяжение 
жидкости (воды), равное 72.5 мДж/м2; θ – краевой 
угол смачивания полимера водой.

Исследование пленок методом рентгенофазового 
анализа было проведено с использованием дифрак-
тометра ДРОН 3М (Буревестник, Россия). Измерения 
массы образца проводили на аналитических весах 
CAUW 120D (CAS, Южная Корея) с точностью 
2 · 10-5 г. Спектры излучения разряда в интервале длин 
волн 250–950 нм регистрировали с помощью спек-
трометра AvaSpec-2048FT-2 (Avantes, Нидерланды).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Различные виды разряда, используемые для об-

работки пленок ПВДФ, характеризуются разной 
мощностью, иным качественным и количественным 
составом активных частиц, воздействующих на обра-
зец, разной энергией этих частиц. Например, в тле-
ющем разряде постоянного тока при пониженном 
давлении такими активными частицами являются 
атомы и молекулы в возбужденном состоянии, по-
ложительно заряженные ионы, кванты УФ излуче-
ния [10]. В разрядах атмосферного давления (ба-
рьерном и коронном) набор активных частиц прин-

ципиально не отличается от разряда пониженного 
давления, но более высокие мощности, вкладывае-
мые в разряд, и более высокое давление газа обес-
печивают значительно большие концентрации этих 
частиц в зоне разряда. Эти же факторы обуславли-
вают и значительно более высокую температуру газа, 
что не позволяет располагать образец полимера 
в зоне разряда. Для предотвращения термодеструк-
ции полимера пленки удаляли от зоны плазмы на 
расстояние ~2 см. В результате гибели активных 
частиц при диффузии к образцу (особенно корот-
коживущих) их потоки на поверхность полимера 
могут быть значительно ниже, чем в плазме пони-
женного давления. Все это позволяет ожидать раз-
ных результатов воздействия разрядов на повер-
хностные свойства пленок ПВДФ.

Плазмохимическая обработка приводит к изме-
нению состава и структуры поверхностного слоя. 
Анализ образцов методом ИК спектроскопии НПВО 
показал, что наиболее значительные изменения 
в спектрах наблюдаются в области 1780–1550 см-1 
(рис. 1). Рост поглощения в этой области спектра 
может быть связан с образованием связей С=О в раз-
личном окружении, двойных связей С=С. В зави-
симости от способа обработки пленок изменения в 
спектрах наблюдаются в разных участках выделен-
ного диапазона, что позволяет предположить, что 
вид функциональных групп, образующихся при 
действии разных типов разряда, различен.

Воздействие активных частиц плазмы может при-
водить к деструкции полимеров. Гравиметрические 
измерения показали, что при обработке в барьерном 
и коронном разряде масса образцов практически не 
изменяется, то есть разрушения (травления) повер-
хностного слоя не происходит. При использовании 
разряда пониженного давления скорости травления 
полимеров в плазме кислорода значительно выше, 
чем в плазме аргона (табл. 1). С ростом тока разряда 
скорости убыли массы образцов увеличиваются.

Экспериментальные значения скоростей трав-
ления, полученные для плазмы кислорода при раз-
ных температурах образца, не описываются единой 
аррениусовой зависимостью во всем интервале тем-
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ператур (рис. 2). Можно выделить два участка тем-
ператур: 313–329 К и 330–382 К, в пределах которых 
экспериментальные точки можно описать линейной 
зависимостью в аррениусовых координатах с разной 
эффективной энергией активации процесса плаз-
моокислительной деструкции полимера. Для первого 
участка это значение составляет ~2.7 кДж/моль, для 
второго ~11.2 кДж/моль, что значительно ниже ве-
личин, полученных для других полимеров при их 
обработке в плазме кислорода в аналогичном реак-
торе при сопоставимых параметрах разряда и в близ-
ком температурном интервале: ПЭ – 16, ПП – 21, 
ПЭТФ 16, ПИ – 22 кДж/моль [11]. Наличие двух 
участков на температурной зависимости скорости 
травления пленки ПВДФ может быть связано с 
структурными перестройками в полимере, приво-
дящими к изменению сегментальной подвижности 
макроцепей. Отметим, что второй температурный 
интервал (57–110°С) соответствует температурам, 
при которых проводится поляризация пленок ПВДФ 
в сильных электрических полях.

С другой стороны, процесс плазмоокислительной 
деструкции является многостадийным и многока-
нальным. Изменение температуры образца приводит 
не только к увеличению доли реагирующих частиц, 
способных преодолеть потенциальный барьер, но 
меняет соотношение каналов, по которым может 
протекать реакция. Каждому возможному процессу 
(каналу) отвечает своя энергия активации, поэтому, 
в целом, температурные зависимости скоростей мо-
гут и не описываться единым уравнением Аррениуса.

Травление пленки приводит к росту шерохова-
тости поверхности. При обработке в плазме кисло-
рода происходит преимущественное удаление амор-

фной фазы полимера, в результате на изображении 
поверхности в фазовом контрасте проявляется зер-
нистая структура, характерная для кристаллической 
фазы (рис. 3). Шероховатость поверхности после 
обработки в плазме кислорода, выше, чем в аргоне.

Деструкция ПВДФ под действием активных 
частиц плазмы сопровождается разрывом связей 
С–С, С–Н, С–F. В результате происходит дефто-
ризация и дегидрирование поверхности полимера. 
По данным ЭСХА отношение F/C по сравнению 
с исходным образцом уменьшается [12–14].

В результате разрыва связей в газовой фазе могут 
образовываться углерод-, фтор-, водородсодержащие 
летучие продукты, а при обработке в окислительной 
атмосфере – и кислородсодержащие газообразные 
продукты. Исследование спектров излучения раз-
ряда в потоке кислорода показало, что при травле-
нии пленки ПВДФ интенсивность полосы O2(b1Σg

+, 
v ' = 0 → X3Σg

-, v = 0) и линий атомарного кислорода 
уменьшается, а интенсивности излучения линий 
водорода (3d2D, 4d2D, 5d2D → 2p2P0) возрастает 
в 5 раз. В спектрах появляются полосы излучения 
молекул CO(B1S→A1Π) системы Ангстрема в диапа-
зоне длин волн 412–662 нм (рис. 4). Таким образом, 
основными газообразными продуктами деструкции 
пленки ПВДФ в плазме кислорода являются водород 
и молекулы CO.

При обработке полимера в плазме аргона интен-
сивность линий атомарного водорода в 3 раза выше, 
чем в кислороде. В спектре наблюдаются также по-
лосы излучения молекул CF2. Интенсивность излу-
чения линий аргона изменяется незначительно.

В обоих случаях в спектрах излучения не обна-
ружено линий фтора (685.6 и 703.7 нм), что может 

Рис. 1. ИК спектры НПВО пленки ПВДФ после раз-
личных видов обработки. Исходный образец 1, тле-
ющий разряд в аргоне 2, барьерный разряд 3, тлеющий 
разряд в кислороде 4, коронный разряд 5.

Рис. 2. Скорости убыли массы пленки ПВДФ при 
обработке в плазме кислорода. Давление газа 100 Па, 
ток разряда 50 мА.
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быть связано как с высокой прочностью связи  
C–F (450 кДж/моль по сравнению с C–H 
400 кДж/моль), так и с высоким потенциалом воз-
буждения атомов фтора (14.75 эВ) что не позволяет 
зарегистрировать излучение возбужденных атомов 
фтора.

Рост шероховатости поверхности, появление по-
лярных функциональных групп приводит к улучше-
нию смачиваемости и адгезионных свойств поли-
мера (табл. 2).

Рис. 3. АСМ изображения пленок ПВДФ: изображения в фазовом контрасте и 3D изображения. (а) исходный обра-
зец; (б) образец после обработки в плазме кислорода; (в) образец после обработки в плазме аргона. Условия обработки: 
давление газа 100 Па, ток разряда 80 мА, время обработки 5 мин.
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Рис. 4. Спектр излучения плазмы аргона 1 и кисло-
рода 2 взаимодействующей с пленкой ПВДФ. Давле-
ние 100 Па, ток разряда 80 мА.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, рассматриваемые виды обра-

ботки можно расположить в следующем ряду по 
убыванию степени воздействия на поверхностные 
свойства пленки ПВДФ: тлеющий разряд понижен-
ного давления в кислороде, тлеющий разряд пони-
женного давления в аргоне, барьерный разряд, ко-
ронный разряд. Такая последовательность может 
быть обусловлена уменьшением набора и потоков 
активных частиц разряда, реагирующих с полиме-
ром. Несмотря на то, что при горении барьерного 
и, особенно, коронного разрядов в воздухе образу-
ется большое количество озона, это не приводит 
к заметному окислению образца.
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ВВЕДЕНИЕ
Неравновесная газоразрядная плазма, генериру-

емая микроволновым излучением в атомарных и 
молекулярных газах при различных давлениях, яв-
ляется актуальной для многих приложений. Микро-
волновые разряды используются в качестве источ-
ника активных частиц в плазмохимическом синтезе 
[1–5], в стерилизации и плазменной биомедицине 
[6–9], в решении ряда экологических проблем [10], 
в задачах аналитической химии [11, 12]. Одним из 
актуальных направлений экспериментальных ис-
следований является использование безэлектродных 
микроволновых разрядов в ракетных двигателях [13], 
плазменных двигателях [14] и аэродинамических 
приложениях [15–20].

Несмотря на постоянный интерес исследователей 
и значительный прогресс в исследовании микро-
волновых разрядов остается много открытых 
проблем, одной из которых является самосогласо-
ванное описание динамики перехода из диффузного 
в филаментированную форму СВЧ-разряда. В зави-
симости от этих режимов разрядов наблюдается 
различное поведение разряда со сверхвысокочастот-
ной электромагнитной волной. 

На сегодняшний день моделирование СВЧ-раз-
ряда основано, как правило, на гидродинамическом 
описании плазмы. При этом используется два вари-
анта его реализации. Первый вариант основан на 
учете подробной кинетики элементарных процессов 
[21–24]. В этом случае модели формулируются в 
одномерной постановке. Учитывается уравнение 

Гельмгольца, описывающее плоскую электромаг-
нитную (ЭМ) волну, и система гидродинамических 
уравнений для каждой компоненты газоразрядной 
плазмы. Такого подхода достаточно для изучения 
газового разряда в относительно узкой области за 
короткий промежуток времени [21–24]. 

В случае, когда необходимо воспроизвести плаз-
менные структуры рассматриваются двумерные и 
трехмерные модели, основанные на системе урав-
нений Максвелла или уравнении Гельмгольца, урав-
нении амбиполярной диффузии, а также уравнении 
баланса энергии для тяжелой компоненты плазмы 
и системе уравнений Навье–Стокса [25–30]. Такой 
подход позволяет воспроизвести динамику фила-
ментов, полученных в экспериментах. Однако состав 
плазмы и основные каналы нагрева газа в области 
формирования разряда не удается исследовать. 

Очевидно, что при конструировании плазмохи-
мический реакторов, плазмодинамических актуа-
торов и других плазменных приборов и устройств 
необходимо учитывать детальную кинетику элемен-
тарных процессов в плазме, двумерный (или трех-
мерный) характер формирования плазмоида, а также 
теплофизические и газодинамические процесса 
в области образования разряда. 

Представленная работа является развитием пре-
дыдущих работ [30–32] в этом направлении и по-
священа исследованию динамики перехода из диф-
фузной формы в филаментированную форму СВЧ-
разряда в азоте при высоком давлении. 
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ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ
В общем случае для описания СВЧ-разряда не-

обходимо решать уравнения Максвелла. Поскольку 
СВЧ-электромагнитное поле колеблется быстрее, 
чем изменяются диэлектрические свойства плазмы, 
можно воспользоваться упрощающим предположе-
нием. Электрическое поле, изменяющееся во вре-
мени, может быть записано в виде E(r)exp(iwt), где 
r – пространственная координата, и тогда уравнения 
Максвелла сводятся к одному комплексному урав-
нению для электрического поля E(r) ≡ E волны (урав-
нение типа Гельмгольца) 

 1 2( ) ( ) 0.r r i-∇ × m ∇× - w εε - wσ =E E  (1)
где

 ( )
2

.e

e el

e n

m i
σ =

n + w
 

(2)

Здесь σ — электропроводность плазмы, nel – частота 
упругих столкновений электронов с нейтральными 
частицами; f  = w/(2p) – микроволновая частота; 
mr – магнитная проницаемость среды; εr – диэлект-
рическая проницаемость среды; wpe = (e2ne/ε0me)1/2 – 
плазменная частота. 

Для рассматриваемой расчетной области, в ко-
торой формируется разряд относительная диэлект-
рическая проницаемость равна единице, а плотность 
тока плазмы может быть выражена следующим обра-
зом:
 J = σE. (3)

Решение уравнения (3) с соответствующими гра-
ничными условиями позволяет рассчитать мощ-
ность, передаваемую от электромагнитного поля 
электронам:

 *1
Re( ).

2rhQ = ⋅J E  (4)

В уравнении (3), Re обозначает действительную 
часть соответствующего выражения, а E* является 
комплексно-сопряженной величиной E.

Для определения пространственно-временных 
характеристик СВЧ-разряда запишем расширенную 
гидродинамическую модель. Модель включает k 
уравнений химической кинетики для концентраций 
nk всех сортов частиц (нейтральных, возбужденных 
частиц, электронов и ионов), уравнение для плот-
ности энергии электронов nε, уравнение Пуассона 
для самосогласованного электрического поля Es в 
плазме, который, в свою очередь, связан с электри-
ческим потенциалом φ:
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∆ϕ = - - ε  

∑  .s = -∇ϕE  (7)

Первое и второе слагаемые в правой части урав-
нения (6) соответствуют Джоулеву нагреву в само-
согласованном электрическом поле в плазме -eEs · Гe  
и Джоулеву нагреву во внешнем СВЧ-электромаг-
нитном поле, который по сути представляет собой 
мощность передаваемую от СВЧ-волны электронам 
Qrh. Остальные переменные подробно описаны в 
работе [31].

Для описания газодинамических эффектов и на-
грева газа модель дополняется уравнениями Навье–
Стокса, уравнением баланса энергии для тяжелых 
частиц плазмы и уравнением релаксации колеба-
тельной энергии молекул азота:
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Здесь r и p – плотность и давление газа соответ-
ственно, u – скорость газа, Ev – удельная энергия 
колебаний, m – коэффициент вязкости, L – коэф-
фициент поступательной теплопроводности. Удель-
ная энтальпия hh поступательных и вращательных 
степеней свободы тяжелых частиц связана с энталь-
пиями частиц hh = SkYkhk, где Yk – массовая доля k-й 
частицы, hk = ∫C *p,kdT, где ( )*

, , /p k p k vC C dE dT= -  – 
удельная теплоемкость при постоянном давлении 
для k-й частицы без учета вклада колебательных 
степеней свободы. Слагаемое SkhkГk в уравнении (8) 
соответствует потоку энтальпии, обусловленному 
диффузией. Энергообразование связано с рекомби-
национными реакциями Qrec = SrecεrecRrec, скорость 
и коэффициент которых зависят от молекулярного 
иона; Qelectronic = Sl εl Rl – доля энергии, которая пе-
редается нагрев нейтральных частиц в результате 
диссоциации N2 электронным ударом и тушения 
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электронно-возбужденных молекул азота [31]. По-
следние слагаемые в уравнениях (8) и (9) описывают 
VT-релаксацию (колебательно-поступательную) и 
рассчитываются с использованием подхода Ландау–
Теллера, QVT = (Ev – Ev0)/τVT, где Ev0 – локальная 
равновесная колебательная энергия, τVT – время 
VT-релаксации при столкновениях колебательно 
возбужденных молекул N2(v) с молекулами и ато-
мами. Полный набор элементарных процессов 
в азоте включал реакции с участием следующих сор-
тов частиц: N2, N, N2(A), N2(B), N2(C), N2(a1), N(d), 
N(p), N+, N2

+, N4
+. Более подробно, набор представ-

лен в работе [31].

ГЕОМЕТРИЯ РАСЧЕТНОЙ ОБЛАСТИ 
И ГРАНИЧНЫЕ УСЛОВИЯ

На практике представляет интерес исследование 
деталей формирования и динамики одиночного 
микроволнового плазмоида, его вытягивание вдоль 
электрического поля в плазменных приборах и 
устройствах. В связи с эти рассмотрим модельную 
задачу. Для этого сформулированные уравнения 
(1)–(11) для описания микроволнового разряда бу-
дем решать для геометрии, представленной на рис. 1. 

Размер области моделирования составляет 
0.4λ × 2λ. Чтобы в расчетной области сформировался 
один плазмоид, мы рассмотрим две падающие иден-
тичные линейно поляризованные волны с обеих 
сторон двумерной прямоугольной области модели-
рования в противоположных направлениях для фор-
мирования стоячей волны. Другими словами, на 
верхней и нижней горизонтальной границах расчет-
ной области ставились следующие граничные 
условия

 0, 0 , 2
,

y z y z= = λ
× = × = ×  n E n E n E  (12)

При этом предполагается, что волна распростра-
няется через открытые вертикальные границы рас-

четной области без отражения, поэтому там было 
наложено условие рассеяния второго порядка

( ) ( ) ( )( )1
0.

2
ik

ik
× ∇× - × × - ∇× ⋅ × =n E n E n nn E n  (13)

В этой конфигурации расчетной области и пада-
ющих волн в стоячей волне есть только одна пуч-
ность. В работе предполагалось, что с обеих длинных 
сторон расчетной области падают электромагнитные 
волны с амплитудой E0 = 1.7 кВ/см и частотой 
9.6 ГГц, то есть максимальное среднеквадратичное 
значение поля стоячей волны составляет 5.4 кВ/см, 
что превышает значение критического поля при 
данных условиях в азоте.

Остальные граничные условия записывались 
в следующем виде 

 
, 0 , 0.4 0,

0, 2 ,
/4,

e e ey z y z y z

e e eth ey z y z
n

= = λ =

= = λ

⋅ Γ = ⋅ Γ = ⋅ Γ =

= ⋅ Γ = ⋅ Γ = υ

n n n

n n  (14)

 
, 0 , 0.4 0,

0, 2 ,
/4,

k k ky z y z y z

k k kth ky z y z
n

= = λ =

= = λ

⋅ Γ = ⋅ Γ = ⋅ Γ =

= ⋅ Γ = ⋅ Γ = υ

n n n

n n  (15)

 
, 0 , 0.4 0,

0, 2 ,
/4,

e e ey z y z y z

e e eth ey z y z
n

= = λ =

= = λ

⋅ = ⋅ = ⋅ =

= ⋅ = ⋅ = υ

n Q n Q n Q

n Q n Q  (16)

, 0 , 0.4 0, 2 ,
0, 0,

y z y z y z y z= = λ = = λ
ϕ = ϕ = ⋅ = ⋅ =n D n D  (17)

 0, 0 , 0.4 0, 2 ,
,

y z y z y z y z
T T T T T

= = λ = = λ
= = = =  (18)

 0, 0 , 0.4 0, 2 ,
,v v v vy z y z y z y z

T T T T T
= = λ = = λ
= = = =  (19)

 
, 0 , 0.4

0,
y z y z= = λ

= =u u

 

( )( )( )
( )( )( )

0,

2 ,

�
0,

�
0.

T

y z

T

y z

p

p

=

= λ

m ∇ + ∇ - =

m ∇ + ∇ - =

u u I n

u u I n  
(20)

Здесь 8eth B e ev k T m= p  и 8kth B k kv k T M= p  – 
средние тепловые скорости электронов и атомов 
азота соответственно (T в эВ). В качестве начальных 
условий предполагалось, однородное распределение 
концентрации электронов, ионов и возбужденных 
частиц со значением, равным 105 m-3. Начальные 
плотности положительных ионов устанавливаются 
в соответствии с балансом заряда и процессами пре-
образования заряженных частиц в активной фазе и 
фазе послесвечения: 

 
2[N ] 0.99 ,en+ =  

3 2[N ] (1/3)[N ],+ +=   

 4 2[N ] (1/3)[N ],+ +=  2[N ] (1/3)[N ].+ +=  
(21)

Z

Y

E0

0.4λ

initial electron density

2λ

‒k

E0

k

Рис. 1. Двумерная расчетная область, для описания 
динамики плазмоида в пучности стоячей электромаг-
нитной волны.
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Начальные значения электронной, колебательной 
и газовой температур устанавливались равными 
293 К.

Следует подчеркнуть, что уравнение (1) решается 
в частотном диапазоне, а уравнения (5)–(11) реша-
лись во временном представлении. При этом пара-
метры, входящие в уравнения (5)–(11), предпола-
гаются усредненными за один период СВЧ-поля. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННЫХ РАСЧЕТОВ
Численные расчеты были проводились в коммер-

ческом лицензионном пакете Comsol Multiphysics 
в базовом модуле методом конечных элементов. 
Дискретизация расчетной области проводилась с по-
мощью треугольной сетки. Для наилучшего разре-
шения градиентов концентрации заряженных и 
возбужденных частиц размеры ячейки выбирались 
не более λ/100.

Перейдем к результатам численных расчетов. 
Так, на рис. 2, 3 представлены распределения кон-
центрации электронов, среднеквадратичного зна-
чения напряженности электрического поля, а также 
температуры газа и колебательной температуры азота 
в расчетной области в различные моменты времени 
при давлении азота 100 Торр и частоте СВЧ поля 
9.6 ГГц. 

Видно, что максимум напряженности электри-
ческого поля наблюдается в центральной области и 
составляет 5.4 кВ/см. К моменту времени t  = 2 мкс 
концентрация электронов достигает значения 
1020 м-3. При этом значении плазмоид начинает 
искажать внешнее электрическое поле. 

К моменту времени t = 3–5 мкс плазмоид вытя-
гивается до длины, равной ~2 см. Наблюдается диф-
фузная форма разряда. Температура азота при этом 
увеличивается до 588 K. Колебательная температура 
азота увеличивается до 1345 К. С момента времени 
5 мкс и далее концентрация электронов начинает 
стягиваться к центру плазмоида и к моменту времени 
7 мкс СВЧ-разряд из диффузной формы переход 
в контрагированную. Максимальное значение кон-
центрации электронов достигает значения 
4.5 · 1020 м-3 в момент времени t  = 10 мкс. В этом ре-
жиме внешнее электрическое поле уже не проникает 
в СВЧ-плазмоид. При этом в контрагированном 
режиме наблюдается интенсивный нагрев газа в об-
ласти разряда. К моменту времени t  = 15 мкс наблю-
дается некоторое снижение концентрации элект-
ронов до значения 2.6 · 1020 м-3. Температура газа 
увеличивается до 2160 К, а колебательная темпера-
тура азота до 3070 К.

На рис. 4 представлены пространственные рас-
пределения различных сортов ионов в момент вре-
мени t  = 15 мкс. Видно, что доминирующим сортом 
ионов является атомарный ион N+. Максимальные 
значения концентраций ионов N2

+, N3
+ и N4

+ наблю-
даются на концах плазмоида, вытянутого вдоль ко-
леблющегося вектора напряженности электриче-
ского поля. 

На рис. 5 представлены пространственные рас-
пределения концентраций различных сортов возбу-
жденных частиц. 

Видно, что в контрагированном режиме концен-
трации возбужденных частиц N2(A), N2(a1), N(d), 
N(p) принимают близкие значения. При этом мак-
симумы N2(A) и N2(a1) наблюдаются на полюсах 
плазмоида, а максимумы N(d) и N(p) наблюдаются 
на периферии плазмоида.

На рис. 6 представлена динамика изменения кон-
центраций заряженных и возбужденных частиц в 
центре плазмоида в различные моменты времени. 
Видно, что резкий рост концентраций заряженных 
и возбужденных частиц наблюдается до момента 
времени 2 мкс. Происходит, так называемый СВЧ-
пробой. Далее концентрация заряженных частиц до 
момента времени 4 мкс слабо падает. Происходит 
вытягивает плазмоида. При этом он имеет диффуз-
ную форму. 

С времени 5 мкс момента концентрация заря-
женных и возбужденных частиц начинает увеличи-
ваться и к моменту времени 9–10 мкс достигает 
максимальных значений. СВЧ-разряд из диффузной 
формы переходит в контрагированную. При этом 
переходе наблюдается смена плазмообразующего 
иона с N4

+ на N+.
Увеличивается и концентрация возбужденных 

атомарных частиц азота. Это обусловлено увеличе-
нием температуры газа и возрастанием роли элект-
ронной диссоциации. В контрагированном режиме 
внешнее электрическое поле не проникает в центр 
плазмоида. Наблюдается некоторое снижение кон-
центраций заряженных и возбужденных частиц.

Отметим, что что основными каналами рождения 
электронов на малых временах (до 2 мкс) является 
ударная ионизация, а на временах больших 2 мкс 
являются реакции ассоциативной ионизации. Ос-
новным каналом стока электронов, является реакция 
рекомбинации при участии ионного комплекса N4

+. 
В диффузном режиме горения СВЧ-разряда в мо-

мент времени 3 мкс рождение электронов преобла-
дает во всей разрядной области над объемной ре-
комбинацией. Однако в филаментированном (или 
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Рис. 2. Пространственные распределения концентрации электронов (слева) и среднеквадратичного значения на-
пряженности электрического поля (справа) в различные моменты времени.
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Рис. 3. Пространственные распределения температуры газа (слева) и колебательной температуры азота (справа) 
в различные моменты времени.
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контрагированном) режиме в момент времени 14 мкс 
рождение электронов преобладает лишь в узкой 
части посередине разрядной области, тогда как 
в остальной части преобладает объемная рекомби-
нация. Это связано с тем, что с увеличением вре-
мени, происходит неравномерный разогрев газа 
с максимумом в центре разрядной области, который 
приводит к вытеснению нейтральных частиц азота 
к периферии. Это приводит к росту приведенного 
значения напряженности электрического поля 
в приосевых областях и его резком уменьшении при 
движении к периферии разряда. Поскольку скорость 
ионизации экспоненциально зависит от величины 
E/N, то уже незначительное увеличение этого пара-
метра на оси плазмоида приводит к сильному стя-

гиванию зоны ионизации. С другой стороны, рост 
концентрации электронов приводит к увеличению 
межэлектронных столкновений и как следствие 
к максвеллизации функции распределения элект-
ронов на оси СВЧ-плазмоида. Это в свою очередь 
также приводит к увеличению степени ионизации 
на оси плазмоида и его стягиванию в узкий фила-
мент.

При этом гибель электронов в результате объем-
ной рекомбинации начинает доминировать на пе-
риферии разряда. Таким образом, основным меха-
низмом перехода из диффузной формы в филамен-
тированную является ионизационно-перегревая 
неустойчивость. 

Рис. 4. Пространственные распределения различных сортов ионов в момент времени t = 15 мкс.

Рис. 5. Пространственные распределения концентраций различных сортов возбужденных частиц в момент времени 
t = 15 мкс.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе сформулирована самосогласованная 

физико-математическая модель СВЧ-разряда, опи-
сывающая его динамику в пучности стоячей элект-
ромагнитной волны. Модель учитывает достаточно 
подробную кинетику элементарных процессов, те-
плофизически и газодинамические процессы в об-
ласти формирования разряда, а также двумерных 
характер формирования плазмоида. Результаты 
численных расчетов для разряда в азоте при давле-
нии 100 Торр продемонстрировали динамику СВЧ-
пробоя, вытягивания микроволнового плазмоида и 
его переход из диффузной в контрагированную 
форму. Представлена динамика изменения концен-
трации заряженных и возбужденных частиц плазмы 
при смене режима горения разряда.

Сформулированная модель и полученные чис-
ленные результаты могут быть полезным инстру-

ментом при создании реальных плазменных 
устройств, таких как плазмохимические реакторы 
для синтеза различных типов наноструктур, плазмо-
динамических актуаторов для управления обтека-
нием тем в сверхзвуковых потоках и в качестве источ-
ника ионов в современных масс-спектрометрах.
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